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The origin of the solar system. 
By HAROLD JEFFREYS, Cambridge. 

The first attempt to apply dynamical principles to the problem of 
the origin of our planetary system was by EDOUARD ROCHE, in 1854. 
His procedure was to make more specific the Nebular Hypothesis, which 
had been stated in a very indefinite qualitative form in a popular work by 
LAPLACE. He began by considering the sun with its present mass and 
with a radius already much less than that of the orbit of Mercury. It 
contained much the greater part of the mass of the system, and pro­
duced a gravitational field that dominated the rest of the system, as 
at present. It was surrounded by a rarefied nebula, which rotated like 
a rigid body: that is, every part of it took the same time to revolve 
about the central mass. As the system cooled, the gaseous envelope 
contracted, and the 'more it contracted the faster it rotated. This is 
in accordance with the same dynamical law as accounts for the rapid 
swirl developed by the water in a bath near the outlet, or for that in 
a cyclone or tornado; when the matter in a system approaches the centre, 
it gains in speed of rotation. But the faster it ;rotated the greater be­
came the force required to prevent a particle at the outside from- be­
coming detached from the main mass. The reduction in size also made 
gravity at the outside greater, but it can be shown that the force re­
quired to hold the mass together would increase faster than gravity 
would, and a stage would be reached when a ring of matter would be 
detached around the equator. As time went on several rings were de­
tached, and each ring ultimately condensed to form a planet. The planets 
themselves developed in a similar way, and most of the larger ones pro­
duced families of satellites by a simila;r process on a smaller scale. 

This theory was attacked on several grounds, largely connected with 
the. difficulty of seeing how a ring could ever collect into a planet, but 
the decisive criticism was made by JEANS. By the dynamical law just 
mentioned, given the distribution of mass and mode of revolution of 
every part of the system at present, it should be possible to calculate 
how fast it must have rotated at any given degree of distension; the 
more closely it is concentrated to the centre the faster it rotates. But 
the condition for the loss of an outer ring determines the rate of rotation 
at the time; and it is found that it could take place only if practically 
the whole of the mass was in the central body. This of course confirrr~s 
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2 HAROLD JEFFREYS: 

ROCHE'S assumption. But JEANS also showed that the ejected matter 
could condense only in certain conditions; its density would have to 
be enough to overcome the local tendency to spread through rotation, 
and this condition was found to imply that the density near the outside 
had to be comparable with the mean density of the whole. This con­
tradicts the hypothesis of a strong condensation to the centre, and shows 
that the genesis of a solar system from a symmetrical nebula is im­
possible. Another variant of the theory, tested by the present writer, 
was found to lead to the same inconsistency. 

The hypothesis that now seems the most probable is the tidal one. 
In its earliest form it goes back to the French naturalist BUFFON, who 
imagined a body, which he called a 'comet', approaching from a great 
distance, and striking the sun, which then ejected a torrent of matter 
which condensed into drops, forming the planets. Within the present 
century CHAMBERLIN and MOULTON constructed the Planetesimal Hypo­
thesis, which replaced the wandering body by a star more massive than 
the sun. This is not supposed to have actually struck the sun, but only 
to have approached it sufficiently closely to have broken it up by its 
tidal action. The two tidal protuberances, one projecting towards the 
passing body and the other away from it, became detached from the 
sun and broke up into fragments as they emergea. Such a theory ac­
counts at once for several of the facts about the solar system. The ap­
proximate coincidence of the planes of the orbits of the planets is a 
natural consequence; all would be expected to move in a plane close 
to that of the original relative motion of the sun and star. The star, 
again, would deflect the ejected matter sideways after it emerged, tend­
ing to make this matter follow the star. The hypothesis therefore 
accounts for the fact that all the planets move around the sun in the 
same direction. But the original orbits would be highly elongated el­
lipses; the present orbits are nearly circles. It is chiefly in the means 
of modifying the form of the orbits that the Planetesimal Hypothesis 
differs from the Tidal one adopted by JEANS and myself. The nearer 
protuberance would be larger than the distant one, and the latter may 
have fallen back into the sun and been completely reabsorbed; the nearer 
one would tend to form an elongated filament, apart from two compli­
cating circumstances. One is that a long strip of gravitating matter 
is unstable, and tends to break up and collect into globular masses 
owing to the mutual attraction of its parts, thus forming the planets. 
The filament would be expected to be thickest in the middle, and the 
largest planets would therefore have the intermediate distances from 
the sun. This agrees with the fact that the two largest planets, Jupiter 
and Saturn, separate two groups of smaller ones, Uranus and Neptune 
more remote than themselves, and the terrestrial group of planets nearer 
the sun. These two facts were explained by JEANS in his analysis of 
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the foundations of the Tidal Theory. The other disturbing factor is 
that a highly distended gaseous mass would tend to spread out into 
space and diffuse throughout the system. TIris process would be checked 
by gravity; the heavier nuclei probably lost little of their mass in this 
way, while the lighter ones may have lost most of their outer portions, 
that is, of their lighter constituents. This would explain why the inner 
planets have densities of four to five times that of water, while the four 
outer ones have densities near that of water. The whole of this process 
would take a time comparable with the time the passing star took to 
traverse the system, say a century. The planets then proceeded to cool 
slowly by radiation from their surfaces, and were probably all solid, 
at least at their surfaces, within some thousands of years. 

The gaseous matter diffused through the system played an important 
part in the later history of the system. Since its origin was fundament­
ally similar to that of the planets, it would 'revolve around the sun in 
the same direction, but internal friction would quickly damp down all 
irregularities in its motion, and leave it as a thinly diffused medium, 
probably mainly of hydrogen, pervading the system, every part of it 
revolving about the sun in a circular orbit such as could be traversed 
by a planet at the same distance. The planets, on the other hand, 
moved in long ellipses, and their motions towards and away from the 
sun were resisted by the gas they were passing through. It is to the 
effect of this resistance through long ages that the present rounded form 
of the planets' orbits is to be attributed. At the same time the state 
of the gas itself altered. The only permanent motion of a gas or liquid 
that can persist indefinitely in spite of internal friction is such that 
every part takes the same time to revolve about an axis; but in the 
system we are considering the time of revolution was dominated by the 
sun's attraction and increased with distance from the sun. Thus internal 
friction caused a secular change in the motion of the gas. The more 
distant parts had their motion accelerated by the faster-moving inner 
ones, and were in consequence made to go fUrther and further off, while 
the nearer ones, as a result of the same process, were gradually reab­
sorbed into the sun. Thus the gas would gradually disappear; the time 
it would take would be proportional to its original density. This time 
must also be the time taken to reduce the eccentricities of the planets 
orbits to their present values; for if the medium lasted longer than this 
it would either be still conspicuous or would have made the orbits more 
nearly circular than they are, and if it did not last so long it would 
have left them more elongated than they are. But the time needed to 
produce this effect is inversely proportional to the original density. Con­
sequently the relation that the two times shall be equal gives us a means 
of determining the unknown original density of the gas and hence the 
time taken. The latter is found to be of the order of 1000 million years. 

1* 
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This is comparable with the age of the earth as indicated by the methods 
based on the properties of radioactive materials. It is possible that the 
faint zodiacal light is reflected by the last remnants of the primitive 
resisting medium. 

The origin of the satellites can be explained without difficulty on 
this theory; for the primitive planetary nuclei, when they passed near 
the sun on their first return after ejection, would be greatly distorted 
tidally, and if this distortion was great enough they would eject fila­
ments just as the sun had already done on a larger scale, and these 
would break up to form satellites. The satellites, again, would be affected 
subsequently by a resisting medium in much the same way as the planets 
themselves were. But a serious mathematical complication has hitherto 
made any adequate investigation of the effects impossible. The gravi­
tational attraction of the planets themselves would make the gas collect 
about them; these gaseous condensations would have to be pushed 
through the rest of the medium by the planets, thus greatly increasing 
the resistance, since in all cases except Mercury the diameter of the 
condensation would much exceed that of the planet. But the motion 
of a satellite moving about a planet and perturbed by the sun is one of 
the most difficult dynamical problems ever solved, and the motion of 
a continuous medium in similar circumstances is necessarily still harder. 
Consequently, though we can estimate the order of magnitude of the 
diameters of the condensations, and can disprove various propositions 
that might be thought likely about the motion of the matter within 
them, we cannot determine their sizes or their internal motions accurat­
ely. The size of the condensation being an important factor in deter­
mining the resistance of the medium as a whole to the motion of a planet, 
we cannot apply the method of determining the age of the system from 
the eccentricity of the orbit of a planet to any planet except Mercury. 
We should ~xpect the size of the condensations about the great planets 
to be such that all their satellites except the four outer ones of Jupiter 
and the two outer ones of Saturn were Within them from the start. It 
is in accordance with this that the inner satellites move in orbits imper­
ceptibly different from circles and in the planes of their primaries' equa­
tors, apart from small disturbances due to perturbations. But it is also 
probable that the medium within the condensations moved so as to 
offer a steady resistance to the motions of the satellites and make them 
approach their primaries; this has not been proved, but would explain 
several curious facts about the distances of the satellites if it is true. 

There are a few anomalous satellites, which move about their pri­
maries in the opposite direction to the revolution of the planets; these 
are the outermost two of Jupiter, the outermost of Saturn, all four of 
Uranus, and the single one of Neptune. It is probable in the last two 
cases that the rotation of the primaries is itself in the exceptional di-
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rection, and that the satellites move just as might be expected if the 
motion of the medium near them was determined mainly by that of 
a planet rotating backwards. On the theory of ROCHE a single rotation 
or revolution in the wrong direction would present an almost insuperable 
difficulty to explanation, but on the Tidal Theory relics of the original 
rotation of the sun might be expected to persist in some of the planets, 
and afford no great objection to the theory. The retrograde satellites 
of Jupiter and Saturn, associated with direct-moving ones in the same 
subsystem, cannot be explained by the usual mechanism. But satellites 
formed by the sun's tidal action need not stay permanently with their 
parents. If the disruption was violent enough they might acquire such 
velocities as to be lost from their parents' influence entirely, and then 
would become for a time independent planets. If they later approached 
near another planet, the action of the resisting medium might help this 
to 'capture' them and keep them permanently as its own satellites. Such 
a history may be that of the retrograde satellites of Jupiter and Saturn, 
and also perhaps of the two direct ones of Mars. 

The moon is definitely anomalous. It is one of the most massive 
satellites in the system, and yet it is associated with one of the smallest 
primaries. There are two possible lines of explanation of its origin. 
JEANS'S investigations showed that tidal disruption might take place 
in two ways, depending on the state of the body affected. If it was 
highly condensed to the centre, it would develop a point on the outer 
surface and eject a filament, which would in tum become a number 
of nuclei all small compared with the primary. This is the normal event 
with a gaseous body, and accounts for the formation of the planets 
from the sun, the largest with a diameter a tenth of that of the primary, 
and for that of the satellites of the outer planets, which are still smaller 
in comparison with their primaries. But a nearly homogeneous body, 
and in particular a liquid one, would break up into a small number 
of 'pieces of comparable size. But. we saw that the heavier planets 
probably retained their lighter constituents, while the smaller ones lost 
them, and also the smaller ones would take a shorter time to become 
liquid. It therefore appears possible that the great planets might have 
remained gaseous long enough to be broken up by the former method 
the first time they passed near the sun, while the terrestrial ones would 
be broken up, if at all, as liquids. But the disruption can only take 
place at all if the body approaches near enough to the tide-raising body, 
and the requisite distance depends on the density of the disturbed body. 
A terrestrial planet in the liquid state would be considerably denser 
tahn the sun, and would have to pass very near the sun's surface to 
be broken up. This affords a natural explanation of why the terrestrial 
planets did not form subsystems resembling those of Jupiter and Saturn. 
JEANS is inclined to think that the moon was formed from the earth 
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by tidal disruption in the liquid or partly liquid state, though the im­
probably close passage to the sun is rather an objection to this view. 

The alternative explanation is due to Sir GEORGE DARWIN. If by 
any mutual action between the earth and the moon the two were brought 
together and combined into one planet (let us not at present consider 
how) the combined body would rotate in about four hours. Thus every 
point of the surface of the body would be pulled up and down twice 
in every four hours, or once every two hours, by the sun's tidal action. 
The points of high tide would of course be vertically under the sun and 
opposite to it. On the other hand a liquid mass set oscillating with two 
projections thus situated originally would continue to oscillate by it­
self unless disturbed, and the period of this oscillation for such a body 
as the earth in a liquid state would be about two hours. Thus every 
time the surface at a place was rising the sun's attraction would be 
making it rise further, and whenever it was falling the tidal action would 
increase the fall. Every oscillation would therefore be larger than the 
previous one, and the process could go on until so great a distortion 
of form was developed that the body became unstable and broke into 
two portions. This is the resonance theory of the origin of the moon. It 
rests on a numerical coincidence, namely that the period of the solar 
tide when the earth and moon formed one body should be the same as 
the natural period of an oscillation of the combined body; the verifica­
tion of this coincidence constitutes an argument for the theory. 

On either of these theories the moon would start its existence re­
volving in an orbit with a radius of the order of 20000 km. and a period 
of some hours. Its later history would be affected by the resisting 
medium, but probably much more by tidal friction. Even now the moon's 
tidal action distorts the solid earth and produces daily changes of level 
in the sea. A secondary effect is that the moon attracts the tidal pro­
tuberances; the moon's attraction on the earth is not quite what it 
would be if the tides did not exist. But if only there were no friction 
in the ocean or within the earth the moon's attraction would still reduce 
to a single force intersecting the earth's axis, and would not tend to 
turn the earth in either sense. Friction, however, introduces a force 
opposing the earth's rotation. The corresponding reaction on the moon 
tends to accelerate it and make it go further off. (The latter effect is 
related to the tendency of a motor-car to skid towards the outside of 
a bend when going too fast.) It is to this tidal action, first investigated 
with any thoroughness by Sir GEORGE DARWIN, that the moon has re­
ceded to its present distance and that the earth has come to rotate in 
24 hours instead of about five, as it did just after the moon's separation. 
It appears that tidal friction is now mostly in the strong tidal currents 
in shallow seas such as the Bering Sea, the Yellow Sea, and the Irish 
Sea, and probably has been so throughout geological time. Internal 
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tidal friction is negligible, though it was mainly the latter that was 
considered by DARWIN. The disturbance of the earth's rotation and the 
moon's motion together produce the observed astronomical phenomenon 
of the secular acceleration of the moon's mean motion, the amount of 
which gives an estimate of the loss of energy by tidal friction, which 
is in satisfactory agreement with that found from observations of the 
tides themselves. The time needed for the changes, on the basis of the 
present rate with an allowance for the moon's smaller distance in former 
times, is about 4000 million years. 

A further effect of tidal friction is that of the tides raised in the 
moon by the earth, which are much more intense than those produced 
in the earth by the moon, and have succeeded in destroying the moon's 
original rotation completely, and bringing the moon to a state such that 
it always keeps the same face turned towards the earth. Other satellites, 
so far as their rotation is observable, all seem to keep the same faces 
to their primaries; also Mercury, and perhaps Venus, always keep the 
same face to the sun. The planets more distant from the sun than the 
earth have not been affected appreciably by tidal friction due to either 
sun or satellites, but the orbits of some of the satellites may have been 
modified in this way. 

The moon shows a curious fossil tide; it appears to have solidified 
at about a third of its present distance from the earth, and to have 
preserved ever since the tidal distortion it had just before solidification. 
The extra ellipticity must have been supported by the strength of the 
moon's materials for a time comparable with the age of the earth, and 
provides a piece of positive evidence against the common opinion that 
rocks have no power of resisting, stresses, however small, provided they 
are !llaintained long enough. 
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Uber die galaktischen Nebel und den 
Ursprung der Nebellinien. 

Von F. BECKER und W. GROTRIAN, Potsdam. 
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Vor kurzem gelang auf atomtheoretischer Grundlage die Identi­
fiziening einiger Spektrallinien bisher unbekannten Ursprungs, die in 
der Astrophysik eine wichtige Rolle spielen. Und zw~r handelt es sich 
urn die Hauptlinien im Ernissionsspektrum der MilchstraBennebel. Die 
Identifizierung dieser Linien, die man frillier einem hypothetischen 
Element Nebulium zuzuschreiben pflegte, wirft nicht nur neues Licht 
auf die Zustande in jenen Nebeln, sondern bedeutet auch ffir die Atom­
physik einen Gewinn an werlvollen Erkenntnissen. Eine zusammen­
fassende Diskussion der hier berillirten Tatsachen und Probleme diirfte 
deshalb sowohl Physikern wie Astronomen willkommen sein. 
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A. Die Erscheinungsformen der galaktischen Nebel. 
Phanomenologisch sind zwei Grundtypen von galaktischen Nebeln 

zu unterscheiden, die dijjusen und die planetarischen. Als diffuse Nebel 
bezeichnet man ausgedehnte, schwachleuchtende GebiIde von h6chst 
unregelmaBiger Form und Begrenzung. Ihre Gestalt laBt sich im ein­
zelnen durch bloBe Beschreibung schwer charakterisieren, doch findet 
man meistens mehr oder minder ausgepragte Andeutungen wolkiger, 
reIief- oder netzwerkartiger Struktur. Die scheinbaren Durchmesser der 
diffusen Nebel schwanken zwischen einigen Bogenminuten und mehreren 
Graden. Die planetarischen Nebel dagegen sind kleine, rundliche 
Scheiben oder Ringe, die eine gewisse auBere Ahnlichkeit mit den tele­
skopischen BiIdem der Planeten zeigen und daher ihren Namen tragen. 
Die kleinsten von ihnen erscheinen beinahe stemf6rmig; sie sind aber 
auch dann noch durch ihr auffallend blauliches Licht verhaItnismaBig 
leicht von wirkIichen Stemen zu unterscheiden. 

Es wird sich empfehlen, die beiden Grundtypen zunachst gesondert 
zu betrachten. 

I. Die diffusen Nebe1. Bekannte Beispiele von diffusen Nebeln sind 
der groBe Orionnebel, die Plejadennebel, die ausgedehnten Nebelmassen 
bei'J.1 Scorpii und e Ophiuchi und andere. Ihre Anzahl diirfte auf 100 

bis 150 beschrankt sein. Die Verteilung dieser Objekte am Himmel zeigt 
zwar im groBen und ganzen eine Konzentration gegen die Ebene der 
MiIchstraBe, insofem namlich, als alle Nebel in dem Giirtel zwischen plus 
und minus 250 galaktischer Breite liegen. Aus den Untersuchungen 
HUBBLES I scheint aber hervorzugehen, daB im Rahmen dieser Ver­
teiIung noch gewisse GesetzmaBigkeiten geIten, die uns wichtige Auf­
schliisse iiber die wirkliche Anordnung der Nebel im Raume geben 
k6nnen. Priift man namlich die Spektra der diffusen Nebel, SQ findet 
man, wie hier vorweg bemerkt sei, etwa bei der Halfte der Objekte 
reine Emissionsspektra, wahrend die iibrigen kontinuierliche Spektra, 
in einzelnen Fallen mit iiberlagerten AbsorptionsIinien, ergeben. Die 
Nebel mit Emissionsspektren schIieBen sich nun in der iiberwiegenden 
Mehrheit eng an die Ebene der MilchstraBe an, die mit kontinuierlichem 
Spektrum zerfallen dagegen, soweit bisher untersucht, in 6 getrennte 
Gruppen von je 2 bis 7 Objekten, die sich mit Ausnahme von 2 

Gruppen (9 Objekte von 33) urn einen gr6Bten Kreis gruppieren, 
dessen Ebene um etwa 200 gegen die galaktische Ebene geneigt ist und in 
gewisser Hinsicht der des lokalen Stemsystems entspricht. Diese Ver­
teilung deutet nach HUBBLE daraufhin, daB die diffusen Nebel teils dem 
engeren System der B-Steme, teils den viel weiter entfemten Stem­
wolken der MiIchstraBe angeh6ren, ein SchluB, der uns wegen der 
geringen Zahl der untersuchten Objekte allerdings noch nicht zwingend 

I Astrophys. Journ. 56, 174. 1922. 



Abb. 1. Der Amerikanebel im Cygnus nach einer Aufnahme von BARNARD 
(Expos. 4hzom, MaBstab: I cm= II:4). Das Bild zeigt deutlich die sternarmen 
Felder und Kanale, die, nur an einzelnen Stellen (z. B. im oberen Teil der 
Aufnahme) von normaler Sternfiille unterbrochen, den Nebel umschlieBen. 

(BARNARD, A photogr. Atlas of selected regions of the Milky Way.) 
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erscheint. Sicher ist nur, daB der Trennung in zwei Spektraltypen 
ein Unterschied in der physikalischen Konstitution entspricht; wie 
wir spater sehen werden, handelt es sich bei den Emissionsnebeln 
urn wirkliche Gasmassen, bei den anderen dagegen wahrscheinlich urn 
Wolken von staubartiger Beschaffenheit. Auch die Struktur der Nebel 
scheint bis zu einem gewissen Grade davon beeinfluBt zu sein; Emis­
sionsspektra zeigen sich im allgemeinen mit faseriger oder netzartiger, 
kontinuierliche mit wolkenformiger Struktur verkniipft. 

Eine merkwiirdige Erscheinung, die man bei vielen diffusen Nebeln 
beobachtet, ist die auffallende Sternarmut ihrer Umgebung, die sich 
stellenweise bis zu absoluter Sternleere steigert (Abb. I). Wahrend 
man frUher zu der physikalisch wohl schwer faBbaren Vorstellung neigte, 
der Nebel habe auf seinem Wege die Sterne gleichsam aufgezehrt, darf 
heute aus den systema- 109/1m 
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\VOLFS I und anderer, so- 3,5 

wie den MilchstraBen-
aufnahmen BARNARDS 2 

als erwiesen gelten" daB 
es sich hier nicht um 
wirkliche Sternleeren, 
sondern umAbsorptions­
phanomene handelt. 

3,0 

zp 

1,5 

0 

x' 
,/ V 

I 

./ 

/ 
/ 

/ -}(",,-
~...>< 

"/ -""'-~~-~en v~~.x leerm 

A/ ,x" 

b(' Normalerweise wachst 
namlich die Anzahl der 
Sterne regelmii.Big mit 
abnehmender Helligkeit. 
Tritt aber ein absorb ie­
rendes Medium dazwi­
schen, so andern sich die 

0 7 89m n ~ ~ ~ ~ ~m 

Abb.2. Sternhaufigkeit in der Umgebung des 
Amerikanebels. (NachWoLF:Astron.Nachr.223.) 

Verhaltnisse. Gesetzt den Fall, die Absorption betrage eine GroBenklasse, 
dann werden wir die Zahl der Sterne irgendeiner GroBe, etwa'der 12., zu 
gering finden, weil es sich hier ja in Wirklichkeit urn Sterne II. GroBe 4an­
delt, deren Zahl an sich geringer ist. Allgemein wird die Anzahl der Sterne 
einer bestimmten GroBenklasse um so tiefer unter dem Normalwert liegen, 
je starker die Absorption ist. 

Sehr instruktiv zeigt dies das abgebildete Diagramm (Abb. 2) einer von 
WOLF in der Umgebung des Amerikaneb~ls im Cygnus ausgefiihrten Stern­
zahlung. Als Abszissen sind die GroBenklassen, als Ordinaten die Logarithmen 
der Sternzahlen aufgetragen. Die ausgezogene Kurve gibt die normale Stern­
fiille der MilchstraBe, die gestrichelte die Sternzahlen in den sternarmen 
Gebieten um den Nebel. 

Bis zur 8. GroBe liegt die Sternzahl in den "Leeren" aus unbekannten 
Grunden tiber dem normalen Wert. Dann aber setzt plotzlich ein Knick 
ein, und von der 9. GroBe an verlauft die gestrichelte Kurve unterhalb der 
anderen und parallel zu ihr. Bei der 12. GroBe bekommt sie einen zweiten 

I Astron. Nachr. 223, 89. 1925. 
2 A photo gr. Atlas of selected regions ofthe Milky Way. Washington 1927. 
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Knick und scheint erst bei der 17. der normalen Kurve wieder parallel zu 
werden. 

Die ErkHi.rung fUr dieses Verhalten ergibt sich zwanglos aus folgender 
Vorstellung. In der mittleren Entfernung der Sterne 8. bis 9. GroBe liegt 
eine einzelne, absorbierende Dunkelwolke. Die Sterne, die sich in der Wolke 
selbst befinden, werden um so starker geschwa.cht, je groBer der Lichtweg 
innerhalb der Wolke ist. Da die Sterne 9. GroBe im Durchschnitt weiter von 
uns entfernt sind als die der achten, werden sie von der Absorption starker 
betroffen, und die Haufigkeitskurve zeigt zwischen der 8. und 9. GroBe die 
Tendenz, der Abszissenachse parallel zu werden. Die Sterne 10. GroBe und 
aIle folgenden liegen bereits hinter der Wolke, sie werden aIle um den gleichen 
Betrag geschwacht, daher verlauft die Leerenkurve zwar unterhalb der 
normalen Kurve, aber ihr parallel. Der Betrag der Abschwachung laBt sich 
aus der Versetzung der beiden Kurven langs der Abscissenachse entnehmen, 
er belauft sich auf etwa 0,5 GroBenklassen. In der mittleren Entfernung 
der Sterne 12. GroBe beginnt dann eine zweite Wolke, die sehr viel ausge­
dehnter ist; denn bei der 16. GroBe divergieren die Kurven noch immer. 
Sie scheinen nach Zahlen, die in das Diagramm nicht mehr eingetragen 
wurden, bei der 17. wieder parallel zu werden. Die Absorption durch diese 
Wolke steigt bis auf 3'/2 GroBenklassen. Eine derbeiden Wolken steht jeden­
falls mit dem hellen Nebel in Verbindung, denn ahnliche Verhaltnisse finden 
wir auch in der Umgebung anderer diffuser Nebel. 

Die Gas- oder Staubwolken, die den hellen Nebel bilden, dehnen sich 
also offenbar weit iiber dessen Grenzen hinaus als dunkle Massen aus 
und absorbieren ganz oder teilweise das Licht der hinter ihnen befind­
lichen Sterne. Die Aufnahmen WOLFS und besonders BARNARDS geben 
an zahlreichen Stellen der MilchstraBe, auch unabhangig von hellen 
Nebeln, dunkle Massen, die sichdurch ihre Absorptionswirkung als 
Silhouetten mehr oder weniger scharf von dem fast kontinuierlich leuch­
tenden Untergrund der schwachen Sterne abzeichnen. Manche von die­
sen sogenannten dunklen Nebeln erscheinen bei geniigend langer Be­
lichtung ebenfalls leuchtend; zwischen ihnen und den hellen Nebeln im 
engeren Sinne besteht ein flieBender Dbergang (vgl. die Karten 31 , 34, 
38,47 u. a. des BARNARDschen Atlas). Diese Sachlage fiihrt unmittelbar 
zu der Vorstellung, daB auch die eigentIichen hellen Nebel an sich dunkel 
sind und ihie Helligkeit nur auBeren Ursachen, wie etwa der Bestrahlung 
durch benachbarte, besonders leuchtkraftige Sterne verdanken. Wir 
werden auf diesen Punkt spater noch ausfiihrIicher zuriickkommen. 

Dbrigens sind von HAGEN I auf der Vatikanischen Sternwarte visuell 
auch auBerhalb der MilchstraBe ausgedehnte, sehr schwach leuchtende 
Nebelfelder beobachtet worden, denen mogIicherweise dasselbe Substrat 
zugrunde Iiegt, wie den diffusen MilchstraBennebeln. Wenn dies der Fall 
ist, wiirden die Nebel allerdings ein sehr viel universelleres Phanomen 
sein, als man bisher angenommen hat. 

1m Bereich einzelner diffuser Nebel, insbesondere im Orionnebel, hat 
man zahlreiche Sterne von veranderIicher Helligkeit gefunden, deren 
Lichtwechsel wahrscheinlich auf innere Bewegungen der Nebelmassen 

, Publ. Specola Vaticana 6. 1922-1928. 
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zuruckzufiihren ist I. Derartige Bewegungen haben sich auch durch 
Messung von Radialgeschwindigkeiten an verschiedenen Punkten des 
Nebels nachweisen lassen. Die auf dem Lickobservatorium erhaltenen 
Radialbewegungen schwanken zwischen + 9,7 und-24,9kmjsek. Sie be­
statigen nicht die von FABRY, BOURGET und BUISSON vermutete Rotation 
des Nebels, sondem deuten auf ein regelloses Durcheinanderwogen der 
Gasmassen. Die Geschwindigkeit des ganzen Nebels ergibt sich im Mittel 
zu + 17,5 km, oder -0,1 km nach Abzug der Sonnenbewegung; der 
Nebel ist also in bezug auf das Stemsystem nahezu in Rube. Fiir vier 
weitere Nebelliegen die Werte zwischen - 5 und + 23 km. Als mittlere 
Geschwindigkeit der diffusen Nebel gegen das Stemsystem folgt aus 
diesen Messungen der Betrag + II kmjsek. 

Gelegentlich hat man auch Lichtanderungen der Nebel selbst beob­
achtet, NGC 1555 sowie die Nebel bei den Veranderlichen R Coronae 
australis und R Monocerotis sind bekannte Beispiele dafiir. 

2. Die planetarischen Nebel. Unter den planetarischen Nebeln 
gibt es verhaltnismaBig groBe Objekte mit scheinbaren Durchmessem 
von 12-15 Bogenminuten und auch sehr kleine, die sich kaum von Fix­
stemen unterscheiden lassen. Von den groBeren durfte keiner der Ent­
deckung entgangen sein; wenn auBer den heute bekannten 125 planetari­
schen Nebeln noch weitere existieren, sind sie unter den kleinen, stem­
artigen zu suchen. Eine betrachtliche Erhohung der genannten Zahl 
ist wohl nicht zu erwarten; denn bei der Bearbeitung des DRAPER-Kata­
loges, der die Spektra von 220 000 Stemen bis zur 10. GroBe gibt, wurde 
nur ein bis dahin unbekannter planetarischer Nebel gefunden. Jedenfalls 
handelt es sich um verhaltnismaBig seltene Objekte; ein Punkt, der fur 
die Beurteilung ihrer kosmischen Stellung ins Gewicht faIlt. 

Die raumliche Verteilung der planetarischen Nebel ist dadurch cha­
rakterisiert, daB die kleineren von ihnen eine straffe Bindung an die 
Ebene der MilchstraBe zeigen, wahrend einige wenige Objekte mit groBem 
scheinbaren Durchmesser uber den ganzen Himmel verstreut sind. Be­
trachtet man in roher Annaherung den scheinbaren Durchmesser als um­
gekehrt proportional der Entfemung, so werden die scheinbar groBten 
Objekte im allgemeinen die uns zunachst stehenden sein, und ihre groBe 
Winkeldistanz von der galaktischen Ebene erklart sich als rein per­
spektivische Erscheinung, dadurch bedingt, daB der irdische Beobachter 
selbst sich in dieser Ebene befindet. In Wirklichkeit werden daher auch 
jene Objekte der MilchstraBe relativ nahe sein, so daB wir die planetari­
schen Nebel im ganzen als galaktisches Phanomen betrachten durfen. 

Wie schon bemerkt, sind die planetarischen Nebel durchweg viel 
regelmaBiger gebaut als die diffusen Nebel. Immerhin zeigen auch sie in 
ihren Formen eine groBe Mannigfaltigkeit (Abb.3). Nach H. D. CUR-

I Harvard Circular Nr.254. 1927. 
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TIS" der die planetarischen Nebel eingehend studiert hat, lassen sich 
etwa folgende sieben Grundformen unterscheiden: A. schraubenformige 
Nebel; B. ringformige (runde oder elliptische) Nebel; C. kreisfOrmige 
oder elliptische Scheib en mit hellen Riindern; D. ahnliche Formen wie C, 
doch mit starker Abstumpfung an den Enden der groBen Achse; E. Schei­
ben mit abnehmender Helligkeit langs und an den Enden der groBen 
Achse; F. runde, strukturlose Scheiben, die an den Randern licht­
schwacher sind als in der Mitte; G. sternartige Nebel. 

a b 

c d 

Abb. 3. Beispiele von planetarischen Nebeln nach H. D. CURTIS. (Zeichnungen 
auf Grund photographischer Aufnahmen mit verschiedenen Belichtungszeiten.) 
a)NGC3242; b) NGC6543; c) NGC6720 (Ringnebelin derLeier); d) NGC7009. 

Vgl. auch die Spektren Abb. 5 und 6. 

Zweifellos sind diese Formen Maskierungen der wahren Gestalt. 
CURTIS kommt auf experimentellem Wege (durch Versuche mit halb­
durchsichtigen Modellen, die in einer Fltissigkeit aufgehangt und im 
durchgehendem Lichte beobachtet wurden) zu dem SchluB, daB rein 
formal die Annahme zweier Grundtypen gentigt, urn aIle beobachteten 
Erscheinungen zu erklaren, namlich breiter aquatorialer Ringe, die nach 
den Polen zu dtinnerwerden, und ellipsoidischer Schalen, deren Dicke von 

I Publ. of the Lick Obs. 13, part III. 1918. 
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den Polen zum Aquator hin abnimmt. Die erste Form HiBt die Ring­
nebel, die zweite die unter F genannten Scheib en unerklart, fUr jeden 
vorkommenden Fall bietet aber eine der beiden Formen, unter bestimm­
tern Winkel betrachtet, die geeignete Erklarung. 

Wie gesagt, ist dies eine rein formale Deutungsweise; ob die ver­
langten Gebilde im Bereich des physikalisch Moglichen liegen, diirfte 
mehr als fraglich sein. 

In den Zentren der planetarischen Nebel fanden schon friihere Be­
obachter haufig einen Stern, den man wegen seiner Lage als Zentralstern 
bezeichnete. Wie neuere Untersuchungen erwiesen haben, ist der Zentral­
stern bei den planetarischen Nebeln eine so verbreitete Erscheinung, daB 
man sie als die Regel betrachten muB und an der physischen Zusammen­
gehorigkeit von Stern und Nebel nicht mehr zweifeln kann. Bei den Ob­
jekten, in denen der Zentralstern zu fehlen scheint, laBt sich dies 
meistens aus auBeren Griinden erklaren; entweder handelt es sich urn 
Nebel, die so klein sind, daB man keine Einzelheiten darin erkennen 
kann, oder der Zentralstern ist relativ lichtschwach und hebt sich auf 
der Platte nicht von der Nebelmasse abo Einzelne Falle, wie NGC 6565 
und 674I scheinen allerdings noch der Aufklarung zu bediirfen. 

Das Vorhandensein des Zentralsterns als leicht zu pointierenden Ob­
jekts ermoglicht die Messung photographischer Parallaxen. Nach VAN 
MAANEN 1 , der auf diese Weise die Entfernungen von I6 Nebeln bestimmt 
hat, streuen die Parallaxen zwischen 0;'002 (NGC 6720) und 0;'029 
(NGC 6543); die mittlere Parallaxe ergibt sich fUr die untersuchten 
I6 Objekte zu 0;'OI2 (83 Parsecs). Die scheinbare Helligkeit der Zentral­
sterne dieser I6 Nebel betragt im Mittel I2:'3 photographisch. Auf 
Grund des Parallaxenwertes 0;' 0I2 folgt daraus eine mittlere absolute 
Helligkeit von + i'5. Wir lassen dies Ergebnis - sehr geringe ab­
solute Helligkeit der Zentralsterne - einstweilen unerortert, urn spater 
in anderem Zusammenhang darauf zuriickzukommen. 

Zur weiteren Charakteristik der planetarischen Nebel sei noch an 
die Messung ihrer Radialgeschwindigkeiten durch CAMPBELL und MOORE 2 

erinnert. Die genannten fanden nach AusschluB von sechs abnorm schnell 
bewegten Objekten (+ go kmjsek.) fur 96 Nebel eine durchschnittliche 
Geschwindigkeit von rund 30 km/sek. gegen das Sternsystem. In zahl­
reichen, hauptsachlich elliptischen Nebeln ergaben die Linienverschie­
bungen Anzeichen ffir relative Bewegungen der Nebelmaterie, die in 
den meisten Fallen als Rotationen urn die kleine Achse gedeutet werden 
konnen. 

Daraus ergibt sich eine M6glichkeit, bei bekannter Parallaxe des Nebels 
die Masse des Nebelkernes abzuschatzen. Nimmt man namlich an, daB 
erstens die Rotationsachse senkrecht zur Gesichtslinie liegt und mit der 
kleinen Achse des N ebelellipsoids zusammenfiiJlt, und zweitens das Maximum 

I Mt. Wilson Contrib. Nr. 237. I922. 
2 Publ. of the Lick Obs. 13, part IV. I9I8. 
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der relativen Geschwindigkeit zweier Punkte, die in gleicher Entfemung 
beiderseits vom Zentralstem auf der graBen Achse liegen, gleich der doppel­
ten Rotationsgeschwindigkeit eines N ebelteilchens in dieser Entfernung vom 
Zentralstern ist, so gilt nach dem dritten KEPLERschen Gesetz 

v2 r 
M+m=T' 

wo M und m die Masse des Kernes, bzw. des Nebelteilchens in Einheiten 
der Sonnenmasse, r der Bahnhalbmesser, v die lineare Geschwindigkeit des 
Teilchen in astronomischen Einheiten und k die GAusssche Konstante ist. 

-w 

-e 

a b 

Abb.4. Struktur der Nt·Linie im Nebel NGC 2392. a) liLngs der klein en. 
b) Hings der groBen Achse des elliptischen Nebels. Die verbreiterten, in zwei 
Komponenten gespaltenen Mittelstucke der Linie entsprechen der Kernpartie 
des Nebels, die schmalen 1iuBeren Enden dem lichtschwachen Ring, der den 
Kern umgibt. Fur die Punkte w und e einerseits und n und s andererseits 
sind die relativen Geschwindigkeiten nach CAMPBELL und MOORE: W - e = 
+ 38 kmjsek., n - s = + 33 kmjsek. Sollen diese Differenzen als Rotationseffekt 
gedeutet werden, so muBte die Rotationsachse zwischen den Spaltstellungen 
a und b liegen. Die verwickelte Struktur des Mittelstuckes der Linie l1iBt 
sich wohl kaum auf einfache Rotation zuruclduhren. ZEEMAN-Effekt kommt 
nach CAMPBELL und MOORE nicht in Fl'age, vielleicht abel' Selbstumkehrung. 

Die hier abgebildete Linienstruktur ist charakteristisch fur eine Reihe weiterer 
Nebel, die sich aIle durch Ringbildung und das Auftreten von A 4686 He II 

auszeichnen. (Nach Lick Publ. 13.) 

Fur den Ringnebel in der Leier ergibt sich auf diese Weise M zu 3,7, 
bzw. I3,8 Spnnenmassen, je nachdem man die Parallaxe nach NEWKIRK 
(0;015) oder nach VAN MAANEN (0';004) ansetzt. Fur NGC 7662 findet man 
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M = 18,8. fiir NGC 7009 nach roher Abschatzung der Parallaxe M = 162, also 
Werte, die die Sonnenmasse urn ein Vielfaches iibertreffen. Dabei sind die 
gefundenen Zahlen als Mindestwerte zu betrachten, die eine entsprechende 
VergroBerung erfahren, wenn die Rotationsachse nicht. wie angenommen, 
senkrecht zur Gesichtslinie steht, sondem gegen sie geneigt ist. Die Ab­
leitnng gilt natiirlich nur unter der Voraussetzung, daB die Gravitation den 
entscheidenden EinfluB auf die Bewegung der Nebelteilchen ausiibt. Wahr­
scheinlich spielt aber in den Nebeln auch der Strahlungsdruck eine wesent­
liche Rolle; man wird daher den Rechnungsergebnissen nicht allzuviel Ge­
wicht beilegen. 

Dbrige~s zeigt das Verhalten der Linien, daB die Nebel jedenfaIls 
nicht wie feste Korper rotieren; vielmehr ist die Geschwindigkeit der 
auBeren Schichten Ideiner als die der inneren. Daneben scheinen an­
dere, einstweilen noch unbekannte Effekte die Linienstruktur zu be­
einflussen, so daB die Deutung der Beobachtungen in manchen Fillen 
zweifelhaft bleibt (Abb. 4). 

Planetarische und diffuse Nebel treten iibrigens auch in den Magel­
lanschen Wolken auf, die zwei abgeschlossene Sternsysteme bilden. 
Soweit diese Objekte untersucht werden konnten, zeigep. sie dieselbenc 
Eigenschaften wie die galaktischen Nebel. 

B. Die Spektra der galaktischen Nebel. 
Die Spektra der MilchstraBennebel kennen wir in ihren Grundziigen 

schon aus aIteren Arbeiten, unter denen besonders die von KEELER, 
CAMPBELL und WOLF hervorzuheben sind. In neuerer Zeit haben vor 
aIlem WRIGHT 1 und HUBBLE" umfassendes, einheitIich bearbeitetes 
Material veroffentlicht, ersterer ffir die planetarischen, letzterer ffir die 
diffusen Nebel. Auf die von ihnen gesammelten Daten werden wir uns 
im folgenden hauptsachlich stiitzen. Aus auBeren Griinden stellen wir 
diesmal die planetarischen Nebel voran. 

I. Die Spektra der planetarischen Nebel und ihrer Zentralsterne. 
Die planetarischen Nebel liefern ausgesprochene Emissionsspektra. in 
der Regel mit kontinujerlichem Untergrund. 1m Spaltspektrographen 
erscheinen die Emissionen als Linien, bei Aufnahmen mit spaltlosem 
Spektrographen oder Objektivprisma als nebeneinanderliegende mono­
chromatische Bilder des Nebels selbst (Abb. 5 und 6). Nachstehende Ta­
belle (S. 20 ff.) gibt eine Zusammenstellung aIler bisher in den Spektren der 
planetarischen Nebel beobachteten Linien mit ihren relativen Illtensi­
taten nach WRIGHT_. Die Intensitatswerte beruhen auf photometrischen 
Messungen an Aufnahmen mit einem Qtiarzprismenspektrographen 
und sind dUTch MultipIikation mit einem geeigneten Faktor soabge­
stimmt, daB die Gesamtintensitat von H{3 + HI' immer gleich 100 ist. 
Das Zeichen "s" bedeute~, daB· die Intensitat der betreffenden Linie 

I Publ. of the Lick Obs. 13, part VI. 1918. 
,. Astrophys. Joum. 56, 162, 400. 1922. 
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wegen Uberbelichtung, ein Punkt, daB sie wegen zu groBer Schwache 
oder aus anderen Griinden nicht gem essen wurde. Kursiv gedruckte 
Zahlen beziehen sich auf ein anderes Intensitatssystem und k6nnen 

~ .t;:; .t;:; ~ r-...-<:; ... .5- ~~ ~ '" ~~ :t:: :t ~ ~ " =<:: 
~O; ~~ l;; "- K "I- '" ~ ~ ::s ~ ~ "" '<505 ~~ " ~ ,.:- <:5' . • 
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~~ '" ~ "" ~ <0 ~ "><Q '" '" ~ ~ "" ~ ~ "'r'" "'''' .., "> "I- ;:,.. 
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Abb. 5. Die Spektren einiger galaktischer Nebel nach W. H. WRIGHT. 

Lick Publ. 13. 1918. 

daher nicht zu quantitativen Vergleichen herangezogen werden. Die 
Nebel sind durch ihre Nummer im New General Catalogue von DREYER 
(NGC) und dessen Nachtrag (IC) bezeichnet. 

Obwohl die Diskussion der Spektren vom physikalischen Standpunkt 
einem spateren Abschnitt vorbehalten ist, sei schon hier auf die wichtig-
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sten Eigentitmlichkeiten hingewiesen. 1m ailgemeinen 
dominieren im Spektrum die beiden Emissionslinien 
5007 und 4959, die mehr Strahlungsenergie in sich ver­
einigen als aile anderen Linien zusammen. Sie hei13en 
daher die Hauptnebellinien und werden gewohrilich 
durch die Symbole N r und No bezeichnet. N r ist die 
intensivere von beiden; nach unserer Tabeile verhalten 
sich die Intensitaten im Durchschnitt wie 2: I (nach 
CAMPBELL und MOORE etwa wie IO: 3). Die beiden 
Linien treten immer zusammen auf und verraten schon 
dadurch ihren gemeinsamen Ursprung. Da es nie gelang, 
sie im Laboratorium zu erzeugen, war man anfangs ge­
neigt, diese Linien einem besonderen, noch unbekann­
ten Element zuzuschreiben, dem sogenahnten Nebu­
lium. Diese Auffassung laBt sich heute aber schon des­
halb nicht halten, weil das periodische System gar 
keinen Platz mehr fUr ein so1ches Element bieten 
wtirde. Deshalb hat sich schon seit einiger Zeit · der 
Gedanke durchgesetzt, daB man es mit einem spezi­
ellen, durch die Konstitution der Nebel bedingtenAn­
regungszustand eines der bekannten Elemente zu tun 
habe, und diese Vermutung ist nunmehr durch die 
Identifizierung der Linien bestatigt 
worden. Doch dartiber ·spater. 

Nachst den Hauptnebellinien 
bestimmt die BALMER - Serie des 
Wasserstoffs den Charakter der 
Spektren. Die starkste Linie im nor­
malen photographischen Spektrum 
ist H{3, sie verhalt sich zu N2 wie 
I: 2. Die Tabelle S. 20ff. gibt aller­
dingsmehrere bemerkenswerteAus­
nahmen von dieser Regel, z. B. die 
Nebel IC 4I8, IC 4997 und andere. 
H y hat ungefahr dieselbe Intensi­
tat, wahrend von H 0 an die Linien 
mit abnehmender Wellenlange im 
ailgemeinen schwacher werden. Die 
Serie laBt sich in einzelnen Spek-

Abb. 6. Spektra von planetarischen 
Nebeln, aufgenommen von WRIGHT 

mit spaltlosem Spektrographen. 
a NGC672o(Ringnebel}; b NGC7009. 

(Nach Lick Publ. I3.) a 
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24 F. BECKER und W. GROTRIAN: 

tren bis H';- verfolgen. Hb, H~ und H';- deck en sich mit-Linien anderen 
Ursprungs, He liegt so nahe bei der nicht identifizierten Linie 3967, 
daB auch hier die Intensitaten in der Regel nur fUr beide Linien 
gemeinsam bestimmt werden konnten. Auf panchromatischen Platten 
bekommt man noch Ha, die in den wenigen Fallen, wo sie in der 
Tabelle erscheint, an Intensitat ungefahr mit HfJ iibereinstimmt. 

AuBer dem Wasserstoff ist das Helium in zahlreichen Linien ver­
treten. Neben den Linien des neutralen Heliums (He I) finden wir die 
Glieder der PICKERING-Serie A 4200, 454I, 54II und die Linie A 4686 der 
FOWLER -Serie, beide dem ionisierten Helium angehorend. Die He I -Linien 
und die der PICKEIUNG-Serietreten im allgemeinen wenig hervor, da­
gegen ist 4686, wenn vorhanden, meistens sehr intensiv. 

Die Identifizie'rung der iibrigen Linien ist erst neuesten Datums und 
soIl in einem spateren Abschnitt begriindet werden. Unbekannten Ur­
sprungs sind noch heute die mit einem Fragezeichen versehenen Linien. 

Es liegt nahe, nach den Intensitatsverhaltnissen, dem Vorhandensein 
oder Fehlen bestimmter Linien eine Klassifizierung der Nebelspektra 
aufzustellen. Derartige Versuche sind z. B. im DRAPER-Katalog der 
Sternspektren und spater von WRIGHT unternommen worden. Sie haben 
aber nur dann eine mehr als rein formale Bedeutung, wenn die Anregungs­
bedingungen der Linien bekannt sind, und das war fUr die Mehrzahl der 
Linien bisher nicht der Fall. Eine Einteilung, die auf die Anregungs­
bedingungen der neuerdings identifizierten Linien bereits Riicksicht 
nimmt, hat Miss PAYNE' vorgeschlagen; wir miissen UilS hier mit einem 
Hinweis darauf begniigen. 

Als wichtiges Charakteristikum der planetarischen Nebel muB 
schlieBlich noch das kontinuierliche Spektrum erwahnt werden, das bei 
der Grenze der BALMER-Serie beginnt und sich in das ultraviolette Gebiet 
erstreckt. Dieselbe Erscheinung ist von EVERSHED im Chromospharen­
spektrum der Sonne beobachtet worden, von HUGGINS und anderen als 
kontinuierliches Absorptionsgebiet im Spektrum der Vega. Dieses kon­
tinuierliche Spektrum gehort wie die BALMER-Serie dem Wasserstoff an 
und entsteht, wenn nach voraufgegangener Ionisation die freien Elek­
tronen sich wieder mit den Atomen vereinigen. Sein Auftreten in den 
Spektren der planetarischen Nebel gibt, wie wir spater sehen werden, 
einen wichtigen Fingerzeig fUr die Erklarung des Leuchtens der Nebel. 

Eine Eigentiimlichkeit, auf die schon WOLF 2 aufmerksam gemacht 
hat, ist die ungleichmaBige Verteilung der Emissionen innerhalb der 
planetarischen Nebel. Die monochromatischen Bilder, die man bei Auf­
nahmen mit dem Objektivprisma erhalt, sind in Form und GroBe sehr 
verschieden. Ein typisches Beispiel ist der Ringnebel in der Leier (NGe 
6720). Wahrend die Bilder A 3727 und N,Nz ringfi:irmig erscheinen, ist 
4686 eine kleine, schwach aber gleichmaBig erhellte Scheibe, die beim 

I Harvard Bulletin 855. I928. 2 VJS 43. 283. I908. 
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direkten Anblick des Nebels, wo sieh alle Bilder iiberlagern, das Innere 
des Ringes ausfiillt (vgl. Abb. 6). Genauere Messungen ergeben nach 
WRIGHT folgendes: 

Bild Innerer I AuBerer 
Durchmesser 

34" 

43" 

86" 
46" 
90 " 

Allgemein scheint 4686 im Inneren, 3727 in den auBeren Teilen der 
Nebel intensiver zu sein. Untersucht man die GroBe der monochromati­
schen Bilder, so ist die Reihenfolge vom kleinsten zum groBten in der 
Regel diese: 3426,4686, BALMER-Serie, 3869, 3727. NI und N. sind ge­
wohnlich zwischen Hf3 und 3869 einzuordnen. 

Die Ursache dieser Erscheinungen hangt sieher eng mit dem Aufbau 
der Nebel zusammen. Man denkt zunachst an eine Art Schiehtung der 
Elemente im Nebel; groBere Wahrscheinlichkeit spricht aber wohl dafiir, 
daB lediglich die physikalischen Bedingungen fiir die Anregung der ein­
zelnen Linien das entscheidende Moment 'sind. Hierauf werden wir 
spater noch ausfiihrlich einzugehen haben. 

Bei der physischen Zusammengehorigkeit von Nebel und Zentralstern 
wird natiirlich das Sternspektrum fiir die Beurteilung der Natur des 
Nebels von wesentlicher Bedeutung sein. Die Spektra der Zentral­
sterne sind besonders von WRIGHT sorgfaltig untersucht worden. Sie er­
wiesen sieh bei der Halfte der Nebel als rein kontinuierlich ohne erkenn­
bare Andeutung heller oder dunkler Linien; bei der aneleren Halfte da­
gegen zeigten die Sternspektra breite helle Banden, dieanscheinend mit 
denen der WOLF-RAYET-Sterne identisch sind. 

Der Ty-pus der WOLF-RAYET-Sterne wurde I867 von den beiden 
Astronomen, deren Namen er tragt, entdeckt. Er umfaBt nur wenige, 
in der MilchstraBe liegende Sterne, deren Spektra durch das Auftreten 
h~ller Banden auf schwachem kontinuierlichem Grunde charakterisiert 
sind. Die meisten dieser Banden sind heute identifiziert, sie gehoren 
hauptsachlich dem Wasserstoff, dem neutralen und ionisierten Helium 
unel Kohlenstoff, dem ionisierten Stickstoff und den hoheren Anregungs­
zustanden von Sauerstoff und Silizium an I. 1m Entwicklungsschema 
lassen sieh die WOLF-RAYET-Sterne als Seitenzweig der O-Sterne be­
trachten. Man schlieBt dies aus Ubergangsfallen, die neben den WOLF­
RAYET-Banden auch die charakteristischen Absorptionen des O-Typus 
zeigen. Die Anregungsbedingungen scheinen in beiden Kla!,!sen wesent­
lich dieselben zu sein. Durch die Verwandtschaft mit den O-Sternen 

I Vgl. PLASKETT: Publ. of the Dominion Astrophys. Obs. Victoria 2, 

Nr.16. 192+ 
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werden die WOLF-RAYET-Sterne als sehr heiBe, massenreiche und absolut 
helle Sterne an die Spitze des RUSsEL-Diagramms gestellt. 

Die spektrale Verwandtschaft der WOLF-RAYET-Sterne und der 
Zentralsterne der planetarischen Nebel scheint somit eine Moglichkeit zu 
bieten, die Zentralsterne und damit die planetarischen Nebel ebenfalls 
an dieser Stelle in das Entwicklungsdiagramm einzuordnen. Wir lassen 
dies Problem aber zunachst offen, urn es spater im Zusammenhang mit 
anderen Fragen zu erortern. 

In einzelnen Fallen sind in den Spektren der Zentralsterne auch Ab­
sorptionslinien beobachtet worden. Ein lehrreiches Beispiel ist der 

Zentralstem NGC 2392 29 Canis majoris Ursprung 
Linie I Intensitat Linie Intensitii.t 

(3933) - 3933,8 2 CaIT 
(3964) - - - HeI 
(3970) - 3970,2 25 He 
4026 20 4026,4 20 HeI+HeIT 
(4°83) 5± - - -
(4°89) 5± 4°89,2 6 SiIV 
4097,4 20 4096,9 18 Nll 
4101,9 30 4101,8 25 HII' 

(4II3) 5± 4116.2 3 SiIV 
(4120) 5± 4120,5 2 HeI 
(4124) 5± - - -
4143,3 8 4144,0 3 HeI 

- - 4186,2 I -
4200,5 10 4200,7 5 HeI NIT 
4340,6 25 4340,7 25 Hy 

- - 4367,3 2 OIT 
4387,4 8 4387,8 3 HeI 
4471,3 25 4471,8 15 HeI 

(4480,2) ~ 4481,4 I MgIT 
- - 4514>5 5 NIT 

4542,4 10 4542,4 5 He IT 
- 4712,8 4 HeI 

4859± 15 ± 4861,5 15 Hp 

Nebel NGC 2392, dessen Zentralstern neben den WOLF-RAYET-Emis­
sionen die gewohnlichen Absorptionslinien des O-Typus zeigt, also dnen 
der vorhin erwabnten "Obergangsfalle yom WOLF-RAYET- zum O-Typ 
darstellt. Der obenstehende Vergleich mit dem O-Stern 29 Canis majoris 
diene zur Beurteilung der Verhaltnisse (eingeklammerte Linien sind nur 
vermuttit). 

Die "Obereinstimmung der beiden Spektren im allgemeinen geht aus 
diesen Koinzidenzen klar hervor; ob etwa in den Intensitatsverhalt­
nissen bestimmter Linien Unterschiede bestehen, laBt sich aus den mit­
geteilten Zahlen nicht entnehmen. An hellen' Banden sind beiden 
Spektren gemeinsam 4634 N II und 4686 He II. 

Abnliche, wenn auch weniger ausgepragte Falle sind nach WRIGHT 
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die Zentralsteme von IC 4I8, NGC I535, 62IO, 6826 und BD + 30, 3639, 
nach HUBBLE auch die von NGC I5I4 und 7635. 

Das kontinuierliche Spektrum der Zentralsteme, das iibrigens auch 
beim Auftreten von Emissionen fast stets vorhanden ist, zeichnet sich 
.(lurch ungewohnlich starke Intensitat im Violett und Ultra violett aus. 
Man kann es bis etwa A 3300 verfolgen, und an dieser Stelle ist das 
Energiemaximum noch nicht erreicht. 

Wie aus dem vorangehenden ersichtlich, ist das Spektrum des Zentral­
stemes von dem der Nebelhiille durchaus verschieden. Linienkoinziden­
zen bestehen, abgesehen von den, beiden Spektren gemeinsamen H und 
He II-Linien (PICKERING-Serie), vielleicht noch in folgenden Fallen: 

Nebel I Stem Nebel Stem 

a 3342 I. 3342± o ill a 44I6 A 44I6 Oil 
3426 3429± NIV(?) 457 I,7 4570 ? 
3445 3449± o IV(?) 4634,3 4634 Nill 
4068,8 4070 ? 464I,I 464I Nill 
4267,2 4266,9 Cll 4649,4 465 I Oil 

Zuweilen scheinen die heilen Banden des Zentralsternes an der violetten 
Seite von breiten dunklen Linien begleitet zu sein, deren Abstand von der 
Mitte des Emissionsbandes 4 bis 6 Angstrom betragt. Einer dieser Faile 
ist BD + 3°,3639.' Anscheinend besteht dabei keine Beziehung zwischen der 
Distanz des heilen vom dunklen Bande und der WeilenHinge. 

2. Die Spektra der diffusen Nebel. Die Spektra der diffusen Nebel 
sind im auBeren Charakter weniger einheitlich als die der planetarischen. 
Wie schon erwahnt wurde, haben wir zwei Gruppen zu unterscheiden: 
Die kontinuierlichen und die Emissionsspektra. Die bisher untersuchten 
Objekte verteilen sich ungefahr gleichmaBig auf die beiden Gruppen, die, 
wie friiher dargelegt, auch durch ihre raumliche Verteilung gegenein­
ander abgegrenzt sind. 

Um mit den Emissionsspektren zu beginnen, so sind diese mit den 
Spektren der planetarischen Nebel eng verwandt. Die Tabelle auf S, 20ff. 
enthalt unter NGC I976 das Spektrum des Orionnebels; man erkennt 
leicht, daB der' allgemeine Typ wesentlich derselbe ist. Dies bleibt auch 
bestehen, wenn man den Vergleich auf mehrere Spektra ausdehnt, nur 
zeigt sich dann ein grundsatzlicher Unterschied im Intensitatsverhaltnis 
der Hauptnebellinien zur BALMER-Serie. Wahrenddie Reihenfolge bei 
den planetarischen Nebeln bis auf wenige Ausnahmen N, N2 HfJ ist, tritt 
bei den diffusen Nebeln der Wasserstoff weit starker hervor. Nach 
CAMPBELL und MOORE haben wir z. B. folgende relativen Intensitaten: 

NGC I N, I N2 I H~ 

i~~: I ~~ I ~ I I~ 
~~~~ I I~ I ~ I I~ 
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Von den beiden Hauptnebellinien bleibt aber wohlgemerkt N. stets 
die intensivere. HUBBLES Resultate, die im folgenden Tiifelchen zu­
sammengestellt sind, bestatigen im wesentlichen die obigen Daten. 

f ~ $ ~ N \0 § U) r-... 0\ 00 r-... ;! «') .... 00 00 V') .... U) r-... r-... «') U) N U) N @ @ 00 R Wellen- Spek- 00 ~ 0\ 0\ .... N «') .... -0' U) U) 

~ N .... .... 
U) 

.... «') ..... V N N N U) \0 \0 

Hinge trum g V> 

~ g g ~ g ~ g ~ ~ g g g g g U g U U U U 
0 0 0 ~ ~ Z ~ Z Z u Z ~ Z u Z Z Z Z Z Z Z Z Z ..... ..... 

3727 on 1 ~ 2 2 2 2 2 4 
3889 H, 0 1 

N 

3970 HB 1 u:i 1 
4102 Hef 1 1 0 1 2 1 1 1 I 1 

Hy 
C1) 

4340 1 2 1 2 2:::1 4 3 3 1 2 2 3 2 3 1 2 
4363 om 1 C1) 1 1 
4686 Hen 1 1 ~ 2 2 1 0 
4861 Hp 

}. }3 }. 2 

}. }2 }5 

2 
C1) 5 3 3 1 2 3 433 2 5 

4959 N2 
}2 }2 ] t } . } . } 1 1 t 1 2 

5007 NI fIl 
I" 1 J 2 2 J 4 

Ein Punkt bedeutet, daB die Linien vorhanden sind, aber keine Intensitats­
bestimmung vorliegt. Die Intensitatswerte beruhen in dieser Tabelle auf 

einer 5 stufigen Schatzungsskala. 

Unter den 33 Nebeln der kontinuierlichen Gruppe finden wir 26 mit 
rein kontinuierlichelIl Spektrum ohne helle oder dunkle Linien. Vier 
zeigen ein typisches Absorptionsspektrum, die iibrigen drei auBerdem 
auch helle Linien. Die Absorptionsspektra scheinen im wesentlichen 
identisch zu sem mit den Spektren der in den Nebel eingebetteten Sterne. 
Beispiele hierfiir sind die Nebel in den Plejaden und die in der Um­
gebung von e Ophiuchi I. Das gleiche gilt fiir die wenigen Fane, wo 
sich dem kontinuierlichen Spektrum helle Linien iibedagern, wie etwa 
bei NGC 22612. Die Linien, die im Spektrum dieses Nebels auftreten, 
haben mit den normal en Nebelemissionen nichts zu tun, sondern sind 
das getreue Abbild der Linien im Spektruin des Veranderlichen R Mo­
nocerotis, der.in den Nebel eingeschlossen ist. 

Diese nahe Obereinstimmung zwischen Stem- und Nebelspektrum, 
die zuerst von SLIPHER (1912) an den Plejadennebeln beobachtet wurde, 
gibt einen wertvollen Hinweis beziiglich der Natur des Leuchtens der 
galaktischen Nebel. Dariiber im nachsten Abschnitt. 

3. Das Leuchten der galaktischen Nebel. In der alteren Periode 
der NebeIspektroskopieneigte man allgemein zu der Auffassung, daB das 
Leuchten der Nebel als Temperaturstrahlung zu betrachten sei. AIs man 
dann die Identitat einiger Nebelspektra mit den Spektren der helleren 
in den Nebel eingebetteten Sterne erkannte, begann sich der Gedanke 
durchzusetzen, daB wenigstens in diesen und ahnlichen Fallen das Licht 
des Nebels nur reflektiertes Sternenlicht sei. Aber dabei blieb es nicht. 

I LOWELL Obs. BulletinNr. 55. 1912; NT. 75. 1916. 
2 Ebenda Nr. 81. 1918. 
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Die fruher besprochene Erscheinung, daB die diffusen Nebel haufig nur 
Teile viel ausgedehnterer nichtleuchtender Wolken sind, fUhrte dazu, 
jene Anschauung zu verallgemeinern und auf aIle diffusen Nebel auszu­
dehnen. Allerdings kommen wir dann nicht mehr mit reiner Reflexion 
des Sternenlichtes aus, vielmehr muB wenigstens in den Fallen, wo der 
Nebel ein Spektrum emittiert, das einem Sternspektrum durchaus un­
ahnlich ist, an eineArt Luminiszenzstrahlung gedacht werden, die durch 
das Sternenlicht angeregt wird. Da ferner die Spektra der planetarischen 
Nebel mit denen derdiffusen vom Emissionstyp so nahe ubereinstimmen, 
wird man folgerichtig eine ahnliche Ursache auch ffir die Strahlung der 
planetarischen Nebel annehmen und somit allgemein das Leuchten der 
Mi1chstraBennebel nicht auf Temperaturstrahlung, sondern auf Reflexion 
von Fixsternlicht oder Lumi:Q.iszenz zuruckfuhren. 

Um diese zunachst nur qualitative Aussage weiter zu prufen, muss en 
wir vor allem den Nachweis liefern, daB sich geeignete Sterne angeben 
lassen, die man als Leuchterreger fUr die Nebel betrachten darf. 

Bei den planetarischen Nebeln liegen die Dinge verhalntismaBig ein~ 
fach, da sich die Zentralsterne mit ihrer auBerordentlich intensiven 
Strahlung im Bereich der kurzen Wellenlangen von selbst als Anreger 
darbieten. Sch\vieriger ist die Aufgabe bei den diffusen Nebeln. In­
dessen hat HUBBLE auf Grund einer eingehenden Untersuchung ge­
zeigt, daB auch hier die Tatsachen mit der Theorie im Einklang stehen. 
Von sehr wenigen Ausnahmen abgesehen, lassen sich stets in den Nebeln 
selbst oder in ihrer naheren Umgebung Sterne nachweisen, denen man 
zwanglos die Rolle des Leuchterregers zuweisen kann. In vier oder fUnf 
Fallen, wo geeignete Sterne zu fehlen scheinen, bietet sich die Moglich­
keit, daB sie trotzdem vorhanden sind, aber durch absorbierende kos­
mische Wolken abgeblendet werden. 

Die Sterne, die als Anreger des Nebellichtes in Frage kommen, sind 
naturlich in erster Linie unter den heiBen, durch hohe Strahlungsenergie 
im Violett gekennzeichneten Typen an der Spitze des RUSsEL-Diagramms 
zu suchen. Tatsachlich gehoren sie mit wenigen Ausnahmen den Spek­
tralklassen 0 und B an. Von wesentlicher Bedeutung ist dabei eine Ge­
setzmaBigkeit in der Zuordnung des Nebelspektrums zum Spektrum 
des anregenden Sternes. Gehort der Stem der Spektralklasse Bo oder 
noch heiBeren Typen an (Spektrum 0), so hat der Nebel ein Emissions­
spektrum; ist der Stem vom Typus BI oder kuhler, so zeigt der Nebel 
'ein kontinuierliches Spektrum, dessen Linien, wenn so1che vorhanden 
sind, denen des Sternspektrums gleichen. Diese Regel gilt so allgemein, 
daB man das Spektrum des Nebels fast mit Sicherheit aus dem Spektral­
typ des anregenden Sternes voraussagen kann. Eine derartige Abhangig­
keit spricht naturlich sehr zugunsten der Auffassung, daB die Energie­
quelle fUr das Leuchten der Nebel nicht in den Nebeln selbst, sondern in 
den mit ihnen verbundenen Stemen zu suchen sei. 
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Nehmen wir auch die planetarischen Nebel hinzu, so laBt sich also 
nach den Spektren (Temperaturen) der anregenden Sterne geordnet, 
folgende Reihe aufstellen: 

Nebel 

Planetarische (Emissionsspektren 
mit kontinuierlichem Grund) 

Diffuse mit reinen Emissionssp. 
Diffuse mit kontinuierl. Spektrum 

Anregung durch: 

{WOLPRAYET-Sterne und 
Ubergangstypen W -R zu Oe 5 
Typen Oe 5 und Bo 
Typen B I und spater 

Oe 5 ist nach der HARVARD-Klassifikation der Dbergangstyp von 
K1~sse 0 zu Klasse B. Unter den spateren Typen, die als Anreger ffir die 
Nebel mit kontinuierlichen Spektren auftreten, sind im allgemeinen 
Sterne zwischen B I und A 2 zu verstehen; nur in wenigen Fallen schei­
nen auch F, G und selbst K-Sterne in Betracht zu kommen. 

Somit ist erwiesen: Die fur die Anregung der Nebelstrahlung von der 
Theorie verlangten Sterne sind, von verschwindenden Ausnahmen ah­
gesehen, nicht nur vorhanden, sondern es besteht auch eine enge Be­
ziehung zwischen Stemen und Nebeln, nach der die Art des Nebel­
spektrums wesentIich durch den Spektraltyp des anregenden Sternes be­
dingt ist. 

Es bietet sich nun noch eine quantitative Prufungsmaglichkeit der 
Theorie, indem wir untersuchen, ob die Lichtverteilung in den Nebeln 
mit der theoretisch verlangten ubereinstimmt. Wenn namlich der Nebel 
kein Eigenlicht besitzt, sondern durch einen Stem erleuchtet wird, so 
muB seine Flachenhelligkeit von der Helligkeit des Sternes abhangen und 
sich mit wachsender Entfernung von diesem vermindern. Der scheinbare 
Durchmesser des Nebels auf der photographischen Platte soUte also (fur 
ein bestimmtes Fernrohr und eine bestimmte Plattensorte) eine Funk­
tion zweier Faktoren sein, der Sternhelligkeit und der Belichtungszeit. 
Denn einmal wird ein um so graBerer Bereich der dunklen kosmischen 
Wolke, die das Substrat des Nebels darstellen solI, erleuchtet werden, 
je heller der Stem ist, und ferner bilden sich mit zunehmender Belich­
tungsdauer immer schwachere Teile des Nebels auf der Platte abo 

Voraussetzung sei, daB die Intensitat des Sternlichtes, welches den 
Nebel erleuchtet, mit dem Quadrat der Entfernung vom Stem abnimmt 
(das Sternlicht solI also auf dem Wege zu einem Nebelteilchen keine 
Absorption erleiden), und daB ferner jedes Nebelteilchen alles aufge­
fangene Sternlicht reemittiert oder reflektiert. Endlich mage die Ver­
bindungslinie zwischen dem Stem und dem jeweils betrachteten Teil 
des Nebels senkrecht auf dem Visionsradius stehen. Alsdann laBt sich, 
wie HUBBLE gezeigt hat, die von der Theorie gestellte Bedingung auf 
'die einfache Form bringen: 

a 2 = Ex Ix const, 
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wo a den scheinbaren Halbmesser des Nebels, E die Belichtungszeit und 
I die scheinbare Leuchtkraft des Sternes bedeutet. Wir reduzieren nun 
die Flachen aller Nebel auf ein und dieselbe Belichtungszeit von 60 Minu­
ten. Die entsprechenden Halbmesser seien aT' so daB 

a2 

6~ = I X canst oder 
a 2 

/ = canst. 

Fiihren wir noch an Stelle der Leuchtkraft I des Sternes seine GroBen­
klasse m = - 2,5 log I ein, so lautet die Bezeichnung in logarith­
mischer Schreibweise: 

log ct., 

2,5 , 
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~\ 
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Abb. 7. Die Beziehung zwischen den photographischen Sternhelligkeiten und 
den Logarithmen der scheinbaren Nebelhalbmesser. Die starke Linie ent­
spricht der beobachteten Verteilung m + 4,90 log aI = 11,02, die gestrichelte 

Kurve gibt die von der Theorie verlangte obere Grenze der aI-Werte. 
(Nach Ap. J. 56. 1922.) 

Der Wert der Konstanten wurde theoretisch berechnet, nachdem fUr das 
benutzte Instrument und Plattenmaterial die schwachste Flachenhellig­
keit, die bei gegebener Belichtungszeit eine gerade noch merkbare 
Schwarzung hervorruft, experimentell bestimmt worden war I. 

Die Logarithmen derWerte a, als Ordinaten, die scheinbaren Hellig-

I Eine ausfiihrliche Ableitung gibt E. VON DER PAHLEN in MULLER-POUILETT: 
Handbuch der Physik II. Aufl. 5. 403 ft. 
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keiten der zugehorigen Sterne als Abszissen aufgetragen, miissen also eine 
gerade Linie von bestimmter Neigung gegen die Abszissenachse ergeben. 
HUBBLE hat die erforderlichen Daten fur rund 80 Nebel bestimmt und 
findet, daB sie in guter Dbereinstimmung mit der Theorie durch die 
Gerade m + 4,9 log a I = II,O dargestellt werden konnen (Abb. 7). 
Diese liegt etwaS' unterhalb der theoretischen Geraden, d. h. die beob­
achteten Werte ax sind im Vergleich zu den theoretischen zu klein. Offen­
bar sind die beiden Voraussetzungen, daB das Sternenlicht auf dem Wege 
zum Rande des Nebels keine Absorption erleide, und daB die Verbin­
dungslinie Stern-Nebelrand senkrecht auf der Gesichtslinie stehe, in 
Wirklichkeit nicht immer erfiillt. Fiir etwa IO Nebel liegen die a I -

Werte oberhalb der theoretischen Geraden, ihre Flachenhelligkeit wiirde 
also groBer sein, als die Theorie gestattet. Diese Unstimmigkeit durfte 
jedoch einfach darauf zUrUckzufiihren sein, daB dem anregenden Stern 
absorbierende Teile des Nebels vorgelagert sind, die seine Helligkeit 
fiir den irdischen Beobachter abschwachen. In der Tat wurde eine ver­
hiiltnismaBige geringe VergroBerung der Sternhelligkeiten in den meisten 
Fii.1len die Abweichung von der Theorie beseitigen. 

Die quantitative Bestatigung der Theorie diirfte jedenfalls erbracht 
sein. Wir wollen das Ergebnis wie folgt formuIieren: Vergleicht man die 
photographische Flachenhelligkeit des Nebels mit der photographischen 
Helligkeit des anregenden Sternes, so erweist sich die Strahlungs­
intensitat an jeder Stelle des Nebels als aquivalent der Intensitat des dort 
auftreffenden SternenIichtes, wobei als aquivalent die Intensitaten be­
zeichnet werden, die unter gleichen Bedingungen auf der photographi­
schen Platte die gleiche Schwarzung hervorrufen. 

In der obigen Betrachtung wurden die Nebel mit kontinuierIichem 
und die mit Emissionsspektrum nicht getrennt; die abgeleitete Be­
ziehung gilt also mit derselben Annaherung fur beide Gruppen, obwohl 
ziemlich sicher zwei verschiedene physikaIische Prozesse in Betracht 
kommen, Reflexion oder Streuung bei den kontinuierIichen, Luminiszenz 
bei den Emissionsspektren. 

Dagegen stimmen bei den planetarischen NebeIn di~ Beobachtungen 
nicht mit der Theorie uberein. Die Nebel sind, mit den Zentralsternen 
vergIichen, durchschnittIich um 4-5 GroBenklassen zu hell, d. h. das von 
Ihnen emittierte Licht entspricht in extremen Fillen nahezu dem 
Ioofachen des aufgefangenen Sternlichtes, wenn man dessen Betrag ge­
maB der scheinbaren Helligkeit der Zentralsterne ansetzt. Trotzdem ist 
nicht daran zu zweifeIn, daB die Theorie auch hier gilt. 1m Hinblick 
auf die besondere Intensitatsverteilung im Spektrum der Zentralsterne, 
wo das Energiemaximum unterhalb A 3300 liegt, also in photographisch 
unerreichbaren Gebieten, wird man damit rechnen mussen, daB bei der 
photographischen Bestimmung der Sternhelligkeit ein groBer Teil der 
Strahlung nicht erfaBt wird. Die Abweichung von der Theorie ist dann 
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nur scheinbar, der Nebel ist niCht zu hell, sondern der Stem erscheint 
zu schwach. 

Bis hierhin fiihrt uns die astronomische Betrachtungsweise. Um den 
Mechanismus der Absorption und nachfolgenden Reemission der stel­
laren Energiestrahlung duich den Nebel zu ubersehen, miissen wir zu 
physikalischen Methoden greifen. Die Quantentheorie bietet zwei Mog­
lichkeiten: 1. Anregung der Atome durch Linienabsorption und nach­
folgende Reemission, 2. photoe1ektrische Ionisation der Atome und nach­
folgende Lichtemission bei der Wiedervereinigung. ZANSTRA I hat zunachst 
ffir cin vereinfachtes Problem gezeigt, daB sich die Beobachtungsdaten 
durch die Annabme einer photoelektrischen Ionisation der Nebelatome 
befriedigend darstellen lassen. Er beschrankt sich auf die diffusen Nebel 
mit Emissionsspektren und betrachtet den idealen Fall, daB der Nebel 
nur aus Wasserstoff besteht; der anregende Stem verhalte sich wie ein 
schwarzer Strahler einer bestimmten Temperatur. Durch die Ab­
sorption des gesamten Spektralgebietes jenseits der kurzwelligen Grenze 
der LYMAN-Serle (A < 9Il,S AE) werden die neutralen Wasserstoff­
atome photoelektrisch ionisiert. Bei der Wiedervereinigung der freien 
Elektronen mit dem Atom werden dann die kontinuierlichen Spektra an 
der Grenze der LYMAN-Serle, der BALMER-Serie usw. emittiert, beim 
Herabfallen des Elektrons von den hoheren zu den tieferen Energie­
stufen die Linien der verschiedenen Serlen. Von diesen sind photo­
graphisch erreichbar die BALMER-Serie und das kontinuierliche Spektrum 
an ihrer Grenze. Beide werden in den Spektren der Nebel beobachtet, 
das kontinuierliche bei diffusen Nebeln allerdings nur sehr selten, bei den 
planetarischen jedoch regelmaBig. Damit dieses Spektrum erscheint, 
muB ein freies Elektron bei seiner Ruckkehr in das Atom auf die zweite 
Energiestufe fallen. N ach theoretischen 'Oberlegungen von KRAMERS 
hangt nun die Wahrscheinlichkeit daffir, daB ein Elektron bei der Wieder­
vereinigung in einer Bahn mit der Quantenzahl n gebunden wird, von der 
Geschwindigkeit des freien ElektrQns abo Die WahrscheinIichkeit daffir, 
daB ein Elektron in einer Bahn mit kleinem n gebunden wird, nimmt er­
hebliche Werte erst an ffir relativ groBe Geschwindigkeiten des freien 
Elektrons, namlich dann, wenn seine kinetische Energie vergleichbar ist 
mit der Bindungsenergie in der betreffenden Quantenbahn. GroBe Ge­
schwindigkeiten der photoelektrlsch ausgelOsten Elektronen haben wir 
nun aber gerade bei den planetarischen Nebeln zu erwarten, deren Zentral­
sterne die hochste Temperatur aufweisen und dementsprechend die 
groBte Intensitat in den extrem ultravioletten Spektralgebieten besitzen. 

Nach der Ionisationstheorle hangt also die Intensitat des Nebel­
spektrums von der des absorbierten illtraviolettspektrums abo Letz­
teres laBt sich aber nicht beobachten; wir konnen lediglich, wie HUBBLE 

I Astrophys. Jouru. 65, 50. 1927. 
Ergebnisse der exakten Naturwissenschaften. VII. 3 
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es getan hat, das IntensitatsverhaItnis des Nebellichtes zuin photo­
graphisch wirksamen Sternenlicht ermitteln. Die Beobachtungen liefern 
dafiir einen bestimmten Wert, und wenn ZANSTRAS Theorie gilt, sollte 
sich fiir das IntensitatsverhaItnis der absorbierlen Ultraviolettstrahlung 
zur photographischen Sternhelligkeit wenigstens angenahert derselbe 
Wert ergeben. In der Tat laBt sich nachweisen, daB groBenordnungs­
maBig 

N'ph Nut 
NPh""" NPh' 

wo N' ph die Zahl der im photographisch wirksamen Gebiet pro Sekunde 
auf die Platte auftreffenden Quanten der Nebelstrahlung, NPh die ent­
sprechende Zahl in der photographisch wirksamen Strahlung des an­
regenden Sternes und Nul die Anzahl der aus der Ultraviolettstrahlung 
des Sternes im Nebel absorbierlen Quanten ist. Durch Auswerlung der 
Integrale Nul und NPh fiir verschiedene Sterntemperaturen hat nun 

ZANSTRA das entsprechende Verhaltnis L = ~:: berechnet und erhaIt 
die folgenden Werle: 

Temperaturen L Lin GroBen-
in Grad klassen 

15 000 0,0075 5,31 
20000 0,066 2,95 
25 000 0,271 1,42 
30000 0,72 0,36 
35 000 1,41 -0,37 
40000 2,50 -0,99 
50000 5.4 -1,83 
70000 15,3 -2,96 

100000 38 -3.95 
150000 101 -5,01 
200000 185 -5,68 

Nach den Beobachtungen ist dieses VerhaItnis fur diffuse Nebel 
nahezu gleich eins, der Nebel strahlt.das gesamte von ibm aufgefangene 
Sternenlicht wieder aus. Dem Werle L = I entspricht in der obigen Tabelle 
eine Temperatur des anregenden Sternes von rond 33 000°. Bei den dif­
fusen Nebeln mit Emissionsspektrum handelt es sich um 0- und Bo­
Sterne. Bestimmt man aus dem HUBBLEschen Material die Werte L 
fiir diese beiden Klassen getrennt, so kommt man auf Temperaturen von 
34000° fiir 0 und 28000° fiir Bo, was mit anderweitig gefundenen 
Werten gut ubereinstimmt. 

Fur die Zentralsterne der planetarischen Nebel, wo wir L-Werte 
bis zu - 5 GroBenklassen finden, liefert die Tabelle allerdings unwahr­
scheinlich hohe Temperaturen. Indessen sind die Zahlen hier kaum zu 
gebrauchen, da in den planetarischen Nebeln nicht wie in den diffusen 
die BALMER-Serie die Hauptrolle spielt, sondern die "Nebuliumlinien" 
N I N 2 • 
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Ffir die diffusen Nebel halt jedenfalls die ZANsTRASche Auffassung der 
quantitativen Prtifung stand und gewinnt damit sehr an Wahrscheinlich­
keit. 1m Folgenden werden wir sehen, wie sich auf Grund der von 
BOWEN gegebenen Identifizierung der meisten bisherunbekannten Nebel­
linien mit gewissen Linien in den Spektren des ionisierten Sauerstoffs 
und Stickstoffs diese Vorstellungen auch auf die planetarischen Nebel 
ausdehnen lassen. Zum besseren Verstandnis des Sachverhaltes wollen 
wir zunachst aber einige Bemerkungen tiber die Struktur der genannten 
Spektren einschieben. 

c. Die Struktur der Spektren N II, 0 II und 0 III. 
In der Spektroskopie ist es iiblich, das vom neutralen Atom eines 

Elementes emittierte Bogenspektrurn durch eine hinter das chemische 
Symbol gesetzte I, das vom einfach ionisierten Atom emittierte erste 
Funkenspektrum durchII, das vom zweifach ionisiertenAtomemittierte 
zweite Funkenspektrum durch III usw. zu bezeichnen. In dieser Be­
zeichnungsweise sind die Spektren, deren Linien ffir die Identifikation 
von Nebellinien in Frage kommen, 

H I, He I, He II, C II, N II, N III, N IV, 0 II, 0 III, 0 IV. 

Von diesen Spektren gehoren alle mit Ausnahme von NIl, 0 II und 
o III zu den Spektren mit relativ einfacher Struktur. So diirfen wir die 
Struktur der Spektren H I, He I und He II sicher als bekannt voraus­
setzen. Die Spektren C II, N III und 0 IV sind den Bogenspektren der 
Erdmetalle ahnIich, sie haben also einfache Dublettstruktur mit tieflie­
genden 2 "P-TermenI. Dagegen ist die Struktur der Spektren NIl, 
o II und 0 III wesentlich kompIizierter. Wir miissen, da wir die Kennt­
nis derselben wenigstens bei den astronomischen Lesem nicht voraus­
setzen konnen, ausfiihrlicher auf diese Spektren eingehen. 

I. Die Spektren N II und 0 III. Uber die zu erwartende Struktur 
der Spektren NIl und 0 III lassen sich auf Grund der HUNDschen 
Theorie" der Atomspektren Voraussagungen machen, die, wie wir sehen 
werden, von der Erfahrung weitgehend bestatigt werden. Die Spektren 
NIl und 0 III werden von den N+- und O++-Ionen emittiert. Diese 
beiden Ionen haben dieselbe Zahl von Elektronen, namlich 6 und 
sind dem neutralen C-Atom ahnlich. Infolgedessen haben wir ffir das 
N II- und 0 III-Spektrum dieselbe Struktur zu erwarten wie ffir das 
Bogenspektrum der Kohle, das C I-Spektrum. Wir konnen also bei den 
allgemeinen Betrachtungen iiber die Struktur der Spektren N II und 

I Niveauschemata der Spelctren C II und N III siehe bei GROTRIAN, W.: 
Graphische Darstellung der Spelctren von Atomen u. lonen. Bd. II, Fig. 81 
und Fig. 82. Berlin: Julius Springer 1928. 

" HUND, F.: Linienspelctren und periodisches System. Berlin: Julius 
Springer 1927. Siehe insbesondere S. 140 u. folg., sowie S. 195 u. folg. 

3* 
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o III beide Spektren gemeinsam behandeln und wollen auch das C 1-
Spektrum, obwohl seine Linien in den Nebelspektren nicht auftreten, 
in den Bereich unserer Betrachtungen mit einbeziehen aus Griinden, die 
spater ersichtIich sein werden. 

Die Bindung jedes Elektrons an den Kern des Atomes charakteri­
sieren wir durch zwei Quantenzahlen, I. die Hauptquantenzahl n, die die 
Werte n = I, 2, 3 .. annehmen kann und identisch ist mit der Quanten­
zahl, die in der einfachen BOHRschen Theorie des H -Atomes die Energie 
bestimmt, und 2. die Nebenquantenzahl l, der die Werte 1 = 0, I, 2, 
3 ... zugeordnet werden mit der Nebenbedingung 1 ~ n - I. 1m Sinne 
des BOHRschen Atommodelles ist 1 die Quantenzahl, die den Drehimpuls 
des Elektrons in seiner Bahn miBt. 

In der Spektroskopie ist es ublich, die Art der Bindung eines Elek­
trons durch ein Symbol auszudrucken, das der Angabe der beiden 
Quantenzahlen aquivalent ist. Dabei wird der Wert der Hauptquanten­
zahl direkt als Zahl angegeben, der Wert der Nebenquantenzahl aber 
durch einen kleinen lateinischen Buchstaben. Die den einzelnen Werten 
von 1 entsprechenden Buchstaben sind folgende 

l= OI2 345···· 
sPdfgh .... 

Das Symbol IS bedeutet also, daB das betreffende Elektron in einem Zu­
stand mit n = I und 1 = 0 an den Kern gebunden ist. Sind wie in den 
meisten Fallen mehrere Elektronen an den Kern gebunden, so werden die 
den einzelnen Elektronen entsprechenden Symbole hintereinander ge­
schrieben, also z. B. IS 2P 4p. Sind mehrere Elektronen mit gleichen 
Werten von n und 1 vorhanden, die wir nach PAULI aquivalente Elek­
tronen nennen, so wird die Zahl dieser Elektronen durch einen Index 
rechts oben angedeutet, also z. B. IS' fUr zwei Is-Elektronen, 2p 3 fUr 
drei 2p-Elektronen. Das Symbol IS' 2S' 2p6 bedeutet dann, daB zwei 
IS-, zwei 2S- und sechs 2p-Elektronen in dem betreffenden Atom oder 
Ion gebunden sind. 1m allgemeinen ist es insbesondere bei Atomen mit 
vielen Elektronen nicht natig, die Bindung samtlicher Elektronen anzu­
geben, wei! es fur viele Elektronen meist ohne weiteres klar ist, in 
welchen Zustanden sie gebunden sind, und weil sich auch diese Art der 
Bindung bei allen den Zustanden, die fUr die Entstehung der betreffen­
den Spektren von Bedeutung sind, nicht andert. Gewahnlich wird also 
das Symbol nur fUr die Elektronen angegeben, die auBerhalb der nachst 
vorhergehenden edelgasahnlichen Schale angelagert sind. Wir wollen 
das gleich am Beispiel der hier zu behandelnden C-Atome und N+ - und 
0++ -Ionen erlautern. Von den 6 Elektronen dieser Teilchen sind, 
wenn wir zunachst den Normalzustand, d. h. den Zustand kleinst mag­
licher Energie betrachten, zwei, die sogenannten K-Elektronen, in IS­
Zustanden, die ubrigen 4, diesogenannten L-Elektronen in Zustanden 
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mit n=2 gebunden, und zwar,zwei von diesen wieder in s- und zwei 
in p-Zustanden. Das die Bindung dieser sechs Elektronen charakteri­
sierende Symbol lautet also 

IS'2S'2P'· 

Da ffir alle in den betreffenden Spektren vorkommenden Zustande 
die beiden K-Elektronen ihre Bindung nicht andern, so konnen wir auf 
deren Angabe verzichten und das Symbol reduzieren auf 

2S'2p2• 

Die fiir die Entstehung der Spektren wichtigen Zustande kommen nun 
dadurch zustande, das eines oder mehrere dieser vier Elektronen in ande­
ren Zustanden gebunden sind. Die wichtigsten von diesen sind die­
jenigen, bei denen der Zustand der beiden 2S- und eines der beiden 2P­
Elektronen erhalten bleibt und nur der Zustand des letzten Elektrons, 
des sogenannten Leuchtelektrons, verandert wird. Die durch diese 
Variationen entstehenden Zustande konnen wir in Gruppen einteilen, je 
nach dem l-Wert des Leuchtelektrons. Wir fassen also alle Zustande zu­
sammen ffir die bei variablem Wert der Hauptquantenzahl, die wir fUr 
diesen Fall mit m bezeichnen wollen, l entweder die Werte 0 oder I oder 
2 usw. besitzt und kommen so zu Gruppen oder Folgen von Zustanden 
mit den Symbolen: 

fUr l = 0 : 2S' 2pms 
ffir l = I : 2S2 2pmp 
ffir l = 2 : 2S2 zpmd 
fiir l = 3 : 2S2 2pmf 

m = 3,4,5 . 
m = 2,3,4 . 
m = 3,4,5 . 
m = 4,5,6 . 

Die Festlegung des kleinsten Wertes von m folgt fiir die Zustande 
2822pms, die mit m = 3 beginnen, aus dem PAULIschen Prinzip, dem­
zufolge die Maximalzahl aquivalenter Elektronen, die an ein Atom ge­
bunden werden konnen, 2 (2l + I) ist. Diese Zahl, ffir l = 0 gleich 2, 
ist also mit den beiden IS- und 2s-Elektronen fiir n = I und n = 2 
schon erreicht, so daB nur noch Elektronen mit m :::- 3 gebunden werden 
konnen. Ffir die iibrigen Gruppen (l :::- I) folgt der kleinste Wert von m 
aus der schon erwahnten Bedingung l <:: n - I, die wir ja auch in der 
Form m:::- l + I schreiben konnen. 

Durch die Angabe der Bindung der einzelnen Elektronen ist der Zu­
stand des Atomes noch keineswegs eindeutig festgelegt. 1m Sinne des 
BClHRschen Atommodelles sind, wie schon erwahnt, die l der einzelnen 

Elektronen die in Einheiten von !!-... gemessenen Werte der Umlaufs-
2n 

impulsmomente der Elektronen in ihrer Bahn. Sind mehrere Elektronen 
mit l:::- I an den Kern gebunden, so konnen sich die Einzelimpuls­
momente l vektoriell zu einer Resultierenden L = Il zusammensetzen, 
wobei aber nur solche Zusammensetzungen gestattet sind, fiirdie auch 
L ganzzahlig ist. Die moglichen Werte von L sind also L = 0, I, 2, 3 
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usw. Es ist zur Charalcterisierung eines Atomzustandes erforderlich, 
auch den Wert von L anzugeben. Auch dies geschieht im spektro­
skopischen Symbol wieder durch Buchstaben und zwar durch groBe 
lateinische. Analog wie bei den lordnen wir den L-Werten folgende 
Buchstaben zu: 

L= 0 I Z 3 45 .. ·. 
SPDFGH .... 

Beschranken wir uns auf den bei den Spektren C I, 0 II, 0 III vor­
liegenden Fall, so kommen hier, wenn wir zunachst von abnormen Fallen 
absehen, nur solche Zustande vor, bei denen maximal zwei Elektronen 
in Bahnen mit 1 ::=. I gebunden sind. In diesem Falle sind, wenn wir die 
beiden Einzelwerte von 1 mit l, und 1, bezeichnen, die moglichen Werte 
von L durch die Ungleichung bestimmt: 

[l, -lz [ -= L -= 1I + Iz . 
Betrachten wir die einzelnen Gruppen, in die wir die Atomzustande 

entsprechend der verschiedenen Bindung des letzten Elektrons eingeteilt 
haben, so ist fill die Gruppe zszzpms 1, = I, lz = o. Es kann also L 
nur den Wert L = I annehmen. Wir erhalten also nur Atomzustande, die 
durch das Symbol P gekennzeichnet sind und indem wir diesen Buch­
staben in das bisherige Symbol mit einbeziehen, schreiben wir 

zszzpmsP. 

1m zweitenFalle ist l, = lz = lund wir erhalten, den Werten L = 0, 

I, Z entsprechend, die Zustande 

zs'zpmpS 
zszzpmpp 
zs' zp mpD. 

1m dritten Falle ist II = I, l2 = z und wir haben entsprechend L = I, 

Z, 3 die Zustande 
zszzpmdP 
zszzpmdD 
zszzpmdF. 

Aber auch durch die Angabe von List der Atomzustand noch nicht 
eindeutig bestimmt. Wir miissen noch beriicksichtigen, daB jedes 
Elektron gemaB der Hypothese von GOUDSMIT und UHLENBECK ein 
Rotationsimpulsmoment s besitzt, dessen Betrag fUr jedes Elektron in 

Einheiten von ~ gemessen gleich '/Z ist. 
271 

Diese Rotationsimpulsmomente s der einzelnen Elektronen setzen 
sich wieder zu Resultanten S =Es zusammen" wobei aber nur Parallel-

I Es ist allgemein ublich, auch hier die Buchstaben s und 5 entspre­
chend dem englischen "spin" zu verwenden, obwohl das leicht zu Verwechs-
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oder Antiparallelstellung gestattet ist. Fiir die beiden I s- und die beiden 
2s-Elektronen ist die Richtung dieser Rotationsimpulsmomente nach 
dem PAuLIschen Prinzip verschieden, so daB fiir diese vier Elektronen 
E s = 0 ist. Einen Beitrag zu 5 = E s konnen also nur die beiden 
letzten Elektronen liefem und es ergeben sich infolgedessen fiir 5 die 
beiden Moglichkeiten 

5 - 1/ II_ 
I - 2 - /2 - 0 

52 = 1/2 + 1/2 = I. 

J eder der bisher betrachteten Zustande kann sowohl mit Rotations­
impulsmoment 0 wie auch mit I vorkommen. Durch diese Unter­
scheidung verdoppelt sich also nochmals die Zahl derselben. 1m Symbol 
deuten wir das dadurch an, daB wir die Zahl25 + I links oben an dem 
groBen Buchstaben als Index anbringen. Diese Zahl25 + I entspricht, 
wie wir sogleich sehen werden, der Multiplizitiit des betreffenden Atom­
zustandes, in unserem Faile ist 251 + I = I, wir sprechen dil;nn von 
einem Singlulettzustande, weiterhin ist 252 + I = 3, wir sprechen dann 
von einem Triplettzustande und die Symbole nehmen, wenn wir uns als 
Beispiel auf die Zustiinde der Elektronenkonfiguration 2S2 2P m s be­
schranken, die Form an 

2S2 zpms Ip 
2s 2 2pms 3P. 

Die resultierenden Rotationsimpulsmomente 5 und die resultierenden 
Umlaufsimpulsmomente L konnen sich schlieBlich nochmals zu einer 
resultierenden, dem Gesamtimpulsmoment des Atomes oder Ions zu­
sammensetzen. Die diesem entsprechende Quantenzahl wird mit i be­
zeichnet und "innere Quantenzahl" genannt. 1st 5 wie in dem bisher 
betrachteten Faile ganzzahIig, so darf auch i nur ganzzahlige Werte an­
nehemen, ist dagegen 5 halbzahlig, ein Fall, der uns spiiter beim 0 II­
Spektrum begegnen wird, so darf auch i nur halbzahlige Werte annehmen. 
Die moglichen Werte von i sind in beiden Fallen bestimmt durch die 
Ungleichung 

[L...,-5 [ -= i -=L+5. 

1st 5 wie im Faile des Singulettsystems gleich 0, so ist i = Lund es 
findet keine weitere Aufspaltung der durch Elektronenkonfiguration 
und L-Wert bestimmter Zustande mehr statt. Aile Singulettzustande 
sind also einfach. 1st 5 wie im FaIle des Triplettsystems gleich I, so ist 
fiir L = 0 der einzig mogliche Wert von i = I. Auch die 35-Zustande 
des Triplettsystems sind also einfach. Fiir L > 0 ergeben sich stets 
die drei moglichen Werte i = L - I, L, L + 1. Aile diese Triplett-

lungen mit den den Werten 1= L = 0 zugeordneten Buchstaben s und S 
fiihren kann. Trotz dieses Mangels schlieBen wir uns der eingebiirgerten 
Schreibweise an. 
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zustande, die wir bisher als einfach betrachtet haben, spalten also 
nochmals in drei Einzelzustande auf. 

1m spektroskopischen Symbol wird der Wert von i durch einen 
Zahlenindex rechts unten amgroBen lateinischen Buchstaben angegeben. 
Die der Elektronenkonfiguration 2S' 2pms entsprechenden Zustande sind 
jetzt also endgiiltig in vollstandigen Symbolen geschrieben 

2S' 2pms IP, 
2s'2pms 3P o 

2S' 2pms 3P, 
2s'2pms 3P •. 

Um ffir die nun folgende Zusammenstellung der zu erwartenden Zu­
stande die Schreibweise abzukiirzen, schreiben "dr ffir Zustande der­
selben Elektronenkonfiguration das diese charakterisierende Symbol nur 
einmal und fassen auch die dreifachen Triplettzustande zusammen, in­
dem vdr alle drei Werte von i nebeneinander rechts unten angeben, also 
statt der drei letzten Zustande der obigen Zusammenstellung 3P012 

schreiben. 
Es sind also auf Grund der HUNDschen Theorie folgende Zustande 

bei den Spektren C I, NIl und 0 III zu erwarten: 

2S' 2pms: 'PI 3Pon 

2S' zpmp: 150 IP, 'D. 35, 3P0I2 3D123 
2S' 2P md: IP, ID. 'F3 3Po,. 3D"3 3F'34 

m=3, 4, 5···· 
m=2, 3,4 .... 
m=3, 4,5···. 

Die Zahl der m6glichen Zustande erfahrt nun noch eine kleine Ein­
schrankung durch eine aus dem PAuLIschen Prinzip folgende Forderung. 
Bei der Elektronenkonfiguration 2S' 2P m p sind ffir m = 2 die beiden 
p-Elektronen aquivalent. Dann sind, vde PAULI gezeigt hat, worauf vdr 
aber hier nicht n1i.her eingehen k6nnen, nicht alle aus obiger Dberlegung 
folgenden Zustande m6glich, sondem es fallt die Halfte aus. Es bleiben 
nur folgende 

Die Zustande, deren Existenz wir bisher- abgeleitet haben, wollen vdr 
die normalen nennen. Sie sind dadurch gekennzeichnet, daB lediglich das 
Leuchtelektron gegeniiber der im Normalzustande vorhandenen Konfigu­
ration der Elektronen seinen Zustand andert. Anomale Zustande wollen 
vdr solche nennen, bei denen auch ein anderes Elektron seinen Zustand 
geandert hat. Von den vielen, die hier denkbar sind, wollen vdr nur 
den Fall herausgreifen, der ffir die Deutung der Spektren eine Rolle 
spielt. Er entspricht der Elektronenkonfiguration 2S2p3. Fragen wir, 
welche Atomzustande aus dieser Elektronenkonfiguration entspringen, 
so k6nnen wir uns dieselben folgendermaBen ableiten. Wir denken uns 
zunachst das 2s-Elektron abgetrennt. Die Zustande, die der 2p3-Kon­
figuration entsprechen, miissen geradzahlige Multiplizitat besitzen, da 
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S =1:&= lSI +82 + 831 (8I =8. = 83 = + I/.) entweder gleich I/. oder 3/2 

und 2S + I also entweder gleich 2 oder 4 ist. Die Zustande, die dieser 
Konfiguration von drei aquivalenten 2p-Elektronen entsprechen, sind I 

2P3: 2P'!.3!. 2D3!.5!> 4S3/z. 

Wenn wir uns an diese Zustande das 2s-Elektron angelagert denken, 
so andern sich, da das l dieses Elektrons gleich 0 ist, die L-Werte nicht, 
wohl aber kann sich durch die Addition oder Subtraktion des Rotations­
impulsmomentes S = I/. dieses neuen Elektrons die Multiplizitat urn 
± I andern. Entsprechend andern sich auch die j-Werte. Wir haben also 
die Zustande 

Wenigstens einige dieser Zustande werden wir in den zu betrachten­
den Spektren finden. 

Die verschiedenen Atomzustande, die wir so eben abgeleitet haben, 
unterscheiden sich durch die Werte der Energie. Die aus der Analyse 
eines Spektrums folgenden Termwerte T (in cm -I gemessen) sind bekannt­
Uch gleich den negativen Werten dieser Energie E, dividiert durch h· c, 
wobei h das PLANKsche Wirkungsquantum und c die Lichtgeschwindig­
keit bedeutet. Der Nullwert der Energie ist dabei demjenigen Zustande 
angeordnet, bei dem das Leuchtelektron vo11ig von dem Atom oder Ion 
abgetrennt ist. Wir konnen auch sagen: Die Termwerte sind gleich den 
Abtrennungsarbeiten W des Leuchtelektrons in den verschiedenen Quan­
tenzustanden dividiert durch h· c, es ist also 

E W 
T=-Jt:C=Jt:C' 

Auch liber die GroBe der Terme konnen wir auf Grund der Theorie 
weitgehende Voraussagungen machen. In erster roher Naherung ist der 
Termwert fUr einen Zustand, bei dem das Leuchtelektron in einer Bahn 
mit der Hauptquantenzahl m gebunden ist 

T- R.Z; 
- m' , 

wo R die RYDBERG-Frequenz bedeutet und Za' die sogenannte auBere 
Kernladungszahl, ffir Bogenspektren I gleich I, ffir erste Funkenspektren 
II gleich 2, ffir zweite Funkenspektren III gleich 3 zu setzen ist. Die 
Abweichungen von diesem Wert, die daher riihren, daB der Atomrumpf 
nicht als punktformige Ladung e' Za (e = Elementarladung) betrachtet 
werden darf, sind umso groBer, je kleiner mist. Die groBten Termwerte, 
kleinster Energie entsprechend, haben wir zu erwarten bei denZustanden, 
denen die kleinsten Werte von m zugeordnet sind. Dies sind in unserem 
Falle die Terme der Elektronenkonfiguration 2S' 2P>, fUr die m = 2 ist. 

I Siehe z. B. HUND, F.: 1. c. S. !IS. 



42 F. BECKER und W. GROTRIAN: 

Die dieser Konfiguration entsprechenden Zustande wollen wir die 
Grundzustande nennen. Die nachst kleineren Termwerte sollten die er­
wiihnten anomalen Terme der Konfiguration 2S 2p3 haben, bei der auch 
samtliche Elektronen in zweiquantigen Bahnen gebunden sind. Dann 
folgen hoheren Energieniveaus entsprechend die Terme der iibrigen Elek-
tronenkonfigurationen mit m = 3, 4, 5 usw. . 

Auch fiir die relative GroBe der Terme bzw. Lage der Energie­
niveaus, die der gleichen Elektronenkonfiguration und gleichen Wert en 
von m entsprechen und sich also nur durch die Multiplizitat und die Werte 
der Quantenzahlen Lund i unterscheiden, gibt es allgemeine Regeln, die 
haufig, aber nicht ausnahmslos erfiillt sind. Von den Energieniveaus 
verschiedener Multiplizitat liegen die mit der groBeren Multiplizitat 
relativ tiefer, die Tripletterme sind also im allgemeinen groBer als die 
entsprechenden Singuletterme. Von den Energieniveaus gleicher Multi­
plizitat liegen die mit den groBten Werten von L am tiefsten, und von 
den Energieniveaus mit gleicher Multiplizitat und gleichem L-Wert 
liegen die· am tiefsten, die den kleinsten Wert von i haben. 

Nach diesen Regeln sollte also von den Grundzustanden, die der Elek­
tronenkonfiguration 2 S2 2 P 2 entsprechen, die Niveaus 3 POI. tiefer liegen 
als die Niveaus 150 und ID2 • ID. sollte seinerseits tiefer liegen als 150. 
Von den 3POI .-Niveaus sollte. 3Po am tiefsten liegen und also dem Nor­
malzsutande des Atomes bzw. Ions entsprechen. 

Die Aufgabe, die bei der Analyse eines Spektrums zu leisten ist, be­
steht nun bekanntlich darin, die gesetzmiiBigen Beziehungen zwischen 
den Frequenzen der Linien aufzufinden und daraus die Termwerte in der 
Weise festzulegen, daB die Frequenz'/l jeder Spektrallinie als Differenz 
zweier Terme oder als Ubergang zwischen· zwei Energieniveaus darge­
stellt werden kann. ErfahrungsgemaB tritt aber von den moglichen 
Ubergangen nur eine bestimmte Auswahl auf, namlich die, die nach den 
Auswahlregeln erlaubt sind. 

Von den Vbergangen zwischen Zustanden verschiedener Elektronen­
konfiguration sind, falls nur ein Elektron seinen Zustand andert, nur 
solche zugelassen, fiir die Lll = ± I ist. Die Frequenzen der Linien lassen 
sich also in folgende vier Gruppen einteilen, entsprechend den verschie­
denen "Obergangen, fUr die Lll = ± I ist 

11 = 2S2 2pms - 2S' 2pm' p Hauptserien 
'II=2s2 2pmp-2S'2pm's II. Nebenserien 
'11= 2S' 2pmp - 2S' 2pm'd 1. Nebenserien 
'11= 2S' 2P md - 2S' 2pm' t BERGMANN-Serien. 

Diese Einteilung e~tspricht der auch bei den einfachen Spektren 
iiblichen Einteilung in Haupt-, Neben- und BERGMANN-Serien. Der Un­
terschied gegeniiber den einfachen Spektren liegt wesentlich in der Zahl 
der moglichen Serien. Denn zu jeder Elektronenkonfiguration gehort 
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in dem von uns betrachteten Falle ja im allgemeinen eine groBere Zahl 
von Termen, die sich durch die Werte von L und i unterscheiden. 

Auch die erlaubten Ubergange zwischen den Zustanden verschie­
dener Elektronenkonfiguration sind weiterhin dadurch eingeschrankt, 
daB nur solche Ubergange vorkommen, ffir die auBerdem 

LiL=ooder ±I 
und Li1' = 0 oder ± I ist. 

Das Auftreten der nach diesen Regeln erlaubten und das Fehlen der 
nach ihnen verbotenen Linien gibt bekanntlich bei der Analyse eines 
Spektrums die wichtigsten Fingerzeige ffir die richtige Zuordnung der 
Werte von L und i zu den Termen. 

SchlieBlich miissen wir noch den Fall ins Auge fassen, daB nicht ein, 
sondem zwei Elektronen bei einem Ubergang ihren Bindungszustand 
andem. Bezeichnen wir die Auderung des l-Wertes ffir das eine Elektron 
mit Lil. und ffir das andere mit Lil", so sind nach der HEISENBERGSchen· 
Auswahlregel nur solche Ubergange gestattet, fUr die 

Lil. = ± I und Lil. = ± 2 ist. 
Wir gehen nun tiber zur Besprechung der einzelnen Spektren und 

machen zunachst einige Literaturangaben. Von den drei Spektren C I, 
NIl und 0 III wurde zuerst das N II-Spektrum von FOWLER' analy­
siert ffir den Wellenlangenbereich von 6000-3000 AE. FOWLER fand 
ein System von Singulett- und Triplettermen. Von BOWEN" wurden 
die im extremen Ultraviolett liegenden Linien gemessen und gedeutet. 
SchlieBlich haben dann FOWLER und FREEMAN 3 die Analyse wesent­
lich vervollstandigt und auch die Deutung der Terme auf Grund der 
HUNDschen Theorie gegeben. Das OIII-Spektrum ist fast gleichzeitig 
von C. MIHUL4 einerseits und FOWLERS andererseits analysiert worden, 
die extremultravioletten Linien stammen wieder von BOWEN". Die 
Analyse des CI-Spektrums ist, nachdein BOWEN" schon vorher die 
extrem ultravioletten Linien angegeben und gedeutet hatte, vor kurzer 
Zeit von FOWLER und SELWYN6 gegeben worden. In dieser Arbeit ist 
auch der Vergleich zwischen den drei homologen Spektren durchgefiihrt. 

Das Resultat der vorstehend erwahnten Arbeiten besteht darin, daB 
sich ffir alle drei Spektren viele und insbesondere alle starken Linien, die 
im gesamten der Beobachtung zuganglichen Spektralbereich in irdischen 
Lichtquellen auftreten, in ein System von Singuletts und Tripletts ein-

• FOWLER, A.: Proc. of the Roy. Soc. of London (A) 107, 31. 1924. Ann. 
de phys. 9, 261, 1928. 

,. BOWEN, 1. S.: Physical Review 29, 231. 1927. 
3 FOWLER, A. und FREE~, L. J.: Proc. of the Roy. Soc. of London (A) 

lI4, 662. 1927. 
4 MmUL, C.: Compt. rend. 183, 1035. 1926; 184,89,874, 1055. 1927; Ann. 

de phys. 9, 261. 1928. 
S FOWLER, A.: P"roc. of the Roy. Soc. of London (A) lI7, 317. 1928. 
6 FOWLER, A. und SELWYN, E. W. H.: Ebenda lI8, 34. 1928. 
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ordnen lassen. Die aus dieser Analyse folgenden Terme lassen sich mit 
verschwindenden Ausnahmen identifi,zieren mit den Energien solcher 
Atomzustande, die man auf Grund der HUNDschen Theorie zu erwarten 
hat. Es kann nicht die Aufgabe dieses Aufsatzes sein, in ausfiihrIichen 
Tabellen die Einordnung der zahlreichen Linien in dies System wieder­
zugeb'en. Dazu miissen die Originalarbeiten eingesehen werden. Wir 
wollen hier nur das Resultat der Analyse wiedergeben, und zwar I. in 
Form einer Tabelle, in der die Werte der Terme enthalten sind und 2. in 
Form einer graphischen Darstellung, die die relative GroBe der Terme 
und damit die Lage der Energieniveaus veranschauIicht. 

Tabelle S.44 U.45. 

Termsymbol CI . Nil om 
I g" I g" I "/" I g" "/9 " " I " 

252 2P 2P 150 69860 [147 II8,8] [36 779,7] 401 472 44608,0* 
2522P'3P 150 - [60 572,53] [15 143,1] 146278.09 16253,1 
252 2P 4P 150 9738 [32 407] [8102] [74993] [8332,5] 
252 2P 3P IPI - 64 633,77 16158,4 130 79243 14532,49 
2S22P 4P IPI 9 256 [33753] [8438] [72981] [8109] 
2522P 2P IDa 81 312 223530,8 55 882.7 424385 47 153,9 * 
2522P 3P ID2 23406 74 235,10 18 558,8 153 636,88 17 070,8 
2S22P4P ID2 10945 [37044] [9 261] 78 869,6 8763,3 
2S2 2P3p 35 1 [20 746] 69953,66 17489 147 036,00 16 337,3 
2 S2 2P 4P 351 9913,7 353 13,9 8828,5 76641,30 8515,7 
252 2P2p 3Po 91017,3 14,8 238849 50 59712,25 444661 rr6 49406,8 * 
2S2 2P 2P 3P1 91002,5 27,5 238 799 83 59699,7 444 545 I93 49393,9* 
252 2P2p 3P 2 90975,0 238 716 59 678,7 444 352 49372.1 * 
2522P 3P 3Po 19 666,1 12,5 68 273.32 35,25 17 008,3 144365,29 82,10 16040,6 
2522P 3P 3PI 19 653,6 68 238,07 17 059,5 144 283,19 16031.5 
2S22P 3P 3P2 19 633,2 204 68179,70 58,37 17044,9 144 152,65 130,54 16017,0 
2S2 2P4p 3Po 970705 14,5 33 135,6 30,8 8258,9 74 266,8 89,0 8251,9 
2522P4P 3PI 9 693,0 33 004,8 825I,2 74177,8 8242,0 
252 2P4p 3P2 9 675,0 

18,0 
32 956,8 48,0 8239,2 74069,3 

108,5 8229,9 
252 2P3p 3D I - 72 324,22 60,78 18081,0 150 728,24 136,34 16 747,6 
252 2P 3p 3D2 - 72263044 18065,6 ISO 591,90 16 732,2 
252 2P3p 3D3 - 72 167,25 96,19 18041,8 ISO 371,85 220,05 16 708,0 
252 2P4p 3D 1 10833,5 7,0 36131,76 

50,92 9 032,9 78106,59 107,10 8678,5 
252 2P4p3D2 10826,5 36080,84 9 020,2 77999,49 8666,6 
252 2P4P 3D3 10796,7 

29,8 
35984,64 96.20 8996,2 77792,46 207,03 8643,6 

2522P3 5IP1 29526 89 657,96 22414,5 1171 513,43 19 057,0 
252 2P45 IP. - 40 987,42 10246,9 [91 712] [ro 190,2] 
252 2P 55 IPI - 24 018,7 6004,7 - -
252 2P 35 3Po 30686,0 20,0 89937,33 31,60 22484,3 177 336,21 II 8,36 19704,0 
252 2P 353PI 30666,0 89905,73 22476,4 177 217,85 19690,9 
25a2P 353P2 30625,9 40,1 

89769,37 136,36 22442,3 176 960,91 256,94 19 662,3 
252 2P 45 3Po - 42 305,61 51 79 10 576,4 ~4484 10 498] - II5 2S2 2P 45 3P. - 42253,82 119'29 1 10 563,5 94599 -258 105 II 
252 2P 45 3P2 - 42134,53 ' 10 533,6 4 857 10 540 
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Tabelie s. 44 u. 45 (Fortsetzung). 

Termsymbol CI 

I 
NIl 

I 
om 

I £Iv I £Iv I ·'/4 £Iv I "/9 I' 
I 

v V 

252 2P 3d ,p, 12 779 I 51 754,50 12 938,6 II9 859,28 13317,7 

2522P3 d 'Dz [114141 
I 

48 725,55 12181 III 816,4 
I 

12 424,0 

2522P3 d 'F3 [12 9791 

[-51[ 

52168,02 13 042,0 120132,09 13348,0 

252 2P 3d 3Po [II 6941 49908,75 - 28,06 12 477,2 114950,07 __ 61,451 12 772,2 
252 2P 3d 3P, II 699 49936,81 - 51,80 12484,2 II5 0II ,5 2 _ II4 00 12 779,1 
2522P 3d 3Pz II 709 

-
10

1 

49988,61 12 497,2 115 125,52 ' 12 791,7 
252 2P 4d 3Po - 28079,7 7 019,9 - -
252 2P 4d 3P, - 28095,2 

- 25,2 7 023,8 - -
252 2P 4d 3P2 

I 
28141,3 

-46,1 

II7 365,56 1 

- 7 035,3 -
2522P3 d3D, [I2 7I51 [5,0] 51 408,36 24,04 

12852,1 49,24 13 040,6 
2522P3 d3Dz 12 710 5 1384,32 12846,1 1173 16,3 2 13 035,1 
252 2P 3d 3D3 12 700 

10,0 
51 353,98 30,34 12838,5 II7 242,60 73,72 13 027,0 

252 2P4d3D, - 28606,9 26,5 7 151,7 - -
252 2P 4d 3D2 - 28 580,4 35,6 7 145,1 - -
25Z 2P 4d 3D3 - 28 544,8 7 136,2 - -

252 2P 3d 3F2 - 52 334,32 13 083,6 120131,34 
195,79 13347,9 

252 2P 3d 3F3 - 52274,90 59.42 13 068,7 119935,25 13326,1 
25Z 2P 3d 3F4 - 52 193,35 

81,55 13 048,3 119757,09 
178,16 

13306,3 

25 2p3 ,p, - -
I 

- 1234197 126022 
25 2p3 35, - 83720 

I 
20 930 247572 27508 

25 2p3 3Po - - - 302261 - 16 33584 
25 2p3 3P'2 15565 129 632 

1 

32 408 302277 

1 

33586 

25 2p3 3D,z - - - 324 605 -28 36067 
252p33D 3 26 731 146608 36652 324 633 36070 

In der Tabelle S.44 u. 45 stehen in der linken Vertikalreihe die Termsym­
bole. Die Einteilung der Terme in vier durch horizontale Linien von ein­
andergetrennte Gruppen entspricht den vier verschiedenen Elektronen­
konfigurationen 2S2 2P m p, 2S2 2P m S, 2S2 2P mdund2s 2p 3 , wobei wir 
2S2 2P m p vorangestellt haben, weil in dieser Gruppe die Grundterme 
enthalten sind. Unter C I stehen dann die Termwerte von C I, wobei flir 
die Tripletterme auch die Aufspaltung J v angegeben ist. Dasselbe 
gilt flir NIl und 0 III, doch sind hier in den Reihen unter '11/4 und'll/9 
auch die durch Z~ dividierten Termwerte angegeben, wodurch der Ver­
gleich der reduzierten Termwerte flir die drei Spektren ermoglicht 
wird. Unsichere Termwerte sind in eckige Klammem gesetzt. 

In den Abb. 8 und 9 ist der Inhalt der Tabelle S.44 u. 45 in die gra­
phische Darstellung libertragen. Von dem oberen Nullniveau der Energie, 
dem Termwert 0 entsprechend, sind in der liblichen Weise die Werte der 
Terme nach unten auf Vertikalen abgetragen und durch kleine Kreise 
markiert. Terme, die zu einer Folge gehoren, wie z. B. die Terme 2S2 
2P mp 'D2, m=2,3,4, sind auf derselben Vertikalen abgetragen. Die 
Zahlen neben den Kreisen sind die Hauptquantenzahlen m. Die Reihen-
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folge der Terme von links nach rechts ist dieselbe wie die Reihenfolge 
in TabelleS.44 u.45. Die Tenne derselben Elektronenkonfiguration sind 

5000 

10000 'I 'I 'I "'I 
15000 

20000 

25000 

]0000 

35000 

'10000 

'15000 

50000 

75000 

90000 

'J---­

:z 

- 3 

-- :z 

------"""20 Cr----------------------~--- 1,10 

95000L---------______________ --I 

Abb. 8. Niveauschema des CI-Spektrums. 

oben durch eine Klammer zusammengefaBt. Die FrequenzmaBstiibe, die 
auf der linken Seite jeder Niveaufigur angebracht sind, stehen fUr die 
Spektren C I, N II und 0 III im Verhiiltnis I : Y /4 : Y /9' so daB die mit n* 
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bezeichnete, auf der rechten Seite angebrachte Skala der effektiven 
Quantenzahlen bei allen drei Spektren dieselbe ist. 

Die Abbildungen geben nun ein iibersichtliches Bild von der GroBe 
der Terme bzw. der Lage der Energieniveaus. Man iiberzeugt sich zu­
nachst leicht, daB tatsachlich in allen drei Spektren fast alle die Terme 
vorhanden sind, die wir auf Grund der Theorie erwarten. Bei C I ist die 
Analyse noch nicht so vollstandig gelungen, weil ein Teil der Linien, die zur 
Festlegung der fehlenden Terme fUhren wiirden, in das schwer erreichbare 
ultrarote Spektralgebiet fallen. Auch die GroBe der Terme bzw. die Lage 
der Energieniveaus entspricht vollig dem, was nach der Theorie zu er­
wart en ist. Von besonderem Interesse sind hier die tiefliegenden Niveaus 
der Elektronerikonfiguration ZS2 zr. Am tiefsten von dies en liegen 
die 3POI2-Zustande, deren geringer Hohenunterschied sich in den Ab­
bildungen nicht darstellen laBt. Wie man sich an Hand der Tabelle S.44 
u.4S leicht iiberzeugt, hat von dies en 3Po den groBten Termwert. Er ent­
spricht also dem Normalzustande des Atomes bzw. Ions. Etwas hoher 
folgen dann die Zustande I D2 und I So derselben Elektronenkonfiguration. 
Da diese fiinf Grundzustande fiir die Deutung der Nebellinien besonders 
wichtig sind, so haben wir sie in der Tabelle S.44 u. 4S mit * bezeichnet und 
in den Abb. 8 und 9 als Verbindungslinien zwischen den hoheren Termen 
und diesen Grundtermen auch die von BOWEN gefundenen, extrem 
ultravioletten Spektrallinien eingezeichnet, die zur Festlegung der 
Grundterme fiihren. Die zahlreichen Linien des sichtbaren und ultra­
violetten Spektralbereiches entsprechen Ubergangen zwischen den 
hoheren Termen. Die in den Abbildungen fiir C I und N II mit H.S. 
(Hauptserien) und 1.N.S. (1. Nebenserien) bezeichneten Verbindungs­
linien sollen roh andeuten, durch welche Ubergange die starksten Linien 
dieses Spektralgebietes zustande kommen. 

2. Das 0 II-Spektrum. Ehe wir auf den Zusammenhang der bisher 
besprochenen Spektren mit dem Problem der Nebellinien eingehen, 
miissen wir noch das 0 II-Spektrum behandeln. Auch fUr dieses konnen 
wir die zu erwartende Struktur auf Grund der HUNDschen Theorie 
voraussagen. Wir konnen uns die fUr das 0 II-Spektrum maBgeblichen 
Zustande des O+-Ions dadurch entstehend denken, daB sich an ein 
O++-Ion ein Elektron in verschiedenen Bindungszustanden anlagert. 
Prinzipiell kann sich dieser Vorgang abspielen fiir einen beliebigen Zu­
stand des 0++ -Ions. Es ist aber ohne weiteres klar, daB der wichtigste 
Fall derjenige sein wird, bei dem sich das 0++ -Ion im Normalzustande 
befindet. Dieser ist uns aus dem 0 III-Spektrum schon bekannt, er hat 
das Symbol ZS2 zr 3Po • Aber auch die beiden zugehorigen Triplett­
terme 3P1 und 3P2 derselben Konfiguration liegen dem eigentlichen 
Normalzustande energetisch so nahe, daB sie mit diesem fiir die Anlage­
rung eines Elektrons als gleichberechtigt betrachtet werden miissen. 
Streng genommen hat diese Unterteilung zur Folge, daB wir auch die 
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durch Anlagerung des Elektrons entstehenden Zustande des O+-Ions in 
drei Gruppen einteilenmiissen, je nachdern, aus welchern der drei 3POI2 -

Zustande·des O++-Ions sie entstanden sind. Folgen von Tennen, die 
zu verschiedenen solchen Gruppen gehoren, kon~ergieren infolg¢essen 
mit wachsender Hauptquantenzahl gegen etwas verschiedene Grenzen, 
die urn die Aufspaltung der 3PoI2-Terme des O++-Ions 'Voneinander ge­
trennt sind. Da diese Aufspaltungen (LI'JI = II6 und 1:93 em-I) klein 
sind, so wollen wir von dieser Komplikation hier absehen·. Wir be­
trachten also einheitlich die Zustande, die durch die Anlagerung eines 
Elektrons an das O++-Ion im Zustande 2S·2p· 3P0I2 entstehen konnen. 

Die moglichen Elektronenkonfigurationen sind dann, je nachdern ob 
sich ein Elektron mit l = 0, I, 2 oder 3 anlagert 

2 S· 2 p2 (3P012 ) ms 
2S· 2p·(3Po .. )mp 
2 S· 2p· (3P0I2 ) md 
2S2 2p· (3P012 ) m/ 

m=3, 4, 5···· 
m=2, 3, 4. 000 
m = 3,4,50000 
m = 4,5,60000 

Dabei haben wirhinter 2S· 2p· in Klammem 3P0I2 in das Symbol 
eingefiigt, urn arizudeuten, daB die Anlagerung des letzten Elektrons 
an diesen Zustand erfolgt·. Wir fragen nun nach den Werten von L, 
die bei diesen Konfigurationen der Elektronen entstehen konneno 
Wir erhalten dieselben durch vektorielle Zusammensetzung des im 0++­
Ion schon vorhanden~n, dem 3Po •• -Zustande entsprechenden Wertes 
LI = I nut dern l des neu hinzukommenden Elektrons. Es ist also 

I L. - II <:: L ...:: LI + to 
FUr die verschiedenen Werte von l erhalten wir also folgende Werte 

von L (in Buchstaben ,geschrieben) 
fUr· 2S· 2p· (3P012 ) ms : P 
fUr 2S·2P"(3P012 )mp: 5, p', D 
fiir· '2 S· 2p· (3Pou ) md: P, D, F 
fUr 2S·2p·(3P012 )m/ :D, F, G. 

Weiterhin haben wir zu bedenken, daB sich durch die Anlagerung 
des neuen Elektrons auch die Multiplizitat der Zustande andert. Fiir 
den 3PO, .-Zustand des O++-Ions ist 5 = 1:s = I. Kornmt dazu das 
S = 1/. des letzten Elektrons, so sind die beiden FaIle rn6glich 

51 = I/. 25, + I = 2 

5. = 3/. 25. + I = 4. 
I Ausfiihrliche Angaben hierii.ber siehe bei HUND, F.: 1. c. S. I96;. siehe 

auch RUSSELL, H. N.: Physical review 31, 32. I928 und MmuL, C.: Anu. de phys. 
9,370. I928. In Wirklichkeit sind auch bei den SpeJrtren CI, NIl und om 
die von uns als einfach bezeichneten Seriengrenzen doppelt entsprechend der 
Dublettaufspaltung der Grundzustande der C+-, N++- und O+++-Ionen. 

• Diese Bezeichnungsweise entspricht dem neuerdings von RUSSELL. 
SHENSTONE und TURNER gemachten Vorschlage zur einheitlichen Festlegung 
der spektroskopischen Bezeichnungen. 

Ergebnisse der exakten Naturwissenschaften. VII. 4 
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Wir haben also samtliche schon oben abgeleitete Zustande sowohl in 
einem Dublett- wie in einem Quartettsystem zu erwarten. SchlieBlich 
ergeben sich auch die i-Werte der Zustande nach denselben Prinzipien wie 
frillier. Sie werden bei Dubletts und Quartetts halbzahlig. Da sich halb­
zahlige Indizes'sehr schlecht schreiben lassen, ersetzen wir siedurch die 
n1i.chsthoheren ganzzahligen und schreiben also statt i 

., . I 

1 =1 +2' 
Die zu erwartenden Zustande sind jetzt also 

fiir 2S2 2P2 (3POI2 ) ms : 2 P I2 4PI23 

fiir 2S2 2P2 (3POI2) mp: 251 2PI2 2D23 452 4PI23 4DI234 

fiir 2S2 2P2 (3POI2 ) md: 'PI2 'D23 2F34 4PI23 4DI234 4F'345 
fUr 2S 2 2P'(3POI2 )mt : 'D23 2F34 2G45 4DI234 4F2345 4G34S6 ' 

Eine Einschrankung erfahrt die Zahl der zu erwartenden ZusUinde 
'wieder lediglich fiir den Fall m = 2 bei Anlagerung eines 2p-Elektrons. 
Dann sind in der Elektronenkonfiguration 2S'2P3 die drei p-Elektronen 
aquivalent und nach PAVLIS Prinzip fallt wieder eine Reihe von Zustan­
den aus. Wie die genauere Diskussion zeigt I, sind lediglich folgende Zu­
$tande moglich 

fiir 2S2 2P3: 2PI2 2D23 452, 

Diese Znstande ergeben wieder die Grundterme des OII-Spektrnms. 
Weitere Zustande konnen dadnrch entstehen, daB wir nicht von dem 

3PoI2 -Zustande, sondern von dem nachst hoher gelegenen ID2-Zustande 
des O++-Ions ausgehen. Die wichtigsten Elektronenkonfigurationen 
sind dann wieder 

2S2 2P2 (,D2) ms 
2S' 2P2 (,D2) mp 
2S2 2P2 CD2) md 
2S' 2P2 (,D.) mt 

m=3, 4, 5···· 
m=3, 4, 5··· . 
'f!1,=3, 4, 5···· 
m = 4,5,6 .... 

Zn beach ten ist, daB die dies en Znstanden entsprechenden Termwerte 
mit wachsendem m gegen die Grenze konvergieren, die dem2s'2p' ID2 -

Znstande des O++-Ions entspricht. Diese Grenze liegt also um die 
Differenz der beiden Grundterme 3P01 Q. nnd IDz des OIII-Spektrums, 
also um rund 20000 cm - I hoher als die Grenze der zuerstbetrachteten 
Terme. 

Da entsprechend dem Singulett- ID2-Zustande fUr das O++-Ion 
die Resnltierende der Rotationsimpulsmomente der Elektronen 5 = E S 

= 0 ist, so konnen durch Anlagernng eines neuen Elektrons mit S = I/Z 

nur Znstande mit 5 = If., also Dnblettznstande, entstehen. Man iiber­
sieht auch leicht, welche L-Werte sich bei der Zusammensetzung des 
LI = 2 des 0++ -Ions mit dem nenen Elektron ergeben nnd kommt da­
mit zn folgenden Zustanden 

I Siehe HUND, F.: 1. c. S. rrS. 
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Zustande aber bisher nicht gefunden sind, brauchen wir hier auf dieselben 
nicht einzugehen. 

Wohl aber miissen WIT noch kurz die Elektronenkonfiguration 
2S2P4 ins Auge fassen. Wenn wir uns die fur entsprechenden Zustande 
durch Anlagerung eines 2s-Elektrons an die bei vier aquivalenten 2P­
Elektronen moglichen Zustande entstehend denken, so kommt man 
leicht zu der Feststellung, daB folgende Zustande moglich sind: 

fUr 2 S 2p4: "51 "Pu aD"3 4Pu3• 

Das 0 II-Spektmm ist von A. FOWLER I sehr sorgfaltig vermessen 

Termwerte des 0 II-Spektrums. 

Termsymbol v I Llv Termsymbol I v Llv 

25" 2P" (3Pou) 3P "SI 79 078,7 25" 2p· (ID.) 3 P .p~ 50 540,8 46,6 
25" 2'P (3Poz,,) 2P ·PI 242 555,5 

·PI 50 494,2 
-4,5* ·P. 242 560,0 25· 2p· (ID.) 3P "D. 53 052,7 -21,6 

25· 2p· (3POI.) 3P "PI 68851,2 ·D3 53074,3 
56,8 ·P. 68 791,4 25· 2p· (ID.) 3P ·F3 54 297,6 23,6 

25. 2p· (3POI2)2p·D. 256 190,7 ·F4 54 274,0 
·D3 256 210,5 --,- 19,8* 

25· 2p·(3POI.)3p·D. 71 498,9 190,7 ·D3 71 308,2 
25· 2p· (3Poz.) 2P 4S. 283 028 * 

25· 2p· (3Poz.) 3P 4S. 70859,0 
25· 2p· (3Poz.) 3P 4PI 74 674,8 46,1 4P. 74"008,7 

4P3 74536.7 
92,0 

25· 2p·(3POI.) 3P 4DI 76290,t 55,5 4D'J: 76234,6 91,6 4D3 76143,0 124.6 4D4 76018.4 

25" 2p· (3Poz.) 35 ·PI 94 132,5 180,0 25· 2p· (ID.) 35 ·D. 76 048,6 -1,0 ·P. 93952,5 ·D3 76049,6 
25· 2p· (3Poz.) 45 ·PI 42692,1 187,5 

25. 2p· (ID.) 45 ·D. 23733,9 -0,8 ·P. 42 504,6 ·D3 23734,7 
25' 2p· (3POI') 55 ·PI 24 612,3 193,1 'P. 24419,2 
25' 2P' (3Poz.) 35 4PI 97785,6 105,3 4P. 97 680,3 

4P3 97521,7 158,6 

25· 2p· (3P0I2) 45 4PI 44394,8 105.4 
I 4P. 44 289.4 

4P3 44 128,3 161.1 

25· 2p· (3POI.) 55 4PI 25327,2 104,2 4P. 25 223,0 165,9 4P3 25 057,1 

I F0WLER, A.: Proc. of the Roy. Soc. of London (A) no, 476. 1926. 



Dber die galaktischen Nebel und den Urspmng der Nebellinien. 53 

Termwerte des 0 II-Spektrums (Fortsetzung). 

Termsymbol I v dv Termsymbol I v dv 

252 2P2 (3POI2) 3d 2PI 49476,8 -1;14,0 2S2 2P2 (ID2) 3 d "S, 27398,5 
"p" 49590,8 2S2 2P" (ID,,) 3d "PI 29 231,4 

2S" 2P2(3P0I2) 3d 2D" 48618.4 2P" 29229,0 2,4 

"D3 48 566.4 52,0 
2S" 2P" (ID2) 3 d "D" 29974.7 

2S" 2P" (3POI") 3d2F3 50273.4 "D3 29972,6 
2,1 

2II,6 
"F4 50061,8 

2S2 2P" (ID2) 3 d "F3 31 796,8 
252 2P" (3POI") 3d 4.PI 50 418,5 3F4 31800,0 -4,2 

4P" 50 485,0 
-66,5 
-73,1 2S" 2P" (ID2) 4d "F3 8639,6 4P3 50 558,1 2F4 [8640,0] -0.4 

2S" 2P" (3POI") 3 d 4D, 50 309,4 34.4 252 2P2 (ID,,) 3d 2G4 30 412,0 
4D" 50 275,0 50,3 "Gs 30 413,2 

- 1,2 
4D3 50224,7 57,6 4D4 50267,1 252 2P" (ID2) 4d "G4 8 027,5 

2GS 8 025,6 1,9 
25" 2P" (3POI") 3d 4F2 51 724,9 

4F3 51 670,9 54,0 

4F4 51593,0 77,9 
4FS 51 490,7 

102,3 

2S2 2P" (3POI") 41 4DI 27 023,3 -85,6 25" 2P" (ID,,) 41 "PI" [6757,0] 
4D" 27 108,9 - 100,9 25" 2P" (ID2) 41 "D"3 6961,8 
4D3 27 207,8 
4D4 27329,5 - 121,7 2S" 2P" (ID,,) 41 2F34 7 141,3 

252 2P" (3POI") 5/ 4D3 17336,8 -39,6 2S" 2P2 (ID,,) 41 "G4S 7 338,8 
4D4 17376,4 252 2P" (ID,,) 41 "Hs6 69II•8 

2S" 2P" (3POI ,,) 41 4F2 26 937,4 4,1 4F3 26 933,3 
4F4 26897,8 35,5 
4Fs 26884.7 13,1 

2S2 2P,,(3POI") 51 4F4 17 010,2 - II,6 
4FS 17021,8 

2'S" 2P2 (3POI") 41 4G6 [27 043,4] 

252P4 2S 1 87310,5 
2S 2p4"PI 70262,5 - 173,0 

2P" 70 435,5 
252P42D" II7 024,9 -8,3 2D3 II7 033,2 
252PHPI 162 945 122 4P2 163 027 163 4P3 163 190 I 

und analysierl worden, wobei sich Dubletts und Quartetts ergaben. 
Diese Resultate wurden von FOWLER und HARTREE I auf Grund der 
HUNDschen Theorie gedeutet. BOWEN2 untersuchte das Spektrnm lin 
extrem ultravioletten Spektralgebiet undidentifizierle die Linien, die zur 

I FOWLER, R. H. und HARTREE, D. R.: Ebenda III, 83. 1926. 
, BOWEN, J. S.: Physical review 2.9, 242.,1927. 



54 F. BECKER 'und W. GROTRIAN: 

Festlegung der Grundtenne fiihren. Die letzte Ver.vollsHindigung der 
Analyse wurde fast gleichzeitig von CROZE und MIHUL I einerseits und 
RUSSELL" anderseits gegeben. Diese Autoren fanden insbesondere 
Interkombinations1inien zwischen den Dublett- und Quartettennen, 
durch die die beiden Tennsysteme in ihrer relativen Lage zueinander 
festgelegt wurden. 

Das Resultat der Analyse geben wir wieder in Tabelle S:52 u. 53 und 
Abb. lO, iiber deren Anlagen nach den Ausfiihrungen bei den Spektren C I, 
NIl und 0 III nicht mehr viel zu sagen ist. Wir bemerken nur, daB sfunt­
liche in der Tabelle angegebenen Zahlenwerte, also auch die der Konfi­
guration 2S" 2r CD,.) mx (x = s, p, d, f), auf die Grenze 2S" 2r (3POl2) 
bezogen sind. In Abb. IO sind dagegen die Tenne der Konfiguration 
2S" 2r CD,.) mx so eingezeichnet, daB ihre ZugehOrigkeit zu der um 
20000 cm- l hoheren Grenze ID2 deutlich erkennbarist. Obwohl Hingere 
Folgen von Tennen mit wachsendem m nicht bekannt sind, aus denen 
sich diese Grenze richtig berechnen lieBe, so zeigt doch die Lage der der 
hoheren Grenze zugeordneten Terme, daB die hohere Grenze ungefahr 
die Lage haben muG, die wir ihr auf Grund der Theorie zuschreiben, 
denn sfuntliche, Niveaus, die ihr zugeordnet sind, liegen um rund 
20000 cm- l hoher als die entsprechenden Niveaus gleicher Haupt­
quantenzahl, die zu der Grenze 3P01 ,. gehoren. 

Ein Vergleich der gefundenen Tenne mit denen, die wir auf Grund 
der HUNDschen Theorie vorausgesagt haben, zeigt, daB tatsachlich 
mit iiberraschender Vollstandigkeit die Tenne vorhanden sind, die man 
erwarten muB. Auch die GroBe der Tenne bzw. die Lage der Niveaus 
entspricht wieder vollig den Forderungen der Theorie. Insbesondere 
erkennen wir die tiefe Lage der der Konfiguration 2S" 2P3 entsprechenden 
Grundniveaus. Eingezeichnet sind in Abb. lq wieder die von BOWEN 
gefundenen extrem ultravioletten Linien, die zur Festlegung diesel' 
Grundniveaus fiihren. Die groBe Zahl der im sichtbaren und ultra­
violetten Spektralgebiet in irdischen Lichtquellen beobachteten Linien 
entspricht "Obergangen zwischen den hoheren Niveaus, von denen wir 
nur zwei wegen ihres Zusammenhanges mit den Nebelspektren ein­
gezeichnet haben. Auf diese Linien werden wir sogleich zuriickkommen. 

D. Die Identifizierung der in den Nebelspektren 
auftretenden Linien. 

I. Die Identifizierung auf Grund del' WellenUi.ngeniibereinstim­
mung mit beobachteten irdischen Spektrallinien. Viele derin den Nebel­
spektren auftretenden Linien lassen sich einfach aus der "Obereinstim­
mung ihrer Wellenlangen mit den Wellenlangen von solchen Linien, die 

I CROZE u.MnlUL, C.: C. R. 185, 702. 1927; MnroL, C.: Ann. de phys. 9, 261. 1928. 
,. RUSSELL, H. N.: Physical review 31, 27. 1928. 
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in irdischen Lichtquellen auftreten, einem bestimmten Spektrum und damit 
aucheinembestimmtenElemente zuordnen. Den indieserHinsicht zur Zeit 
erreichtenStandderForschung stellen wirdarinTabeIle S. 56u. 57. In dieser 
stehen in der ersten Vertikalreihe die WellenHingen der N ebe11inien in inter­
nationalen AE nach den Messungen von WRIGHT. In der zweiten Ver­
tikalreihe stehen die WellenHingen der entsprechenden Linien, wie sie in 
irdischen Lichtquellen beobachtet sind. Nur die mit "ber." bezeichneten 
Linien sind nicht beobachtet sondem berechnet nach Methoden, auf die 
wir sogleich eingehen werden. Es folgt dann die Angabe des Spektrums, 
dem die betreffende Linie zuzuordnen ist. In der vierten Vertikalreihe 
steht die Serienbezeichnung der Linie. Fiir H und He II ist hier einfach 

die Frequenzformel v =Z2R(~_~) angegeben, fiir die einfachen 
n2 m2 

Spektren, wie He I, sind die RUSSEL-SAUNDERsschen Symbole und fUr die 
komplizierten Spektren 0 II, N II, 0 III dieselben Symbole verwendet, 
die wir bei den vorhergehenden Ausfiihrungen fiber diese Spektren benutzt 
haben. In der letzten Reihe stehen die Anregungsspannungcn der Linien 
in Volt. Handelt es sich urn Linien eines Bogenspektrums I, so geben die 
Zahlen die gew6hnlichen Anregungsspannungen. Handelt es sich urn 
Funkenspektren, so ist die Gesamtspannung angegeben, die als Energie 
dem neutraien, unerregten Atome zugefiihrt werden muB, urn es ein- oder 
mehrfach zu ionisieren und das betreffende Ion in den Anfangszustand 
fiir die Emission der Spektrallinie zu versetzen. Die Aufteilung der Ge­
samtspannung in Einzelsummanden entspricht dann der Anfteilung in 
eine oder mehrere Ionisierungsspannungen plus der (als letzten Summand 
angegebenen) Anregungsspannung. Zur Verdeutlichung der hier ange­
gebenen Zahlen stellen ""ir die verschiedenen Ionisierungsspannungen 
der Elemente H, He, C, N, 0 nochmals in Tabelle S. 55 zusammen. Es be­
deutet hier VI die Ionisierungsspannung des neutralen Atomes, VII die 
des einfach geladenen Ions, VIII die des zweifach geladenen Ions. 

Tabelle S.55. 

VI VII VIII 

H 13,53 
He 24.47 54,I2 
C II,2 24,29 46,3 
N I4048 29,47 47,2 
0 I3,55 34,90 54,87 

Wenn wir nun auf die Identifizierung der einzelnenLinien naher ein­
gehen, so ist fiber das Auftreten der BALMER-Linien des Wasserstoffs 
und der Linien des He II-Spektrums dem schon friiher Gesagten nichts 
mehr hinzuzuffigen. Von den Linien des HeI-Spektrums ist erganzend 
noch zu bemerken, daB sowohl die Linien der Parheliums (Singuelett­
system) wie auch die des Orthoheliurns (Triplettsystem) vorhanden sind, die 
letzteren aber wesentlich sHirker. In beiden Systemen kommt die diffuse 
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F. BECKER und W. GROTRlAN: 

1. Nebenserie relativ am starksten heraus. Die II. Nebenserie des Ortho­
heliums ist bis zum dritten Gliede vorhanden, wahrend Linien der 
entsprechenden Serie des Parheliums iiberhaupt nicht beobachtet sind. 
Dies Intensitatsbild muB zusammenhangen mit den Wahrscheinlich­
keiten, mit denen sich ein Elektron bei der Wiedervereinigung mit einem 
He+-Ion in den verschiedenen' Bindungszustanden anlagert. 

Schon seit langerer Zeit war bekannt, daB verschiedene der iibrigen 
in den Nebeln auftretenden Linien zusammenfallen mit Linien, die in 
den Funkenspektren der Elemente C, N und 0 beobachtet werden. 
Die Sicherheit, mit der sich diese Identifikatibn durchfiihren laBt, ist 
aber auf eine ganz ander.e Basic; gestellt worden, seitdem diese Spektren 
in neuerer Zeit sorgfaltig vermessen und analysiert worden sind. Denn 
wenn wir nicht nur wissen, daB eine bestimmte Linie im Spektrum eines 
Elementes erscheint, sondem auch wissen, wie sie in das Seriensystem 
eingeordnet ist, so konnen wir beurteilen, ob ihr Auftreten in der Form 
wie es betrachtet wird, im Einklange ist mit den aus der Serienordnung 
folgenden Anregungsbedingungen. Insbesondere laBt sich eine zufaIlige 
Wellenlangeniibereinstimmung von einer richtigen haufig unterschei­
den auf Grund der Priifung, ob andere Linien, deren Auftreten man, 
die Richtigkeit der Identifikation vorausgesetzt, auf Grund der Linien­
zusammenhange erwarten muB, vorhanden sind oder nicht. 

Identifiziert sind tells schon friiher, tells neuerdings durch BOWEN 1 

folgende Linien aus ihrer Wellenlangeniibereinstimmung mit irdischen 
Spektrallinien: 

Die Linie A = 4267,I. Sie ist nach der von FOWLER2 gegebenen 
Analyse das erste Glied der BERGMA1o!'N-Serie des C II-Spektrums und 
sieher die starkste der im beobachtbaren Spektralgebiet zu erwartenden 
IJinien. 

Die Linien 4076, 4416 und 4649 gehOren zum 0 II-Spektrnm. Wel­
chen Obergangen in diesem Spektrnm sie entsprechen, ist aus der Serien­
bezeichnung der Tabelle S. 56 u. 57 und aus Abb. IO ersichtlich, in der 
wir diese Linien als Obergange zwischen den Niveaus eingetragen haben. 
Die Identifizierung dieser Linien ist nicht ganz sicher. Die Linien ge­
horen zwar zu den starksten des 0 II -Spektrnms. Aber erstens ist die 
Wellenlangeniibereinstimmung nicht gIanzend und zweitens sollten, 
wenn die genannten Linien vorhanden sind, auch noch andere ahnlich 
starke auftreten. Die Linie 4076,22 wiirde bei der gegebenen Identi­
fikation zu einer Gruppe (Multiplett) von starken Linien gehOren, von 
der auBerdem die annahemd gleich starken Linien A = 4072,I6 und 
4069,~~~ zu erwarten waren. Vielleicht konnte man die bei A = 4068,62 
gelegene Nebellinie mit der letzteren identifizieren, aber A = 4072 ist in 

1 BOWEN, J. S.: Astrophys. Soc. Pacific 39, 295. 1927; Astropyhs. Jouro. 
67, 1. 1928. 

2 FOWLER, A.: Proc. of the Roy. Soc. of London (A) 105, 299. 1924. 
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den Nebeln nicht beobachtet. Bei A = 4416liegen die Verhaltnisse abn­
lich. Wenn die Identifikation richtig ist, so sollte diese Linie ein enges 
Dublett sein. Man wiirde auBerdem die zu derselben Gruppe gehorigen 
Linien A = 4452,38 und 4395,95 erwarten, die aber nicht vorhanden 
sind. Neben A. = 4649 sollten ahnlich starke Linien auch bei A. = 4676, 
4661 und 4642 auftreten, die nicht beobachtet sind. Bemerken mochten 
wir, daB BOWEN die Linie A. = 4649,2 nicht dem 0 II-, sondern dem 
C III-Spektrum I zuordnet und mit dem ersten Gliede der Triplett­
hauptserie dieses Spektrmns 'jJ = 3 3S, - 3 3POI2 identifiziert. Die 
Wellenlangen dieses Tripletts sind A. = 4647,40; 4650,16 und 4651,35. 
Die Wellenlangeniibereinstimmung ist also nicht gut. Wir mochten 
daher die Identifikation mit der 0 II-Linie fiir wahrscheinlicher halten. 

Dem N III-Spektrum 2 werden die Linien A. = 4097,3; 4I01,73; 
4634,1 und 464°,9 zugeschrieben. Hier ist die Identifizierung ziemlich 
sicher, denn dies sind tatsachlich die einzigen Linien, die man von 
diesem Spektrum zu erwarten hat. 

Die dem 0 III-Spektrum zugeschriebenen Linien A. = 3313; 3342; 
3445 und 3759 entsprechen in der Tat den starksten Linien der von Fow­
LER gegebenen Tabelle dieses Spektrums. Ihre Serieneinordnung ist aus 
Tabelle S. 56 u. 57 ersichtlich. Auch diese Linien haben wir in Abb. 9 in das 
Niveauschema eingetragen. Neben A. = 3445 konnte man A = 3440 und 
neben A. = 3759 die Linien A. = 3754,67; 3774,00 und 3791,26 erwarten, 
die nicht beobachtet sind, jedoch ist deren Fehlen nicht als ernstlicher 
Einwand zu betrachten. 

SchlieBlich hat BO"W'EN die Linien A. = 3346 und A. = 3426,2 den 
Spektren 0 IV und N IV zugeordnet. Diese Spektren sind noch nicht 
analysiert. Man kann aber auf Grund der Ahnlichkeit homologer 
Spektren leicht berechnen, daB die einzigen starken Linien dieser Spek­
tren im Wellenlangenbereich von 3000--]000 AE bei 3440±100 und 
3460 + 50 AE liegen mussen. Da die Linien A. = 3346 und 3426,2, aus 
ihrem Verhalten in den Nebeln zu schlieBen, hohen Ionisationszustanden 
der Atome zugeordnet werden mussen, so hat die Annahme von BOWEN 
einige Wahrscheinlichkeit fiir sich. 

Dagegen scheint es uns unwahrscheinlich, daB die Linie bei A. = 3935 
mit der K-Linie des Sonnenspektrums identifiziert und also dem ioni­
sierten Kalzium zugeschrieben werden darf. Denn erstens ist die Wellen­
langeniibereinstimmung schlecht (siehe Tabelle S. 56 u. 57), weiterhin 
m1i13te natiirlich dann auch die H-Linie A. = 3968,46 vorhanden sein, die 
wohl kaum mit der nochunklassifizierten Linie A = 3967,51 identifiziert 
werden kann, und drittens wiirde Ca, wenn es wirklich in den Nebelspek­
tren auftrate, das einzige schwerere Element sein, das dort nachgewiesen 
ware. Nun nimmt zwar Ca unter den Elementen insofern eine Sonder-

I BOWEN, J. S. u. MILLIKAN, R. A.: Physical review 26, 310. 1925. 
2 BOWEN, J. S.: Ebenda 29, 231, 1927. 
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stellung ein, als sein Vorkommen iIh interstellaren Raum aus den 
"ruhenden Kalziumlinien" nachgewiesen ist. Nach O. STRUVE I scheint 
aber kein direkter Zusammenhang zu besteh~n zwischen ,den Nebeln 
und den Gegenden des Himmels, in denen die Kalziumwolken vot­
kommen. 

2. Die "verbotenen" Nebellinien. Die Linien, deren Auftreten in 
den Nebeln wir bisher auf Grund der Wellenlangi:miibereinstimmung mit 
Einien irdischer Lichtquellen nachgewiesen haben, geh6ren, abgesehen 
von den Wasserstofflinien und der He II-Linie A = 4686 durchweg zu 
den schwacheren der Nebelspektren, wabrend die ganz starken, insbe­
sondere die Hauptnebellinien NI und N2 , die friiher dem hypotheti­
schen Element 'Nebulium zugeschrieben wurden, unerklart bleiben. Es 
ist nun aber das Hauptverdienst von BOWEN, gerade fiir diese Linien eine 
Deutung gegeben zu haben, die nicht nur auf die Vorgange in den Nebeln 
ein v6llig neues Licht wirft, sondem auch vom atomphysikalischen Stand­
punkte ein hervorragendes Interessebeansprucht. 

VOrWeg muB bemerkt werden, daB es bisher nicht gelungen ist, die 
Nebellinien in Laboratoriumslichtquellen zu erzeugen. Der Nachweis, 
daB es sich bei den starken Nebellinien um Linien der Spektren NIl, 
OIl und 0 III handelt, gelingt vielmehr auf folgendem Wege: Es wird 
gezeigt, daB die Frequenzen der Nebellinien mit der Genauigkeit, die 
man erwarten kann, iibereinstimmen mit den Differenzen der Grund­
terme dieser Spektren. Da diese 'Obereinstimmung, wie wir sogleich 
zeigen werden, kein Zufall sein kann, so kommen wir zu der Vorstellung, 
daB in den Nebeln Spektrallinien auftreten, die als 'Obergange zwischen 
den Grundzustanden der betreffenden Ionen zu deuten sind. Solche 
'Obergange sind nach den Auswahlregeln nicht zugelassen. Denn alle 
diese Grundzustande haben dieselbe Elektronenkonfiguration. Bei einem 
'Obergang von einem Grundzustande zu einem anderen andert sich also 
keiner der l-Werte der einzelnen Elektronen. Da aber nach den'Aus­
wahlregeln nur solche tJbergange vorkommen diirfen, fiir die das Lll roin­
destens eines Elektrons gleich ± I ist, so sind also solche Obergange 
"verboten" und treten dementsprechend in irdischen Lichtquellen nicht 
auf. 'Wenn wirtrotzdem auf Grund der zahlenmaBigen 'Obereinstimmung 
der berechneten und in den Nebeln beobachteten Wellenlangen ihr Auf­
treten in den Nebeln behaupten, so werden wir diese Behauptung nur 
dann fiir biindig- ansehen, wenn sich auBerdem ein einIeuchtender Grund 
fiir dies Verhalten der Atome beibringen laBt. Diesen Grund werden wir 
in der "BoWENschen Hypothese" kennenlemen. 

Zunachst wenden wir uns aber dem zahlenmaBigen Nachweis der 
'Obereinstimmung zwischen den beobachteten und berechenbaren 
Wellenlangen zu. Nach BOWEN sind die beiden griinen Nebellinien als 

I STRUVE, 0.: Astrophys. Journ. 65, 163. 1927; 67, 353. 1928. 
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folgende Ubergange zwischen den Grundtermen des 0 III-Spektrums 
zu deuten: 

Es entsprichtN, A= 5006,84 dem Ubergange 1'= 25 2 2P2 3P2 - 25 2 2P2 'D2 
)) )) N2 ).=4958,9 I )) )) 1'=2522P23P,-2522P2'D2' 

Die Frequenzdifferenz L1 l' der beiden Linien soUte also gleich der 
Differenz der beiden Grundterme sein, d. h. 

Aus 

L1 l' = 25 2 2P2 3PI - 25 2 2P2 3P2 • 

N, l' = I9967,I 
N2 l' == 20 I60,I· 

folgt L1 l' = T93 em-I. 

Die Frequenzdifferenz der Grundterme 2522p 2 3POI2 ist nach BOWEN I 

bekannt aus den extrem ultravioletten Liniengruppen bei A = 508; 703 
und 835 AE, die (siehe Abb. 9) t'bergangen von den anomalen Zu­
standen der Konfiguration 252p3 zu den Grundtermen entsprechen. 
Aus diesen Liniengruppen folgt als Mittelwert fiir die Aufspaltungen der 
drei Grundterme (wir lassen im Symbol die Elektronenkonfiguration weg) : 

3PO _3PI = II6 cm- I 

3PI - 3P2 = I93 em-I. 

Die Ubereinstimmung ist also ausgezeichnet. Die Frequenzen der 
N, - und N2 -Linien selbst lassen sich nicht mit derselben Genauigkeit 
aus der Differenz der entsprechenden Terme berechnen. Zwar ist der 
Wert des Termes 2522P> 'D2 ziemlich genau bekannt durch die beiden 
extrem violett en Linien A = 395,52 und 328,34 (siehe Abb. 9), die die 
Lage dieses Grundniveaus relativ zu den genau bekannten hoheren 
Niveaus festlegen. Aus diesen beiden Linien ergibt sich 

2S2 2P2 'D2 = 424385 cm-'. 

Die Absolutwerte der Grundterme 2S22P> 3POI2 sind entsprechend 
festgelegt durchdie extrem ultravioletten Linien A = 374,3 und A = 
305,7 AE (siehe Abb. 9). Diese Linien sind von BOWEN nur als ein­
fache Linien beobachtet, sollten in Wirklichkeit aber aus je 6 Einzel­
linien bestehen entsprechend den nach der Auswahlregel fiir j erlaubten 
Ubergangen zwischen je zwei dreifachen Tennen. Wir wollen nun den 
Nachweis.der Ubereinstimmung zwischen Beobachtung (d. h. Nebellinien) 
und Berechnung (d. h. Termdifferenzen) nach FOWLER2 so fiihren, daB wir 
die Einordnung der Nebellinien als richtig annehmen und dann berech­
nen, welche Wellenlangen sich fUr die Einzellinien der Liniengruppen er­
geben, die mit A=374,3 und A=305,7 ohne Aufspaltung beobachtet sind. 

Aus 2S22P> rD2 = 424385 cm- I ergibt sich durch Addition der 
Frequenzen der Nebellinien 

I BOWEN, J. S.: Physical review 29, 231. 1927. 
2 FOWLER, A.: Proc. of the Roy. Soc. of London (A) II7, 322. 1928. 
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252 2P' 3P. = 444352 

2S2 2P' 3P. = 444545 193 

uud aus der bekannten Frequenzdifferenz 3Po - 3P. = II6 

2S2 zr 3Po = 444661. 

Dies sind die Werte, die wir in Tabelle S. 44 u. 45, auf dem vor­
stehenden Wege berechnet, eingetragen haben. 

Wir konnen nun die Frequenzen und Wellenlangen der Linien be­
rechnen, die den Dbergangen 

11 = 2S' 2P' 3Pon - 2S' 2P 3S 3Pon 
11 = 2S' 2P' 3Pon - 2S' 2P 3 d 3D" 3 

entsprechen. Wir stellen das Resultat in folgender Tabelle zusammen: 

252 2P' . 
3P. sP. sPo 

444352 - 193 - 444545 - II6 - 444661 

r~'77336 I 267 209 
lI8 I A 374,239 (27) 

25'2P 35 sP. = 177218 267 134 I 267327 267443 
257 A 374,344 <.34) A 374,074 (20) A 373,91 I (27) 

sP.= 176¢1 267391 267584 Mittelwert ber.: A = 374,02 
A 373,984(100) A 373,714 (34) beob.: A=374.3 

rn,~U7366 326 986 327 179 327 295 
49 A 305,824 (I) A 305,643 (18) A 305,535 (24) 

25'2P 3d sEa = II7 317 327 035 327 228 
74 A 305,778 (18) A 305,597 (54) 

SDs=II7 243 327109 Mittelwert ber.: A = 305.66 
A 305,708 (roo) beob.: A= 305,7 

In der Tabelle stehen die berechneten Frequenzen und darunter die 
Wellenlangen der Linien. In Klammem hinter·den Wellenlangen stehen 
die Intensitaten, die man nach den Intensitatsgesetzen zu erwarten hat, 
wobei die Intensitat der starksten Linie jeweils willkiirlich gleich 100 ge­
setzt ist. Die unter Beriicksichtiglmg dieser Intensitaten berechneten 
Mittelwerte der Wellenlange stimmen nun, wie man sieht, iiberraschend 
gut Init den beobachteten Werten der Wellenlangen iiberein. Wenn man 
bedenkt, daB die Wellenlangenmessungen in diesem extrem ultravio­
letten Gebiet sehr schwierig sind, so muB man die Abweichungen als 
vollig innerhalb der Fehlergrenze liegend bezeichnen. 

Die Differenz der beiden Grundterme 2S' 2P' 'D. und 2S' 2r 'So er­
gibt sich aus der Frequenzdifferenz der drei Liniengruppen (siehe Abb. 9): 
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1. 328,34 und 355,06; 2·395,52 und 434,9I; 3.525,79 und 597,82 AE 
Als Mittelwert aus diesen drei Gruppen ergibt sich 

2S2 2P2 ID2 - 2S2 2P2 ISO = 22 9II em-I. 

Die Frequenz der starken Nebellinie bei A = 4363,2I ist 

11 = 229I2,5 em-I. 

Aus dieser Ubereinstimmung muE man schlieBen, daB diese Nebel­
linie durch den Ubergang zwischen den beiden Ionenzustanden entsteht. 

In Abb. II veranschauliehen wir noeh-
mals besonders, wie die drei Nebellinien 
NIl N2 und A = 4363,2I als Ubergange 
zwischen den flinf Grundzustanden des 
o III-Spektrums entstehen. 

Ahnliche. Verhaltnisse erwarten und 
finden wir beim N II-Spektrum. Nach 
BOWEN sind, die roten Nebellinien A = 
6585,6 und 6548,I im N II -Spektrum das 
Analogon zu den Linien NI und N2 im 
o III-Spektrum. Zunaehst soUte also die 
Frequep.zdifferenz dieser Linien wieder 
gleieh der Frequenzdifferenz der Grund­
terme 3P2 und 3PI sein. 

Es ist 

fUr A = 6585,6 
fur A = 6548,I 

11= IS I84,8 
11= IS267,4. 

also L1 11 = 82,6 em-I. 

cm- 1 
~ _.-_____ 11011172 

1 
~-

~ 

~ 
AI !<>-;;; 

1 j ~!-~ 
lfk --...I-Y~----IIII~J52 

19J 
lp' ---.L...---:-:,15::--'1'1'1 5'15 

lPa -------'1'1'1661 

Abb. II. Die Grundniveaus 
des OIII-Spektrums. 

Aus BOWENS I extrem ultravioletten Linien, insbesondere den Linien­
gruppen bei A =645, 672, 9I6 und I08S AE (siehe Abb.9), folgt 

3Po _3PI =49,6 em- I 
3PI - 3P2 = 83,I em-X. 

Die Ubereinstimmung ist also wieder sehr gut. Auch die Absolut­
werte der 3POI2-Grundterme lassen sich bereehnen mit Hilfe der von 
BOWEN angegebenen extrem ultravioletten Liniengruppen. Man erhalt 
nach FOWLER und FREEMAN (siehe Tabelle S. 44 u. 45) : 

2S2 2r 3P2 = 2387I6 
2S2 2P2 3PI = 238 799 
2S2 2P2 3Po = 2 38849. 

Setzen wir die Einordnung der roten Nebellinien nach BOWEN als 
richtig voraus, so k6nnen wir daraus den Wert 

2S22P2 ID2 = 223S3I 

I BOWEN, J. S.: Physical review 29, 239. 1927. 
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berechnen. Die Richtigkeit dieser Zuordnung priifen wir, indem wir die 
Wellenlangen der den folgenden "Obergangen entsprechenden LiIlien 
berechnen 

'/I = 2S· 2p· ID.-2S· 2P 3S IPI = 223531-89658 
= 133 873 A ber = 746,98 

'/I = 2S· 2p· ID.-2S· 2P 3d IPI = 223531- 51754 
= 171777 Aber = 582,15. 

Beobachtet sind von FOWLER und SELWYN zwei Linien bei (siehe 
Abb·9) 

A beob = 746,97 AE 
Abeob = 582,16 AE. 

Dies kann also als ausgezeichnete Bestatigung der BOWENschen 
Deutung der roten Nebellinien betrachtet werden. 

Man sollte nun erwarten, eine der Nebel­
JPo 

2.0..---,.,---,-----:11-.02 linie A = 4363,21 des OIII-Spektrums ana-
~ loge Linie des N II-Spektrums in den Nebeln 

zu finden. 1m N II -Spektrum besteht nun 
aber nach der Termordnung von FOWLER 
und FREEMAN insofem eine Anomalie, als der 
Term 2S·Zr ISo wesentlich hoher liegt, als 
man erwarten soUte. Ware diese Einordnung 
richtig (siehe Tabelle S. 44 u. 45 und in 
Abb. 9 d~n hOheren 2 ISo-Punkt), so wiirde 
die A = 4363,ZI analoge Linie des N II­
Spektrums mit einer Wellenlange von etwa 7 

Nu 
8 

OllI 

Abb. 12. MOSELEY-Diagramm 
fUr die Grundterme der 

Spektren CI, NIT und 0 m. 

1310 AE ins nicht beobachtbare Ultravio­
"leU fallen. Es bestehen nun aher emstliche 
Bedenken gegen die Bestimmung des ,Term­
wertes 2S"2p· ISO = 147II9 cm- I durch 

FOWLER und FREEMAN, die iibrigens auch von FOWLER selbst an­
erkannt werden. Das' vo1lstandige Herausfallen dies~s Term~ertes 
tritt besonders auffallig in die Erscheinung, nachdem nunmehr auBer 
dem 0 III-Spektrum auch das homologe C I-Spektrum analysiert 
worden ist. In diesem (siehe Abb. 8) liegt der ISo-Term durc:tJ.aus 
so, wie man ihn nach Analogie mit dem 0 III-Spektrum erwarten 
soUte. Dies tritt deutlich in Erscheinung, wenn wir das MOSELEY­
Diagramm fiir die Grundterme der Spektren C I, N II und 0 III 

zeiehnen. In Abb. 12 ist in der iiblichen Weise V ~ in, Abhangig­

keit von Z aufgetragen. Fiir die Terme 3Po und ID. ergeben sieh, wie 
man es erwartet, parallele Geraden und auch fiir den ISo-Term liegen 
die Punkte fUr C I und 0 III ganz normal. Dagegen wiirde der von 
FOWLER und FREEMAN gegebene Term ISO des N II-Spektrulns den mit? 
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versehenen Punkt ergeben, der, wie man sieht, v6llig herausfiillt. Es liegt 
nun nahe, den Term von FOWLER und FREEMANN als falsch zu betrachten, 
den vermutlich richtigen Wert des ISoTermes aus dem MOSELEY-Dia­
gramm schatzungsweise zu berechnen und zu priifen, ob er sich durch 
Linien des N II -Spektrums stiitzen liiBt. Dies haben FOWLER und SELWYN 
versucht, aber bei A = etwa 860!.E, wo nun eine Linie des N II-Spek­
trums liegen miiBte, keine Linie finden k6nnen. Trotz dieses Fehlschlages 
scheint es ausgeschlossen, daB der ISo-Term des N II-Spektrums eine 
Anomalie aufweist. Man kann nun fragen, ob sich nicht bei normaler 
Lage des ISo-Termes eine Nebellinie angeben laBt, die ihrer Wellenlange 
und Intensitat nach das Analogon zur Nebellinie 4363,2I des 0 III­
Spektrums bilden k6nnte. Als einzige Linie kommt hierfiir A = 5754,8 in 
Frage. Nimmt man an, daB. diese Linie dem t)bergang 

')I = 2S2 2P' ID._2S2 2P' ISO 

des N II-Spektrums entspricht, so berechnet sich daraus der Wert 

2S'2P' ISo = 206I59 cm-I. 

Daraus erhiilt man Vi = I,37I undimMosELEY-Diagramm (Abb. I2) 

den Punkt, der genau auf der ausgezogenen Geraden fiir die ISO -

Terme liegt. 
Es spricht also vieles fiir diese Znordnung, dieselbe bleibt aber na­

tiirlich unsichei, solange nicht extrem ultraviolette Linien des N 11-
Spektrnms gefunden sind, die diesen cm- f 

Wert des ISo-Termes bestatigen. Die tro--r---------206' 159(?} 

starkste von ihnen sollte bei A= 858,35 AE : 
liegen. ~ 

~ 1m Niveauschema der Abb. I3 ver- ,..-
~ 

anschaulichen wir nochmals, wie die I' 
Nebellinien des N II-Spektrums durch I 

tYbergange zwischen den ffinf Grund- fJJz -...1{-"1.,.1----<223 5.11 

niveaus entstehen. ... ... 
Schon auf Grund eines noch recht ~.~. 

unvollstandigen Materials ist von BOWEN ~ ~ 
die Vermutung ausgesprochen worden, J~ __ ~!-±t __ o;;-:;_2J87f5 

Jp' :===~==3.E~t£7=2J8 799 daB bestimmte Nebellinien als tYbergange Jp; 1f!l6 2J881f!J 

zwischen den Grundniveaus 4S., 2D. 3 , Abb. 13. Die Grundniveaus des 
·PI • des OII-Spektrnms zu deuten sind. NII-Spektrums. 
Diese Vermutung laSt sich jetzt, nachdem 
die Analyse dieses Spektrnms durch CROZE und MIHUL sowie RUSSELL 
wesentlich vervollstandigt ist, sehr viel genauer priifen, wobei sich eine 
ausgezeichnete Bestatignng ergibt. BOWEN vermutete, daB die beiden 
starken ultravioletten Linien der Nebelspektren A = 3726,II und 
3728,9I den tYbergangen 

Ergebnisse der exakten Naturwissenschaften. VII. 5 
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'11= 2S2 2P3 45.-2S2 2P3 ·D. 
und 'II=2S22P345.-2S22P3'D3 

entsprechen. Aus den Wellenlangen foIgt 
fiir A. = 3726,II '11= 26830,I5 dv 
fiir A. = 3728,9I '11= 268IO,45 I9,7. 

Aus der Tabelle S. 52 u. 53 berechnet man Ieieht 
45.-'D. =26837,3 dv 
45.-'D. = 268I7,5 I9,8. 

Die Frequenzdifferenz stimmt also ausgezeiehnet, dagegen sind aber 
die Absolutwerte der berechneten Frequenzen urn 7,I cm- I groBer als 
die beobachteten. Diese Unstimmigkeit ist aber durchaus verstandlich, 
wenn man bedenkt, daB die Werte der Grundterme aus der Messung ex­
trem ultravloletter Liniengruppen folgen. Der Wert des Grundtermes 
45. foIgt z. B. (siehe Abb. IO) aus den Wellenlangen der von BOWEN 
gemessenen Linien A = 539,873; 539,524 und 539,067. Die Differenz 
von 7,I cm- I wiirde verschwinden, wenn wir annehmen, daB die Wellen­
Iangen dieser drei Linien urn 0,025 AE zu klein gemessen sind. Dies 
liegt durchaus innerhalb der moglichen Fehlergrenzen der Wellenlangen­
bestimmung in diesem Spektralbereich. 

Aus der Termtabelle S. 52 u. 53 berechnet man fiir die Frequenz­
differenzen 

'11= 2S' 2P3 2D._2S2 2P3 'PI = I3635,2 A. == 7332 
'II=2S22P3 2D.-2S'2P3 'P.=I3 630,7 A=7335 
'11= 2S· 2P3 2D3-2S' 2P3 2P. = I3650,5 A = 7324. 

em-1 Eine Nebellinie liegt bei A=7325 und 
~ ===::;:::::Ji:1::;:1 =~~5cjZi $%%;% ist also wohl sieher mit der berechneten 

Linie A= 7324 identisch. Man sollte na-
I ~ tiirlich erwarten, daB auch die beiden an-
: ~ deren theoretisch vorausgesagten Linien 

1) ==+:;='::t::J:~ 256 f9~7 in den Nebeln auftreten. Bei der Schwie-
2D: 2562t ,5 rigkeit der ,Beobachtungen in diesem 

Spektralgebiet kann es abernicht wunder-
nehmen, daB diese Linien bisher nicht 
beobachtet sind. 

~;;; 
,<:>''1<>' In Abb, I4 stellen wir in einem 

Niveauschema nochmals dar, wie die 
verbotenen Nebellinien des OII-Spek­
trums entstehen. 's, n a,~ 

Eine sehr erfreuliche Bestatigung fiir 
die im vorstehenden gegebene Identifi­
zierung der N ebellinien ergibt sich aus 

den Beobacbtungen von WRIGHT nber die relativen Intensitaten der 
Nebellinien. Obwohl die absoluten Intensitaten der Linien in den ver-

Abb.14. Die Grundniveaus des 
o II-Spektrums. 
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schiedenen Nebeln sehr stark schwanken, ergibt sich, daB die Intensitats­
verhiiltnisse bestimmter Liniengruppen konstant sind. WRIGHT hat fol. 
gende sechs Gruppen mit konstantem Intensitatsverhaltnis angegeben. 

I il III I N V VI 

3313 0 III 3346 ON (?) 3726 0 il 3869 ? 4 069 ? 4059 om 
3343 om 3426 NN (?) 3729 OIl 3967 ? 5755 NIl(?) 5007 om 
3445 om 6548 Nil 

6584 Nil 

Man erkennt nun deutlich, daB nach der neuen Identifizierung (die­
natUrlich WRIGHT noch nicht bekannt war) die zu einer Gruppe zusam­
mengeschlossenen Linien auch demselben Spektrum angehoren. Eine' 
Ausnahme macht lediglich die Gruppe II, aber hier ist die Identifizierung" 
ja auch noch sehr unsicher und auBerdem ist es durchaus denkbar, daJ3; 
bei beiden Linien 3346 und 3426 ein nahezu konstantes Intensitatsver­
haltnis zeigen .. da sie beide sehr hohen Ionisationszustanden entsprechen. 
FUr die noch ausstehende Identifizierung der Linien der Gruppe IV diirfte 
diese Beobachtung von Wichtigkeit sein. Die Tatsache, daB in Gruppe V 
die von uns dem N II zugeschriebene Linie 5754,8 zusammensteht mit 
den beiden sieher identifizierten Linien 6548 und 6584 darf wohl als Be­
statigung der von uns gegebenen Zuordnung aufgefaBt werden. 

Aber auch die relativen Intensitaten der Linien, die zu einer Gruppe 
gehOren, sind im Einklange mit dem, was man auf Grund der Theorie 
zu erwarten hat. Eine Priilungsmoglichkeit ergibt sich zunachst fUr die 
Intensitatsverhaltnisse der verbotenen Linien Nt und N2 einerseits und 
A = 6584 und 6548 andererseits, die ja homologen "Obergangen in den 
Spektren 0 III und NIl entsprechen. Nach der zuerst von SOMMER­
FELD auf Grund des empirischen Materials abgeleiteten qualitativen 
Intensitatsregel solien innerhalb einer Gruppe von Linien, die den ver­
schiedenen nach der Auswahlregel fUr i zugelassenen "Obergangen 
zwischen zwei Niveaugruppen entsprechen, diejenigen Linien am 
starksten sein, fUr die die Anderung LI i iibereinstimmt mit der fUr alle 
Linien einer so1chen Gruppe gleichen Anderung LIZ. Diese Regel gilt auch 
noch fUr den Fall, daB das LIZ einem verbotenen "Obergange entspricht 
und z. B. wie in unserem Falle gleich 0 ist. Nach dieser Regel sollten 
also die Linien am starksten sein, fiir die auch LI i = 0 ist. In der Tat 
sind die Linien NI A = 5006,84 und A = 6585,6 starker als N2 A = 
4958,91 und A = 6548,1, den ersteren entspricht, wie man sich an 
Hand der Abb. II und 13 leieht iiberzeugt, LI i = 0, den letzteren 
LI i = I. Die Linien, die den "Obergangen 'II = 3Po - tD2 entsprechen 
wfuden, treten nicht auf. Sie sind wegen LI i = 2 nach der Auswahlregel 
fUr i verbtoen. Diese Regel behalt also hier ihre Giiltigkeit, wahrend 
die fUr Z durchbrochen wird. Dagegen sehen wir aus dem Auftreten der 
Linien A = 4363,21 und 5754,8, die den "Obergangen'll = ID2 - 150 

5* 
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entsprechen und fiir die L1 i = - 2 ist, daB auch die Auswahlregel ffir i 
durchbrochen werden kann. DaB das in einem Faile eintritt und im 
anderen vorher erw1ilmten nicht, liegt offensiehtlich daran, daB es sich 
in einem Faile, wo die Auswahlregel fur i durchbrochen wird, um einen 
Vbergang zwischen zwei einfachen Singulettniveaus handelt, wo keine 
Auswahl zwischen mehreren Vbergangen besteht, wabrend im anderen 
Faile eine solche Auswahl besteht und dann natiirlich nur die Obergange 
auftreten, die relativ am wahrscheinlichsten sind. 

Analog liegen die Verhaltnisse bei den Oll-Linien A = 3726,16 und 
3728,91. Wie Abb. 14 zeigt, ist nach der SOMMERFELDSchen Regel zu er­
warten, daB). = 3726,16 entsprechend L1 i = 0 starker ist a1s A = 3728,91 
fUr L1 i = I ist. Dies entspricht auch den Beobachtungen, wenngleieh 
dieselben nicht sehr sieher sind, da es schwierig ist, die beiden benach­
barten Linien zu trennen. 

Es liegt nun nahe, auch die quantitativen Intensitatsregeln von ORN­
STEIN, BURGER und DORGELO auf die vorliegenden Faile anzuwenden. 
Setzen wir die Anwendbarkeit der sogenannten Summenregeln voraus, 
so soilten sich die Intensitaten von N, zu N2 und von 6583,62 zu 6548 
wie die Werte 2 i + I der Endzustande, also wie 3: 2 verhalten. Die Be­
obachtungen ergeben a1s Mittelwerl aus Tabeile S. 20f£., wie schon auf S. 19 
erw1ilmt, den Wert 2 : I, wogegen CAMPBELL und MOORE 10 : 3 angeben. 
Wabrend der erstere Wert sieh mit dem theoretischen noch vereinbaren 
lieBe, ware der zweite mit fum unvereinbar. Nun bestehen andererseits 
berechtigte Bedenken, ob es gestattet ist, bier die Summenregeln zur 
Berechnung der IntensitatsverhaItnisse anzuwenden. DaB diese1ben noch 
fUr verbotene Vbergange gelten, ist zwar von ORNSTEIN und BURGER I 
sowie von TAYLOR2 nachgewiesen worden. Aber im vorliegenden Faile 
handelt es sich auBerdem noch um einen Obergang zwischen einem Sin­
gulett- und Triplettsystem bzw. fiir 0 II zwischen einem Dublett- und 
Quartettsystem. Hier konnen, wie L. S. ORNSTEIN und H. C. BURGER3 

gezeigt haben, Faile eintreten, in denen die Summenregeln nicht mehr 
gelten. In dem Verdacht, daB dieser Fail vorliegt, werden wir bestarkt, 
wenn wir feststeilen, daB sieh im Faile des 0 II fiir das Intensitats­
verhaItnis von A = 3726,16 zu A = 3728,91 aus der Summenrege1 der 
Wert 2 : 3 ergibt, im Gegensatz zur SOMMERFELDschen Regel wie auch 
zur Beobachtung. 

Zusammenfassend konnen wir zur Frage der Identifizierung der 
Nebellinien sagen, daB durch die Entdeckung BOWENS samtliche starke 
Linien der Nebelspektren (mit Ausnahme von A. = 3868,74) und zahl-

I ORNSTEIN, L. S. und BURGER, H. C.: Naturwissenschaften 15,670. I927. 
2 TAYLOR, J.: Philosoph. Mag. 5, I66. I928. 
3 ORNSTEIN, L. S. und BURGER, H. L.: Zeitschr. f. Physik 40, 403. I926. 

HeIT Prof. ORNSTEIN hatte die Liebenswiirdigkeit, uns brieflich seine Ansicht 
iiber diesen Fall rnitzuteilen, die wir in obigen Ausfiihrungen wiedergeben. 
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reiche schwache Linien ihrem Ursprunge nach gedeutet sind. Ungeklart 
bleibt jetzt -nur noch der Ursprung von A. = 3868,74 und weniger 
schwacher Linien. Es kann aber kein Zweifel bestehen, daB auch diese 
Linien sich in ahnlicher Weise werden deuten lassen, wie es bei den an­
deren nunmehr moglich ist. Man wird erwarten, daB sich auch diese 
Linien den Spektren der leichten Elemente werden zuordnen lassen. 
In dieser Hinsicht bleiben auch noch mannigfaltige Moglichkeiten offen; 
denn wenn auch die Erforschung dieser Spektren schon groBe Fort­
schritte gemacht hat, so ist dieselbe doch noch keineswegs zu einem Ab­
schluB gekommen. 

E. Die BOwENsche Hypothese zur ErkUirung des 
Auftretens der "verbotenen" Linien in den Nebeln. 
I. Die physikalischen Grundlagen fur die BOWENsche Hypothese. 

Wir wollen uns nun der Frage zuwenden, wie das Auftreten der "ver­
botenen" Linien in den Nebeln zu erklaren ist. Das Auftreten von "ver­
botenen" Linien, d. h. von solchen Linien, deren Auftreten mindestens 
einer der Auswahlregeln widerspricht, ist in irdischen Liehtquellen eine 
schon seit laugerer Zeit bekannte Erscheinung. Insbesondere sind in 
zahlreiehen Spektren verbotene Linien beobachtet, die einer Durch­
brechung der Aus-wahlregel fiir l entsprechen. In Helium sind z. B. ganze 
Serien von Linien gefunden, die den Termkombinationen 

V=2s-ms dl=o 
'11= 2p-mp dl = 0 

v=2s-md d1=2 
'11= 2p-mf dl = 2 

entsprechen. Diese Linien treten aber im allgemeinen nur dann auf, 
wenn die leuchtenden Atome sich in starken elektrischen Feldem be­
finden. Yom Standpunkte der Atomtheorie ist das Auftreten solcher 
Linien infolge der auf das Atom wirkenden elektrischen Krafte durch­
aus verstaudlich. Zunachst lage nun die Vermutung nahe, daB das Auf­
treten der verbotenen Linien in den Nebeln im Zusammenhange staude 
mit dem Vorhandensein v-on elektrischen Feldem. Diese Hypothese, 
die neuerdings von M. SARA I vermutungsweise geauBert worden ist, 
muB aber entschieden abgelehnt werden. Denn in den Nebeln konnen 
keine merklichen elektrischen Felder vorhanden sein. Etwa vorhandene 
Felder konnten doch nur von Ionen herruhren. Bei den kleinen Diehten 
in den Nebeln sind aber die Abstaude der Ionen voneinander so groB, 
daB diese Felder keine Rolle spielen konnen. Und wenn sie vorhanden 
waren, so muBten sie sieh in einer Verbreiterung der gegen elektrische 
Felder sehr empfindlichen BALMER-Linien bemerkhar machen, die aber 
nicht beobachtet ist. 

I SAHA, M.: Nature 121, 418. 1928. 
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Es ist aber auch durchaus moglich, ohne die Annahme elektrischer 
Felder auszukommen. Wir kennen namlich auch in irdischen Licht­
quellen "verbotene" Linien, die zwar schwach im Vergleich zu den nor­
malen Linien, aber unter Anregungsbedingungen auftreten, die das Vor­
handensein von elektrischen Feldern vollig ausschlieBen. Den krassesten 
Fallin dieser Hinsicht sehen wir in einer Beobachtung von WOOD', der 
die wegen Durchbrechung der AuswahlregeF fiir i "verbotene" Queck­
silberlinie A = 2655,8 AE 'V = I '50 - 2 3Po (RUSSEL-SANDERssche Sym­
bole mit empirischen Laufzahlen statt Hauptquantenzahlen) in Fluo­
reszenz beobachtete. Zwar ist das mehr oder weniger starke Auftreten 
dieser Linie, abgesehen von dem notwendigen (und in seiner Wirkung 
verstandlichen) Zusatz von efuigen Millimeter Stickstoff, von Be­
dingungen (Vorhandensein von Wasserdampf) abhangig, die bisher nicht 
vollig durchsichtig sind 3, aber das eine ist sicher, daB das Auftreten dieser 
Linie beobachtet ist unter Bedingungen, bei denen elektrische Felder 
nicht vorhanden sein konnten. Als weiteres Beispiel mochten wird den 
Fall des Bleibogenspektrums anfiihren. Die Struktur dieses Spektrums 
ist vollig analog zu der der Spektren C I, NIl und 0 III, well auch das 
Pb-Atom vier Valenzelektronen in der auBersten Schale besitzt. Insbe­
sondere treten auch in diesem Spektrum die fiinf Grundterme 

derElektronenkonfiguration 6s'6p" auf, deren relative Lage genau so ist 
wie bei den Spektren C I, NIl und 0 III. K. SUR4 hat nun zwei Linien 
des Pb-Bogenspektrums, namlich A = 7330,I2 und 46I8,2I als verbotene 
Dbergange zwischen diesen Grundtermen gedeutet, und zwar entspricht 

A. = 7330,3 'II = 3P, - 'D. 
und 

Die erste Linie ist also das vollstandige Analogon zur N. -Linie des 
o III-Spektrums (das Analogon zu N, ist nicht beobachtet, well diese 
Linie ins Ultrarote fant), zur zweiten Linie fehlt das Analogon: in den 
Nebelspektren, well die dieser Kombination entsprechenden Linien in 
den Spektren von NIl und 0 III in das nicht erreichbare Ultraviolett 
fallen. Wenigstens die zweite dieser Bleilinien A = 46I8 ist nun von 
GIESELER und GROTRIANs in einer elektrischen Entladung beobachtet 
worden, in der zwar natiirlich elektrische Felder vorhanden waren, aber 

x WOOD, R. W.: Philosoph. mag. 4, 466, 1927. 
• Die Auswahlregel fUr i ist noch durch den Zusatz zu erganzen, daB 

fiir ix = i. = 0 auch der Ubergang mit Lli = 0 verboten ist. 
3 Anm. b. d. Korr.: Vgl. hierzu die Arbeit von R. W. WOOD u. E. GAVIOLA: 

Philosoph. mag. 6, 271. 1928. 
4 SUR, N. K.: Philosoph. mag. 2, 640. 1926. 
5 GIESELER, H. und GROTRIAN, W.: Zeitschr. f. Physik 34, 374. 1925. 
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doch von wesentlich geringerer Starke, als man sie sonst zur Erzeugung 
verbotener Linien anwenden muB. 

Wir wollen auf Grund dieser Tatsachen nun zwar nicht behaupten, 
daB das Vorhandensein sehr starker Felder ohne jeden EinfluB auf das 
Auftreten solcher verbotener Linien wie die Nebellinien und die er­
wahnten Hg- und Pb-Linien ist, kommen aber jedenfalls zu dem Schlusse, 
daB das Vorhandensein elektrischer Felder keine notwendige Vorbe­
dingung ffir ihr Erscheinen sein kann. 

Die richtige Erklarung kommt vielmehr aus ganz anderer Richtung. 
Charakteristisch ffir die "verbotenen" Nebellinien, wie auch ffir die ge­
nannten Hg- und Pb-Linien ist, daB die Anfangszustande der Emission 
"metastabil" sind. Metastabil nennt man bekanntlich solche Anregungs­
zusHinde eines Atomes oder Ions, von denen aus kein mit Emission einer 
nach den Auswahlregeln zugelassenen Emissionslinie verbundener t"ber­
gang zu Zustanden kleinerer Energie moglich ist. In diesem Sinne 
sind mit Ausnahme des Normalzustandes samtliche Grundzustande der 
Spektren N II, 0 III und 0 II metastabil und die starken Nebellinien 
N I ; N2 ; 4363,21; 6583,6; 6548,1; 5754,8 (?); 3726,16; 3728,91 und 7325 
sind also samtlich von metastabilen Anfangszustanden ausgehende, ver­
botene Spektrallinien. 

Der wesentliche Unterschied zwischen einem gewohnlichen An­
regungszustande und einem metastabilen Zustande liegt bekanntlich 
in der Lebensdauer. Wahrend die mittlere Lebensdauer der ersteren 
von der GroBenordnung IO-7_IO-8 sek ist, wie man aus vielen Experi­
menten weiB, sind die metastabilen Zustande wesentlich langlebiger. Es 
wfirde zu weit fiihren, wenn wir auf die Arbeiten, die sich mit der Be­
stimmung der Lebensdauer der metastabilen Atome beschaftigen, hier 
naher eingehen wollten. Es sei nur so viel gesagt, daB die maximalen 
Lebensdauern, die ffir metastabile Zustande experimentell direkt nach­
gewiesen worden sind, von der GroBenordnung I~O Sek. sind. Diese Zeiten 
stellen aber nicht die wirklichen Lebensdauern dar, die ein metastabiles 
Atom haben wiirde, wenn es sich, isolierl von allen auBeren Einfliissen, 
im leeren Raume befinden wiirde. Diese Zeiten sind vielmehr immer da­
durch bestimmt und begrenzt, daB das metastabile Atom entweder 
durch die Wirkung von ZusammenstoBen mit anderen Atomen, Mole­
killen bzw. den Wanden des GefaBes zum Zerfall, d. h. strahlungsloser 
Energieabgabe gebracht oder durch diese StoBe bzw. die Absorption von 
Licht in energiereichere, instabile Zustande verwandelt wird. BOWEN hat 
sich nun die Frage geste11t: Was wird aus einem metastabilen Atom, wenn 
tatsachlich aIle auBeren Storungen von ihm ferngehalten werden? Die 
richtige Antwort sieht BOWEN in der folgenden Behauptung, die wir die 
"BOv,'ENSche Hypothese" nennen wollen: Ein vollig ungestorles meta­
stabiles Atom lebt nicht unendlich lange. Auch seine Lebensdauer ist da­
durch begrenzt, daB es nach einer bestimmten Zeit spontan unter Emis-
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sion einer verbotenen Linie in einen Zustand kleinerer Energie fibergeht. 
Nach BO"WEN folgt dann die Erklarung ffir das Auftreten der verbotenen 
Linien in den "Nebeln einfach aus der weiteren Behauptung: In den 
Nebeln sind die physikalischen Bedingungen so, daB die metastabilen 
lonen bis zum" Einsetzen der spontanen Emission ungestort bleiben. 

Wenn wir diese Behauptung priifen wollen, so mfissen wir zunachst 
fragen, ob sich irgendwelche Angaben fiber die vermutliche GroBe dieser 
Zeiten bis zum Eintritt der spontanen Emission machen lassen. Dazu sei 
folgendes gesagt: 

Nach BOWEN I besteht zwischen normalen angeregten Atomen und 
metastabilen Atomen kein prinzipieller Unterschied mehr, sondem nur 
nur noch ein gradueller hinsiehtlich der Lebensdauer. Wir konnen also 
auch ffir ungestorte metastabile Atome eine mittlere Lebensdauer 7: 

derart definieren, daB die Zahl N der vollig ungestort gedachten meta­
stabilen Atome, die nach einer Zeit t noch vorhanden ist, gegeben 
ist durch 

t 

N=No e--:;' 

wobei No die Zahl zur Zeit t = 0 bedeutet und angenommen ist, daB 
keine neuen metastabilen Atome mehr wwrend dieser Zeit erzeugt wer­
den. Wie gro/3 diese Zeiten 7: sind, wissen wir heute noch nicht genau. 
Man darf wohl annehmen, da/3 die Zeiten 7: fUr verschiedene metastabile 
Atome sehr verschieden sein werden, so daB sieh vielleieht sogar ein kon­
tinuierlicher Dbergang ergibt von den Lebensdauem der normalen an­
geregten Atome, die von der GroBenordnung IO-7_IO-8 sek sind, zu den 
sieher sehr viellangeren Lebensdauem der metastabilen lonen, die in den 
Nebeln eine hervorragende Rolle spielen. Da die von letzteren ausgehen­
den verbotenen Linien in irdischen Liehtquellen nie beobachtet sind, 
so konnen wir schlieBen, daB die Lebensdauem dieser metastabilen 
lonen sieher noch groBer sind als die solcher metastabilen Atome, ffir die 
die von ihnen ausgehenden verbotenen Linien in irdischen Liehtquellen 
beobachtbar sind. Die unseres Wissens langste Lebensdauer ergibt sieh 
aus irdischen Experimenten ffir den metastabilen Zustand 2 3P. des Hg­
Atomes, der den Anfangszustand ffir die verschiedentlich in Emission 
beobachtete verbotene Hg-Linie A = 2269,80 AE, 11 = I ISO - 2 3P. 
bildet, zu etwa I Sek. Diese Zeit folgt zwar nieht aus direkten Beob­
achtungen, sondem auf dem Umwege fiber die Wahrscheinlichkeit ffir 
den dieser Linie entsprechenden Dbergang zwischen zwei Zustanden des 
Hg-Atomes. Diese Dbergangswahrscheinlichkeit ergibt sieh aus Ver­
suchen von Lord RA YLEIGH 2 fiber die Absorption der verbotenen Linie 
etwa IO 7 mal kleiner als die Dbergangswahrscheinlichkeit ffir die 
Resonanzlinie des Hg-Atomes A = 2536,7 AE. Da die Lebensdauem 

I BOWEN, J. S.: Proc. of the nat. acado of sciences (U. S. A) 14, 30. 1928. 
2 Lord RAYLEIGH: Proc. of the Roy. Soc. of London (A) II 7, 294. 1927 
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wenigstens im vorliegenden Fall flir eine groBenordnungsmaBige 
Schatzung den reziproken Werten der Ubergangswahrscheinlichkeiten 
gleich gesetzt werden konnen, so ergibt sich aus der bekannten Lebens­
dauer von 10-7 Sek. des instabilen Anfangszustandes der Resonanz­
linie 2536,7 der obige Wert flirdie Lebensdauer des metastabilen Zu­
standes. 

Wir kommen also zu der Vorstellung, daB die Lebensdauern der 
metastabilen N+ -,0+ - und 0++ -Ionen vermutlich groBer als I Sek. sein 
werden. Wenn wir in den Nebeln die von ihnen ausgehenden ver­
botenen Linien beobachten, so miissen also die physikalischen Bedin­
gungen in den Nebeln so sein, daB diese metastabilen Ionen langer als 
I Sek. ungestort bleiben. Wenn wir nachweisen konnen, daB die Verhalt­
nisse in den Nebeln tatsachlich so sind, werden wir darin eine Bestatigung 
der BOWENschen Hypothese erblicken. 

2. Der physikalische Zustand in den N ebeln. Gestort werden die 
metastabilen Ionen in erster Linie durch ZusammenstoBe mit· anderen 
Atomen, Ionen oder Elektronen. Wir miissen also zeigen, daB die Zeiten 
zwischen zwei ZusammenstOBen groBer sind als I Sek. Um diese Zeiten 
berechnen zu konnen, miissen wir die Dichte und die Temperatur in den 
Nebeln kennen und eine Annahme iiber den Durchmesser bzw. den Wir­
kungsquerschnitt eines Ions machen. Diese GroBen sind durchweg sehr 
schlecht bekannt, da es sich hier aber auch nur um groBenordnungs­
maBige Betrachtungen handelt, so geniigen schon rohe Schatzungen. 

Wir behandeln zunachst die diffusen Nebel. Uber die wahre Tempe­
ratur der diffusen Nebel lassen sich schwer prazise Angaben machen. 
Die Tatsache, daB die Nebel keine Temperaturstrahlung emittieren, 
ihr Leuchten vielmehr restlos auf Lumineszenz zuriickzufiihren ist, 
scheint ffir niedrige Temperaturen zu sprechen. Andererseits kommt 
EDDINGTON auf Grund strahlungstheoretischer Uberlegungen, auf die 
wir hier nicht eingehen konnen, zu dem SchluB, daB eine Temperatur 
von etwa IO 0000 nicht nur moglich, sondern auch wahrscheinlich ist. 
Es sei dahingestellt, ob dieser Wert nicht ein reines Rechnungsergebnis 
ist, wir wollen ihn in Ermangelung eines anderen zunachst gelten lassen. 
Nehmen wir mit EDDINGTON I ferner an, daB auf den Nebel die Theorie 
der isothermen Gaskugel anwendbar ist, so ergibt sich, wenn man die 
Nebelhalbmesser mit 5-IO Parsek. ansetzt, die Dichte im Mittelpunkt 
des Nebe1s e = 10-20 grjcm3. Dem entsprechen bei Annahme eines mitt­
leren Atomgewichtes 4 Cals Mittelwert zwischen dem Atomgewicht 8 
des Sauerstoffs und I des Wasserstoffs) I,5 • I0 3 Atomejcm 3• Setzen 
wir fiir den Atomdurchmesser (f = IO-8 cm, so berechnet sich die freie 
Weglange ffir die Atome bzw. Ionen zu 7' I06 km. Bei einer Temperatur 
von IO 000 0 erhiHt man ffir die Geschwindigkeit der Atome 8 kmjsek. 

I EDDINGTON, A.: Der innere Aufbau der Sterne. Deutsche Dbersetzung 
von P.A.HLEN, E. v. D. 466ff. Berlin: Julius Springer 1928. 
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Die Zeit zwischen zwei ZusammenstoBen ist also rund I06 Sek. Dieser 
Wert ist nun allerdings sieher zu groB, denn wir haben in der Rechnung 
nieht berficksiehtigt, daB die Atome ionisierl und Elektronen vorhanden 
sind, deren Geschwindigkeit bei IO 000.0 gleieh rund 700 kmJsek. ist. 
Setzen wir, ungiinstig rechnend, die freie Weglange der Elektronen gleich 
der der Ionen, so erhalten wir ffir die Zeit zwischen zwei Zusammen­
stoBen rund I04 Sek. Auch diese Zeit ist also so viel groBer, als die Zeit 
von I Sek., die wir als Mindestzeit ffir die Lebensdauer eines meta­
stabilen Ions geschatzt haben, daB wir unter den genannten Voraus­
setzungen in den diffusen Nebeln die Vorbedingungen ffir die nach der 
BOWENschen Hypothese zu erwartende Emission der verbotenen Liuien 
als gegeben ansehen konnen. 

Bei den planetarischen Nebeln kommen wir £iiI den Ringnebel in der 
Leier NGC 6720 zu einer allerdings auch nur sehr unsicheren Schatzung 
der Diehte auf Grund der schon auf S. I6 erwahnten Messungen der 
Rotationsgeschwindigkeiten durch CAMPBELL und MOORE. Ffir die in 
dem Raume mit einem Winkelabstande von 25" vom Zentralsterne 
enthaltene Masse M ergibt sich unter Annahme der Parallaxe:n; = o~ 004 
von VAN MAANEN (die zweifellos dem richtigen Werle naher liegen diirfte 
als der sehr groBe von NEWKIRK angegebene Wert) 

M = I3,88. 

Wir wollen unter der zwar wenig wahrscheinlichen, aber die Rech­
nung nur in ungiinstigem Sinne beeinflussenden Annahme, daB die 
Masse des Zentralstemes gegenfiber der N ebeImasse zu vernachlassigen 
sei, und unter denselben Voraussetzungen fiber die Temperatur, das 
mittlere Atomgewicht und den Durchmesser der Ionen wie bei den 
diffusen Nebeln die Dichte fl, die Zahl N der Atome/cm3, die mittlere 
freie Weglange L, die mittlere Geschwindigkeit v der Ionen und die 
mittlere Zeit t zwischen zwei ZusammenstoBen berechnen. Es ergibt sich: 

I! 1,1 . 10-17 grjcm3 
N 1,6. 106 

L 4900 km 
v 7,8 kmjsek. 
t etwa 10 Min. 

Wir kommen also zu dem Resultat, daB die Zeit zwischen zwei Zu­
sammenstoBen etwa IO Minuten betragt. Diese Zeit diirfte wohl lang 
genug sein, urn das Auftreten der verbotenen Linien auf Grund der 
BOwENschen Hypothese zu erklaren. Aber man sieht, daB die Spanne 
zwischen der angenommenen minimalen Lebensdauer von etwa I Sek. 
und der Zeit zwischen zwei ZusammenstoBen nicht mehr so groB ist 
wie bei den diffusen Nebeln. Wfirden wir auch hier das Vorhandensein 
der Elektronen berucksiehtigen, so kommen wir ffir die Zeit zwischen 
zwei ZusammenstoBen auf Werle von etwa 7 Sek. . Man sieht hieraus, 
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daB die Lebensdauer der metastabilen Ionen vermutlich nicht wesent­
lich groBer als I Sek. sein diirfte. 

Abnliche Ergebnisse erhalten wir aus Vberlegt)llgen, die sich auf das 
Auftreten der Nebellinien in den Spektren der neuen Sterne griinden. 
Bekanntlich treten in diesen im dritten Stadium ihrer Entwicklung die 
typischen Nebellinien auf. Die durch die Beobachtungen gestfitzte Er­
klarung hierffir ist die, daB sich um die Nova eine Gasschale bildet, die 
standig expandiert und in einem bestimmten Stadium die Nebellinien 
emittiert. Bei N Aquilae 3, I9I8 war dies Stadium bereits I9 Tage 
nach dem Ausbruch erreicht. ELVEyl hat nun die Dichte der Nebel­
hiille in diesem Stadium folgendermaBen berechnet: Er schatzt den 
Radius der Nova bei Beginn des Ausbruchs zu 6·I05 km und die 
Dichte ihrer Atmosphare zu 10-9 gjcm3• Die Expansionsgeschwindig­
keit betragt nach seiner Schatzung I700 kmjsek. Wenn die Dicke 
der Schale bei der Bewegung konstant bleibt, so berechnet sich daraus 
die Dichte nach I9 Tagen beimAuftreten der Nebellinien zu 10- 17 gjcm3• 

Dieser Wert stimmt also recht gut fiberein mit der ffir den Ring­
nebel berechneten Dichte und wenn wir dieselben Annahmen fiber Tem­
peratur, Atomgewicht und StoBquerschnitt machen, so kommen wir 
auch zu denselben Werten ffir die Zeit zwischen zwei Zusammen­
stoBen, namlich einige Minuten. Das Interessante an dieser Berechnung 
ist nun dieses, daB wir hier einen Maximalwert fUr die Dichte ab­
leiten konnen, bei der die Nebellinien auftreten konnen. Die errech­
neten Zeit en zwischen zwei ZusammenstoBen sollten also direkt gleich 
der mittleren Lebensdauer der metastabilen Ionen sein. Leider sind 
die Daten, auf denen sich die Berechnung aufbaut, so ungenau, daB 
dem Resultat kaum groBenordnungsmaBig eine Bedeutung zukommt 2 • 

Es zeigt aber, daB die von uns schon angenommene Spanne von I Sek. 
bis zu einigen Minuten nicht vollig falsch sein kann. 

Gegen die Berechnung von ELVEY hat PIKE3 folgenden Einwand ge­
macht: In den Spektren der Nova treten neben den Nebellinien auch die 
BALMER-Linien auf. Wendet man die Berechnung von ELVEY auch auf 
Wasserstoff an, dessen Linien I9 Tage nach der Entdeckung (am 27. Juni) 
als helle Banden von derselben Breite (etwa 50 AE) wie die Nebellinien 
vorhanden sind, so muB die Dichte des Wasserstoffs auch 10- 17 gjcm3 

sein. Da er nicht vollig ionisiert sein darf, so ist die obere Grenze 
der Temperatur nach der Theorie von SAHA und RUSSELL 60000 • Die 
niedrigste Temperatur, bei der 0++ -Ionen, die Emissionstrager der 
Nebellinien N, und N2 , und Wasserstoffatome nebeneinander bestehen 
konnen, berechnet sich aber nach der Theorie von SAHA und RUSSELL zu 
I80000 bei einem Elektronendruck pc = 10-3 Atmospharen und einer 
Dichte von 4 . IO- 7 gjcm3• Hier bestehen also anscheinend ernste Wider-

1 ELVEY, C.T.:Nature 121, 12. 1928. 2 MENZEL, D.H.:Nature 121,618. 1928. 
3 PIKE, S. R.: Nature 121, 136. 1928. 
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spruche. ELVEY' und GERASDIOVIC 2 haben diesen Einwand von PIKE 
durch den sicher vollig berechtigten Hinweis widerlegt, daB auf diese Gas­
hiille der Novae ebenso wie auf die Nebel selbst die Theorie von SARA 
und RUSSELL nieht angewendet werden darf, da in diesen ein thermi­
sches Gleiehgewieht uberhaupt nieht vorhanden ist. Man sieht die Be­
rechtigung dieser Behauptung sofort ein, wenn man bedenkt, daB die Emis­
sion samtlicher Linien in den Nebelspektren kein Temperaturleuchten, 
sondem eine Art Fluoreszenz ist, entsprechend den von ZANSTRA. fUr den 
AnregungsprozeB entwickelten Vorstellungen, die sich, wie wir sogleich 
sehen werden, auch auf die Emission der Nebellinien ausdehnen lassen. 
Diese Uberlegung zeigt auch, daB die von uns fUr die Berechnung der StoB­
zeiten gemachte Annahme einer Temperatur von 100000 kaum gerecht­
fertigt sein durfte. Wir haben dieselbe auch nur in Ermangelung bes­
serer Daten eingesetzt. Zudem sind die Werte fUr die Zeit zwischen zwei 
Zusammensti:iBen relativ unempfindlieh gegen die Wahl der Temperatur 
und durften deshalb groBenordnungsmaBig wohl das Richtige treffen. 

Eine Bestatigung fUr die BOWENsche Hypothese und zugleich eine 
Widerlegung des Einwandes von Pum sehen wir in der Tatsache, daB 
die "verbotenen" Ubergangen entsprechenden Nebellinien, wie z. B. 
N, und N 2' selbst in den heiBesten Stematmospharen der Zentralsteme 
der planetarischen Nebel nieht auftreten, obwohl die "erlaubten" Uber­
gangen entsprechenden Linien der Spektren 0 II, 0 III, N III, wie die 
Tabelle auf S. 27 zeigt, auftreten und damit das Vorhandensein der Ionen, 
die auch die verbotenen Linien emittieren konnten, nachgewiesen ist. 
Hier durfen wir die SARA-Ru5SELLsche Theorie anwenden. Setzen wir 
die Temperatur gleich 300000 und den Elektronendruck pe = 5.10-6, 

so ist unter denselbenAnnahmen wie friiher die Diehte etwa IO-II g/cm3• 

Man berechnet dann fur die freie Weglange L = 4.102 cm und fur die 
Zeit zwischen zwei ZusammenstoBen t = 3 . 10-4 sek. Die Emission der 
"verbotenen" Nebellinien ist also im Einklange mit den Beobachtungen 
nach der BOWENschen Hypothese nieht zu erwarten. In der Atmo­
sphare des Zentralstemes werden die metastabilen Atome durch Zu­
sammenstoBe vemiehtet, ehe sie emittieren k6nnen. 

Nachdem wir gezeigt haben, daB die metastabilen Ionen in den 
Nebeln durch Zusammensti:iBe mit anderen Ionen oder Elektronen nicht 
gesti:irt werden, muss en wir noch uberlegen, ob es nicht andere Ursachen 
gibt, die eine Begrenzung der Lebensdauer der metastabilen Atome her­
beifUhren k6nnen. Es ist nun ohne weiteres klar, daB die yom anregenden 
Stem kommende Strahlung eine soIche Ursache sein kann. Die meta­
stabilen Ionen konnen die Frequenzen samtlicher Linien absorbieren, 
fiir deren Emission sie den Endzustand bilden. Diese Linien liegen zwar 
im allgemeinen im extremen Ultraviolett, sie sind aber trotzdem sieher 

, ELVEY, c. T.: Nature 121,453.1928. 

2 GERASIMOVIC, B. P.: Nature 121,453.1928. 
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in der Strahlung des anregenden heIDen Stemes vorhanden. Wenn ein 
metastabiles Atom vor der Emission der verbotenen Linie ein solches 
Lichtquant absorbiert, so wird dadurch auch die Emission der verbo­
tenen Linie verhindert. Wir miissen also nach EDDINGTON I noch die er­
ganzende Annahme einfiihren: Die anregende Strahlung muB so schwach 
sein, daB ein metastabiles Atom wahrend seiner Lebensdauer kein Licht 
absorbiert. Diese Annahme gibt dann nach EDDINGTON auch eine Er­
kHirung ffir die zunachst doch so iiberraschende Tatsache, daB in den 
Nebeln die verbotenen Linien wesentlich intensiver auftreten als die 
normalen erlaubten. Dazu fiihrt folgende Oberlegung. Es sei (Abb. IS) 
durch das Niveau I der Normalzustand, durch das Niveau 2 ein meta­
stabiler Zustand und durch das Niveau 3 der 
nachst hohere normale Anregungszustand eines 3 - ..... 1-.,..1---­
Atomes oder Ions angedeutet. Den Obergangen 
a und b entsprechen dann erlaubte Linien, dem 

lJ Obergang c eine verbotene Linie. Die mittlere 
Lebensdauer des Zustandes. 3 sei 10-8 Sek., die 2--"--+-.,.., ---
des metastabilen Zustandes 2 sei I Sek. ~ 

Zunachst wollen wir annehmen, die auffal- I 

lende Strahlung sei relativ stark, so daB das 1 
. d . 1 Abb. IS· I Normal-

Atom in Jedem Zustan e I, 2 oder 3 emma ab- zustand; 2instastabiler 
sorbiert in 10- 3 Sek. Dann werden praktisch aIle Zustand; 3 metasta:bi-
Atome, die auf irgendeine Weise in den Zu- ler Zustand. 
stand 3 gebracht sind, sofort emittieren und nur 
I von lOS Atomen wird durch Absorption in hohere Zustande gebracht 
werden. Ein bestimmter Bruchteil der im Zustande 3 befindlichen Atome 
wird unter Emission der Linie a in den metastabilen Zustand iibergehen. 
Von diesen wird nur I auf 1000 die verbotene Linie c emittieren, alle 
iibrigen werden durch Lichtabsorption wieder in hoher angeregte Zustande 
zurUckverwandelt werden. Die Emission der verbotenen Linie c wird also 
schwach sein gegeniiber dftr Emission der erlaubten Linie a. 

Nehmen wir nun an, die anregende Lichtstrahlung sei so schwach, 
daB jedes Atom nur einmal in 10 Sek. absorbiert. Dann werden die 
im Zustande 3 befindlichen Atome wieder fast alle emittieren, wobei 
ein bestimmter Bruchteil· unter Emission von a in den metastabilen 
Zustand 2 iibergeht. Aber nun werden 9/10 von diesen unter Emission 
der verbotenen Linie in den Zustand I iibergehen und nur 1/10 wird 
durch Lichtabsorption wieder in hohere Zustande verwandelt werden. 
Da in den praktisch vorliegenden Fallen der metastabile Zustand 2 nicht 
nur der Endzustand der Linie a, sondem vieler anderer Linien ist und 
alle auf diese Weise gebildeten metastabilen Atome zu 90 vH die Linie c 
emittieren, so kann leicht die Intensitat der verbotenen Linie c gr6:Ber 
werden als die der erlaubten Linie a. Nun konnen wir zwar in den 

I EDDINGTON, A. S.: Monthly Notices 88, 134. 1927. 
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NebeIn im allgemeinen die ~inien a und b nicht beobachten, well sie 
fiir die in Frage kommenden Spektren ins extreme Ultraviolett fallen. 
Da aber a sicher eine der starksten Linien des ganzen Spektrums ist und 
sicher starker ist als etwa die Linien, fiir die a der Endzustand der Emis­
sion ist - und solche Linien konnen wir beobachten -, so konnen wir 
a fortiori schlieBen, daB die verbotenen Linien sHirker sind als die erlaubten 
Linien, die wir beobachten konnen. Es ist selbstverstandlich, daB diese 
VergroBerung der Intensitat der verbotenen Linien bei Abschwachung 
der Intensitat der einfallenden Strahlung keine absolute ist, sondem 
nur relativ zu den erlaubten Linien. Wenn z. B. die zuerst betrachtete 
verhiiltnismaBig starke Strahlung auf den zehnten Tell abgeschwacht 
wird, so kommen alle Anregungsprozesse durch Lichtabsorption 10 mal 
seltener vor, die Intensitat der gewohnlichen erlaubten Linien wird also 
auf den zehnten Tell abgeschwacht; die Intensitat der verbotenen Linie 
bleibt aber unverandert, da die Abnahme der Zahl der metastabllen 
Atome auf den zehnten Tell wieder wett gemacht wird durch die zehnfach 
vergroBerte Wahrscheinlichkeit fiir die Emission der verbotenen Linie. 

Es kann nun kein Zweifel dariiber bestehen, daB die anregende 
Strahlung in den NebeIn infolge ihrer enormen Ausdehnung tatsachlich 
sehr schwach ist. Ails den vorhergehenden Oberlegungen kann man dann 
den SchluB ziehen, daB die Linienabsorption angeregter Atome bzw. Ionen, 
einschlieBlich der metastabllen, fiir die Anregung des Leuchtens der 
Nebel eine ganz untergeordnete Rolle spielt und bei der Frage nach dem 
Mechanismus der Lichtanregung iiberhaupt vemachliissigt werden kann. 
DaB das tatsachlich so ist, erkennt man auch aus der Tatsache, daB das 
yom Zentralstem der planetarischen Nebel kommende sichtbare und von 
der Erdatmosphare durchgelassene ultraviolette Licht von dem um­
gebenden Nebel nicht absorbiert wird. Der Nebel ist fiir dies Licht 
vollig durchsichtig und die Emission der Nebellinien iiberlagert sich ein­
fach der kontinuierlichen Emission des Zentralstemes (siehe Abb. 5 
z. B. bei 6826 oder Ie 418). 

Diese Tatsache zeigt, daB die Oberlegungen von WOLTJER" der in 
einem Erklarungsversuch fiir die groBe Intensitat der verbot~nen Linie 
eine optische Tiefe des Nebels voraussetzt, nicht das Richtige treffen 
konnen. Absorbiert werden lediglich die yom Normalzustande der Atome 
bzw. Ionen ausgehenden eigentlichen Absorptionsserien und das kon­
tinuierliche Spektrnm jenseits der Grenze dieser Serien. Auch hierbei 
spielt die Linienabsorption nur eine geringfiigige Rolle gegeniiber der 
kontinuierlichen Absorption und wir kommen also auf Grund der vor­
stehenden Oberlegungen zu einer Bestatigung der Annahmen, die 
ZANSTRA in seiner bereits besprochenen Theorie iiber die Anregung des 
Leuchtens der Nebel macht. 

Eine Frage bleibt in diesem Zusammenhange noch zu erortem, 

• WOLTJER, J.: Bull. Astr. lnst. Nether!. 4, !O7· 1927. 
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namlich die, ob die relativ groBe Helligkeit der Nebel trotz der groBen 
Verdfinnung der anregenden Strahlung erklarbar ist. Die Erklarung 
folgt aus der Berficksichtigung der enormen Ausdehnung der Nebel. 
EDDINGTON illustriert dies durch folgende Berechnung. Nehmen wir 
an, daB ein Nebel so viel Sauerstoff enthalt, wie einer Sonnenmasse 
entspricht, und daB jedes Sauerstoffatom einmal in einem J ahrhundert 
die Linie N, oder N2 emittiert, so wiirde die tot ale Helligkeit ffir die 
Nebellinien ungefahr das Ioofache der Sonnenhelligkeit sein, also gleich 
der eines Sternes von der absoluten GroBe Null. 

F. Die Lichtanregung und Lichtemission in den Nebeln. 
I. Der AnregungsprozeB und die Intensitatsverteilung fUr die ver­

schiedenen Spektren. Wir wenden uns nun noch einmal der Frage zu, 
durch welche Anregungsprozesse die Emission der verschiedenen Nebel­
linien zu erklaren ist. BOWEN hat hierfiir eine qualitative Theorie ent­
wickelt, die als eine Erweiterung der schon besprochenen Theorie von 
ZANSTRA bezeichnet werden kann. BOWEN nimmt wie ZANSTRA an, daB 
samtliche Ionen durch photoelektrische Ionisation der Atome erzeugt 
werden, d. h. durch Absorption des Spektralbereiches aus dem Lichte 
des anregenden Sternes, der kurzwelliger ist als die der Ionisierungs­
spannung entsprechende Wellenlange. Doppelt geladene Ionen, wie 
0++ oder N++, sollen ebenso durch erneute photoelektrische Ionisation 
aus den einfach geladenen Ionen entstehen usw. Da die Ionisierungs­
spannungen der Ionen mit wachsender Ladung zunehmen, wie z. B. 
Tabelle S.55 zeigt, so sind immer kurzwelligere Spektralgebiete zur Er­
zeugung der Ionen hoherer Ladung erforderlich. Die Ionenladung, die 
maximal erreicht werden kann, ist also davon abhangig, wie groB die 
Intensitat der Strahlung des anregenden Sternes in den betreffenden 
Spektralgebieten ist, oder mit anderen Worten, wie hoch die Temperatur 
des anregenden Sternes ist. Auch die Vorstellung tiber das Zustande­
kommen der Emission der Linien ist dieselbe wie bei ZANSTRA. Die 
photoelektrisch gebildeten Ionen fangen wieder Elektronen ein, die im all­
gemeinen zunachst in hoheren Quantenbahnen gebunden werden und 
beim stufenweisen Ubergang zu Zustanden kleinerer Energie die Linien 
des betreffenden Spektrums emittieren. Es handelt sich also in allen 
Fallen um ein reines Wiedervereinigungsleuchten. 

Diese Vorstellung gestattet eine Voraussage fiber die relative In­
tensitat der verschiedenen Spektren angehorigen Linien. Hat der an­
regende Stern relativ niedrige Temperatur, so wird die extrem ultra~ 
violette Energie der Strahlung nur zur Erzeugung der Ionen ausreichen, 
die die relativ kleinste Ionisierungsspannung haben, wahrend die hoheren 
Ionen nur in geringer Zahl oder gar nicht erzeugt werden. Es werden 
also im Nebelspektrum die Linien mit relativ groBer Intensitat auftreten, 
die den Wiedervereinigungsspektren der leicht ionisierbaren Atome bzw. 
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Tabelle S. 80 u.81. 

sr::'ts;,':'". N?CI6741679+8861766':'44+0'+88415~~7170'61681811~~713'4'1'~~51 ~;I 16891 :4~;4II535 '39' 

H I 4861 63 53 57 48 49 57 56 60 57 51 50 50 53 53 59 50 5' 50 
13,54 •• 4340 37 47 _43 5' 51 43 44 39 43 49 50 51 47 47 41 50 48 50 

41:02 20 28 21 29 20 24 28 17 28 22 tr 34 26 26 23 27 25 29 

;g~~ :::: "'9 .. ~~ "'5 :::: '''8 '''6 :::: :::: :::: :::: :::: "'5 .. ~~ :::: "'6 :::: :::: 
3798 .••• 6 •••. 4 •••• 5 4. • •• •••• •..• •••• 5 4 5 .... 5 .... • .•• 
3771 •.•. 4 •..••••••••• 4 ••••••.•••••••..••••••••••••••••.... 4 ....•••. 
3750 .•.• 3 •••. •••• •••• 3 ••••••••••••••..••••••••••••..•.•.....••.•.•..•• 

~~~: ::::' ... ~ :::: :::: :::: :::: :::: :::: :::: :::: :::: :::: :::: :::: :::: :::: :::: :::: 
~~4~ I·· :~:; '" 5 ... 3 .. ;~ "'6 :::: "'9 "'6 :::: :::: :::: :::: '''5 ... 8 :::: :::: :::: ... 5 . 't~ • 

4471 ••.• 13 7 4 •••• 9 10.... 10........ 8 10.... 5 9 5 •.•• 
4388 •.••••••••• , ••••••••••••.••••••••••••••••••••••••.••...... -.•........•... 
4144 ••••••••••••••••••••••••••••••..••••••••••••••.••••••..••••.•••.•••.••.. 
4121 0·.· ••••••••••••••••••••••• 0 •••• •••• •••• •••• •••• •••• •••• •••• •••• 0 •••••• 

4009 •••••••••••••••••••••••••••••••••••••••••••••••••••••••••••••••••••••••• 
3g65 •••••••••••••••••••••••••••••••••••••••••••••••••••••••••••••••••••••••• 
38• 0 •••••••••••••••••••• I •••••••••••••••••••••••••••••••••••••••••••••••• 
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tr = trace bedeutet, daB die betr. Linie nur ganz schwach beobachtet ist. 
S bedeutet, daB die lntensitat der Linie wegen Uberbelichtung nicht bestimmt werden konnte. 

Ionen entsprechen und die Spektren der hoheren Ionen werden schwach 
sein. Je hoher die Temperatur der anregenden Sterne ist, urn so starker 
miissen die Spektren der h6heren Ionen relativ zu den erstgenannten 
herauskommen. 

Die relativ kIeinsten Anregungsenergien sind zur Erzeugung der 
Wasserstofflinien erforderIich. Wenn wir also die Intensitaten der 
Linien hoherer Anregungsenergie relativ zu den BALMER-Linien in den 



Dber die galaktischen Nebel und den Urspmng der Nebellinien. 8 I 

Tabelle S. 80 U. 81 (Fortsetzung). 

spektrumlNGcl IC I IC 16801680 I rc 1-001 IC 168 16 21 IC 168 16 . IC 1 IC 1 IC I 40'11621016826 Ion. Sp. i. 3568147761 7 3 5217 J 948461 79 57 4593 1 33 i 543 21494997 418 1 
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:m :::f:: :::: :::: :::~ :::~ :::: :::: . ..: :::: :::: :::: :::: :::: :::: :::: :::: :::: 
verschiedenen Nebeln betrachten, SO miissen die ersteren urn so starker 
sein, je hoher die Temperatur des anregenden Sternes ist. In den von 
W RI GHT mi tgeteil ten In tensi ta tszahlen, di e wir schon in der Tabelle S. 20ff. 

zusammengestellt haben, ist nun gerade die Summe der Intensitaten 
von H,B und H y stets gleich 100 gesetzt, so daB diese Zahlen die Inten­
sitaten relativ zu den Wasserstofflinien angeben. Urn die GesetzmaBig­
keiten, die in diesen Zahlen enthalten sind, iibersichtlich zu machen, gibt 
BOWEN eine neue Zusammenstellung, die wir in Tabelle S. 80 U. 81 repro­
duzieren. In dieser sind die Linien nicht nach der Wellenlange geordnet, 

Ergebnisse der exakten Naturwissenschaften. VII. 6 
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sondem nach den Spektren, denen sie zugehoren, und diese Spektren 
von oben nach unten in der Reihenfolge wachsender Anregungsenergie. 
Die Nebel selbst sind geordnet nach dem IntensitiitsverhaItnis der 
BALMER-Linien zu den Nebellinien N I und No> und zwar so, daB von links 
nach rechts die Intensitiiten der Nebellinien NI und No abnehmen. Da 
NI und No, zu denen Linien des O++-Ions gehoren, dessen Ionisierungs­
spannung den groBten Wert hat (abgesehen von 0+++ und N+++, die 
aber nur durch je eine unsichere Linie nachgewiesen sind), so entspricht 
die Reihenfolge der Nebel von links nach rechts abnehmender Ionisation 
in den Nebeln. Man erkennt nun leicht die GesetzmiiBigkeit der In­
tensitiitswerte. Linien kleiner Anregungsenergie, wie die des He I, zeigen 
keinen merklichen Intensitiitsabfall von links nach rechts, wiihrend 
derselbe ffir Linien groBer Anregungsenergie, wie die He 11-Linie 4686, sehr 
ausgesprochen ist. Ffir die Linien unbekannten Ursprungs kann man 
aus ihrem Intensitiitsverlauf in der Tabelle schlieBen, ob sie Zustanden 
hoher oder geringer Anregungsenergie entsprechen. Z. B. kann man ffir 
die starke noch unbekannte Linie A = 3869 auf Grund der nahezu 
gleichbleibenden Intensitiit voraussagen, daB sie ebenso wie die. Linie 
3967, die nach WRIGHT (siehe Tabelle S. 67) zu demselben Spektrum ge­
hort, von einem Ion mit relativ kleiner Ionisierungsspannung emittiert 
werden muB. 

2. Die raurriliche Emissionsverteilung in den planetarischen N ebeln 
und die Temperatur der Zentralsterne. Die so eben skizzierte Vor­
stellung fiber die Lichtanregung der Nebel gestattet nun, wichtige 
Voraussagungen zu machen fiber die Ionisation und die spektrale 

115A 
v 

Abb.16. Haufigkeitskurve der von einem 
schwarzen Strahler bei 1500000 emittierten 

Quanten. Nach BOWEN: Ap. J. 67, 1. 1928. 

Emission in den verschie­
denen TeiIen eines plane­
tarischen Nebels. BOWEN 

nimmt auf Grund der auf 
S. 34 wiedergegebenen Ta­
belle von ZANSTRA an, daB 
die Temperatur des Zentral­
stemes etwa 1500000 ist. 
Dann ergibt sich unter .der 
Annahme eines schwarzen 
Strahlers die in Abb. 16 dar-

gestellte Abhiingigkeit fUr die Zahl der in der Strahlung vorhandenen 
LicMquanten in Abhangigkeit von der Frequenz 'P. Wir wollen zu­
niichst annehmen, der Nebel bestehe nur aus Sauerstoff. Entsprechend 
den Ionisierungsspannungen des O-Atomes, des 0+-, 0++-, 0+++­
und O++++.,Ions konnen wir dann die Frequenzskala in der aus Abb. 16 
ersichtlichen Weise in InterValle einteiIen, so daB die Wellenlange 
A = 9Il A der· Ionisierungsspannung VI = 13,55 Volt des O-Atomes, 
A . 353 A der Ionisierungsspannung VII = 34,90 des Q+-Ions usw. 
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entspricht. Denken wir uns den aus O-Atomen bestehenden Nebel 
zunachst unbeleuchtet und lassen dann plOtzlich das Licht des Ster­
nes auf ihn auffallen, so werden die in der nachsten Umgebung des 
Stemes befindlichen Schichten des Nebels zunachst die Strahlung mit 
.4.< 9!I AE absorbieren, aber nicht das gesamte kurzwellige Gebiet, 
da ja der Absorptionskoeffizient mit der Entfemung von der Serien­
grenze schnell stark abnimmt. Die so entstehenden O+-Ionen absor­
bieren die Wellenliingen .4.< 353 AE, die so entstehenden O++-Ionen 
die Wellenlangen .4.< 225 AE usw. Da die Zahl der Quanten, die zur 
Verfiigung stehen, mit abnehmender Wellenlange stark abnimmt, so 
wird sich im stationaren Gleichgewicht ein bestimmter maximaler 
Ladungszustand des Ions ergeben, der bei 150000°, wie die Abbildung 
zeigt, gleich 4 sein diirfte. In der unmittelbaren Nachbarschaft des 
Stemes sind also in der Haupt­
sacheO++++-Ionenvorhanden und 
wenn sich an diese gelegentlich ein 
Elektron anlagert, so werden die 
Linien des 0 IV-Spektrums in dieser 
Zone emittiert. In einem gewissen 
Abstande yom Zentralsteme wer­
den die Quanten .4.< !I5 AE ver­
braucht sein, es konnen also maxi­
malnurnoch O+++-Ionen vorhan­
den sein und es werden die Linien 
des 0 III -Spektrums auftreten. Die 
Fortsetzungdieser Vbedegungfiihrt 
zu der aUs Abb. 17 ersichtlichen 
Einteilung des planetarischen Ne­
bels in konzentrische Schalen, je 
nach dem in den betreffenden 

Abb. 17. Querschnitt durch einen 
idealen planetarischen Nebel. 

Nach BOWEN: Ap. J. 67. 1. 1928. 

Zonen maximal erreichten Ionisationszustande und der in ihnen zu 
erwartenden spektralen Emission. Diese Zonen werden natiirlich nicht 
so scharf abgegrenzt sein, wie· es in der Abbildung gezeichnet ist, 
sondem es werden sich allmiihliche Vbergange zwischen den einzelnen 
Gebieten herausbilden. Denken wir uns nun nicht nur Sauerstoff, son­
dem auch die iibrigen Elemente in den Nebeln vorhanden, so andert das 
prinzipiell an der entwickelten Vorstellung nichts. Auch fUr die Emis­
sion der verschiedenen Spektren dieser Elemente lassen sich den Wert en 
der Ionisierungsspannungen entsprechend Zonen angeben, in denen die 
einzelnen Linien bevorzugt auftreten sollten. 

Eine Sonderstellung nehmen in dieser Hinsicht aber die Nebellinien 
ein, die verbotenen Vbergange entsprechen, insbesondere also N. und 
N2 • Diese Linien gehOren zwar dem 0 III-Spektrum an und sollten also 
nach der skizzierten Auffassung in den Zonen auftreten, in denen sich 

6* 
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O+++-Ionen mit Elektronen wieder vereinigen. Nun ist aber die An­
regungsspannung der metastabilen Zustande vom Normalzustande des 
0++ -Ions gerechnet sehr klein, ffir NI und N2 z. B. (siehe Tabelle S. 56u. 57) 
nur 2,5 Volt. Da in den Nebeln sicher viele Elektronen dieser relativ kleinen 
Geschwindigkeiten enthalten sind, so konnen die metastabilen Grundzu­
stande durch ElektronenstoB sieher auch noch in den weiter auBen liegen­
den Teilen des Nebels angeregt werden, in denen nach den bisherigen 
Oberlegungen nur noch die Linien des 0 II-Spektrums auftreten sollten. 
Zu demselben Resultat kommt man auch auf Grund der Oberlegung, 
daB aus einem O+-Ion durch Absorption entsprechender Wellen­
langengebiete nieht nur O++-Ionen im Normalzustande, sondern auch 
in den etwas hoher gelegenen metastabilen Grundzustanden entstehen 
konnen. Die im Niveauschema des OII-Spektrums (Abb.IO) einge­
zeichnete hohere Seriengrenze ID2 ist ja nichts anderes als der meta­
stabile Anfangszustand ffir die Emission der beiden Nebellinien NI und 
N2. Ffir die verbotenen Linien der fibrigen Spektren gilt natfirlich ana­
loges, und man kommt so zu der in Abb. 17 angegebenen Verteilung. Ins­
besondere ist also zu erwarten, daB die verbotenen Linien it = 3726 und 
3729 in den auBersten Schichten der Nebel erscheinen. 

Eine Sonderstellung nimmt weiterhin auch der Wasserstoff ein, weil 
er nur ein Elektron und eine Ionisierungsspannung besitzt. Die 
H-Atome werden in unmittelbarer Nachbarschaft des Zentralsternes 
bereits die der Ionisierungsspannung V = 13,54 Volt entsprechende 
Strahlung it ...::: 9Il AE absorbieren und in dieser Zone haben wir infolge­
dessen die Emission der BALMER-Linien zu erwarten. In Zonen groBerer 
Entfernung Vom Zentralsterne wird dann infolge dieser starken Ab­
sorption keine Strahlung der Wellen1angen, die etwas kleiner als 9Il AE 
sind, mehr vorhanden sein. Da die Ionisierungsspannung der O-Atome 
fast genau gleieh der der H-Atome ist, werden in entfernten Zonen 
des Nebels O-Atome, die sieh hier gebildet haben, nicht mehr ionisiert 
werden konnen. BOWEN meint, daB hierin vielleieht die Ursache ffir das 
Fehlen der Linien des 0 I-Spektrumszu suchen sei. 

Diese auf Grund der BOWENschen Vorstellungen entwickelten Voraus­
sagungen stehen nun in vollem Einklange mit den Beobachtungen, ins­
besondere den monochromatischen Bildern der planetarischen Nebel, die 
wir schon auf S. 25 erwiihnt haben. Betrachten wir zunachst nochmals 
die Abb. 6 a u. b, so sehen wir im Ringnebel deutlich den groBen Ring 
im Bilde der Wellen1ange der it = 3726, 3729, den etwas kleineren und 
weiter nach innen reiehenden Ring im Bilde der Linien NI N2• In 
NGC 7009 tritt dieselbe Erscheinung auf, wir sehen auBerdem deutlich, 
daB die He+-Linie 4686 entsprechend der hohen Ionisierungsspannung 
des He+ im wesentlichen in der Niihe des Kernes emittiert wird, und 
auch die Wassersto££linien geben, wie wir es erwarten, Bilder, die kleiner 
sind als die ffir NI und N2. Auch die auf S.25 angegebene empirische 
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Reihenfolge der GroBe der Bilder entspricht vollig den Erwartungen. 
Bemerkenswert ist noch insbesondere, daB it = 3426, die Linie, die 
BOWEN versuchsweise dem N IV Spektrum zugeordnet hat, die kleinsten 
:J3ilder ergibt. Diese Resultate sind so uberzeugend, daB man wohl kaum 
an der Richtigkeit der ZANSTRA-BOwENschen Vorstellungen zweifeln kann. 

Bedenken wird man hochstens vorbringen konnen gegen die Hohe der 
von BOWEN angenommenen Temperatur von 150 0000 • In dieser Hin­
sicht scheint nun eine neue Untersuchung von ZANSTRA' einen weiteren 
Fortschritt zu bedeuten. Uber diese Arbeit liegt allerdings bei Abfassung 
dieses Manuskriptes nur eine kurze Notiz in der Nature vor, so daB wir 
uns auf die Wiedergabe dessen beschranken mussen, was in dieser Notiz 
enthalten ist. Danach hat ZANSTRA nach eigenen neuen Aufnahmen 
die monochromatischen Bilder der planetarischen Nebel photometriert 
und mit der spektralen Intensitatsverteilung der Zentralsterne ver­
glichen. Um aus den Beobachtungen die Temperaturen der Zentral­
sterne zu ermitteln, werden Berechnungen angestellt, denen im wesent­
lichen die ZANSTRA-BowENsche Vorstellung der photoelektrischen Ioni­
sation zugrunde liegt, die aber durch zusatzliche Annahmen uber die An­
regung der verbotenen Nebellinien, insbesondere also N, und N z erganzt 
werden. ZANSTRA nimmt in Anlehnung an den schon von BOWEN aus­
gesprochenen Gedanken an, daB diese Nebellinien wesentlich angeregt 
werden durch den StoB der mit uberschussiger Energie versehenen freien 
Elektronen, die durch den primaren photoelektrischen IonisationsprozeB 
erzeugt werden. Insbesondere sollen die Wasserstoffatome einen er­
heblichen Wellenlangenbereich jenseits der Grenze der LYMAN-Serie 
absorbieren. Die so entstehenden Elektronen mit einer Geschwindigkeit 
bis zu etwa 5 Volt sollen ihre gesamte kinetische Energie zur Anregung 
der Nebellinien abgeben und erst dann von Ionen eingefangen werden, 
wenn diese Energie vollig verbraucht ist. Diese Zusatzannahme ermog­
licht es, einen erheblich groBeren Teil der in der Strahlung des Zentral­
sternes enthaltenen Energie flir die Anregung der verbotenen Nebellinien 
nutzbar zu machen und infolgedessen zur Erklarung der groBen Hellig­
keit dieser Linien mit niedrigeren Temperaturen der Zentralsterne auszu­
kommen. 

Auf Grund dieser Annahmen kann nun ZANSTRA aus seinen Beob­
achtungen die Temperaturen der Zentralsterne ableiten, und zwar je 
einen Wert fur jedes Element. Es ergeben sich flir drei Nebel folgende 
Werte: 

NGC 6543 NGC 6572 NGC 7009 
H 3 8 000° 39 000° 

He 34-41000° 
He+ 70 000° 

O++(N,Nz ) 36 000° 37 000° 

, ZANSTRA, H.: Nature 121, 790. 1928. 
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FUr die ersten beiden Nebel sind die aus verscbiedenen Elementen 
erhaltenen Werte in guter Ubereinstimmung. Der Wert von 700000 
fUr NGC 7009 ist nicht sehr zuverlassig. Berechnungen aus Wasserstoff 
und NIN2-Linien, die allerdings ungenau sind, geben nur ~o 0000. Das 
deutet darauf hin, daB die He+-Linie 4686 in diesem Nebel anomal 
stark ist, eine Tatsache, die auch in der BOWENschen Tabelle S. 80 u. 8I, 
wie man leicht erkennt, zum Ausdruck kommt. 

lndem ZANSTRA nun in Rechnung zieht, daB die photographische 
Helligkeit des Zentralsternes nach BRILL etwa der lntensitat bei der 
Wellenlange 4250 A entspricht und die visuelle Helligkeit des Nebels 
im wesentlichen durch die griinen Nebellinien NIN2 bedingt ist, setzt er 
in Analogie zu der auf S.34 mitgeteilten Tabelle die Differenz d jener 
beiden Helligkeiten in GroBenklassen zu der Temperatur T des Zentral­
sternes in Beziehung. Es ergibt sich dann folgende Skala: 

T 350000 400000 500000 600000 800000 IOOOOOO I500000 ~oOOOOO 

d 2,4 3,3 4.4 5,3 6,6 7,5 9,0 IO,I 

mit deren Hille fUr I8 Nebel, fUr die die erforderlichen Daten zur Ver­
fUgung standen, die Temperaturen der Zentralsterne bestimmt wurden. 
Die Werte liegen im allgemeinen zwischen 30 und 700000 , nur bei 
zwei Objekten ergeben sich Temperaturen von IOOOOOO und mehr. 
Der Extremfall ist NGC 6445 (I34 0000 ) ; bier ist jedoch der groBe Be­
trag der Differenz d und damit die hohe Temperatur sehr wahrscheinlich 
auf Abblendung des Zentralsternes durch vorgelagerte dunkle Wolken 
zuruckzufiihren. 

Die Temperaturen der Zentralsterne erreichen also nach der BOWEN­
ZANsTRAschen Theorie in einzelnen Fallen zwar sehr hohe Werte; im 
allgemeinen bleiben sie jedoch in annehmbaren Grenzen und schlieBen 
sich mit ihren niedrigsten Werten den Temperaturen der gewohnlichen 
O-Sterne an. Damit erscheint auch die Frage der Temperaturen, die 
2;unachst einige Schwierigkeiten bot, einer befriedigenden Losung ent­
gegen zu gehen. 

G. Zur Kosmogonie der galaktischen Nebel. 
Die Erkenntnis der wahren Ursache des Leuchtens der MilchstraBen­

nebel und die Deutung ihrer Spektren bedeutet eine tiefe Bresche in die 
Mauer, die das Nebelproblem so lange Zeit gegen alle AUgriffe geschUtzt 
hat. Aber noch bleibt ein wichtiger Punkt ungeklart, namlich die 
kosmogonische Seite des Problems. Welche Rolle spielen diese merk­
wiirdigen Himmelskorper in der EntwickluIigsgeschichte des Univer­
sums? Die Antwort auf diese Frage wird fUr die beiden Gruppen von 
galaktischen Nebeln verschieden lauten; denn die enge Verwandtschaft 
ihrer Spektren und der Natur ihres Leuchtens beweist wohl die Gleich­
artigkeit ihrer gegenwartigen physikalischen Konstitution, deckt aber 
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anscheinend keine kosmogonischen Beziehungen zwischen diffusen und 
planetarischen N ebeln auf. 

Was die diffusen Nebel betrifft, so sind hiervorlaufig aIle Erorterungen 
fiber ihre mogliche Herkunft und ihre Bedeutung in dem ProzeB der Stern­
entwicklung miiBig; wir nennen nur als haufig vertretene Auffassung 
die, daB sie vielleieht Reste des Urnebelsseien, aus denen sieh unser Stern­
system gebildet haben soli. Als sieher darf nach dem friiheren wohl aus­
gesprochen werden, daB diese Nebel nur die erleuchteten Teile sehr viel 
ausgedehnterer dunkler Wolken sind, die sieh als mehr oder weniger zu­
sammenhangende Schicht aIlenthalben in der Ebene der MilchstraBe 
nachweisen lassen. Ein Analogon dazu bilden vielleicht die Gfirtel ab­
sorbierender Massen, die wir langs der groBen Achse so mancher Spiral­
nebel vorfinden, und die ein oft benutztes Argument ffir die Auffassung 
der Spiralnebel als MilchstraBensysteme darstellen. Sicher werden auch 
HAGENS Beobachtungen, nach denen schwachleuchtende kosmische 
Wolken in wechselnder Diehte fiber den ganzen Himmel verbreitet sind, 
fUr'die Aufk1arung des Problems der diffusen Nebel von wesentlicher Be­
deutung sein. 

Eine wichtige Frage ist die nach der chemischen Zusammensetzung 
der Nebel. Bestehen sie nur aus den wenigen Elementen, die sieh in ihren 
Spektren nachweisen lassen, oder sind auBerdem noch andere Stoffe 
vertreten? Wemi man sich vergegenwartigt, daB ffir die meisten Ele­
mente die Linien der hohen Anregungszustande, um die es sich hier 
handelt, tief im Ultraviolett liegen und unseren Beobachtungsmethoden 
unerreiehbar sind, so wird man die zweite Alternative durchaus fUr mog­
lich halten. 

Ein anderes Problem, das wir in diesem Zusammenhange kurz er­
ortern wollen, ist dieses. Wenn zwischen den hellen diffusen Nebeln und 
den dunklen kosmischen Wolken ein allmahlicher Dbergang besteht, 
wie erklart sieh dann bei der geringen Dichte von ro-20 die hohe 
Opazitat der dunklen Nebel, die im Gegensatz zu den fast durchsichtigen 
hellen Nebeln stellenweise das Sternenlicht um mehrere GroBenklassen 
abschwachen? Die meisten Annahmen fwen hier auf unwahrschein­
lich groBe Massen des absorbierenden Mediums. Ffir die Dunkelwolke 
im Taurus z. B. findet PANNEKOEK, indem er die Verdunklung als 
RAYLEIGH-Streuung deutet, eine Masse von mindestens 4· Io98, und 
auch, wenn man statt dessen Elektronenstreuung voraussetzt, ergibt 
sich die GesamtmasSe immer noch zu I20 Millionen Sonnenmassen 1. Den 
einzigen Ausweg scheint die Annahme zu bieten, daB hellen und dunklen 
Nebeln zwar dasselbe Substrat zugrunde liegt, dieses aber seine Konstitu­
tion je nach dem Grade der Bestrahlung durch Sternlicht verandert. 
Nur die Strahlungsenergie sehr heiBer Sterne (Bo und 0) ist imstande, 

• EDDINGTON, A.: Der innere Aufbau der Sterne S. 490. Berlin: Julius 
Springer I928. 
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das Material in ionisiertem Zustande zu halten. Schon Sterne yom Ty­
pus BI reichen dazu nicht mehr aus, die Atome verbinden sich zu Mole­
keln und groBeren Partikeln, die das Sternlicht nur noch zerstreuen oder 
reflektieren. Dieser ProzeB schreitet weiter fort, wenn die Bestrahlung 
noch schwacher wird, bis schlieBlich bei Stemen spaterer Typen als AI 
das den Nebel durchsetzende Sternlicht wie durch ein Sieb einfach ab­
geblendet wird. Auf dem umgekehrten Wege wiirde sich bei der An­
naherung eines Bo- oder O-Sternes die dunkle kosmische Staubwolke 
in einen hellen Gasnebel verwandeln. Es scheint, daB diese in Anlehnung 
an EDDINGTON skizzierte Anschauung den Beobachtungstatsachen im 
wesentlichen gerecht wird. 

Stellen sich die diffusen Nebel als Sondergruppe von Himmelskorpern 
dar, deren kosmogonische Bedeutung vorlaufig unbekannt ist, so bieten 
die planetarischen durch ihre enge Verbindung mit dem Zentralstern 
die Moglichkeit einer Einordnung in das Entwicklungsschema der 
Sterne. Es steht sogar nichts im Wege, den Zentralstern als die primare 
Erscheinung zu betrachten und die planetarischen Nebel nicht als Nebel 
mit einem Zentralstern, sondern als Sterne mit einer Nebelhiille aufzu­
fassen. Alsdann laBt sich das Problem so formulieren: Stellen diese Ob­
jekte ein Stadium der normalen Sternentwicklung dar, und wo ist in 
diesem Falle ihr Platz in der Entwicklungsreihe, oder handelt es sich um 
Sterne, die aus irgendwelchen inneren oder aufieren Anlassen von der 
normalen Entwicklungsbahn abgedrangt worden sind? 

Wir haben bereits erwahnt, daB die Zentralsterne durch ihren 
Spektralcharakter eng mit den WOLF-RAYET-Sternen verwandt sind. 
Beide Gruppen zeigen typische Emissionsspektra mit breiten hellen 
Banden des H, He I, He II, C I, C II, N II, 0 II, 0 III, Si II, Si III, Si 
IV u. a. Es liegt also nahe, die Zentralsterne dort einzureihen, wo die 
WOLF-RAYET-Sterne hingehoren. Dafiir sprechen auch die Radial­
geschwindigkeiten, deren Mittelwerte fiir die planetarischen Nebel und 
die WOLF-RAYET-Sterne fast iibereinstimmen und denen der O-Sterne 
entsprechen (27 kmJsek) I. 

Wie schon friiher erwahnt wurde, sind die WOLF-RAYET-Sterne wahr­
scheinlich als Seitenzweig des O-Typus zu betrachten. Ob es aber ein 
Stadium ist, das alle Sterne durchlaufen, oder nur einzelne, bleibt eine 
offene Frage, ehe wir nicht die physikalischen Bedingungen kennen, 
unter denen die Sternatmospharen zur Linienemission veranlaBt werden. 
Die Massender WOLF-RA YET- und O-Sterne liegen nach einer Abschatzung 
PLASKETS zwischen 10 und 80 Sonnenmassen, im Durchschnitt also nahe 
der oberen Grenze, bis zu der nach EDDINGTON die Stabilitat des Sternes 
erhalten bleibt. Auch die Massen der planetarischen Nebel sind nach 
den vorliegenden Abschatzungen Vielfache der Sonnenmasse. Hier­
auf gestiitzt hat man die Ansicht ausgesprochen, daB das Auftreten 

I VgI. PLASKETT: Publ. Victoria 2,301. 1924; LUDENDORFF: AN 212, 3. 1920. 
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der hellen Banden als Zeichen beginnender Instabilitat zu deuten sei, 
die dann weiterhin zur Abscheidung von Masse und damit zur Bildung 
einer Nebelhiille fiihren solI. Die planetarischen Nebel waren dann das 
Endprodukt einer von den 0- iiber die WOLF-RAYET-Sterne fiihrenden 
Sonderentwicklung der Sterne mit sehr groBen Massen. 

So plausibel diese Auffassung zunachst klingt, so steht ihr doch eine 
wesentliche Schwierigkeit entgegen. Nach ziemlich zuverlassigen Ab­
schatzungen ist die absolute Helligkeit der O-Sterne auf -4":0, die der 
WOLF-RAVEr-Sterne auf wenigstens -I~O anzusetzen. Fiir Sterne an 
der Spitze des Entwicklungsdiagramms sind Werle von dieser GroBenord­
nung ja zu erwarten. Die absolute Helligkeit der Zentralsterne ergibt 
sich dagegen auf Grund der Parallaxen VAN MAANENS, wie wir sahen, im 
Mittel zu +7:;' 5, also 9-I2 GroBenklassen niedriger. Damit wirdzwischen 
den planetarischen Nebeln und den WOLF-RAYET- bzw. O-Sternen ein 
scharfer Trennungsstrich gezogen. 

Man wird sich natiirlich zunachst fragen, ob die Parallaxen, auf 
denen dies Ergebnis ruht, eine zuverliissige Unterlage bilden. Manche 
von den Werlen, aus denen das Mittel n = O~OI2 gebildet ist, liegen 
wohl innerhalb der Fehlergrenze und sind deshalb kaum zu verbiirgen. 
Die groBeren unter den I6 Parallaxen erreichen jedoch Betrage, die mit 
den heutigen MeBmethoden noch erfaBt werden konnen, und der Mittel­
wert 0,OI2 diirfte als reines Messungsergebnis wenigstens groBenordnungs­
maBig wohl zu verbiirgen sein. Dagegen begriindet VAN MAANEN selbst 
die Moglichkeit, daB in die Messungen ein einstweilen noch unbekannter 
systematischer Fehler eingeht, auf dessen Konto das Ergebnis ganz oder 
teilweise zu setzeIi sei. 

Wenn man die Parallaxe, was durchaus im Bereich der Moglichkeit 
liegt, durch IO dividiert, so daB die planetarischen Nebel in die mittlere 
Entfernung der O-Sterne geriickt werden, so ergeben sich die absoluten 
Helligkeiten der Zentralsterne um 5 GroBenklassen hoher. Aber auch 
dann bleibt noch ein Helligkeitsunterschied von 5 bis 6 GroBenklassen 
zugunsten der O-Sterne. 

Zwei Moglichkeiten sind hier diskutierl worden. GERASIMOVIC I hiilt 
an der oben skizzierten kosmogonischen Stellung der planetarischen 
Nebel fest und sucht das Helligkeitsmanco der Zentralsterne durch die 
Annahme einer allgemeinen Absorption des Sternlichtes in der Nebel­
hiille zu erklaren. Unter der etwas willkiirlichen Voraussetzung, daB bei 
den Ringnebeln das Intensitatsverhaltnis zwischen dem Ring und den 
zentralen Teilen des Nebels ein MaB fiir die optische Dicke darstellt, 
kommt GERASIMOVIC auf eine durchschnittliche Opacitat von fast sechs 
GroBenklassen. Einen so hohen Betrag halten wir jedoch im Hinblick 
auf die auBerst geringen Dichten der Nebelhiillen fUr ziemlich unwahr­
scheinlich. Dazu kommt noch die von GERASIMOVIC selbst schon her-

I AN 225,89. 1925; Publ. Astron. Soc. of the Pacific 39, 19. 1927. 



90 F. BECKER und W. GROTRIAN: 

vorgehobene physikalische Schwierigkeit, wieso der Nebel, der fUr seine 
eigene Strahlung vollkommen durchlassig ist, auf das Licht des Zentral­
stemes in demselben Spektralgebiet eine so starke kontinuierliche Ab­
sorption ausiiben soll. 

Eine ganz andere Losung versucht DONALD MENZEL r, indem er den 
Gedanken an eine Verwandtschaft von O-Stemen und planetarischen 
Nebeln fallen laBt und die letzteren als weiBe Zwerge betrachtet. Wir 
kennen eine Gruppe von Stemen, unter ihnen den Siriusbegleiter, die 
mit "friihem" Spektraltypus (A oder F) sehr geringe absolute Helligkeit 
verbinden. Sie lassen sich infolgedessen weder im Zwerg- noch im Riesen­
ast des Entwicklungsdiagramms unterbringen, sondem bilden einen 
eigenen, den sogenannten dritten Ast, der vielleicht bei den M-Zwergen 
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Abb. IS. 
RUSSELL - Diagramm. Der 
Kreis urn I deutet die un­
gefabre Lage der weiBen 
Zwerge an; in das Gebiet II 
fallen die Zentralsterne der 
planetarischen Nebel, wenn 
ibre absoluten Helligkeiten 
nach VAN MAANENS Paral-

laxen angesetzt werden. 

an den Zwergast anschlieBt (Abb. 18). Die 
geringe Helligkeit dieser Sterne trotz groBer 
Leuchtkraft fiihrt auf die Annahme sehr 
kleiner Oberflachen - vorausgesetzt, daB das 
PLANcKsche Strahlungsgesetz gilt - und, da 
dieMassengroBenordnungsmaBig derSonnen­
masse entsprechen, auf auBerordentlichhohe 
Dichten (bis zum Mehrtausendfachen der 
Sonnendichte). Tragt man die Zentralsteme 
der planetarischen Nebel nach Spektrum und 
Helligkeit in das Entwicklungsdiagramm ein, 
so kommen sie in die Gegend dieser weiBen 
Zwerge zu liegen. BOTTLINGER2 hat auf die 
Moglichkeit hingewieseIi, daB auch die 
Novae hier einzuordnen sind; diese haben 
vor dem Aufleuchten, wie auch nachher 
wahrscheinlich die Helligkeit eines Zwerg­
stemes, und die einzige Nova (Nova Aquilae 
1918), deren Spektrum vor demAufleuchten 
beobachtet worden ist, zeigte ein so1ches von 

friihem Typus urn A. Das ist vor allem deshalb bemerkenswert, weil 
die Novae in den spateren Phasen ihrer Entwicklung charakteristische 
Eigentiimlichkeiten der planetarischen Nebel annehmen. 1m dritten 
Stadium erscheinen unter Bildung einer Gashiille urn den Stem die 
NI _ 2 -Linien, im vierten und anscheinend letzten Stadium die WOLF­
RA YET-Emissionen. 

Gegen die skizzierte Stellung der planetarischen Nebel hat GERASIMO­
VIC u. a. den Einwand erhoben, daB die enorme Dichte in Verbindung mit 
groBer Masse zu sebr betrachtlichen EINSTEIN-Verschiebungen der Spektral­
linien fiibren miiBte, die nicht hatten unentdeckt bleiben konnen. Wir 

I Pub!. Astron. Soc. of the Pacific 38, 295. 1926. 
2 Veroff. d. Univ.-Sternwarte Berlin-Babelsberg 3, H.4. I923. 
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sind aber der Meinung, daB Verschiebungen von der GroBenordnung I oder 
2 Angstrom, urn die es sich hier handelt, bei der auBerordentlichen Breite der 
WOLF-RAYET-Banden (bis zu 6oA) leicht der Entdeckung entgehen konnen 
und halten daher diesen Einwand nicht flir stichhaltig. 

Urn uns nicht auf allzu unsicheren Boden zu begeben, wollen wir die 
Betrachtung hier abbrechen. Vielleicht kornrnt die Zeit, wo die an­
scheinend so anomalen Objekte, die wir einstweilen irn "dritten Ast" 
zusamrnengefaBt haben, als regulare Phasen der Sternentwicklung er­
kannt werden. Umfassen doch die weiBen Zwerge, obwohl wir bisher nur 
wenige davon kennen, innerhalb einer Kugel von 5 Parsek. Radius urn die 
Sonne mindestens 10 vH aller Sternindividuen '~ Ob die planetarischen 
Nebel zu ihnen gehoren oder zur Gruppe der O-Sterne, ist heute noch 
eine offene Frage. Doch sind wir geneigt, nach vorsichtiger Abwagung 
aller Urnstande der MENzELschen Auffassung den Vorzug zu geben. 

I BOTTLINGER, 1. c. S. 30. 



Die Schwankungen unseres ZeitmaDes 
Von B. MEYERMANN, Gottingen. 

:Mit 4 Abbildungen. 

Die Umdrehung der Erde um ihre Achse, die sich uns im biirger­
lichen Leben durch den Wechsel von Tag und Nacht als ZeitmaB auf­
zwingt, gilt uns auch wissenschaftlich als eine Bewegung, die es uns ge­
stattet, die Zeit zu messen, so daB zu allen Zeiten gleichen Zeitinter­
vallen gleiche MaBzahlen zukommen. Dieses ZeitmaB ist kein absolutes, 
da wir die Drehung der Erde wie jede Bewegung nur relativ zu einem 
anderen Systeme, bier dem System der Fixsterne, messen konnen. Wir 
nehmen an und konnen dies ohne Bedenken tun, daB dieses System im 
Raume sich so bewegt, daB aus seiner Bewegung die relative Umdre­
hungsgeschwindigkeit der Erde und damit unser ZeitmaB in historischer 
Zejt keine Anderung erfahren hat, auch in einem gleichen Zeitraurne 
in Zukunft nicht erfahren wird. Eine zweite grundlegende Annahme fUr 
die Benutzung der Erdrotation als einwandfreies ZeitmaB ist die, daB 
die Erde mit gleichformiger Geschwindigkeit rotiert. Eine Kontrolle der 
Richtigkeit dieser zweiten Annahme ist moglich, denn ein vergleichbares 
ZeitmaB ergibt sich aus jeder anderen Bewegung, deren GesetzmaJ3igkeit 
uns bekannt ist, z. B. der Bewegung des Mondes urn die Erde oder der 
Erde, der Venus und anderer Planeten urn die Sonne, der Jupitermonde 
um Jupiter usw., wobei die Storungen des Sonnensystems vall zu beriick­
sichtigen, die des Fixsternsystems Null sind. Aus dem Altertume und 
Mittelalter sind uns fiber Finsternisse und Sternbedeckungen eine Reihe 
von Berichten erhalten, aus denen der Beobachtungsort sowie Tag (das 
Datum nicht immer) und Stunde festzustellen sind. Der Versuch, diese 
Daten mit den modernen Beobachtungen von Sonne und Mond mit Hilfe 
des NEWToNschen Gravitationsgesetzes in Einklang zu bringen, versagt 
(HALLEY 1693). Dies besagt, wenn man das Gravitationsgesetz als richtig 
anerkennt, daB entweder die Umdrehungsgeschwindigkeit der Erde, oder 
die mittlere Umlaufsgeschwindigkeit des Mondes oder die der Sonne, oder 
alle drei GroBen nicht konstant sind. TOBIAS MAYER war der erste, der 
darauf hinwies, daB infolge der Flutreibung die Rotationsgeschwindig­
keit der Erde abnehmen miisse, so daB die Unstimmigkeit in einer Ver­
anderlichkeit der Erdrotation ihren Grund hatte. 

Zwar zeigte spater LAPLACE (1802, von ADAMS 1853 verbessert), daB 
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der Mond eine merkbare Beschleunigung in Uinge durch die sakulare 
Abnahme der Exzentrizitat der Erdbahn erleidet, damit war aber nur 
ein Teil der empirisch bestimmten Beschleunigung aufgeklart. 

Die der Erde durch Sonne und Mond aufgezwungene Flutwelle lauft 
der Erddrehung entgegengesetzt itber die Erdoberflache von Osten nach 
Westen. Die in ihr enthaltene Energie geht zum Teil durch Reibung an 
den Klisten, in FluBmlindungen, Meerengen, flachen von Festland um­
gebenen Meeresteilen verloren. Hierdurch libt die Flutwelle eine brem­
sende Wirkung aus auf den Erdkorper. Die kugelformig gedachte Erde 
wird durch die Flutberge in ein verlangertes Rotationsellipsoid verwan­
delt, dessen groBe Achse infolge der Flutverzogerung nicht nach dem 
Monde zeigt, sondem diesem in seiner Bahn stets etwas vorauseilt. Der 
Mond erleidet hierdurch eine ihn in der Bahnbewegung beschleunigende 
Storung. In derselben Weise wirkt al'lch die Sonnenflut beschleunigend 
auf die Bewegung der Erde in ihrer Bahn und bremsend auf ihre Rota­
tion. Die naheren Umstaude dieser Flutwirkungen hat G. H. DARWIN (1) 
untersucht. Sie lassen sich in sehr einfacher Weise darstellen. 

Bezeichnen wir mit: 
C das Tragheitsmoment des Planeten urn seine Rotationsachse, 
r den Abstand des Mondes yom Mittelpunkte des Planeten, 
h das Rotationsmoment des ganzen Systems (Impulsmoment), 
e die Gesamtenergie des Systems (kinetische + potentielle), 

Q die Winkelgeschwindigkeit des Systemumlaufes urn den gemein­
samen Schwerpunkt, 

n die Rotationsgeschwindigkeit des Planeten, 
M die Masse des Planeten, 
m die Masse des Mondes. 

Die Rotationsachse des Planeten stehe senkrecht auf der Ebene der 
kreisformigen Bahn des Mondes. 

Das Rotationsmoment des Planeten urn seine Achse ist ex n, sein 
aus dem Umlauf urn den Systemschwerpunkt herrlihrendes Moment ist 

M (: ~ :n) Q. Das Rotationsmomen~ des ~ondes aus seinem Umlaufe 

~m den Systemschwerpunkt ist m (M +r m) Q. Daher das Gesamtrota­
tlOnsmoment 

h = C. n + M (Mmr ) 2 Q + m (MM. r ) 2. Q = C . n + M1VI . m . r2 Q . 
+m +m +m 

1st fJ, die Gravitationskonstante, so folgt aus 

Q2 . r3 = fJ,2(M + m) 
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Die kinetische Energie der Bahnbewegung beider Rorper ist 

!:.M( m·y' )2Q2+!:.m(~~)2.Q2=!.. M·!'!!:...-y2Q2=! utM.m.(M +m)-1.QJ. 
2 M+m 2 M+m 2M+m 2r' 

Die kinetische Energie der Rotation des Planeten ist ~C·n2. 
Die potentielle Energie des Systems ist 

m·M iM M -!:. n'!. _P,2~y_=_p,3 .m·( +m) 3.~~3. 

Daher die Gesamtenergie 

C[ ±M.m(M )_!:. n'!.] ze= n2-p,3c- +m 3.~~3. 

Durch geeignete Wahl der Einheiten fUr Zeit, Masse und Lange macht 

man p,t'M'm'(M+m)-f und C zu Eins und schreibt dann 

x=Q-f, y=n, Y=ze. 

Dann ist h = y+x, Y = (h __ X)2 -~. 
X2 

Hiermit lassen sich die Verhaltnisse leicht graphisch darstellen. 
Die Energie wird durch Flutreibung vennindert, das Rotations­

moment bleibt erhalten. 1m Faile Erde-Mond (die Rotation des Mondes 
kann vernachHissigt bleiben) haben n und Q gleiches Vorzeichen und 
n > Q. Eine Abnahme der Gesamtenergie infolge der Flutreibung vdrd 
daher eine Abnahme des Rotationsmomentes der Erde, also eine Ab­
nahme ihrer Rotationsgeschwindigkeit und eine Zunahme des Umlaufs­
momentes des Systems, also eine VergroBerung des Abstandes Erde­
Mond und damit eine Abnahme der Umlaufsgeschwindigkeit des Mondes 
urn die Erde bewirken. Asymtoptisch wird sich das System Erde-Mond 
einem Zustande nahern, in dem die Rotationsgeschwindigkeit der Erde 

gleich der Umlaufsgeschwindigkeit des Mondes ist. Es wird also y = ~. 
x' 

Das Rotationsmoment des Mondes urn seine Achse und die kinetische 
Energie seiner Umdrehung konnte den obigen Formeln zugefiigt werden. 
Die auf dem Monde durch die Erde entstehende Flut hat bei diesem be­
reits erreicht, daB die Winkelgeschwindigkeit der Mondrotation gleich 
der des Mondumlaufes ist. Die durch die Sonne auf der Erde erzeugte 
Flut wirkt ahnlich der Mondflut : Die Rotationsgeschwindigkeit der Erde 
wird verringert, der Abstand Erde-Sonne und damit die Jahreslange 
vergroBert. 

Die Umdrehungsgeschwindigkeit der Erde,. die uns unser ZeitmaB 
liefert, kann also gar nicht konstant sein, sondern erfahrt durch die Flut­
reibung eine negative Beschleunigung. Trotzdem kann uns die Erd­
rotation, vorausgesetzt,daG keine andere Storung als die 'Flutreibung 
auf sie einwirkt, als einwandfreies ZeitmaB dienen, wenn wir die Be­
schleunigung der Erdrotation kennen und ihren Betrag an die an der 
Erddrehung gemessenen Zeiten rechnerisch anbringen. Wir gehen auf 
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diese Weise von der Erdzeit, der "terrestrischen Zeit", iiber auf eine 
universelle ,,1nertialzeit". Unter der Annahme, daB wir die oben be­
sprochenen Beschleunigungen kennen, konnen wir priifen, ob diese 1n­
ertialzeit wirklich ein einwandfreies ZeitmaB liefert. Wir miiBten zu 
diesem Zwecke Beobachtungen neueren Datums (etwa bezogen auf 1900) 
vergleichen mit weiter zUrUckliegenden. 

Da wir die Wirkung der Flutreibung, also die Beschleunigungen der 
Erdrotation und der Langenbewegung von Sonne und Mond nicht kennen 
miissen wir sie empirisch aus dem Vergleich modemer und alter Beob­
achtungen ableiten. Stellen die so gefundenen GroBen die Beobachtungen 
innerhalb der zulassigen Fehler gut dar ohne irgendwelche systematischen 
Abweichungen zu zeigen, so konnen wir annehmen, daB die von uns ab­
geleitete 1nertialzeit ein wirklich konstantes MaB darstellt. 

Statt die Beschleunigung der Erdrotation direkt zu bestimmen und 
mit fur die Zeiten auf 1nertialzeit zu reduzieren, kann man sie auch in 
der Darstellung der Orte bewegter Objekte wie Sonne und Mond in 
der Weise beriicksichtigen, daB man die Beobachtungszeit nicht auf 
1nertialzeit reduziert, sondem die terrestrische Zeit beibehalt und dafiir 
der wirklichen Beschleunigung der Mond- und Sonnenbewegung einen 
solchen Betrag zufiigt, daB die gereChneten Orte dieser Gestirne jeder­
zeit den beobachteten entsprechen. Dies ist der Weg, der in Wirklichkeit 
bis jetzt eingeschlagen ist. 

Die mittlere Lange des· Mondes und der Sonne lassen sich daher auf 
zwei Weisen ausdriicken: 

oder 

LC[ = LoC[ + aC[ ti + HcC[ + bC[} ft 
L8 = Lo8 + a8t; + H C8 + bdti 

LC[ = LoC[ + aC[ t + t(cc[ + bC[ - ~; • !1-C[) t2 

L8 = Lo8 + ar:) + Hc 8 + V8 - ~;. f1-8)t 2 

A) 
B) 

C) 

D) 

Hierin bedeuten: be die Gesamtbeschleunigung der Erdrotation, 
welche die Form haben solI be = b10+ btC[ + bz, wo bz die aus irgend­
einer unbekannten Ursache, bl0 und btC[ die durch die Sonnen- und Mond­
tiden erzeugten Beschleunigungen der Erdrotation, b8 und bC[ die durch 
die Flutreibung erzeugten, lB und cc[ die von bekannten Storungen her­
riihrenden Beschleunigungen in mittlerer Hinge von Sonne und Mond, 
t die seit der Ausgangsepoche verflossene terrestrische Zeit in Jahrhun­
derten, ti dieselbe Zeitspanne in 1nertialzeit ausgedriickt, ti = t + ~bet2*, 
!1-8 und!1-C die mittlere Bewegung von Sonne und Mond in einer Sekunde. 
Die beiden Ausdriicke lassen sich leicht ineinander iiberfiihren; ein kleines 
Glied d~tter Ordnung ist bier fortgelassen. 

* DE SITTER schlagt fUr diese Zeit (40) den Ausdruck "Mathematische 
Zeit" vor, ich hatte (31) "kosmische Zeit" vorgeschlagen, "Intertialzeit" trifft 
den Begriff wohl am besten. 
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Eine "Oberschlagsrechnung moge eine Vorstellung von der GroBen­
ordnung der hier auftretenden Zahlen geben .. Die Werte der empirisch 
bestimmten Beschleunigungen weichen bei den einzelnen Autoren von­
einander ab wegen der verschiedenen Gewichtsertellung der einzelnen 
Finsternisse. Die von FOTHERINGHAM (19) und die damit fast iiberein­
stimmenden von SCHOCH (21) abgeleiteten Werte diirfen wohl als die 
besten angesehen werden. 

Wir kOnnen, wie wir spater sehen werden, im Ausdruck D) bG = 0 

setzen. 
Hat man aus alten und neuen Finsternisbeobachtungen unter An­

nahme einer unbeschleunigten Erdrotation, also in terrestrischer Zeit­
rechnung die Beschleunigung der Sonne in mittlerer Lange gefunden, 
so gibt dieser Wert direkt die Beschleunigung der Erdrotation, wenn 
man ihn nach Abzug des Storungsbetrages cG dividiert durch die mittlere 
Bahngeschwindigkeit der Sonne in I Sekunde. Ware z. B. fiir die mitt­
lere Lange der Sonne gefunden 

LG = LoG + aGt + (I':I + I':50 W, 
so ware, da PI:) =~, die Beschleunigung derErdrotation in IOO Jahren 
-73:I . 24.4 

Fiir die mittlere Lange des Mondes sei gefunden worden: 

L( = Lo( + a( • t + II ~ 60 t2 . 

Dann ist demnach laut obiger Formel 

~(C( + b(' - b·I~() = II~6. 

PI[ = 0,55, c( = 14': 2, ~~ war eben zu -73:1 gefunden, damit ergibt sich 

b([ ZU -3I': I. Der gro~te Tell der beobachteten sakularen Beschleunigung 
des Mondes riihrt demnach her von der Beibehaltung der terrestrischen 
Zeit. Beim "Obergange auf Inertialzeit hatte sie sich zu -I6,9 ergeben. 
Wir werden spater auf diese Werte zuriickkommen. 

Diese aus den Beobachtungen selbst abgeleiteten Werte miiBten in 
Verbindung mit den iibrigen Bahnelementen und den Storungen alle 
Beobachtungen volIstandig darstellen, wenn die Erdrotation nur der 
konstanten Beschleunigung unterworfen ist. HANSEN fand bei der Ab­
leitung seiner bis vor nicht langer Zeit allgemein gebrauchten Mond­
tafeln (2, 3), die sich griinden auf die Beobachtungen von etwa 1750 bis 
1850, ein periodisches Glied, dessen Periode von rund 250 Jahren zwar 
mit der eines von der Venus herriihrenden Storungsgliedes iibereinstimmt, 
dessen Amplitude von etwa IS" sich aber theoretisch in keiner Weise 
begriinden lafit. HANSEN nahm dieses rein empirische Glied in seine 
Tafeln auf, da diese nur auf diese Weise die Beobachtungen darzustellen 
vermochten. Dieses Glied, the great empirical term, ist oiters neu be-
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rechnet worden, sehr eingehend vor allem durch NEWCOMB untersucht 
(4 bis 9), da sich bald zeigte, daB HANSENS Mondtafeln mit fortschreiten­
der Zeit die Mondorte nicht mehr darzustellen vermochten. Es ist jedoch 
nicht gelungen, trotz alier darauf verwandten Miihe einen Ausdruck zu 
finden, der die aus der reinen Theorie sich ergebenden Mondorte auch 
nur fUr wenige Jahre im voraus so zu verbessem gestattete, daB sie sich 
mit den tatsachlich beobachteten Orten decken (18, 23). 

Abb. I (nach [10]) zeigt die Abweichungen der tatsachlich beob­
achteten Langen des Mondes von den mit der reinen Gravitationstheorie 
errechneten Langen. Die ausgezogeneKurve mit den vielen Zacken ist 
aus den Greenwicher Beobachtungen, die punktierte Kurve, die von 1860 

-- Greenwich 8eotJochfungen 
----Newcombs Redilkfionen 

-10 
C 
~ 

Zil weif wesflicn 

~ 

-20S 
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-30s 

Abb. 1. Zeitkorrektion der Erde aus Mondbeobachtungen. 
<Nach E. W. BROWN aus: Transactions of the Yale-Observatory 3, part IV.) 

an mit der anderen zusammenfallt, ist aus den von NEWCOMB reduzierten 
anderweitigen Beobachtungen abgeleitet. Man erkennt leicht, daB sich 
derVerlauf der Kurve in erster Annaherung darstellen laBt durch einige 
gerade Linien, von der die sich meist auch aus geraden Stficken zu­
sammensetzende Kurve ohne erkennbare GesetzmaBigkeit abweicht. 
Die groBen geraden Linien ersetzen hier das groBe empirische Glied 
von HANSEN bzw. NEWCOMB, das die Form 

13':60' sin{139°' T + 104?z) 

besitzt, Tin Jahrhunderten von 1800,0 an gerechnet. Die kleinen un­
regelmaBigen Abweichungen der Kurve, welche fiber bleiben, wenn man 
das empirische Glied abzieht, sind die kleinen Schwankungen, the minor 
fluctuations des Mondes, fiber die sehr viel gearbeitet und geschrieben 

Ergebnisse der exakten Naturwissenschaften. VII. 7 
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ist, ohne ihr Wesen zu ergriinden oder ein System in sie zu bringen. 
In der Abbildung ist auffallend der starke Knick der Kurve I785 und 
noch auffallender der urn I898, eine Periode von 230 Jahren andeutend. 

Die Differenz zwischen Beobachtung und Gravitationstheorie laBt 
sich nur erklaren dadurch, daB entweder ein Storungsglied bei der Be­
rechnung der Mondorte iibersehen resp. als scheinbar zu unbedeutend 
versehentlich fortgelassen ist, oder daB die Rotationsgeschwindigkeit der 
Erde nicht konstant ist. Die erste Moglichkeit als merkliche Ursache 
kann als vollig ausgeschlossen betrachtet werden, vor allem nach den 
Arbeiten von E. W. BROWN (23a). Es bleibt also nur die Annahme, daB 
die Erdrotationsgeschwindigkeit und damit unser ZeitmaB nicht kon­
stant bzw. gleichmaBig beschleunigt ist. 1st letzteres der Fall, so miissen 
sich die Schwankungen im ZeitmaBe nicht nur am Monde, sondern auch 
an allen anderen sich nach uns bekannten Gesetzen rasch am Himmel 
bewegenden Objekten erkennen lassen. 1st ffir ein solches Objekt z. B. 
in Rektaszension die Differenz Beobachtung-Rechnung L1 u , ist p der 
Betrag in Sekunden, um den die Erde einer gedachten sich gleichformig 
drehenden und nur der Wirkung konstanter Beschleunigung unterwor· 
fenen Erde voraus ist, ist flu die scheinbare Bewegung des Objektes in 

Rektaszension in I Sekunde, so ist L1u = p. flu und damit P = L1u. 
flu 

Verlaufen die p, wie sie sich aus den Beobachtungen von Merkur, 
Venus, Sonne usw. ergeben, in derselben Weise wie die aus den Mond­
orten sich ergebenden Werte, so kann nur eine UnregelmaBigkeit in der 
Umdrehungsgeschwindigkeit der Erde die gemeinsame Ursache sein .. 

Leider sind die Geschwindigkeiten in scheinbarer Rektaszension oder 
Lange bei den wenigen Objekten, die fiir diese Untersuchungen in Frage 
kommen, nicht sehr groB, so daB die unvermeidlichen Beobachtungs­
fehler die Resultate stark beeinflussen. In erster Linie verwendbar ist 
die Bewegung der Erde in ihrer Bahn, also der Sonne in ihrer Lange. 

, I" 
Ihre scheinbare Bewegung in I Sekunde ist etwa -. Dann folgt der 

24 

Mel'kur mit scheinbaren Geschwindigkeiten von - I" bis + I", Venus 
" " 17 10 

mit -~bis +~. 
40 17 

Bei allen diesen Objekten ist als ihren Wert herabmindernd zu be-
achten, daB sie ihre maximalen scheinbaren Geschwindigkeiten in der 
Nahe der Sonne erreichen, wo sie nicht zu beobachten sind, und daB ihre 
beobachteten Orte durch starke systematische Fehler entstellt werden. 
Die meisten Beobachtungen vor I750 sind fiir den vorliegenden Zweck 
iiberhaupt kaum verweIidbar und auch die Beobachtungen von I750 bis 
I840 etwa sind zum Teil auch nur mit Vorsicht zu verwenden. Der 
Merkur bildet insofern eine Ausnahme, als sich fiir ihn aus seinen beob­
achteten Voriibergangen vor der Sonne auch fiir weiter zuruckliegende 
Zeiten einigermaBen sichere Orte ableiten lassen. 1m Mai und November 
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geM die Erde durch den Knoten der Merkurbahn. Lauft zur selben Zeit 
auch Merkur durch seinen Knoten in unterer Konjunktion, so sehen wir 
ihn als kleines schwarzes Scheibchen vor der Sonne voriiberziehen. Aus 
der beobachteten Eintrittszeit des Merkur auf die Sonnenscheibe und 
der Austrittszeit gewinnt man einen ziemlich sicheren Ort des Merkur 
relativ zur Sonne. Brauchbare Beobachtungen dieser Art reichen zurUck 
bis zum Jahre I677. Bei der kurzen Umlaufszeit des Merkur finden solche 
Vorfibergange haufig statt (die Intervalle schwanken zwischen 3 und 
I3 Jahren), so daB wir fiber eine groBe Zahl solcher Beobachtungen ver­
fiigen. 

Die Merkurvoriibergange sind von NEWCOMB (13) schon einmal in 
der Absicht diskutiert worden, mit ihrer Hille zu entscheiden, ob die 
durch die Mondbeobachtungen angedeuteten Schwankungen in der Erd­
rotation reell seien. Der Versuch fiihrte seinerzeit zu keinem Erfolge. 
Neuerdings hat INNES (17) diese Arbeit wieder aufgenommen, die alten 
Beobachtungen neu reduziert und den NEWCoMBschen Daten flinf mo­
derne Beobachtungen von I89I bis I924 hinzugefiigt. 

AuBerdem hat INNES Beobachtungen der J upitermonde herangezogen, 
um die Konstanz der Erdrotation zu kontrollieren. Ffir die rasch um­
laufenden Jupitermonde finden sehr oft Mondfinsternisse statt, die sich 
leicht vorausberechnen lassen, wenn man die Bahnelemente der Mond­
bahn~n kennt (vgl. die erste Bestimmung der Lichtgeschwindigkeit durch 
O. ROMER). Das Verschwinden und Wiederauftauchen der Monde im, 
bzw. aus dem Schattenkegel des Jupiter findet nicht momentan statt 
und die Beobachtungen sind daher auch stark mit systematischen Feh­
lern behaftet, die im wesentlichen von der Lichtstarke des benutzten 
Fernrohres abhangen. Diese Fehler wiirden sich allerdings auf ein er­
tragliches MaB reduzieren lassen, bedenklicher ist es, daB wir noch keine 
einwandfreie Theorie des Jupitersystems besitzen (24). Die Massen der 
Monde und damit ihre gegenseitigen Storungen, der EinfluB der Ab­
plattung des Jupiter usw. sind noch nicht genfigend bekannt, um auf 
ihnen eine Theorie des Systems aufbauen zu k6nnen, die es gestattete, 
fiber lange Zeitintervalle hin die Orte der Monde lediglich auf Grund der 
Gravitationstheorie richtig darzustellen. Immerhln ist anzunehmen, daB 
starke Anderungen in der Rotationsgeschwindigkeit der Erde die Ab­
weichungen der beobachteten Orte der Monde von den mit den jetzt 
bekannten Elementen berechneten Orten merkbar und korrespondierend 
beeinflussen werden. Wird sich mangels einer guten Theoriedes Jupiter­
systems kein absoluter Wert ffir die Schwankungen der Erdrotation ab­
leiten lassen, so wird sich doch das Vorhandensein von Schwankungen 
und deren Vorzeichen nachweisen lassen. 

Die beigeffigten Abbildungen zeigen, wie die Differenzen Beobachtung 
- Rechnung bei den angefiihrten Objekten verlaufen. 

In Abb. 2 ist (nach BROWN in den Transactions of the Yale-Obser-
7* 
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vatory, Bd.3) als ausgezogene Kurve die Abweichung der Sonne naeh 
den Greenwieher Beobaehtungen von ihrem theoretisehen Orte gegeben, 
als gestriehelte Kurve die gleichen Werte des Mondes. Die Ordinaten 
beider sind jedoeh mit den mittleren seheinbaren Gesehwindigkeiten um­
gereehnet in die eventuellen Zeitfehler derErde. 1st letzterer reell, so 
mussen die beiden Kurven Ahnliehkeit in ihrem Verlaufe zeigen, da 
sie dann beide dieselbe Erseheinung besehreiben. Die alten Green­
wieher Beobaehtungen, besonders die des ersten Drittels des vorigen 
Jahrhunderts sind notoriseh sehr unsieher. Aus dieser Unsieherheit er­
klaren sich die sehr starken Unstimmigkeiten der beiden Kurven bis zu 

Sonne 
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-80S 
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Abb. 2. Zeitkorrektion der Erde aus Sonne (Greenwich) und Mond. 
(Nach E. W. BROWN aus: Transactions of the Yale-Observatory, Vol. 3.) 

dieser Zeit. Sie k6nnen jedoeh den Eindruek nieht verwisehen, daB 
beide Kurven durehaus ahnlieh verlaufen. 

Abb.3 (17) zeigt den Verlauf der Abweiehungen des Mondes und 
des Merkur von ihren theoretisehen Orten, ebenfalls bereits umgereehnet 
in den zeitliehen Betrag, um den die Erde in ihrer Drehung einer gleich­
maBig rotierenden Erde vor oder naeh ist. Aueh hier k6nnen die groBen 
Abweichungen der beiden Kurven voneinander in den frtiheren Jahr­
zehnten, wenn man die Unsieherheit del' Merkurbeobaehtungen in Be­
tracht zieht, das Bild einer guten Ubereinstimmung besonders in den 
letzten J ahrzehnten nicht st6ren. Die groBen Knicke in der Mondkurve 
Ende des 18. und des 19. J ahrhunderts sind aueh in der Merkurkurve er­
kennbar. Fur die Jahre 1910 bis 1923 ist das aus den Beobaehtungen der 
beiden inneren Jupitermonde gefundene Resultat angegeben. Der ab-
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solute Betrag ist durch eine additive Konstante in den Bereich der beiden 
anderen Kurven gebracht, wichtig ist lediglich die Richtung des Kurven­
stiickes, aus der hervorgeht, daB auch nach den Beobachtungen der Ju­
pitermonde in den beiden ersten J ahrzehnten dieses J ahrhunderts die 
Erde etwas zu langsam rotierte. 

Beim Vergleich der durch den Mond und die Merkurdurchgange ge­
gebenen Kurven seit 1800 fant auf, daB die Amplitude der Merkurkurve 
eine wesentlich geringere ist als die der Mondkurve. Nun stammen die 
theoretischen Merkurorte, mit denen die beobachteten Ode verglichen 
sind, aus den Tafeln von LEVERRIER (25). Diese stiitzen sich vor allem 

~208~4rlr-----------~-----------+---; 

\ 
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-80$ --- Monti 
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1700 1800 1900 

Abb·3· 

auf 240 Pariser Merkurbeobachtungen aus den J ahren 1801 bis 1828 und 
auf 157 ebenfalls in Paris beobachtete Merkurorte aus den Jahren 1836 
bis 1842. Wahrend dieser ganzen Zeit war die Rotationsgeschwindigkeit 
der Erde ausweislich der Mondkurve annahemd gleichbleibend groBer 
als ihr Mittelwert. Die LEVERRIERSChen Tafeln sind also aufgestellt mit 
einem ZeitmaBe, das von dem mitflenm ZeitmaBe abweicht. In den 
J ahren 1800 bis 1842 miissen die theoretischen Orte zusammenfallen 
mit den beobachteten. Die Merkurkurve muB also mit der Nullinie zu­
sammenfallen oder ihr parallel sein, wie es in der Abbildung auch der 
Fall ist. Solange die Rotationsgeschwindigkeit gleichmaBig um denselben 
Betrag groBer ist als ihr Mittelwert, wird die Merkurkurve diese mittlere 
Richtung beibehalten. Nimrot die Rotationsgeschwindigkeit noch mehr 
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ZU, wie dies um 1860 der Fall ist, so steigt die Merkurkurve, wenn auch 
nicht so steil wie die Mondkurve, und umgekehrt, wenn die Geschwindig­
keit abnirnmt, so fant die Kurve und zwar steiler als die Mondkurve. 
Man kann in roher Ann1iherung die LEVERRIERschen TafeIn auf die mitt­
lere Rotationsgeschwindigkeit der Erde reduzieren in ihrer Wirkung auf 
die Merkurkurve, indem man die Nullinie parallel legt der mittleren 
Steigung der Mondkurve in den J ahren 1800 bis 1842. Die so geanderte 
Merkurkurve ist in der Abbildung gestrichelt eingetragen. Die Oberein­
stimmung mit der Mondkurve ist uberraschend gut; selbst in Kleinig­
keiten 1ihneIn sich die beiden Kurven. Diese gute Obereinstimmung be­
rechtigt wohl zu der Annahme, daB tatsachlich die LEVERRIERschen 
TafeIn fUr Merkur (und dasselbe wird auch ffir die anderen Planeten 
und die Jupitermonde gelten) fehlerhaft sind, weil ihnen ein falsches 
ZeitmaB zugrunde liegt. Eine Neubearbeitung der MerkurtafeIn unter 
Berucksichtigung der wegen der Zeitschwankungen auf Inertialzeit oder 
terrestrische Zeit reduzierten Beobachtungen erscheint dringend notig, 
zumal zu erwarten ist, daB sich dabei auch ffir die Perihelbewegung ein 
anderer Wert herausstellen wird, was ffir die Folgerungen aus der Re­
lativitatstheorie von Bedeutung sein kann. 

Abb. 4 gibt nach GLAUERT (U) den Verlauf der unerklarten Schwan­
kungen in den Bewegungen von Erde, Merkur, Venus und Mond. 
GLAUERT leitet ffir diese Objekte die Differenzen L1A. zwischen den schein­
baren theoretischen Langen A. und den beoachteten Langen aus den 
Greenwicher Beobachtungen von 1865 bis 1914 abo Nach dem oben 
Gesagten ware L1A. = fJ·p,l. GLAUERT bestirnmt nicht fJ selbst, sondem 
die dem Werte fJ entsprechende Abweichung dl der heliozentrischen 
Lange der Erde, indem er setzt: 

LI A. = A • dL + B • dl, 
wo dL die dem fJ entsprechende Abweichung der heliozentrischen Lange 
des Planeten bedeutet und A und B bekannte Koeffizienten sind zum 

Obergange vom heliozentrischen auf den geozentrischen Ort. Da :~ 
das VerhaItnis der mittleren heliozentrischen Langenbewegungen Erde­
Planet und daher konstant ist, kann man schreiben dl = p.dL und da­
mit L1A. = (A + PB) ·dL = a·dL. 

Aus den n-Beobachtungen eines Jahres ergibt sich so der Mittelwert 

dL = In.n.d'-, dl = p.dL • 
.En. n2 

Die so ge£undenen Werte von dl waren in Zeitfehler der Erde uber­
zufiihren durch Division durch die Bahngeschwindigkeit der Erde pro 
Sekunde. 

Ein Blick auf die Abb. 4 zeigt die ubemischende Obereinstimmung 
der Kurven und laBt keinen Zweifel zu an der Richtigkeit der Voraus­
setzung, unter der sie abgeleitet sind. 
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Auch von Mars sind die Beobachtungen eingehend diskutiert worden 
(15,16). Die Marskurve zeigt im gro13en und ganzen denselben Verlauf 
wie die der anderen Planeten, die an einzelnen Stelien auftretenden 
gr613eren Abweichungen werden ihren Gnmd haben in der geringen 
scheinbaren Geschwindigkeit des Mars und den gro13en systematischen 
Fehlern, mit denen die Mars-
beobachtungen behaftet sind, Sonne ..... 
zum Teil wird bier dasselbe 0,0 

gelten, was oben beziiglich des 
Merkur gesagt worden ist: Die 
theoretischen Grundlagen be­
diirfen einer Neubestimmung 
unter Beriicksiehtigung der 
Zeitschwankungen. Erst nach 
dieser Neubestimmung, die 
in einem schrittweisen Nahe­
rungsverfahren erreicht wer­
den mu13, hat eine Diskussion 
der dann eventuell noch iibrig­
bleibenden Differenzen in den 
fUr den Mond und die einzelnen 
Planeten sich ergebenden Kur­
ven, vgl. DE SITTER (41), Aus­
sicht auf reelle Ergebnisse, was 
zur Zeit nieht wahrschein­
lich ist. 
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Abb.4. Zeitkorrektion der Erde aus Sonne, 
Venus, Merkur, Mond. 

(Nach GLANERT: Month. Not. 75, 489.) 

iiber I Sekunde + oder - sein und der Stand der Erde kann Werte 
von + 30 Sekunden (vielieicht auch viel mehr) erreiehen. Fiir unsere 
genaue Zeitmessung ist diese Tatsache von au13erordentlicher Bedeutung, 
besonders wenn es uns nicht gelingt, einen gesetzma13igen Verlauf der 
Schwankungen unseres Zeitma13es festzustellen. Ware die Erdrotation 
nur einer konstanten Beschleunigung unterworfen, so k6nnten wir jeder­
zeit, wie oben besprochen, unter Benutzung der Gravitationsbewegungen 
des ganzen Sonnensystems von der terrestrischen beobachteten Zeit auf 
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die Inertialzeit iibergehen. Erleidet die Erdrotation Schwankungen, 
deren Gesetze wir nicht kennen, so sind wir zu diesem Dbergange von 
terrestrischer zu Inertialzeit nicht mehr ohne weiteres in der Lage. Wir 
k6nnen nur post festum von Fall zu Fall aus der Beobachtung des ganzen 
Sonnensystems, vor allem des Mondes, die Reduktion der beobachteten 
Zeiten, die wir als "Julianische" Zeiten bezeichnen m6gen, auf die uns 
theoretisch bekannten, ungestorten, terrestrischen Zeiten bestimmen 
und von diesen auf die Inertialzeiten iibergehen. Es sind nicht nur 
die bisher je in einem individuellen ZeitmaBe stehenden Tafeln aller 
Planeten und Monde in terrestrischer oder Inertialzeit zu geben, sondern 
ffir jede sorgfaltige Bahnbestimmung sind die Beobachtungen, so wie 
man sie auf ein gemeinsames Aquinox bezieht, auch auf terrestrische 
oder Inertialzeit zu rednzieren. Vielleicht ist es spater m6glich aus 
laufenden Mondbeobachtungen schon nach wenigen Wochen die Zeit­
korrektionen mit einer ffir die praktischen Bediirfnisse geniigenden Ge­
nauigkeit zu veroffentlichen. 

Es fragt sich nun, welche Ursache die beschriebene Erscheinung her­
vorrufen mag, denn wenn wir diese Ursache kennen, so besitzen wir 
vielleicht die M6glichkeit, die Schwankungen der Erdrotation rascher und 
sicherer aut'> anderweitigen Beobachtungen zu bestimmen, als dies uns 
zur Zeit mit Hilfe der bisher angewandten astronomischen Beobach­
tungen m6glich ist. 

DaB irgendeine auilere Ursache in Frage kommt, ist nicht sehr wahr­
scheinlich. Die Vermutung von FOTHERINGHAM (20), daB, wie er es 
nennt, "Trepidations" oder wie es BROWN (13) einmal fither ausdriickte: 
"a surge spreading through the solar system and affecting planets and 
satellites the same way", verantwortlich zu machen sein fUr die gemein­
samen Langenschwankungen aller Objekte diirfte zu gesucht sein, so­
lange man die Erscheinung durch eine ungezwungenere Annahme er­
klaren kann. DaB die von FOTHERINGHAM abgeleiteten Schwankungen 
im Verhaltnis der Massen Venus-Sonne, falls sie iiberhaupt reell sind (26), 
irgendwelchen ursachlichen Zusammenhang mit den Zeitschwankungen 
besitzen, ist sehr unwahrscheinlich. 

DaB Schwankungen in der Einwirkung des Mondes auf die Erdrota­
tion verniittels der Flutreibung nicht in Frage kommen, ist auch ein­
leuchtend, denn die Flutreibung kann nur negative, nie positive Be­
schleunigungen hervorbringen. Die Erdrotation erfahrt aber sehr starke 
positive Beschleunigungen, gegen die die gewohnliche Beschleunigung 
durch die Flutreibung verschwindend klein erscheint. Wir miissen die 
Ursache der Schwankungen daher in der Erde selbst suchen. FUr die 
unregelmaBigen Schwankungen in der Erdrotation scheinen nur zwei 
Erklarungen m6glich zu sein. Die erste besteht in der Annahme von 
Schwankungen des Tragheitsmomentes der Erde, die zweite in der 
Annahme einer dauemden Westdriftes der Erdmantels Uber den Erdkern 
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bin mit Schwankungen in der Reibung in der Zwischenschicht zwischen 
Mantel und Kern. 

Lokale Niveauanderungen, wie sie LARMOR (27) zum Tei! annimmt, 
reichen so, wie wir sie beobachten kennen, nicht aus, um das Tragheits­
moment der Erde binreichend zu andern, um die Beschleunigungen in 
Rotation zu erklaren. 

SCHULER (28) denkt an Massenverlagerungen, die dadurch zustande 
kommen, daB das in warmen Gegenden verdunstende Wasser in manchen 
Jahren sich an den Polen starker als Eis niederschlagt, in anderen Jahren 
das Eis dort starker abschmilzt. (Es handelt sich hier nur um die kleinen 
in den letzten 200 Jahren beobachteten Schwankungen, nicht um die 
in friiheren Entwicklungsstadien der Erde eventuell eingetretenen Ver­
dampfungen groBer Meeresteile durch Magmaaustritte greBten Stiles und 
entsprechender Belastungen der Polkapperi mit Eis (und Abschwem­
mungen des Festlandes durch Dauerregen), was Verschiebungen der Erd­
kruste zur Folge haben mochte}. Fiir eine AbscMtzung der Wirkung 
solcher Massentransporte kommen nur die Gebiete der Polkappen in 
Frage, in denen'das Eis auf Festland aufliegt, da eine Vermehrung des 
im Wasser schwimmenden Eises das Meeresniveau am Aquator nicht 
andert. Rechnet man am Sudpol Land bis 200 Poldistanz, so gabe dies 
ffir die Eisablagerung eine Flache von IS,4 X ro 6 qkm. Am Nordpol ist 
die Landverteilung etwas verwickelt. SCHULER schatzt die hier dauernd 
mit Eis bedeckte Flache auf ebenfalls IS X ro6 qkm. 1m ganzen stehen 
so 30 X IO I' qm zur Ablagerung zur Verfugung. Andert sich die Machtig­
keit dieser Eisdecke um II m, so entspricht dies einer Wasserhehe von 
IO m und einer Masse von 3 X IOI4 Tonnen. Diese beiden zusatzlichen 
Eiskappen haben ein Tragheitsmoment um die Erdachse von e = II,2 
X ro'O km' Tonnen. Stammt das in Eis verwandelte Wasser von der 
ganzen Erde mit Ausnahme der Polkappen, so ware die Anderung des 
Tragheitsmomentes der Erde 68 X ro 20 km', Tonnen. Das Tragheits­
moment der Erde ist 82 X IO 27 km' Tonnen. Da das Rotationsmoment 
der Erde durch den Massentransport sich nicht andert, ist, wenn K das 
TI8.gheitsmoment und Q die Winkelgeschwindigkeit bedeuten, 

dK dSJ 
K=-7j' 

Dies gibt fur einJahr = 68 X 1020 x 3866,25 X 24 X 60 X 60 = -2,6Sek. 
2 X IQ27 

Eine Anderung der Machtigkeit des Eises der Polkappen um II m 
wiirde also eine Anderung in der Erdrotation von der beobachteten 
GreBenordnung hervorbringen. An den Alpengletschern sind Ande­
rungen von IS m beobachtet worden, also sind ahnliche Anderungen 
an den Polkappen in langeren Perioden warmerer oder kalterer 
Jahre wohl denkbar. Dann miiBte aber der mittlere Meeresspiegel sich 
um etwa 70 cm andern. Urn 18g8 muBte ein solcher Sprung aufgetreten 
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sein. In Wirklichkeit halt sich die Hohe des Mittelwassers aller Meere 
fast unverandert auch tiber jenes kritische J ahr hin. 

E. W. BROWN (10) vermutet, daB sich das Tragheitsmoment der Erde 
andert, entweder durch eine gleichmaBige Ausdehnung bzw. Zusammen­
ziehung des ganzen Erdkorpers oder durch ein Heben und Senken des 

Erdmantels. 1m ersteren Faile ist dr = - r . d;: = IO cm fUr eine Anderung 
2· ~~ 

von I Sekunde pro J ahr. Andert sich der Radius des Erdkernes nicht, 
sondern hebt und senkt nur die Schicht zwischen Kern und Mantelletz­
teren, so ergibt sich eine groBere Anderung des auBeren Erdradius. 1st 
K das Gesamttragheitsmoment der Erde, k das des Erdmantels, so ist 

dk dQ 
K=-Q· 

Nimmt man die Dicke des Erdmantels zu d = IOO km, die mittlere 
Dichte der Erde zu (]e = 5,6, die des Mantels zu (]k = 2,6, r fUr Mantel 
und Kern gleich. Dann ist K = fMr 2, k = ~mr2 und damit 

Mr r2 .(J· 
d r = - -----n = den = 260 cm fUr I Sek. pro J ahr. 

4m~~ 4· 3· . (Jk· O~ 

Einer Anderung von 3 Sekunden entsprache demnach eine Hebung 
oder Senkung von etwa 8 m. Die dadurch bedingten Druckanderungen 
langs der Oberflache wtirden bei homogen aufgebautem Mantel beiweitem 
nicht ausreichen, irgendwelche auBerlich erkennbaren Anderungen in 
ihm hervorzurufen. Der Erdmantel ist jedoch keineswegs homogen auf­
gebaut, sondern enthalt in Machtigkeit, Schichtung usw. groBe Ver­
schiedenheiten. Durch Verwitterung und meteorologische Abtragungen 
werden immer neue lokale Spannungen erzeugt werden und es ware 
daher wohl denkbar, daB die zusatzliche Spannung durch die Hebung 
des Erdmantels imstande ware, Erdbeben auszulosen. Ein klarer Zu­
sammenhang zwischen Erdbeben und Zeitschwankungen hat sich bisher 
noch nicht gezeigt (29,80). Vielleicht wird die Bearbeitung der erst seit 
einigen Jahrzehnten vorhandenen Seismogramme, die die seismische Un­
ruhe der Erde nicht nur an den groBen Beben zu messen gestattet, solche 
Zusammenhange aufdecken. 

Sollte das groBe periodische Glied in der Zeitschwankung sich in Zu­
kunft als reell erweisen, so legt die BRowNsche Hypothese es nahe, eine 
Parallele zu ziehen zwischen den Schwankungen des Erdradius und den 
Pulsationen einer Gaskugel, wie wir sie annehmen zur Erklarung des 
Lichtwechsels gewisser veranderlicher Sterne, obschon es sich hier um 
ganz andere Zustandsbedingungen handelt. 

Die zweite Moglichkeit, die Schwankungen der Erdrotation zu er­
klaren, liegt in der Wahrscheinlichkeit, daB der Erdmantel, der von dem 
Erdkerne durch eine zahfltissige Schicht getrennt ist, infolge der Flut­
reibung eine dauernde Drift von Ost nach West tiber den Kern hin be­
sitzt (80). Solange der Reibungswiderstand zwischen Mantel und Kern 
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konstant bleibt, ist auch die Drift konstant. (Die kurzperiodischen 
Schwankungen in den Tiden heben sich schon im Monat bzw. im Jahre 
auf.) Wir willden dann von der ErdoberfHiche aus etwa mit Hilfe des 
Mondes eine gleichmaBige Rotation der Erde beobachten. DaB der Erd­
kern schneller rotiert als der Mantel, konnen wir nicht erkennen. Die 
bremsende Wirkung der Gezeiten libertragt sich durch die reibende 
Zwischenschicht auf den Kern und erteilt so der ganzen Erde die Be­
schleunigung, die WIT etwa mit Hille des Mondes oder der Sonne beob­
achten. Sobald sich die Reibung zwischen Mantel und Kern andert, 
muB sich gleichzeitig die Drift des Mantels liber den Kern hin andern. 
Wird die Reibung groBer, so wird die Drift geringer, die scheinbare 
Rotationsgeschwindigkeit der Erde nimmt zu. Wird die Reibung ge­
ringer, so tritt das Gegenteil ein. 

Eine Anderung in der Reibung ist wohl moglich. Zunachst konnen 
Zustandsanderungen eintreten in der Zwischenschicht, wie sie auch 
BROWN annehmen muB, urn ein Heben und Senken des ganzen Erd­
mantels zu erklaren. Die Grenze zwischen Mantel und Kern ist viel­
leicht fill das dort vorhandene Material bezliglich seines Zustandes ein 
umkampftes Gebiet, in dem schon kleine Schwankungen der gegebenen 
Bedingungen Zustandsanderungen hervorrufen. Ein Anwachsen bzw. 
Abschmelzen des Mantels oder Kernes wfude den Abstand zwischen den 
festen Grenzwanden und damit die Reibung verandern. Aber auch ohne 
Zustandsanderungen sind Schwankungen in der Reibung denkbar. Mit 
Sicherheit wissen wir aus seismischen Beobachtungen, daB die Dicke 
des Erdmantels sehr verschieden ist. Die Kontinentalschollen tauchen 
viel tiefer in die als Magma bezeichnete Zwischenschicht als die Gebiete 
der groBen Ozeane. Wenn nun auch die Oberflache des Kernes nicht 
rotationssymmetrisch geformt ist, sondern Erhebungen und Vertiefungen 
aufweist, oder etwa ein dreiachsiges Ellipsoid bildet (42), so wird bei 
der Drift des Mantels der Widerstand schwanken, je nach den Ver­
drangungswegen, zu denen das Material der Zwischenschicht gezwungen 
wird. Bleibt die Form des Kernes und des Mantels ungeandert, so werden 
sich die Verhaltnisse nach jedem vollen Driftumlaufe wiederholen. Es 
wird sich also eine Periode erkennen lassen in den Zeitschwankungen. 
Vielleicht ist diese Periode ausgedrlickt in dem groBen empirischen 
Gliede HANSENS und NEWCOMBS mit der Umlaufszeit von etwa 240 bis 
270 Jahren. Die Driftperiode betragt dann 240 bis 270, oder bei ellip­
tischem Kernaquator 480 bis 540 Jahre. Die Hypothese der West drift 
des Mantels findet eine Stiitze in dem Auftreten dieser Periode, in einem 
wichtigen Gliede der erdmagnetischen Elemente. Hat der Erdmagne­
tismus zu einem Teile seinen Sitz im Kerne und liegt das Feld dieses 
Teiles nicht rotationssymmetrisch zur Erdachse, so muB der Erdmagne­
tismus Schwankungen aufweisen, welche die Periode der Drift 'zeigen. 

Eine Periode von 270 (540) Jahren bedeutet eine Driftgeschwindig-
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keit von 1~34 (o~67) oder am Aquator einen Weg von etwa ISO (75) kIn 

im Jahre. Das am Kern gemessene Jahr ist um 52- (2,7) Minuten Hinger 
2 

als das von uns an der Oberflache gemessene Jahr. Um die Zeitschwan­
kungen hervorrufen zu konnen, miiBte die Reibung sich um etwa I (2) v H 
andern konnen, was kein sehr groBer Wert zu sein scheint. 

Ware die Hypothese der Manteldrift richtig, so konnte man aus ihr 
weitere geophysikalische Folgerungen ziehen. Finden die vennehrten 
Bremsungen an einzelnen Kontinentalschollen statt, so werden Span­
nungen in den diinnen, die Schollen verbindenden Teilen auftreten. Eine 
gegenseitige Lagenanderung der Schollen, wie sie WEGENER z. B. be­
ziiglich Amerikas zu Europa-Asien-Afrika vermutet, ware daher wohl 
denkbar, besonders in einem Entwicklungsstadium der Erde, ~ dem das 
Festland mehr als jetzt durchsetzt war mit flachen Meeresbecken, die 
mit den groBen Ozeanen, in denen sich die Gezeitenwelle voll entwickeln 
konnte, durch breite Kan1i1e in Verbindung standen. Die Flutreibung 
wirkt sich im wesentlichen in diesen Becken aus, in denen die Gezeiten­
strome und damit deren Reibung am Grunde groB ist. TAYLOR (37) hat 
numerisch nachgerechnet, wie groB der Reibungsverlust der Gezeiten­
stromung in der lrischen See ist. Experimentell ist bekannt, we1che 
Reibung stromendes Wasser auf seine Begrenzung ausiibt. Da die Ge­
zeitenstrome in der lrischen See nach GroBe und Dauer bekannt sind, 
laBt sich ein geniiherter"Wert fiir die Reibungsarbeit ermitteln. TAYLOR 
findet je nach der angenommenen Beschaffenheit des Bodens und damit 
des Reibungskoeffizienten 1300 oder 1040 Erg pro qcm und Sekunde. 
Andererseits laBt sich aus den bekannten Stromungsgeschwindigkeiten 
in den Querschnitten des nordlichen und siidlichen Kanales, durch we1che 
die Gezeiten in die lrische See eiri- und austreten, berechnen, wieviel 
Energie einschlieBlich der dort direkt yom Monde erzeugten in die lrische 
See hineintransportierl und dort verloren wird. TAYLOR findet einen 
Energieverlust von I530 Erg pro qcm und Sekunde in auffallend guter 
tJbereinstimmung mit dem auf dem anderen Wege gefundenen Resultate. 
Diese Werle gelten fiir Springflut. 1m Mittel ist etwa der halbe Wert 
zu setzen. Die Flache der lrischen See ist etwa 3,9 X IO 14 qcm, die in 
ihr pro Sekunde geleistste Reibungsarbeit daher 2,5 bis 3,0 X ro 17 Erg. 

Nach JEFFREYS (38) leistet die Gezeitenreibung rund I,4 X I019 Erg. 

Demnach wiirde die lrische See allein schon etwa -.!... der Gesamtreibung 
50 

der Flut liefern. War in friiheren Zeiten das Festland wesentlieh mehr 
durch flache Seen wie die lrische See unterleilt und lagen etwa weite 
Gebiete im Niveau des mittleren Niedrigwassers, so daB starke Tiden­
stromungen iiber sie hinweggingen, so muBte der Mantel eine wesentlich 
starkere Drift aufweisen. Kam es dann an begrenzter Stelle etwa durch 
Festfahren einer besonders tief eintauchenden Scholle am Kern zu 
groBem Widerstande gegen die Drift, so konnten wohl geologisch form-
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bildende Kr1i.fte auftreten. Mit der Annahme des tiber dem Kerne ver­
schieblichenMantels laBt sich auch die ungewohnliche Lage der Magnet­
pole, sowie das Vorkommen eiszeitlicher Spuren in den Tropen und tFo­
pischer Spuren in den heutigen Polargegenden erklaren, worauf schon 
ofter hingewiesen ist, z. B. (32 bis 36). Kommt es z. B. zu einem Fest­
fahren des Mantels an den Polen etwa durch Senken der Oberflache 
durch steigende Eisbelashmg, und liegen die durch die Reibung entstehen 
den Momente nicht achsensymme±risch, so fant die Rotationsachse des 
Mantels nicht mehr zusammen mit der des Kernes, der Mantel rollt auf 
dem Kerne und fiihrt die friiheren Polgebiete in niedrigere Breiten. 

Die Richtigkeit der Drifttheorie vorausgesetzt haben wir die· Mog­
lichkeit, uns eine Vorstellung zu machen von der Viskositat des Magmas. 
1st p, der Zahigkeitsfaktor der Magmaschicht, LI ihre Dicke, r der Radius 
des Kernes, D die Drift des Mantels tiber den Kern, dann ist das Dreh­
moment, das von einer Zone der geographischen Breite cp und der linaren 
Breite r X d cp auf den Kern tibertragen wird 

M'I' = 2.r.coscp.n·r.dcp.r.coscp.D.r.coscp ~. 

Das Gesamtmoment ist 
n 

4nD f2 8.n.D·,.4.p. M = --;t"' p, • r 4 cos3 cp dcp = -----;---'-
,u 3',d 

o 

Dies Moment bewirkt eine Beschleunigung b des Tragheitsmomentes 
T der Erde. Es ist daher, da Tragheitskrafte nicht zu beriicksichtigen 
sind, M = T· b. Foiglich 

. T· b . 3' ,d ,.2 . f! • b . d 
P, = 8. n D .,.4 = 6 . D 

Hierin ist· 

r = 6 . I08 b = 70 ' 15 e = 5,3, ,3 , 206265 (100' 365. 86400)2 

Dazu kommt, wenn ausgedriickt ist LI in Kilometern der Faktor I05, 

D in Graden pro anno der Faktor 5 I 86 
57' 3 5' 400 

Damit ergibt sich der Wert p, = 6o~,d. 
Die Periode der Drift ist 270 Jahre, D daher I~34 und damit 

p, = 45L1. 

FUr LI kann man vielleicht IO kIn setzen, also p, = 450. Das Magma 
ware etwa elfmal so dickfliissig wie Glyzerin bei 0° C. (Bei elliptischem 
Kernaquator 22mal so dickfltissig.) 

Von Interesse ist nun noch die nicht von der Flutreibung, sondern 
von einer unbekannten Ursache herriihrende Beschleunigung der Erd­
rotation. Wir hatten S. 96 gefunden, daB b( = -3(I. Ferner hatten 
wir friiher (S. 93) geschrieben 
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"Daraus folgt 
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4 
M.m p3 

h=Cn+ x-x. 

(M + m)3 Q3 

M.m 1'2 
C·dn=--·-·dQ. 

M+m 3 

Da C genahert = f ... 'lfe 2 gesetzt werden kann, ist 

dn=~.f2.dQ. 
M+m (!2 

Nehmen wir an die MaBe der Erde M = I, 

die MaBe des Mondes m = SIl ' 

der Erdradius e = I, 

der Mondbahnradius r = 60, 

so wird dn = ~:dQ = 43,9 dQ. 

Die aus der Reibung der Sonnentide entstehende Besehleunigung der 
UmIaufsgesehwindigkeit der Erde um die Sonne erhaIt aus einer gleichen 
Reehnung einen Faktor von der GroBenordnung I09. Die Bahnbesehleu­
nigung der Erde dureh die Sonnentide versehwindet daher vollig gegen­
iiber der entspreehenden Besehleunigung der Erdrotation, b8 = o. 

Fiir das VerhaItnis der Besehleunigungen dureh die Gezeiten bbtrr:. 
t8 

wird man setzen konnen das Verhaltnis der Tidenhiibe mal dem der 
TidenumIaufsgesehwindigkeiten oder das VerhaItnis der Quadrate der 
Tidenhiibe mal dem der UmIaufsgesehwindigkeiten. Wir hatten also 

bt(( = mrr:. .1'83 • 352.S = H oder me· 1'86 • 352.S = H 
bt8 m(:J • 1'« 3 • 366.2 1 , m(:J2 • 1'« 6. 366.2 2 

bIG HI d H2 F . bt « 
b b = -H 0 er = -H. . erner 1st -b = 43,9 to + trr:. I + 1 1 + ,. « 

b b b I + HI b b 1 + H2 
18 + t« = «·43,9· --g;- zw. = «·43,9 H;-

I + HI 1 + H. b /I 
~ = I,45 , H;- = I,20; rr:. = - 3I . I . 

Damit wird bIG+ btrr:. = -I980" bzw. = -I639". 
Fiir be = b(v + bt« + bz hatten wir -73:I = -I096" gefunden, 

demnaeh bz = + 884" oder + 543" oder in Zeit ausgedriiekt 
bz = + 59:0 oder + 36:2. 
Diese Besehleunigung diirfte wohl auf eine Sehruntpfung des Erd­

radius in historiseher Zeit zuriiekzufiihren sein. Ware die ganze Erde 
an der Sehruntpfung beteiligt, so hatte sieh der Erdradius in IOO Jahren 
um 4 bzw. 6 em geandert (naeh HElM 8,8 em, naeh JEFFREYS 0,8 em), 
ware nur der Erdmantel gesehruntpft, so betriige die Anderung des Erd­
radius 83 bzw. I35 em im Jahrhundert. Ware diese Besehleunigung aus 
einer Zunahme der Reibung zu folgern, was jedoeh nicht wahrseheinIieh 
ist, so miiBte sich diese in IOO Jahren um O,I bis 0,2 vH geandert haben. 
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Ob die Annahme von Schwankungen des Tragheitsmomentes oder 
solche einer Westdrift des Mantels der Wirklichkeit entspricht, muB die 
Zukunft lehren. Mittel zur Losung des Problems scheinen vorhanden 
zu sein. Vielleicht gliickt es den Geophysikern aus seismographischen 
Untersuchungen UnregelmaBigkeiten in der Gestalt des Erdkernes und 
damit im Laufe der Zeit das Vorhandensein einer Westdrift festzustellen. 
Prof. SCHULER (39) hofft die Schwankungen der Erdrotation mit Hilfe 
eines Pendels mit unveranderlicher Schwingungszeit kontrollieren zu 
konnen. Die einfache Schwingungsdauer des Pendels ist 

T VT Vme· + mao 
=77:, -=77:, • 

g m·g·a 

Hierin ist 1 die mathematische Pendellange, m die MaBe des Pendels, 
e der Tragheitsradius des Pendels um den Pendelschwerpunkt in der 
Schwingungsebene, a der Abstand des Aufhangepunktes vom Schwer-

punkte. Dann ist die mathematische Pendellange 1 = e· + a. 
a 

Es ist ddt = - e· + I und dies wird Null fiir a = e. Die mathema-
a a2 

tische Pendellange muB daher sein 1 = 2' e, wenn die Schwingungsdauer 
des Pendels in erster Naherung unabhangig von Verschiebungen des 
Aufhangepunktes sein soll. Bei einem gewohnlichen Sekundenpendel 
andert sich der tagliche Gang bei einer Verschiebung des Aufhange­
punktes um I rom um 43,5 Sekunden, bei dem SCHULERschen Ausgleichs­
pendel aber nur um 0,022 Sekunden. Ein solches Pendel konstruiert 
SCHULER dadurch, daB er ein Zusatzgewicht, das gleich ist dem Pendel­
gewichte, an der Pendelstange so befestigt, daB sein Schwerpunkt mit 
dem Aufhangepunkte zusammenfallt. Wegen Einzelheiten der Aus­
fiihrung verweise ich auf die oben angefiihrte Abhandlung SCHULERS. 
Sollte die von SCHULER konstruierte Uhr den an sie gekniipften Erwar­
tungen entsprechen, so miiBte ein Vergleich der aus dem Gange dieser 
Uhr und· den Beobachtungen des Mondes abgeleiteten Schwankungen 
der Zeit erkennbar sein, welche der beiden bisher allein moglich erschei­
nenden Ursachen die Schwankungen bewirkt. Bei der Drifthypothese 
miiBten beide Angaben miteinander iibereinstimmen, bei der BrRowN­
schen Hypothese miiBte die Angabe der Uhr das + I /2- odeI' das -I2fache 
der des Mondes betragen. 

Zusammenfassung. 
Wir besitzen an der Erdrotation kein festes ZeitmaB. Die an der 

Erdrotation gemessenen "Julianischen" Zeiten bediirfen einer Reduktion 
auf die an einer gedachten mit gleichformig beschleunigter Geschwindig­
keit rotierenden Erde gemessenen "terrestrischen" Zeit bzw. auf die an 
einer gedachten mit konstanter Geschwindigkeit rotierenden Erde ge­
messenen "Inertial"-Zeit. Der Ubergang von der beobachteten "Julia-
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nischen" Zeit auf eine der beiden anderen Zeiten ist nur moglich mit 
Hille der Beobachtung der Bewegungen des gesamten Sonnensystems. 
Aus ihnen ist unter Zugrundelegung allein der Gravitationsgesetze die 
"Inertial"-Zeit und damit die Dbergange zwischen den einzelnen Zeit­
arten zu bestimmen. Solange das Mehrkorperproblem nicht ge16st ist, 
ist die Inertialzeit nur durch schrittweise Naherung zu finden. Zur Be­
schaffung des n6tigen Materials zur laufenden Dberwachung der "Julia­
nischen" Zeit ist es wiinschenswert, daB wieder mehr Gewicht gelegt 
wird auf lange zusammenhangende Reihen von Meridiankreisbeobach­
tungen von Mond, Sonne, Planeten, von Sternbedeckungen, Beobach­
tungen der Jupitermonde und anderer Monde. 
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I. Einleitung. Ergebnisse der Aerologie. 
Zu meteorologischen Messungen in der freien Atmosphare werden 

heute Augenablesungen im bemannten Freiballon nur noch gelegentIich 
und zu besonderen Zwecken (Untersuchung von Schlechtwetterlagen) 
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angewandt. Wenn nur die Windverteilung in der Hohe festgestellt wer­
den soIl, so geniigt es, yom Boden aus die Bahn kleiner freier Pilot­
ballone am Theodolit zu verfolgen; sonst werden leichte Meteorographen, 
die Druck, Temperatur, mitunter auch Feuchtigkeit und Windgeschwin­
digkeit registrieren, mit Drachen, Flugzeugen oder unbemannten, freien 
oder gefesselten Ballonen in die Hohe gehoben. In Hohen iiber IO km 
dringen nur freie Registrierballone vor. Diese Gummiballone werden mit 
einigen Kubikmetem Wasserstoff gefiiI1t und verschlossen. Sie steigen 
frei auf, wobei sie sich infolge des abnehmenden Luftdruckes ausdehnen, 
bis die KautschukhiiI1e reiBt. Von diesem hOchsten Punkt sinkt der 
Meteorograph, der an einem Fallschirm oder einem zweiten, kleineren 
Ballon befestigt ist, langsam herab. Die erreichbare Hohe hangt nur 
von der Giite und Gleichmli.Bigkeit des Gummis abo Viele Aufstiege iiber­
schreiten 20 km. Die Maximalhohen bei Registneraufstiegen wurden in 
den Jahren I9I3jI4 in Batavia mit 3I km erzielt (6); Pilotballone der 
Drachenwarte Friedrichshafen erreichten 32 km. 

Die aerologischen Aufstiege haben gezeigt, daB die Atmosphare im 
wesentlichen in zwei iibereinander liegende Schichten geteilt ist; die 
Grenzfl1:iche zwischen beiden liegt am A.quator rund I6 km, in MitteI­
europa IO,S km hoch, an den Polen nur unwesentlich niedriger. In der 
unteren Schicht, der Troposphare, nimmt die Temperatur in der Regel 
nach oben um etwa 5° e/km ab; Wolken bilden sich fast nur in dieser 
Schicht (vgl. aber S. II9). In der oberen Schicht, der Stratosphare, ist da­
gegen die Temperatur in vertikaler Richtung sehr gleichmli.Big verteilt; 
sie nimmt nach oben ganz langsam zu. Damit, daB die Troposphare 
iiber dem A.quator hoher hinaufreicht, hangt es zusammen, daB die 
Stratosphare in gleicher Hohe (z. B. I7 km) iiber dem A.quator kaIter 
(-800 ) ist als iiber Mitteleuropa (-S4°). Bei den erwahnten Hoch­
aufstiegen in Batavia lag die tiefste mittlere Temperatur in I7 km Hohe 
mit -8So ; in einem Einzelfall wurden --92° in IS,S km Hohe gemessen. 
Nach oben nahm die Temperatur wieder zu (-Sso in 26 km). 

Die Theone ffir diese Zweiteilung der Atmosphare haben R. EMDEN 
U. a. gegeben. Die ultraroten Absorptionsbanden des atmosph1irischen 
Wasserdampfes bewirken, daB die Atmospharedie von oben einfallende 
heiBe Sonnenstrahlung weniger absorbiert als die von der Erdoberflache 
und von der Atmosphare selbst ausgehende dunkle Strahlung. Unter 
dem EinfluB der auf- und absteigenden Strahlungsstrome ergibt sich 
eine untere, instabile Schicht (die Troposphare), - deren Temperatur­
verhaItnisse, in der iiblichen Ausdrucksweise, beherrscht werden durch 
Konvektion (Durchmischung) und Advektion (horizontale Luftver­
setzung), - und eine obere, stabile, nahezu isotherme Schicht von rund 
- S4° (Stratosphare), deren Temperatur nach oben langsam einem Grenz­
wert von rund - 200 e zustreben sollte. 

Der Zustand· der dariiberliegenden Schichten kann gegenwartig nur 
8* 
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auf indirektem Wege erschlossen werden. Ob es gelingt, etwa mit Ra­
keten Instrumente in noch groBere Hohen hinaufzuschicken, ist noch 
nicht entschieden. J. KOLZER hat einen Raketenmeteorographen kon­
struiert, bei dem auf einer Trommel, die durch ein Uhrwerk gedreht 
wird, Luftdruck und Temperatur registriert werden. Das Instrument 
wird in die Haube einer Rakete eingebaut; im hochsten Punkt wird 
mechanisch ein Fallschirm ausge16st, der das Instrument abwarts tragt 
und wahrend des Abstiegs die Registrierung ermoglicht. Bei den bisher 
unternommenen wenigen Versuchen hat der Apparat Beschleuniglingen 
von rund 50 mjsec 2 ausgehalten; es wurden 700 m Hohe erreicht. -
Bei dem GeschoBmeteorographen von A. WIGAND (9) ist das Uhrwerk 
vermieden; wahrend der Fallschirm absinkt, wird die Bewegung eines 
Aneroids photographisch auf einer Trommel registriert, die von einem 
Bimetallthermometer gedreht wird (Temperatur als Funktion des Druckes 
aufgezeichnet). Wenn man den Fallschirm beim Abstieg mit einem Theo­
dolit verfolgt, so ergeben sich auch Richtung und Geschwindigkeit des 
Windes. Es ist ferner vorgeschlagen worden, den Hohenwind aus der 
Bewegung kiinstlicher, durch Geschosse erzeugter Rauchwolken (8) zu 
bestimmen, oder aus der Abtrift senkrecht nach oben geschossener Ku­
geln (7). Die Franzosen verwendeten im Kriege Knallpiloten, d. h. 
Pilotballone, an denen Knallkapseln befestigt waren, die in eingestellten 
Zeitabstanden explodierten, und deren Schall am Boden an mehreren 
Stationen registriert wurde (9a). 

Vorlaufig sind uns jedenfalls die Hohen iiber 30 km, gerade so wie 
die Tiefen unter 10 km, ebensowenig unmittelbar erreichbar wie etwa 
der Mond oder andere Himmelskorper. Von ganz verschiedenen Seiten 
ist es aber moglich, Aufschliisse iiber Zusammensetzung und Zustand 
der hochsten Atmospharenschichten zu gewinnen. Die wichtigsten dieser 
theoretischen und empirischen Methoden sollen in folgendem mit ihren 
Ergebnissen besprochen werden; dabei konnten einige Abschnitte unter 
Hinweis auf andere zusammenfassende Berichte kiirzer gehalten werden. 
Es liegt in der Natur geophysikalischer Probleme, daB viele gewagte 
Hypothesen mitbesprochen werden miissen, iiber die eine Entscheidung 
bisher nicht moglich ist. 

II. Zerstreuung in den Weltenraum. 
Wenn die Atmosphare mit derselben Winkelgeschwindigkeit rotieren 

wiirde wie der feste Erdkorper, so wiirden auf einem Kreise mit dem 
Radius 42000 km (= 6,6 Erdradien) in der Aquatorebene Zentrifugal­
und Gravitationskraft einander das Gleichgewicht halten. M. VON SMO­
LUCHOWSKI (11) hat untersucht, unter welchen Bedingungen sich dieser 
Kreis zu einer geschlossenen Flache nach den Polen zu vervollstandigen 
laBt. Setzt man fest, daB langs der Grenzflache iiberall gleicher Druck 
herrschen solI, und daB innerhalb der Flache die Atmosphare rotieren, 
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auBerhalb ruhen soll, so errechnet sich eine spharoidische Flache mit 
dem Polarradius 28000 km. Aus verschiedenen Griinden ist diese Rech­
nung, die in einige Lehrbiicher iibergegangen ist, nur von akadernischem 
Wert, weil in dieser Entfernung die Dichte praktisch gleich Null ist; rech­
nerisch findet man dort ein Molekiil in einem Wiirfel von etwa 1075 km 
Rantenlange, wahrend die Entfernung gewisser Spiralnebel nur 1000000 

Licht jahre = 1019 km betragt. 
Die Frage, unter welchen Bedingungen ein Planet irnstande ist, durch 

seine Gravitation das Expansionsvermogen seiner Atmosphare zu kom­
pensieren, laBt sich am anschaulichsten mit den Vorstellungen der kine­
tischen Gastheorie beantworten (10,12). Ein anfanglich ruhender Ror­
per, der aus sehr groBer Entfernung von der Erde angezogen wird, ge­
langt mit einerGeschwindigkeit von Co = Y2ga = IIkm/sec (gBeschleu­
nigung der Schwerkraft, a Erdradius) zur Erdoberflache. Umgekehrt 
wird ein Rorper, der mit mehr als II km/sec Geschwindigkeit nach auBen 
fliegt, die Erde in hyperbolischer Bahn verlassen und nicht wieder zu 
ihr zuriickkehren. Nach dem MAXWELL-BoLTZMANNschen Gesetz fUr die 
Geschwindigkeitsverteilung sind in der Luft stets Molekiile vorhanden, 
deren Geschwindigkeit groBer als Co ist, und in geniigend groBen Hohen 
(iiber 800 km) werden fast aIle Molekiile beim Auswartsfliegen nicht mehr 
mit anderen Molekiilen zusammenstoBen und deshalb der Erde verloren 
gehen. 

Wenn man das Schwerefelddes Planeten durch die Grenzgeschwindig­
keit Co charakterisiert, und das Gas durch die mittlere Geschwindigkeit c 
seiner Molektile (c 2 = 3RT/M, R universelle Gaskonstante, Tabs. Tern­
peratur, M Molekulargewicht), so ergibt sich nach J. H. JEANS (10) fUr 
die Zeit t, in der der Planet so viel Gas verliert, wie einer I cm dicken 
Schicht am Grunde der auBeren, isotherm angenommenen Atmospharen­
schicht entspricht, 

t ist urn so kleiner, d. h. die Atmosphare wird urn so schneller zerstreut, 
je groBer c, also je hoher die Temperatur oder je niedriger das Molekular-

Schwere- Grenzge-beschleu- Kritische mittlere Molekular-
Masse Radius nigungan schwin- geschwindigkeit c (km/sec) 

(Erde= I) km derOber- digkeit fUr 
fHiche Co 

(Erde= I) km/sec t=ITag It=IO]ahre!I=I06Jahre 

Sonne. 300000 696000 27,9 620 140 130 IIO 
Erde I 6370 1,0 II 2,7 2,4 2,1 
Merkur 0,06 2232 0,41 4,5 1,1 1,0 0,8 
Erdmond 0,0123 1740 0,165 2,4 0,60 0,54 0,46 
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gewicht des Gases. Fiir eine irdische Wasserstoffatmosphiire 'von 300 C 
ware t = w 7 Jahre, von 3000 C etwa t = I Tag, und von 5000 C t < I sec. 
JEANS hat fUr verschiedene Himmelskorper (co vorgegeben) diese Glei­
chung nach c aufgelost; die Tabelle S. II7 gibt die kritischen mittleren 
Molekula:rgeschWindigkeiten c, die zu verschiedenen We:rten der Zer­
streuungszeit t gehoren. 

Schon ge:ringe Unterschiede in de:r mittleren Molekula;rgeschwindig­
keit c lassen die Zerstreuungszeit inne:rhalb weite:r Grenzen schwanken. 
Mit den drei letzten Spalten dieser Tabelle sind nun folgende Angaben 
fiber c fUr einige Gase bei verschiedenen Temperatu:ren zu vergleiehen. 

Molekular­
gewicht 

2 

4 
18 
32 

44 

Wasserstoff . 
Helium ... 
Wasserdampf 
Sauerstoff. . . 
Kohlendioxyd . 

Mittlere Molekiilgeschwindigkeit 
in kmjsec bei der Temperatur 

-IOODe 30De 3000e 7000D e 

1,46 1,94 2,66 945 
1,09 1,38 1,90 
0,49 0.63 0,88 
0,37 0,46 '0,67 
0,31 0,39 0,57 

Die Sonne wird also, trotz ihrer hohen Temperatur, infolge ihrer 
groBen Anziehungskraft verschwindend wenig Gas du:rch die Warme­
bewegung verlieren. Die Erde wird in geologischen Zeiten we Atmo­
sphare festhalten konnen. Der· sonnennahe Merkur wird so hohe Tempe­
ratur haben, daB dort kaum eine Atmosphare zu vermuten ist, und beim 
Mond stimmen Theorie und Beobachtung da;rin iiberein, daB eine Atmo­
sphare und deshalb auch fliissiges Wasser fehlen. 

III. Einige optische Erscheinungen. 
Von der Existenz eine:r Atmosphare in groBeren Hohen zeugt am 

sinnfalligsten die Dammerung (13) in ihrer mannigfachen Gestalt. Die 
Abstufung der Helligkeit und Farbe ist nicht ganz stetig; es treten viel­
mehr verschiedene "Dammerungsbogen" auf, die man als Folge eines 
geschiehteten Aufbaues der Atmosphare deuten kann. Quantitative An­
gaben sind aber ziEmilich unsieher. Aus dem Verschwinden der gewohn­
lichen Dammerung bei einer Sonnendepression von rund I60 unter dem 
Horizont kann man auf eine Hohe der durchstrahlten Luftschieht von 
etwa 60 km schlieBen. Zwei Nachdammerungsbogen, die A. WEGENER 
(23) in Gionland beobachtete, werden von ihm auf Liehtzerstreuung in 
iiber 700 km Hohe zuriickgefiihrt; moglicherweise gehort auch das Zo­
diakallicht (20) zu den atmospharischen Dammerungserscheinungen. 

1m AnschluB an den Ausbruch des Krakatau (Sunda-lnseln, I883) 
wurden auf der ganzen Erde besonders auffallende Dammerungserschei­
nungen wahrgenommen, die man auf die Triibung der oberen Atmo­
sphiire du:rch a-qsgeschleuderte, auBerst langsam sinkende Ascheteilchen 
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zuriickfiihrte. Auch bei spaterenVulkanausbriichen traten iihnliche Er­
scheinungen auf, z. B. nach dem Ausbruch des Katmai auf Alaska im 
Jahre 1912 (12a). Charakteristisch ist der ;rotbraune BISHopsche Ring 
urn die Sonne, der z. B. bei 20° Sonnenhohe nach DORNO den inneren 
Durchmesser 23°, den auBeren 43° hat. 

Eine genaue Hohenbestimmung gelang zue;rst bei den leuchtenden 
N achtwolken, die etwa gleichzeitig mit den abnormen Damme;rungen auf­
traten. Seit dem Jahre 1885 waren von Mitte Mai bis Juni noch urn 
Mittemacht in Berlin silberhelle Wolken sichtbar. JESSE (14) photo­
graphierte diese Wolken, die von zerst;reutem Sonnenlicht getroffen 
waren, gleichzeitig von verschiedenen Orten aus (Steglitz, Rathenow, 
Nauen); aus de;r Verschiebung der Wolken relativ zu den Stemen konnte 
er die Hohe zu 82 bis 83 km berechnen. Die Hohenlage war bemerkens­
wert konstant. Der Glanz nahm von Jahr zu Jahr ab bis 1890, als die 
Beobachtungen aussetzten; in den letzten Jahren vor dem Ve;rschwinden 
waren \Vogen in den Wolken zu e;rkennen, ahnlich wie bei Zirren. Die 
Wolken bewegten sich hauptsachlich von Osten nach Westen mit rund 
100 m/sec. SoIche Wolken wurden auch neuerdings beobachtet (18). 
V. MALZEV (17) verwirft die vulkanische Theorie, da die Nachtwolken 
unabhangig von Eruptionen jedes Jahr beobachtet willden. A. WEGE­
NER (22) glaubt nicht, daB Vulkanasche in Hohen von 80 km hinauf­
gelange; seine Ansicht, daB es sich urn Eiswolken, ahnlich den gewohn­
lichen Zirren, handeln soIl, wird von LINDEMANN und DOBSON nicht 
geteilt. Klarheit konnen wohl nur weitere photogrammetrische Mes­
sungen bringen. C. ST0RMER (21) hat 1926 irisierende Wolken mit den 
norwegischen Stationen seiner photogrammetrischen Nordlichtmes­
sungen beobachtet und in einem Fall eine Hohe von 27 km bestimmt; 
die Wolke bewegte sich mit 75 m/sec nach Ostsiidost. 

Die kleineren Meteore oder Sternschnuppen e;rscheinen im Mittel bei 
120 km Hohe, gelegentlich auch bis 200 km, und ve;rschwinden rund 
40 km tiefer. Sie bestehen aus Eisen oder Stein und sind oft nicht groBer 
als eine Erbse. Infolge ihrer groBen Geschwindigkeit (10 bis 100 km/sec) 
driicken sie die Luft an ihrer Vo;rderseite zusammen; bei dieser Kom­
pression wird soviel Warme erzeugt, daB die Stemschnuppe vo11ig ver­
dampft, falls sie nicht soviel Masse hat, daB sie bis zum Boden vordringt. 
DOBSON und LINDEMANN (16) haben versuc,ht, aus den beobachteten 
Daten auf die Luftdichte langs der Bahn zu schlieBen; diese Dichte er­
gibt sich nach ihren Rechnungen so hoch, daB die Atmosphare starker 
aufgelockert sein muB, als man gewohnlich annimmt, und zwar muB 
die Lufttemperatur oberhalb 50 km auf 3000 abs. steigen. Obwohl diese 
Folgerung durch andersgeartete Beobachtungen gestiitzt wird (S. 134), 
ist die SchluBweise selbst von SPARROW angezweifelt worden (vgl. die 
Berichte von RADAKOVIC [19J), und tatsachlich scheinen die theoreti­
schen G;rundlagennoch unsicher zu sein; auch A. WEGENER (24), der 
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die Anfangs- und Endhohen groBer Meteore untersucht hat, haIt es 
ffir verfriiht, daraus Schliisse auf die Schichtung der Atmosphiire zu 
ziehen. 

Mitunter hinterlassen Meteore einen leuchtenden Schweif, der mehrere 
Sekunden lang sichtbar bleibt. Aus der Trift dieser Schweife laBt sich 
die Windrichtung in der Rohe bestimmen (15). Anscheinend andert sich 
die Windrichtung auch in diesen hohen Schichten zeitlich und ortlich 
(vgl. jedoch S. I43). Zwischen 30 und Bo km Hohe herrschen in Europa 
und Nordamerika Winde aus Osten, dariiber Westwinde vor. 

IV. Polarlicht. 
a) Lage, Entstehung. Die Lage des Polarlichtes im Raum ist durch 

die norwegischen stereo-photogrammetrischen Messungen gut bekannt 
(42,45). Keine einzigeMessung gehtunter77kmHoheherab; amhaufig­
sten liegt die untere Grenze zwischen rund IOO und no km. Von den 
verschiedenen Formen scheinen Bogen und Draperien nicht iiber 200 km 
hinauszugehen; die Strahlen erstrecken sich dagegen weit hoher. Die 
anfangs (I9I3) gemessenen Maximalhohen von 300 km, die in eine Zeit 
geringer Sonnentatigkeit fielen, wurden bei besonders starken Storungen 
des Jahres I920 iibertroffen von Strahlen, die einwandfrei bis iiber Boo km 
hinaufreichten, und am B. September I926 (41) erreichten diffuse grau­
violette Vorhangformen Hohen iiber IOOO km. Hochreichende Strahlen 
haben in der Regel auch eine hochliegende untere Grenze. 

1m Sinne der Theorien von BIRKELAND und ST0RMER (81) ist das 
Polarlicht unzweifelhaft ein Leuchten der atmosphiirischen Gase, das 
durch eine Korpuskularstrahlung von der Sonne her angeregt wird. Viele 
Einzelheiten werden durch diese Vorstellung erkliirt, z. B. das verstarkte 
Auftreten zur Zeit der Maxima der elfjahrigen Sonnenfleckenperiode, 
der Zusammenhang mit erdmagnetischen Storungen, das Zusammen­
fallen der Nordlichtstrahlen mit den Kraftlinien des erdmagnetischen 
Feldes, die ringformigen Zonen groBter Haufigkeit um die beiden magne­
tischen Pole. Noch ungelOst ist dagegen die Frage nach der Natur der 
TeiIchen, femer die Frage, wie die Teilchen in etwa 36 Stunden von der 
Sonne zur Erde gelangen, ohne daB sich der Schwarm unterwegs durch 
elektrostatische AbstoBung zerstreut, usw. 

Es ist kaum anzunehmen, daB die Atmosphiire normalerweise iiber 
500 kni Hohe noch so dicht ist, daB sie etwa ebenso stark leuchten konnte 
wie in IOO km Hohe. Solange man nur beachtet, daB die hochsten Hohen 
gerade bei starken Storungen erreicht werden, liegt der Gedanke nahe, 
daB die voriibergehende Auflockerung der Luft durch elektrostatische 
AbstoBung der zugefiihrten Ladungen bewirkt wird, wie bei der Aus­
dehnung einer geladenen Seifenblase. Obwohl dieser Effekt einige cha­
rakteristische Eigentiimlichkeiten magnetischer Stiirme erkliiren konnte, 
scheint die Aufladung quantitativ nicht auszureichen. ST0RMER (43, 44) 
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hat neuerdings gefunden, daB die hochsten Strahlen durchweg in solchen 
Teilen der Atmosphare auftreten, die noch vom direkten Sonnenlicht 
getroffen werden; eine eindeutige Erklarung fehlt. 

b) Spektrum. Das Nordlich~pektrum gibt AufschluB fiber die Zu­
sammensetzung der Atmosphare in den Hohen oberhalb 80 km, in denen 
das Polarlicht erscheint. Solange man von dem Gedanken des Diffusions­
zustandes (vgl. S. I3S) beherrscht war, suchte man nach den Spektral­
linien der leichtesteh Gase, Wasserstoff und Helium, aber ohne jeden 
Erfolg. Dagegen lieBen sich die negativen Stickstoffbanden nachweisen, 
die nach W. WIEN {49) von ionisierten, einfach positiv geladenen Stick­
stoffmolekfilen ausgesandt werden. 

Es war lange bekannt, daB die am meisten auftretende charakteri­
ristisch gelbgriine Farbung des Polarlichtes durch eine starke Linie bei 
5577 AE verursacht wird, jedoch gelang es erst in den letzten Jahren, 
diese Linie einem bekannten Element zuzuordnen. Die Entdeckungs­
geschichte ist bemerkenswert: E. WIECHERT (48) fand, daB diese Linie 
an jedem klaren Abend, auch bei Mondlicht, im Spektrum des Nacht­
himmels zu sehen ist. 'Ober geeignete Spektroskope zur visuellen Beob~ 
achtung hat LORD RAYLEIGH (38) berichtet. Er konnte auch die Linie 
unter Verwendung lichtstarker Spektrographen geringer Dispersion 
(300 A/mm) in je zwei von drei Nachten in England photographieren (37). 
Die Intensitat der Linie wechselt urn etwa das drei- bis vierfache, aber 
ohne erkennbaren Zusammenhang mit dem Storungsgrade des Erd­
magnetismus. Bei wirklichem Nordlicht sind auch die Stickstoffbanden 
zu sehen, die sonst nicht auftreten. Die Intensitat der "non-polar 
aurora" andert sich auBerhalb der Polarlichtzonen wenig mit der geo­
graphischen Breite. LORD RAYLEIGH erganzt diese Beobachtungen durch 
visuelle Photometrie des Lichtes des Nachthimmels, wobei das Spektrum 
durch Filter von roter, gelbgruner und blauer Farbe geeignet unterteilt 
wird (39). J. DUFAY (27) maB das VerhaItnis der Intensitat der Nord­
lichtlinie zur Gesamtintensitat des kontinuierlichen Spektrurns des N acht­
himmels zwischen 4960 und 6000 AE; der Spektrograph war ungefiihr 
auf den Himmelspol gerichtet. Der Anteil der Strahlungsenergie der 
Nordlichtlinie an dem des genannten Spektralteils schwankte zwischen 
0,22 und 0,33. 

H. D. BABCOCK (25) konnte in Pasadena und auf dem Mt. Wilson die 
Wellenlange der griinen Linie sehr scharf messen, indem er einfach eine 
gewohnliche Kamera durch ein FABRy-PEROTsches Interferometer hin­
durch einige Stunden lang auf den Nachthimmel richtete. Erstaunlicher­
weise wurde das System der Interferenzringe so wenig vom Lichte des 
Mondes und der Sterne gestort, daB die Aufnahme fast in jeder, auch 
teilweise bewolkten Nacht zwischen dem letzten und ersten Viertel des 
Mondes moglich war. Interferenzen bis zur Ordnung von 85000 Wellen­
langen wurden mit Erfolg benutzt..; aus der Scharfe der Interferenzringe 
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folgt, daB die Linie einfach und nicht breiter als 0,035 AE ist. Die 
Wellenlange ist 5577,350 ± 0,005 AE. 

Unter den Hypothesen, die tiber den Ursprung dergrtinen Linie auf­
gestellt wurden, und die heute· nur mehr historisches Interesse haben, 
sei die VEGARDSche Vorstellung des Stickstoffstaubes genannt (46,47). 
1m AnschluB an Versuche im Leydener KaItelaboratorium, bei denen 
die Banden fester Gase unter der Wirkung von Kathodenstrahlen unter­
sucht wurden, glaubte er die Nordlichtlinie dem Bandenspektrum des 
Stickstoffs zuschreiben zu konnen; er stellte daraufhin die Hypothese 
auf, daB in den hOchsten Atmospharenschichten feste Stickstoffstaub­
chen schwebten, etwa durch gegenseitige elektrostatische AbstoBung ge­
halten. Aus der anschlieBenden Diskussion ist H. PELZERS (36) Nach­
weis zu erwahnen, daB im Strahlungsgleichgewicht zwischen Erd- und 
Sonnenstrahlung keine so niedrigen Temperaturen in der hohen Atmo­
sphare, auch auf der Nachtseite der Erde, moglich seien, wie sie ftir das 
Gefrieren des Stickstoffs (bei -2IOO C) notwendig sind. 
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Abb. r. 
A Spektrum einer Entladung durch ein Gemisch von Argon und Sauerstoff; 

B Eisenvergleichsspektrum. (Nach MAcLENNAN.) 

MAC LEN NAN ([31, 32J, vgl. anch den Bericht von W. GROTRIAN [281) 
gelang es zuerst, die grtine Linie im Laboratorium zu erzeugen. Sie gehort 
dem atomaren Sauerstoff an; die Intensitat ist am groBten, wenn der 
Druck des reinen Sauerstoffs im Entladungsrohr 2 mm Quecksilber be­
tragt, und wachst mit der Starke des Entladungsstromes (Strome bis 
0)65 Amp.). Die grtine Linie war selten schon bei der ersten Entladung 
sichtbar; es scheint also betrachtIiche Zeit notig zu sein, um gentigend 
viel Sauerstoff in den Zustand tiberzuftihren, der zur Emission der cha­
rakteristischen Nordlichtstrahlen erforderlich ist. Merkwfudigerweise 
wird die griine Linie durch Zusatz von Edelgasen zum Sauerstoff ver­
starkt: Bei Beobachtung in Langsrichtung eines 1m langen Entladungs­
rohres war in einem Gemisch von Sauerstoff (Partialdruck I mm Hg) 
und Argon (10 mm Hg), Strom 0,033 Amp., Expositionszeit 45 Minuten 
(Abb. I), die griine Linie auf der Photographie 85ma1 so starkals in 
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reinem Sauerstoff von 2 mm Druck, Strom 0,060 Amp. und 9 Stunden 
Exposition; in dem O.-A-Spektrum ist nur noch die O-Linie 6I58 AE 
starker als 5577 AE. Dieser EinfluJ3 der Anregungsbedingungen er­
leichtert die Antwort auf die Frage, weshalb im Nordlichtspektrum nicht 
auch die anderen Sauerstofflinien auftreten, wenn 5577 AE dem Sauer­
stoff angehoren solI. Man muB wohl annehmen, daB die Bedingungen 
in der hohen Atmosphare die Linie 5577 relativ zu den anderen noch 
mehr verstarken, als es im Laboratori1l'Iil. durch Zusatz von Argon mog­
lich ist, und daB die andereIi Linien ganz unterdriickt werden. 

Nachdem schon die ersten Messungen von Mc LENNAN an Prismen­
spektrographen ffir die Wellenlange einen Wert ergeben hatten, der mit 
dem von BABCOCK gut iibereinstimmte, konnte G. CARlO (26) durch Be­
nutzung eines groBen Konkavgitters den Wert auf 5577,348 ± 0,005 AE 
festlegen, und schlieBlich bestimmten Mc LENNAN und Mc LEOD (33) 
durch Interferometermessungen (also auf demselben Wege wie seinerzeit 
BABCOCK), den Wert endgiiltig zu 5577,347 ± 0,004 AE, die Breite zu 
0,030 AE. 

Ober die serienschematische Einordnung der griinen Linie war bis 
vor kurzem keine Klarheit geschaffen. J. J. HOPFIELD (30) findet, daB 
die Frequenzdifferenz zweier einfacher Linien des Sauerstoffs im Ultra­
violett (bei I2I7,62 und 999,47 AE) gleieh der Schwingungsfrequenz 
der griinen Linie (I7925 Wellen pro Zentimeter) ist. W. GROTRIAN (29) 
stellt die griine Nordliehtlinie in Parallele mit den Nebuliumlinien, die 
bei fast allen Nebeln mit Emissionspektren dominieren, bislang aber in 
keinem mit irdischen Lichtquellen erzeugten Spektrum gefunden werden 
konnten. J. S. BOWEN fand namlich, daB die starksten dieser Linien 
dem Sauerstoff und Stickstoff angehoren; sie entstehen durch "verbotene 
Obergange", die von metastabilen An£angszustanden ausgehen. Der 
Grund dafiir, daB in den Nebeln diese Linien so stark sind,.liegt in der 
sehr geringen Massendichte; die Zeit zwischen zwei ZusammenstoBen von 
Molekiilen ist daher, im Gegensatz zu den LaboratoriumsverhaItnissen, 
mindestens I04rnal so groB als die Lebensdauer (10- 3 bis 10- 2 sec) der 
metastabilen Atome. Allerdings ist die mittlere Zeit zwischen zwei Zu­
sammenstoBen in IOO km Hohe in der Erdatmosphare sieher kleiner als 
10-4 sec (vgl. S. I36). -Da die Existenz der non-polar aurora in niedrigen 
Breiten wohl beweist, daB die Nordlichtlinie nieht bloB unter der An­
regung solarer Elektronen entsteht, so hat die CHAPMANSche Ansicht 
(101) viel ffir sieh, wonach die griine Linie beim nachtlichen Zerfall der 
tagsiiber gebildeten Ozonmolekiile ausgesandt wird. 

In einer vorlaufigen Mitteilung teilt L. A. SOMMER (40) mit, daB der 
longitudinale ZEEMAN-Effekt der griinen Linie drei£ach normale Au£­
spaltung zeigt. Daraufhin gelingt es ihm, die griine Linie in das Term­
system des Spektrums des neutralen Sauerstoffatoms einzuordnen. Sie 
entspricht, ganz im Sinne der'BoWENschen Hypothese; und wie auch 
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schon Me LENNAN auf Grund der HOPFIELDschen Feststellung voraus­
sagte (34), einem Vbergang zwischen metastabilen Termen. Solche Dber­
gange kommen unter gewohnIichen Entladungsbedingungen nicht vor, 
wohl aberbei weitgehender Verdiinnung der Gase, die im Laboratorium 
durch Zusatz von Edelgasen ersetzt wird. Die Anregungsspannung be­
tragt 2,23 Volt. 

V.Ozon. 
a) Qualitativer Nachweis. Auch bei Benutzung von Quarzoptik 

erscheinen die Spektren der Sonne und der Sterne an der Erdoberflache 
bei etwa 2900 AE begrenzt. Schon HARTLEY (69) machte dafiir Ab­
sorption durch atmosph1irisches Ozon verantwortIich, und genauere Mes­
sungen am Spektrum der Sonne und des Sirius von FOWLER und STRUTT 
(63) haben diese Ansicht bestatigt. OZon (03 ) bildet sich aus Sauerstoff 
(0,.) unter der Wirkung von Wellen unter 1800 AE. Es hat sehr starke 
Absorptionsbanden im Ultraviolett, deren Maximum bei etwa 2550 AE 
liegt, und die mit wechselnder Intensitat bis etwa 3000 AE reichen, an­
schlieBend schwachere Banden (HUGGINS-Banden) bis 3400 AE. 1m 
Sichtbaren liegen Banden zwischen 5000 und 6000 AE; schlieBIich liegen 
noch schmale, weniger bekannte Banden im Ultrarot bei etwa 4,5 und 
9,5/1· 

DaB dieses Absorptionsspektrum erst in der Erdatmosphare erzeugt 
wird, und daB also das auBerirdische Sonnenspektrum auch im Ultra­
violett annahernd demjenigen eines schwarzen Korpers von etwa 60000 

entspricht, kann man daraus schlieBen, daB sich das kurzwellige Ende 
des Spektrums vom Rande und von der Mitte der Sonne nicht unter­
scheidet, daB aber die Starke der Banden zunimmt, wenn die Sonne sich 
dem Horizont nahert, also der Weg des Lichtes in der Atmosphare 
langer wird. 

Es ist lange bekannt, daB Spuren von Ozon in der unteren Atmo­
sphare vorhanden sind, aber der quantitative chemische Nachweis ist 
so schwierig (DORNO [57]), daB die mitgeteilten Zahlen sehr unsicher 
sind. Wenn als maximaler Ozonwert nach Gewittern 2 mgjIOo cbm 
angegeben wird, so entspricht das einem Gehalt vonIO-8 dem Volumen 
nacho Aber erst LORD RAYLEIGH (74) wies einwandfrei nach, daB in der 
unteren Atmosphare zu wenig Ozon vorhanden ist, um die Absorption 
des Sonnenlichtes zu erklaren. 1m Sinne einer Anregung, die 1913 schon 
von FABRY und BUISSON (61) gegeben war, beobachtete er nachts das 
Spektrum einer Quarz-Quecksilberlampe aus einer horizontalen Ent­
fernung von 6,4 km. Er konnte bei einstiindiger Exposition noch die 
QuecksilberIinie 2536 AE photographieren. Dagegen endet Z. B. das 
Sonnenspektrum auf dem Pik von Teneriffa nach einem aquivalenten 
Luftweg von nur 5,9 km schon bei 2922 AE, und auch bei beliebiger 
Verlangerung der Exposition lassen sich keine kiirzeren Wellen nach· 
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weisen. Die untere Atmosphare ist also transparent ffir ultraviolettes 
Licht; das Ozon muB sich in der Hohe befinden. Neuerdings hat F. W. 
P. GOTZ (67) durch Vergleichsmessungen des Sonnenspektrums an zwei 
ubereinander gelegenen Schweizer Stationen (Chur, 600 m hoch; Arosa, 
I860 m) gezeigt, daB in der Zwischenschicht optisch kein Ozongehalt 
nachweisbar ist. 

b) MeBmethoden ftir die Ozonmenge. Wenn man aus der Starke 
der Absorption auf die Menge des in der Atmosphare enthaltenen Ozons 
schlieBen will, so mussen zunlichst die Absorptionskoeffizienten des 
Ozons als Funktion der Wellenllinge .il durch Messungen im Laboratorium 
bestimmt werden. Wenn Licht der Wellenlange.il (inA.NGSTROM-Einheiten) 
und der Intensitlit I (.il) eine ozonhaltige diinne Luftschicht durchsetzt, 
deren Gehalt an reinem Ozon eine Schicht der Dicke d~ bei 0° C und 
760 mm Druck bilden wiirde, so wird die Intensitlit durch die Ozonab­
sorption allein vermindert um dI = - I qd~; nach Durchlaufen einer 
Strecke der liquivalenten Dicke ~ ist also die Intensitlit I gegeben durch 

log I -log 10 = -q.~, I = Io·e-'l~ = Io·IO-a~. 
Der Extinktionskoeffizient a gibt also die Abnahme des dekadischen 

Logarithmus der Intensitlit beim Durchsetzen einer Schicht reinen Ozons 
der Dicke I cm; I/a ist die Schichtdicke, die den einfallenden Licht­
strom auf 1/10 schwlicht. ' 

"in Angstrom- 2300 2400 2500 12600 12700 280012900130001310013200 3300 3400 
Einheiten 

IX (em-I) 50 95 120 1 120 1 91 4f5 I 16,614.6 11,23 1°,35 0,093 0,025 
10-0,3 a 10-15 10-28 10-36 10-36 10-27 10-14 10-5 0,042 0,23 0,79 0,94 0,983 

Vorstehende Tabelle (61) gibt die Werte von a ffir das Ultraviolett 
wieder; die dritte Spalte gibt das Schwlichungsverhliltnis 1/10 beim 
Durchgang durch 0,3 cm Ozon. In der Gegend der maximalen Absorp­
tion reduziert schon eine Schicht gasformigen Ozons von 0,0025 cm Dicke 
die Intensitlit auf die Hlilfte; auf gleiche MaBe umgerechnet, absorbiert 
Ozon diese Strahlung starker, als die Metalle das sichtbare Licht ver­
schlucken. 

Fur den Verlauf von a zwischen 2900 und 3300.!.E, der hier am meisten 
interessiert, finden FABRY und BUISSON die empirische Formel (deka­
discher Logarithmus; .il in A.NGSTROM-Einheiten = IO-8 cm) 

Log a = I7,58 - 0,00564.il. 

Man kann daraus schlieBen, wie das Ende ..11.0 des Spektrums sich ver­
schiebt, wenn die Dicke x der Schicht sich lindert, wobei unter Ende 
des Spektrums konventionell die Stelle verstanden wird, in der 1= Io/N; 
mit einer gewissen Zahl N, die sich nach den apparativen Umstanden 
richtet. Dann ist IOa.,x = N, Log ao + Log x = const, oder, nach der 
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Formel ffir Log a, Ao = I77 Log x + const. Wenn x sich von 0,2 auf 
0,4 cm andert, verschiebt sich demnach die letzte noch nachweisbare 
WellenHinge um 53.AE nach rot; die darfiber gelagert.en FRAUNHOFER­
schen Absorptionslinien im Sonnenspektrum lassen diese Verschiebung 
nicht stetig, sondem stoBweise erscheinen. 

Die Absorption in den HUGGINS-Banden (3050 bis 3400.AE) haben 
J. und M. DUTHEIL (59) gemessen. 1m sichtbaren Absorptionsgebiet 
zwischen 5000 und 6000.AE maB G. COLANGE (54) a = O,OI bei A = 
5000.AE, a = 0,05 bei A = 6050 AE. 

FABRY und BUISSON (60,62) haben zuerst die Menge Ozon in der 
Atmosphare aus der beobachteten Energieverteilung im Spektrum be­
rechnet. DOBSON (55, 56) und seine Mitarbeiter haben die optischen 
Ozonmessungen systematisch an verschiedenen Orten fortgesetzt und 
die Beziehungen zu anderen geophysikalischen Vorgangen untersucht. 
Die Grundlage der Methode ist kurz folgende: Sei lo(A) die Intensitat 
des Sorinenlichtes der Wellenlange A an der Grenze der Atmosphare, 
z (Winkel) die Zenitdistanz der Sonne, h die Hohe eines Luftteilchens 
fiber der Erdoberflache. Die Kriimmung der Erdoberflache werde ver­
nachlassigt (vgl. S. I30). Beim Durchsetzen einer Luftschicht der verti­
kalen Dicke dh legt das Licht den Weg dhjcos z zurUck, und Licht der 
Intensitat I wird geschwacht um l·adhjcos z. a hangt von der Wellen­
lange ab, femer von der Zusammensetzung 'und Dichte der Luft, im 
wesentlichen also von h. Aus d1 j1 = -a sec z dh folgt durch Integration 

co 

10gIo - 10gI = secz f adh, 
o 

oder, mit dekadischen Logarithmen, 
co 

LogIo - LogI = secz. Loge f a dh = k secz, 
o 

woraus sich die Extinktionsformell = 10 . IO-ksecz ergibt. Bei gleich­
bleibenden atmospharischen Verhaltnissen hangt der Extinktionskoeffi­
zient k nur von A abo Entsprechend den verschiedenen Ursachen, die 
am Zustandekommen von k beteiligt sind, wird gesetzt 

k = 15 + f3 + ax. 

Dabei sind 15 und p die Anteile der Lichtzerstreuung, und zwar durch 
Teilchen, die groB (15 unabhangig von A) oder klein (f3.--J A-4) gegen die 
Wellenlangen A sind; a ist der Extinktionskoeffizient des Ozons, und x 
ist die Dicke der aquivalenten Ozonschicht, d. h. einer Schicht reinen 
Ozons, die in der Nabe der Erdoberflache (d. h. bei Normaldruck und 
-temperatur) dieselbe Absorption verursachen wiirde wie das gesamte 
in der Atmosphiire verteilte Ozon. 

Die Messung besteht nun darin, daB das Sonnenspektrum mit einem 
Quarzspektrographen zwischen 2900 und 3350.AE bei verschiedenen 
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Sonnenstanden photographiert wird; im photographierten Spektrum ent­
spricht I mm etwa I5 AE. VerschIeierung durch langerwelliges Streu­
licht wird vermieden, indem ein passend konzentriertes ChIor-Brom­
Dampfgemisch in einem Quarzbehiilter vorgeschaltet wird; Brom schnei­
det A. > 3600 AE, ChIor A. < 3600, maximal 3400 AE abo Der photo­
graphischen Platte wird ein Graukeil (Kohle in Gelatinefilm zwischen 
Quarzplatten) vorgeschaltet, dessen Linien gleicher Dichte parallel zur 
Erstreckung des Spektrums verlaufen. Infolgedessen nimmt jede Linie 
mit wachsender Ordinate y auf der Platte an Intensitat ab; ist i die In­
tensitat einer WellenlangeA. beim Auffallen auf den Keil, und K die (be­
kannte) Keilkonstante, so ist die Intensitat auf der Platte, nach Durch­
setzen des Keils, i·IO-Ky. 

Um Platten vergleichen zu 
konnen, also die Verschieden­
heit des Entwickelns und der 
Plattenempfindlichkeit zu eli­
minieren, wird eir,l Streifen der 
Platte, nachdem diese aus dem 
Spektrographen herausgenom­
menist,demLichteeinerGliih­
lampe konstanter Lichtstarke 
exponiert. Langs gut markier­
ter FRAUNHoFERScher Absorp- c! 
tionslinien wird dann die Platte \C....J.......,L-_....L __ ..,.L-_---:~L---Il.....:I-l 

ausphotometriert, vomdiinnen ~.?I._q 

Ende des Keils (oder von einer Abb. 2. Der Extinktionskoeffizient k 

Bezugslinie in seiner Nahe) bis als Funktion von ,,-4. (Nach DOBSON.) 
zu dem Punkt, wo die Schwar-
zung im Sonnenspektrum gleich derjenigen des Normalstreifens ist; die 
Ordinate dieses Punktes, yom diinnen Ende des Keils gemessen, werde 
nunmehrygenannt. Dann ist i·IO-Ky = const, also Log 1= Ky + c, 

wo c ein fUr alle mal durch die Vergleichslichtquelle bestimmt ist und 
natiirlich nicht von A. abhangt. Aus Messungen zu zwei verschiedenen 
Tageszeiten (z =z', z") ergibt sich fUr jede ausgewahlte Wellenlange A. 
Log]' - Log I" = k (sec z" - sec z') = K(y' - y"}. Hierin ist 10 fort­
gefallen, so daB k berechnet werden kann. 

Die Funktion k(A.} wird nun graphisch in ihre drei Bestandteile zer­
legt, indem k als Ordinate zur Abszisse A.-4 aufgetragen wird (Abb. 2). 
Der Anteil der Lichtzerstreuung (13 + {J} vedauft in diesem Diagramm 
geradlinig; da fur A. > 3300 AE a sehr klein ist, braucht man zu dem Wert 
von k fiir 3300 AE, der am Quarzspektrographen bestimrot ist, nur noch 
Werte von k fur langere Wellen, die durch visuelle Photpmetrie fiir 
), = 5000 und 6000 AE ermittelt wurden. Damit ist die Gerade fest­
gelegt; ax ist dann der "OberschuB von k uber diese line are Funktion. 
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Division von ax durch die im Labo.ratorium ermittelten We.rte von a 
ergibt schlieBlich den Ozonwert x; die aus verschiedenen WellenHi.ngen 
berechneten x-Werte miissen iibereinstimmen, was zugleich eine Kon­
trolle fiir die a bedeutet. 

Fiir tagliche Messungen ist die eben geschilderte Methode mehrere.r 
Aufnahmen bei verschiedenen Sonnenstanden zu umstandlich. Man be­
rechnet dann x aus eine.r einzigen Spektralaufnahme, indem man die 
Intensitat zweier Wellenlangen A und A' vergleicht. Es gilt dann 

fiir A Log 10 - Log I = (fJ + !5 + ax) sec z, 
fiir A' Log I~ - Log l' = (fJ' + ~ + a' x) sec z, 

also x= [(Log Io-Log l~)-(Log I-Log 1')-(fJ-fJ') sec z]/(a-a') secz. 

Hierin ist !5 eliminiert, und man kann x berechnen, wenn man das 
extrater.rest,rische Intensitatsverhaltnis Log 10 - Log I:' = Log loll:' ein 
fUr allemal konstant annimmt, und wenn man fUr (fJ- fJ') einen Nahe­
rungswert r--J (A- 4 -A'-4) benutzt; das ist statthaft, weil (fJ -fJ') bei 
den kleinen Differenzen zwischen A und A' nur klein ist. Urn den Nenner 
in dem Ausdruck fiir x groB genug zu machen, wahlt man A und A' mog­
lichst verschieden, jedoch so, daB die kiirzere Wellenlange bei niedrigem 
Sonnenstande noch nicht ganz abgeschnitten ist; in Arosa ergaben die 
beiden Wellenlangenpaare 3264, 3022 und 3232, 3052 AE gut iiberein­
stimmende Werte fiir x. 

Seit J uli I926 hat DOBSON ein Stationsnetz mit 7 gleichartigen Appa­
raten eingerichtet: Oxford, Valencia (SW-Irland), Lerwick (Shetlands­
inseln), Abisko (Nordschweden), Lindenberg bei Berlin, Arosa, Monte­
zuma (bei Calama, Chile). 

Die besp.rochene spektral-photometrische Methode ist die zuver­
lassigste. GOTZ (64, 65, 66), der jetzt ebenfalls zu dieser Methode iiber­
gegangen ist, hat die Intensitat der Ultraviolettstrahlung durch licht­
elekt,rische Messungen mit Kadmiumzellen bestimmt, wobei er den Emp­
findlichkeitsbe.reich der Zelle durch einen Glasfilter bei etwa 3220 AE 
in zwei ve.rschieden stark von Ozonabsorption betroffene Gebiete unter­
teilte. Die Bedenken, die C. DORNO (58) gegen die Verwendung dieser 
Filtermessungen zu Ozonbestimmungen geauBert hat, gelten in ver­
starktem MaBe fUr die Messungen von EDISON PETTIT (73), der im Brenn­
punkt von Quarzlinsen thermo-elektrisch die Sonnenstrahlung maB, die 
durch diinne Filme aus Silber (du.rchlassig fii,r 0,321') oder Gold (durch­
lassig fiir 0,501') gefiltert waren. 

Fortlaufende Aufnahmen des ultravioletten Sonnenspektrums zum 
Zweck der Ozonmessung werden erst seit I925 von DOBSON in England 
angestellt. CABANNES und DUFAY (52) haben die Reihe der Ozonwerte 
riickwarts verlangert, indem sie die Ozonbande im Sichtbaren nach den 
ABBoTschen Messungen auf dem Mount Wilson (I90S-I920) und in 
Calama in Chile (I9IS-I920) auswerteten. Bei den ABBoTschen Mes-
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sungen der Solarkonstanten wird das Sonnenspektrum bei versehiedenen 
Sonnenhahen bolometriseh aufgenommen und daraus die Durehlassig­
keit der Atmosphare fiir zehn tiber das Spektrum verteilte Wellenlangen 
bestimmt. Infolge der Reinheit der Luft tiber dem MeBort sind die Ex­
tinktionskoeffizienten streng proportional JI.-4, wenn man die Absorp­
tionsbanden des Ozons und des Wasserdampfes vermeidet. Dadureh 
wird es maglieh, einen ungestorten Wert fUr 6000.AE zu interpolieren 
und dureh Vergleich mit dem beobaehteten Wert fUr dieselbe WeHen­
lange die 03-Absorption zu bereehnen. 

c) Ergebnisse der Beobachtungen tiber die Ozonmenge. AIle Mes­
supgen stimmen in der GraBenordnung tiberein und ergeben fUr die Dicke 
der aquivalenten Ozonsehiebt x = 0,3 em, entspreehend IO I 9 03-Mole­
killen tiber dem Quadratzentimeter der Erdoberflaehe. Dieser Wert kann 
innerhalb weniger Tage stark sehwanken, z. B. Oxford 28. Febr. 1925 
x = 0,370 em, Ende des photographierten Sonnenspektrums bei 3050 .AE; 
7. Marz 1925 x = 0,245 em, Ende bei 3000.!E. Die englisehen und ame­
rikanisehen Beobaehtungen ergeben einen starken jahrliehen Gang, mit 
einem Maximum im April mit etwa 0,32 em, Minimum im Oktober mit 
0,24 em; aueh GOTZ' Filtermessungen in Arosa ergeben das Verhaltnis 
4: 3 fiir Frtihjahr und Herbst (64). In Calama ist die jahreszeitliehe 
Sehwankung kleiner alsauf dem Mt. Wilson und verlauft umgekehrt 
(Minimum im Mai) (52). 

DOBSONS Messungen zeigen in den Monatsmitteln keinen EinfluB der 
Sonnentatigkeit; die von CABANNES und DUFAY (50, 52) ausgewerteten 
Mt. Wilson-Messungen bestatigen dieses Ergebnis, lassen aber Sehwan­
kungen von J ahr zu J ahr erkennen; die Maxima liegen in den J abTen 
1908 und 1918, also in der Nahe der Maxima der elfjahrigen Sonnen­
fleekenperiode. Die Amplitude der Jahresmittel betragt 30 vH. Diese 
Eigensehaft des Ozongehaltes, daB der Zusammenhang mit der Sonnen­
tatigkeit starker in den Jahres- als in den Monatsmitteln hervortritt, 
teilt er mit der erdmagnetisehen Aktivitat, jedoeh seheint der Zusammen­
hang loser zu sein als beim Erdmagnetismus. C. CHREE (53) hat den 
Zusammenhang der einzelnen Tageswerte des Ozons mit den erdmagne­
tisehen Charakterzahlen untersueht; hahere Ozonwerte seheinen im 
Durehsehnitt mit starkerer magnetiseher Unruhe zusammenzufallen, je­
doeh ist die Beziehung nur sehwaeh angedeutet. 

Am deutliehsten ist der Zusammenhang des Ozongehaltes mit der 
Verteilung des Luftdrueks (56). Fast ohne Ausnahme ist der Ozonwert 
hoeh in ausgesproehen zyklonalen, niedrig in antizyklonalen Wetter­
lagen. Wenn man den jahrliehen Gang eliminiert, so ergeben sieh aus 
den Einzelwerten folgende Korrelationsfaktoren von x 

mit dem Luftdruck am Boden. . . . 
mit dem Druck in 9 km Rohe. . . 
mit der Temperatur in 14 km Rohe 

Ergebnisse der exakten Naturwissenschaften. VII. 

-0,46 
-0,72 

+0,51. 
9 
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Die hohe Korrelation ist um so auffalliger, als man geneigt ist, den 
Ozongehalt mit der Leitfahigkeit der HEAVISIDE-Schicht in Verbindung 
zu bringen (S. I52), aber noch nie irgendwe1che unmittelbaren Beziehun­
gen zwischen erdmagnetischen Vorgangen und Witterungserscheinungen 
nachgewiesen wurden. O. HOELPER (70, 71) hat gegen den Nachweis der 
Druckabhangigkeit Einwande erhoben; er glaubt, daB die Ozonschwan­
kungen dUrch atmosphlirische Triibungen vorgetauscht seien. DOBSON 
halt diese Bedenken jedoch nicht fiir stichhaltig. 

d) Hohenlage der Ozonschicht. Wenn die Erdoberflache eben 
ware, so wiirde bei wachsender Zenitdistanz z der Sonne der Weg durch 
die Ozonschicht wie IjcoS z anwachsen. Infolge der Kriimmung der Erd­
oberflache ist der tatsachliche Weg der Strahlen um so kiirzer, je hoher 

/ 
/ 
I~ 

/..i 
/ 

Abb. 3. Zur Bestimmung der 
Hohe der Ozonschicht tiber der 

Erdoberflache. 

die Ozonschicht uber der Erde liegt 
(Abb. 3). Sei a der Erdradius, h die 
Hohe der unteren Grenze der Ozon­
schicht, 'Yj = hja, d ihre vertikal ge­
messene Dicke (d ~ h angenommen), w 
die Weglange in der Schicht fur einen 
Strahl, der am Erdboden unter dem 
Winkel z (Zenitdistanz) gegen die Ver­
tikale einfaIlt. Schon aus Abb. 3 geht 
anschaulich hervor, daB w kleiner ist 
als der Weg Wo = djcos z fur ebene 
Erde. Genauer ist (abgesehen von der 
Strahlenbrechung) 

sin zjsinz' = (a+h)ja= I +'Yj, 

, /11 (SinZ)2 also wid = I/COSZ = I r I - I + 1) • 

Der EinfluB der Erdkriimmung macht sich also um so mehr bemerkbar, 
je hOher die Schicht liegt und je niedriger die Sonne steht. Ein nume­
risches Beispiel: 

Zenitdistanz 

1)=0, n= okm 
'} = 0,01, h = 64 " 

wid = I 1,00 I 2,92 
wid = 1,00 2,73 

Durch Beobachtungen bei tiefstehender Sonne ist es also moglich, die 
Hohenlage der Ozonschicht zu berechnen. Abends und morgens, wenn 
das Sonnenlicht lange Wege durch die Atmosphare zUrUckzulegen hat, 
werden die ultravioletten Spektralteile aber in der Ebene durch mole­
kulare Zerstreuung, sowie durch Dunst- und Staubabsorption besonders 
stark geschwacht. Um den Ozoneffekt rein zu erhalten, haben P. LAM­
BERT (72) und seine Mitarbeiter I924 auf dem Mont Blanc gemessen; 
sie fanden fur die Ozonmenge x = 0,32 cm, fur die Hohe h = 45 km. 
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CABANNES und DUFAY (51) wenden eine andere Methode an: sie ver­
zichten auf direkte Messung des Sonnenlichtes und untersuchen die 
Himmelshelligkeit im Zenit, also das Licht, das durch die Ozonschicht 
absorbiert und dann in der unteren Atmosphare zerstreut ist. Dabei wird 
angenommen, daB Zerstreuung im wesentlichen nur unterhalb der Ozon­
schicht eintritt. Da das kurzwellige Ende des Sonnenspektrums bei 
niedriger Sonne aus den erwahnten Grunden oberhalb 3000 AE liegt, 
muBten fur diese Messungen die HUGGINSbanden (3050 bis3400 AE) ver­
wandt werden. Die Werte fiil' die Hohe liegen ebenfalls zwischen 4S 
und 50 km und sind urn nur einige Kilometer unsicher. 

Wesentlich ist bei diesen Rechnungen die Annahme, daB die Ozon­
menge x sich zur Zeit des Sonnenunterganges nicht andert. Wenn x 
tatsachlich doch abnehmen sollte, was, trotz der dagegensprechenden 
Konstanz des Ozonwertes gelegentlich einer Sonnenfinstemis (68), nicht 
ausgeschlossen ist, so wiirde die berechnete Hohe systematisch groBel' 
ausfallen als sie in Wirklichkeit ist. Ferner muB man wohl damit rechnen, 
daB das Ozon mittags tiefer hinabreicht als es die abendlichen Mes­
sungen ergeben, weil man sonst die Abhangigkeit des{)zongehaltes von 
der Wetterlage kaum erklaren konnte. 

e) Temperatur. Biologische Bedeutung. Aus der Tatsache, daB 
Ozon selektiv im Ultraviolett absorbiert, haben LINDEMANN (16) und 
DOBSON (2) gefolgert, daB die Tem­
peratur der ozonhaltigen Schicht 
haher liegen muBte als die der 
unteren Stl'atosphare, und zwar 
bei etwa 3000 abs. Der Gedanken­
gang, der ganz ahnlich der El'­
klarung der niedrigen Stratospha­
rentemperatul' durch die ultrarote 
Absorption des Wasserdampfesist, 
seihierim AnschluB an H. PELZER 
(36) kurzwiedergegeben: InAbb.4 
sei EE die Verteilung der gesam­

~ ~ 
rot viole#' 

Abb. 4. Zurn Strahlungsgleichgewicht 
selektiv absorbierender Gase. 

(Nach H. PELZER.) 

ten eingestrahlten Energie, die einer Gasschicht zukommt, uber die 
Frequenzen v. Wenn das Gas nur ein einziges selektives Absorptions­
gebiet del' Frequenz v hat und fiir alle anderen Fl'equenzen diather­
man ist, so kann es nach dem KIRCHHoFFschen Gesetz auch nur bei 
derselben Frequenz 'V ausstrahlen. Angenommen, das Gas habe die 
Temperatur To, die ihm zukommen wurde, wenn es wie ein schwarzer 
oder grauer Korper strahlen wurde; AoAo sei die entsprechende 
PLANcKsche Energieverteilung ffir die Ausstrahlung eines schwarzen 
Korpers dieser Temperatur To. Liegt nun die Absorptionsbande VI 

in Ultraviolett (wie bei Ozon) , so kann das Gas im dargestellten 
Fall nicht im Strahlungsgleichgewicht sein, weil die eingestrahlte 

9* 
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Energie UI WI groBer als die ausgestrahlte UI VI ist. Die Temperatur 
des Gases wird also auf einen hoheren Wert TI steigen, bis die bei ')II 

ausgestrahlte Energie ebenfalls gleich UI WI ist. Liegt dagegen die 
Absorptionsbande ')12 im Ultrarot (wie bei Wasserdampf oder Kohlen­
saure), so muB die Temperatur auf T2 sinken. PELZER warnt jedoch 
davor, beim Ozon neben der starken Ultraviolettabsorption die auBer­
dem vorhandenen, wenn auch viel schwacheren ultraroten Banden zu 
vemachlassigen, weil sie die Gleichgewichtstemperatur emiedrigen 
konnen. 

Ehe man diese Ultrarotabsorption nicht genau kennt, ist auch 
wenig fiber die tagliche Temperaturschwankung in der Hohe zu sagen. 
In der Troposphare nimmt bekanntlich ihre Amplitude yom Erdboden 
aus nach oben stark ab; fiber Lindenberg betragt z. B. an heiteren 
Sommertagen die Differenz zwischen Maximum und Minimum in 2 m 
Hohe no, in 2500 m Hohe nur IO. Wie H. B. MARIS (72a) theoretisch 
zu taglichen Schwankungen von 140 ° in 60 km Hohe kommt, ist aus 
seiner vorlaufigen Mitteilung nicht zu entnehmen. 

SchlieBlich sei noch auf die groBe biologische Bedeutung der Ozon­
schicht hingewiesen. Denn obwohl das Ozon nur in einer aquivalenten 
Dicke von rund 3 mm (,...... Partialdruck von 0,0005 mm Quecksilber) vor­
handen ist, dem Volumen nach also nur im VerhaItnis I: 3000000 in 
der Atmosphare auf tritt, schfitzt es doch z. B. unsere Haut gerade vor 
den physiologisch wirksamen StrahlEm, die in kurzer Zeit schweren Son­
nenbrand erzeugen wiirden. Von medizinischer Seite wird - nebenbei 
bemerkt - jetzt mehr beachtet, daB das Fensterglas bekanntlich einen 
weiteren groBen Teil des ultravioletten, yom Ozon noch durchgelassenen 
Sonnenlichtes verschluckt. 

VI. Schallausbreitung. 
Gelegentliche Beobachtungen an Kanonendonner, vulkanischen Aus­

briichen, Explosionen usw. haben schon lange gezeigt, daB die Schall­
starke in Bodennahe im allgemeinen nicht stetig mit der Entfemung 
von der Schallwelle abnimmt, sondem daB sich eine innere und eine 
auBere Horbarkeitszone unterscheiden lassen, die in den meisten Fallen 
durch eine Zone des Schweigens getrennt sind, in der kein Schall be­
merkt wird. Meist wird die auBere Horbarkeitszone nur segmentweise 
nachgewiesen; in einigen Fallen ist sie aber sicher als vollstandiger Kreis­
ring aufgetreten. Der Innenradius der AuBenzone schwankt in Europa 
mit der Jahreszeit; er betragt im Mittel im Winter no km, im Sommer 
190 km. 

Systematisch ist die Untersuchung der Akustik der Atmosphare 
(75 bis 78) in den letzten Jahren unter Fiihrung einer Komrnission der 
Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaft in Angriff genommen wor­
den. Zu verabredeten Zeiten werden Sprengungen ausgelOst, deren Schall 
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an einem dichten Netz von Stationen durch Ohr- und Registrier­
beobachtungen gemessen wird. 

Die Laufzeit L des Schalles als Funktion der Entfemung LI laBt 
deutlich eine normale und eine anormale Schallausbreitung unterscheiden 
(75). Wenn Vk =LI /L die horizontal gemessene Ausbreitungsgeschwin­
digkeit bedeutet, so entsprieht die normale Welle, die in der Nahe der 
Schallquelle (LI = 0 bis 340 km) beobachtet wird, einer Forlpflanzung 
in der Niihe der Erdoberflache mit der LAPLAcEschen Geschwindigkeit 
v = f'KRT/M (" Verhiiltnis der spezifischen Wiirmen, R universelle Gas­
konstante, Tabs. Temperatur, M Molekulargewicht). Fur Luft (M = 
28,95) ist ffir verschiedene Temperaturen: 

T = - - 800 - 550 - 300 0° 20° 300 Celsius 
v = 278 299 312 331 343 348 m/sec. 

Der Weg des normalen Schallstrahles ist durch die Temperatur und 
Windschiehtung in der unteren Atmosphare bedingt; damit der Schall 
am Erdboden auf weite Strecken zu vemehmen ist, mussen die Schall­
wellen, die von der Schallquelle schrag nach oben ausgehen, wieder zur 
Erde zurUckgelenkt werden, was nur dann eintritt, wenn die Schall­
geschwindigkeit mit der Hohe zunimmt. Zwei allgemein bekannte Er­
scheinungen finden damit ihre einfache Erklarung: erstens die gute all­
seitige Horbarkeit in windstillen klaren Nachten, in denen sieh die Luft 
durch Ausstrahlung in Bodenniihe starker abkiihlt als oben, so daB 1) 

mit der Hohe anwach:st; und zweitens die Tatsache, daB der Schall an­
scheinend vom Winde mitgenommen wird, well der Wind, der am Boden 
durch Reibung verzogert wird, in der Hohe starker ist als unten, so daB 
die Schallstrahlen entgegen dem Winde nach oben, mit dem Winde nach 
unten gekrummt werden. 1m allgemeinen niwmt aber T und damit v 
nach oben ab; dann sind die Schallstrahlen nach oben gekriimmt, 
so daB in geniigender Entfernung am Boden kein Schall mehr ge­
Mrt wird. 

Die anormale Schallausbreitung erfolgt mit horizontal gemessenen 
Geschwindigkeiten von nur 275 bis 305 m/sec; der anormale Schallstrahl, 
der in LI = ISO bis 300 km Entfemung beobachtet wurde, kommt also 
Ibis 2 Minuten spater an als der normale. Aus der "Laufzeitkurve" 
(L als Funktion von LI) lassen sieh, iihnlich wie bei Erdbebenwellen, 
Aussagen uber die Bahn des Schalles ableiten. Man findet, daB der 
anormale Schall in groBeren Hohen verlaufen sein muB, ehe er wieder 
zur Erde zuruckkommt; zwischen 40 bis 50 km Hohe werden Schall­
strahlen zur Erde zuruckgelenkt, und zwar muB die dort erreiehte 
"Scheitelgeschwindigkeit" ebenso groB sein wie an der Erdoberflache 
oder groBer. 

Die Ballonaufstiege geben keinen Anhalt zur Erklarung der anormalen 
Schallausbreitung, well die in der Hohe gemessenen Temperaturen viel 
zu niedrig sind. Windschiehtung kann auch nieht die Ursache sein, well 
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sie nur eine einseitige Schallausbreitung, also keine ringformigen Zonen 
erklaren kann. FrUher hat man die Zunahme von v mit der Hohe auf eine 
Herabminderung des mittleren Molekulargewichtes der Luft (M am 
Boden 28,95) zUrUckfiihren wollen; dann ware selbst bei Wasserstoff 
eine Beimengung von uber 25 vH erforderlich, was nicht zu den sonstigen 
Beobachtungen (Polarlicht, Ozon) paBt. Es bleibt deshalb vorlaufig 
wohl nur noch der SchluB ubrig, daB in 40 km Temperaturen von etwa 
+300 C herrschen. Eine Erklarungsmoglichkeit dieser hohen Tempe­
ratur durch die selektive Ultraviolettabsorption des Ozons ist oben 
(S. r3r) angedeutet worden. 

VII. Druck und Zusammensetzung. 
Nach dem DALTONSchen Gesetz ordnen sich die einzelnen Gase eines 

ruhenden Gasgemisches, das unter der Wirkung der Schwerkraft steht, 
vollig unabhangig voneinander an. FUr die Druckanderung mit der Hohe 
huber dem Boden gilt also fUr jedes einzelne Gas (ps Partialdruck, 
(]s Partialdichte, T Temperatur, g (unabhangig von h angenommen) 
Schwerebeschleunigung, R abs. Gaskonstante, Ms Molekulargewicht) die 
statische Grundgleichung dps = - g(]sdh, oder auch, wegen der Gas­
gleichung ps = ResT/Ms, dP8/PS = -gMsdh/RT. Bezeichnet man in 
ublicher Weise als "Hohe der homogenen Atmosphare" HB diejenige Hohe, 
die eine aus dem Gase s bestehende Atmosphare hatte, wenn sie in jeder 
Hohe dieselbe Dichte (]8o wie am Boden hatte, so ergibt sich aus der ersten 
Form der statischen Grundgleichung, daB P8, und nach der Gasgleichung 
auch T, in einer solchen homogenen Atmosphare linear mit der Hohe h 
abnehmen. 1st P80 der Bodendruck, so erhalt man durch Integration 
H8 = p8o/g(]ao = RTo/gMa. FUr trockene Luft ist beispielsweise das mitt­
lere Molekulargewicht M = 28,95 einzusetzen, wobei sich M aus den 
Molekulargewichten Ma der einzelnen Gase, die mit dem Gewichtsanteil 
a8 am Gramm des Gemisches beteiligt sind, berechnet aus r/M = Eaa/M8. 
Hs hangt also nicht vom Bodendruck, sondem nur vom Molekularge­
wicht des Gases und von der Temperatur To am Boden abo Fur To = 
2730 ergibt sich H 8 flir einige Gase wie folgt: 

Luft Stickstoff Sauerstoff Argou Kohleusaure Helium Wasserstoff 
H8 (km.) 7,99 8,26 7,23 5,80 5,23 58,4 II4,8 

Man kann die statische Grundgleichung schreiben 

dP8/PS = - (To/T) dh/Hs.j 

Wenn T unabhangig von h ist, folgt daraus flir den Unterschied der 
Partialdrucke in zwei Hohen hI > h2 

logps2 -logpez = (To/T)·(hz -h9 )/H8. 

In einem rechtwinkligen Koordinatensystem mit log P8 als Abszisse, 
h als Ordinate wird der Druck als Funktion der Hohe in jedem isothermen 
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Hohenintervall durch eine Gerade dargestellt; wenn T sich mit der Hohe 
andert, so kann die Kurve def Druckabnahme nach bekannten Regeln 
der graphischen Integration aus einzelnen solchen Geradenstiicken zu­
sammengesetzt werden, indem fiir passende Hohenschichten Mittel­
temperaturen angesetzt werden. Der Druck nimmt urn so langsamer 
ab, je groBer Hs. 

Wenn die Atmosphare vollstandig in Ruhe ware, so wurden demnach 
im Diffusionsgleichgewicht unter der Wirkung der Schwerkraft nach 
oben zu die leichteren Gase immer mehr hervortreten; in genugend groBen 
Hohen wurde das leichteste Gas praktisch allein vorhanden sein, so klein 
sein Anteil am Gasgemisch in Bodennahe auch ware. In .der Tropo­
sphare ist nun die vertikale Durchmischung, die z. B. schon durch die 
Instabilitat im Strahlungsgleichgewicht erzeugt wird, so stark, daB sie 
den sehr langsamen Vorgang der 
molekularen Diffusion vollstandig 
kompensiert. SMOLUCHOWSKI (11) 
bestatigte durch Rechnung, daB 
die "Entmischungsgeschwindig­
keit" z. B. von Stickstoff und 
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auf den Gehalt an Wasserdampf 
und Kohlensaure, der von Kon­
densation und von Vorgangen in 
Bodennahe abhangt, haben Luft­
proben beiBallonfahrten (79) auch 
keine nennenswerte Anderung der 
Zusammensetzung mit der Hohe 
ergeben. 

In der Stratosphare dagegen 
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Abb·5· 
Abhangigkeit des Druckes von der Hohe. 
Abszisse: dekadische Logarithmen des in 
mm Quecksilber angegebenen Druckes. 

nimmt die Temperatur nach oben langsam zu; es herrscht stabiles 
Gleichgewicht, das vertikale Durchmischung erschwert. Bis vor 
wenigen Jahren war deshalb die Ansicht verbreitet, daB die Luft­
ruhe in der Stratosphare ausreiche, damit sich dort die Luft durch 
Diffusion entmischen konnte. CHAPMAN und MILNE (1) haben die Ver­
haltnisse untersucht, die aus der Annahme verschiedener Hohen der 
Grenze zwischen Konvektion und Diffusion folgen. Abb.5 veranschau­
licht in den ausgezogenen Linien, wie die Partialdrucke bei ungestorter 
Diffusion mit der Hohe abnehmen, wenn man von der bekannten Zu­
sammensetzung in I2 km Hohe ausgeht und durchweg die Temperatur 
zu -540 C annimmt. Der Gesamtd:ruck (der nicht in Abb. 5 eingetragen 
ist) entspricht etwa dem Partialdruck des vorwiegenden Bestandteils, 
wurde also zunachst etwa dem des Stickstoffs foigen und dann, ober­
halb 120 km, mit dem des Heliums langsamer abnehmen. Man erhielte 
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also eine untere Sauerstoff-Stickstoffsphare mit zunehmendem N,.-Ge­
halt, die ziemlich schnell bei etwa IIO km in eine HeIiumsphare tiber­
ginge. Dabei ist der H e-Gehalt am Boden dem Volumen nach zu 4· IO- 6 

des Ganzen angenommen. Ware auch Wasserstoff vorhanden, so wiirde 
dieses Gas natiirIich schIieBIich vorherrschen. 

CHAPMAN und MILNE IieBen Wasserstoff auBer Betracht, well die An-: 
wesenheit von H,. in der unteren Atmosphare ungewiB ist (dem Volumen 
nach sicherIich weniger als ftinf Telle in 106), well femer H" Gelegenheit 
zur Bindung an Sauerstoff hat, und schlieBIich wegen der Abwesenheit 
von Wasserstofflinien im Nordlichtspektrum. Fiir die Vorgange unter­
halb 100 km ist es ziemlich gleichgiiltig, ob leichte Gase vorhanden sind, 
und wo die untere Grenze des Diffusionszustandes Iiegt; oberhalb 100 km 
entscheiden dagegen beide Tatsachen tiber Druck und Zusammensetzung. 
In 400 km Hohe wiirden (ohne H,,) im Kubikzentimetet Luft noch 4· I09 
He-Atome vorhanden sein (mittlere freie Weglange 400 m), dagegen selbst 
im Liter weniger als ein Molekiil der anderen Gase; in IOOO km Hohe 
waren auch nur noch lOS He-Atome pro Kubikzentimeter, und die mitt­
lere freie Weglange ware 30000 km, aber natiirIich nach unten kleiner, 
nach oben groBer. 

1m Gegensatz zu diesen aIteren Anschauungen zeigt das Nordlicht­
spektrum, daB auch oberhalb 100 km die Atmosphare aus Sauerstoff 
und Stickstoff besteht, wahrend nichts fiir die Anwesenheit von He 
spricht. Nach den Schallbeobachtungen steigt die Temperatur oberhalb 
30 bis 40 km auf 3000 abs. Die Anwesenheit des Ozons ware hier nur 
insofem wichtig, als dadurch eine MogIichkeit zur Erklarung dieser hohen 
Temperaturen gegeben ware, wahrend das hohe Molekulargewicht des 
Ozons nicht die Druckabnahme beeinflussen wiirde, well der Partialdruck 
(5· IO- 4 mrnHg in etwa 50 km Hohe) zu gering ist. Die stark gestrichelte 
Kurve in Abb. 5 veranschaulicht die Abnahme des Gesamtdruckes mit 
der Hohe, wenn man von der (ziemIich willkiirIichen) Annahme ausgeht, 
daB die Luft bis auf die geringftigigen Anteile an Wasserdampf, Kohlen­
saure und Ozon voUig durchgemischt ist, und daB die Temperatur .ober­
halb 35 km 3000 abs. betragt. Diese Annahmen Iiegen auch der folgen­
den Tabelle zugrunde; gegentiber den alten Annahmen erhohen sich 
Druck und Dichte in 90 km auf etwa das'Zehnfache, wahrend oberhalb 
150 km, infolge Fehlens von He, der Druck emiedrigt wird. 

Rohe (km) • . . . .. 0 50 90 130 250 (500) 
Druek (mm Rg) . . .. 760 1 10-" 10-4 Io-IO (10-"") 

Mittl. freie Wegl1i.nge (em) 9· 10-6 7· 10-3 0,7 70 7 . 107 (7· 1019) 

ZahlderMolekiileproem3 2,7 .1019 3,5· 1016 3,5. 104 3·5' IOI" 3,5,106 (3,5,10-6) 

Die Folgerungen aus anderen Annahmen erhaIt man leicht, indem 
man, yom Boden ausgehend, ahnIiche Kurven konstruiert, die in jeder 
Hohe diejenige Druckabnahme aufweisen, die der Temperatur und Zu­
sammensetzung entspricht, entsprechend der letzten Formel auf S. 134. 
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SchlieBlich sei noch folgende Moglichkeit angedeutet: Die Tatsache, 
daB im Nordlichtspektrum bisher nur Sauerstoff und Stickstoff nach­
gewiesen wurden, ist noch kein unbedingt zwingender Beweis, daB andere 
Gase nicht vorhanden sind. Vor solchen voreiligen Schllissen warnt 
(auBer analogen Fehlschliissen in der Astrophysik) schon die Enf· 
deckungsgescbichte der griinen Linie, die bisher die einzige nachge­
wiesene Sauerstofflinie im Nordlicht ist. Wenn man auf Grund dieser 
Ubedegung die Anwesenheit leichter Gase (Helium) in der Atmosphare 
liberhaupt in Betracht zieht, so konnte man die groBe Hohenerstreckung 
der Atmosphare leichter erklaren, als wenn man eine reine Stickstoff­
Sauerstoffatmosphare annimmt; denn durch Mischung mit He wiirde 
das mittlere Molekulargewicht so erniedrigt werden, daB der Druck we­
sentlich langsamer mit der Hohe abnahme, als man, ohne He, selbst 
durch Annahme sehr hoher Temperaturen erhieIte. 

VIII. Erdmagnetische AufschlUsse. 
a) Das Stromsystem der sonnentagigen Variationen (81, 82). Die 

Hypothese von der Existenz einer hohen leitenden Atmospharenschicht 
wird gewohnlich HEAVISIDE (IgOZ) und KENNELLY zugeschrieben, die 
damit erklaren wollten, weshalb die elektrischen Wellen der drahtIosen 
Telegraphie sich nicht geradlinig in den Raum ausbreiten, sondern urn 
die gekriimmte Erdoberflache herum gefiihrt werden. Dabei vergiBt man 
oft, daB schon wesentlich friiher BALFOUR STEWART (I88z) und A. SCHU­
STER (I886) aus den tagesperiodischen Variationen des erdmagnetischen 
Feldes auf die Notwendigkeit einer solchen Schicht geschlossen haben. 

Schon in den Registrierungen der erdmagnetischen Elemente ffir 
einzeIne Tage erkennt man eine tagesperiodische Variation, die man durch 
MittelbiIdung liber mehrere Tage (Monate usw.) von dem EinfluB un­
periodischer Anderungen befreien kann. Die Amplituden dieser tag­
lichen Gange erreichen etwa 1/1000 des mittleren permanenten Feldes, 
also 0,0005 CGS. Sie wechseIn nach den Beobachtungen der Observa­
torien in ziemlich unlibersichtlicher Weise mit dem Ort und mit der 
Jahreszeit. Die tagliche' Veranderung des Kraftvektors ist am Tage 
starker als nachts, im Sommer starker als im Winter; ferner laBt sich 
eine elfjahrige Periodizitat in dem Charakter der taglichen Schwankung 
erkennen, die der Sonnenfleckenperiode parallel geht. An Stationen in 
gleicher geographischer Breite sind die Variationen sehr ahnIich, so daB 
man in erster ;Naherung den ortszeitlichen Verlauf der taglichen Varia­
tion an einem einzeInen Ort als typisch ffir den ganzen Breitenkreis 
ansehen kann. Mit derselben Naherung kennt man also auch den magne­
tischen Zustand Iangs des Breitenkreises in jedem Augenblick. 

Mit Hille von Stationen in verschiedenen Breiten gelangt man auf 
diese Weise zu Karten, die flir einen bestimmten AugenbIick (nach WeIt­
zeit) die geographische VerteiIung des taglichen Ganges in Abweichungen 
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vom Tagesmittel darstellen. Ein magnetisches Feld, das auf der ganzen 
Kugeloberflache bekannt ist, lliBt sich nun nach bekannten GAussschen 
Satzen durch Entwicklung nach Kugelfunktionen in drei Teile zerlegen, 
namlich in zwei Anteile, die je aus einem Potential ableitbar sind und 
die magnetische Wirkung von Stromen oder Magneten darstellen, die 
ganz innerhalb oder ganz auBerhalb der Erdoberflache ihren Sitz 
haben, und femer einen potentiallosen Anteil, der als Wirkung von 
Stromen gedeutet werden kann, die die Erdoberflache vertikal durch­
setzen. 

Die Rechnung zeigt, daB ein potentialloser Anteil fehlt, und daB der 
Hauptteil des tagesperiodischen Feldes aus Ursachen stammt, die uber 
der Erdoberflache liegen, - im Gegensatz zum permanenten Feld, 
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Abb.6. Tag- und Nachtgleichen. Abb.7. Nordsommer. 

Abb.6-7. Tagesperiodisches Stromsystem zur Zeit eines Sonnenflecken­
minimums. Erdkarten. Die Meridiane sind durch die Ortszeit bezeichnet, 
12 = Mittag. Stromlinien in Abstanden von 10000 Ampere. Einheit der 
Zahlen 1000 Ampere. Pfeile in der Stromrichtung. Die Gesamtstromstarke 
des Hauptwirbels am Vormittag betragt zur Zeit der Tag- und Nacht-

gleichen 62000, im Sommer 89000 Ampere. 

dessen Sitz ja fast ganz im Erdinnem liegt. Da bewegliche permanente 
Magnete auBerhalb der Erdoberflache nicht anzunehmen sind, muB es 
sich bei den tagesperiodischen Variationen also um die magnetischen 
Wirkungen von Stromsystemen handeln, die man rein formal aus den 
magnetischen Daten berecbnet (Abb. 6 und 7). Charakteristisch ist der 
kraftige Stromwirbel auf der Tagseite der Sommerhalbkugel; nachts sind 
die Strome schwach. Denkt man sich das Stromsystem von Osten nach 
Westen fiber die Erde hinwegziehen, so kann man nach _einer der be­
kannten Regeln leicht ableiten, daB z. B. in Potsdam (52,5° N. Br.) im 
Sommer etwa folgende erdmagnetische Schwankung eintritt: Nord­
komponente mittags Minimum; Ostkomponente Maximum 8 Uhr, Min. 
I3 Uhr; Vertikalkomponente (abwarts positiv) Minimum mittags. 
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b) Grundgedanke der Erkla.rung. Die Erklarung dieses Strom­
systems beruht auf der bekannten Tatsache, daB in einem elektrischen 
Leiter, der sich relativ zum Kraftfeld eines Magneten bewegt, ein Strom 
induziert wird. Einen solchen Leiter sollen die hochsten Schichten der 
Atmosphare darstellen. Sie werden bewegt durch die vorwiegend hori­
zontalen Schwingungen, die mit den tagesperiodischen Schwankungen 
des Luftdrucks zusammenhangen, und die teils durch die tagesperiodische 
Erwarmung und Abkfihlung, teils durch Ebbe- und Flutkrafte erzeugt 
werden (82,83). Da dieser Vorgang ahnlich der Stromerzengung in 
Dynamomaschinen ist, spricht man vergleichsweise yom "atmosphari­
schen Dynamo": Das permanente Magnetfeld der Erde entspricht dem 
der feststehenden Magnete, die Atmosphare ist der Anker, der durch die 

N N 

Abb. 8. Zwei schematische Erdansichten (Halbkugeln) zur Erklarung der 
tagesperiodischen Variationen des Erdmagnetismus. Links: Ebbe- und 
Flutzirkulation; Linien gleichen Luftdrucks (gestrichelt) und Stromungs­
linien der Luft (ausgezogen). Rechts: Elektrische Stromlinien in der Hohe 
(gestrichelt) und horizontale magnetische Kraftlinien (ausgezogen), die von 

diesem Stromsystem an der Erdoberflache bewirkt werden. 
(Nach S. CHAPMAN.) 

Warmestrahlung der Sonne sowie durch die Gezeitenkrafte der Sonne 
und des Mondes bewegt wird, und die hohen leitenden Schichten sind 
die "Wicklungen", in denen die Strome erregt werden. 

Die schematische Abb. 8 veranschaulicht diesen Grundgedanken an 
dem vereinfachten Beispiel der halbtagigen atmospharischen Ebbe und 
FIut. Es sind zwei schematische Ansichten einer Erdhalbkugel gezeich­
net, N, 5 Nord- und Sfidpol, A'A' Aquator. Die linke Abbildung zeigt 
die Druckwelle (gestriche1t), Maximum in M, Minimum in M'; das flut­
erzeugende Gestim (z. B. der Mond) steht also fiber dem Punkte M. 
Da die Druckwelle mit dem Monde von Osten nach Westen fiber die Erde 
fortschreitet, konvergieren die Stromungslinien der Luftbewegung (aus­
gezogen) nach dem Punkte A halbwegs zwischen M und M'. Aus diesen 
Stromungslinien der Luft lassen sich die elektrischen Krafte und daraus 
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die elektnschen Stromungslinien ableiten, die in der rechten AbbiIdung 
gestricheIt dargestellt sind. Dabei ist der Winkel von II,5° zwischen 
magnetischer und Rotationsachse der Erde vemachlassigt. Da die Luft­
bewegung horizontal verIauft und auch die leitende Flache sich hori­
zontal erstreckt, kommt ffir die Induktion nur die vertikale Komponente 
des erdmagnetischen Feldes in Betracht. Diese verschwindet am Aquator 
und ist am Nordpol abwarts, am Sudpol aufwarts gerichtet. Ffir die 
hoheren Breiten gewinnt man die elektrischen Stromlinien unmittelbar 
nach der Regel, daB Luftgeschwindigkeit, magnetisches und induziertes 
elektrisches Feld ein Rechtssystem biIden. Da es sich um eine ge­
schlossene Flache handeIt, mussen sich die Stromlinien in der Aquator­
zone schlieBen. Sie verlaufen dort also entgegengesetzt den schwachen 
elektromotorischen Kraften, die durch die kIeine Vertikalkomponente 
des permanenten Feldes induziert werden, und die im stationaren Zu­
stand durch das elektrische Feld statischer Ladungen kompensiert 
werden. 

Die Theorie der magnetischen Variationen wird dadurch verwickeIt, 
daB das veranderliche Magnetfeld der auBeren Strome im Erdinnem 
Erdstrome erzeugt,deren magnetisches Feld sich ebenfalls in den Re­
gistrierungen bemerkbar macht. Die Wirkungen des inneren und des 
auBeren Stromsystems verstarken sich in den horizontalen magnetischen 
Komponenten, wwend die vertikalen Feldschwankungen einander 
schwachen; das primare auBere Feld ist etwa 2,5mal so stark als das 
sekundare innere. 

S. CHAPMAN (84) hat die SCHUSTERsche Theorie zu einem gewissen 
AbschluB gebracht. Die Stromstarke hangt (im rohen Durchschnitt) 
ab von dem Produkt aDuZ (a mittlere spezifische Leitf1i.higkeit, D Dicke 
der Schicht; u horizontale Geschwindigkeit der Luft, Z Vertikalkompo­
nente des permanenten Magnetfeldes). Am gleichen Ort andem sich 
aber im Lauf eines Sonnentages sowohl a wie ~t, so daB sich nicht ent­
scheiden laBt, welcher dieser beiden Faktoren ffir die Variation des Pro­
duktes verantwortlich ist. Es war deshalb ein glucklicher Gedanke, 
neben der solaren auch die mondentagige (lunare) erdmagnetische 
Schwankung heranzuziehen. 

c} Die lunaren Variationen. In den Veroffentlichungen der erd­
magnetischen Observatorien sind die Werte der erdmagnetischen Ele­
mente oder Kraftkomponenten fUr jede Stunde fortlaufend mitgeteiIt. 
Man eliminiert daraus zunachst die sonnentagige Variation und ordnet 
den Rest nach Mondzeit, wobei man den Mondtag von durchschnittlich 
24,84 Sonnenstunden gleichformig in 24 Mondstunden einteilt, beginnend 
mit der oberen Mondkulmination. 1m Mittel uber alle Mondphasen er­
gibt sich dann in allen Komponenten eine lunare Variation von auBer­
ordentlich einfachem Charakter, namlich reine Sinuswellen von I2 Mond­
stunden Periode, mit Amplituden, deren GroBenordnung noch zehnmal 
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kleiner ist als die der solaren Welle. Die lunare Schwankung der Dekli­
nation in Potsdam betragt im Jahresmittel rund 10 Bogensekunden; 
urn so winzige Variationen festzustellen, miissen natiirIich langjahrige 
Reihen bearbeitet werden. 

Die einfache Form der lunaren Welle war nach der SCHUSTERschen 
Theorie zu erwarten. Denn einerseits k6nnen vom Monde nur Gravita-
tionswirkungen ausge­
hen, so daB die Luftbe­
wegung den einfachen 
Typus der Ebbe und 
Flut haben wird; das ist 
ja auch direkt aus den 
lunaren Druckschwan­
kungen bekannt, wah­
rend bei den solaren 
Druckwellen thermische 
Wirkungen iiberwiegen.' 
Andererseits kann man 
auch annehmen, daB die 
tot ale Leitfahigkeit aD, 
die wesentIich vom Son­
nenstande abhangt, im 
Mittel iiber aIle Mond­
phasen an jedem Ortkon­
stant ist, weil zu jeder 
Sonnenstunde alle Stel­
lungen des Mondes gleich 
oft im Monat vorkom­
men. 

Ganz anders wird je­
doch das Bild, wenn man 
die einzelnen Mondpha­
sen, also N eumond, erstes 
Viertel usw. getrennt 
halt, so daB in jeder 
Gruppe jede Mondstunde 
mit einer bestimmten 
Sonnenstunde zusam-
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Abb.9. Mondentagiger Gang der magnetischen 
Westkomponente in Batavia fiir 8 Mondphasen. 
Am rechten Rand ist die mittlere Sonnenzeit 
angeschrieben, zu der der Mond in der betref­
fenden Phase oben kulminiert. Fur die Zeit, 
in der die Sonne uber dem Horizont steht, ist 
die Kurve starker ausgezogen. Der Abstand der 
Nullinien rur die oberen 8 Kurven entspricht 
4' 10-5 GauB; Gesamtamplitude des Ganges im 

Mittel aller Phasen 5,4' 10-5 GauB. 

menfaIlt. Dann zeigt sich (Abb. 9), daB zurhalbtagigen Welle andere Glie­
der hinzutreten, die bewirken, daB die Variationen wahrend des hellen Ta­
ges wesentIich starker sind als nachts. Damit ist iiberzeugendnachgewie­
sen, daB die totale Leitfahigkeit tatsachlich vom Sonnenstande abhangt. 

d) Daten flir die Leitfahigkeit. Wenn man die Selbstinduktion 
beriicksichtigt, so ergibt die gemeinsame Bearbeitung von solaren und 
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lunaren erdmagnetischen Variationen zur Zeit eines Sonnenflecken­
maximumsoD = 3'104 Ohm- ' fiirPunkte, in denen die Sonne im Zenit 
steht; der nachtliche Wert ist wesentlich kleiner als der Mittagswert, 
hochstens ein Zwanzigstel. Eisen von 0 0 C hat die spezifische Leitf1ihig­
keit 105 cm- I Ohm- I. Die gesamte leitende Schicht in der Atmosphare 
ist also, in bezug auf die Stromleitung, aquivalent einer metallenen Kugel­
schale, deren Dicke mit Sonnenstand, Jahreszeit und Fleckentatigkeit 
innerhalb der Grenzen 3 mm und 0,05 mm wechselt. 

Um einen unteren Grenzwert fUr die spezifische Leitf1ihigkeit zu be­
kommen, werde D = 300 km gesetzt. Das gibt fiir die Tagseite beim 
Sonnenfleckenmaximum (f = 10-3 cm- I Ohm-X, gleich dem Leitver­
mogen einer l/IOO Normallosung NaCl (0,6 g/liter) bei 180 C; Meerwasser 
mit 35 g Salzen pro 1000 g Wasser hat das mittlere Leitvermogen 
6'10-' cm-1 Ohm-I. Zum Vergleich einige luftelektrische Daten fiir 
Bodenn1ihe: Leitf1ihigkeit der Luft 1O- ,6 cm- I Ohm-I; Dichte des luft­
elektrischen Vertikalstromes, der bei schonem Wetter von oben nach 
untengeht, 1O- ,6 Amp/cm', bei demnormaIenPotentialgefiille IVolt/cm. 
Die Leitf1ihigkeit der Luft ist oben also bis zu 10 I3 mal so groB als unten. 
Ahnlich berechnet sich die Stromdichte der horizontalen Strome in der 
Hohe 105mal so groB als die der vertikalen Schonwetterstrome am Boden. 

e) Schwierigkeiten. Die von CHAPMAN ausgebaute Theorie vermag 
die Beobachtungen in groBen Ziigen gut zu erklaren. Die Differenzen 
zwischen Beobachtung und Rechnung gehen vermutlich vor allem auf 
das inn ere Stromsystem zuriick. Denn bei der relativ hohen Leitf1ihig­
keit des Meerwassers gegeniiber dem Boden, sowie bei den'Verschieden­
heiten der taglichen Druckschwankung iiber Land und Meer werden zu 
dem einheitlichen, von Osten nach Westen ziehenden System ortliche 
UnregelmaBigkeiten hinzukommen, die bei der geringen Zahl und schlech­
ten Verteilung der magnetischen Observatorien (im ganzen 50, davon 
20 allein in Europa, d. h. auf 1/5 0 der Erdoberflache, und nur 9 auf der 
Siidhalbkugel) nicht genauer feststellbar sind. Beruhigend ist die Fest­
stellung, daB das Verhaltnis der solaren zu den lunaren Variationen beim 
Erdmagnetismus mit 10: I ungef1ihr dem Verhaltnis der entsprechenden, 
am Boden beobachteten Luftdruckwellen (16: I) entspricht; die GroBen­
ordnung der berechneten Leitf1ihigkeit muB also stimmen. 

Andererseits ergibt sich die Phase der Luftoszillation in der Hohe 
merkwiirdigerweise umgekehrt, als es den Druckwellen am Boden ent­
spricht. Zur Erklarung kann man, angesichts der verwickelten Theorie 
der erzwungenen atmospharischen Druckwellen auf rotierender Erde, 
vorlaufig nur Vermutungen auBern. Man kann darauf hinweisen, daB 
die untere Atmosphare in Resonanz mit den anregenden Kraften schwingt; 
da die Eigenschwingung fiir von Osten nach Westen wandernde Druck­
wellen der angen1iherten Form cos' cp sin 2A. (cp geogr. Breite, A. Lange) 
bis auf wenige Minuten mit 12 Sonnenstunden zusammenfallt, ist die 
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solare halbtagige Welle 60fach, die lunare Welle dreifach verst1i.rkt gegen­
iiber den Werten, die sie bei Gleichgewicht zwischen Druckgradienten 
am Boden und anregender Kraft hatten (83). Infolge dieser Resonanzsind 
also oben die periodischen Druckgradienten umgekehrt als am Boden, 
und es ware denkbar, daB sich an Unstetigkeitsflachen der Temperatur 
interne Wellen ausbiIden, wodurch oberhalb dieser Flachen die Be­
wegungen entgegengesetzt denen am Boden wiirden. - CHAPMAN denkt 
dagegen an selbstandige tagliche Temperaturschwankungen und damit 
verbundene Luftzirkulation in der leitenden Schicht, verursacht durch 
die starke Absorption des Sonnenlichtes durch das Ozon. (Vgl. S. I3I.) 

f) Magnetische St6rungen. Bisher war nur von den tagesperiodi­
schen Variationen die Rede, wie sie sich im Durchschnitt aller Tage er­
geben. Innerhalb der elfjahrigen Sonnenfleckenperiode andert der tag­
Hche Gang seine Amplitude, weniger seinen Charakter; jedoch besteht 
ein bemerkenswerter Unterschied zwischen dem Verhalten der solaren 
und der lunaren Schwankung. In Greenwich wachst z. B. die Deklina­
tionsampIitude yom Fleckenminimum zum -maximum in der solaren 
Schwankung urn 60 bis 70 vR, in der lunaren dagegen urn weniger als 
20 vR. Dagegen ist die lunare Schwankung viel empfindIicher gegen­
iiber der von Tag zu Tag wechselnden erdmagnetischen Unruhe. 

Bei ausgesprochenen magnetischen Storungen wird der normale tag­
Iiche Gang nicht bloB vergroBert, sondem es tritt ein ganz anders ge­
arteter tagIicher Gang hinzu, der auf der ganzen Erde durch wesentIich 
eintagige Wellen iibersichtIich dargestellt werden kann (84). Da Sto­
rungen wohl stets durch Eindringen von Korpuskularstrahlung in die 
NordIichtzone entstehen, muB die Injektionsstelle vermutIich auch star­
ker ionisiert sein, wodurch die zusatzIichen Variationen sich erklaren 
IhiiBten. Freilich besteht dariiber noch keine Klarheit; ebenso fehlt eine 
befriedigende Theorie, die den Ablauf der magnetischen Storungen er­
klart, obwohl die meisten magnetischen Sturme ziemlich einheitIich ver­
laufen. 

g) Andere Variationen. Mit Recht hat man bei der SCHUSTERschen 
Theorie die Frage aufgeworfen, weshalb nur die winzigen periodischen 
Luftversetzungen - deren Geschwindigkeit am Boden einige cm/sec 
erreicht, und die am Erdboden vollig von den unperiodischen Winden 
verdeckt werden - durch Induktion erdmagnetische Wirkungen er­
zeugen sollen, wahrend die unperiodischen Bewegungen sich nicht nach­
weisen lassen. Man kann diese Frage wohl nur dahin beantworten, daB 
in der Tat an magnetisch ruhigen Tagen innerhalb der leitenden Schicht 
keine unperiodischen Bewegungen etwa nach Art der Zyklonen und Anti­
zyklonen am Boden bestehen konnen. Denn bei der starken Abhangig­
keit der Storungen yom Fleckenzustand der Sonne ist es kaum anzu­
nehmen, daB ein nennenswerter Prozentsatz der Storungen anders an­
geregt wird als durch solare Korpuskularstrahlung. Erst durch diese 
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werden, gleichzeitig mit der ErhOhung der LeiWihigkeit, auch groB­
raumige Luftbewegungen ausgelost. - Stationare Winde in der Hohe, 
etwa nach Art der Passate, miiBten sich im permanenten magnetischen 
Feld in einem systematischen auBeren Feldanteil zeigen; dieser ist aber 
noch ziemlich unsicher. 

Nach A.D. SCHMIDT (86) ist es aussichtslos, auf empirisch-statisti­
schem Wege nach erdmagnetischen Wirkungen einer sternzeitlichen 
periodischen Schwankung der durchdringenden Hohenstrahlung, also 
auch dem von ihr bewirkten Antell an der Ionisation (S. 151) zu suchen. 

ScJmelle Anderungen des erdmagnetischen Feldes lassen sich mit den 
gewohnlichen Variometern wegen deren Tragheit nicht verfolgen. Man 
verwendet deshalb geschlossene Kabel und miBt den in ihnen induzierten 
elektrischen Strom, ahnlich wie man beim Rahmenempfang in der draht­
losen Telegraphie das magnetische Wechselfeld in Stromschwankungen 
umsetzt. Der scheinbar glatte Verlauf der erdmagnetischen Elemente 
lOst sich dann zu gewissen Zeiten auf in kleine, iibe;rraschend regelmaBige 
Schwingungen, die man als Elementarwellen oder Pulsationen bezeichnet, 
und deren Periode 5 bis 100 Sekunden betragt (80,85). Offenbar ent­
stehen sie, wie die taglichen Gange, durch ahnliche regelmaBige Luft­
schwingungen in der leitenden hohen Atmosphiire. Dabei liegt der Ge­
danke an den Fading-Effekt (Schwunderscheinung) nahe, dessen Perio­
den ja von derselben GroBenordnung sind (S. 147). 

IX. Elektrische Wellen. 
Es ist schon erwiihnt worden (S. 137), daB auch die Ausbreitung der 

elektrischen Wellen zu der Annahme einer hohen leitenden Atmospha­
renschicht gefiihrt hat. Zwar pflanzt sich, wegen der Leitfahigkeit des 
Erdbodens, auch langs der Erdoberflache eine Bodenwelle (99) fort und 
tiberwindet die Erdkriimmung, wenn auch die Schwachung dieser Boden­
welle durch Absorption die erzielten Reichweiten groBer erscheinen lieB, 
als theoretisch zu erwarten war. Aber erst die Erfahrungen mit kurzen 
Wellen zwangen in den letzten Jahren dazu, eine atmosphaiische Fiih­
rungsschicht anzunehmen. Die groBe Reichweite kurzer Wellen zeigt 
sich in dem Nachweis von 15 m-Wellen, die die Erde zweimal in je 0,138 
sec umkreist hatten (100). Praktisch beriicksichtigt man diese Erkennt­
nis, indem man die Wellenenergie durch geeignete Antennenanordnungen 
(Reflektoren) unter einem Winkel nach oben aussendet (95); fUr II- und 
15 m-Wellen zwischen Nauen und Buenos Aires ergab sich ein Maximum 
der Empfangsintensitat bei 38° Erhebung des Reflektors. 

Unter Hinweis auf andere ausfUhrliche Berichte (96,97) sollen hier 
nur die Hauptpunkte beriihrt werden. Nach den ersten englischen und 
amerikanischen Messungen an Wellen, die von der HEAVISIDE-Schicht 
zum Boden zuriickgelangen, haben ApPLETON (87, 88, 89) und seine 
Mitarbeiter systematische Beobachtungen iiber die Hohenlage der 
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Schicht angestellt. In etwa 100 kIn Abstand von der Sendestelle werden 
Wellen der Lange 400 m mit einer Kombination verschiedener Antennen 
empfangen, wodurch es moglich wird, die von oben kommende Welle 
zu trennen von derjenigen, die sich langs des Bodens fortpflanzt. Die 
Rohe der Schicht, die die Wellen zur Erde zuriicklenkt, ergab sich nachts 
im Sommer zu 90 bis 130 kIn. 1m Winter, wahrend der drei letzten 
Nachtstunden, wurden haufig 250 bis 350 kIn gemessen; sobald das 
Sonnenlicht die Atmosphare trifft, ruckt die untere Grenze der Schicht 
wieder auf etwa 100 kIn herab. Wenn der Tag weiter fortschreitet, so 
bildet sich anscheinend unter der eigentlichen REAVISIDE-Schicht eine 
weitere ionisierte Schicht (bis zu 40 bis 50 kIn herab), die aber mehr 
dadurch hervortritt, daB sie die Wellen durch Absorption schwacht, als 
daB sie deren Scheitelhohe wesentlich andert. 

Die Geschwindigkeit eines elektromagnetischen Wellenzuges in einem 
ionisierten Medium weicht von der Lichtgeschwindigkeit im leeren Raum 
ab (93). Die Gruppengeschwindigkeit eines ganzen Wellenzuges wird 
kleiner, die Phasengeschwindigkeit v einer einzelnen Wellenlange wird 
groBer als die Lichtgeschwindigkeit e im leeren Raum. v bestimmt die 
Krummung des Strahles; der Brechungsindex n ist gegeben durch 

(8 Dielektrizitatskonstante; N Zahl der Ionen pro Kubikzentimeter, 
e [elektrostatisch], m ihre Ladung und Masse, w = 2 :ree/A die Kreis­
frequenz der Welle mit der Wellenlange A im nichtionisierten Raum.) 

Das permanente Magnetfeld g: der Erde beeinfluBt die Bewegung der 
Ionen., Diese konnen, abgesehen von ZusammenstoBen untereinander 
und mit den Gasmolekiilen, urn die magnetischen Kraftlinien Kreise 
oder Spiralen (Radius r) beschreiben, mit der Winkelgeschwindigkeit 
Woo Diese ergibt sich aus der Gleichheit von mechanischer Zentrifugal­
kraft mw> und elektrischer Ablenkungskraft eFwor/e, die vom Magnet­
feld ausgeubt wird auf den Strom, den das kreisende Ion darstellt, zu 

Wo = eF/me. 

Mit F = 0,5 GauB und e = 4,8 . 10- 10 wird fUr Elektronen 
(m = 9'1O-28)Wo = 8,9' 106, fUr Wasserstoffionen (m = 1,66' 10- 24) 

Wo = 4,8, 10 3• Die entsprechenden Wellenlangen mit derselben Kreis­
frequenz (w = 2:ree/A) sind 210 m und 390 kIn. 

Genau wie in def Optik ist die Fortpflanzung in einem Magnetfeld 
abhangig von dem Winkel zwischen def Wellennormalen und der Feld­
rich tung ; es tritt Doppelbrechung ein, und die Polarisationsebene linear 
polarisierter Wellen wird gedreht (KERR- und FARAnAY-Effekt) (94). 
An Stelle der obigen Formel fUr n 2 gelten andere, in denen w 2 durch 
(W2 - w~) ersetzt ist. Besondere Abweichungen von der Fortpflanzung 
ohne auBeres Magnetfeld sind dann zu erwarten, wenn w nahe mit Wo 

Ergebnisse der exa~ten Naturwissenschaften. VII. 10 
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zusammenfallt; im Wellenbereich der drahtlosen Telegraphie kann das 
erdmagnetische Feld also nur dann eine Rolle spielen, wenn freie Elek­
tronen in der HEA VISIDE-Schicht vorhanden sind. Es miissen dann be­
sondere Erscheinungen in der Nahe der Resonanzwellenlange 210 m auf~ 
treten. Obwohl die deutlichen Polarisationserscheinungen beim Empfang 
kurzer Wellen (92), mit deren Hilfe auch der Fading-Effekt als Inter­
ferenzerscheinung verschiedener Wellenziige gedeutet wird (91), durch­
aus noch nicht theoretisch geklart sind, wird ihr Auftreten doch all­
gemein als Beweis fill die Existenz freier Elektronen angesehen. Auch 
Laboratoriumsbeobachtungen machen es wahrscheinlich (3), daB freie 
Elektronen bei den niedrigen Gasdrucken, wie sie in den hochsten 
Schichten herrschen, lange lebensfahig sind, wahrend sie sich in der 
dichten Luft am Boden schnell anlagern. 

Uber die Zahl N der Elektronen pro Kubikzentimeter gibt folgende 
Uberschlagsrechnung (101) einen Anhalt: Kurze Wellen werden be­
stimmt bei Einfallswinkeln von a = 600 in die HEAVISIDE-Schicht 
schlieBlich parallel zur Erdoberflache fortgepflanzt; selbst bei steilerem 
Einfall von a = 200 ist das beobachtet worden. Aus dem Brechungs­
gesetz nino = sin a/sin goo ergibt sich n = sin a, weil no = I· in der 
unteren Atmosphare. Folglich, weil w 2 ~ w~ (w = 108 fiir A = Ig m), 
nach der obigen Formel fiir n 2 

cos 2 a = I _n 2 = 4:nNe 2 /mw 2 • 

Setzt man a = 600 , cos" a = I/Z, so wird 
e2 

N - = 4' IO'S, also N = 1,5 • 106 
m 

fill Elektronen, oder N' = 2,8' ro 9k fUr Ionen mit der k-fachen Masse 
des Wasserstoffatoms. - 1m Vergleich dazu sind in den bodeimahen 
Luftschichten Elektronen, geladene Atome oder Molekiile nur in ver­
schwindender Zahl enthalten; die Zahl der fill die Leitfahigkeit der Luft 
am Boden verantwortlichen Molekiilkomplexe ("kleine Ionen" mit viel­
fachen der Wasserstoffmasse) ist von der GroBenordnung 700 pro Kubik­
zentimeter. - Da die Zahl der Elektronen und der Ionen ungefahr 
gleich sein muB, geht aus dieser Rechnung hervor, daB die Leitfahigkeit 
vor aHem durch die freien Elektronen bewirkt sein muB; denn 106 Ionen 
pro Kubikzentimeter wiirden viel zu kleine Werte fill cos 2 a bedingen. 

Je groBer N, urn so starker ist die Brechung der Welle, urn so naher 
der Sendestelle kommen die reflektierten oder zuriickgebrochenen Wellen 
wieder zum Erdboden zuriick; andererseits wird die Welle dann auch 
starker durch Absorption geschwacht. Denn die Schwingungsenergie, 
die die Ionen aus dem Wellenfelde aufnehmen, wird hauptsacblich in 
vVarmeenergie verwandelt, wenn die Ionen mit den Gasmolekiilen zu­
sammenstoBen; die Wellenenergie wird also urn so schneller absorbiert, 
je dichter das Gas und je mehr Ionen in ibm vorhanden sind. Der Ab­
sorptionsfaktor ist proportional 
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(l mittlere freie Weglange des Ions, V seine mittlere Geschwindigkeit 
infolge der ungeordneten Warmebewegung, also -,; mittlere Zeit zwischen 
zwei aufeinanderfolgenden ZusammenstoBen.) Die elektrische Leitfahig­
keit ist nach der kinetischen Gastheorie (die allerdings ffir Elektronen 
nicht mehr gilt und dann zu kleine Werte flir (J ergibt) 

(J = Ne 2-,;/m (elektrostat.). 

Der Wert von Ne 2 /m wurde vorhin zu 4'10 15 abgeschatzt. Die mitt­
lere freie Weglange (am Boden 10- 5 cm) steigt von l = 2,2 cm in 100 km 
Rohe auf 70 cm in 130 km Rohe (vgl. S. 136). Die Gesch,\<indigkeit ist, 
nach der kinetischen Gastheorie, flir Elektronen V = 1,2' 107 cm/sec, 
also in 100 km (J = 8'10- 4 cm- I Ohm-I. Aus den Beobachtungen der 
taglichen erdmagnetischen Variationen folgt maximal (J = 10-3 cm- I 

Ohm- I; in 130 km wiirden dazu schon N = 5' 104 Elektronen pro 
Kubikzentimeter ausreichen. Man geniigt also sowohl den erdmagne­
tischen wie den drahtlosen Beobachtungen, wenn man annimmt, daB 
in der hoheren Atmosphare etwa 105 bis 106 freie Elektronen 1"ro Kubik­
zentimeter vorhanden sind. 

Zusammenhange zwischen dni.htlosem Empfang und der erdmagne­
tischen Unruhe sind verschiedentlich nachgewiesen worden; bei starken 
magnetischen Storungen wurde z. B. der transatlantische Kurzwellen­
verkehr unterbrochen. Die erhohte Ionisation durch solare Korpuskular­
strahlung in gestorten Zeiten gibt eine Erklarungsmoglichkeit; vorlaufig 
sind aber die Beobachtungen noch im allgemeinen zu sparlich. Der ma­
gnetische Storungszustand beeinfluBt vor allem die allgemeinen Emp­
fangsbedingungen (Empfangsintensitat, Weg der Welle); in gestorten 
Zeiten wandeln sich die Nacht- in die Tagverhaltnisse um. Der Raupt­
teil der eigentlichen atmospharischen Storungen, die z. B. im Rundfunk 
horbar werden, geht dagegen vermutlich von tropospharischen Vor­
gangen (z. B. Geffittern) aus. 

Das langsame periodische An- und Abschwellen der Empfangsstarke 
(Fading-Effekt) erinnert an die magnetischenElementarwellen (S.I44). 
Es handelt sich dabei weniger um Interferenz zffischen Bodenwelle und 
von oben einfallender Welle, sondern urn Schwankungen der Intensitat 
und Polarisation der Raumwelle. Bei der Abhangigkeit der Wellen­
fortpflanzung vom Magnetfeld ist es durchaus verstandlich, daB schon 
so geringe Feldschwankungen von 10-4 GauB und darunter sich be­
merkbar machen (91). 

x. Ionisation. 
a) Allgemeines. Die Zahl n der Ionen pro Kubikzentimeter hangt 

mit der Zahl q (Ionisationsstarke) der Ionenpaare, die pro Sekunde und 
10* 
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Kubikzentimeter erzeugt werden, und mit der Zahl a·n 2 der gleich­
zeitig wieder vereinigten Ionenpaare (a Wiedervereinigungskonstante) 
zusammen durch (t = Zeit) 

dn 2 dt = q - an. 

1m stationaren Zustand ist also q = an 2 • 

In der Nahe des Erdbodens wird die Luft vorwiegend durch die 
Strahlung radioaktiver Substanzen ionisiert, die sich in der Erdrinde, 
in Meerwasser und in der Luft befinden. In der Stratosphare ist diese 
Erdstrahlung abgeklungen; dort kommen andere Ionisatoren in Frage, 
die einzeln betrachtet werden sollen. 

b) Solare Ultraviolettstrahlung. A. SCHUSTER hat zuerst die starke 
Abhangigkeit der LeiWihigkeit der hoheren Atmospharenschichten yom 
Sonnenstande dahin gedeutet, daB a1s Ionisator vor allem Strahlung 
von der Sonne in Betracht kame, und zwa:r die ultraviolette. SWANN 
(10.5) behauptete dagegen, daB deren Energie bei weitem nicht ausreichen 
wiirde, ja sogar die gesamte Sonnenenergie, die der Erde zugestrahlt 
wird, nicht die Ionisation aufrechterhalten konnte, die zum Bestehen 
der hohen Leitfahigkeit erforderlich ist. S. CHAPMAN (101) zeigte aber, 
daB SWANN zu diesem Ergebnis nur dadu;rch gekommen war, daB er 
den Wiedervereinigungskoeffizienten a zu hoch (gleich dem Bodenwert 
10-6) und die Ionenbeweglichkeit zu niedrig ansetzte. Wenn die Sonne 
wie ein schwarzer Korper von 60000 strahlt, so werden in dem Bereich 
unterhalb 1350 A, der einer Voltgeschwindigkeit von Elektronen fiber 
9 Volt entspricht und ffir die Ionisation vor aHem in Frage kommt, nu;r 
1,61.10-5 der gesamten Sonnenenergie (1,93 cal/qcm min), also 
22 erg/qcm sec an der Erdobe;rflache zu;r Ve;rffigung stehen. 9 Voltelek­
tronen entsprechen einer Ionisationsenergie ffir ein Paar Ionen von 
4,77·1O-,0·9/300 = IA·lO- Il erg. In einer vertikalen Luftsaule von 
I qcm Querschnitt konnen also durch die kurzwellige Sonnenstrahlung 
rund 1,6.10 12 Ionenpaare pro Sekunde erzeugt werden. 

Um zu beurteilen, ob diese Ionisationsstatke ausreicht, muB man 
einen Anhalt ffir die GroBe des Wiedervereinigungskoeffizienten a be­
kommen, der in der Rohe wegen des Auftretens freier Elektronen sicher­
lich kleiner sein muB als am Boden. Dazu betrachtet CHAPMAN das 
nachtliche Abklingen der Ionenzahl n. In der Nacht ist, im Vergleich 
zum Tage, q=o; die Losung von dn/dt=-an 2 ergibt n=no/(I +noat). 
Bei Sonnenuntergang sei t = 0; nach etwa 3 Stunden (t = 104 sec) 
ist nach den drahtlosen Beobachtungen noch rund n = 105 (S. 146). Da 
no > n, konnen wir ffir t = 104 naherungsweise I ~ noat annehmen, 
also n = I/at, woraus a = I/nt = 10-9 folgt. 1m stationaren Zustand, 
der um Mittag erreicht wird, ist q = an 2, mit n = 106 also q: = 103• 

In einer vertikalen Saule von I qcm Querschnitt und 300 km Rohe will­
den also 3·10 10 Ionenpaare pro Sekunde erzeugt werden, wozu die vor-
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hin abgeleitete Ionisationsstarke der Ultraviolettstrahlung (r,6' ro 12) 
vollig genugt. 

c) Anwendung der Sahaschen Theorie. Der Fortschritt der Astro­
physik in den letzten Jahren beruht im wesentlichen auf der Uber­
tragung thermodynamischer Gesetze auf die Theorie der Ionisation von 
Gasen (uber diese SAHAsche Theorie vgl. [102,103J). A. PANNEKOEK 
(104) hat diese, von MILNE, FOWLER und WOLTJER ausgebaute Theorie 
auf die Ionisation der Erdatmosphare unter der Wirkung der Sonnen­
strahlen angewandt. hyo (h PLANcKsches Wirkungsquantum, Yo Fre­
quenz der anregenden Strahlung) sei die Ionisationsenergie, die zur Ab­
spaltung eines Elektrons notig ist; wird die Energie ky (y > Yo) absor­
biert, so wird der Teil kyo zur Ionisation verbraucht und der Rest in 
Translationsenergie verwandelt. So entsteht ein kontinuierliches Ab­
sorptionsband, das sich von Yo nach kurzen Wellen bis zu y = 00 er­
streckt. Der kompensierende ProzeB ist die Wiedervereinigung eines 
Ions mit einem Elektron. 

Aus den bekannten Anregungsspannungen (Stickstoff r6,9, Wasser­
stoff r6,r, Sauerstoff r6,r Volt) berechnet sich die langwellige Grenze 
des Absorptionsspektrums zu 730 AE ffir Stickstoff, 766 AE fUr Sauer­
stoff und Wasserstoff. PANNEKOEK betrachtet reine N 2 -, reine O2 - und 
reine H 2 -Atmospharen, fUr die er die Druckabnahme mit der Hohe bei 
der Temperatur -550 C berechnet. Die einfallende Sonnenstrahlung hat 
bekannte Intensitat und effektive Temperatur. Der wirksame kurz­
wellige Teil wird auf dem Wege durch die Atmosphare sem stark ab­
sorbiert; ffir diese atomare Absorption ergeben sich Werte bis a = r04 

(uber a vgl. S. I25J. Unter der Wirkung dieser Strahlen werden n Elek­
tronen pro Kubikzentimeter erzeugt; n ist unter den gemachten Annah­
men lediglich eine Funktion des Druckes, also der Hohe. n erreicht ein 
Maximum in einer bestimmten Hohe, wie aus folgender Tabelle zu er­
sehen ist (P in Atmospharen, h in Kilometern; dekadische Logarithmen 
von p und n). Dabei sind die Hohenzahlen der Originalarbeit fur Wasser­
stoff umgerechnet auf einen Partialdruck des Wasserstoffs am Boden 
von ro- 8 Atm (entsprechend [1J). 

logp -8 -9 -IO -II - 12 - 13 - 14 

Stickstoff {lOgn - 5,5 + 4,8 + 54 + 5,0 + 4,5 + 4,0 + 3,5 
h (km) 121 136 15 1 167 182 197 212 

Sauerstoff flogn -IO + 4.7 + 5,7 + 5,3 + 4,8 + 4,3 + 3,8 
lh (km) I04 II7 131 144 157 170 184 

Wasserstoff flogn + 3,1 + 6,0 + 5,8 + 5,3 + 4.8 + 4·3 
lh (km) 0 204 415 626 837 I048 

Tabelle und Abb. 10 zeigen, daB die ZaW n der Elektronen von oben 
nach unten zunachst regelmaBig anwachst, entsprechend der zunehmen­
den Zahl der Atome pro Kubikzentimeter. n erreicht ein Maximum von 
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IO S bis I06 und fallt dann nach unten zu sehr rasch auf 0, wegen der 
stark zunehmenden Absorption. FUr Stickstoff liegt das Maximum bei 
I46 km, die untere Grenze der ionisierten Schicht bei I30 km; flit Sauer­
stoff sind die entsprechenden Zahlen I30 und II4 kIn. Fiir Wasserstoff 
liegt die maximale Ionisation viel hoher, wenn auch nicht so hoch wie 
PANNEKOEK berechnet hat, der mit sehr viel groBerem Wasserstoffgehalt 
rechnet. Trotzdem bleibt seine SchluBfolgerung bestehen, daB die An­
wesenheit einer Wasserstoffatmosphare nicht vereinbar mit einer Lage 
der HEAVISIDE-Schicht bei IOO bis 200 km ist, well der Wasserstoff in 
den dariiberliegenden Schichten bereits die Strahlung unterhalb 766 AE 

logn 
J,5 

5,0 

Abb. 10. Ionisation der Atmosphare durch 
die Sonnenstrahlung. Zahl n der Elektronen 
pro Kubikzentimeter fUr Sauerstoff und 

Stickstoff. (Nach A. PANNEKOEK.) 

absorbieren wiirde, die zur 
Ionisation des Sauerstoffs 
und Stickstoffs erforder-
lich ist. 

Aus den Beobachtungen 
der drahtlosen Telegraphie 
hat man mitunter auf eine 
zeitweise niedrigere Lage 
der HEAVISIDE-Schicht, un­
ter IOO km, geschlossen. 
P ANNEKOEKS Rechnungen 
zeigen, daB unter IOO km 
keine Elektronen vorkom­
men konnen, die durch 
photoelektrische Wirkung 
in Sauerstoff und Stickstoff 
erzeugt sind. Freilich sind 
die atomaren Absorptions­

koeffizienten unsicher; aber selbst eine Erniedrigung auf 1/'00 des ange­
setzten Betrages wiirde die untere Grenze der ionisierten Schicht um nur 
30 km abwarts ve:rlegen. Der andere Ausweg, daB die Temperatur nie­
driger als -55 0 ware, und deshalb die Atmosphare starker zusammenge­
zogen ware, kommt angesichtsder Schallausbreitung nicht in Frage. 

Wenn jedoch die Ansicht CHAPMANS zutrifft, daB das Ozon mit der 
Ionisation zusammenhange, so ware die Moglichkeit der Ionisation unter 
IOO km gegeben, weil das Ozon wesentlich langerwclliges Licht (2500 AE) 
absorbiert als die oben betrachteten drei Gase. Quantitative Angaben 
lassen sich jedoch vo:rlaufig nicht machen. 

d) Solare y-Strahlung. Beim rechtwinkligen Durchsetzen einer 
materiellen Schicht der Dicke dl und der Massendichte e wird y-Strahlung 
der Intensitat I geschwacht um dI = - k1edl. k, der Massenabsorp­
tionskoeffizient, ist fiir die Strahlenart charakteristisch. CHAPMAN und 
MILNE (1) nehmen an, daB die Ionisationssta:rke proportional zur ab­
sorbierten Energie ist, und finden, daB die Hohe hm der Schicht maxi-
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maIer Ionisation durch die dort herrschende Luftdichte e(hm) bestimmt 
ist, und zwar ist e(hm) proportional Ilk. Folglich hangt auch hm nur 
von k abo Fur diesehr harte y-Strahlung des Rae mit k = 0,0424 er­
gibt sich e(hm) = 3,4.10- 5, also hm = 26 km. Am Boden ist die Ioni­
sation unmerklich, schwacher als 10- '9 des Maximalwertes. Oberhalb 
hm nimmt die Ionisationsstarke langsamer ab als nach unten (ganz ahn­
Iich wie in Abb. 10); von etwa 18 his 60 km Hohe ist die Ionisation uber 
I vH des Maximalwertes. Fur gewohnIiche Rontgenstrahlen (k = 4) 
ware hm etwa 60 km. Diese Zahlen geIten ftir senkrechten Einfall der 
Strahlen; bei schragem Eintritt ist hm groBer, fUr y-Strahlen mit k=0,0424 
bei streifendem Eintritt (Einfallswinkel goo) etwa 45 km. 

e) Durchdringende Hohenstrahlung. Die Hohenstrahlung ist etwa 
zehnmal harter als die harteste bekannte y-Strahlung radioaktiver Ele­
mente. Die Ionisationsstarke ist im Meeresniveau etwa q = 2, in 9 km 
Hohe q = 80. Der Massenabsorptionskoeffizient ist etwa k = 0,003, die 
Hohe maximaler Ionisation also etwa hm = 15 km. H. BENNDORF (90) 
hat die Ionisierung durch die Hohenstrahlung eingehend untersucht; er 
ist der Ansicht, daB sie die nachtliche Leitfahigkeit erklaren konnte. 
Da er den Wiedervereinigungskoeffizienten a proportional lie (e Luft­
dichte) ansetzt, so kommt er auf a = 10- I2 ffu 100 km Hohe. Dazu 
ist zu bemerken, daB dann nach den Uberlegungen von S. CHAPMAN 
(S. 148) dort gar kein nachtliches Abklingen der Leitfahigkeit zu er -

warten sein wtirde. Mit so kleinem a wtirde also uberhaupt kein nacht­
licher Ionisator, also ~uch nicht die Hohenstrahlung erforderlich sein; 
die nachtliche Leitfahigkeit ware zum Hauptteil nur eine Nachwirkung 
der Ionisation am Tage, was wahrscheinlich ist. - Uber die vermutete 
sternzeitIiche Periode vgl. S. I44. 

f) Solare Korpuskularstrahlung. Obwohl die Absorption von 
p-Strahlen nicht dem gewohnlichen Exponentialgesetz folgt, kann man 
fur Uberschlagsrechnungen k = 3,3 (1) ansetzen und findet (wie in Ab­
schnitt d) hm = 62 km, und zwischen 48 und 100 km uber I vH der 
Maximalstarke. a-Strahlen radioaktiver Substanzen, die in Luft von 
150 C Reichweiten zwischen 6,g und 2,5 cm haben, wtirden in die Atmo­
sphare von auBen bis 95 bis 104 km eindringen, wenn man die Tempe­
ratur oberhalb 35 km zu 3000 abs. annimmt. In den frtiheren Rech­
nungen (2IgO abs.) ergaben sich naturlich geringere Hohen (80 bis 85 km); 
die neuen Zahlen passen besser zu den Beobachtungen uber die untere 
Grenze des Polarlichtes. 

H. PETERSEN (96a) hat die Hypothese erwilint, daB die kinetische 
Energie der solaren Korpuskularstrahlung schlieBlich aIs Warmeenergie 
in der Erdatmosphare verbliebe. Ohne daB man uber die Natur der 
Strahlung und uber die Energieumwandlung selbst genaueres aussagen 
kann, lassen energetische Betrachtungen die Moglichkeit einer Er­
warmung offen. Die durchschnittIich pro Sekunde zugefUhrte Energie 
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betragt bei einem erdmagnetischen Sturm mindestens 109 PS; da die 
gesamte Warme, die die Erde von der Sonne erhalt, 2,4'10 14 PS be­
tragt, so ist die Energie der Korpuskularstrahlung in magnetisch ge­
storten Zeiten ebenso groB wie die der solaren UHraviolettstrahlung 
(S, 148). Vermutlich beschrankt sich die Erwarmung aber auf die Nord­
lichthohen (iiber 100 km), weil die lonen nicht bis 40km Hohe durch­
dringen werden, wo die Schallausbreitung schon hohere Temperaturen 
wahrscheinlich macht. 

Die StroIDwarme der tagesperiodischen Stromwirbel (S. 138) gibt 
weniger als 104 PS, erhoht also die Temperatur nur urn verschwindende 
Bruchteile eines Grades (84). 

g) Zusammenfassendes tiber die Leitfahigkeit. Trotz der Unsicher­
heit unserer Kenntnisse iiber viele Vorgange laBt sich folgendes Bild 
von den Ursachen der Leitfiihigkeit der hochsten Atmosphare entwerfen: 
Die starke Leitfiihigkeit ist weniger durch besonders hohe Zahl der er­
zeugten und der im Mittel vorhandenen lonen, als vielmehr durch deren 
groBe Beweglichkeit (Elektronen) zu erk1aren. Als lonisator ist an ma­
gnetisch ruhigen Tagen vor allem kurzwellige Sonnenstrahlung anzu­
nehmen . Mit der Ionisation hangt vermutlich die Bildung und der Zer­
fall von Ozon zusammen. Rechnet man die Zahl der lonen pro Kubik­
zentimeter zu 106, so wiirden in einer Schicht von 300 km Hohe ins­
gesamt 3' 10 I 3 lonen iiber dem Quadratzentimeter Oberflache vorhanden 
sein. Da die entsprechende Zahl der 03-Molekiile 10 19 ist, so brauchen 
nur je 3 unter 106 Ozonmolekiilen ionisiert zu sein. Tagsiiber wird die 
leitende Schicht weiter hinabreichen als nachts, weil nach dem Unter­
gang der Sonne die ionisierende Wirkung aufhort und die lonen sich 
in den unteren, dichteren Schichten schneller neutralisieren werden als 
oben. Der nachtliche Zerfall der Ozonmolekiile konnte die Anregungs­
bedingungen ffir die Aussendung der griinen Nordlichtlinie liefem, die 
in jeder Nacht und in allen Breiten sichtbar ist. Bei der langen Lebens­
dauer der lonen in iiber 80 km Hohe ist es wohl nicht notig, nach einer 
besonderen nachtlichen lonisationsquelle zu suchen, wenn auch die 
Hohenstrahlung oder auch eine allgemeine weichere, kosmische y-Strah­
lung gleichzeitig wirken mogen. Die oben (S. I42) erwiihnte starke Ab­
bangigkeit der Leitf1ihigkeit von der Sonnenfleckenzahl, auch ffir ruhige 
Tage, ist insofem bemerkenswert, als eine entsprechend groBe lntensi­
tatsschwankung der Ultraviolettstrahlung nicht zu den geringen .Ande­
rungen im iibrigen Sonnenspektrum stimmen wiirde; man kann diesem 
Einwand durch die Hypothese ausweichen, daB die Sonnenoberflache 
bei starker Fleckentatigkeit eine zusatzliche y-Strahlung aussendet, die 
natiirlich nicht bis zum Boden durchdringt. 

In magnetisch gestorten Zeiten iiberlagert sich der Effekt einer so­
laren Korpuskularstrahlung, die durch das erdmagnetische Feld vor­
wiegend in der. Nahe der Pole eingesogen wird. An der Existenz dieser 
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Strahlen ist nicht zu zweifeln, ebenfalls nicht an der starken Erhohung 
der Leitfahigkeit, die sie zeitweilig bewirkt. Dagegen ist·noch nicht klar, 
auf welche Weise diese Strahlung von der Sonne zur Eide transportiert 
wird, und welches die Natur der Teilchen ist, ob a-, p-Strahlen oder teil­
weise (nicht ganz!) neutralisierte Teilchenwolken. In den obigen Rech­
nungen tiber die Durchdringungsfahigkeit der verschiedenen Strahlen 
ist ein erster Anhalt fiir Vermutungen gegeben. 

Eine Zusammenfassung der H auptergebnisse an dieser Stelle eriibrigt 
sich durch den Hinweis auf einen bereits veroffentlichten kurzen Be­
richt des Verfassers (5). 
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Einleitung. 

PLANCKS erste Begriindung der Quantenhypothese stiitzte sich auf 
folgende "Oberlegung: Wenn man sich ein Elektron elastisch an eine 
Gleichgewichtslage gebunden denkt, um die es harmonisch mit der Fre­
quenz '/1 schwingen kann; und wenn man dann dies Elektron dem EinfluB 
elektromagnetischer Strahlung ausgesetzt annimmt, so wird die mittlere 
Energie W" des schwingenden Elektrons gerade dann (bis auf Schwan­
kungen) dauemd ungeandert bleiben, wenn ihr Wert mit dem der Strah­
lungsdichte e" ffir die Frequenz '/1 durch die Proportion 

W" = 8 c3 ny (c = Lichtgeschwindigkeit) 
7lp2 ~ 

(r) 
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verkniipft ist. Dies kann man errechnen, indem man die klassische 
Mechanik flir das schwingende Elektron, die MAXWELLsche Theorie ffir 
das Strahlungsfeld und die LORENTzsche Theorie ffir die Wechselwirklmg 
beider benutzt. Nun ist flv erfahrungsmiif3ig gleich 

81lhv3/C3 
!I .. = ltv ; (2) 

ekT - I 

diese Formel war namlich von PLANCK durch eine Interpolation zwischen 
der RAYLEIGH-JEANsschen und der ViTIENSchen Strahlungsformel I ge­
funden und dann empirisch bestatigt worden, bevor PLANCK seine theo­
retische Deutung fand. Folglich kann wegen (I) nicht der bekannte, 
von der klassischen Theorie geforderte statistische Gleichverteilungssatz 
gelten, der fiir die Oszillatorenenergie im thermischen Gleichgewicht 
Wv = kT liefert, und mit (I) zum RAYLEIGH-JEANsschen StrahlUngS­
gesetz fiihrt. Sondern nach (I) und (2) muB 

hv 
W" = -c-l,-v~-

ekT - I 

sein. Aus dieser Formel (3) hat PLANCK dann seine umwalzende Fol­
gerung gezogen: die Existenz diskreter Energiestufen bei einem solchen 
Oszillator. Die Folgerung zerst6rte also gerade die unterste Grundlage 
der ganzen zur Ableitung von (I) benutzten Theorien, die Annahme eines 
stetigen Naturgeschehens. Die Kritik hat diese scheinbar logisch sehr 
anfechtbare Begriindungsweise oft getadelt. Aber ich muB gestehen, 
daB ich diesen Gedankengang nie anders <:).ls - wenn ich so sagen darf -
mit Ehrfurcht betrachten konnte. Ein merkwiirdiger Instinkt lieB 
PLANCK gerade diejenige Stelle finden, wo die klassischen Theorien trotz 
ihrer volligen Unzulanglichkeit gegeniiber dem von PLANCK behandelten 
Problem ausnahmsweise doch eine richtige - und entscheidende - For­
mel ergaben. Diese spezielle Beziehung (I) ist richtig, obwohl die all­
gemeinen Theorien, aus denen sie gefolgert war, unrichtig sind; eine 
ganz spezielle Kombination aus dem Inhalt dieser Theorien mit den spe­
ziellen Eigenschaften eines harmonischen Oszillators hat eigentlich zu­
fallig zu einem richtigen Ergebnis gefiihrt. 

Wir finden ahnliche Lagen auch an anderen entscheidenden Punkten in 
der geschichtlichen Entwicklung der Quantentheorie. Die ehemals selbst­
verstandlichsten Grundlagen der klassischen Theorien hatten sich als 
falsch erwiesen beim Eindringen in das Gebiet der Quantenerscheinungen. 
Es gab also zunachst iiberhaupt keine Moglichkeit, logisch einwandfrei 
begriindete Riickschliisse auf die Gesetze dieses vollig unbekannten Ge-

I R'\.YLEIGH-JEANssches Gesetz: (!v = 81l0V2 • kT, folgt aus (2) fiir den Grenz­
co 

ltv 
81lhv3 --

fall kT ~ hv. WIENsches Gesetz: e,. = -C3 . e k T, folgt aus (2) fur hI' ~ kT. 
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bietes zu ziehen, und ein Vordringen konnte nur so gelingen, daB man, 
abnlich wie in der obigen PLANcKschen Dberlegung, einzelne spezielle 
Satze und Formeln der klassischen Theorien ausfindig zu machen suchte, 
von denen man hoffen durfte, daB sie von allgemeinerer GUltigkeit seien, 
als die Vorstellungen, aus denen sie ursprlinglich hergeleitet waren. 

Die Bemiihlmgen - und die Erfolge - in dies em Sinne durch Ver­
wertung und Fortentwicklung klassischer Begriffe allmahlich die theo­
retischen Vorstellungen den fremdartigen Tatsachen des neuen Erschei­
nungsgebietes anzupassen, gruppieren sich im wesentlichen urn zwei 
leitende Gedankengange: EINSTEINS Lichtquantenhypothese und BOHRS 
Korrespondenzprinzip. Die durch sie gekennzeichneten ·Richtungen der 
Quantentheorie haben sich langere Zeit hindurch getrennt, unter ver­
haltnismaBig geringer Wechselwirkung, fortentwickelt. Erst in der 
neueren Quantenmechanik haben sich beide zu einer Einheit zusammen­
geschlossen. Die Entwicklung der Lichtquantenhypothese solI hier 
verfolgt werden. 

I. Altere Entwicklung der Lichtquantenhypothese. 
I. Einsteins Abhandlungen 1905-19°9. Die Entwicklung der Licht­

quantenhypothese beginnt mit der von EINSTEIN im Jahre I905 vor­
gelegten Abhandlung ,;Ober einen die Erzeugung und Verwandlung des 
Lichtes betreffenden heuristischen Gesichtspunkt". In dieser Arbeit 
sprach EINSTEIN zum erstenmal die Hypothese aus, daB die Lichtstrah­
lung - zum mindesten im Fall geringer Strahlungsdichte - aus dis­
kreten korpuskularen Energiequanten hv bestande, und begriindete diese 
Annahme durch zwei verschiedene Betrachtungen. 

Einerseits erblickte er in den Erfahrungen betreffend die Erzeugung 
und Verwandlung des Lichtes Stiitzen dafiir: Die STOKEssche Regel 
(nach der, von Ausnahmefallen abgesehen, die Frequenz einer Fluores­
zenzstrahlung stets kleiner als die der Primarstrahlung ist) fand so nach 
dem Energiesatz unmittelbar ihre Erklanmg. 

Die wenige Jahre zuvor von LENARD gefundene Tatsache, daB die 
Geschwindigkeit lichtelektrisch ausgeloster Elektronen nur von der Fre­
quenz und nicht von der Intensitat des auslosenden Lichtes abhangig 
ist, konnte gleichfalls durch die neue Hypothese gedeutet werden, wah­
rend sie der klassischen Wellentheorie uniiberwindliche Schwierigkeiten 
bieten muBte. EINSTEIN fand auch quantitativ befriedigende Dberein­
stimmung der theoretischen und experimentellen GroBenordnungen an 

Hand der Gleichung ~ mv 2 = hv - P fUr die Maximalgeschwindigkeit v 

der ausge16sten Elektronen. Endlich fiihrte die EINSTEINsche Hypothese 
zu einer quantitativen Beziehung zwischen den damals roh bekannten 
Minimalwerten der elektrischen Ionisierungsspannung und der ionisieren­
den Lichtfrequenzen bei einem Gase; auch diese Beziehung war mit be-
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friedigender Annaherung erfiillt. Wir sehen bier die ersten Anfiinge der 
hemach von STARK und von FRANCK und HERTZ und anderen so 
erfolgreich bearbeiteten Forschungsrichtung, deren zahlreiche und 
mannigfaltige Ergebnisse samtlich ihre Erklarung in der einfachen EIN­
STEIN-BoHRschen Frequenzbedingung hv = W" - WI finden. 

EINSTEIN hat iibrigens bald darnach (1906) darauf hingewiesen, daB 
die von ihm gemachte Hypothese auch als eine naturgemaBe Folgerung 
aus PLANCKS oben besprochener Annahme der diskreten Zustandsmog­
lichkeiten eines elektrischen Oszillators aufgefaBt werden konnte: gibt 
es nur diskrete Zustiinde, so muB es auch diskrete sprunghafte Zustands­
iinderungen geben; und damit kommt man unmittelbar auf die emit­
tierten Lichtquanten hv. Freilich konnte erst die spatere Entwicklung 
zeigen, ob diese ebenso primitive wie kiihne SchluBweise wirklich be­
rechtigt war. Es ist bekannt ,wie lange Zeit BOHR sich dagegengewehrt 
hat, von der Frequenzbedigung und der Annahme der Quantenspriinge 
der Atome zur radikalen Lichtquantenvorstellung iiberzugehen. 

Die hauptsachlichste Begriindung seiner Hypothese lieferte EINSTEIN 
jedoch durch eine thermodynamisch-statistische Betrachtung. EINSTEIN 
machte folgendes Gedankenexperiment: In einem spiegelnden Hohlraum 
vom Volum V sei eine Energiemenge E in Form von elektromagnetischer 
Strahlung vorhanden, die ganz zu einem schmalen Frequenzbereich 
'11,'11 + Llv gehOrt. In einem (verhaltnismaBig sehr kleinen) Teilvolum 
Vo von V wird sich dann im Mittel eine Energiemenge Eo = E . Vo/V 
befinden. Aber diese Energiemenge wird nicht immer genau diesen Wert 
besitzen, sondem gewissen zeitlichen Schwankungen unterworfen sein. 
Nach der klassischen Wellentheorie sind diese Schwankungen s~ zu ver­
stehen: die einzelnen Wellen im Frequenzbereich LI v erzeugen durch ihre 
"Oberlagerung lange Schwebungszellen; im Tempo dieser Schwebungs­
zellen atmet das Teilvolum Vo langsam Energie ein und aus. Man kann 
nach der klassischen Wellentheorie aile GesetzmaBigkeiten dieser Schwan­
kungen vorausberechnen. EINSTEIN hat nun erkannt, daB man diese 
Schwankungen andererseits auch durch thermodynamische ."Obedegungen 
ohne Bezugnahme auf die Wellentheorie berechnen kann, wenn man nur 
die Annahme macht, daB der von BOLTZMANN aufgedeckte Zusammen­
hang zwischen Entropie und statistischer Wahrscheinlichkeit I nicht nur 
in der klassischen, sondem auch in der Quantentheorie gilt". Das 
PLANcKsche Strahlungsgesetz (2) kann dabei als empirisches Gesetz ein-

I Nach BOLTZMANN ist S = k log W, wenn S die Entropie und W die 
statistische Wahrscheinlichkeit. eines gewissen Zustands bezeichnet. (k = 
BOLTzMANNsche Konstante). 

" Dabei ist, wie von ORNSTEIN und ZERNICKE sowie EHRENFEST betont 
wurde, auch die (allerdings eigentlich selbstverstandliche) Annahme unent­
behrlich, daB die Entropieen der einzelnen Teilvolumina sich additiv zur 
Entropie des Gesamtvolums zusammensetzen. 

Ergebnisse der exakten Naturwissenschaften. VII. II 
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gefiihrt werden. Dann zeigt sich: Bei groBer Strahlungsdichte, wie sie 
dem klassischen RAYLEIGH-JEANsschen Gesetz entspricht', bekommt 
man natilrlich dieselben Ergebnisse wie (ohne Thermodynamik) aus der 
klassischen Wellentheorie. Aber bei geringerer Strahlungsdichte ver­
langt die Thermodynamik Effekte, die mit der klassischen Wellentheorie 
unvereinbar sind. 

EINSTEIN hat dies IgOS ausgefiihrt an folgendem Beispiel: Die Strah­
lungsdichte (2" im fraglichen Frequenzbereich Llv sei in dem oben be­
schriebenen Hohlraum sehr gering, wie es dem WIENschen Strahlungs­
gesetz entspricht 2; und es wird gefragt, wie groB die Wahrscheinlichkeit 
w dafiir ist, daB ausnahmsweise einmal die ganze Strahlungsenergie E 
sich im Teilvolum Vo angesammelt findet. Das EINSTEINsche Ergebnis 
lautet: 

Hier treten nun die Lichtquanten hv gleichsam sichtbar in Erschei­
nung: n = E/hv ist ja nach der EINSTEINschen Hypothese die Anzphl 
der Lichtkorpuskeln, und (Vo/v)n die Wahrscheinlichkeit, daB sie alle in 
Vo gefunden werden. Man kann allgemein behaupten: 1m Giiltigkeits­
gebiet des WIENschen Gesetzes verhlilt sich die Strahlung beziiglich ihrer 
Dichteschwankungen genau wie ein klassisches ideales Gas aus Korpus­
keln hv. Die Forme! (4), die wir kurz als erstes Einsteinsches $chwankungs­
gesetz bezeichnen wollen, gibt eins der eindrucksvollsten Beispiele fiir 
diesen Satz. 

1m Jahre IgOg hat EINSTEIN den Gegenstand wieder aufgenommen 
und folgendes ausgefiihrt: Sei in einem schwarzen Strahlungshohlra:um 
Eo die Energie zum Frequenzbereich v, v + Llv in Vo, und Eo ~Eo = 
LlEo, so kann man wiederum rein thermodynamisch das mittlere 
Schwankungsquadrat (dEo)2 berechnen. Es wird 

-- c3 E2 
(dEo)2 = hv· Eo + S LI' r/; (5) n:v'Z. v Vo 

und darnach im Grenzfall des RAYLEIGH-JEANsschen Gesetzes «(2. groB): 
c3 E2 

(dEo)2 = Sn:v'Z· Llv' v:' 
und im Grenzfall des WIENschen Gesetzes ((2" klein): 

(dEo)2 = hv· Eo. 

(sa) 

(Sb) 
Das mittlere Schwankungsquadrat der in Vo enthaltenen Licht­

quantenzahl no = Eojhv wird also ~ nach (Sb) bei kleinem gleich 

(6) 

und das ist wieder"genau entsprechend einem klassischen idealen Gase. 

r D. h. (!" >- Sn:h. v3/c3• 

2 D. h. (!" 4: Sn:h • v3/c3. 
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Wir wollen (S) kurz als das zweite EINSTEINsche Schwankungsgesetz be­
zeichnen. 

Die klassische Wellentheorie liefert statt (S) den Ausdruck (sa) fiir 
das Schwankungsquadrat; das ist von LORENTZ ausftihrlich nachgerech­
net worden I • Also auch in dieser GesetzmaBigkeit liefert die klassische 
Wellentheorie nUT im Grenzfall groBer Strahlungsdichte richtige, d. h. 
mit den Forderungen der Thermodynamik ubereinstimmende Ergebnisse. 

Ahnliches zeigte sich in einer anderen, in der EINSTEINschen Arbeit 
von 1909 enthaltenen Betrachtung. EINSTEIN dachte sich eine Platte 
im Strahlungsfelde eines Hohlraumes frei beweglich angebracht; die 
PI'!-tte solI aIle Strahlungen auBerhalb eines Frequenzbereiches v, v + L1v 
frei durchlassen, die innerhalb dieses Bereiches dagegen reflektieren. Sie 
findet, wenn sie sich relativ zum Hohlraum bewegt, infolge des Strah­
lungsdruckes im Mittel einen kontinuierlichen Widerstand, der, wenn er 
allein wirken wlirde, die bewegte Platte bremsen wlirde, bis sie v6llig 
stillstande. Aber wegen der Intensitatsschwankungen der Strahlung 
treten auch in diesem Strahlungsdruck Schwankungen auf, welche die 
Platte nicht ganz zur Ruhe kommen lassen; die Platte vollftihrt eine 
BRowNsche Bewegung. Nun waren die statistischen Gesetze dieser 
BRowNschen Bewegung bereits wohlbekannt (EINSTEIN, SMOLUCHOWSKI) ; 
sie mussen namlich aus allgemeinen statistischen Grlinden stets dieselben 
sein, unabhangig von dem speziellen Mechanismus, durch den sie in 
einem bestimmten Falle erzeugt werden. 1m Gilltigkeitsgebiet des klas:­
sischen RAYLEIGH-JEANsschen Gesetzes ist natiirlich wieder alles ganz 
in Ordnung: die Schwankungen des Strahlungsdruckes, wie man sie aus 
der Wellentheorie vorausberechnen kann, sind gerade so stark, wie sie 
sein mussen, urn die richtige BRowNsche Bewegung der Platte zu er­
geben. Aber dort, wo die Abweichungen vom RAYLEIGH-JEANsschen 
Gesetz merklich werden, sind die aus der klassischen Wellentheorie fol­
genden Schwankungen nicht stark genug, urn die richtige BRowNsche 
Bewegung zu erzeugen. Die EINSTEINSche Betrachtung erm6glicht es, 
auch in diesem Falle die von der thermodynamischen Statistik gefor­
derten Abweichungen von der klassischen Wellentheorie quantitativ zu 
verfolgen. Dabei ergab sich die Unterlage zu einer wesentlichen Ver­
deutlichung des Bildes der Lichtquanten. 

Nach der klassischen MAXWELLS chen Theorie transportiert ein ebener 
Wellenzug gleichzeitig mit dem Energiebetrage E einen Impulsbetrag 

I Man hat mehrfach bezweifelt, daB die LORENTzsche Rechnung vom 
Standpunkt der klassischen Theorie als zuverHissig und beweisend anzu­
sehen sei, weil LORENTZ den Mittelwert durch eine gewisse Phasen-Mittelung 
berechnete. (Vgl. die ausgedehnten Diskussionen zwischen v. LAUE, EINSTEIN 

und PLANCK.) Man kann jedoch (5 a) ohne jede Heranziehung problemati­
scher statistischer Begriffe als exakten Zeitmittelwert berechnen (BORN­
HErsENBERG-JORDAN). 

rr* 
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Ejc. Da nun die hieraus folgenden Formeln ffir die GroBe des MAXWELL­
schen Strahlungsdruckes empirisch (und thermodynamisch) sieher richtig 
sind, so ergibt sieh ganz zwangslaufig die Annahme, daB ein Lichtquant 
mit der Energie hveinen Impuls hvjc besitzt. Damit im Einklang ver­
langt auch die Kinematik der speziellen Relativitatstheorie fur ein mit 
Liehtgeschwindigkeit bewegtes Teilchen der Energie E einen ImpulsE/c. 

EINSTEIN fand nun, daB diese Annahme von Impulsen ltv j c in wunder­
barer tlbereinstimmung mit den an der beweglichen Platte untersuchten 
Schwankungen des Strahlungsdruckes ist. Betrachten wir namlich wieder 
den Grenzfall kleiner Strahlungsdichte (WIENsches Gesetz), so sind diese 
Schwankungen in der Tat von genau derselben Art, als wenn auf die 
Platte dauernd ein Regen von korpuskularen Teilchen mit Impulsen 
hvjc auftrommelte I • 

In diesem Zusammenhang sei noch darauf hingewiesen, daB man auch 
das WIENsche Strahlungsgesetz seIber aus der Vorstellung des idealen 
Lichtquantengases ableiten kann; die Formel 

3 ,,,. 
8nlt., - kT 

(b=-c-3 - e 

des WIENschen Gesetzes entspricht namlich unmittelbar der MAXWELL­
schen Geschwindigkeitsverteilung ~ 

( - 2kT 
(! v) = const. V2 • e (8) 

wo e(v) die Anzahl der Atome mit der Geschwindigkeit v miBt. 
So steht nach den EINSTEINschen Ergebnissen der Strahlungshohl­

raum in groBter Lebendigkeit und zugleieh in tiefer Ratselhaftigkeit vor 
unserem Auge. Rein phanomenologisch, durch thermodynamische Be­
trachtungen, in Verbindung mit dem BOLTZMANNschen Prinzip, ver­
mogen wir an Hand der empirisch gesieherten PLANcKschen Formel 
nieht nur sein stationares Temperaturgleiehgewicht, sondern auch die 
GesetzmiiBigkeiten aller daran zu beobachtenden Schwankungseffekte 
vorauszusehen. Aber nur ffir zwei Grenzfalle kann im Rahmen der 
klassischen Vorstellungswelt eine modellmaBige Deutung aller dieser 
Gesetze gegeben werden; und die in beiden Fallen benutzten Modelle 
sind vollig verschieden voneinander: im RAYLEIGH-JEANsschen Fall ein 
schwingendes Wellenfeld, und im WIENschen Fall ein korpuskulares 
ideales Gas. 

2. Debyes Ableitung des Planckschen Gesetzes. Der geschicht­
lichen Reihenfolge entsprechend wollen wir an dieser Stelle eine von 
DEBYE I9IO veroffentlichte Abhandlung erwahnen. In dieser Arbeit wird 
-wohl zum ersten Male -ein Versuch gemacht, auf das elektromagne-

I EINSTEIN hat iibrigens an der fraglichen Stelle nicht explisit ausge­
sprochen, daB die Impulse gleich It vic sind, sondem nur betont, daB man 
wieder die Korpuskeln mit der Energie It., erkennt. 
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tische Strahlungsfeld diejenigen Vorste11ungen anzuwenden, die am obigen 
Beispiel des PLANcKschen Oszillators entwickelt waren, die sich dann 
in EINSTEINS Gedanken zur Theorie der spezifischen War-me fester K6r­
per bewahrt hatten, und die zwei Jahre spater durch BOHR zu den Grund­
bestandteilen der Atomtheorie gemacht werden sollten. Das schwingende 
elektromagnetische Feld in einem Hohlraum ist eine Superposition von 
rein harmonischen Eigenschwingungen. Jede einzelne Eigenschwingung 
stellt ffir sich allein gewissermaBen einen harmonischen Oszillator vor. 
DEBYES kiihne Annahme war nun die, daB auch diese Eigenschwingungen 
ebenso wie die materie11en Oszillatoren gequantelt seien und diskrete 
Energiestufen 0, hv, zhv, 3hv, ... besaBen. 

Diese Annahme fiihrt unmittelbar zum PLANcKschen Strahlungs­
gesetz. Denn die mittlere Energie eines solchen gequantelten Oszillators 
ist ja durch (3) gegeben. Nun gibt es in einem Hohlraum vom Volum V 

d V 811$1 A E' h' 't' F . Int 11 gera e . oil' LJV 1gensc wmgungen III emer requenz 1m erva 

v, v + Llv'. Also wird die gesamte Strahlungsenergie dieses Frequenz­
bereiches im ganzen Hohlraum gleich 

und durch Division mit V und Llv erhalt man die Strahlungsdichte e~ 
wie in der PLANcKschen Formel (z). 

Neben dieser Leistung der DEBYESchen Vorste11ung ergab sich aus 
ihr - wie RUBINOWICZ und FLAMM ausgefiihrt haben - die M6glichkeit 
einer Deutung der EINSTEIN-BoHRschen Frequenzbedingung ohne Zu­
riickgreifen auf die radikale Lichtquantenhypothese. Wenn ein Atom 
in einem Quantensprunge Licht ausstrahlt, so heiBt das, daB es einen 
Energiebetrag LlW dem Ather iibergibt. Dieser Energiebetrag wird 2 vom 
Ather dazu gebraucht, eine passende Eigenschwingung in einen um eine 
Stufe h6heren Quantenzustand zu heben. Also muB die Frequenz v 
dieser Eigenschwingung die Bedingung hv = Ll W erfilllen. 

Ebenso wie in der EINSTEINschen V orste11ung ist bei DEBYE die Ener­
gie eines Hohlraumes die Summe von diskreten Energieelementen hv. 
Wahrend aber von EINSTEIN eine raumliche Lokalisierung dieser hv an­
genommen wurde, schreibt DEBYE jeder einzelnen der sich durch den 
ganzen Hohlraum erstreckenden Eigenschwingungen eine geWisse An­
zahl von Quanten hv zu. Die neuere Entwicklung hat in gewisser Weise 

, Die Fo=el ist exakt, wenn die zu v gehorige WellenUinge unendlich 
klein gegen die Abmessungen des Hohlraums ist. 

2 Nicht immer, aber meistens. Eine Aufteilung von d W auf mehrere 
Hohlraumoszillatoren, die mit (wesentlich) geringer Haufigkeit gleichfalls 
vorko=en kann, bedeutet fur die Lichtquantenvorstellung eine gleich­
zeitige Emission mehrerer Quanten. 
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eine Verschmelzung beider Vorstellungsweisen durchgefiihrt. Aber ob­
wohl die DEBYESche Arbeit schon 1910 einen groBen Tell der Wahrheit 
enthielt, so war es ihr doch nicht beschieden, als Ausgangspunkt weiteren 
Vordringens zu dienen. Beim damaligen Stande der Dinge muBten sich 
ihre Leistungen erschopfen mit den besprochenen Punkten; es war da­
mals keine Moglichkeit zu ersehen, mit ihrer Hille die tiefliegenden 
Schwierigkeiten der Wellentheorie zu fiberwinden, die EINSTEIN in den 
Schwankungserscheinungen aufgedeckt hatte. Erst 15 Jahre spater hat 
die Quantenmechanik den von DEBYE begonnenen Weg zu Ende ffihren 
konnen. 

3. Einsteins Untersuchung 1916/17. Aus den Jahren 1916117 
stammt EINSTEINS bekannteste Untersuchung zur Quantentheorie der 
Strahlung, in welcher er seine beriihmten Wahrscheinlichkeitsgesetze ffir 
die Wechselwirkung von Strahlung und Materie entwickelte. Sie brachte 
eine weitgehende Aufklarung fiber die Elementarprozesse der Emission 
und Absorption von Strahlung durch einzelne Atome oder Molekiile, und 
wies nun auch in diesen Prozessen die friiher in den Schwankungen der 
reinen Strahlung aufgdundenen Lichtquanten nacho 

Zwei stationare Zustande einel' Atoms oder Molekiils mogen die Ener­
gien WI> W2 (W2 > WI) besitzen. Dann gibt es ffir ein unbeeinfluBtes 
Atom, das sich zu einer Zeit t im oberen dieser Zustande befindet, eine 
Wahrscheinlichkeit w. dt daffir, daB es bis zur Zeit t + dt spontan unter 
Emission eines Lichtquants hv = WI--W2' in den unteren Zustand 
heruntergesprungen ist. Die Wahrsche1iiIi~hkeit w soIl wie bei den radio­
aktiven Zerfallsprozessen unabhangig davon sein, wie lange das Atom 
sich schon in diesem Zustand befunden haUe. EINSTEIN hat fibrigens 
ausdrficklich die gedankliche Schwierigkeit dieser Annahme hervorge­
hob en : Sie laBt uns, wenn sie zutreffend ist, keine Hoffnung, die Licht­
emission des Atoms als kausal streng determiniert zu verstehen. Aber 
es handelt sich eben Urn. eine von der Naturselbst geschaffene Schwierig­
keit: Die erfahrungsmaBige Richtigkeit des radioaktiven Zerfallsgesetzes 
steht auBer Zweifel; und dies Zerfallsgesetz zeigt uns so offensichtlich 
und unverkennbar ein nichtkausales Geschehen an, daB noch niemand 
versucht hat, es auf einen kausalen Mechanismus zurfickzufiihren. 

Die Einwirkung eines Strahlungsfeldes auf das Atom erzeugt dann 
nach EINSTEIN weitere Sprungwabrscheinlichkeiten, namlich Wahr­
scheinlichkeiten einer positiven oder negativen Absorption ffir Atome 
im unteren bzw.oberen Zustand. Insgesamt gibt es eine "Obergangs­
wahrscheinlichkeit von oben nach unten: 

w- = C· (81th· V 3/C 3 + (!,,), (IOa) 

und von unten nach oben: 

w+ = C· (!". (IOb) 

Dabei ist v die aus hv = W2 -W1 berechnete Dbergangsfrequenz. 
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Sind nun N 1 , N2 die Anzahlen der im unteren und oberen Zustand 
vorhandenen Atome, so muB im thermodynamischen Gleichgewicht 

(II) 

sein; und ein Gleichgewicht mit gleichviel Dbergangen nach oben und 
nach unten kommt dann und nur dann zustande, wenn 12v gerade der 
PLANCKschen Formel (2) ffir die schwarze Strahlung entspricht I. 

EINSTEIN hat dann weiter:hin den EinfluB der Emissions- und Ab­
sorptionsprozesse auf die Translationsbewegung untersucht; und es 
zeigte sich, daB auch hier - wie bei der bewegten spiegelnden Platte -
nur dann das richtige thermische Gleichgewicht zustande kommen kann, 
wenn jeder Emissions- und Absorptionsakt mit einer Impulsanderung 
lw Ic am Atom verkniipft ist. 

Damit waren nach langer Pause die Lichtquantenimpulse lwlc wieder 
den Physikern vor Augen gehaUen, und sie sind seitdem nicht mehr 
aus der Diskussion verschwunden. Aber noch mehrere Jahre hindurch 
sind sie als eine mehr oder weniger ungewisse und ungeklarte Angelegen­
heit betrachtet worden, bis endlich H. A. COMPTON und DEBYE in der 
Zerstreuung der R6ntgenstrahlung die M6glichkeit eines experimentellen 
Nachweises dieser Riickst6Be entdeckten. Die GesetzmaBigkeiten des 
COMPToN-Effektes und ihr Zusammenhang mit der Lichtquantenhypo­
these sind allgemein bekannt>, so daB es geniigt, hier nur darauf hin­
zuweisen. 

4. Ausbau der Lichtquantentheorie. Die EINSTEINsche Behandlung 
der Wechselwirkung von Strahlung von freien Atomen ist das Vorbild 
einer Reihe verwandter Betrachtungen geworden, die sich mit den ver­
schiedenen quantentheoretischen Elementarakten befassen, welche bei 
Zusammenst6Ben materieller Korpuskeln mit Lichtquanten oder unter­
einander eintreten k6nnen (Absorption, Emission oder Zerstreuung von 
Licht, Anregungen, Ionisierungen, chemische Umsetzungen usw.). Eine 
Zusammenfassung dieser verschiedenen Untersuchungen (von PAULI, 
EINSTEIN-EHRENFEST, KLEIN-RoSSELAND, MILNE, FOWLER, BECKER 
u. a.) gab DIRAC in einer 1924 erschienenen Arbeit. Der allgemeinste 
derartige Elementarakt ist offenbar von solcher Beschaffenheit, daB 
irgendeine Anzahl von (gleichen oder verschiedenen) materiellen Teilchen 
zusammenstoBt, wahrend gleichzeitig eine Anzahl von Lichtquanten ver­
schluckt wird. Nach dem ProzeB treten dann gewisse andere (i. A. ab­
geanderte) materielle Teilchen auf, und auBerdem wieder eine Anzahl 
von Lichtquanten. Die Wahrscheinlichkeit eines solchen Prozesses ist 

-/
11'.(811: h)l3 ) 

I Aus N 1 • w+ ='Nz • w- folgt I = e 1.:1 -3-' - + lund dann (3). 
c !?v 

2 Ein ausfiihrlicher Bericht findet sich in Bd. 5 dieser Sammlung. 
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dann - bis auf einen Faktor, der durch die spezielle Natur dieses Pro­
zesses bestimmt ist - gegeben durch das Produkt der Konzentrationen 
aIler zusammenstoBenden Teilchen, multipliziert mit einem Faktor (!'JI 
fiir jedes verschluckte Lichtquant h'JI und einemFaktor 81th. 'JI31e3 + {!~ 
fUr jedes wieder herauskommende Lichtquant k'JI. 

Die EINSTEINschen Formeln (lOa), (lOb) nehmen iibrigens eine iiber­
sichtIichere Form an, wenn wir statt {!" die GroBe 

(;3 

n" = 8nh. 1'3· (!. (12) 

einfiihren. 1m Sinne der DEBYEschen Vorstellungsweise kann man n" 
bezeichnen als die mittlere Anzah! von Energiequanten h'JI pro Eigen­
schwingung bei der Frequenz 'II. 

Die Wahrscheinlichkeit ist nun ffir die Emission proportional mit 
n" + I, ffir die Absorption proportional mit n". Damit hat man ein Ergeb­
nis, das aus Symmetriegriinden ganz naturgemaB ist; das ist (wesentIich 
spater) durch Untersuchungen von BOTHE und von DIRAC klal geworden. 
Betrachten wir namlich, wieder die DEBYEsche Vorstellungsweise zu­
grunde legend, die Wahrscheinlichkeit, daB aus einer einzelnen, ganz 
bestimmten Eigenschwingung heraus ein Quantum h'JI vom Atom ent­
nommen wird, so ist diese Wahrscheinlichkeit proportional der Anzahl 
von Quanten in dieser Eigenschwingung vor dem ProzeB; naeh dem 
ProzeB ist ja diese Anzah! um I vermindert. Wir erhalten deshalb voll­
kommene Symmetrie, wenn wir fiir den inversen ProzeB annehmen: die 
Wahrscheinlichkeit ffir die Emission eines h'JI in einen bestimmten Hohl­
raumoszillator hinein ist proportional der Quantenzahl dieser Eigen­
schwingung naeh dem ProzeB; also proportional einer Zahl, die um I 

.groBer ist, als die Quantenzahl vor dem ProzeB. Man versteht deshalb 
sofort die unterschiedliche Proportionalitat von Emissions- und Ab­
sorptionswahrscheinlichkeit mit n" + I und n", wenn man bedenkt, daB 
die mittlere Quantenzahl n" der verschiedenen in Frage kommenden 
Eigenschwingungen eben ohne Beriicksichtigung der durch den ProzeB 
bewirkten Anderung, also vor dem ProzeB zu bilden ist. 

II. Lichtquantenhypothese und Wellentheorie. 
5. Die Krise der Lichttheorie. AIle Erfolge der Lichtquantenhypo­

these -die Zwangslaufigkeit im theoretischen Ausbau der Vorstellungen, 
sowie die natiirliche Einfachheit der dabei gefundenen Ergebnisse einer­
seits, und andererseits die experimentelle Bestatigung ihrer Folgerungen 
beim COMPTON-Effekt - schienen zunachst nur geeignet, die Krise der 
Lichttheorie immer ernster zu machen. Der Unsumme von Erfahrungen, 
welche die Wellentheorie des Lichtes endgiiltig gesichert zu haben schie­
nen, stellten sich nun nicht mehr zu umgehende Beweise ffir eine korpus-
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kulare Natur der Strahlung entgegen. Es kann nicht Aufgabe dieses 
Berichtes sein, die Unruhe und die Verlegenheit eingehender zu schildern, 
welche durch diese Ergebnisse erzeugt wurde; und es k6nnen hier erst 
recht nicht die vielen und sonderbaren Einfille erll:i.utert oder erwahnt 
werden, durch welche man diesen Schvvierigkeiten abzuhelfen suchte. 
Manche der damals er6rterten Fragen und Experimente kniipfen so sehr 
an heute schon fast wieder vergessene Vorstellungen an, daB wir ihnen 
nur noch wenig Verstandnis entgegenbringen k6nnen. So hat man sich 
z. B. damber gewundert, daB einige sehr scharfe SpektraJlinien so hoch­
gradig monochromatisches Licht liefern, daB man daran noch bei Gang­
unterschieden von der Gr6Benordnung eines Meters merkliche Inter­
ferenz erhalt, und man hat daran Spekulationen iiber eine "Ausdehnung 
der Lichtquanten" angekniipft. Andere haben geglaubt, mit einem lik: 
chqLdiIL,.,Halbierung" von Lichtquanten vollzogen zu haben; und ein 
Verfasser lieB eiiiei1KanajstrahLill "eirie"m"engen Spalt vorbeilaufen, wo­
bei er erwartete, daB nicht Zeit genug sei, um ein ganzes von den be­
wegten Atomen emittiertes Lichtquant durch den Spalt treten zu lassen, 
und suchte dann nach geteilten Lichtquanten mit entsprechend geringer 
Frequenz. 

Der Inhalt der damals vorliegenden Erfahrungen lieB sich etwa dahin 
zusammenfassen, daB einerseits in mannigfaltigen Effekten eine korpus­
kulare Natur des Lichtes in Erscheinung tritt, daB aber andererseits in 
allen klassischen Interferenzversuchen die Wellentheorie zu richtigen 
Voraussagen fiihrt. Die damaligen Hoffnungen, diese ratselhafte Doppel­
natur der Strahlung zu verstehen, liefen zumeist darauf hinaus, daB man 
ein im Rahmen der klassischen Raumzeitvorstellung und wenn m6glich 
mit klassischer Kausalitat arbeitendes Modell des Lichtes suchte, etwa 
mit korpuskularen Energiequanten, die im Sinne del' klassischen Kine­
matik gewisse Bahnen beschreiben, wobei sie mit einem Interferenzfelde 
in Verbindung stehen. Auch EINSTEIN hat eine Zeitlang ein soIches 
Modell durch Abanderung der MAXWELLschen Wellengleichungen des 
Lichtes zu konstruieren gesucht. Aber alle derartigen Versuche muBten 
angesichts der ganzlichen Verschiedenheit der klassischen Vorstellungen 
von Wellen einerseits und von Korpuskeln andererseits von vornherein 
viel aussichtlsoser erscheinen, als etwa die friiheren Versuche zur Kon­
struktion eines mechanischen Athermodells. Und in der Tat haben sie, 
wahrend die mechanischen Athertheorien immerhin Teilerfolge erzielen 
konnten, zu keinerlei Ergebnissen gefiihrt. 

Es war nun aber eine ernste Frage, ob nicht etwa doch bislang iiber­
sehene Fille ausfindig gemacht werden k6nnten, wo die klassische Wellen­
theorie auch in bezug auf Interferenzerscheinungen zu falschen Ergeb­
nissen fiihrte. Es sind vor allem drei Spezialisierungen dieser Frage, 
welche Aufmerksamkeit verdienen. Erstlich konnte es zweifelhaft er­
scheinen, ob auch bei auBerst geringen Strahlungsdichten - bei be-
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stimmt raumlich weit getrennten einzelnen Lichtquanten I - die gewohn­
lichen Interferenzgesetze giiltig blieben. Es war ja naheliegend, zu den­
ken, daB vielleicht erst durch Zusammenwirken vieler· Lichtquanten 
Interferenz entstande. Aber die Erfahrung hat keinerlei Stutze ffir die 
Annahme einer Abhangigkeit der Interferenzen vom Absolutwert der 
Helligkeit geliefert; sie zeigt vielmehr in dieser Frage eine ausnahmslose 
Richtigkeit der klassischen Wellentheorie. 

Zweitens konnte die "Einseitigkeit" der Lichtemission eines Atoms, 
wie sie sich in,dem RiickstoB h'/Jjc und der gerichteten Emission eines 
Lichtquantes in jedem Elementarakt zeigt, die Vermutung nahelegen, 
daB - im Gegensatz zu den Folgerungen aus der klassischen Kugel­
wellenvorstellung - keine Koharenz zwischen den nach verschiedenen 
Richtungen von einer (kleinen) Lichtquelle ausgehenden Strahlungen 
bestiinde. Aber auch hier hat die Erfahrung gezeigt (SELENYI, SCHRO­
DINGER, GERLACH-LANDE), daB die klassische Wellentheorie Recht 
behalt. 

Drittens konnte es als moglich erscheinen, daB in Experimenten mit 
schnell bewegten Lichtquellen oder Interferenzapparaten die klassische 
Theorie versagen wiirde. Von solchen Fallen besaB man ja in der Tat 
nur. sehr wenig Erfahrungen; und eine an den klassischen Korpuskular': 
begriff angelehnte Lichtquantentheorie lieB gerade unter solchen Um­
standen am ehesten ein Versagen der Wellentheorie erwarten. EINSTEIN 
hat lange Zeit geglaubt, in solchen Anordnungen neue Effekte erhalten 
zu konnen; er hat auch einen ausfuhrlichen Vorschlag fur ein derartiges 
Experiment gemacht. Die von Seiten Rupps untemommene Durch­
fiihrung des Versuches bestatigte jedoch wieder nur die Voraussagen der 
klassischen Wellentheorie. Unabhangig war inzwischen auch EINSTEIN 
zu der Vberzeugung gelangt, daB doch keine Abweichungen von der 
klassischen Theorie in diesem FaIle zu erwarten seien. Es ist namlich die 
klassische Optik ein so straff in sich zusammenhangendes System von 
Satzen und ~rinzipien, daB es unmoglich ist, an irgendeiner besonderen 
Stelle eine spezielle Unrichtigkeit diesetTheorie anzunehmen, ohne gleich­
zeitig die allgemeinsten und gesichertsten Prinzipien in Zweifel zu ziehen. 
Es diirfte deshalb heute Ubereinstimmung dariiber herrschen, daB in 
bezug auf Interferenzexperimente die klassische Wellentheorie einwand­
frei und endgiiltig ist. 

6. Die Theorie von Bohr-Kramers-Slater. Ein Geschichts­
schreiber der Quantentheorie wiirde ein sehr unzulangliches Bild von 
der Arbeit NIELS BOHRS geben, wenn er sich darauf beschranken wollte, 
aIle seine einzelnen Entdeckungen und Ergebnisse der Reihe nach auf­
zuzahlen. Was wir BOHR verdanken, liegt nicht nur in den Einzellieiten, 

I Vom heutigen Standpunkt aus miiBte man sagen: in Fillen, wo die 
Lichtquanten bestimmt rauinlich weit getrennt waren, wenn sie in diesen 
Fallen iiberhaupt definierte Orte besaBen. 
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sondern vor allem in der Gesamtstimmung seines Werkes: wir ver­
danken ihm die geistige Einstellung, die es erst ermoglicht hat, die 
Einzelprobleme richtig zu sehen. Auch in der Quantentheorie hat sich 
dann die Regel bewahrt, daB ein Problem zum groBen Teil gelOst ist 
schon durch seine richtige Formulierung. Wenn an dieser Stelle unseres 
Berichtes versucht werden soll, die Bedeutung der Arbeit von BOHR, 
KRAMERS und SLATER fUr die Entwicklung der Strahlungstheorie zu er­
lautern, so werden wir notwendig zunachst den allgemeinen Gedanken­
gangen BOHRS eiuige Worte widmen mussen. 

Der wesentliche Unterscmed der BOHRschen Vorstellungen gegenuber 
den damaligen Auffassungen anderer fuhrender Quantentheoretiker wird 
beleuchtet durch ein Wort von SOMMERFELD, der das Korrespondenz­
prinzip als einen "Zauberstab" bezeichnete, mit dem uberraschend viele 
und wichtige Ergebnisse gefunden werden konnten. Man spurt deutlich 
in diesem Worte den Ausdruck eines gewissen MiBbehagens: es ist wohl 
damals das Gefuhl der meisten Quantentheoretiker gewesen, daB das 
Korrespondenzprinzip trotz seiner Fruchtbarkeit nur als ein phanomeno­
logisches, heuristisches Prinzip zu betrachten sei, welches gewissermaBen 
nur einen auBerlichen Zusammenhang der Dinge erkennen lieB, und 
nicht die eigentlichen Wurzeln der von ihm vorausgesagten Tatsachen 
zeigte. 

Obwohl die einzelnen Emissionen der Atome in unstetigen sprung­
haften Akten erfolgen, so konnen trotzdem die statistischen Mittelwerte 
der Strahlungsintensitaten unter Verwertung klassischer Begriffsbil­
dungen - wie der kontinuierlichen Kugelwellenstrahlung - berechnet 
werden; so sagte das Korrespondenzprinzip. Es war ein naheliegender 
und wohl von den meisten Quantentheoretikern geteilter Gedanke, nun 
zu fragen, warum das so ist, welcher merkwiirdige und geheimnisvolle 
Mechanismus diese eigentiimlichen Verhaltnisse zustande bringt. Aber 
das war eine unfruchtbare Fragestellung. BOHR hat nicht nur das im 
Korrespondenzprinzip ausgesprochene eigentumliche Verhaltnis der 
quantentheoretischen und klassischen Gesetze aufgedeckt, sondern er ist 
auch - was nicht weniger wichtig war - mit ganzem N achdruck dafur 
eingetreten, dies Verhaltnis nicht als etwas der Erklarung Bediirftiges, 
sondern als etwas urspriinglich Gegebenes aufzufassen. 

Nicht die ErkHirung, sondern die Beschreibung der Wirklichkeit ist 
die Aufgabe der Theorien. 

Aus dieser Einstellung ist auch die Arbeit von BOHR, KRAMERS und 
SLATER erwachsen. Man kann ihren Grundzug, ohne irgendwie die un­
angebrachte Absicht eines Tadels zu hegen, kurz damn kennzeichnen, 
daB sie die Schwierigkeiten der Strahlungstheorie nicht aufzulOsen, son­
dem abzuleugnen versuchte. 1m Betriebe der Forschung ist die Aus­
schaltung von Scheinproblemen ebenso wichtig und erfordert oft ebenso 
viel geistige Energie, wie die Losung wirklicher Probleme. Der groBe 
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und bleibende Fortschritt, den BOHR, KRAMERS und SLATER erzielten, 
liegt in der Erkenntnis, daB das Problem, Lichtquanten und Interferenz 
zugleich zu erfassen, zum groBen Tell ein Scheinproblem war, das ein­
fach durch den unvoreingenommenen Anblick der Tatsachen seine Er­
ledigung fand. Kennzeichnend fiir diese Stellungnahme ist der erste 
Satz der Arbeit von BOHR-KRAMERS-SLATER, dessen entscheidendes Wort 
hier hervorgehoben werden solI: "Bei den Versuchen, die Wechselwir­
kungsvorgange zwischen Strahlung und Materie theoretisch zu deuten, 
wurde man zu zwei verschiedenen, sich scheinbar widersprechenden Auf­
fassungen gefuhrt". 

Betrachten wir irgendeinen der klassischen Interferenzversuche, bei 
welchem von einer monochromatischen Lichtquelle aus das Licht durch 
eine Aufstellung von Spiegeln, Prismen usw. hindurch auf einen Auf­
fangeschirm fillt. Die Methoden der klassischen Optik lassen uns eine 
gewisse Intensitatsvertellung des Lichtes auf diesem Schirm voraussehen. 
Denken wir uns jetzt, daB aus der Li~uelle nur ein einziges Licht­
quant herausgelassen wird, so konnen wir aus der Erfahrung (Giiltigkeit 
der Interferenzgesetze bei geringer Strahlungsdichte) ohne eine besonders 
kiihne Extrapolation entnehmen: es gibt eine gewisse Wahrscheinlich 
keit dafiir, daB dieses Lichtquant auf einen bestimmten kleinen Bezirk 
des Schirmes gelangt, und diese Wahrscheinlichkeit ist exakt gegeben 
durch die nach der klassischen Theorie fiir diese Stelle berechnete Hellig­
keit. Die Erkenntnis von BOHR, KRAMERS, SLATER ist nun einfach die, 
daB man sich mit dieser Feststellung begnugen kann. Macht man Ex­
perimente mit einem einzelnen Lichtquant unter Benutzung makro­
skopischer optischer Instrumente, so gibt es gar keine empirisch beant­
wortbareFrage auBer der, mit welcherWahrscheinlichkeit dies Lichtquant 
unter den betreffenden Umstanden irgendwo aufgefangen werden kann. 
Also hat man auch - das ist die entscheidende Wendung - von der 
Theorie nicht mehr zu verlangen: Man kann mit diesem Zustand zu­
frieden sein. Damit entfallen dann von selbst alle diese hoffnungslosen 
Fragen, wie nach der "Bahn" des Lichtquantes im Wellenfelde usw. Es 
liegt gar kein Grund vor, den Lichtquanten Bahnen im Sinne der klas­
sischen Kinematik zuzuschreiben. 

Die soeben erlauterte, dem heutigen Standpunkt entsprechende For­
mulierung stimmt freilich nur zum Tei! mit der von BOHR, KRAMERS, 
SLATER uberein. Diese Verfasser haben sich, wie man weiB, zu dem Ver-
S~he veranlaBt gesehen, die exakte Giiltigkeit des Energieprinzips fur 
die Strahlung zu bestreiten; das klassisch berechnete Wellenfeld sollte 
nach ihrer Ansicht nicht, wie in unserem Gedankenexperiment, die 
Wahrscheinlichkeiten fiir das Verhalten eines bestimmten einzelnen 
Lichtquants geben, sondem sollte eine Wahrscheinlichkeit dafiir be­
deuten, daB an einer gewissen Stelle des Schirmes plotzlich Lichtquanten 
in Erscheinung traten, ohne daB eine genau entsprechende Energie dafiir 
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zuvor dem Ather iiberliefert sein mtiBte. Bekanntlich ist diese Hypo­
these von BOTHE und GEIGER und von COMPTON und SIMON experi­
mentell gepriift worden, mit dem Ergebnis, daB im Gegenteil eine exakte 
Energieerhaltung besteht. 

Die Annahme der nur statistischen Energieerhaltung hatte sich er­
geben, weil es eben doch nicht gelang, die Schwierigkeiten der Licht­
theorie vollsUindig durch Ableugnen zu beseitigen: AuBer den schein­
baren Schwierigkeiten, die durch falsche Fragestellungen erzeugt waren, 
gab es wirkliche. Fiir den Fall eines einzigen Lichtquants, an welchem 
nur mit makroskopischen Apparaten experimentiert wird, konnten wir 
oben in denkbar einfachster Weise die exakten physikalischen Gesetze 
aussprechen. Aber wesentlich verwickelte Fragen ergeben sich, wenn 
wir uns mit Interferenzwirkungen in den Strahlungsreaktionen einzelner 
Atome beschaftigen, deren Reaktionsweise geandert wird durch ihre 
eigenen Quantenspriinge mit den RtickstoBen hvJc. Auch fiir diese 
Fragen haben BOHR, KRAMERS, SLATER eine Losung versucht, aber mit 
zu primitiven Mitteln. Eine sehr lehrreiche Erlauterung und Kritik 
dieser Theorie findet sich in dem PAuLIschen Handbuchartikel tiber die 
Quantentheorie, wo insbesondere auch ihr Verh1iltnis zum Problem der 
natiirlichen Breite der Spektrallinien eingehend besprochen ist. Hier sei 
nur noch erwahnt, daB BOHR in dieser Arbeit zum ersten Male die EIN­
STEINS chen Wahrscheinlichkeitsgesetze flir die Absorption und Emission, 
von Strahlung sowie die EINSTEINschen StrahlungsrtickstoBe anerkan­
kannt hat. 

Die Annahme einer nur statistischen Energieerhaltung konnte dazu 
ermutigen, die EINSTEINschen Ergebnisse tiber die Strahlungsschwan­
kungen weniger ernst zu nehmen I: in der Tat wurden diese EINSTEIN-­
schen Uberlegungen bei BOHR, KRAMERS, SLATER mit keinem Wort 
erwahnt. Nach dem experimentellen Nachweis einer exakten Energie­
erhaltung konnte jedoch nicht mehr bezweifelt werden, daB die von 
EINSTEIN aufgeworfenen Probleme gelost und nicht umgangen werden 
muBten. 

Wenden wir uns noch einmal zu unserer obigen, an die klassischen 
Interferenzversuche ankntipfenden Betrachtung, um so deutlich wie 
moglich die Stellungnahme der heutigen Theorie zu dies em einfachsten 
Beispiel zu erlautern. Wir konnen zweierlei ganz verschiedene Arten 

1 Es ist z. B. vorgeschlagen worden, statt der Schwankungen in dem 
nach der Theorie von BOHR-KRAMERs-SLATER in gewissem Sinne prinzipiell 
unbeobachtbaren "virtuellen" Strahlungsfeld lediglich die Schwankungen 
in den Absorptionen und Emissionen materieller Atome zu betrachten. 
Dieser hernach besonders von SMEKAL verfolgte Gedanke scheint damals 
auch jenen drei Verfassern vorgeschwebt zu haben. Es muB aber betont 
werden, daB dieser Vorschlag nur solange brauchbar scheinen konnte, wie 
die statistische Energieerhaltung angenommen wurde. Dasselbe gilt fUr 
eine kiirzlich von BOTHE vorgelegte Ableitung der Schwankungsformeln. 
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von Experimenten machen: erstens Experimente mit groBer, "klassi­

scher" Strahlungsdichte (ev ~ 8;h . p3 bzw. n" ~ r); und zweitens Ex­

perimente mit einem einzigen einzelnen Lichtquant. Die Theorie zu 
beiden Arten von Experimenten grfuldet sich auf genau denselben mathe­
matischen Ansatz (Wellengleichung); trotzdem ist sie inhaltlich in beiden 
Fallen vollig verschieden. Fur die Experimente mit einem einzigen Licht­
quant liefert uns die klassisch berechnete Wellenintensitat die Wahr­
scheinlichkeit, daB es irgendwo auftrifft. Machen wir solche Experimente 
serienweise - oder lassen wir viele einzelne Quanten in hinreichend 
groBen Zeitabstanden aus der Lichtquelle heraus I - so konnen wir also 
das Ergebnis nach der Wellentheorie statistisch voraussagen. Fragen 
wir nach den Schwankungen, die sich in den Ergebnissen einer ganzen 
Reihe solcher Experimente zeigen, so wird uns die Antwort gegeben 
durch die Wahrscheinlichkeitsregeln des Wiirfelspiels 2 ; mit den klassisch 
zu berechnenden Strahlungsschwankungen hat das natiirlich garnichts 
zu tun. Wenn wir aber statt dessen mit groBer Strahlungsdichte (n" ~ r) 
experimentieren, so haben wir die mathematische Wellenkonstruktion 
eben in der altbekannten Weise mit den physikalischen Begriffen in Ver­
bin dung zu setzen: die berechnete Intensitat der Wellenstrahlung ent­
spricht vollkommen - sowohl bezuglich des zeitlichen Mittelwertes als 
auch bezuglich alier Schwankungseffekte - der Intensitat der wirklichen 
physikalischen Strahlung. 

Wir haben also fiir jeden dieser grundverschiedenen Falle eine voll­
standige und befriedigende Theorie: die Theorie fUr den Fall groBer 
Strahlungsdichte ist eine "klassische" Theorie" und besitzt als solche nur 
approximative GiiltigkeiP; die Theorie fiir das einzelne Lichtquant ist 
ein Stuck Quantentheorie, und sie ist exakt. Aber wir erhalten mit den 
bis jetzt besprochenen Hilfsmitteln keine vollstandige Theone fUr das 
Zwischengebiet, wo keine der Ungleichungen nv ~ r oder nv ~ r erftillt 
ist. Wir wissen zwar genug, urn alie gewohnlichen Interferenzversuche 
auch fUr diesen Fall zu verstehen: denn die dabei beobachteten relativen 
Helligkeiten auf dem Beobachtungsschirm sind ja ganz unabhangig von 
der absoluten Lichtstarke, also auch in diesem Fall dieselben wie bei 
n" ~r oder n" ~ I. Aber man hat eben keine vollstandige Theorie, so­
lange man nicht auBer den Zeitmittelwerten der Intensitaten auch die 
Schwankungen richtig berechnen kann (ohne thermodynamische Um­
wege). Dies ist nicht gelungen, solange man nur die klassische Kinematik 
zur Konstruktion eines Modells der Lichtstrahlung zur VerfUgung hatte. 

I Na,mlich so, daB (!v ~ 8; h 113 bzw. n" ~ I bleibt. 

2 D. h. genauer: eines Wiirfelspiels mit gefaJschten Wiirfeln, bei denen 
die verschiedenen Ergebnisse verschiedene Wahrscheinlichkeiten haben. 

3 Exakt wiirde sie erst bei unendlich groBer Strahlungsdichte gel ten. 
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Neben diesem Problem verblieb als weiteres die Gruppe der oben 
beriihrten Probleme der Interferenzwirkungen in der Strahlungsreaktion 
einzelner Atome, fUr welche die Theorie von BOHR, KRAMERS, SLATER 
keine befriedigende Losung gegeben hatte. PAULI hat bereits in seinem 
oben erwahnten Handbuchartikel die Entwicklung eines neuen quanten­
theoretischen Feldbegriffs als die no.twendige Unterlage zur Inangriff­
nahme dieser Fragen bezeichnet. Ich werde im letzten Abschnitt dieses 
Berichtes zu erlautern suchen, wie und in welchem Sinne die Begriffs­
bildungen der neuen Quantenmechanik diese Aufgabe zum Teil zu 
16sen ermoglichten. 

III. Materiewellen. 

7. Bose-Einsteinsche Statistik. Man hatte gesehen - wenn man 
den EINSTEINSchen Uberlegungen Vertrauen schenkte - daB das Licht 
trotz seines in den Interferenzen zutage tretenden Wellencharakters doch 
andererseits eine korpuskulare Natur besitzt. Es erscheint heute fast als 
ein naheliegender Gedanke, nun umgekehrt auch an einem Atomstrahl, 
dessen rein korpuskulare Natur man fruher fur gesichert gehalten hatte, 
das Auftreten interferenzartiger Erscheinungen zu vermuten, urn auf 
diese Weise die Analogie zwischen Lichtstrahlen und materiellen Strahlen 
nach Moglichkeit zu vervollstandigen. Aber es gehorte soviel Mut und 
soviel zuversichtliches Vertrauen auf die Festigkeit der Gedankengange 
der Lichtquantentheorie dazu, urn diese Folgerung zu wagen, daB sich 
anscheinend nur zwei Physiker, EINSTEIN selbst und L. DE BROGLIE, 
dazu entschlossen haben. EINSTEIN hatte diesen Gedanken lange gehegt, 
ohne ihn zu veroffentlichen, da er zu keinem Ergebnis bezuglich seiner 
quantitativen Formulienmg gelangt war. Ansatze dazu ergaben sich 
ihm erst, als im Jahre 1924 BOSE seine neue Statistik der Lichtquanten 
vorlegte. 

Es ist oben erwahnt worden, daB eine nach klassischer Methode durch­
gefiihrte Statistik der korpuskularen Lichtquanten das WIENsche statt 
des PLANcKschen Gesetzes liefert. Man verfahrt bei dieser statistischen 
Ableitung so, daB man den "Phasenraum" eines Lichtquants I in kleine 
Zellen einteilt, und man denkt sich die Lichtquanten der Reihe nach 
ganz nach Zufall in diese Zellen hineingeworfen, Die verschiedenen 
gleichwahrscheinlichen mikroskopischen Verteilungen, die auf diese 
Weise zustande kommen konnen, sind offenbar jeweils zu beschreiben 
durch Angabe derjenigen individuellen Lichtquanten, welche auf jede 
einzelne Zelle gefallen sind. Als normale, bei vorgegebener Gesamt-

I Der Phasenraum hat sechs Dimensionen; ein jeder Punkt darin be­
deutet einen gewissen beziiglich der drei' Ortskoordinaten und beziiglich 
der drei Impulskomponenten festgelegten Zustand des Lichtquants. 
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energie wahrscheinlichste makroskopische Verteilung ergibt sich dann 
das WIENsche Gesetz. BOSE bemerkte nun, daB man statt dessen das 
PLANcKsche Gesetz erhalten kann, wenn man erstens die ZeliengroBe 
stets gleich h 3 nimmt (was schon friihere Verfasser getan hatten), und 
dann folgende, zunachst ganz willkiirlich und sinnlos aussehende Ab­
anderung in dem obigen Gedankengange vomimmt: In der Be­
schreibung der gleichwahrscheinlichen Hille soIl nicht angegeben 
werden, welche, sondem nur wieviele Lichtquanten in jeder Zelle 
sitzen I. 

SO dunkel der Sinn dieser Feststellung zunachst auch scheinen mochte, 
so war es doch gelungen, eine Darstellung der Strahlungsstatistik zu 
geben, die sich ausschlieBlich auf korpuskulare Begriffe griindete -
was eben klassisch, ohne die BosEsche Abanderung, nur fiir das WIEN­
sche Gebiet moglich war. EINSTEIN hat deshalb sofort die BosEsche 
Theorie aufgegriffen und seiner Dberzeugung von der tiefen Verwandt­
schaft der materiellen Strahlen mit dem Licht durch die Schaffung 
einer zur BOsE-Statistik analogen Theorie des idealen einatomigen 
Gases Ausdruck gegeben. Dabei ergab sich in der Tat eine mit der 
klassischen in dem Umfange iibereinstimmende Theorie, wie es durch 
die Erfahrung gefordert wird: merkliche Abweichungen 2 von den 
klassischen Gasgesetzen waren erst bei sehr tiefen Temperaturen zu er­
warten, wo sich die Gase sowieso nicht mehr ideal verhalten. Auch ergibt 
der richtige Wert flir die chemische Konstante der einatomigen Gase 
(und natiirlich bei sinngemaBem Ausbau der Theorie auch flir andere 
Gase). Damit steht librigens der Umstand in Verbindung (LANGEVIN, 
JORDAN), daB man aus der EINSTEINschen Theorie auch berechnen kann, 
wieviel Materie iiberhaupt bei einer gewissen Temperatur stationar exi­
stieren kann, wenn man im Sinne der EDDINGTONSchen Hypothese die 
Moglichkeit einer Umwandlung von Materie in Strahlung annimmt und 
nach dem thermodynamischen Gleichgewicht zwischen Strahlungs- und 

1 Zur Erlauterung: Es seien nur zwei Zellen und zwei Atome vorhan­
den. Klassisch gibt es vier gleich wahrscheinliche Faile: Beide Quanten 
in der ersten; beide Quanten in der zweiten Zelle; erstes Quant in der 
ersten, zweites in der zweiten Zelle; erstes Quant in der zweiten, zweites 
in der ersten Zelle. N ach BOSE drei gleich wahrscheinliche Faile: Beide in 
der ersten Zelle; beide in der zweiten Zelle; je eines in jeder Zelle. 

2 Das PLANCKsche Gesetz unterscheidet sich vom WIENschen durch den 
ltv 

Faktor --,---!----- statt e - k1'; entsprechend unterscheidet sich die Geschwin-
i/.1' 

ek 1' - I 

digkeitsverteilung des EINSTEIN-Gases von der MAxWELLS chen durch den 
111V 2 

Faktor statt e - 2k T; dabei ist a (T) eine gewisse Temperatur-
a(T)+ m'''12 , 

e 2" - I 

funktion. 
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materieller Energie fragP. Man bekommt dabei eine schon frillier von 
STERN auf anderem Wege abgeleitete Fo;rmel. Man kann auch nach der 
EINSTEINSchen Methode statt eines einzelnen Gases Gleichgewichte von 
mehreren Gasen behandeln, zwischen denen beliebige chemische usw. 
Umsetzungen stattfinden (JORDAN); man erhalt dabei unmittelbar alle 
die bekannten GesetzmaBigkeiten tiber chemische Gleichgewichte, Ioni­
sierungsgleichgewichte usw., wie sie sich aus dem NERNsTschen Warme­
satz und der Kenntnis der chemischen Konstanten der Gase ableiten 
lassen'. 

DaB die innere Bedeutung der EINSTEINschen Gastheorie in der Tat 
darin liegt, daB der materiellen Strahlung gewisse Eigenschaften einer 
Wellenstrahlung zugeschrieben werden, wird deutlich sichtbar, wenn 
man die Wahrscheinlichkeitsgesetze ffu die ZusammenstoBe der Atome 
des EINSTEIN-Gases und ffu ihre Wechselwirkungen mit Lichtquanten 
untersucht (JORDAN). Diese Elementarprozesse wfuden namlich die 
EINSTEINSche Geschwindigkeitsverteilung staren (und allmahlich in die 
MAXWELLsche tiberftihren), wenn ffu sie auch jetzt noch das Massen­
wirkungsgesetz gtiltig ware. Statt der einfachen Proportionalitat der 
Reaktionswahrscheinlichkeiten mit den Konzentrationen del' reagieren­
den materiellen Teilchen muB man also ein abgeandertes Wahrschein­
lichkeitsgesetz einftihren; und man bekommt in der Tat statistisches 
Gleichgewicht gemaB der EINSTEINschen Geschwindigkeitsverteilung, 
wenn man auch beztiglich dieser Reaktionshaufigkeiten eine vollstandige 
Analogie der materiellen Korpuskeln zu den Lichtquanten annimmt. 

EINSTEIN hat femer den Wellencharakter, den die materielle Strah­
lung in seiner Gastheorie erhalt, durch eine Untersuchung der Dichte­
schwankungen ffu diese Gastheorie nachgewiesen. Aber bevor wir diesen 
Punkt besprechen, mtissen wir uns der DE BROGLIESchen Eritdeckung 
zuwenden. 

8. De Brogliesche Wellen. L. DE BROGLIE hatte gleichfalls den 
Gedanken der Lichtquantenhypothese umgekehrt zu der Annahme, daB 
auch bewegte materielle Korpuskeln einen Wellencharakter trtigen; und 
er hat, wie man weiB, das Verdienst, die quantitative Beziehung zwischen 
Masse und Geschwindigkeit der Teilchen einerseits und Frequenz und 

I Man hat dann nicht nach der wahrscheinlichsten Verteilung bei ge­
gebener Gesamtenergie und gegebener Tei1chenanzahl zu fragen, sondem 

I 
nur bei gegebener Gesamtenergie, und bekommt statt 

a(T)+11tV 2 
e 2kT_r 

in 

voller Analogie zum Lichtquantengase E-1 -, wenn E die Energie der 

ek l' - r 
fraglichen Teilchen (einschlieBlich Ruhenergie mC2) ist. 

, N atiirlich immer mit denjenigen Modifikationen, die der "Entartung" 
der Gase entsprechen. 

Ergebnisse der exakten Naturwissenschaften. VII. 12 
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Phasengeschwindigkeit der Welle andererseits aufgefunden zu haben 
(I922). Seine Gleichungen lauten 

E=h'JI;r=h;. (I3) 

Darin sind E, r Energie und Impuls des Teilchens; V, V sind Fre­
quenz und Phasengeschwindigkeit der zugeordneten ebenen Welle, die 
in derselben Richtung wie das Teilchen lauft. 1m Fall des Lichtes ist 
V = c. DE BROGLIES wesentlichster Gesichtspunkt zur Begrundung der 
Gleichungen (I3) war dieser: sie miissen, wenn sie verniinftig sein sollen, 
invariant sein im Sinne der speziellen Relativitatstheorie, also unab­
hangig vom Koordinatensystem des Beobachters. Von einem anders 
bewegten l{oordinatensytem aus gesehen hat das Teilchen andere Werte 
E', r' von Energie und Impuls, und die Welle andere v', V'; und zwischen 
diesen vier GroBen miissen automatisch wiederum die Gleichungen (I3) 
bestehen. DaB diese Invarianz fur den Spezialfall der Lichtquanten wirk­
lich besteht, ist wohl zuerst von BOTHE vor langeren Jahren ausge­
sprochen I. Aber auch die allgemeinen DE BROGLIESchen Gleichungen (I3) 
genugen wirklich dem Relativitatsprinzip2. 

Bekanntlich sind die diesen Wellen entsprechenden Interferenzeffekte 
in letzter Zeit Gegenstand vieler Experimente gewesen. An freien Elek­
tronen, die wegen ihrer kleinen Ruhmasse verhaltnismaBig besonders 
langwellige DE BROGLIE-Strahlung darstellen, lassen sich entsprechende 
Beugungseffekte in sehr klarer und eindrucksvoller Weise zeigen. 

Eine theoretische Stiitze der DE BROGLIESchen Hypothese kann aus 
einer auch an und ffir sich sehr lehrreichen Betrachtung von DUANE 
(I923) gewonnen werden, die in ihrer von H. A. COMPTON herruhrenden 
Ausgestaltung folgendermaBen zu erlautern ist. Wenn ein unendlich 
ausgedehntes und vollig regelmaBiges Beugungsgitter sich in seiner 
Ebene senkrecht zu den Gitterstrichen bewegt, so ist das offenbar ge­
wissermaBen eine periodische Bewegung, und sie kann in der aus der 
Atomtheorie bekannten Weise gequantelt werden. Lassen wir nun ein 
korpuskulares Lichtquant mit dem Gitter zusammenstoBen, so wird sich 
dabei ein Quantensprung des Gitters ergeben. Dabei kann das gequan­
tel te Gitter aber nur bestimmte diskrete Impulsanderungen erleiden, und 

I Implizit ist es auch in einer Untersuchung von SCHRODINGER iiber die 
relativistische Invarianz der BOHRschen Frequenzbedingung bei Annahme 
von RiickstoBen hI/Ie enthalten. 

21st etwa cos 2n(kIX + k.y + k3Z - k4 · et) die invariante Wellenampli­
tude, worin x, y, z, iet ein Vierervektor ist, so wird auch k" k., k3' ik4 ein 

V· kt d h T' T" T' iE . v· kt· t T" lererve or; a nun auc .LX, .Ly • .LS, - eln lererve or IS (.LX usw. 
e 

Impulskomponenten), so sind die mit (13) iibereinstimmenden Gleichungen 

invariant. 
rx = IIk" ry = hk., rz = IIk3 • E = hk4e 
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infolgedessen gibt es nach dem Impulssatz nur eine Reihe diskret ver­
schiedener Richtungen, in welche das Lichtquant zuriickgeworfen werden 
kann. Dnd nun zeigt sich: Aus der Annahme eines Impulses hll/c ffu das 
Lichtquant folgen so genau dieselben Reflexionsmoglichkeiten, wie aus der 
klassischen Wellentheorie. Man sieht sehr schon aus dieser Betrachtung, 
wie die in der klassischen Vorstellungswelt bestehende Kluft zwischen 
den so vollig verschiedenen Dingen: Korpuskeln und Wellen, sich aus­
zugleichen beginnt, sobald man die charakteristischen quantentheore­
tischen Begriffe einfiihrt. EHRENFEST und EpSTEIN konnten iibtigens 
eine iiberraschend groBe Ausbau- und Leistungsfahigkeit der DUANE­
schen Auffassungsweise nachweisen. 

Man kann sie auch Zu einer Herleitung der DE BROGLIESchen Wellen­
zuordnung zu matetiellen Korpuskeln benutzen. Denn, wenn iiberhaupt 
der Grundgedanke der DUANEschen Betrachtung ernst genommen wer­
den soll, dann kann ja auch bei der Reflexion eines materiellen Teilchens 
statt eines Lichtquants das Gitter nur die quantentheoretisch erlaubten 
Impulsanderungen erleiden. Man findet dann (JORDAN): auch das 
materielle Teilchen verhalt sich hinsichtlich der Reflexionsmoglichkeiten 
genau wie eine klassische Welle, und zwar wie eine Welle der DE 
BROGLIESchen \Vellenlange. 

Hat man sich iibrigens einmal entschlossen, in wenigstens einem spe­
ziellen Fall eine Energie mit einer Frequenz durch die Gleichung E = hv 
zu verkniipfen, so hat man schon gar keine Moglichkeit mehr, der Fol­
gerung zu entgehen, daB diese Verkniipfung universelle Bedeutung haben 
muB. Gerade die Annahme einer universellen Zuordnung von Korpus­
keln und Wellen in der DE BROGLIESchen Form, und nur diese Annahme 
macht es namlich moglich, eine Ubereinstimmung zu erzielen zwischen 
den Folgerungen, die sich einerseits, wenn man sich an die Korpuskular­
vorstellung halt, aus dem Energie-Impulssatz ergeben, und denen, die 
man andererseits aus der Vorstellung interferierender Wellen erhalt. 

Als Beispiel hierfiir mag an das gewohnliche Brechungsgesetz er­
innert werden: In der zweidimensionalen Ebene sei die x-Achse die 
Grenze zweier homogener Medien von verschiedenem Brechungsindex. 
Sind n" n2 die beiden Brechungsindizes, so sind in den beiden Medien 
die Wellenlangen A" A2 und die Phasengeschwindigkeiten V" V 2 einer 
Lichtwelle von der Frequenz v (die in beiden Medien gleich bleibt) gleich 

, c , eVe V 2 = ~. 111=--,11.=--; ,=-, 
nr . JI n2' v nr. 112 

Hat nun ein entsprechendes Lichtquant hv die Impulskomponenten 
P'X' P,y bzw. P.x ' P.y beim Durchfliegen der beiden Medien, so wird 
(gemaB DE BROGLIE) 

~/p' p. hv 
Y IX + Iy = VI' 

~/p2 • hI! 
Y .x + pzy = V2; 

12* 
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und auBerdem bleibt beim Durchqueren der Grenzflache die tangentielle 
Komponente des Impulses ungeandert: PIX = P'X. Also gilt die Pro­
portion: 

PIX . pox = VI : V2 = n. : nI • 

-VPix + Ny Vp~x + P;'y 
(16) 

Das ist das SNELLIussche Brechungsgesetz. Man sieht aus dieser seit 
langem bekannten I Ableitung, wie man die sonst an das HUYGENSSche 
Prinzip angeknupfte Begriindung auch in korpuskularer Weise ein­
kleiden kann. Wenn man nun aber diese beiden verschiedenen Ab­
leitungsweisen genauer miteinander vergleicht, so sieht man bald, daB 
es gar nicht merkwurdig ist, daB beidemal dasselbe herauskommt. Denn 
trotz des weiten Unterschiedes der anschaulichen Unterlagen beider 
tlberlegungen ist es im wesentlichen doch die gleiche geometrische 
Konstruktion, die in beiden Fallen ausgefiihrt wird. 

Man kann viele andere Beispiele angeben, bei denen sich ahnliche 
Verhaltnisse vorfinden. Das Bemerkenswerteste ist vielleicht der COMP­
TON-Effekt, flir welchen SCHRODINGER ausfiihrlich erlautert hat, wie man 
die Frequenzverschiebung ohne explizite Heranziehung korpuskularer 
Begriffe verstehen kann, indem man die M6glichkeiten interferenzmaBi­
ger Wechselwirkungen zwischen Licht- und DE BROGLIE-Wellen unter­
sucht. Allgemein kann man sagen, daB eine ganz durchgangige und ein­
heitliche Analogie besteht zwischen den einfachen Additionsregeln von 
Energien und Impulsen (Erhaltungssatze) und den elementaren inter­
ferenzmaBigen Kombinationsgesetzen von Frequenzen und Wellenlangen. 
Voraussetzung daflir ist jedoch, wie gesagt, die ttniverselle Annahme der 
DE BROGLIESchen Zuordnungsgleichungen, nachdem sie einmal flir den 
Spezialfall der Lichtquanten angenommen waren. 

Die DE BROGLIESche Arbeit enthielt auBer dieser quantitativen Fas­
sung der Zuordnung von Wellen und Korpuskeln noch eine Feststellung, 
die zwar schon lange Zeit vorher von HAMILTON gemacht war, die aber 
jetzt fur die Quantentheorie von groBer Wichtigkeit werden sonte. Be­
trachten wir den Verlauf von Lichtwellen, deren Wellenlange sehr klein 
ist gegen die Abmessungen der ihnen in den Weg gestellten Hindernisse 
usw., so k6nnen wir ganz absehen von der Wellenstruktur des Lichtes; 
wir k6nnen geometrische Optik statt Wellenoptik treiben. Die mathe­
matische Methode der h6heren geometrischen Optik ist nun aber formal 
ganz dieselbe wie die sogenannte HAMILTON-JACoBIsche Theorie der 
klassischen Punktmechanik. Historisch ist ubrigens die HAMILTON­
JAcoBIsche Theorie der Mechanik von HAMILTON gerade auf Grund 
dieser Analogie begriindet worden; doch war die Analogie lange Zeit 
ziemlich vergessen und ist von DE BROGLIE unabhangig wiedergefunden. 

I Leider weiB ich nicht anzugeben, von wem diese (schon vor DE BROGLIE 

ausgefiihrte) Dberlegung mitgeteilt wurde. 
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Es liegt nahe, diese Tatsachen nun mit dem Problem der Materie­
wellen in Zusammenhang zu bringen, und DE BROGLIE und besonders 
SCHRODINGER haben der Sache folgende Wendung gegeben: Stellt man 
sich einmal auf den Boden einer radikalen Wellentheorie der Materie, 
so kann man trotzdem ohne weiteres verstehen, daB die "Bahnen" der 
materiellen Korpuskeln in dem wohlbekannten Umfange nach der klas­
sischen Mechanik ohne Rucksicht auf ihre Wellennatur berechnet werden 
kannen. Man hat bier namlich einfach die "geometrische Optik" der DE 
BROGLIE-Wellen; die "Bahnen" sind die "Strahlen" in optischer Aus­
drucksweise. Danach ist es aber nur noch ein Schritt zu der bekannten 
These, daB die exakte Quantenmechanik der Atome sich zur klassischen 
Mechanikgenau so verhalte wie die Wellenoptik zur Strahlenoptik. Diese 
Auffassung, die SCHRODINGER zu seiner groBen Entdeckung geleitet hat, 
vermag in der Tat ein ausgedehntes Gebiet quantenmechanischer Gesetz­
maBigkeiten anschaulich zu machen. Wir kommen bald eingehend darauf 
zuruck. Aber schon an dieser Stelle wollen wir uns an Hand des fruher 
Besprochenen klar zu machen suchen, wie weit die Tragweite dieser 
These reichen kann. Es ist nun von vornherein gewiB, daB sie keines­
wegs die eigentliche Lasung des Quantenproblems enthalten kann. Denn 
die ganze Lichtquantenhypothese ist ja gerade deshalb entwickelt wor­
den, weil die klassische Wellentheorie eben unzureichend zu;r Beschrei­
bung der Lichtstrahlung war. Wenn wir jetzt auch sehen, daB die 
materielle Strahlung ahnlich dem Licht Interferenzerscheinungen zeigt, 
so werden wir doch nicht zweifeln kannen, daB die klassische Wellen­
theorie zur Beschreibung der materiellen Strahlung ebensosehr grund­
satzlich unzulanglich ist, wi~ zur Beschrtibung des Lichtes. 

9. De Brogliesche Wellen und Einsteinsche Gastheorie. EIN­
STEIN erkannte nun, daB die DE BROGLIESche Wellenzuordnung gerade 
die explizite Formulierung des schon durch seine Gastheorie implizit 
den materiellen Teilchen zugeschriebenen Wellencharakters gab. Das 
zeigte sich namlich bei der Untersuchung der Dichteschwankungen des 
EINsTEIN-Gases, auf die wir schon oben hingedeutet haben. Man kann, 
wenn man nur die aus der EINSTEINSchen Theone folgende Abanderung 
der MAXWELLS chen Geschwindigkeitsverteilung als gegeben annimmt, 
wieder thermodynamisch z. B. das mittlere Schwankungsquadrat der 
Gasmenge in einem Teilvolum eines graBeren Gasraumes berechnen, und 
m:lll findet eine Formel, die ganz analog ist der Formel (5) beim Strah­
lungshohlraum: der erste Summand, der bei nichtentartetem Gase allein 
in Betracht kommt, ist derselbe, wie das ganze Schwankungsquadrat 
fUr ein klassisches ide ales Gas; der zweite Summand, der bei sehr groBer 
"Strahlungsdichte" der materiellen Strahlung vallig das Dbergewicht 
gewinnt, ist andererseits dasselbe wie das ganze Schwankungsquadrat 
fUr einen Hohlraum, in welch em sich ein ganz klassisch funktionierendes 
Schwingungsfeld mit Frequenzen und Wellenlangen entsprechend den 
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DE BROGLIESchen Gleichungen befindet. Wir haben also wirklich, wenn 
die EINSTEINsche Gastheorie zutreffend ist (wir werden spater noch be­
sprechen, in welchem Umfang das nach dem heutigen Stande unserer 
Einsicht anzunehmen ist), beim materiellen Gase genau dieselbe Lage 
wie beim Strahlungshohlraum: Weder die klassische Korpuskelvorstel­
lung, noch die klassische Wellenvorstellung gibt wirklich das Richtige. 

Man kann nun auch die EINSTEINsche Gastheorie, wie unabhangig 
von SCHRODINGER und von BORN-HEISENBERG-JORDAN erlautert wurde, 
in einer Form darstellen, die der obigen DEBYESchen Darstellung der 
Theorie des Strahlungshohlraumes analog ist I; dabei gewinnt man auch 
ein Verstandnis ffir die merkwiirdige statistische Hypothese der BOSE­
EINSTEINschen Theorie. Man kann namlich zunachst sowohl ffir den 
Strahlungshohlraum, als auch ffir das EINSTEIN-Gas feststellen, daB auf 
Grund der Gleichungen (13) die Anzahl der "Zellen" des Phasenraumes, 
die zu einem Frequenzbereich 11, 11 + LllI gehoren, gleich der Anzahl der 
zu diesem Frequenzbereich gehorigen Eigenschwingungen ist. Man kann 
deshalb gewissermaBen eine Obersetzung der Korpuskularstatistik in 
eine Statistik gequanteIter Eigenschwingungen ausfiihren durch folgende 
Obertragung: 

"Zelle" -?- "Eigenschwingung"; 
"Anzahl von Teilchen} { "Quantenzahl der gequanteIten 

in der Zelle" -?- Eigenschwingung" . 

Nun ist es, wenn wir das gequanteIte Wellenfeld betrachten, ganz 
naturgemaB, jeden gleichwahrscheinlichen Zustand zu kennzeichnen 
durch Allgabe der Quantenzahlen· aller einzelnen Eigenschwingungen. 
Dies ist aber genau die BOSE-EINSTEINsche Festsetzung, ausgedriickt 
in der fibertragenen Terminologie. 

Natfirlich muB man sich darfiber klar sein, daB hiermit zunachst 
doch nur eine ganz formale Ahnlichkeit zwischen der DEBYESchen Vor­
stellung (bzw. der auf die DE BROGLIESchen Wellen verallgemeinerten 
DEBYESchen Vorstellung) einerseits und der BOSE-EINSTEINschen Kor­
puskulartheorie andererseits aufgewiesen ist. Die Reziprozitat dieser 
beiden Betrachtungsweisen, die sich in der Moglichkeit einer Obersetzung 
der einen Theorie in die andere durch bloBe Anderung einiger Worter 
zeigt, kann doch nicht hinweghelfen fiber die tiefgehende Verschieden­
heit der beiderseits zugrunde liegenden Modellvorstellungen. Erst die 
Anwendung quantenmechanischer Begriffsbildungen ermoglicht es, in 
der formalen Ahnlichkeit eine innere Gleichwertigkeit nachzuweisen, 
und beide Vorstellungsbilder als gleichberechtigte Seiten einer einzigen 
und einheitlichen Sache zu erkennen. 

I Ieh moehte bei dieser Gelegenheit gem hervorheben, daB die in der 
Arbeit von BORN, HEISENBERG und mir an der DEBYESehen Betrachtung 
geiibte Kritik auf einem MiBverstandnis beruhte. 
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IV. EinfluB der Lichtquantenhypothese auf die 
Entwicklung der Quantenmechanik. 

10. SchrOdingersche Wellen. Die hervorragende Bedeutung, welche 
die DE BROGLIESchen Gedanken dadurch gewonnen haben, daB sie fUr 
SCHRODINGER den Ausgangspunkt seiner Entdeckungen lieferten, ist 
heute so aIlgemein bekannt, daB wir in den folgenden Erorterungen den 
sachlichen Zusammenhang der SCHRODINGERSChen Theorie mit der Licht­
quantenhypothese in den Vordergrund stellen diirfen, wobei wir die 
historischen Verhaltnisse nur soweit beriihren wollen, wie zur Erlauterung 
dienlich scheint. 

Denken wir zunachst zuriick an die friihere Betrachtung fiber die 
Quantendynamik des einzelnen Lichtquants: Wir sahen, daB die rein 
klassische Wellentheorie den mathematischen Formalismus zur exakten 
Behandlung dieses Problems lieferte; nur die Interpretation der Formeln 
war in diesem FaIle ganz anders a1s im FaIle der gewohnlichen Licht­
theorie, welche den ersten AnlaB zur Ausbildung der mathematischen 
Wellentheorie gegeben hatte'. Das EINSTEINsche Axiom von der .Ahn­
lichkeit zwischen Licht und materieller Strahlung muB deshalb zu fol­
gender Vermutung fiihren: Fiir die Quantenmechanik eines einzigen 
Massenpunktes wird man eine exakte Formulierung geben konnen, in­
dem man ein geeignetes klassisch funktionierendes Wellenfeld einfiihrt. 
DE BROGLIE hatte gezeigt, wie die fraglichen Wellen beschaffen sein 
miissen im FaIle eines kraftefrei bewegten Teilchens. SCHRODINGER 
stellte sich die schwierigere Aufgabe, fiir einen Massenpunkt, der sich 
in einem Kraftfeld befindet, die exakte Konstruktion der sein Verhalten 
bestimmenden Wellen auszufiihren. Die HAMILTON-DE BROGLIESche 
Analogie der klassischen Punktmechanik zur geometrischen Optik gab 
bestimmte Anhaltspunkte fiir dieses von SCHRODINGER in Angriff ge­
nommene Problem: Die Wellentheorie muBte eben so formuliert werden, 
daB im GrenzfaIl der geometrischen Optik die klassischen Teilchenbahnen 
herauskamen. 

Das waren (im wesentlichen) die Unterlagen, von denen SCHRO­
DINGER ausging; und bekanntli,ch gelang es ihm wirklich, die Losung 
dieses groBen Problems zu erreichen. Sein Ergebnis ist folgendes: Sei 
U (x, y, z) die potentielle Energie und m die Masse des Teilchens; dann 

, Es gibt schon in der klassischen Physik Beispiele dafiir. daB ein und 
derselbe mathematische Formalismus in inhaltlich ganz verschledenen Theo­

iJ'u iJ'u iJ'u rien auftreten kann. So kommt z. B. die Gleichung ,,-- + ,,-- + ,,---- = 0 
ux' uy2 <./Z' 

sowohl in der Potentialtheorie, als auch in der Theorie der Warmeleitung 
vor, und beidemal k6nnen daraus dieselben mathematischen Folgerungen 
gezogen werden. Ganz verschleden ist jedoch in beiden Fallen die physi­
kalische Interpretation der mathematischen Theorie. 
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hat das zugehOrige Schwmgungsfeld eine (komplexe) Amplitude 'If, die 
der Gleichung 

- ~ • _1_ • Lf'lf + U(x Y z)· 'If + ~ otfJ = 0 (17) 
4712 2m ' , 271Z ot 

genugt I. 

Die allgemeinste Lasung der Gleichung (17) kann dargestellt werden 
als eine Superposition spezieller Lasungen, welche einzeln die Form 

q;(x, y, z, t) = q;(x, y, z) . e- on;.t (18) 

besitzen, also zeitlich rein harmonisch (im komplexen Sinne) schwmgen. 
Fur den raumlichen Amplitudenfaktor q;(x, y, z) ergibt sich die Gleichung 

h2 I 
- 4 712 • zmLf' + U· q; = W· q;; W = hl!. (Ig) 

Diejenigen (stets reellen) Werte W = hp, fur welche eine der Natur 
des Problems entsprechende (d. h. nicht singular unendlich werdende 
und gewissen "Randbedingungen" genugende) Lasung q; von (I g) exi­
stiert, nennen die Mathematiker "Eigenwette" der Gleichung (Ig); die 
zugeharigen Lasungen q; heiBen "Eigenfunktionen". 

Analog den Verhaltnissen bei den DE BROGLIEschen Wellen haben 
diese Eigenwerte, also diese mit h multiplizierten Frequenzen der SCHRO­
DINGER-Wellen, eine einfache und wichtige physikalische Bedeutung: Sie 
sind die Energien zu den verschiedenen "stationaren Zustanden", welche 
der im Kraftfeld U(x, y, z) bewegte Massenpunkt nach der Quanten­
theorie annehmen kann. 

Diese Ansatze sind, wie man weiB, durch die Erfahrung (in dem 
zu erwartenden Umfang) aufs beste bestatigt worden. Offenbar sind 
sie nichts anderes, als die folgerichtige Fortentwicklung der implizit in 
der Lichtquantenhypothese enthaltenen Gedanken: Die ruckblickende 
Betrachtung laBt in der Entwicklung vom ersten Ansatz der EINSTEIN­
schen Lichtquantenhypothese bis zur SCHRODINGERSchen Wellenmecha­
nik eine vollkommene logische Zwangslaufigkeit erkennen. 

Ebenso zwangslaufig ergibt sich die physikalische Deutung der Funk­
tionen 'If oder q;. Die Gleichung (17) besitzt, wie gesagt, ffir einen einzigen 
bewegten Massenpunkt eine ahnliche Bedeutung, wie die MAXWELLS chen 
Gleichungen fur ein einziges Lichtquant. Wir konnten aus den MAX:­
WELLschen Gleichungen die Wahrscheinlichkeit dafiir entnehmen, daB 
das einzelne Lichtquant, mit dem \\<ir experimentieren, an einer gewissen 
Stelle aufzufangen ist; und wir entnehmen aus der Funktion 1p entspre­
chend die Wahrscheinlichkeit, daB der Massenpunkt, mit dem wir Ver­
suche machen, an einem gewissen Orte aufzufinden ist. (Sie ist pro­
portional dem quadrierten Absolutwert Itp 12 von tp an dem betreffenden 

02 02 02 
I Mit Li wird der Operator - + -- + -- bezeichnet. 

OX2 oy2 oz' 
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Orte.) Diese Deutung von 'ljJ, die sich ganz zwangslaufig aus der 
Analogie zur Lichtquantendynamik ergibt, ist besonders von BORN ge­
klart worden. In enger Verbindung damit steht die zuerst von PAULI 

ausgesprochene Deutung der einzelnen Eigenfunktionen cp: WeiB man, 
daB das Atom sich gerade im n-ten Quantenzustand befindet - der 
Annahme einer bestimmt definierten Energie des Atoms entspricht die 
Darstellung durch eine rein harmonische Welle, also eine einzelne Eigen­
schwingung - so ist I (j!n I'dx dy dz die Wahrscheinlichkeit dafur, daB bei 
einem geeigneten Experiment das bewegte Teilchen im Raumelement 
dx dy dz aufgefunden wird. (Dabei ist (j!n die zum n-ten Zustand geh6rige 
Eigenfunktion.) Was ffir Experimente hier in Frage kommen, wird spater 
noch zu besprechen sein. 

Es ist schon frUber betont worden, daB die Moglichkeit, gewisse quan­
tenmechanische Eigenschaften der materiellen Korpuskeln exakt aus der 
Vorstellung klassischer Wellen abzuleiten, keineswegs als ein Beweis da­
fur angesehen werden kann, daB mit Hilfe der Wellenvorstellung eine 
Ruckkehr zu rein klassischen Begriffen durchzufuhren sei. Die soeben 
ausgefUhrte Analyse des Grundgedankens der SCHRODINGERSchen Theorie 
soUte deutlich machen, daB die SCHRODINGERSche Entdeckung wirklich 
nichts anderes bedeutet, als die Sicherstellung einer weitgehenden Ana­
logie von Lichtquanten und materiellen Teilchen; und daB demnach die 
Brauchbarkeit klassischer Wellen fUr die Beschreibung der Materie nur 
in demjenigen Umfange nachgewiesen ist, in weIchem sie auch fUr das 
Licht besteht. Wir wissen aber - wenn es noch einmal gesagt werden 
darf - daB beim Licht die Brauchbarkeit der klassischen Wellentheorie 
durchaus begrenzt (im Grunde sogar sehr eng begrerizt) ist. Wenn wir 
jetzt also glauben woUten, daB die Materiewellen rein klassisch funktio­
nieren, so wurde das bedeuten, daB wir uns von jetzt ab entschlieBen, 
die Analogie zwischen Licht und Materie ausdrucklich abzuleugnen. 

Es wurde aber schwerlich Aussicht bestehen, auf diese Weise der 
vorliegenden Schwierigkeiten Herr zu werden. Denken wir an die Ana­
logie von klassischer Mechanik und geometrischer Optik - die mecha­
nischen Bahnkurven stimmen mathematisch exakt uberein mit den 
Strahlen eines Wellenfeldes - so darf nicht vergessen werden, daB trotz 
dieser Dbereinstimmung der mathematischen Gesetze eine vollstandige 
inhaltliche Verschiedenheit der beiden Theorien besteht. (Ein soIches 
Verhaltnis hatten wir ja schon an anderen Beispielen beobachtet.) In 
der Mechanik eines Massenpunktes gibt es nicht nur Bahnkurven, son­
dern es gibt eben auch den Massenpunkt selbst, und es besteht die M6g­
lichkeit, diesen aus seiner Bahnkurve heraus abzufangen. Dafur bietet 
aber die klassische geometrische Optik kein Analogon. Es k6nnte nur 
durch neue besondere Zusatzannahmen eine rein klassische Theorie der 
Materie in Anlehnung an SCHRODINGERS Wellenmechanik versucht wer­
den; aber ein soIcher Versuch konnte von vornherein gewiB nicht aus-
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sichtsreicher erscheinen als die vielen vergeblichen Versuche zu einer 
analogen Fonnulierung der Lichtquantentheorie. Es ist danach wie­
derum nur ein Ausdruck des Verlrauens zu der EINSTEINschen These 
der Analogie von Licht und Materie, wenn man auch im Falle der Ma­
teriewellen dazu tibergeht, den. statistischen Zusammenhang zwischen 
SCHRODINGER-Wellen und Orlsbestimmungen des Teilchens als eine Ge­
setzmaBigkeit zu betrachten, die nicht erklart, sondem ein£ach hinge­
nommen werden muS. 

II. Wellenmechanik und Matrizentheorie. Die physikalischen 
GroBen, die sich unmittelbar aus der SCHRODINGERSchen Theorie er­
gaben - Energieeigenwerte W und Ortswahrscheinlichkeiten 1 'IjJ I· -sind 
nur ein Teil von dem, was man wissen will. Halten wir uns zunachst 
an das Beispiel eines Atoms, so sind es hauptsachlich die Wahrschein­
lichkeiten der verschiedenen, mit Strahlungsreaktionen verkntipften 
"Obergangsprozesse, tiber die wir uns weiterhin unterrichten wollen. 

Man kann diese Fragen in unmittelbarer Ankntip£ung an die SCHRO­
DINGERSchen Ansatze behandeln, indem man gleichzeitig von den cha­
rakteristischenBegri££en der Quantentheorie (unstetige 'Obergange usw.) 
sinngemaB Gebrauch macht (KLEIN, GORDON); und man kommt dann 
zu einer Ableitung der von BOHR und EINSTEIN angegebenen Emissions­
und Absorptionsgesetze (sowie £erner der korrespondenzmaBig erschlos­
senen Dispersions£onneln und der Intensitats£onnel der COMPTON­
Streuung) I. Aber in der wirklichen historischen Entwicklung sind diese 
Fragen nicht unmittelbar durch die weitere Verfolgung der SCHRO­
DINGERSchen Begri££e beantwortet worden, sondem durch die gleich­
zeitige Entwicklung einer anderen unabhangigen Theorie, mit welcher 
dann die Wellenmechanik auf ein£ache Weise in Verbindung gesetzt 
werden konnte derart, daB beide Theorien nur als verschledene Dar­
stellungen derselben Sache erschlenen. Diese Dinge sind heute wohl so 
allgemein bekannt, daB hier einige kurze Bemerkungen dazu gentigen 
werden. 

Eine klassische periodische Bewegung kann nach FOURIER als eine 
"Oberlagerung einzelner rein hannonischer Bewegungen dargestellt wer­
den. Die elektromagnetische Ausstrahlung einer klassisch bewegten 
Punktladung wiirde uns durch die Intensitaten der einzelnen hanno­
nischen Teilstrahlungen die Amplituden der einzelnen hannonischen 
Bewegungskomponenten des Massenpunktes erkennen lassen. Wir konn­
ten nach der klassischen Theorie £emer aus Dispersionsexperimenten die 
Phasenbeziehungen zwischen den verschiedenen hannonischen Bewe­
gungskomponenten der Punktladung bestimmen; und so waren.wir im-

I Vollstandig andere Folgerungen ergeben sich jedoch, wenn man unter 
Vermeidung quantentheoretischer Unstetigkeiten eine quasiklassische Funk­
tionsweise der SCHRODINGER-Wellen annimmt. Ausfiihrliche Beispiele dazu 
sind von J oos durchgerechnet. 
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stande, den exakten Bewegungsverlauf aus den Strahlungswirkungen des 
Teilchens zu erschlieBen. Ganz ahnlich liegen nun die Dinge bei den 
Elektronenbewegungen in einem wirklichen Atom. Hier entsprechen 
gleiehfalls die Emissions- oder Absorptionsstarken fiir die einzelnen 
Atomfrequenzen den harmonischen Komponenten der "Bewegung" der 
Elektronen im Atom; und man kann wiederum (wahrend die Emissions­
intensitaten nur die Absolutwerte der harmonischen Bewegungskompo­
nenten erkennen lassen) aus Dispersionsexperimenten die Phasenbe­
ziehungen zwischen diesen harmonischen Partialschwingungen ersehen. 
Freilich ist es nieht moglich, diese harmonischen Partialschwingungen 
zu "Bahnen" der Elektronen im Sinne der klassischen Kinematik zu­
sammenzufassen; das geht deshalb nieht, weil sie nieht, wie im klassi­
schen Grenzfall, als Bewegungskomponenten in einem bestimmten Atom­
zustand gedeutet werden konnen, sondem eben in der durch die 
hv-Beziehung gekennzeiehneten Weise den verschiedenen "Obergangs­
moglichkeiten des Atoms zugeordnet sind. Trotz dieser Verschiedenheit 
bleiben jedoch, wie von BOHR in seinem Korrespondenzprinzip ausge­
sprochen wurde, enge formale .Ahnlichkeiten zwischen den klassischen 
und den quantenmechanischen FOURIER-Komponenten einer Bewegung 
bestehen; und nachdem diese .Ahnlichkeiten an mancherlei Beispielen 
untersucht und quantitativ formuliert worden war, gelang es endlich 
HEISENBERG und den an ihn ankniipfenden Verfassem, zu zeigen, wie 
man diese Verwandtschaft dazu benutzen kann, um eine exakte Formu­
lierung der quantenmechanischen Bewegungsgesetze zu gewinnen, durch 
welche die Zustandsenergien und die "ObergangswahrscheinIichkeiten bei 
Strahlungsreaktionen vollstandig bestimmt werden. 

Es zeigt sieh, daB den so formulierten quantenmechanischen Gesetzen 
mathematisch ein Eigenwertproblem zugrunde liegt (BORN-HEISENBERG­
JORDAN); und man erkannte dann, daB dies Eigenwertproblem mathe­
matisch aquivalent ist mit dem Eigenwertproblem der SCHRODINGER­
schen Wellenmechanik (SCHRODINGER, ECKART, PAULI): Man bekommt 
dieselben Energiewerte aus der Wellenmechanik und aus der Matrizen­
mechanik; und man kann diejenigen GroBen, welche nach der Matrizen­
mechanik die "ObergangswahrscheinIichkeiten bestimmen, auch aus den 
SCHRODINGERSchen Eigenfunktionen berechnen . 

. Es ist aber wichtig, sieh klar zu machen, daB die "FOURIER-Kompo­
nenten" oder "Matrixelemente" q(nm) der Matrizenmechanik, obwohl 
sie historisch von den 'Obergangswahrscheinlichkeiten ausgehend einge­
fiihrt wurden, und obwohl ihr Zusammenhang mit den 'Obergangswahr­
scheinlichkeiten besonders gut zu ihrer Veranschaulichung geeignet ist 
- daB diese q(nm) doch in sachlicher Beziehung urspriinglich nieht un­
mittelbar und notwendig die Bedeutung von "Obergangswahrscheinlich­
keiten besitzen. Man soli vielmehr in ihnen zunachst niehts anderes 
sehen, als eben rein kinematische GroBen, welche die notwendige Ver-
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allgemeinerung des klassischen Bewegungsbegriffs enthalten. Sie konnen 
deshalb auch in solchen Fallen definiert werden, wo von einer elektro­
magnetischen Ausstrahlung oder Ahnlichem keine Rede ist '. 

Ein von den Strahlungsreaktionen unabhangiger Weg zu einer phy­
sikalischen Interpretation der q(nm) ergibt sich z. B. so: Der zeitliche 
Mittelwert der GroBe q mit dem Matrixschema (q(nmJ) fUr ein im n-ten 
Quantenzustand befindliches Atom ist das n-te Diagonalelement q(nnJ 
der Matrix. Bildet man nun aus der Matrix zu q die Matrizen fur q2, 
q3, ... , qs, ... , so kann man entsprechend auch die Zeitmittelwerte aller 
dieser Potenzen von q erhalten 2. Umgekehrt ist aber durch diese Zeit­
mittelwerte auch die ganze Matrix q im Wesentlichen bestimmt. Wir 
finden bier einen neuen Zusammenhang zwischen der SCHRODINGERSchen 
und der Matrizentheorie; und es ist wieder so, daB beide Theorien zu uber­
einstimmenden Aussagen fiihren. Denn wir kennen ja aus der Wellen­
mechanik nach PAULI die Wahrscheinlichkeit Iq;n (q')I'dq' dafur, daB q 
einen Wert im Intervall q', q' + dq' besitzt, wenn das Atom im n-ten 
Zustand ist, und wir konnen danach als Mittelwert von t im n-ten Zu­
stand die GroBe 

+00 

J qr ·1 gJ,,(q') 12 . dq' (20) 
-00 

berechnen. Der mathematische Zusammenhang zwischen WeIlen- und 
Matrizenmechanik ist nun in der Tat derart, daB dieser Au'sdruck (20) 
genau gleich ist dem n-ten Diagonalelement der Matrix von q8. 

'12. Neuere Entwicklungen. Die logische Folgerichtigkeit und 
Zwangslaufigkeit in der Entwicklung von der Lichtquantenhypothese 
zur Wellenmechariik und yom Korrespondenzprinzip zur Matrizentheorie, 
und dann die Ubereinstimmung der auf beiden Wegen erreichten Er­
gebnisse, muBte von vomherein ein starkes Zutrauen zu der neuen 
Theorie veranlassen; es scbien kaum noch uberraschend, daB mit dem 
Fortschreiten der Anwendungen der Theorie immer neue Bestatigungen 
gefunden wurden. Aber man konnte andererseits nicht ubersehen, daB 
das System der Quantenmechanik in mathematischer und begrifflicher 
Hinsicht noch wesentliche Unvollkommenheiten und Unvollstandig­
keiten aufwies. Die Begriffsbildungen, die in den vorangehenden Ab­
schnitten besprochen wurden, sind trotz ihrer groBen Tragweite doch 
keineswegs schon ausreichend zur Beschreibung aller der mannigfaltigen 
Experimente, die man mit den Atomen machen kanu. Implizit enthalt 
zwar der 'Formalismus der elementaren WelIen- oder Quanten­
mechanik schon die Antwort auf jede mogliche Frage; aber es war eben 
notig, das implizit Vorhandene vollstandig auszuwickeln, urn alle denk­
baren speziellen Fragen beantworten und das grundsatzliche Verhaltnis 

, Davon machen wir spater Gebrauch. 
• Z. B. Mittelwert von q2 fUr den n-ten Zustand gleich .I q(nk)q(kn). 

k 
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der Theorie zu Problemen wie dem der Kausalitat bestimmt erkennen 
zu konnen. Ansatze dazu (auBer den frillier erw1ihnten) ergaben sich 
aus Untersuchungen uber den Energieaustausch in Resonanz befind­
licher Atome (HEISENBERG, JORDAN). Ein gewisser AbschluB ist nach 
der formalen Seite hin durch die in der DIRAC-J ORDANschen Transforma­
tionstheorie gegebene statistische Formulierung der Quantenmechanik 
erreicht worden I • In anschaulich-physikalischer und erkenntnistheore­
tischer Hinsicht haben dann eine anschlieBende Arbeit von HEISENBERG 
und endlich ein Aufsatz von BOHR volle Klarheit gebracht. 

Ohne hier auf Einzelheiten dieser Gedankengange einzugehen, die 
uns zu weit ab von unserem Gegenstande filliren wu.rden, wollen wir 
wenigstens einige Punkte kurz beriihren, in denen gerade die alte Pro­
blematik der Lichtquantentheorie wieder auftaucht. 

Hier sind vor allem die von HEISENBERG und von BOHR untersuchten 
Ungenauigkeitsregeln zu erwahnen. Es ist nach der Quantenmechanik 
nicht moglich, einem korpuskularen Teilchen zugleich exakt definierte 
Impulse Pro, Py, pz und exakt definierte Ortskoordinaten qro' qy' qz zuzu­
schreiben: Man kann die notwendigen Ungenauigkeiten LJpro, •.• ; 
LJqro • ..• in der Definition der Impulse und Koordinaten niemals so klein 
machen, daB die Ungleichungen 

dPro' dqro >h; dPy dqy >h; dPz dqz >h (21) 
verletzt werden. Diese Tatsache, die im Rahmen der Transfor­
mationstheorie der Quantenmechanik eng Init den sogenannten Ver­
tauschungsregeln der Matrizen fUr Pro' qro' .•• zusammenhangt (Pro qro -

qroPro = ~ usw.), wird unInittelbar anschaulich aus der DE BROGLIE-
270 

schen Wellenzuordnung. Denken wir namlich an ein frei bewegtes Teil­
chen, so haben die zugeordneten Wellen die Eigenschaft, daB sie sich 
notwendig durch den ganzen Raum ausdehnen mussen, wenn Frequenz 
und Wellenlange scharf definiert sein sollen (wenn die Welle rein harmo­
nisch sein solI); wUnscht man eine raumllche Begrenzung der Welle, so 
wird notwendig die Frequenz unscharf definiert. Man kann sogar zu 
dem anderen Grenzfall ubergehen, daB die ganze Wellen amplitude nur 
in einer beliebig nahen Umgebung eines Raumpunktes von Null ver­
schieden ist (fUr eine bestimmte kurze Zeit) ; dann besitzt aber schlieBlich 
das Wellengebilde uberhaupt keine bestimmte Frequenz mehr. Die hier 
auftretenden "Wellenpakete" sind (urspru.nglich zu etwas anderen 
Zwecken) von SCHRODINGER in die Quantenmechanik eingefUhrt worden. 

I Eine sehr bemerkenswerte Vervollstandigung hat diese Theorie durch 
WEYL und v. NEUMANN erfahren. we1che neben den .. reinen Fanen" die 
quantenmechanischen .. Gemenge" untersuchten. - \VEYL hat auBerdem 
einen sehr interessanten Ausbau der mathematischen Seite der Theorie 
versucht; doch kann wohl zur Zeit noch nicht sicher entschieden werden, 
was moglicherweise der eigentliche physikalische Sinn der WEYLschen 
mathematischen Begriffsbildungen sein konnte. 
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Wir haben uns nun wiederholt vorgenommen, die Zuordnung von 
Welle und Korpuskel als etwas primar Gegebenes, nicht anderweitig 
Erklarbares anzusehen. Es bleibt uns danach nichts anderes ubrig, als 
auch diese Unmoglichkeit einer gleichzeitigen scharfen Definition von 
Ort und Frequenz eines Wellenpaketes als Ausdruck einer analogen 
Eigenschaft der Korpuskeln anzusehen: die nach den DE BROGLIESChen 
Gleichungen bestimmte Energie eines Teilchens muB selbst unscharf de­
finiert sein, wenn das entsprechende Wellengebilde keine scharf defi­
nierle Frequenz besitzt. Von dieser Auffassung aus erhalt man durch 
eine einfache wellengeometrische Dberlegung die Ungenauigkeitsregeln 
(21). 

Mit dieser Anschauungsweise verstehen wir nun auch die in Absatz 9 
besprochene formale Ahnlichkeit der DEBYEschen und der EINSTEIN­
BosEschen Darstellung der Hohlraumstrahlungsstatistik als eine wirk­
liche innere Dbereinstimmung. Der Ansatz, daB die ZelIengroBe im 
Phasenraulll gleich h 3 sein soIl, entspricht namIich dem Umstand, daB 
wir bestenjalls die drei Ungleichungen (21) zu drei Gleichungen machen 
konnten: dann kamen wir ja wirklich auf Zellen vom Volum h 3• Wir 
konnen dabei aber in dem Produkte Apro Aqro = h den einen Faktor noch 
beliebig wahlen; und die DEBYEsche Darstellung trifft denjenigen Grenz­
fall, wo die Impulse Pro' Py' pz scharf definiert sind, wahrend die Orle der 
Lichtquanten vollig unbestimmt sind. 

Es ist durchaus entscheidend, daB die Unbestimmtheit in der De­
finition des Ortes oder Impulses in der soeben vorgetragenen Auffassung 
der heutigen Quantenmechanik nicht etwa als Aus£luB irgendeiner Un­
vollstlindigkeit unserer derzeitigen Kenntnis erscheint, sondem als eine 
dem Geschehen selbst anhaftende Unbestimmtheit; oder, besser gesagt, 
als eine der Natur der Sache entspnichende Begrenztheit der Anwend­
barkeit klassischer Begriffe' auf die Wirklichkeit: Auch die klassische 
Welle besitzt ja, sobald sie sich nicht mehr gleichmliBig durch den ganzen 
Raum verbreitet, eine Unbestimmtheit bezuglich der Frequenz; aber 
daIin liegt nicht eine Unbestimmtheit des physikalischen Gebildes selbst, 
son dem nur eine Unzulanglichkeit des Frequenzbegriffs zur exakten Be­
schreibung dieses Gebildes. Experimentell kann man nun auch dann, 
wenn zunlichst der Impuls des Teilchens definierl und der Ort unbe­
stimmt war, jederzeit einen definierten Ort des Teilchens festlegen. Man 
kann z. B. den Orl eines Elektrons wenigstens in einem Gedankenexperi­
ment bestimmen, indem man es mit sehr kurzwelligem Licht (etwa 
y-Strahlen) beleuchtet, und dann den von einem ZusammenstoB des 
Elektrons mit einem Lichtquant in einem geeigneten "Mikroskop" ver­
anlaBten Lichtblitz beobachtet. Aber man muB sich vorstellen, daB eben 
erst durch diese Beobachtung selbst die Orlskoordinaten des Teilchens 
definiene Werle erhali~n; durch die vorangegangenen Experimente ist 
nur das Wahrsche'Iilllchkeitsgesetz def Ergebnisse dieser Ortsmessungen 
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bestimmt. Gleichzeitig mit der Festlegung des Ortes geschieht dann eine 
grundsatzlich unkontrollierbare, d. h. grundsatzlich wieder nicht deli­
nierte Anderung des Impulses. 

Wir sind mit den letzten Betrachtungen zum Probleme der Kausalitat 
gelangt; die heutige Quantenmechanik enthlilt ja eine ausdriickliche Ab­
leugnung des klassischen Determinismus. Es liegt auch hierin im Grunde 
nur die folgerichtige Durchfiihrung der Ideenbildungen, zu denen die 
Lichtquantenhypothese von vomherein hingedrangt hatte: Unsere 
friihere Formulierung, daB man den statistischen Zusammenhang von 
Welle lmd Korpuskel als ursprungliches Prinzip der Theorie zu betrachten 
habe, enthlilt ja im Grunde schon diese Absage an das Kausalprinzip. 
Die weitere Entwicklung hat diese Absage nur noch insofem bestarken 
konnen, als sie - in der Transformationstheorie und den darauf folgen­
den Untersuchungen - die M0glichkeit eines folgerichtigen und in sich 
abgeschlossenen Begriffssystems erwies, in welchem die Kausalitat genau 
so wenig Platz hat, wie ein ruhender Ather im Begriffsgebiiude der Re­
lativitatstheorie. 

Es ist sehr merkwiirdig, daB trotz dieser Abwendung von der klas­
sischen Kausalitat die Quantenmechanik doch sogar in dieser Frage noch 
eine gewisse "Obereinstimmung mit den klassischen Vorstellungen zu 
wahren weill. Man kann nach der klassischen Theorie die Bewegung 
eines makroskopischen "Massenpunktes" unter bekannten Kraftein­
fliissen vorausberechnen, wenn man zu einer Anfangszeit seinen Ort und 
seine Geschwindigkeit kennt. Die Quantenmechanik behauptet nicht 
etwa ganz primitiv die Unrichtigkeit dieser Behauptung; sondem der 
Indeterminismus der Quantenmechanik kommt dadurch zustande, daB 
die Voraussetzungen dieser klassischen Behauptung im mikrophysikali­
schen Gebiete unerfiillbar sind (HEISENBERG). 

Es sei noch ein anderer Punkt hervorgehoben, in welchem sich gleich­
falls zeigt, wie die gedanklichen Harten der alteren quantentheoretischen 
Formulierungen durch die neuen Vorstellungsweisen abgemildert werden: 
namlich die unstetigen Quantenspriinge eines Atoms. Aus ahnlichen 
Griinden wie bei Ort und Impuls sind Zeitpunkte und Energieumsetzun­
gen von Quantenspriingen nie zugleich definiert. Die befremdliche friihere 
Vorstellung, daB in einem bestimmtenZeitpunkte eine bestimmte endliche 
Energieanderung sprunghaft stattfindet, istalso aufgegeben; und es ver­
schwinden damit alle Fragen nach dem "Mechanismus" dieser Quanten­
spriinge. 

Diese Beispiele beleuchten das wunderbare Verhaltnis zwischen klas­
sischer und Quantenmechanik, auf welchem ganz wesentlich der starke 
intellektuelle Reiz der neuen Theorie beruht, und welches man etwa in 
die paradoxen Worte fassen konnte, daB die beiden Theorien einerseits 
die groBtmogliche Verschiedenheit und andererseits die groBtmogliche 
Ahnlichkeit besitzen: GroBtmogliche Verschiedenheit in den grundsatz-
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lichen Auffassungen; und trotzdem eine iiberall sich aufdrangende for­
male Ahnlichkeit in allen GesetzmaJ3igkeiten. Die Grundgedanken der 
Lichtquantenhypothese: der Dualismus von Welle und Korpuskel, die 
Korrespondenz von Frequenz und Energie, kennzeichnen in doppel­
seitiger Weise einerseits die grundsatzliche Verschiedenheit und anderer­
seits die enge Verwandtschaft beider Theorien. 

v. Quantenmechanische Strahlungstheorie. 
I3. Quantenmechanik der Strahlungsschwankungen. Noch bevor 

die aus der Lichtquantenhypothese hervorgegangenen Gedankengange 
in die Entwicklung der Quantenmechanik eingreifen und damit die ihnen 
innewohnende Fruchtbarkeit entfalten konnten, hatte umgekehrt die 
Matrizenmechanik den ersten erfolgreichen VorstoB zur vollen Auf­
klarung des Lichtquantenproblems unternommen. Indem vdr jetzt mit 
der Erlauterung dieser Verhaltnisse beginnen, nahern wir uns bald den 
neuesten und schwierigsten Entwicklungen auf dem Gebiete der Quanten­
theorie; und: es ist notig, nicht nur fUr die Ausfiihrungen dieses letzten 
Abschnittes selbst die besondere Aufmerksamkeit des Lesers zu erbitten, 
sondern auch eine sorgfaltige Riickerinnerung an alles friiher Gesagte. 

Wir haben oben die Lichtquantenhypothese verlassen in dem Augen­
blick, als wir uns klar gemacht hatten, daB wir - auf Grund del' klassi­
schen Wellen - eine exakte Theorie besitzen ffir den Spezialfall eines 
einzigen Lichtquants (in Wechselwirkung mit makroskopischen opti­
schen Instrumenten). Hernach haben wir ausfiihrlich festgestellt, daB 
auch bei einem (einzigen) materiellen Teilchen Entsprechendes mog­
lich ist. Wir haben aber noch keinerlei Antwort erhalten auf die Frage, 
wie man ffir einen Hohlraum, der mehr als ein einziges Lichtquant ent­
halt, eine exakte Theorie geben kann. 

Um den Sinn der Antwort zu verstehen, die auf diese Frage gegeben 
worden ist, wollen wir noch einmal die im vorigen-Abschnitt besprochene 
Theorie der Quantenmechanik eines Massenpunktes uns vor Augen hal­
ten. Diese Theorie fand eine anschauliche Unterlage in der DE BROGLIE­
schen Korrespondenz von Welle und Korpuskel und in der Analogie 
von klassischer Mechanik und geometrischer Optik. Aber man kann der 
Theorie auch eine Wendung-geben, in der man sich von dieser anschau­
lichen Grundlage abwendet zugunsten einer abstrakteren Au££assungs­
weise; und das tut die Transformationstheorie, ffir welche die im Raum 
verteilten SCHRODINGER-Wellen nur ein (in keiner Weise- wesentlich aus­
gezeichneter) Spezialfall allgemeinerer "Transforma tionsfunktionen" 
("Wahrscheinlichkeitsamplituden") sind, welche die statistischen Be­
ziehungen zwischen den Ergebnissen verschiedener Experlmente (Mes­
sungen) an dem Massenpunkte bestimmen. Man kann dann im Rahmen 
dieser Transformationstheorie mannigfach verschiedene Matrizendar-
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stellungen der quantenmechanischen meBbaren GroBen angeben; und 
wieder ein Spezialfall ist eben durch die von HEISENBERG eingefiihrten 
~atrizen gegeben. 

Dem Nachteil, daB man jetzt die anschauliche Grundlage der DE 
BROGLIE-SCHRODINGERSchen Theorie verlassen hat, steht der Voneil 
gegeniiber, daB man einen allgemeinen, abstrakten quantenmechani­
schen Formalismus gewonnen hat, der nun auch auf soIche Probleme 
angewandt werden kann, bei denen mit dem anschaulichen DE BROGLIE­
schen Gedanken allein nichts auszurichten ist. Und wir hatten uns ja 
schon friiher klar gemacht, daB fUr das Problem der Lichtstrahlung mit 
mehr als einem Lichtquant oder fUr das Problem eines idealen Gases 
(von vielen Atomen) im Sinne der EINSTEINschen Theorie keinerlei 
endgiiltige Aufklarung aus der DE BROGLIESchen Idee zu gewinnen ist; 
soIche Probleme liegen ganz auBerhalb der Reichweite dieses Gedankens. 
(Die DE BROGLIESchen Untersuchungen und die Einsteinsche Gastheorie 
fiihrten uns ja nur zu der Erkenntnis, daB in diesen zwei Problemen 
analoge Schwierigkeiten auftreten.) 

Aber es besteht nun kein Hindemis, den Formalismus-der quanten­
mechanischen Transformationstheorie statt auf einen ~assenpunkt auch 
einmal auf ein ganz anderes mechanisches System anzuwenden, namlich 
auf das elektromagnetische ~edium im Inneren eines Hohlraumes; und 
man kann, wie BORN, HEISENBERG und JORDAN gezeigt haben, sogar 
schon mit der ~atrizentheorie in ihrer alteren Form ein grundsatzlich 
wichtiges Ergebnis gewinnen. Genau so, wie man im Falle eines ~assen­
punktes die Koordination qz, ... oder die Impulse pz, ... , oder die kine­
tische Energie, oder die potentielle Energie, oder sonst irgendeine Funk­
tion von Koordinaten und Impulsen.als ~atrizen darstellt, mit ~atrix­
elementen q(nm), in denen n und m zwei Quantenzustande dieses Sy­
stems bedeuten, so werden jetzt beim Hohlraum z. B. die elektrische 
Feldstarke ~(x, y, z) am Orte x, y, z im Hohlraum V oder die Energie Eo 
im Teilvolum Vo von V durch ~atrizen 

~(x, y, z) = (~(x(::~)z)) I 
Eo = (Eo(nm) 

(22) 

dargestellt, wo n, m je zwei stationare Zustande des ganzen Systems 
(des schwingenden Hohlraums) bedeuten. ~acht man dies, so unter­
nimmt man im Grunde nur dasselbe, was bereits DEBYE im Jahre 19IO 
mit der Quantelung der Hohlraumeigenschwingungen versucht hatte; 
aber jetzt nicht mehr mit den unzulanglichen Hilfsmitteln der aus klas­
sischen und quantentheoretischen Elementen gemischten alteren Theorie, 
sondem eben in exakter quantenmechanischer Form. Deshalb liefert 
unser Ansatz nicht nur in Dbereinstimmung mit DEBYE das PLANcKsche 
Gesetz statt des RAYLEIGH-JEANsschen, sondem beseitigt auch die 

Ergebnisse der exakten Natunvissenschaften. VII. I3 



194 P. JORDAN: 

tieferliegenden, von DEBYE unberuhrt gelassenen Schwierigkeiten der 
Strahlungstheorie. 

Wir hatten uns fruher schon deutlich gemacht, daB Matrixelemente 
qnm) keineswegs ursprtinglich die Bedeutung von Ubergangswahr­

scheinlichkeiten mit Emission und Absorption von Strahlung besitzen 
mussen; es kann also keine begriffliche Schwierigkeit darin gesehen wer­
den, daB wir jetzt I;\; (x, y, z) und Eo durch Matrizen dargestellt haben, 
obwohl der Begriff der Ausstrahlungswahrscheinlichkeit hier nicht an­
wendbar ist. Die Bedeutung dieses Ubergang~s zu Matrizen (1) ist 
eben die, daB wir den FeldgroBen 1;\;, .p und ihren Funktionen (wie 
z. B. Eo) ebenso wie den Koordinaten eines schwingenden Elektrons 
eine veranderte Kinematik zuschreiben. Diese Abanderung der Kine­
matik macht sich nicht bemerkbar, wenn wir itgendwie nach Zeitmittel­
werten von Lichtintensitaten fragen: daftir bekommen wir immer wieder 
die empirisch bestatigten Aussagen der klassischen Optik. Aber sie zeigt 
sich, sobald wir uns wieder mit den Schwankungen beschaftigen. Wir 
konnen z. B. durch eine Wiederholung der alten LORENTzschen Rech­
nung - jetzt aber mit matrizenmaBig dargestellten Wellenamplituden 
1;\;, SJ - den Zeitmittelwert des Quadrats E~ oder des Schwankungs­
quadrates (LlEo) 2 = (Eo - Eo) 2 interferenzmaBig berechnen. Als Er­
gebnis findet man dann, daB eben auf Grund der Abweichungen von 
der klassischen Theorie, wie sie durch den Matrizenansatz beschrieben 
werden, tatsachlich die oben als "zweites EINSTEINsches Schwankungs­
gesetz" bezeichnete Formel herauskommt. Das ist von BORN, HEISEN­
BERG und JORDAN gezeigt worden durch die Untersuchung eines etwas 
einfacheren Systems, als es der Hohlraum ist, namlich einer eindimen­
sionalen, idealen elastischen Saite. (Daran zeigen sich im Prinzip genau 
dieselben Verhaltnisse.) 

In zwei Punkten waren diese Ergebnisse freilich noch nicht voll be­
friedigend r. Erstens gab die damals angewandte Methode noch keine 
Moglichkeit, um auch das erste EINSTEINsche Schwankungsgesetz de­
duktiv abzuleiten, in welchem die Wahrscheinlichkeit gewisser extrem 
unwahrscheinlicher Energieverteilungen im Hohlraum bestimmt wird. 
Wir haben zwar oben einen Weg kennen gelernt, der im Prinzip zur 
Aufklarung auch dieses Punktes ftihren konnte: Wenn wir der Reihe 
nach die Zeitmittelwerte aller Potenzen E~, E~, ... , E ~, ... berechnen, 
so konnten wir daraus schlieBlich auch die Wahrscheinlichkeit fur das 
Eintreten eines bestimmten Wertes E'o von Eo bestimmen. Aber das 
ist naturlich praktisch nicht zu machen; man hat deshalb erst spater, 
mit vermehrten Hilfsmitteln, beweisen konnen, daB auch das erste EIN­
STEINSche Schwankungsgesetz sich von selbst ergibt, wenn man eine 
Quantelung der Hohlraumwellen in der erlauterten Weise vornimmt. 

, Auf diese beiden Punkte bin ich damals von He= EINSTEIN brief­
lich hingewiesen worden. 
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Zweitens liegt ein gewisser Schonheitsfehler in dem Auftreten einer 
(sogar unendlich groBen) Nullpunktsenergie. Nach der Quantenmecha­
nik ist namlich die Energie eines harmonischen Oscillators der Frequenz v 
im n-ten Quantenzustand (Grundzustand n = 0) nicht gleich n. hv, 

sondern gleich( n + ~) hv; also verbleibt auch im Grundzustand eine end-

liche Energie ~ hv. Der gequantelte Hohlraum erhalt nun ffir jede ein­

zelne Eigenschwingung eine entsprechende Nullenergie, und die Summe 
davon wird unendlich groB.Es sei gleich bemerkt, daB dieser unerfreu­
liche Punkt bis heute noch nicht abgeandert werden konnte. Man dad 
aber wohl sagen, daB es sich mem um eine formale Komplikation als 
um eine wirkliche Schwierigkeit handelt. Wirklich beobachtbar sind 
beim Hohlraum nur die Ditlerenzen der Energien verschiedener statio­
narer Zustande I; und ffir diese ist die Nullpunktsenergie gleichgiiltig. 

Stellen wir nun einmal die hier noch ungelOsten Fragen zuriick, nnd 
wenden wir uns zu demjenigen, was positiv erreicht ist, so fant vor allem 
auf, daB es sich als iibedliissig erwiesen hat, explizit auf die Lichtquan­
tenhypothese zuriickzugehen: Wir haben uns ja ausdriicklich an die 
Wellentheorie des Lichtes gehalten, und nur die Kinematik der Hohl­
raumwellen quantenmechanisch abgeandert. Danach aber haben sich 
charakteristische Lichtquanteneffekte von selbst als Folgerung ergeben. 
Ganz abgesehen davon, daB wir jetzt zum ersten Male eine Theorie in 
Handen haben, die auf alle mit dem Hohlraum zusammenhangenden 
Probleme anwendbar ist, erhalt jetzt das Lichtquantenproblem iiber­
haupt eine neue Wendung. Es ist nicht notig, die Vorstellung der Licht­
korpuskeln unter die Voraussetzungen der Theorie aufzunehmen. Son­
dem man kann - und das scheint eben das NaturgemaBe zu sein -
von der Wellenvorstellung ausgehen; formulierl man diese Init den Be­
griffen der Quantenmechanik, so ergeben sich die korpuskularen Licht­
quanteneffekte von selbst als notwendige Folgen aus den allgemeinen 
GesetzmaBigkeiten der Quantentheorie. Es liegt auf der Hand, welche 
Perspektiven sich hier eroffnen, wenn man jetzt wieder an die Materie­
wellen statt der Lichtwellen denkt: Man gewinnt die Hoffnung, auch 
die Existenz der materiellen Korpuskeln einmal auf analoge Weise zu 
verstehen, und die AtoInistik der Materie und der Elektrizitat, die 
allen klassischen Theorien unauflosbare Schwierigkeiten machte, als 
speziellen AusfluB der allgemeinen quantentheoretischen Gesetze zu 
begreifen. 

Ffir das Licht selbst kann als das wesentliche Ergebnis der Unter­
suchung von BORN, HEISENBERG und JORDAN eben die These angesehen 
werden, daB die (von PAULI geforderte) Entwicklung eines neuen Feld-

I In dieser Hinsicht verhalt sich der schwingende Hohlraum durchaus 
anders als etwa ein schwingendes Krystallgitter. 

13* 
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begriffes zu vollziehen ist, indem man die Begriffe der Quantenmechanik 
auf das schwingende Feld anwendet. Abet diese These hat gewisser­
maBen das Schicksal jenerEINsTEINschen Ubedegungen geteilt, in deren 
AufkHirung ihre Begrundung gesucht wurde: lange Zeit hindurch ist sie 
- auch von seiten der Quantenmechaniker - zuriickhaltend oder ab­
lehnend beurteilt worden I. Zur Anerkennung gelangte sie erst, als ein 
Jahr spater von DIRAC gezeigt wutde, daB auch die EINSTEINschen 
Emissions- und Absorptionsgesetze ffir Atome im Strahlungsfeld sich 
aus dieser Vorstellung zwangsHiufig und exakt ergeben. 

14. Wechselwirkung von Atomen mit Strahlung. DIRAC unter­
nahm es, auch die Strahlungsreaktionen der Atome von der Vor­
stellung des gequantelten Hohlraumes aus zu untersuchen. Man konnte 
natiirlich, solange man die 'Wechselwirkung des schwingenden Dipol­
momentes der Atome mit dem Strahlungshohlraum nicht auf diese Weise 
erfaBte, nur eine halb korrespondenzmaBige, und jedenfalls nicht eine 
deduktiv-zwangslaufige Begriindung z. B. der EINSTEINschen Wahr­
scheinlichkeitsgesetze geben. Es gelang DIRAC, mit den inzwischen 
neu geschaffenen Hilfsmitteln der allgemeinen Quantenmechanik eine 
klare Erledigung dieser Probleme zu erreichen. Man kommt wirklich 
genau zu den EINSTEINschen Formeln, ferner zu den entsprechenden 
GesetzmaBigkeiten fUr die Dispersion usw. 2 • Dariiber hinaus ergaben 
sich wichtige neue Ergebnisse beziiglich der feineren und schwierigeren 
Fragen, die mit der natiirlichen Breite der Spektrallinien zusammen­
hangen. Andere Verfasser (OPPENHEIMER, LANDAU, BLOCH) haben dann 
die DIRAcschen Methoden weiter ausgebaut und angewandt. 

Ffir uns sind hier vor allem diejenigen Betrachtungen aus DIRACS 
Untersuchungen wichtig, durch welche er fUr die Aufklarung des Dualis­
mus von gequantelten Wellen einerseits und (nicht einem, sondem be­
liebig vielen) korpuskularen Teilchen andererseits einen neuen und ent­
scheidenden Beitrag lieferte. Aber dariiber haben wir an spaterer Stelle 
zu sprechen. Hier soll nur noch hingewiesen werden auf ein Problem, 
das gewissennaBen die natiirliche Fortsetzung der von DIRAC angegrif­
fenen Fragen bildet. Man kann jetzt nach DIRAC ohne Schwierigkeit 
die Wechselwirkung zweier entfemter Atome berechnen, wie sie durch 
die Strahlung vermittelt wird; aber dabei ist ausdriicklich eine so groBe 
Entfemung der AtolIle vorauszusetzen, daB grob elektrostatische Wech­
selwirkungen der beiderseitigen Elektronen ausgeschlossen sind. 'Diese 
groben Wechselwirkungen der Elektronen beherrscht man andererseits 

I Diese allgemeine Ablehnung hat eine Zeitlang au<.:h den Verfasser 
selbst zu Zweifeln veranlaBt, welche in diesbeziiglichen Bemerkungen in 
einem Aufsatz .,Die Entwicklung der Quantmechanik" in den "Naturwissen­
~chaften" Ausdruck erhalten haben. 

,. Damit entfallen also auch die auf quasiklassischen Ansatzen beruhen-
den abweichenden Folgerungen, wie die von Joos. . 
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quantitativ in derjenigen Anniiherung, in welcher sie durch eine zeitlos 
sich ausbreitende Fernkraft COULoMBscher Art zu beschreiben sind. Aber 
in Wirklichkeit gibt es nur die feldmaBig vermittelten, retardierten Kraft­
wirkungen zwischen den Elektronen. Die klassische LORENTzsche Elek­
tronentheorie konnte bekanntIich ziemIich einfache Aussagen iiber diese 
retardierten Wechselwirkungen machen. Die Quantentheorie dagegen ist 
noch nicht so weit. Wir werden im folgenden sehen, wieviel Miihe und 
wieviel eindringIiche 'Oberlegungen notig waren, um wenigstens eine ge­
wisse Vorbereitung fiir die Inangriffnahme dieses Problems zu gewinnen. 
Aber einstweilen ist es so, daB sich diese Vorbereitungen als noch nicht 
ausreichend erwiesen haben. Nur dieses eine kann offenbar als fest­
stehend angesehen werden: daB eine folgerichtige Theorie der retardierten 
Wechselwirkungen der Elektronen als Sonderfall auch die Strahlungs­
wechselwirkungen so, wie sie von DIRAC beschrieben wurden, umfassen 
muB. Es wird also gewiB nicht moglich sein, dieses Problem ohne Heran­
ziehung des gequantelten elektromagnetischen Feldes zu erledigen. 

IS. Mehrkorperproblem und Quantenmechanik. Wir wenden uns 
nun von den Lichtquanten wieder den materiellen Teilchen zu. Es ist 
oft genug im obigen betont worden, daB die DE BROGLIESche Vorstel­
lungen einschlieBIich der ankniipfenden SCHRODINGERSchen Ergebnisse. 
zunachst durchaus nur fUr das Problem der Quantenmechanik eines 
einzigen Teilchens eine exakte Theorie Iieferten. Aber wir haben schon 
oben uns klar gemacht, daB die MogIichkeit besteht, aus der Quanten­
mechanik eines einzelnen Massenpunktes eine formale quantenmecha­
nische Theorie zu abstrahieren, die nun auch auf andere Probleme an­
wendbar ist, ohne daB dabei dieselben anschauIichen Unterlagen ge­
geben sein miissen. Dies ging nun ohne weiteres auch beim Mehrkorper­
problem der Quantenmechanik; die elementare Matrizenmechanik, die 
von vornherein nicht auf ein so enges Problem eingestellt war, wie die 
DE BROGLIESChe Vorstellung, wies eindeutig den Weg dazu. Will man 
etwa die Mechanik eines Wasserstoffatoms, bestehend aus Kern und 
Elektron, in der SCHRODINGERSchen Darstellungsweise beschreiben, so 
braucht man dazu Wellen in einem abstrakten sechsdimensionalen 
Raume. (Entsprechend ist der Grenzfall der klassischen Mechanik bei 
diesem Problem analog der geometrischen Optik eines gewissen sechs­
dimensional ausgedehnten Mediums.) Das ist formal-mathematisch eine 
einfache Verallgemeinerung der SCHRODINGERSchen Theorie des Ein­
korperproblems; aber der anschauIiche Ausgangspunkt - die Vorstel­
lung, daB die Materie analog dem Licht durch gewisse Wellen im wirk­
lichen dreidimensionalen Raume zu beschreiben sei - ist hier vollkommen 
verlassen zugunsten der abstrakten quantenmechanischen FormuIie­
rongen. 

Die weitere Verfolgung dieses Weges hat nun DIRAC und HEISEN­
BERG zu sehr erstaunlichen Feststellungen gefUhrt. Es mag geniigen, 
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an diese heute sehr bekannten Dinge ganz kurz zu erinnem. Wenn man 
ein Mehrk6rperproblem mit v6llig gleichartigen, grundsatzlich nicht unter­
scheidbaren Teilchen behandelt (Atom mit mehreren Elektronen; Gas 
aus gleichartigen Atomen), so ergeben sich neue Verhiiltnisse aus dem 
Auftreten grundsatzlich nicht kombinierender Termsysteme. In der 
Natur kann nur eines davon in einem bestimmten Beispiel realisiert 
sein; aber die Theorie laBt nicht erkennen, welches. Man muB also die 
Theorie hier durch zusatzliche, empirisch begrundete Feststellungen er­
ganzen. Die Erfahrung zeigt nun, daB nur zwei dieser Termsysteme 
physikalisch vorkommen; sie sind mathematisch gekennzeichnet durch 
"symmetrische" bzw. "antisymmetrische" Eigenfunktionen. 

Besitzt ein Gas gleichartiger Atome Zustaude, die dem "symmetri­
schen" Termsystem entsprechen, so verhalt es sich wie das Gas der 
EINSTEINschen Theorie: Man gewinnt hier also die iiberraschende M6g­
lichkeit, die ratselhafte BOSE-EINSTEINsche Statistik auch von der Kor­
puskularvortellung aus zu verstehen. 1m Falle des "antisymmetrischen" 
Termsystems hingegen ist das beruhmte PAuLIsche Aquivalenzverbot 
erfu11t: In eine "Zelle" des Phasenraumes kann nur h6chstens ein Teil­
chen hineingesteckt werden. Das ist erfahrungsgemaB bei den negativen 
Elektronen (PAULI) und auch bei den positiven (DENNISON) der Fall. 
Man kann auch leicht iiberlegen (FERMI, DIRAC), wie sich ein ide ales 
Gas ohne energetische Wechsehvirkung der Teilchen verhalt, wenn es 
dem Aquivalenzverbot unterworfen ist I; das ist wichtig fUr die Theorie 
der metallischen Leitungselektronen (PAULI, NORDHEIM, SOMMERFELD 
u. a.). Endlich ist auch leicht zu sehen, wie die Wahrscheinlichkeits­
gesetze fUr Zusammenst6Be der Gasatome und aIle sonstigen Elementar­
prozesse abgeandert werden mlissen, urn der von der MAXWELLS chen 
abweichenden Geschwindigkeitsverteilung in einem solchen Gase zu ent­
sprechen (JORDAN, KRAMERS und ORNSTEIN). 

Aus der Erfahrungstatsache, daB fUr beide Elektronenarten das 
PAuLI-Verbot gilt, ist theoretisch abzuleiten (ELSASSER, WIGNER): 
Flir ein Gas von Korpuskeln mit einer Ladung +e, +3e, ±5e usw. 
(e = Elektronenladung) gilt das PAuLI-Verbot; fUr Ladungen 0, +ze, 
±4e usw. dagegen die BOSE-EINSTEINsche Statistik. Man kann (nach 
einer Bemerkung von HEISENBERG) diesen Satz auch auf die Licht­
quanten anwenden, wenn man mit EDDINGTON die Neutralisierung von 
Elektronen zu Lichtquanten annimmt; und man erkennt damit zum 
ersten Male eine so element are Tatsache \Vie die Gilltigkeit der BOSE­
Statistik (statt PAuLI-Verbot) fUr die Lichtquanten als einer theore­
tischen Begriindung fahig. 

I Man bekommt in der Geschwindigkeitsverteilung einen Faktor 
I I 

--~Ec--- statt des Faktors E der EINsTEINschen Theorie. 
e a (TJ + Ie T + I / (TJ + Ie T _ I 
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16. Wellen und Korpuskeln. Die auBerordentlichen Erfolge, die 
mit der formalen, im vorangehenden kurz bezeichneten Theorie des Mehr­
korperproblems mit ununterscheidbaren Teilchen erzielt wurden - zu 
denen auch die Gewinnung der Grundztige einer qualitativen und quanti­
tativen Theorie der Atome mit mehreren Elektronen gehort - konnten 
doch nicht den in grundsatzlicher Beziehung unbefriedigenden Charakter 
dieser Theorie verdecken. AuBer dem Umstand, daB es sich als not­
wen dig erwiesen hatte, neb en den quantenmechanischen Bewegungs­
gleichungen noch Zusatzanweisungen flir die Auswahl der in Betracht 
kommenden Losungen zu geben, blieb vor allem die Abwendung von 
dem anschaulichen Kern der DE BROGLIESchen Gedanken ein ernstes 
Anzeichen daflir, daB die Theorie noch nicht die sinngemaBe Form ge­
funden hatte. 

Die beim Lichtquantenproblem erhaltenen Ergebnisse gaben nun eine 
bestimmte Anweisung, dies en Mangeln abzuhelfen. Wir haben frtiher 
ausftihrlich erlautert, wie man die EINSTEINsche Gastheorie - auf diese 
wollen wir hier zunachst unsere Aufmerksamkeit richten - wellentheo­
retisch verstehen kann, indem man annimmt, daB die DE BROGLIESchen 
Eigenschwingungen eines Hohlraumes ebenso wie die Lichtwellen ge­
quantelt sind. Wir konnen nunmehr behaupten: Wenn jetzt auch diese 
Quantelung mit den Begriffsmitteln der Quantenmechanik durchgeflihrt 
wird, so wird dabei nicht nur die EINSTEINsche Statistik verstandlich 
werden, sondern es werden sich aiich die Schwankungseffekte im idealen 
Gase exakt beschreiben lassen. An Hand der SCHRODINGERSchen Wellen 
kann man die Theorie in dieser Form auch dann durchflihren, wenn 
die Gasatome (ohne Wechselwirkung untereinander) einem beliebigen 
Kraftfeld innerhalb des Gasraumes ausgesetzt sind. Auf diese Weise 
wird der anschauliche Kern der DE BROGLIESchen Theorie wieder in sein 
voiles Recht eingesetzt und eine moglichst vollkommene Analogie von 
Licht- und Materiestrahlung auch fUr den Fall beliebig vieler Korpuskeln 
hergestellt. Mit der Quantelung der Wellen tragt man der schon frtiher 
ausftihrlich begrtindeten Nptwendigkeit Rechnung, die DE BROGLIE­
Wellen der EINSTEINschen Gastheorie nicht rein klassisch aufzufassen. 
Wie im Faile des Lichtes, so erscheint jetzt auch beim idealen EINSTEIN­
Gas die Tatsache, daB es stets eine ganze Anzahl "unteilbarer" Korpus­
keln enthalt,.als eine Folge davon, daB ein harmonischer Oscillator nach 
der Quantentheorie nur in diskreten aquidistanten Energiestufen auf­
treten kann; die Tatsache der Atomistik der Materie ist auf die allge­
meineren GesetzmaBigkeiten der Quantentheorie zurtickgeftihrt. 

Dies Programm einer Theorie des Mehrkorperproblems der Quanten­
mechanik, das. (mlindlich und brieflich) unmittelbar im AnschluB an die 
Schwankungsuntersuchung in der Arbeit von BORN-HEISENBERG-JOR­
DAN einerseits und an die erste SCHRODINGERSche Arbeit andererseits 
formuliert wurde, hat lange Zeit bis zu seiner endlichen Durchflihrung 
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gebraucht. Der erste Schritt dazu geschah durch die Entwicklung der 
mem formalen, auf anderen gedanklichen Grundlagen beruhenden 
DlRAC-HEISENBERGSchen Theorie des Mehrkorperproblems, die im Voran­
gehenden kurz besprochen wurde: Nachdem es sich gezeigt hatte, daB 
diese Theorie jedenfails mathematisch richtig ist, muBte man, wenn man 
eine andere Formulierung versuchen wollte, jedenfails dafiir sorgen, daB sie 
mathematisch aquivalent mit der schon vorliegenden Formulierung war • 

Es gelang nun DIRAC in seinen schon besprochenen Untersuchungen 
tiber die Strahlungsreaktionen der Atome, zunachst fiir den Spezialfail 
des idealen, der EINSTEIN-Statistik unterwoiienen Gases den mathema­
tischen Zusammenhang genauer zu verstehen, der zwischen der mit viel­
dimensionalen Eigenfunktionen arbeitenden Korpuskulartheorie einer­
seits und der Theorie der gequantelten Wellen andererseits besteht. 
Dieser Zusammenhang, dessen Aufklarung hemach noch wesentlich ver­
vollstandigt werden konnte (JORDAN), moge, ohne daB wir hier auf die 
mathematische Theorie eingehen wollen, folgendermaBen erlautert wer­
den. Haben wir zunachst nur ein einziges Teilchen im Gaskasten, so 
ist durch die SCHRODINGERSChe Wellenfunktion '/fl(x, y, z; t) und ihre 
komplex konjugierte '/fl*(x, y, z; t) die Ortswahrscheinlichkeit l'/flnl2 = 
'/fl: • '/fln bestimmt. Treiben wir nun aber EINSTEINsche Gastheorie mit 
beliebig vielen Atomen in undulatorischer Form, so haben wir statt 
dessen eine Matrix cp = cp(x, y, z), die also wieder eine Funktion des 
Ortes x, y, z ist; aus dieser Matrixamplitude und ihrer komplex kon­
jugierten I cp+ (x, y, z) bilden wir die Massendichte 2 

N(x, y, z) = cp+(x, y, z). cp(x, y, z). (23) 

Diese GroBen: DE BROGLIESche Amplitude cp und Dichte N = cp+ cp, 
sind in genau demselben Sinne aufzufassen, wie etwa die Matrixkoordi­
nate q eines quantenkinematisch schwingenden Massenpunktes. Man 
kann hier nicht sprechen von Wellenamplituden oder Massenverteilungen 
in einem einzeInen bestimmten Zustand des Gesamtgases, sondem man 
hat aile physikalischen Eigenschaften, welche diese GroBen tiberhaupt, 
bei beliebigen Zustanden des Systems, zeigen konnen, in das eine Matrix­
schema zusammengefaBt. Durch raumliche Integration konnen wir aus 
N(x, y, z) die Gesamtmasse in einem Teilvolum Vo von V bilden (die 
wieder eine Matrix ist). Wir konnen diese GroBe quadrieren oder sonst­
wie potenzieren, und dann Mittelwerte bilden; so bekommen wir die 
Dichteschwankungen des Gases. (Ganz entsprechend, wie beim elektro­
magnetischen Hohlraum). Die Resultate, die sich dabei ergeben, sind 
vollstandig bestimmt, wenn wir zwei Voraussetzungen machen (wieder 
analog den VerhaItnissen beim Licht): 

I Genauer: "adjungierten". 
2 Wir wollen hier, urn N ormierungsfaktoren zu vermeiden, die Annahme 

machen, daJ3 die Masse eines einzelnen Gasatoms gleich list. 
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I. Fur die Matrix ffJ (x, y, z) soll dieselbe Differentialgleichung gelten J, 

wie fUr die SCHRODINGER-Funktion 1p(x, y, z). 
2. Fur die Matrizen ffJ(X, y, z); ffJ+ (x, y, z) sollen (wie ublich. in der Ma­

trizentheorie) bestimmte nichtkommutative Multiplikationsregeln gelten 2. 

In diesen Formulierungen 3 ist nun bereits alles enthalten: Man hat 
nur den allgemeinen mathematischen Formalismus der Quantenmecha­
nik anzuwenden, um die ganze Theorie deduktiv herauszuholen. Es er­
gibt sich die Quantelung der einzelnen Eigenschwingungen in der ge­
wiinschten Weise. Es ergibt sich femer - und damit treten die Korpus­
keln am augenfalligsten in Erscheinung - daB sich fUr die Gesamtmasse 
in irgendeinem Teilstuck Vo von V (bei der hier angenommenen Nor­
mierung), wenn sie einer Messung unterworfen wird, notwendig stets nur 
eine ganze Zahl (naturlich auch Null) ergeben kann4 • Das also bringen 
die charakteristisch quantenmechanischen Gesetze zwangslaufig aus den 
zwei Voraussetzungen I und 2 heraus - obwohl doch mit diesen statt 
Korpuskeln zunachst nur ein Wellenkontinuum gegeben zu sein scheint. 

Man kann in diesen merkwurdigen gequantelten Wellen nun die 
mannigfaltigsten Experimente und Messungen machen; und nach den 
Regeln der Quantenmechanik sind Wahrscheinlichkeitsfunktionen fUr 
alle diese Experimente zu berechnen. Dabei ergibt sich dann auch die 
Einordnung der alteren DIRAC-HEISENBERGSchen Theorie ·des Mehr­
k6rperproblems in die neue Theorie: die nach der hlteren Theorie zu 
berechnenden Eigenfunktionen k6nnen in einfacher Weise ingewisse, auf 
die gequantelten Wellen bezugliche Wahrscheinlichkeitsfunktionen um­
gedeutet werden. Man hat also fur den Spezialfall des idealen EINSTEIN­
Gases dieSynthese von Wellen- und Korpuskulartheorie vollstandig 
durchgefUhrt; und man findet nun naturlich auch keinerlei Schwierigkeit 
mehr in dem ersten EINSTEINschen Schwankungsgesetz, dessen deduk­
tive Ableitung von den gequantelten Wellen aus wir bislang noch schuldig 
geblieben waren. 

I Es war ja 
h2 h 

- -Ll</J + U(x,y,z).</J + ~.</J = o. 
4n2 znt 

z Namlich, wenn ,vir kurz r· bzw. t' ftir x, y, Z bzw. :t, y', z' schreiben: 
tp(r) tp(r:') - tp(t') tp(t) = 0 

tpt(r)tp(c') - tp(t')tpt(t) = u(r-t'); 
hier ist u die sogenannte DrRAcsche u-Funktion. 

3) Die Forderung r) kann auch so ausgesprochen werden; die Energie­
dichte soil gleich 

hz 
- 4 nz 1/lt.Ll1/l + 1/lt· U(x, y,z)·1/l 

werden. (Die potentieile Energie U (x, y, z) ist - wie in der gew6hnlichen 
SCHRODINGER-Gleichung - keine Matrix, sondern eine gew6hnliche Zahlen­
funktion von x, y, z. 

4 Mathematisch ausgedrtickt: Die Eigenwerte der Matrix, die das Inte­
gral von N(x, y, z) tiber Va darstellt, sind ganze Zahlen. 
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Zwei neue Aufgaben waren mit diesen Ergebnissen gestellt: Fiir den 
Fall der BOSE-EINSTEINschen Statistik hatte man zu priifen, Db und wie 
auch ein nichtideales Gas mit energetisch wechselwirkenden Teilchen von 
dieser Auffassung aus zu behandeln sei. Und dann muBte man sehen, 
wie man im Falle eines PAuLIschen Mehrkorperproblems Ahnliches er­
reichen konnte. Die erste Frage ist von JORDAN und KLEIN, die zweite 
von JORDAN und WIGNER beantwortet worden. Es mag erlaubt sein, 
iiber den Gedankengang dieser Untersuchungen noch kurz zu berichten I. 

Beim Wechselwirkungsproblem handelt es sich im wesentlichen nur 
darum, einen geeigneten Ausdruck fiir die Wechselwirkungsenergie auf­
zufinden, indem man wieder die anschauliche Vorstellung der gequantel­
ten Materiewellen zugrundelegt; aber es war natiirlich nicht von VOID­

herein klar, ob so etwas iiberhaupt mathematisch moglich sein wiirde. 
Bekanntlich hat SCHRODINGER ausfiihrlich die Moglichkeit erortert, 
die aus seiner Wellenfunktion "P gebildete GroBe I"PI' nicht als bloBe 
Wahrscheinlichkeit, sondem als reale Elektrizitatsdichte oder Massen­
dichte (je mit entsprechendem Faktor) zu deuten. Von dieser Vorstel­
lung aus kame man dazu, eine elektrostatische Wechselwirkungsenergie 

E =SfdV.dV' It/J(r) I'· 1 t/J(r') I' (24) 
'W I r - 1.' I 

der SCHRODINGER-Wellen mit sieh selbst anzunehmen; hier sollen dV, 
dV'Volumdifferentiale sein, wahrend!, r' fiir x, y, z; x', y', z' geschrieben 
ist, und (r-r') den Abstand der beiden Punkte !, r' bedeutet. Das ist 
aber, wie SCHRODINGER selbst deutlich erkannt und scharf betont hat, 
unmoglich. Man sieht das ganz eindeutig z. B. beim Wasserstoffproblem: 
man braucht eben notwendig in der SCHRODINGERSchen Differential­
gleiehung das Wechselwirkungspotential eines diskreten Kerns und eines 
diskreten Elektrons, und nieht, wie es statt dessen aus (24) folgen wiirde, 
eine elektrostatische Wechselwirkung einer kontinuierlich verbreiteten 
Diehte I"PI'. Aber die Sache andert sieh, wenn wir jetzt die Matrix­
dichte N = fIJ+ fIJ betrachten. Denn hierin sind ja, wie wir schon aus der 
Theorie des idealen Gases wissen, die diskreten Korpuskeln in quanten­
mechanisch wirksamer Weise verborgen. Setzt man fiir das MehrkOrper­
system als Matrix der Wechselwirkuhgsenergie der gequantelten 
fIJ-Wellen 

E =SidV. dV,q>t(r)q>t(r')q>(r')q>(r) 
'W J' I r - t'l ' 

so bekommen die in den Wellen enthaltenen Korpuskeln gerade die ge­
wiinschte COULOMBsche Wechselwirkungsenergie. Offenbar ist dieser Aus­
druck fast dasselbe wie 

SfdV. dV'. N(t) N(t') (26) 
I r - t'l ' 

I Anm. bei derKorrektur: Ein spaterer, von V. FOCK herriihrenderVer­
snch zur Behandlung einer nicht-BosESchen (insbes. Fermischen) Statistik 
mit gequantelten Wellen ist mathematisch nicht richtig. 
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aber nicht ganz dasselbe, weil die Faktoren rp und rp+ in (25) nicht immer 
vertauschbar sind; und dieser Unterschied hat wieder einen einfachen 
anschaulichen Sinn. Er hangt damit zusammen, daB bei mehreren 
elektrischen Punktladungen nur zwischen je zwei verschiedenen eine 
Wechselwirkung e2 Jr besteht, daB aber nicht etwa eine entsprechende 
Energie einer Ladung am sich selbst in Betracht zu ziehen ist. Es ist 
gerade die nichtkommutative Multiplikation der Quantenmechanik, 
die hier fiir diesen Effekt verantwortlich erscheint; und man sieht, 
wie das beriihmte und beruchtigte Problem der singularen Riick­
wirkung eines Elektrons auf sich selbst ("warum zerplatzen die Elek­
tronen nieht?") vor dem Herannahen der Quantentheorie ein verander­
tes Aussehen gewinnt. 

Man kann das PAuLI-Verbot und die darauf gegriindete Statistik 
ebenso, wie die EINSTEINsche, auch auf die DE BROGLlESchen Eigen­
schwingungen statt auf die "Zellen" im Teilchenphasenraum beziehen. 
Danach muB sich eine dieser Eigenschwingungen im P AULlschen Faile 
nicht wie ein quantenmechanischer harmonischer Oscillator verhalten, 
sondem vielmehr ein Gebilde darsfellen, das nur zwei verschiedene sta­
tionare Zustande besitzt (denn es kann entweder ein Atom oder aber 
kem Atom auf diese Eigenschwingung entfallen). Ein solches merk­
wfirdiges Gebilde hatte man nun aber schon im Magnetelektron kennen 
gelemt: Das Drehelektron kann ja in einem Magnetfeld (von seiner 
Translationsbewegung abgesehen) nur zwei verschiedene Einstellungen 
annehmen. Naehdem es nun gelungen war, die Theone des "ruhenden" 
Magnetelektrons dem Rahmen der ailgemeinen Quantenmechanik ein­
zuordnen (DARWIN, PAULI, JORDAN),konnte auch eine dem PAULlschem 
Verbot entsprechende Quantelung der DE BROGLlESchen Eigenschwing­
ungen in Angriff genommen werden. Denn die Quantenmechanik be­
hauptet: Wenn wir irgendwo, in sonst beliebigem Zusammenhange, ein 
quantenmechanisches System antreffen, ffir das unter irgend welchen 
bestimmten Bedingungen nur zwei stationare Zustande oder nur zwei 
verschiedene Reaktionsweisen moglich sind, so muB dies System, in 
formal-abstrakter Weise angesehen, sich aquivalent mit einem (ruhen­
den) Magnetelektron verhalten. Als ein anderes Beispiel hierffir kann 
noeh das polarisierte Lichtquant angefiihrt werden (JORDAN). Wenn 
wir ein Lichtquant z. B. mit einem Nichol von bestimmter Einstellung 
untersuchen, so sind nur zwei Ergebnisse moglich: Das Lichtquant geht 
durch oder es wird reflektiert. Daraus folgt, daB man aIle mit Nichols 
oder sonstigen Polarisationsanalysatoren an einem Lichtquant anzu­
stellenden Experimente statistisch beschreiben kann mit dem yom 
Magnetelektron abstrahierten Formalismus. (Keineswegs muB damit 
eine tiefere modeilmaBige Analogie von Lichtquant und Drehelektron 
verkniipft sein). Die DIRACSehe relativistische Theorie des Elektrons 
enthalt implizit eine Anwendung desselben Formalismus auf die La-
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dungsverschiedenheiten der Elektronen (es gibt zwei Werte der Ladung, 
+ und -e). 

Die Durchfiihrung der Theorie des PAuLIschen Mehrkorperproblems 
auf dieser Grundlage gestaltete sich mathema tisch etwas schwieriger und 
verwickelter, als die des EINSTEINschen Failes. Aber das Endergebnis 
ist doch wieder von groBter Ein£achheit: Die Theorie des idealen FERMI­
schen Gases kann deduktiv erhalten werden aus Voraussetzungen, die 
ganz den Forderungen lund 2 beim EINSTEIN-Gas entsprechen. Nur 
sind die nichtkommutativen Multiplikationseigenschaften der Ampli­
tuden qJ, qJt jetzt etwas andere (Es handelt sich dabei nur urn eine Vor­
zeichenverschiedenheit '). Aus diesen Voraussetzungen ist wieder alles 
andere abzuleiten: das Auftreten von Korpuskeln und die neuartige 
Quantelung der Eigenschwingungen (das PAuLI-Verbot). Und endlich 
konnen auch energetische Wechselwirkungen der Teilchen fast genau 
so behandelt werden wie im EINSTEINschen Fall. 

17. Relativistischer Aushau der Theorie. Es ist also moglich, die 
£.ormale, im mehrdimensionalen Koordinatenraum verlaufende DIRAC­
HEISENBERGSche Theorie des Mehrkorperproblems zu ersetzen durch 
eine andere FormuIierung, die sich auf die Vorstellung gequantelter 
Wellen im gewohnlichen Raume stiitzt .. Die mathematische Aquivalenz 
der beiden FormuIierungen hat natiirlich zur Folge, daB die neue Theorie 
beziiglich praktisch-rechnerischer Aufgaben keine Verdrangungder al­
teren FormuIierung beabsichtigen kann, nachdem diese besonders durch 
WIGNERS Arbeiten zu so groBer Leistungsfahigkeit entwickelt worden 
ist 2 • Der Vorteil der neuen Theorie liegt vielmehr zunachst nur in ihrer 
engeren Verbindung mit der anschauIichen Grundlage der DE BROGLIE­
schen und EINSTEINschen Gedanken. 

Es gibt nun aber tiefere Problell1e, von denen man kaum erwarten 
kann, daB sie auf der Grundlage cler Beschreibung von Elektronensyste­
men im mehrdimensionalen Koordinatenraum angreifbar seien. Hie'rher 
gehoren aile die mit der Relativitat verkniipften Probleme, insbesondere 
das oben beriihrte Problem der retardierten Wechselwirkungen der Elek­
tronen. Noch offensichtIicher wird das Versagen der Koordinatenraum­
theorie, wenn wir an soIche Probleme, wi,e die Umwandlung von Materie 
in Strahlpng denken 3. Dank ihrer engeren Ankniip£ung an die anschau-

, An Stelle der in Anm. 2, S. 20r ang~fiihrten . Gleichungen fur den 
EINSTEL~Schen Fall wird im PAULISchen Falle: 

rp(t)rp(r:) + rp(t')rp(t) = 0, rpt(t)rp(t').+ rp(t')rpt(t) = J(1:-t'). 
2 Immerhin scheint es, daB manche bisher nur mit schwierigeren gruppen. 

theoretischen Hilfsmitteln abgeleitete GesetzmaBigkeiten der Atomstruktur 
usf. wesentlich leichter mit der von JORDAN und WIGNER ausgebildeten 
Methode begriindet werden konnten; doch sind diese Verhaltnisse noch 
nicht naher untersucht. 

3 Bei Zulassung so1cher Elementarprozesse muBte ja die Dimensionszahl 
des benutzten Koordinatenraums variabel gemacht werden. 
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lichen Grundlagen der EINSTEIN-DE BROGLIESchen Theorien befmdet 
sich die neue Theorie des Mehrkorperproblems von vomherein diesen 
Problemen gegenfiber in einer viel giinstigeren Stellung. Es scheint ja 
anschaulich so naheliegend, die quantentheoretische Elektrodynamik 
darzustellen durch die unmittelbaren Wechselwirkungen von Licht- und 
Materiewellen; das ist offenbar die natiirlichste und einfachste Weise, 
der Wellennatur der Materie Rechnung zu tragen. Dieser Gedanke ist 
auch von SCHRODINGER ausfiihrlich erortert worden: SCHRODINGER hatte 
ja von Anfang an das Amplitudenquadrat i1J'i' nicht lediglich als Orts­
wahrscheinlichkeit des Elektrons, sondem als reale elektrische Dichte 
zu deuten empfohlen; und als solche muBte i1J'i' nach den Gesetzen der 
MAXWELLschen Theorie ein entsprechendes elektrisches Feld erzeugen. 
SCHRODINGER hat auch dargelegt, wie man in diesem Sinne die Wechsel­
wirkungen des 1J'-Feldes und des elektromagnetischen Feldes Q;, SJ rela­
tivistisch invariant beschreiben konnte. Aber dieser Gedankengang 
fiihrte natiirlich zu schwersten Widerspriichen, solange man 1J'; Q;, S) als 
klassische, ungequantelte Feldfunktionen betrachtete; es ist schon oben 
(Absatz 16) bemerkt worden, daB diese Schwierigkeit auch von SCHRO­
DINGER scharf betont worden ist. Diskutierbar wird die ganze Vor­
stellung erst dann, wenn man 1J'; Q;, S) in dem oben ausfiihrlich erlauterten 
Sinne als gequantelte, als q-Zahl- oder Matrixfeldfunktionen ansetzt. Die 
oben besprochenen Ansatze in dieser Richtung bezogen sich aber zunachst 
nur auf den Fall der klassisch-unrelativistischen Mechanik mit unretar­
dierten Femkraften zwischen den Partikeln; und auch in den bespro­
chenen Untersuchungen fiber das elektromagnetische Strahlungsfeld war 
der relativistischen Raum-Zeitsyrnmetrie zunachst nicht Rechnung ge­
tragen. Es war also die Aufgabe die, zu sehen, ob und wie man diese 
Theorien relativistisch verallgemeinem kann, und ob es dann gelingt, 
die Wechselwirkungen der gequantelten Felder 1J'; Q;, S) befriedigend zu 
formulieren -so daB sich die Gesetze der retardierten Wechselwirkungen 
einzelner Elektronen als Folgerungen ergeben. 

Zunachst gelingt es in der Tat, die Theorie des ladungsfreien elektro­
magnetischen Feldes in invarianter Weise zu formulieren (]ORDAN­
PAULI). Kennzeichnend fiir diese Formulierung ist das Auftreten einer 
"relativistischen .1-Funktion", die ein Analogon der DlRAcschen singu­
laren ~-Funktion bildet; wabrend die DlRAcsche Funktion ~(x, y, z) nur 
in einem Punkte (x = y = z = 0) singular unendlich wird, ist das bei 
.1 (x, y, z, ct) auf einem ganzen "Lichtkegel" [x' + y' + Z2 _c2t" = 0] 
der Fall. Es verbleibt allerdings auch in dieser Formulierung der Schon­
heitsfehler der Nullpunktsenergie; aber solange man es mit dem ladungs­
freienFeld allein zu tun hat, bedingt diese jakeinerlei wirklicheSchwierig­
. keit. Hervorgehoben sei noch folgende (in der genannten Arbeit nicht 
besprochene) Tatsache. Die relativistische Durchfiihrung der Theorie 
11iBt einen logischen Zusammenhang erkennen zwischen der Gestalt der 
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MAxWELLschen Feldgleichungen und der Tatsache, daB die Lichtquanten 
der BOSE-Statistik und nicht dem PAuLI-Verbot unterworfen sind. Man 
konnte ja versuchen, auch auf die Lichtwellen einmal die andere Quan­
telung (nach dem Schema von JORDAN-WIGNER) anzuwenden; aber man 
kame dann zu mathematisch unvernunftigen Ergebnissen I: nur die 
BosEsche Quantelung paBt mathematisch mit der Form der MAXWELL 
schen Feldgleichungen zusammen. 

Als nachs~er Schritt ist dann die relativistische Quantelung der 
Materiewellen aUein, ohne Berucksichtigung ihrer Wechselwirkungen mit 
dem Lichtfeld zu betrachten. Als Unterlage dazu braucht man zunachst 
eine Relativitatsmechanik eines einzelnen Elektrons; diese wird durch 
die DIRAcsche Theorie des Drehelektrons gegeben. Es hat zunachst den 
Anschein, als wenn es nicht moglich ware, die Multiplikationseigen­
schaften der gequantelten DlRAcschen Feldamplituden "PI' "P2' "P3' "P4 
durch die Ll-Funktion auszudrucken; doch haben HEISENBERG und 
PAULI erkannt, daB das doch moglich ist mit einer gewissen Einschran­
kung, die ganz dem Sinn der Sache entspricht. Man findet dann ubrigens 
-ahnlich wie beim MAXWELLschen Vakuumfelde - daB es mathematisch 
nicht moglich ist, die relativistische Quantelung nach Belieben entweder 
BOSEsch oder PAULIsch auszuftihren; sondern nur das letztere ist mathe­
matisch moglich. Die Tatsache, daB die Elektronen dem PAULI-Prinzip 
und nicht der BosE-Statistik gehorchen, steht also in engstem mathema­
tischem Zusammenhang mit der DIRAcschen Theorie des Drehelektrons. 
Endlich zeigt sich bei den Materiewellen keine Nullpunktsenergie. 

Aber trotz ihrer erfreulichen Ergebnisse haben diese letzteren Uber­
legungen doch deshalb nur einen zweifelhaften Wert, weil ihre Grund­
lage, die DIRAcsche Theorie des Einzelelektrons, schweren Einwanden 
unterworfen und sicherlich nicht endgilltig richtig ist - trotz des groBen 
Fortschritts, der zweifelsohne in ihr enthalten ist. Wir mussen darauf ver­
zichten, die Grtinde, welche gegen die DIRAcsche Theorie sprechen, hier 
genauer zu untersuchen; erwahnt sei lediglich, daB es insbesondere das 
dunkle Problem der Asymmetrie der Elektrizitiitsarten, der Massenungleich­
heit positiver und negativer Elektronen ist, gegenuber welchem sich diese 
Theorie in vorlaufig unauflosbare Schwierigkeiten verwickelt. Die Un­
sicherheit, mit welcher deshalb unsere gegenwartige Kenntnis des Einelek­
trone~problems behaftet ist, ubertragt sichnaturgemaB auch auf diedaran 
anknupfenden Uberlegungen bezuglich des Mehrelektronenproblems. 

Sieht man aber zunachst von diesen Schwierigkeiten ab, so kann man 
fragen, ob es nun gelingt, nicht nur die DIRAcschen "PI> "P2' "P3' "P4 allein 
und @, &j allein invariant zu quanteln, sondern auch die Wechselwir-

I Es wiirde dann namlich statt der sogenannten relativistischen d­
Funktion, die ein Analogon der DIRAcschen d'-Funktion bildet, eine andere, 
nicht durch bestimmte, einfache Integraleigenschaften charakterisierbare 
Singularitat auftreten. 
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kungen zwischen Licht und Materie in invarianter Form befriedigend 
zu formulieren. Das wiirde dann endlich die Durchfiihrung des SCHRO­
DINGERSchen Programms und einen gewissen AbschluB der ganzen im 
vorangehenden erlauterten Gedankengange bedeuten. Leider .scheint es, 
daB man jetzt, kurz vor dem Ziel, nach "Oberwindung schon so vieler 
tiefliegender Schwierigkeiten, schlieBlich doch noch scheitert. Dber­
legungen, die von HEISENBERG und PAULI ausgefiihrt sind, scheinen das 
eindeutig zu beweisen. Es ist oben dargelegt worden, von wie groBer 
Bedeutung es fiir die nichtrelativistische Theorie war, daB man die sin­
gulare Riickwirkung des einzelnen Elektrons auf sich selbst ohne weiteres 
vermeiden konnte. Das will aber nicht mehr gelingen bei den relativisti­
schen, durch das elektromagnetische Feld vermittelten Wechselwir­
kungen der Elektronen; und zwar ~ind mathematisch dieselben Eigen­
schaften des gequantelten Feldes Q;, ~ an dieser Schwierigkeit schuld, 
die auch das storende Auftreten der Nullpunktsenergie bewirken. 

Wir erleben hier also einen ernstlichen MiBerfolg, und man muB sich 
iiberlegen, was man davon denken solI. Nun zeigen die HEISENBERG­
PAULIschen Dberlegungen deutlich, daB es nur das elektromagnetische 
Feld ist, in welchem diese Schwierigkeiten liegen - bei den Materie­
wellen selbst verlauft alles ganz befriedigend. Man fiihlt sich deshalb 
zu der Vermutung gedrangt, daB es doch nicht sachgemaB ist, 1p-Feld 
und Q;, S)-Feld als gleichberechtigt nebeneinander zu stellen, sondern 
daB man vielleicht, der EDDINGTONSchen Hypothese entsprechend, nur 
das 1p-Feld als urspriingliche GroBe, das elektromagnetische Feld mit 
seinen Lichtquanten dagegen als ein sekundares "Neutralisationspro­
dukt" positiver und negativer Ladungen ansetzen und die moglichen 
Umwandlungen von Strahlung und Materie mitberiicksichtigen miiBte. 
Das ist wohl freilich ein zur Zeit noch unangreifbares Problem. Natiir­
lich wird aber durch die HEISENBERG-PAuLIschen Ergebnisse noch keines­
wegs die Moglichkeit einer approximativen Losung des Problems der 
retardierten Krafte in mehr oder weniger enger Anlehnung an die oben 
erlauterten Gedankengange ausgeschlossen; approximative Losungen 
wird man zunachst suchen miissen, um langsam weiterzukommen. Aber 
die endgiiltige Losung wird viel1eicht im obigen Sinne zusammenhangen 
mit dem EDDINGTONSchen Zerstrahlungsproblem I. 

I G. MIE hat kiirzlich eine Untersuchung zur Quantenelektrodynamik 
(Quantenelektrik) mitgeteilt, die zwar auch auf einer Quantelung der kontinu­
ierlichen Feldgr6Ben beruht, aber im iibrigen doch wesentlich andere Wege 
einschlagt, als die in dies em Bericht besprochenen Arbeiten. Insbesondere 
nimmt Mill nicht die DE BROGLIESchen Feldamplituden der Elektronen. 
sondern die Ladungsdichte selbst als die zu quantelnde Feldgr6Be an; die 
atomistische Struktur der Elektrizitat ergibt sich deshalb nicht als Folge 
der Quantelung, sondern muB als neue, unabhangige Annahme eingefiihrt 
werden. Inwieweit diese Auffassungsweise das Problem der retardierten Krafte 
wird f6rdern k6nnen, kann wohl zur Zeit noch nicht sicher beurteilt werden. 
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So ist die gegenwartige Lage der Quantentheorie dadurch gekenn­
zeichnet, daB die zur Zeit vorliegenden unge16sten Aufgaben bezuglich 
des Ein- und des Mehrelektronenproblems in enger Verbindung zu stehen 
scheinen einerseits mit der Frage nach der Bedeutung der Asymmetrie 
der Elektrizitatsarten und andererseHs mit der Frage der EDDINGTON­
schen Zerstrahlung; also mit zwei Fragen, die gewissermaBen gr6Ben­
ordnungsmaBig die bislang ge16sten Fragen der Quantentheorie uber­
ragen, und bei deren Inangriffnahme wir uns weder auf ein umfang­
reiches Erfahrungsmaterial noch auf eine korrespondenzmaBige Hilfe der 
klassischen Theorie sUitzen k6nnen. 

Aber es ist wohl an der Zeit, uns daran zu erinnern,. daB der eigentliche 
Gegenstand dieses Berichtes nur die Lichtquantenhypothese war, und daB 
wir auf die schwierigere Problem<;ttik der materiellen Korpuskeln nur 
dazu eingegangen sind, urn uns das Fortwirken und die Fruchtbarkeit 
des Lichtquantengedankens auf diesem weiteren Gebiete deutlich zu 
machen. Wenn wir in den auf die Materie bezuglichen Fragen Halt 
machen muBten vor tiefliegenden unge16sten Schwierigkeiten, so gibt 
uns doch das, was wir fur das Verstandnis der Lichtquanten erreichen 
konnten, eine starke Zusicherung, daB wir den rechten Weg einge­
schlagen haben. Denn. die Struktur des Lichtes ist heute kein Pro­
blem mehr. 
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, Literaturverzeichnis. 

§ 1. Einleitung. Wenn in einem Gase eine ungleichmaBige Tem­
peraturverteilung herrscht, so wirken im allgemeinen auf die im Gase 
befindlichen oder an das Gas grenzenden festen Korper Krafte, die auf 
eine ungleichmaBige Druckverteilung im Gas schlieBen lassen. SoIche 
Krafte konnen unter dem EinfluB der Schwerkraft zustande komrnen, 
die beim Vorhandensein von Dichteunterschieden Stromungen im Gas 
hervorruft. Die iibrig!!n, von der Schwerkraft unabhangigen, durch die 

Ergebnisse der exakten Naturwissenschaften. VII. 14 
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ungleichmaBige Temperaturverteilung bedingten Krafte, von denen im 
folgenden die Rede sein soil, nennen wir "Radiometerkrafte". Diese 
werden, wenn man von den auf extrem kleine K6rper wirkenden Kraften 
absieht, erst weit unterhalb des Atmospharendruckes merklich, und neh­
men mit weiter abnehmendem Druck zunachst stark zu. Die durch die 
Schwerkraft bedingten Krafte treten dagegen gerade bei groBen Dichten 
auf und nehmen bei abnehmender Dichte immer weiter ab, so daB eine 
sehr wesentIiche Ubereinanderlagerung beider Arten von Kraften im 
ailgemeinen nicht vorkommt. Immerhin muB man bei der Beobachtung 
von Radiometererscheinungen auf etwaige St6rungen durch Schwere­
wirkungen achten. 

Die Temperaturunterschiede werden haufig durch Bestrahlung der 
festen K6rper hervorgerufen. In diesem Faile kann neben den Radio­
meterkraften der Lichtdruck auftreten. Er ist jedoch, von den extrem­
sten Verdiinnungen abgesehen,.meist sehr klein gegeniiber den Radio­
meterdrucken. 

Wir beschaftigen uns im folgenden nur mit denjenigen Radiometer­
kraften, die im stationaren Zustand auftreten. Wir setzen also voraus, 
daB die Temperaturverteilung und damit die Warmestr6mung, sowie 
eine etwa im Gas vorhandene materieile Str6mung iiberall zeitIich kon­
stant ist. Dazu ist natiirlich notwendig, daB aile an das Gas grenzenden 
K6rper gegeneinander ruhen. 

Erster Teil. 

Die wichtigsten Erfahrungstatsachen. 
§ 2. Ergebnis der alteren Arbeiten. Wir besprechen zunachst die 

experimentellen Ergebnisse unabhangig von jeder Theorie. Wir miissen 
uns dabei auf die ailerwichtigsten Tatsachen beschranken; denn seit dem 
Jahre r874, in dem CROOKES (1) seine bekannte Lichtmiihle konstruierte, 
ist eine groBe Menge von Arbeiten iiber die Radiometerwirkung erschie­
nen, in denen eine fast uniibersehbare Fiille von Einzeltatsachen be­
schrieben wird. Es ist unmoglich, diese aile hier aufzufiihren, und ware 
auch ziemlich zwecklos, da in den alteren Arbeiten meist die Versuchs­
bedingungen nicht geniigend genau angegeben werden. Namentlich sind 
die Angaben iiber die Gasdrucke meist nicht zuverlassig oder fehlen ganz. 

Das wichtigste Ergebnis der altesten Arbeiten ist die Erkenntnis, 
daB die Radiometerkrafte zwischen deri festen K6rpern, vondenen einer 
haufig die GefaBwandung ist, unter Vermittlung des Gases zustande 
kommen, und daB die Bestrahlung nur indirekt wirksam ist durch die 
Temperaturerh6hungen, die sie hervorruft. Hier ist namentIich ein Ver­
such von SCHUSTER (2) beweisend. SCHUSTER hing das Radiometer­
gefaB drehbar auf und zeigte, daB auf das GefaB das entgegengesetzte 
Drehmoment wirkt wie auf die Radiometerfliigel. 
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§ 3. Die verschiedenen Radiometerkonstruktionen. Um weitere 
Ergebnisse bescbreiben zu k6nnen, mtissen wir uns zunacbst tiber die 
verscbiedenen Radiometerkonstruktionen und ibre Benennung verstan­
digen. Durcb die verscbiedene Gestalt, gegenseitige Lage und Beweg­
licbkeit der festen K6rper einscblieBlicb des GefaBes und durcb die ver­
scbiedenen Temperaturverteilungen, die man durch Bestrablung oder 
andere Art der Erwarmung oder Abktiblung erzeugen kann, kommt eine 
groBe Mannigfaltigkeit von Konstruktionen zustande. Wir konnen nur 
einige cbarakteristische beschreiben. 

Einseitig erwarmtes Einplattenradioneter: Vom 
experimentellen Standpunkt am einfacbsten und 
daber am baufigsten untersucbt ist die Radiometer-

;-: 

..--
~ ~ ~ kraft aufeine ebene Platte (meist Glimmer oder ,. ~ 

Metall), die auf der einen Seite geschwarzt ist und 
von dieser aus bestrablt wird. Aucb elektrische 
Heizung der einenSeite ist angewandt worden (27). -Wiirmestrom 

/ 

Vereinigt man etwa vier soIcbe Plattchen zueinem Abb.l. 
Einplattenradiometer 

Rad, das auf einer Spitze leicht drehbar ist, so er- im Warmestrom. 
baIt man die Licbtmtible in ibrer gewohnlichen 
Form. Zu Messungen weit geeigneter ist jedocb eine Torsionswage mit 
Spiegelablesung, deren Arme ein oder zwei soIcbe Plattchen, mit der 
Scbwarzung nacb derselben Seite, tragen. Diese Form wollen wir das 
einseitig erwarmte Einplattenradiometer nennen. 

a b 

Abb.2. Gewohnliches Zweiplattenradiometer. (Aus ZS.f.Phys. 27, 19 u. 20, 1924.) 

Einplattenradiometer im Warmestrom: Neuerdings bat A. EINSTEIN 
(30) Betracbtungen tiber eine andere Form des Einplattenradiometers 
angestellt, die vom tbeoretiscben Standpunkt einfacber ist und sicb von 
der eben beschriebenen durch die Temperaturverteilung unterscbeidet. 
Hier befindet sicb das Plattchen in einem homogenen Warmestrom senk­
recbt zu den Stromlinien, wie durch Abb. I angedeutet wird. Dieses 
"Einplattenradiometer im Warmestrom" ist von SCHMUDDE experimen­
tell untersucht worden. 

Gewobnlicbes Zweiplattenradiometer: Die Wirkung des Plattenradio-
14* 
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meters wird wesentlich verstarkt, wie schon STONEY und Moss (3) fan­
den, wenn man der beweglichen Platte eine zweite Platte in geringem 
Abstand gegeniiberstellt (Abb.2). Hiervon wird bei MeBinstrumenten, 
bei denen es auf moglichst groBe Empfindlichkeit ankommt, Gebrauch 
gemacht. Auch KNUDSENS absolutes Manometer (11) besitzt diese Kon­
struktion. Wir wollen diese Anordnung das Zweiplattenradiometer 
nennen. 

Tangentiales Zweiplattenradiometer: Von der eben beschriebenen 
Anordnung uriterscheidet sich eine von CZERNY und dem Verfasser (32) 

1£---_-:---
~ 

E"rqji I koH 
;0 

worm 

Abb. 3. Tangentiales 
Zweiplattenradiometer. 

Abb. 4. Halbzylinderradiometer. 
(Aus ZS. f. Phys. 27. 21. 1924.) 

untersuchte Radiometerkonstruktion nur durch die Temperaturvertei­
lung und die Beweglichkeit der Platten. Wie Abb. 3 zeigt, wird in der 
einen (festen) Platte in einer in der Platte liegenden Richtung ein Tem­
peratmgefalle erzeugt.' Die andere Platte ist in derselben Richtung be­
weglich. Diese Anordnung heiBe das tangentiale Zweiplattenradiometer. 

~ 
Krqji 

Abb·5· 
Spitzenradiometer. 

Krif 
~ 

Halbzylinderradiometer: Fer­
ner seien schon von CROOKES be­
nutzteRadiometerkonstruktionen 
erwahnt, bei denen beiderseits 
blanke metallene Halbkugeln oder 
Halbzylinder in der aus Abb. 4 
ersichtlichen Weise drehbar ange­
ordnet sind. Auch ein "Spitzen­
radiometer" (Abb. 5) ist vom Ver­

Abb.6. Faden- fasser untersucht worden. 
radiometer. Fadenradiometer: Eine ganz 

andere Konstruktion stellt das 
von REYNOLDS (6) erfundene und von WESTPHAL (24) genauer untersuchte 
Fadenradiometer dar. Ein Faden (bei WESTPHAL ein beruBter Quarz­
faden) hangt frei herab (Abb.6) und wird aus horizontaler Richtung 
bestrahlt. Die Ausschlage werden mit einem Mikroskop beobachtet und 
gemessen. 

Photophorese: Hierher gehort ferner die Photophorese, die wohl zu­
erst von THOR]] (4) beobachtet, spater von EHREN HAFT und seinen 
Schiilern (15,16,18, 25, 45) genau untersucht wurde. Eshandelt sich 
urn Bewegungen, mikroskopischer oder submikroskopischer, in einem 
Gase suspendierter, jedenfalls in vielen Fillen kugelformiger Teilchen 
unter dem EinfluB intensiver einseitiger Bestrahlung. Nach den neue-
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sten Untersuchungen kann kein Zweifel mehr bestehen, daB der Er­
scheinung neben dem Lichtdruck eine Radiometerwirkung zugrunde 
liegt. 

KNUDSEN-Effekt: SchlieBlich gehort hierher der bekannte, von 
KNUDSEN (10) genauer untersuchte, und meist nach ihm benannte Effekt, 
namlich die Entstehung eines Druckgefalles, in einem mit Gas gefiillten 
Rohr, in dem ein TemperaturgefaIle in der Langsrichtung herrscht. DaB 
der Druckunterschied hier mit Manometern und nicht durch die Kraft­
wirkung auf einen festen Korper gemessen wird, bedingt keinen prinzi­
piellen Unterschied gegenuber den Radiometerwirkungen. 

§ 4. Druckabhangigkeit der Radiometerkrafte. Die Abhangigkeit 
der Radiometerkrafte vom Gasdmck hat schon CROOKES untersucht. 
Er fand, daB der Effekt bei sinkendem ~o 

Druck zunachst ansteigt, ein Maximum 
I( 

erreicht und dann wieder abfallt. REY- 1(0 I \ 
NOLDS hat schon bemerkt, daB die Lage 
des Maximums von dem Verhaltnis zwi­
schen Flugeldimensionen und freier Weg­
Hinge abhangig ist. 

Viel genauer ist die Abhangigkeit 
vom Druck, sowie von der Natur des 
Gases in neuester Zeit von WESTPHAL (19, 
24) am einseitig erwarmten Einplatten­
radiometer UIid am Fadenradiometer un­
tersucht worden. WESTPHAL fand folgen­
des: Hat der Effekt bei einem beliebigen 
Druck P den Wert K und beim Drucke 
Po den maximalen Wert Ko, so ist der 

Verlauf 'von K.K als Funktion von InL 
o po 

\ 

j :\ 

J \ 
V 1\ 

" loStopo 
2 o -1 

Abb·7· 
Die Kraft als Funktion des 
Logarithmus des Gasdruckes 

beim Einplattenradiometer 
nachMessungen von WESTPHAL. 
(Aus ZS. f. Phys. I, 433. 1920.) 

flir Einplattenradiometer von verschiedener FIugelgroBe und -gestalt 
und flir verschiedene Gase nahezu derselbe und weicht auch fur das 

Tabelle 1. Maximalkraft Ko, zugehoriger Druck po und freie Weg­
Hi.nge Ao fiir Einplatten- und Fadenradiometer nach Messungen 

von VVESTPHAL. 

Einplattenradiometer Fadenradiometer 

Gas FliigelgroBe 0,7 em X 1,8 em Fadendicke 0,0025 em 

po I Ao I relativ~u Luft 
po "0 mmHg em mmHg em 

Luft 0,021 0,22 (1,00) 0,93 0,0050 
H2 0,022 0,39 1,15 0,98 0,0087 
Ar 0,024 0,20 1,23 

CO2 0,016 -0,19 0,84 0,72 0,0042 
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Fadenradiometer nur wenig davon abo Der Verlauf ist in Abb. 7 
dargestellt. Die Kurve ist symmetrisch in bezug auf die Ordinate 
des Maximums. Die Werte von Po und Ko sind aus der Tabelle I zu 
ersehen. 

Die Werte von Ko sind Relativwerte, bezogen auf Luft = I. In den 
Tabellen sind auch die freien Weglangen .ito beim Drucke Po eingetragen. 
Man erkennt, daB sie beim Einplattenradiometer von der GroBenordnung 
der Flugeldimensionen, beim Fadenradiometer von der GroBenordnung 
des Fadendurchmessers sind. Bei der Verwertung dieser Messung ist zu 
beachten, daB sie bei konstanter Bestrahlung gemacht sind. Die Tem­
peraturverteilung ist also wegen der veranderlichen Warmeableitung 
durch das Gas vom Druck abhangig. 

Man gelangt hier, wie stets im folgenden, zu einfachen GesetzmaBig­
keiten, wenn man die beiden Grenzfalle "niedrige Dichte" und "hohe 
Dichte" betrachtet. Damit sollen diejenigen Gebiete bezeichnet werden. 
in denen die mittlere freie Weglange der Gasmolekille groB bzw. klein 
gegen die linearen Dimensionen der Radiometerkonstruktionen sind, wo­
bei unter Umstanden noch naher angegeben werden muB, welche Linear­
dimensionen maBgebend sind. Fur diese Grenzgebiete ergeben die 
WESTPHALschen Messungen Proportionalitat von K mit p bei kleiner 

Dichte, Proportion alit at mit ; bei groBer Dichte. In diesen Gebieten 

ist auch die Temperaturverteilung konstant, weil bei kleiner Dichte der 
Warmeverlust der Flugel durch das Gas klein gegen den ,Verlust durch 
Strahlung und bei groBer Dichte das Warmeleitvermogen des Gases von 
der Dichte unabhangig ist. 

Dieselben Grenzgesetze sind auch fUr die meisten anderen Radio­
meterkonstruktionen festgestellt worden .. So haben die (angenaherte) 

Proportion alit at von K mit ~ bei groBen Dichten SCHMUDDE fUr das p . 
Einplattenradiometer im Warmestrom, CZERNY und HETTNER fUr das 
gewohnliche und fill das tangentiale Zweiplattenradiometer, KNUDSEN 
fill den KNUDsEN-Effekt nachgewiesen. Die Proportionalitat von K mit 
p bedarf, wie wir noch sehen werden, kaum eines Nachweises. Sie wurde 
von KNUDSEN zur Druckmessung mit Hilfe des Zweiplattenradiometers 
("absolutes Manometer") benutzt und von ihm auch fur den KNUDSEN­
Effekt festgestellt. 

Fur die Photophorese ist neuerdings von MATTAucH (45) dieselbe 
Druckabhangigkeit festgestellt worden, wie fill das Einplattenradio­
meter. 

§ 5. Abhangigkeit von der Temperaturverteilung. Rein experimen­
tell ist bisher in dieser Beziehung fast nur die·Frage untersucht worden, 
wie sich die Radiometerkraft andert, wenn eine bestimmte Temperatur­
verteilung t(x, y, z) in eine ihr proportionale Verteilung ct(x, y, z) uber­
geht, wo t die ursprungliche Temperaturerhohung gegenuber der Um-
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gebung und c ein konstanter Faktor ist. Denn urn solche Anderungen 
handelt es sich, wennman die Intensitat der Bestrahlung oder der elek­
trischen Heizung variiert, ohne ihre raumliche Verteilung zu andern, we­
nigstens dann, wenn die Temperaturunterschiede klein sind. Schon 
CROOKES fand, daB die Radiometerkraft der auffallenden Strahlungs­
energie, also auch der Temperaturerh6hung proportional ist. Durch 
wirkliche Messung der Temperaturunterschiede wurde die Proportiona­
litat von CZERNY und HETTNER fUr das tangentiale Zweiplattenradio­
meter, von SCHMUDDE fUr das Einplattenradiometer im Warmestrom 
bestatigt. Hiermit ist auch im Einklang, daB in allen Fallen, in denen 
eine Erwarmung durch eine gleichartige AbkUhlung ersetzt wurde, eine 
Umkehr des Effektes eintrat. (Obiger Faktor c < 0.) 

Besonders genau wird die lineareAbhangigkeit der Radiometerkrafte 
von der Temperaturverteilung, durch einen Versuch von GERLACH und 
MADELUNG (29) bewiesen. Diese maBen den Ausschlag des Einplatten­
radiometers fUr eine bestimmte Bestrahlung. Dann lieBen sie von beiden 
Seiten verhaltnismaBig groBe Strahlungsenergien auffallen, die so ab­
geglichen waren, daB sie allein keinen Ausschlag hervorriefen. Es zeigte 
sich, daB hierdurch die Wirkung der ursprUnglichen Strahlung nicht ver­
andert wurde. Ferner haben CZERNY und der Verfasser folgenden Ver­
such mit einem Zweiplattenradiometer ausgeflihrt: Es wurde die eine 
Platte bestrahlt und der Ausschlag gemessen, dann wurde die andere 
Platte bestrahlt und wieder der Ausschlag bestimmt. SchlieBlich wurden 
beide Platten gleichzeitig in derselben Weise wie vorher bestrahlt; dann 
war der Ausschlag gleich der Summe der ursprlinglichen Ausschlage. 

Diese Versuche sprechen also dafUr, daB bei Ubereinanderlagerung 
zweierTemperaturverteilungen auch die Radiometerkrafte sich addieren: 
geh6ren zu den Temperaturverteilungen tx (x, y, z) und to (x, y, z) die 
Krafte sex und seo, so geh6rt zu der Verteilung tx + t. die Kraft sex + se •. 

Auch der KNUDsEN-Effekt ist den Temperaturdifferenzen proportio­
nal, solange diese klein sind. 

§ 6. Richtung und GroBe der Radiometerkrafte. Die Richtung 
der Kraft geht beim Einplattenradiometer im allgemeinen von der be­
strahlten zur unbestrahlten Seite, stimmt also mit der Richtung der 
Strahlung Uberein. Man nennt den Effekt dann positiv. Es gibt aber 
Falle, in denen die Kraftrichtung die entgegengesetzte ist: Negativer 
Effekt. In einem Teil dieser FaIle erklart sich die Umkehrung der Kraft­
rich tung einfach durch eine Umkehr der Temperaturverteilung: Man 
kann z. B. negativen Effekt erhalten, wenn man eine einseitig beruBte 
Glimmerscheibe von der unberuBten Seite aus bestrahlt. Es wird dann 
die Oberflache der RuBschicht warmer als die des Glimmers, ebenso 
wie wenn man von der beruBten Seite aus bestrahlt. Es ist eben nicht 
sehr zweckmaBig, die Kraftrichtung mit der Richtung der Bestrahlung 
zu vergleichen, da beide ja in gar keinem direkten Zusammenhang stehen. 
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Ebenso erkHiren sich die negativen Effekte, die GERLACH (21) an 
Platten aus Molybdanglartz fand, wenn die hintere Oberflache -::in wenig 
oxydiert war und dadurch die Strahlung wesentlich starker absorbierte. 
Hier, wie in anderen Fallen, hangt aber das Auftreten des negativen 
Effektes von der Energieverteilung der benutzten Strahlung ab, weil 
der Absorptionskoeffizient des Materials der Platte Funktion der Wellen­
lange ist. 

Es sind aber auch negative Effekte beobachtet worden an diinn be­
ruBten Metallfliigeln beiBestrahlung von der beruBtenSeite aus (CROOKES 
[1], E. PruNGSHEIM [7], GERLACH und WESTPHAL [17]). Doch tritt 
hier der negative Effekt nur oberhalb einiger Zehntelmillimeter Hg auf, 
und geht bei niedrigerem Druck in den positiven Effekt iiber. Auch hier 
kann die Riickseite des Metalls _warmer werden als die Vorderseite des 
RuBes. Denn bei diinner RuBschicht wird ein Teil der Strahlung erst 
vom Metall absorbiert und dieser Teil wird vorzugsweise nach der Riick­
seite des Metalls geleitet. DaB der negative Effekt bei niedrigen Drucken 
nicht mehr auf tritt, erklart sich dann durch die von GERLACH (14) ge­
fundene Druckabhangigkeit des Warmeleitvermogens des RuBes. Dieses 
hat bei einigen Zehntelmillimetem Hg ein Minimum und nimmt nach 
niedrigeren Drucken hin stark zu. 

Diese verhaltnismaBig triviale Erklarung des negativen Effektes trifft 
aber nicht in allen Fallen zu. Das geht dara,us hervor, daB negative 
Effekte bei hohen Drucken auch an beiderseits blanken Metallfliigeln 
(GERLACH und GOLSEN [28]) und bisweilen auch an Fliigeln beobachtet 
wurden, die einseitig mit Platinmohr geschwarzt waren (GERLACH und 
WESTPHAL [17]), dessen Leitvermogen nicht vom Druck abhangt. Wir 
kommen hierauf bei den Halbzylinderradiometem zu,riick. 

Beim Einplattenradiometer im Wiirmestrom sind absolute Messungen 
der Radiometerkraft von SCHMUDDE ausgefiihrt worden. Die Kraft hat 
die Richtung des Temperaturgefalles (vgl. Abb. I) und ihre GroBe Kin 
Dyn fiir kreisformige Platten vom Durchmesser d, umgerechnet auf ein 
Temperaturgefalle von 1° pro Zentimeter, geht aus der folgenden Tabelle 2 

hervor. 

Tabelle 2. Kraft in Dyn beim Einplattenradiometer im Warme­
strom fur ein Temperaturgefalle von l o/em naeh Messungen von 
SCHMUDDE. Das Radiometerplattehen befand sieh in je 0,47 em 
Abstand von den Platten, die zur Erzeugung des Warmestroms 

dienten. . 

Gas Druck Durehmesser des Plattehens 
mmHg 0,32 em 0,70 em 1,0 em 

Luft 0,2 0,43 _10-3 1,4. 10-3 2,7. 10-3 

Ar 0,2 3,1.10-3 

H. 0,67 0,70- 10-3 2,4 - 10-3 4,1 • 10-3 
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FUr das Zweiplattenradiometer ist eine rohe absolute Bestimmung 
von CZERNY und dem Verfasser ausgefiihrt worden. Sie fanden fUr kreis­
formige Platten von 6 mm Durchmesser und 2 mm Abstand bei Be­
strahlung der einen (geschwarzten) Platte mit 1 HK aus 1 m Entfernung 
((iT = etwa 0:05) in Luft von 1,5 mmDruck eine abstoBende Kraft von 
etwa 0,7' 10-4 Dyn, bei 0,04 mm Druck die maximale Kraft von etwa 
3'10- 4 Dyn. Auch aus der Empfindlichkeit des vom Verfasser (44) kon­
struierten MeBinstrumentes, das ein Zweiplattenradiometer darstelit, laBt 
sich die GroBe der Kraft berechnen. 

Das Zweiplattenradiometer bei niedriger Gasdichte ist identisch mit 
dem absoluten Manometer von KNUDSEN. Wird die eine Platte erwarmt 
(To + (iT), so erfahrt die andere (To) eine abstoBende Kraft, deren 
GroBe pro Quadratzentimeter Oberflache sich beim Druck Po zu 

K = ~ po aT (I) 
4 To 

ergab, unabhangig vom Plattenabstal!-d, solange It groB gegen den Platten­
abstand war. 

Ausflihrliche Messungen sind von CZERNY und dem Verfasser flir 
das tangentiale Zweiplattenradiometer bei hoherDichte ausgeflihrt wor­
den. Die Platte mit dem Temperaturgefalle war fest, die andere parallel 
zur Richtung des Temperaturgefalles beweglich. Es wurde also die Kraft­
komponente in dieser Richtung gemessen: sie war dem Temperatur­
gefalle entgegengesetzt. Die GroBe der Kraft ergab sich dem Abstand 
der Platten umgekehrt proportional. FUr Platten von 1 em X 1 em im Ab­
stande von 1 mm, ein Temperaturgefalle von 1° pro Zentimeter und 
einen Druck von 1 mm Hg (Proportionalitat war herab bis etwa 0,5 mm 
Hg vorhanden) ergaben sich folgende Werte von K in Dyn. 

Tabelle 3. Kraft in Dyn beim tangentialen Zweiplattenradio­
meter naeh Messungen von CZERNY und HETTNER. Piattengr6Be 
I em X I em, Abstand I mm, Temperaturgefalle I"/em, Druek I mm Hg. 

Luft H. I He 

K 0,87 . IO-3 2,5 . IO-3 I 5,8 . IO-3 

Die Halbzylinder-, Halbkugel- und Spitzenradiometer bewegen sich 
unabhangig von der Art der Bestrahlung so, daB die Kanten oder Spitzen 
vorangehen. 

Dieses Verhalten schien dem Verfasser eine Erklarungsmoglichkeit 
fUr den negativen Effekt an scheinbar ebenen, beiderseits blanken oder 
schwach beruBten Metallfliigeln zu bieten. Auf seine Veranlassung unter­
suchte REIGROTZKI das Verhalten von ganz schwach zylinderformig ge,. 
kriimmten Metallfliigeln. Es ergab sich in der Tat, daB bei beiderseits 
blanken Metallfliigeln schon bei einer ohne Hilfsmittel nicht wahrnehm­
baren Kriimmung unabhangig von der Bestrahlungsrichtung stets die 
konkave Seite voranging. Dies war bei hohem Druck auch dann noch 
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der Fall, wenn die konkave Seite schwach beruBt war und bestrahlt 
wurde. Doch ging der Effekt schon bei um so hOherem Druck in den 
positiven iiber, je dicker die RuBschicht war. 

Beim Fadenradiometer wurde stets nur positiver Effekt beobachtet. 
Die absolute GroBe der Kraft ist nicht gemessen. 

Die Photophorese hat bei Edelmetallen stets positive, bei Bi, Pb und 
S stets negative Richtung. Bei Se und Te ist sie je nach der Modifikation 
und der GroBe der Teilchen positiv oder negativ. RUBINOWICZ (22), so­
wie G. LASKI und F. ZERNER (23) haben durch Berechnung der absor­
bierten elektromagnetischen Energie und der Temperaturverteilung ffir 
Kugeln gezeigt, daB bei kleinem Absorptionskoeffizienten die Riickseite 
der Kugeln w1i.rm.er als die Vorderseite werden kann, so daB die Mog­
lichkeit eines negativen Effektes gegeben ist. Die GroBenordnung der 
Kraft wurde von EHRENHAFT und !>ARANKIEWICZ (16,16) fUr Probe­
korper yom Radius 10-s cm aus verschiedenem Material in N~ und Ar 
zu 10- 1 1 bis 10- 10 Dyn gefunden. 

Beim KNUDSEN-Effekt hat das DruckgefaIle dieselbe Richtung wie 
das TemperaturgefaIle. KNUDSEN hat eine halbempirische Formel ffir 

das Verh1iltnis ~~ zwischen Druck- und Temperaturgefalle aufgestellt 

und we Konstanten fUr H2 genau bestimmt. Aus dieser Formel ergibt 
sich ffir A. ~ r (r = Rohrenradius) unabhangig von der Rohrlange 

dp ("')2 P dT= 5,04 r T (2) 

und fUr A. ~ r 
dp I P 
dT=-Z T· 

Also ist auch hier wieder der Druckunterschied ffir groBe Dichte 

proportional ; (A........., ;), fUr kleine Dichte proportional p. 

Zweiter Teil. 

Theorie der Radiometerkrafte. 
§ 7. Einteilung nach der Gasdichte. Obgleich die Versuche, die 

Radiometerkrafte theoretisch zu deuten, so alt sind wie die Kenntnis 
des Effektes iiberhaupt, eXistiert eine ganz allgemein giiltige Theorie 
auch heute noch nicht. In allen theoretischen Arbeiten iiber die Radio­
meterkrafte wird vielmehr ausdriicklich oder stillschweigend die Gas­
dichte als so groB oder so klein angenommen, daB die mittlere freie Weg­
lange der Molekiile klein oder groB gegen bestimmte Lineardimensionen 
des Radiometersystems ist. Das Gebiet, in dem die freie Weglange von 
derselben GroBenordnung ist wie die maBgebenden Dimensionen des 
Apparates, bietet besondere Schwierigkeiten, wie das iibrigens auch bei 
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aIlen anderen Problemen der kinetischen Gastheorie der FaIl ist. Wir 
unterscheiden also auch hier die genannten GrenzfaJle und kommen erst 
zum SchiuB auf·das Zwischengebiet zu sprechen. 

Erster Abschnitt des zweiten Teils. 

Niedrige Gasdichte. 
§ 8. Die Zahl der StaDe und das Reflexionsgesetz. Den Radio­

metereffekt bei niedriger Gasdichte theoretisch zu behandeln, ist erst 
verh1UtnismaBig spat versucht worden, well es erst einer fortgeschrittenen 
Vakuumtechnik gelang, .diesen FaIl iiberhaupt zu realisieren und niedrige 
Gasdrucke exakt zu messen. KNUDSEN, der sich zuerst eingehend ex­
perimentell mit den mechanischen und thermischen Erscheinungen in 
derartig stark verdiinnten Gasen beschaftigte, hat aber sogleich auch die 
Theorie dieser Erscheinungen, darunter auch der Radiometerlqafte,. im 
wesentlichen entwickelt. 

Die Theorie ist bei niedrigen Dichten bedeutend einfacher als bei 
hohen. Solange namlich die freie Weglange groB gegen die Dimensionen 
des GefaBes oder auch nur desjenigen Gebietes ist, in dem Temperatur­
unterschiede vorhanden sind, ist die Zahl der Molekiile, die in der Zeit­
einheit auf die Einheit der Oberflache eines festen Korpers oder auf 
irgendeine gedachte Flacheneinheit auftreffen, wie manleicht erkennt, 
im stationaren Zustand iiberaIl dieselbe. Druckunterschiede entstehen 
also nur dadurch, daB die Molekiile durch Reflexion an verschieden tem­
perierten Oberflachen verschiedene mittlere Geschwindigkeiten bekom­
men. Eine Radiometerkraft auf einen festen Korper kann also dadurch 
zustande kommen, daB verschiedene Teile seiner Oberflache verschieden 
temperierten anderen Oberflachen gegeniiberstehen und infolgedessen 
von Molekiilen verschiedener mittlerer Geschwindigkeit getroffen wer­
den; oder dadurch, daB die Oberflache des Korpers selbst ungleich tem­
periert ist, und infolgedessen die auftreffenden Molekiile mit verschie­
dener mittlerer Geschwindigkeit reflektiert. Der erste Fall ist z. B. beim 
absoluten Manometer realisiert, der zweite beim gewohnlichen Ein­
plattenradiometer, beim Fadenradiometer und bei der Photophorese. 

Fiir die quantitative Formulierung muB man das Reflexionsgesetz 
der Gasmolekiile an der Oberfmche fester Korper kennen. Die Erfahrung 
ergibt, daB mindestens der groBte Tell der Molekiile diffus reflektiert 
wird, d. h., daB aIle Reflexionsrichtungen gleich wahrscheinlich sind, 
unabh1i.ngig von der Einfallsrichtung. Hinsichtlich der Geschwindigkeit 
pflegt man das Gesetz n9-chK;NUDSEN so zu formulieren: Hat der feste 
Korper die Temperatur t, und entsprechen den mittleren Geschwindig­
keiten der einfallenden und reflektierten Molekiile die Temperaturen To 
und T, so ist 
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wo der Akkommodationskoeffizient a vom Gas und der KorperoberfHi.che 
abhangt und in den meisten Fallen zwischen etwa 0,8 und I liegt, wah­
rend er fUr Wasserstoff wesentlich kIeiner sein kann. 

§ 9. Druckabhangigkeit der Krafte. Da in dem in Rede stehenden 
Druckgebiet ZusammenstOBe untereinander nicht in Betracht kommen, 
so sind die Molekiile voneinander vollig unabhangig. Daraus folgt ohne 
weiteres, daB aIle von den Molektilen verursachten Effekte, also auch die 
Radiometerkrafte, unter sonst gleichen VerhaItnissen der Zahl der Mole­
kiile in der Volumeneinheit, also dem Druck (gemessen an irgendeiner 
Stelle) proportional sind. Das gilt auch dann noch, wenn die freie Weg­
lange nur gegen die Dimensionen desjenigen Gebietes groB ist, in dem 
tiberhaupt Temperaturdifferenzen vorhanden sind. Denn dann kann man 
sich dieses Gebiet von einer Flache umschlossen denken, die tiberall von 
diesem Gebiet weit entfernt ist und in deren Inneren keine Zusammen­
stoBe stg,ttfinden. Es andert sich im Inneren dieser Flache dann nichts, 
wenn man sie durch eine materielle Wand ersetzt. Beim Fadenradio­
meter gentigt es also z. B., wenn die freie Weglange gegen den Faden­
durchmesser groB ist, der gegen die GefaBdimensionen verschwindend 
sein kann. 

Diese Proportionalitat mit dem Druck wird, wie wir im experimen­
tellen Teil gesehen haben, in allen Fallen, in denen sie untersucht ist, 
von der Erfahrung bestatigt, so beim gewohnlichen Einplattenradio­
meter, beim Zweiplattenradiometer, beim Fadenradiometer und beim 
KNUDSEN-Effekt. 

§ 10. GroBe und Richtung der Krafte. Die GroBe und Richtung 
der Radiometerkraft laBt sich besonders einfach berechnen, wenn nur 
der Korper, ffir den die Kraft bestimmt werden solI, Temperaturunter­
schiede aT gegentiber der Umgebung (To) aufweist und von allen Punk­
ten der GefaBwandung aus gesehen unter einem kIeinen raumIichen 
Winkel erscheint. Dann wird die Oberflache dieses Korpers nur von 
Molekiilen getroffen, deren mittlere Geschwindigkeit der Temperatu[ To 
entspricht, und Druckunterschiede kommen nur dadurch zustande, daB 
jedes Oberflachenelement da die Molekiile mit einer mittleren Geschwin­
digkeit entsprechend der Temperau::r To + aaT reflektiert. Da nun, 
wie wir sahen, die Zahl der StoBe pro Zeit- und Flacheneinheit tiberall 
dieselbe ist, so ist der Druck, also der pro Zeit- und Flacheneinheit tiber­
tragene Impuls der mittleren Geschwindigkeit, also mit YTJ'Toportional. 
Entspricht der Temperatur To der Druck Po, so wird der Druck an der 
Stelle da der Oberflache unseres Korpers 

P + op = po + po l/To+ acYT 
o z zV To ' 

oder wenn oT ~ To ist, 

P + op = po + po (I + ~ If T) 
0 22 Z ~ , 
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(5) 

1st die Komponenete K der Radiometerkraft in irgendeiner Richtung 
zu bestimmen und ist .:J der Winkel zwischen dieser Richtung und der 
inneren Normalen von du, so wird 

K = f up cos.:Jda = : ~:f au Tcos.:Jda. (6) 

Kann man eine warme und eine kalte Seite unterscheiden, so ist die 
Kraft natiirlich im allgemeinen von der warmen zur kalten Seite ge­
richtet, wie es die Beobachtungen am Einplatten- und Fadenradiometer 
bestatigen. Immerhin kann, wenn a auf beiden Seiten verschiedene 
Werte hat, q.u~h der umgekehrte Fall eintreten. 

Auf Grund von Formel (6) ist z. B. die Radiometerkraft auf Kugeln 
im Hinblick auf die Pho'tophorese von RUBINOWICZ (22) berechnet 
worden. 

Wenn sich in der Nahe des erwarmten festen Korpers andere feste 
Korper befinden, so ist zu berUcksichtigen, daB auch die mittlere Ge­
schwindigkeit der auftreffenden Molekiile nicht der Temperatur To zu 
entsprechen braucht, well dann dieselben Molekiile die Korperoberflache 
zum zweiten Male treffen konnen, ohne vorher durch geniigend viele 
Reflexionen wieder die To entsprechende mittlere Geschwindigkeit an­
genommen zu haben. Auch auf die nicht erwarmten Korper wirken 
Krafte, wenn sie .von Molekiilen getroffen werden, die vorher von er­
warmten Korpem reflektiert wurden. Prinzipielle Schwierigkeiten kon­
lien bei~ der Berechnung der Krafte nicht entstehen. 

Besonders wichtig ist der von KNUDSEN behandelte Fall des Zwei­
plattenradiometers (absolutes Manometer), bei dem sich in der Um­
gebung von der Temperatur To zwei Platten von den Temperaturen To 
und To + () T in einem Abstand gegeniiberstehen, der klein gegen die 
Dimensionen der Platten ist. Eine einfache Betrachtung fiihrt zu der 
von der Erfahrung genau bestatigten Formel (I, § 6). Der Wert von 
Kist unabhangig vom Akkommodationskoeffizienten (falls dieser fiir 
beide Platten derselbe ist), wodurch sich der Name "absolutes Mano­
meter" rechtfertigt I. 

Eine ahnliche Betrachtung, wie sie uns zu Formel (5) fiihrte, laBt 
sich auch fiir den KNUDSEN-Effekt bei niedrigem Druck anstellen. Da 
im stationaren Zustand an jeder Stelle der Rohre und in beiden Rich­
tungen gleichvie1 Molekiile passieren miissen, muB der Druck proportio­
nal der mittleren Geschwindigkeit ~ also auch proportional ff sein. 

Das ergibt dp = ~ dTT, also Formel (3, § 6). 
P 2 

-----
• Unter andem Annahmen tiber das Reflexionsgesetz und flir verschie­

dene Beschaffenheit der beiden Platten sind Formeln flir das absolute 
Manometer von SMOLUCHOWSKI (I3) und von SEXL (39) hergeleitet worden. 
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Man sieht, daB in den ffir niedrige Dichten geltenden Formeln die 
Natur des Gases entwede;r fiberIiaupt ni~ht, oder nur in Gestalt des Ak­
kommodationskoeffizienten vorkommt, der ffir verschiedene Gase nur 
wenig variiert. Die Proportionalitat aIle;r Effekte mit dem Druck gilt 
also nicht nur ffir jedes Gas einzeln, sondem es ist der Proportionalitats­
faktor ffir verschiedene Gase genau oder nahezu derselbe. 

Ffir niedrige Dichten liegt also eine sem befriedigende und von der 
Erfahrung durchaus bestatigte Theone vor. Eine Verbesserung ware 
nur noch moglich durch genauere Untersuchung der Reflexionsgesetze 
von Gasmolekiilen an verschiedenen festen Wanden. 

Zweiter Abschnitt des zweiten Teils. 

Hohe Gasdichte. 
§ I I. Der Unterschied gegenuber niedriger Gasdichte. Wir machen 

nun fiber die Dichte des Gases die entgegengesetzte Annahme wie bis­
her, nehmen sie also so groB an, daB die freie Weglange klein gegen aIle 
maBgebenden Dimensionen der Radiometerkonstruktion ist. Die Er­
klarung der Radiometerkrafte, die nur ffir geringe Dichte zutrifft, wird 
vielfach ohne einschrankende Annahme fiber die Dichte gegeben. Wenn 
man z. B. an das Einplattenradiometer denkt, so wird die von der war­
men nach de;r kalten Seite gerichtete Kraft dadurch erklart, daB die 
Molekiile auf der warmen Seite mit groBerer Geschwindigkeit reflektiert 
werden und dadurch mehr Impuls pro Zeiteinheit fibertragen als auf 
der kalten Seite. Diese E;rklarung ist bei groBer Dichte falsch, wie fib­
rigens schon CROOKES erkannt hat, und zwar deshalb, weil sie nicht be­
rficksichtigt, daB auch die Zahl der in der Zeiteinheit auftreffenden Mole­
kiile auf beiden Seiten verschieden ist. Da die Dichte des Gases pro-

portional ~, die mittlere Geschwindigkeit proportional fi ist, ist die 

Zahl der StoBe auf eine Flache proportional ff' und dies ergibt fUr beide 

Seiten der Platte einen Unterschied, der den Unterschied zwischen den 
mit fi proportionalen mittleren Impulsen der Molekiile gerade kom­
pensiert. Doch bedarf es dieser ti'berieguhg gar nicht; denn indem man 

die Dichte proportional ~ setzt, macht man -schen davon Gebrauch, 

daB- der Druck auch in einem ungleich temperierten ruhenden Gase 
fiberaIl, also auch auf beiden Seiten der Platte, derselbe ist. 

§ I2. Der Maxwel1sche Drucktensor. Die Konstanz des Druckes p 
in einem ruhenden, ungleich temperierten Gase gilt nun aber genau nur 
im homogenen Warmestrom, sonst nur in erster Naherung. Schon MAX­
WELL (5) hat in seinen Arbeiten fiber kinetische Gastheorie gezeigt, daB, 
wenn die zweiten Ableitungen der Temperatu;r nach den Koordinaten 
von 0 verschieden sind, der Druck auf ein Flachenelement nicht mehr 
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normal ist, von der Orientierung des Flachenelementes im Raum abhangt 
und auch im Gleichgewichtszustand Funktion des Ortes ist. In unserer 
jetzigen Ausdrucksweise ist also der Druck P nicht mehr ein Skalar, 
sondem wie im Gleichgewichtszustand sonst nur in einem festen K6rper, 
ein syrnmetrischer Tensor. Seine Komponenten sind 

3Rrl ~2T , 31/ ~2T 
P,W = Po O,Uy + Mpo ~x.,,~Xy = POO,tV + f? T ~X/L~XV 

O. _ J I fur ft = '/I 

.'" - to fUr ,it =1= '/I 

oder angenahert 
POA2 02 T 

Pl'v=PoO'tV+-T~x ~x, (8) /L ~ 

wo die xl'rechtwinklige Koordinaten, Po eine Konstante (Druck in Ge­
bieten, in denen T = const.), R die Gaskonstante, 'fJ der Reibungs­
koeffizient und M das Molekulargewicht des Gases ist. Die Hauptdruck­
achsen fallen also mit denjenigen drei Richtungen zusammen, in denen 
die zweite Ableitung der Temperatur Extremwerte hat. Jedes Volum­
element im Innerendes Gases ist unter dem EinfluB dieser Druckver­
teilung im Gleichgewicht. Denn da die Temperaturverteilung stationar 
ist, ist 

dT= 0, 

folglich 
'llib P = o. 

Diese Drucke k6nnen nun durchaus die Gr6Benordnung der beob­
achteten Radiometerkrafte erreichen, aber schon MAXWELL fand, daB 
sie nicht zu einer Kraft auf einen festen K6rper fiihren, sondern sich 
stets gegenseitig aufheben, unabhangig von der Gestalt des festen K6r­
pers und der Temperaturverteilung auf seiner Oberflache. Man kann 
dies auch so auffassen, daB die von dem Gas auf den festen K6rper aus­
geubten Normaldrucke durch die Tangentialdrucke gerade kompen­
siert werden. 

Nun ist allerdings, wie auch schon MAXWELL erkannt hat, die durch 
F ormel (7) gegebeneDruckverteilung kein strenger Gleichgewichtszustand, 
weil an der Oberflache der festen K6rper Tangentialdrucke auftreten, 
unter deren EinfluB Gleitung des Gases stattiinden wird. Dadurch wird 
die Temperaturverteilung gest6rt und das Problem so kompliziert, daB 
MAXWELL nicht versucht hat, es zu 16sen. Aber eine Uberschlagsrech­
nung lehrt, daB die Gleitung, die ja der freien Weglange proportio­
nal und daher bei hoher Dichte gering ist, die Temperaturverteilung nur 
unwesentlich st6ren kann. Sieht man von dieser Starung ab, so wird 
die Gleitung nur die Tangentialdrucke verringern, und es wird ein Effekt 
im Sinne der Normaldmcke ubrig bleiben. Dieser Differenzeffekt wird 
aber von geringerer Gr6Benordnung sein als die Normaldrucke. Denn 
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eine einfache Uberlegung zeigt, daB die Tangentialdrucke durch die Glei­

tung nur urn den Bruchteil ~ verringert werden, wo 1 eine Lange von der 

GroBenordnung der Dimensionen des festen Korpers ist. Man bekommt 
also fiir die Radiometerdrucke den Ausdruck 

A poA2 i)2T 

T---rr i)x",i) x" • (I I) 

. Diese Drucke sind von geringerer GroBenordnung als die beobachteten; 

auBerdem sind sie nicht proportional ; . Das schlieBt natiirlich nicht 

aus, daB sie bei geeigneter Versuchsanordnung zu beobachten waren. 
Auch O. REYNOLDS (6) hat diese Drucke, und zwar mit Beriicksichti­

gung der Gleitung, behandelt. Seine Ergebnisse sind aber nicht in Uber­
einstimmung mit den beobachteten Kraften. 

§ 13. Der E. Einsteinsche Drucktensor. In neuester Zeit ist eine 
Berechnung des Drucktensors in einem ungleich temperierlen Gas von 
Fri. E. EINSTEIN (26) ausgefiihrt worden, wobei die Ann1i.herung in gewisser 
Hinsicht weiter getrieben wurde als von MAXWELL. E. EINSTEIN setzt 
zwar die zweiten Ableitungen der Temperatur = 0, berucksichtigt aber 
noch die Quadrate und Produkte der ersten Aqleitungen.· Sie findet fiir 
die Komponenten des Drucktensors I 

81 '1]2 { i)T i);r [(i)~2 (i)~2 (i)~2] } 
PI''' = POOP." + 16(!T2 2 i)x,u i)x" - i)x.} + i)Xa} + i)%;} 0/,,, • (I2) 

Auch diese Drucke geniigen der Gleichung (10), bewirken also keine 
Stromung im Innern des Gases. Aber sie heben sich bei der Integration 
iiber die Oberflache eines festen Korpers im allgemeinen nicht fort. 
Trotzdem konnen sie nicht die beobachteten sein; denn erstens' zeigt 
die Erfahrung, wie wir sahen, daB die Radiometerkr1i.fte linear, keines­
falls quadra~isch von der Temperaturverteilung abhangen. Zweitens 
ergibt die Anwendung auf den in § 6 beschriebenen Versuch von CZERNY 
und dem Verfasser mit dem gewohnlichen Zweiplattenradiometer bei 
1,5 mm Druck eine Kraft von etwa 10-8 Dyn, also etwa den Io4ten 
Teil der beobachteten Kraft. 

§ 14. Die thermische Gleitung. Die in einem ruhenden Gas auf­
tretenden Druckunt~rschiede sind also zu klein, urn die beobachteten 
Kr1i.fte zu erklaren. Dies brachte den Verfasser vor einigen Jahren auf 
den Gedanken, daB im Gase materielle Stromungen stattfinden miiBten, 
deren Geschwindigkeit von boherer GroBenordnung als die durcb die 
MAXwELLScben Tangentialdrucke beWirkte Gleitung sein muBte. Die 
Ursacbe einer solcben Stromung kann nur an der Oberflache der festen 
Korper zu suchen sein, denn im Inneren des Gases verbiirgt Gleichung(lO) 
das Gleichgewicht. Nun ist in der Tat eine solche Sttomung schon von 

i)T 15 R 
I In ihrer Formel (30) ist cp!, = - ,,- und " = -4 M '1] gesetzt worden . . i)x,u 
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MAxwELL (6, Scient. Pap. S.703) berechnet und von KNUDSEN, zu­
nachst unabhangig von MAxWELL, zur Erklarung des KNUDsEN-Effektes 
bei hoher Dichte herangezogen worden. Zur Deutung der Radiometer­
krafte aber wurde sie nicht benutzt. Wir wollen diese Erscheinung 
"thermische Gleitung" nennen und uns ihre Entstehungsursache durch 
eine qualitative Ubedegung klarmachen. 

Wir betrachten (Abb.8) ein ruhendes Gas in Beriihrung mit der 
ebenen Oberflache eines festen Korpers, die wir uns horizontal denken. 
Es bestehe ein Temperaturgefalle parallel zu dieser Ebene im Gas und 
im festen Korper; es sei etwa rechts warm, links kalt. Dann wird ein 
Oberflachenelement des festen Korpers von rechts von Molekiilen ge­
troffen, die von Stellen hoherer Temperatur, also niedrigerer Dichte 
kommen, von links von Molekiilen, die von Stellen niedrigerer Tempe­
ratur, also hoherer Dichte kommen. Wir haben also von rechts eine 
diinne Folge schneller Molekiile, von links eine dichte Folge langsamer 
Molekiile. Da die Zahl der StoBe von 
rechts und von links im ruhenden . 
Gas dieselbe sein muB, wird im gan- ~ • .Y 
zen nach links gerichteter Impuls "" ~ •••• / 
auf den festen Korper iibertragen. ~""'lh~~~~~~~~~1E1J 
Wenn der Korper die Molekiile geo-
metrisch und mit unveranderter Ge- Abb. 8. Zur Theorie der thermischen 
schwindigkeit reflektierte, wiirde Gleitung. 
dieser Impuls bei der Reflexion an • 
das Gas zuriikgegeben. Da er aber diffus reflektiert, ist das nicht der 
Fall, und ,vir sehen, daB der Zustand nicht stationar sein kann. Wir 
konnen ihn aber stationar machen, indem wir den festen Korper nach 
links in Bewegung setzen. Dann bekommen aIle reflektierten Mole­
kiile eine Geschwindigkeitskomponente nach links und bei geeigneter 
GroBe dieser Komponente wird dadurch gerade der vom Gas abge­
gebene Impuls vom festen Korper zuriickgegeben. 

Die genaue, vom Verfasser (31) fUr einatomige Gase durchgefiihrte 
Rechnung fiihrt zu folgender Grenzbedingung 

u _ ilU2 = ~-.!L il T = 2-~ il T = 1- R1J il T fur x = 0 
2 r ()XI 4 !? T ilX2 5 P ilX2 4 Mp ilX2 I • 

Die Lage der Achsen ergibt sich aus Abb. 8. U 2 ist die Geschwindig­
keitskomponente in der Richtung x2 • 1] ist der Reibungskoeffizient, 
" das Warmeleitvermogen des Gases, 'Y der Gleitungskoeffizient, eine 

Lange von der GroBenordnung A. 1st ~ T = 0, so ergibt sich die gewohn-
() UX2 

liche Grenzbedingung. 1st aber " T =1= 0, so ergibt sich auch bei ruhenden 
UX2 

festen Korpem eine Stromung des Gases. Wenn alle Dimensionen groB 

'gegen A sind, so ist lu2 1 ~ I 'Y : ~: I, und es ergibt sich eine Stromung u2 , 

Erge bllisse der exaktell Naturwissenschaften. 'In. 15 
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die dem Warmestrom - x ~ T proportional, aber entgegengesetzt ge-
uXa 

richtet und dem Druck umgekehrt proportional ist. Z. B. ergibt sich 
fiir Luft von Zimmertemperatui (die Anwendung auf mehratomige Gase 
wird nwerungsweise erlaubt sem), 

~R'1j = 392 
4 M ' 

also wird fiir ein Temperaturgefaile von 1 0 pro Zentimeter 

392 
Ua=p' 

also gleich 1 cm pro Sekunde fiir 

p = 392~;= 0,294mmHg. 

§ IS. Der Fundamentalversuch. Um nun die Existenz dieser ther­
mischen Gleitung und die Giiltigkeit der Formel (13) moglichst direkt 
nachzuweisen, stellten CZERNY und der Verfasser die oben beschriebenen 
Versuche mit dem tangentialen Zweiplattenradiometer an. Zwischen den 
Platten muB sich dann eine Stromung ausbilden, wie sie durch Abb. 3 
angedeutet ist, die die bewegliche Platte durch Reibung mitzunehmen 
sucht. Die Rechnung (31) ergibt fiir die Radiometerkraft pro Quadrat­
zentimeter den Wert (a = Plattenabstand) 

K _~...!L b T~. (I4) 
- 4 f!Tab x21 

Die Versuche, die mit Luft, Ha und He angestellt wurden, bestatigten 
diese Formel innerhalb der Fehlergrenzen, die allerdings wegen del' 
Randkorrektionen ziemlich groB waren. Da die thermische Gleitung, wie 
wir sehen werden, die Radiometererscheinungen bei hoher Dichte er­
klart, muB man das tangentiale Zweiplattenradiometer als den Funda­
mentalversuch dieses Erscheinungsgebietes bezeichnen. 

§ 16. Anwendung auf die iibrigen Radiometerkonstruktionen. Die 
thermische Gleitung liefert nun sofort auch die Erklarung fiir die Wir­
kungsweise des gewohnlichen Zweiplattenradiometers, wenn man be­
denkt, daB in einer im dichten Gas befindlichen Platte bei gleichmaBigel' 
Bestrahlung wegen der besseren Warmeableitung am Rande stets ein 
Temperaturgefaile von der Mitte zum Raride entsteht. Das Gesetz der 
thermischen Gleitung fUhrt daher zu der Stromung von Abb. 2a, wenn 
nur eine Platte bestrahlt wird, und zu der Stromung von Abb. 2b, wenn 
beide Platten bestrahlt werden. Diese Stromungen miissen einen Uber­
druck zwischen den Platten hervorrufen, so daB eine abstoBende Kraft 
zustande kommt. Erwarmt man dagegen die eine Platte vom Rande aus, 
so kehrt sich das Temperaturgefaile und damit die Stromung und die 
Kraftrichtung urn. In der Tat ergab ein von CZERNY und dem Ver­
fasser angesteilter Versuch in diesem Faile eine Anziehung der Platten. 
Dies ist ein schlagender Beweis dafiir, daB es nicht auf die durchschnitt-
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liche Temperatur der Platten, sondem auf das Tempe:raturgefaIle in den 
Platten ankommt 1. 

Die Stromung und Kraft ffir das gewohnliche Zweiplattenradiometer 
mit runden Platten ist von G. F ANSELAU (43) exakt be:rechnet worden. 
Die Stromung zeigt Abb. 9; ffir die Kraft er­
gibtsich 

K = 3n:'YI2~OT(~I;'~ + I) (IS) "/ MP 4 a2 , 

wo !5 T die Temperaturdifferenz zwischen Mitte 
und Rand und flo der Radius, a "der Abstand 
der Platten ist. 

Auch die Wirkungsweise der Halbzylinder-, 
Halbkugel- und Spitzenradiometer wird durch 
die therrnische Gleitung verstandlich. Eine 
Kante oder Spitze an einem erwiirmten festen 
Korper wird stets kiihler sein als dieser. Es ent­
steht also ein Tempe:raturgefalle nach der Kante 
hin und daher eine Stromung und eine Kraft, 
wie durch Abb. 10 angedeutet. Die Kraft kommt 
ahnlich zustande wie bei dem Vorgang in Abb. 3 
die Kraft auf Platte I. Ebenso erkIaren sich 
dann auch die negativen Effekte an blanken 
oder schwach beruBten Metallplatten, ffir die 
wir ja eine Kriimmung verantwortlich mach-

~------------~(~ 
OJ 

Abb.9. Stromlinien fiir 
das gewohnliche 

Zweiplattenradiometer 
mit kreisformigen 

Platten (berechnet von 
FANSELAU). 

(Aus FANSELAU, Diss. 
Berlin 1927. 

ten. Man versteht dann auch, warum diese Effekte bei niedrigem Druck 
in positive Effekte iibergehen. Denn sobald man sich nicht mehr in dem 
Druckgebiet der thermischen Gleitung befindet, kann 
eine Radiometerkraft nur durch die (wenn auch noch 
so kleine) Temperaturdifferenz beider Seiten der 
Platte zustande kommen, und diese Kraft wird dann 
positive Richtung haben. 

$tromung und Kraft beim Fadenradiometer sind 
ebenfalls von F ANSELAU berechnet worden fiir den 
Fall, daB de:r Faden in der Achse eines zylindrischen 
GefaBes hangt. Abb. II zeigt die St:romlinien. Zu 

S!!:!mUI1§ ~ 
~-~­-'S. 

Sfromvng '11 

Abb.lO. Stromung 
und Kraft fiir eine 

Kante. 
(Aus ZS. f. Phys" 27. 

21. 1924.) 

einer quantitativen P:riifung reichen die Versuchsdaten nicht aus. 
• Im Hinblick auf die Photophorese sind vom Verfasser Stromung und 

Kraft ffir Kugeln berechnet worden, da die von LASKI und ZERNER (23) 

1 Damit ist auch das Ergebnis von SEXL (39) widerlegt. der die Kraft 
fiir das Zweiplattenradiometer durch das Temperaturgef1Ule zwischell den 
Platten ausdriickt. Der Fehler seiner Rechnung liegt darin. daB er die 
Dichte des Gases als unabhangig vom Ort annimmt. Aus demselben Grunde 
ist librigens auch die Betrachtung von STERNTHAL (40) liber das Einplatten­
radiometer unrichtig. 

15* 
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fiir diesen Fall ausgefUhrte Berechnung der Radiometerkraft als un­
richtig nachgewiesen wurde (38). Die Stri:imung ist aus Abb. I2 zu er­
sehen. Auf den Vergleich mit den experiment ellen Ergebnissen kommen 
wir spater zuruck. 

Was schlieBlich den KNUDsEN-Effekt betrifft, so ist zu seiner Er­
kliirung bei hoher Dichte schon von KNUDSEN selbst die thermische 

Abb. II. Stromlinien flir das 
Fadenradiometer 

(berechnet von FANSELAU). 
(AusFANSELAU, Diss. Berlin 1927.) 

Abb.12. Stromlinien flir eine Kugel 
(Photophorese), 

berechnet von HETTNER. 
(Aus ZS. f. Phys. 37, 187. 1926.) 

Gleitung herangezogen worden. Diese bewirkt in der Nahe der Ri:ihren­
wandung eine Stri:imung in der Richtung wachsender Temperatur. Durch 
diese Stri:imung wird sich ein Druckgefalle 
ausbilden, das in der Umgebung der Ri:ihren­
achse eine entgegengesetzte Stri:imung her-

kalt 
vorruft, die solange anwachst, bis im statio-

worm 

naren Zustand durch jeden Querschnitt in 
beiden Richtungen gleich viel Gas stri:imt. 
Die Geschwindigkeitsverteilung (Abb. I3) ist 
parabelfi:irmig wie bei der POISEUILLEschen 
Stri:imung, nur ist die Geschwindigkeit nicht 

Abb.13. Stromung in einem 
Rohr (KNUDSEN -Effekt bei 

hoher Dichte). 

am Rande, sondern auf einem bestimmten,im Inneren gelegenen Zylin­
der = o. Formel (I3), die genauer ist als die von KNUDSEN benutzte, 
fuhrt in der Tat zu der empirischen Formel (2), allerdings fiir Hz mit dem 
Zahlenfaktor 3,7 statt 5,04. Der Unterschied erkiart sich vielleicht da­
durch, daB (13) nur fur einatomige Gase abgeleitet worden ist. 

§ 17. Das Einplattenradiometer und seine Theorie von A. Ein­
stein. Eine besondere Betrachtung erfordert das Einplattenradiometer, 
weil bei Dichten, bei denen uberhaupt ein wesentlicher Effekt vorhanden 
ist? die freie Weglange nicht klein, sondern hi:ichstens groB gegen die 
ublichen Dicken der Platten ist. Da nun hier eine Temperaturdifferenz 
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zwischen der Vorder- und Ruckseite und zwar auch am Rande besteht, 
so ist die Voraussetzung fur die Gilltigkeit des Gesetzes der thermischen 
Gleitung (A klein gegen aile maBgebenden Dimensionen) nicht erfilllt. 
Immerhin ergibt eine Uberlegung, die der qualitativen Betrachtung von 
§ 14 ahnlich ist, daB auch hier am Rande der Platten eine Stromung 
entstehen muB, die von der kalten zur warmen Seite gerichtet ist. Dem 
entspricht eine Kraft von der warmen zur kalten Seite. 

Von einem etwas anderen Gesichtspunkte aus hat A. EINSTEIN (30) 
das Einplattenradiometer behandelt. Er betrachtet zunachst das Ein­
plattenradiometer im Warmestrom und unterSUCht den Gleichgewichts­
zustand des Gases an der Plattenoberflache und in groBer Entfemung 
von ihr. An der Plattenoberflache muB "Druckgleichgewicht" herr­
schen, d. h. Nv 2 muB auf beiden Seiten der Platte denselben Wert haben 
(N = Zahl der Molekille pro Kubikzentimeter), im freien Gas aber muB 
"Stromungsgleichgewicht" herrschen, d. h. die GroBe Nv, die die Zahl 
der Molekille angibt, die die Flacheneinheit in der Zeiteinheit passieren, 
muB in der Richtung des Warmestromes und in der entgegengesetzten 
Richtung denselben Wert haben. In der Nahe des Randes der Platte 
muB also ein Ubergang vom Druckgleichgewicht zum Stromungsgleich­
gewicht stattfinden. Infolgedessen herrscht am Rande der Platte auf 
einem Streifen von der Breite A kein volliges Druckgleichgewicht, so daB 
eine Radiometerkraft zustande kommt. EINSTEIN findet fUr die Kraft 
pro Langeneinheit des Randes den Wert 

K - ~p'),2?JT. (16) 
.- 2 T?Jx 

Die Messungen von SCHMUDDE (§ 6) bestatigen diese Formel, wenig­
stens unter der Annahme, daB sich ein zweiter Effekt uberlagert, der 
wahrscheinlich von der Stromung herruhrt, die auch hier am Rande des 
Radiometerplattchens auftreten muB. Diese Stromung ruft Druck­
unterschiede zwischen dem Radiometerplattchen und den Platten, die 
zur Erzeugung des Warmestromes dienen, hervor. Die Kraft ist namlich 
stark abhangig von den Abstanden dieser Platten von dem Radiometer­
plattchen und wachst nicht dessen Randlange proportional, sondern 
schneller. 

Almliche Uberlegungen stellt nun auch A. EINSTEIN fur das gewohn­
liche Einplattenradiometer an. Er findet hier die Kraft 

K = p; aT, (17) 

wo 0 T die Temperaturdifferenz zwischen den beiden Seiten der Platte 
ist. Diese Formel ist nun deshalb uberraschend, weil sie eine vom Druck 
unabhangige Kraft liefert, wenigstens solange man 0 T als druckunab­
hangig betrachtet, wahrend doch die Erfahrung unzweifelhaft die Pro-

portion alit at mit ; liefert. MARSH, CONDON und LOEB (36,37) haben 
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allerdings durch direkte Messungen von tJT eine starke VeranderIichkeit 
mit demDruck festgestellt und glaubenhierdurch die Druckabhangigkeit 
der Kraft erklaren zu konnen. Dem Verfasser erscheint aber diese Er­
klarung nicht annehmbar, wei! eigentlich nicht einzusehen ist, warum 

() T proportional ; sein soIl. 

Das Einplattenradiometer macht also wegen der verschiedenen 
GroBenordnung seiner Dimensionen fUr hohe Dichte der Theorie noch 
Schwierigkeiten, wah;rend in den Hillen, wo alle maBgebenden Dimen­
sionen groB gegen A. sind, die Theorie als gesichert gelten kann. 

Dritter Abschnitt des zweiten Teils. 

Beliebige Gasdichte. 
§ 18. Die Behandlung des Zwischengebietes. Obgleich man durch 

das Verstandnis der Radiometererscheinungen bei hoher und bei nied­
riger Dichte schon einige:rmaBen befriedigt wird, so ist es doch wiinschens­
wert, auch fiber das Zwischengebiet Bescheid zu wissen. Denn in diesem 
Zwischengebiet Iiegt das Maximum der Kraft, das ffir MeBinstrumente 
von Interesse ist, und manche Messungen, namentIich diejenigen fiber 
die Photophorese, Iiegen fast ausschIieBIich in diesem Gebiet. Da die 
Theorie sich hier bisher nicht hat durchfiihren lassen I, ist eine vom Ver­
fasser angegebene Interpolationsfo:rmel von Nutzen. HinsichtIich der 
Druckabh1ingigkeit laSt sich die Kraft in der Form 

K = : fUr groBe p, (18) 

K = Bp fUr kleine p, (19) 

und daher sowohl fUr groBe, wie ffir kleine p in der Form 
I p I 

K = A + Bp (20) 

schreiben. Raben A und B gleiches Vorzeichen, so kann man 

setzen und bekomnit 

~=Po, In!=x (21) 

K= rAB = rAB 
p""+Po 
po p 

eX+e-X 

Wenn man nun die Annahme macht, daB diese Formel auch noch fUr 
mittlere Drucke giiltig ist, so erreicht die Kraft fUr x = 0 oder p = Po 
den Maximalwert 

I In einer Arbeit iiber das absolute Manometer hat DEBYE (12) die Be­
trachtungen von_ KNUDSEN auf hohere Gasdichte ausgedehnt. Doch gelten 
auch seine Rechnungen nicht fiir beliebige Dichte. 
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und es wird 
K 2 2 

Ko = P + po = ex+e-x 
po p 

Die Kurve, die ! als Funktion von x darstellt, ist also universell 

und symmetrisch in bezug auf die Ordinate x = 0, entsprechend den 
WESTPHALSchen Messungen am Einplatten- und Fadenradiometer. In 
den Abb. 14 und 15 sind diese Messungen, sowie der Verlauf der Funk-

tionen (18), (19) und (22) eingetragen. Abszisse ist x = In %0' Ordinate 

die Kraft in willkiirlichem MaB. Die Konstante rAB ist so bestimmt, 

Abb.I4· 
Vergleich von Theorie und Messung 

fUr das Einplattenradiometer. 
(Aus ZS. i Phys. 37, I89. I926.) 
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Abb.I5· 
Vergleich von Theorie und Messung 

fUr das Fadenradiometer. 
(Aus ZS. f. Phys. 37, I9O. I 926.) 

daB die Kurve durch einen (nicht auf dem interpolierten Stuck liegenden) 
Beobachtungspunkt geht. Das interpolierte (gestrichelte) Stuck stimmt 
naturgemaB lange nicht so gut !nit den Beobachtungen wie der auf­
und der absteigende Ast, liefert aber doch noch ungefahr richtige Werte. 

Die Konstante B ist ffir verschiedene Gase unter sonst gleichen Um­
standen angenahert dieselbe. Auch Relativwerte der Konstanten A fiir 
verschiedene Gase kann man fUr die WESTPHALSchen Messungen ab­
schatzen, wobei zu 'beriicksichtigen ist, daB dieselbe Bestrahlung bei 
hoher Dichte verschiedene Temperaturdifferenzen hervorruft infolge des 
verschiedenen Warrneleitverrnogens der Gase. Die Relativwerte von Po 
und Ko ergeben sich dann aus den Formeln (21) und (23) in Vberein-
stimmung mit den Messungen (Tabelle I). . 

Diese Art der Interpolation ist nicht mehr moglich, wenn die Kon-
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stanten A und B verschiedenes Vorzeichen haben, wenn also die Kraft 
bei hoher und niedriger Dichte entgegengesetzte Richtung hat. Dann 

kann auch die Druckkurve nicht mehr 
symmetrisch sein. Urn hierfiir ein Bei­
spiel zu geben, hat der Verfasser gele-
gentlich eine Druckkurve aufgenommen 
mit einem Radiometer, dessen Flugel aus 

+ b,-&-+-'-/-!;----!;3-~_¥ einer vorderseits geschwarzten Metallplatte 
10.'110 p bestand mitnach yom gebogenen Randem. 

1m Gebiet der thermischen Gleitung mull 
ein solches Radiometer negativen Effekt 
geben infolge des in Abb. 10 veranschau­
lichten Vorganges, im Gebiet niedriger 
Dichte aber positiven Effekt infolge der 
Temperaturdifferenz beider Seiten des 
Flugels. Das Ergebnis zeigt Abb. 16; von 
Symmetrie ist nicht mehr die Rede. 

§ 19. Anwendung auf die Photo­

Abb. 16. Radiometer mit 
negativem Effekt bei hoher 
Dichte, positivem Effekt bei 

niedriger Dichte (nach 
Messungen von HETTNER). 

phorese. Die Formel (24) wurde yom 
Verfasser auch auf die Photophoresemessungen angewandt, die I. MAT­
TAUCH bei verschiedenen Gasdrucken an demselben Probekorper aus­
gefiihrt hat. Schon die damals vorliegenden sparlichen Beobachtungen 

Abb.17. Vergleich von Theorie und Messung flir die Photophorese. 
(Aus Ann. d. Phys. 85. 978. 1928). 

ergaben eine gute "Obereinstimmung; inzwischen hat MATTAUCH ein sehr 
viel reicheres Beobachtungsmaterial (45) veroffentlicht. Das Ergebnis 
ist aus Abb. 17 zu ersehen, in del" fiir'sechs verschiedene Se-Probekorper 

die Werte von x,K als Funktion von In .L aufgetragen sind. Die Kurve 
o po 
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ist nach Formel (24) berechnet. Die "Obereinstimmung ist so vollkommen. 
daB ein Zweifel an der radiometrischen Natur der photophoretischen 
Krafte nicht mehr bestehenkann. 

Vom Verfasser sind a:uch die Werte der Konstanten A und B fUr 
kugel£ormige Probekorper berechnet worden. Es ergibt sich hieraus der 
zur Maximalkraft gehOrige Druck po in seiner Abhangigkeit vom Kugel­
radius, auch in guter "Obereinstimmung mit den Beobachtungen. Bei 
diesem Druck, der fUr die ublichen Kugelradien in der Nahe des Atmo­
spharendruckes liegt, ist die freie WegIange von der GroBenordnung des 
Kugelradius. Die geringe Abhangigkeit der photophoretischen Kraft von 
der Natur des Gases kommt fur die beobachteten Falle ebenfalls heraus. 
Prinzipiell aber muB eine· solche Abhangigkeit, auBer bei niedriger 
Dichte, vorhanden sein. 
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Nachtrag bei der Korrektur. 

Nach AbschluB dieses Berichtes ist eine Arbeit tiber das Ein­
plattenradiometer von Frl. I. BLEIBAUM (ZS. f. Phys. 49, 59:>, I928) 
erschienen. Es ist nicht mehr moglich, auf den Inhalt der Arbeit hier 
naher einzugehen. Doch sei bemerkt, daB ein Gegensatz zwischen der 
A. EINSTEINschen Randwirkung und der thermischen Gleitung, wie 
ihn. Fr1. BLEIBAUM anzunehmen scheint, nicht vorhanden ist. Es 
handelt sich vielmehr nur um verschiedene Beschreibungen desselben 
Vorgangs, und es ist nicht moglich, zwischen beiden Theorieen zu "ent­
scheiden." Den negativen Effekt fiihrt Frl. BLEIBAUM, in Dberein­
stimmung mit den Betrachtungnn des §'6 u. § I6, auf eine gegen die 
Strahlung konkave Kriimmung des Pliittchens zurUck. 

Ferner hat P. EpSTEIN eine Berechnung der Radiometerkraft auf 
eine kreisformige Scheibe bei hohem Druck ausgefiihrt. Seine Betrach­
tungen sind dem Verf. bisher leider nur durch·eine ganz kurze Inhalts­
angabe (Phys. Rev. 31, 9I4, I928) bekannt geworden, aus der die 
benutzte Methode nicht zu ersehen ist. Die Endformeln ergeben Pro-

portionalitiit der Kraft mit ; ,in Dbereinstimmung mit derErfahrung. 



Die Elektrokapillarkurve. 
Von A. FRUMKIN, Moskau. 

Mit 14 Abbildungen. 

Einleitung. 
1m Laufe des I9. J ahrhunderts wurden zahlreiche qualitative Beob­

achtungen tiber die Veranderung der Form von Quecksilberoberflachen 
beim Stromdurchgang bekannt. Es blieb aber G. LIPPMANN vorbehalten, 
den Zusammenhang zwischen der Grenzflachenspannung und der Po­
tentialdifferenz an der Trennungsflache Quecksilber fElektrolyt zum 
ersten Male klar zu erkennen und thermodynamisch zu deuten. LIPP­
MANN stellte fest, daB die Oberflachenspannung eines kathodisch pola­
risierten Quecksilbermeniskus zuerst ansteigt, um dann, bei wachsender 
kathodischer Polarisation wieder zu fallen. Die Elektrokapillarkurve, 
die den Zusammenhang zwischen Oberflachenspannung und Potential­
differenz graphisch darstellt, besteht demnach aus einem aufsteigenden 
und einem absteigenden Aste. Die kapillarelektrischen Erscheinungen 
wurden seitdem zum Gegenstande zahlreicher theoretischer und experi­
menteller Untersuchungen. Die erste molekulartheoretische Deutung 
dieser Erscheinungen stammt von HELMHOLTZ, der die Doppelschicht 
an der Grenzflache MetallfLosung mit einem Kondensator konstanter 
Kapazitat verglich, woraus die bekannte Parabelgleichung fUr die 
Elektrokapillarkurve abgeleitet wurde. W ARBURG wies zuerst auf die 
Bedeutung des Quecksilbersalzgehaltes der Losung hin und NERNST ge­
lang es nachzuweisen, daB man dieselben Effekte, die bei der Polarisa­
tion eines Quecksilbermeniskus beobachtet werden, hervorrufen kann, 
wenn man die Quecksilberionenkonzentration durch chemische Mittel 
variiert. Die auf Grund dieser Versuche aufgebaute Theorie der Aus­
bildung der Doppelschicht verkntipfte das Gebiet der kapillarelektri­
schen Erscheinungen mit der Theorie der galvanischen Stromerzeugung. 

Es wurde von vielen Forschern angenommen und wird mit einigen 
Einschrankungen auch heute noch oft behauptet, daB die Ermittlung 
der Lage des Maximums der Elektrokapillarkurve uns bestimmte Schltisse 
tiber die GroBe einzelner Potentialsprtinge zu machen erlaubt. Dieser 
vermutete Zusammenhang hat sehr viel dazu beigetragen, das wissen­
schaftliche Interesse auf das Gebiet der Elektrokapillaritat zu len ken ; 
das Bestreben, Argumente fUr oder gegen die Richtigkeit der auf diese 
Weise ermittelten Lage des "absoluten Nullpunktes" zu sammeln, hat 
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aber andererseits die Forschung von den eigentIichen Problemen der 
Elektrokapillaritat zum Teil abgelenkt. 

Es war ein besonderer Verdienst des franzosischen Physikers GOUY, 
hervorgehoben zu haben, daB die Gestalt der Elektrokapillarkurve eine 
charakteristische und eigenartige Funktion der Zusammensetzung der 
Losung ist, so daB eine rationelle Theorie dieser Erscheinungen nur auf 
Grund eines reichhaltigen experimentellen Materials aufgebaut werden 
kann. Dieses Material wurde auch von GOUY in einer Reihe von muster­
giiltigen Arbeiten gesammelt und theoretisch bearbeitet. Die Unter­
suchungen von GOUY zeigten vor allem den Zusammenhang zwischen 
der Theorie der Elektrokapillaritat und der allgemeinen Theorie der 
Adsorptionserscheinungen. AhnIiche Vorstellungen, aber in einer mehr 
qualitativen Form, sind auch von FREUNDLICH entwickelt worden. 

1m nachfolgenden solI ein Versuch gemacht werden, eine zusammen­
fassende Darstellung dieses Gebietes auf Grund der GIBBsschen Thermo­
dynamik der Grenzflachen und der Theorie der Adsorptionserscheinungen 
in Losungen zu geben 1. In vielen wesentlichen Punkten schIieBt sich 
diese Darstellung den Auffassungen von GOUY eng an. 

Experimentelle Methoden. 
Die Methodik der kapillarelektrischen Messungen ist von GOUY (1) 

auf einen hohen Grad der Genauigkeit gebracht worden. In der Aus­
fiihrung, die GOUY dem LIPPMANNschen Kapillarelektrometer gegeben 
hat, wird die Rohe der Quecksilbersaule gemessen, bei der das Queck­
silber bis zu einer bestimmten Stelle eines konisch verjiingten Kapillar­
rohres eindringt, wobei diese Rohe durch Reben und Senken eines Queck­
silberreservoirs variiert werden kann. Die Spitze des Kapillarrohres 
taucht in die zu untersuchende Losung; die polarisierende Spannung 
wird an die Quecksilbersaule einerseits, an eine unpolarisierbare Elek­
trode andererseits angelegt. In den Versuchen von GOUY kam meistens 
die Hg, norm. Na2S04, Hg2S04-Elektrode zur Verwendung; die in die­
sem Aufsatze angefiihrten Daten sind aber, wo nichts anderes angegeben 
ist, auf eine Normalkalomelelektrode umgerechnet. Kapillarelektro­
meter ahnIicher Konstruktion kamen auch in den Arbeiten von SMITH 
(2), KRUGER (20) und FRUMKIN (3) zur Verwendung. Macht man von 

I Wir wollen uns dabei auf die Arbeiten beschriinken, die sich un­
mittel bar mit der Frage von der Abhangigkeit der Oberflachenspannung 
von der P. D. befassen; Nachbargebiete werden nur insofern beriihrt, als 
deren Studium fUr das Verstandnis der Theorie der Elektrokapillarkurve 
wesentlich gewesen ist. Viele wertvolle und interessante Untersuchungen 
aus den Gebieten der Polarisationserscheinungen, der Dberspannung usw., 
die sich mit den Fragen der Elektrokapillaritat eng beriihren, aber deren 
Resultate z. Z. noch von einem einheitlichen theoretischen Standpunkte 
nicht behandelt werden konnen, muBten dabei leider unberiicksichtigt 
bleiben. 
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Kapillarspitzen Gebrauch, deren Durchmesser im verjiingten Teile einige 
hundertstel Millimeter nieht iibersteigt und iiberzeugt man sieh vor 
jeder Ablesung, daB der Meniskus nach einer oszillatorischen Bewegung 
zur richtigen Stelle der Kapillarspitze auch wirklieh zuriickkommt, so 
gibt dieses Instrument auBerordentlich reproduzierbare und von der 
Wahl der Kapillarspitze unabhangige Werte, wenigstens solange man 
mit der Konzentration des Elektrolyten nicht unter O,OI norm. herunter­
geht (vgl. z. B. [3]). Besondere Schwierigkeiten begegnet man nur im 
Falle von Losungen, die einen kapillaraktiven Bestandteil in geringer 
Konzentration enthalten, da in diesem Falle der Endwert der Ober­
flachenspannung sieh nur nach einiger Zeit einstellt. Die Zuverlassigkeit 
der nach dieser Methode erhaltenen Werte folgt insbesondere aus den 
Daten von GOUY, der aus den nieht ausgeglichenen Beobachtungsresul­
taten die zweite Ableitung der Oberflachenspannung nach der Potential­
differenz berechnen konnte und dabei noch einen vollkommen regel­
maBigen Gang dieser GroBe fand. Die Werte, die man mit demgewohn­
lichen U-formigen Kapillarelektrometer erhalt, sind viel weniger genau; 
das Haften des Meniskus an den GefaBwanden verursacht Fehler, die 
zu UnregelmaBigkeiten in der aufgenommenen Kurve fiihren. Diesen 
UnregelmaBigkeiten ist aber keine prinzipielle Bedeutung zuzuschreiben, 
wie es LIEBREICH (4) tut, denn mit einer vollkommeneren Anordnung 
werden sie nie beobachtet. Auf einen Faktor, der eine bestiromte Un­
sieherheit bei den Messungen mit dem Kapillarelektrometer mit sich 
bringt, hat zuerst WIEDEBURG (5) hingewiesen. Es ist das der Reststrom i, 
der durch das Elektrometer bei der Messung flieBt. Zunachst einmal be­
dingt die Existenz des Reststromes einen Potentialabfall im Elektro­
meter gleieh iw, wo w der Widerstand des Systems ist; auf diesen Po­
tentialabfall muB die polarisierende Spannung korrigiert werden, wenn 
man aus ihr die Potentialdifferenz zwischen der unpolarisierbaren Elek­
trode und dem Meniskus im Kapillarrohr im stromlosen Zustande qJ be­
rechnen will. Diese Korrektur laBt sieh aber berechnen und ist, solange 
die Konzentration des Elektrolyten nieht unter O,OI norm. geht, recht un­
bedeutend. Eskann abernieht a priori behauptet werden, daB der Reststrom 
die OberflachenspannungdesHgnoch nieht auBerdem aufeineandere Weise 
beeinfluBt, daB also der Wert der Oberflachenspannung in einem strom­
losen Zustande von dem mit Hilfe des Kapillarelektrometers beobachteten 
nieht verschieden ware. HERZFELD (23) hat versucht, den EinfluB des Rest­
stromes unter bestimmten, wie mir scheint, iibrigens recht zweifelhaften 
Annahmen zu berechnen und kommt dabei zu dem Schlusse, daB die 
Oberflachenspannung des Hg durch den Reststrom urn einen Betrag 
vergroBert werden muB, der im wesentlichen der GroBe RTcHg:;X gleieh 
ist (cHg:;-Konzentration der Hg~-Ionen in der Losung, x-Abstand vom 
Meniskus bis zur Miindung der Kapillarspitze). Bei den in der Praxis 
in Betracht kommenden CHg:;- und x-Werten wiirde dieses Glied schon 
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merklich ins Gewicht fallen, das Experiment zeigt aber keine merkliche 
Abhangigkeit der gemessenen Werte der Oberflachenspannung von cRg;; 

und x, wie man sie nach dieser Theorie erwarten solite, so daB ein EinfluB 
des Reststromes von dieser GroBenordnung wohl nicht besteht. Jeden­
falls wird man, urn den Reststrom nicht unnotig zu vergroBem, bei 
kapillarelektrischen Messungen von solchen Losungen Gebrauch machen, 
die einen moglichst kleinen Hg-Salzgehalt haben. BENNEWITZ und DELI­
JANNIS (6) haben vor kurzem versucht, erne Elektrokapillarkurve strom­
los aufzunehmen, indem sie das Tropfengewicht von Quecksilber in 
Losungen bestimmten, in denen die Potentialdifferenz L6sungjHg nicht 
durch Polarisation, sondem durch Verdiinnung variiert wurde. Diese 
Potentialdifferenz wurde am ruhenden Quecksilber in derselben Losung 
gemessen. BENNEWITZ und DELIJANNIS erhielten dabei Resultate, die 
vollig verschieden waren von denen, die man mit einem Kapillarelektro­
meter in denselben Losungen bekommt, insbesondere lag das Maximum 
der auf diese Weise ermittelten Elektrokapillarkurve bei einem ganz an­
deren tp-Werte. Unveroffentlichte Messungen von FR.OBRUTSCHEWA 
haben aber gezeigt, daB die Ursache dieser Diskrepanz darin liegt, daB 
das tropfende Quecksilber in' diesen Losungen ein von dem ruhenden 
Quecksilber ganz verschiedenes Potential hat. Sorgt man dafiir, daB 
die Potentiale gleich werden, indem man das tropfende Quecksilber mit 
dem ruhenden kurzschlieBt, so bekommt man Werte, die mit denen 
mittels eines Kapillarelektrometers beobachteten gut iibereinstimmen. 
Kapillarelektrische Messungen, die ohne Hilfe eines Kapillarelektro­
meters ausgefiihrt waren, liegen im iibrigen nur in beschrankter Zahl 
vor und zeichnen sich, abgesehen von einigen Bestimmungen von GOUY 
(7) nach der Methode der flachen Tropfen, durch keinen hohen Grad 
von Zuverlassigkeit aus (vergl. noch [67]). Insbesondere scheinen Mes­
sungen von KUC;ERA (8), der das Gewicht von fallenden Tropfen bei ver­
schiedenen Polarisationen bestimmte, zum Teil durch storende Einfliisse 
entstellt zu sein. Die wenigen Zahlen, die GOUY nach der Methode der 
flachen Tropfen erhielt, stimmen mit den Angaben des Kapillarelektro­
meters gut iiberein. Aus den erhaltenen Daten berechnet GOUY den Wert 
der maximalen Oberflachenspannung an der Grenzflache Hgjreines Was­
ser oder HgjO,OI norm. Na2 S04 in abs. Einheiten ZU426,7-o,I7 (to-ISO). 
Die relativen Werte, die man mittels des Kapillarelektrometers bekommt, 
wurden von mir stets mit Hilfe dieser Zahl auf absolute Werte umge­
rechnet. Eine Nachpriifung der mit dein Kapillarelektrometer erhaltenen 
Resultate mit Hilfe anderer zuverlassiger Methoden erscheint hochst 
wiinschenswert; solange diese aber ausbleibt, ist man genotigt, sich auf 
die Resultate, die mit dem Elektrometer in seiner vollkommeneren Aus­
fiihrung erhalten worden sind, zu beschranken. 

Wie in der Einleitung schon erwahnt wurde, besteht die Elektro­
kapillarkurve aus einem aufsteigenden (positiven) und einem absteigen-
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den (negativen) Aste (Abb. r). Die Oberflachenspannung steigt entlang 
dem positiven Aste bei steigendem p (wachsende kathodische Polarisa­
tion), erreicht ein Maximum, um dann wieder zu fallen, wenn man auf 
den absteigenden Ast ko~mt. Den p-Wert, welcher dem Maximum ent­
spricht, bezeichnen wir mit Pmax; der Wert p = 0 entspricht dem Po­
tential der Normalkalomelelektrode (mit Ausnahme der Abb. 4 und 5). 
Der kleinste p-Wert, bei dem 
die Messungen noch mogIich 
sind, definiert die Lage des 
anodischen Endes der Kurve 
(Abb. r, A); der groBte p-Wert 
auf ahnliche Weise die Lage des 'IOOI-LhL--+---~~c-----l--I 
kathodischenEndes(Abb.r,K). 

Man ist genotigt, die Mes­
sungen von der anodischen 
Seite bei einem bestimmten 
p-Werte abzubrechen, wei! bei .y5(JI----+-----+--~W-l 

derVerkleinerung des ip-Wertes 
schIieBlich die BiIdung eines 
unlOsIichen Salzes unter Steif­
werden des Meniskus einsetzt, 
oder das QuecksiIber in die Lo­
sung geht und der Reststrom 
stark anwachst. In verdunn-
teren Losungen verIiert ubri-

J( 

Abb. I. KN03• 0,001, 0,01, 0,1 und I,D 

norm. (von oben nach unten). 

gens der Meniskus seine Beweglichkeit, noch ehe man diesen Punkt er­
reicht, EO daB die Messungen friiher abgebrochen werden mussen. Bei 
wachsender kathodischer Polarisation tritt schlieBIich Wasserstoffent­
wicklung oder Amalgambildung auf; in verdunnteren Losungen setzt 
auch in diesem FaIle das Anwachsen der GroBe iw den Messungen noch 
viel fruher ein Ende. Diese Auseinandersetzungen werden genugen, um 
das Verstandnis der nachfolgenden theoretischen Entwicklungen zu er­
mogIichen. 

Thermodynamische Grundlagen der Elektrokapillaritat. 
Die Grundlagen der GIBBsschen Thermodynamik der Grenzflachen 

sind im Artikel von H. CASSEL im 6. Bande der "Ergebnisse" wieder­
gegeben worden und wir brauchen dementsprechend hier nur dasjenige 
,zu wiederholen, was fur das Verstandnis unseres speziellen Falles not­
wendig ist. 

Ein Tropfen QuecksiIber befinde sich im Gleichgewichte mit einer 
wasserigen Losung. Bezeichnen wir mit v,das Volumen des Tropfens, 
mit Va das Volumen der Losung, mit CI und Ca die Volumkonzentrationen 
eines beIiebigen unabhangigen BestandteiIes des Systems, mit s die 
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GraBe der Trennungsflache, mit M die Gesamtmenge des Bestandteiles 
im System. Dann kann man eine GraBe r, die Oberflachendichte, durch 
die Gleichung definieren 

T = M - VI CI - V2 Co • 

s 

Diese Definition wird nur dann voilstandig, wenn wir auf irgend­
welche Weise die Lage der Trennungsflache fixieren, denn nur in diesem 
Faile kann man die GraBen VI und V2 einzeln genau angeben. Die all­
gemeine Gleichgewichtsbedingung von GIBBS bei konstanter Temperatur 
lautet (9): 

da = - ~ I/dft;, 

wo a die Grenzflachenspannung ist und die GraBen "'. die thermodyna­
mischen Potentiale einzelner Bestandteile sind; die Summierung ist auf 
aile unabhangigen Bestandteile auszudehnen. Fiir unseren speziellen 
Fall wollen wir diese Gleichung wie folgt schreiben: 

da = - THg dftHg - TH20 dftH20 - THg• dflHg. - ~ Ti dft.. (I) 

Die GraBen "'Hg' "'H 2 0 und "'Hg' sind die thermodynamischen Poten­
tiale des Hg-Metalls, des Lasungsmittels und der Hg~-Ionen in der La­
sung, THg, TH20 und rHg• die Oberflachendichten dieser Bestandteile. 
Die Glieder r.d",; beziehen sich auf alle iibrigen unabhangigen Bestand­
teile. Statt Hg-Metall und Hg~-Ionen kann man auch, wie SCHOFIELD (10) 
dieses tut, die Hg~-Ionen und die Elektronen als unabhangige Bestand­
teile wahlen, was aber nur eine formal verschiedene Ausdrucksweise ist. 
Raben wir reines Hg und kein Amalgam vor uns, so ist d"'Hg = o. Wir 
wollen jetzt iiber die Lage derTrennungsflache so verfiigen, daB r H 2 0 = 0 

wird. Wegen der hohen Volumdichte des Wassers fallt die auf diese 
Weise definierte Trennungsflache mit der molekularen Trennungsflache 
Hg/Lasung nahe zusammen. Die GraBen r definieren jetzt die Mengen 
jedes Bestandteiles, die der Lasung zugefiihrt werden miissen, urn bei 
der VergraBerung der Hg-Oberflache auf I qcm die Konzentration des 
entsprechenden Bestandteiles in der Lasung konstant zu erhalten, was 
den Bedingungen bei der experimentellen Bestimmung der GraBen r 
am ehesten entspricht. Wir bekommen jetzt statt Gl. (I): 

da = - THg• dftHg' - ~ Ti dft.. (2) 

Wir woilen jetzt auf die GraBe r Hg• naher eingehen. Zunachst sei 
bemerkt, daB fiir die Giiltigkeit der Gl. (2) es vollkommen belanglos ist, 
ob das Quecksilber tatsachlich in der Lasung nur in Form von Hg~-Ionen 
vorkommt oder ob daneben noch andere Ionen oder Molekiile existieren. 

Die Einfiihrung der Hg~-Ionen in die Lasung kann nun auf die Weise 
geschehen, daB eine gewisse Menge Elektrizitat E durch die Hg-Ober­
flache in die Lasung geschickt wird; dann gilt: 



Die Elektrokapillarkurve. 241 

Weiterhin konnen wir statt dflHg, die Gro13e drp einfiihren, wenn wir 
mit rp die Potentialdiffer~nz zwischen Losung und Hg bez.eichnen (gegen 
eine beliebige Bezugselektrode gemessen), da 

dflHg, = - 2F dcp. (4) 

Das elektrische Potential der Losung wird dabei als konstant be­
trachtet. Aus (2), (3) und (4) folgt 

da = E dcp - ~ Tidfli. (5) 

Polarisieren wir eine Hg-Oberflache in einer Losung, in der die Hg­
Konzentration im Vergleich mit den Konzentrationen der ubrigen Be­
standteile klein ist, und ruft der Polarisationsstrom keine anderen Ver­
anderungen in der Zusammensetzung der Losung au13er der Veranderung 
der Quecksilberkonzentration hervor, so sind die Gro13enfl.i 
von der Polarisation unabhangig und Gl. (5) reduziert sich 
auf die bekannte LIPPMANN-HELMHOLTzsche Differential­
gleichung der Elektrokapillarkurve 

i)a oq; = E. (6) 

Die Gro13e E bedeutet hier nach dem was oben ge­
sagt wurde, die Elektrizitatsmenge, die der Hg-Ober­
flache zugefiihrt werden mu13, um bei der Vergro13erung 
dieser Oberflache auf I qcm ihr Potential konstant zu 
erhalten, oder das, was LIPPMANN "Kapazitat bei kon­
stantem Potentiale" nennt. Gl. (6) la13t sich selbstver­
standlich mittels eines geeigneten Kreisprozesses auch 
unmittelbar ableiten, wobei man die Arbeit der elektri­
schenKrafte direkt berechnen kann, und die Gro13e flHg, 
gar nicht einzufiihren braucht. Wir zogen es aber vor, Abb.2. 
den hier angegebenen Weg einzuschlagen, um den Zu-
sammenhang zwischen Gl. (6) und den allgemeinen Gleichgewichtsbe­
dingungen von GIBBS klar erkennen zu lassen. 

Wurde die Aufladung einer frischen Oberflache auf konstantes Po­
tential ohne Stromzufuhr von au13en erfolgen, etwa durch Elektronen­
ubergang vom Metall zum Losungsmittel, so ware E gleich Null zu setzen, 
und die Gro13e rp wurde in Gl. (5) explicite nicht vorkommen. Diesen 
Fall haben wir vor uns, wenn wir mit der Grenzflache Luft/Losung zu 
tun haben; es bestehen hier Poten tialdifferenzen, das totale Differential 
von (J enthalt aber trotzdem kein Glied mit drp, mit anderen Worten, 
die gewohnliche Adsorptionsgleichung von GIBBS bedarf in diesem FaIle 
keines die "elektrischen Einflusse" berucksichtigenden GIiedes, die Ab­
hiingigkeit der Gro13e (J von dem Potentialsprunge ist in den Konzen­
trationsabhangigkeiten mit einbegriffen. Ich glaubte auf letzteren Punkt 
hinweisen zu mussen, weil man in der Literatur daruber ofters unrichtige 
Angaben findet. 

Ergebnisse der exakten Naturwissenschaften . VlI. 16 
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Experimentelle Priifung der Differentialgleichung der 
Elektrokapillarkurve. 

a) Direkte Messung der GroBen :; und E. Eine Prillung dieser 

Art wurde von FRUMKIN (11) ausgefiihrt. Die GroBe ~; wurde miUels 

eines empfindlichen KapiUarelektrometers gemessen und die GroBe E aus 
der Starke des Stromes i berechnet, der im auBeren Stromkreise des 
auf Abb. 2 abgebildeten einfachen Apparates floB, wenn Quecksilber aus 
der KapiUarspitze a mit bestimmter Geschwindigkeit austropfte. Wenn 
die sich pro Zeiteinheit bildende Oberflache gleich s ist, so haben wir 

E=~. 
s 

Voraussetzung ist dabei, daB der Konzentrationsausgleich durch den 
Strom reversibel erfolgt, daB also die Diffusion des Hg-Salzes der Losung 
nicht storend mitspielt, und daB das Potential einer Hg-Oberflache bei 
den hier in Betracht kommenden Geschwindigkeiten durch ihren Be­
wegungszustand nur inso£ern beeinfluBt wird, als dieser mit einer Ver­
ande;rung der GroBe der Oberflache verknupft ist. Die Resultate dieser 
Messungen sind in Tabelle I angegeben. 

Tabelle 1. 

Zusammensetzung der Losung 

norm. NaC! mit Hg2 Cl2 gesattigt 

" HgO 
" Hg2 S04 

106E (beob.) 

Coul. 
47 qcm 
17 
39 

90 

I 1Q6E 
(her. nach GI. 6) 

Coul. 
50-­

qcm 
21 

39 
86 

Die Dbereinstimmung ist sehr befriedigend, auch in den Fallen, wo 
die Losung kapiUaraktive Stoffe wie KJ oder Ather enthielt. Die Prufung 
der Gl. (6) wurde spater von SCHOFIELD (10) wiederholt. SCHOFIELD be­
stimmte nach einer sehr eleganten Methode unmiUelbar die Menge 
Quecksilberionen, die an einer Hg-Ober£1ache frei wurden, wenn Hg­
Tropfen mit einer bestimmten Geschwindigkeit auf sie fielen. Auch 
SCHOFIELDS Resultate stimmen mit Gl. (6) gut uberein. 

b) NullOsungen. 1st die Konzentration der Hg~ -lonen in der Losung 

so gewahlt, daB ~(J' ffir einen unpolarisierten Hg-Meniskus gleich Null 
. up 

ist, die Oberflachenspannung also einen maximalen Wert zeigt, so muB 
nach Gl. (6) die GroBe E verschwinden. Eine VergroBerung der Ober­
flache ruft in einer Losung dieser Art keine Konzentrationsanderung 
hervor, es flieBt also vom ruhenden zum tropfenden Quecksilber kein 



Die Elektrokapillarkurve. 243 

Strom; solche Lasungen werden nach NERNST und PALMAER (12) Null-
16sungen genannt. SMITH und Moss (13) untersuchten zahlreiche Null­
lasungen und konnten in der Tat in Ubereinstimmung mit Gl. (6) fest­
stellen, daB in diesen Lasungen die maximale OberfHichenspannung einer 
unpolarisierten QuecksilberoberfHiche zukommt, auch dann, wenn die 
Lasung kapillaraktive Elektrolyte wie KJ und KeN enthielt. 

c) Die Richtigkeit der Gl. (6) kann schlieBlich auch durch Versuche 
mit Tropfelektroden bestatigt werden. Die Wirkung der Tropfelektrode, 
deren Einftihrung wir HELMHOLTZ verdanken, beruht auf folgendem 
Prinzip. VergroBert man die Oberflache einer isolierten Hg-Menge in 

einer Lasung, in der ~; von Null verschieden ist, so andern sich die 

Zusammensetzung der Lasung und das Potential des Hg. Die dabei 
auftretenden Konzentrationsanderungen sind bekanntlich zuerst von 
NERNST und PALMAER (12) experimentell nachgewiesen worden. 1st 

~; > 0, so ist nach Gl. (6) auch E > 0 und rHg"i > 0, es werden also 

Hg~ Ionen der Lasung bei OberflachenvergraBerung entzogen und rp 

steigt; ahnlich laBt sich zeigen, daB rp fallen muB, wenn :; < o. Die 

GraBe a nahert sich also immer dem Werte, der dem Maximum der Elek­
trokapillarkurve entspricht. Sieht man von den Konzentrationsande­
rungen, die in der Lasung auftreten, ab, so kommt man zu diesem Re­
sultate noch einfacher: in diesem FaIle bleibt bei der Oberflachenver­
graBerung die gesamte Oberflachenmasse Es konstant, E muB also auf 
Null heruntergehen. Welche von den beiden Vorstellungen die experi­
mentellen Bedingungen naher wiedergeben wird, hangt nur von der Kon­
zentration des Hg in der Lasung ab: bei haheren Konzentrationen kann 
man die Oberflachendichte des Hg im Vergleiche mit der Konzentration 
in der Lasung vernachlassigen, bei sehr kleinen Konzentrationen haben 
wir das umgekehrte Verhaltnis. In der Praxis wird die Oberflachen­
vergraBerung so ausgefiihrt, daB man Quecksilber in einem feinen 
Strahle in die Lasung flieBen laBt; man beobachtet dabei nicht ein Gleich­
gewicht, sondern einen stationaren Zustand, da das ge16ste Hg-Salz (oder 
der ge16ste 0., welcher dieselbe Wirkung hat) durch die Diffusion fort­
wahrend nachgeliefert wird. In welchem MaBe der dem Maximum ent­
sprechende rp-Wert tatsachlich erreicht wird, muB demnach von der 
Zusammensetzung der Lasung und der Geschwindigkeit der Oberflachen­
vergraBerung abhangen. Wesentlich ist dabei, daB der ursprtingliche 
Hg-Salzgehalt der Lasung gering sei, und daB der Quecksilberstrahl 
gerade an der Stelle in Trapfchen zerfallt, wo er die Oberflache der 
Lasung trifft (Abb.3). Die Versuche, die PASCHEN (14) unter Beibe­
haltung dieser Bedingungen aI).stellte, zeigten eine vollkommene Uber­
einstimmung zwischen dem Potential der Tropfelektrode und der Lage 
des Maximums der Elektrokapillarkurve, auch in Lasungen, die ein stark 

I6* . 
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verschobenes Maximum haben. Dieses Resultat wurde durch die Mes­
sungen von KRUMREICH (15) auf alkoholisch-wasserige Lasungen und 
durch die Messungen von FRUMKIN (11) auf alkoholische und auf wasse­
rige Lasungen verschiedener kapillaraktiver Karper ausgedehnt, was 
die allgemeine Anwendbarkeit der Gl. (6) bestatigt. Uber gewisse Ein­
schrankungen, die man bei der Anwendung der Metho~e der Tropf­
elektrode machen muB, siehe (16). 

Bei der Ableitung der Gl. (6) haben wir keine Voraussetzungen fiber 
die physikalische Bedeutung der GraBe E gemacht. Wenn Hg~- Ionen 
bei der VergraBerung der Hg-Oberflache aus der Lasung verschwinden, 
so sind zwei Maglichkeiten ins Auge zu fassen. Entweder kannen die 
der Lasung entzogenen Hg~ - Ionen ihre Ladungen der Hg-Oberflache ab-

2 

geben; die GraBe E wird dann mit der Ladungs­
dichte der Oberflache identisch sein. Dieses ist 
die ursprfingliche Theorie von HELMHOLTZ in 

e derNERNsTschen Fassung (17). Nach dieserVor­
stellung gehen an einer frischen Oberflache so­
lange Hg~-Ionen aus der Lasung auf das MetalI-

S oder aus dem Metall in die Lasung fiber, bis in 
der Oberflachenschicht ein Potentialsprung 'IjJ 

entsteht, der der Gleichgewichtsbedingung 
e 

entspricht. 
Man kann aber auch annehmen, daB das Hg­

Salz als soIches von der Hg-Oberflache adsorbiert 
wird und daB also kein unmittelbarer Zusam­
menhang zwischen der GraBe E und der Ladung 
der Oberflache besteht (Theorie von WARBURG) 

Abb.3. Tropfelektrode. (18). Letztere Vorstellung kann aber nur das 
(Nach PASCHEN.) Auftreten von positiven E-Werten (aufsteigen-

der Ast der Elektrokapillarkurve), nicht aber 
von negativen (absteigender Ast) erklaren. Versuche, WARBURGS 
Theorie in dieser Richtung zu erganzen (GEORG MEYER [19]) blieben 
ziemlich erfolglos und in ihrer urspriinglichen Form hat sich diese 
Vorstellung wohl noch kaum erhalten. Es ist aber maglich, daB in 
Wirklichkeit beide Erscheinungen nebeneinander vor sich gehen, in­
dem ein Teil der aus der Losung verschwindenden Hg~-Ionen die Auf­
ladung der Oberflache besorgt, ein anderer Teil aber von ihr einfach 
adsorbiert wird. Eine KompromiBvorstellung dieser Art ist von 
KRUGER (20) herangezogen worden, um die Tatsache zu erklaren, daB 
gleichen q>-Werten im allgemeinen hohere E-Werte entsprechen, wenn 
die Losung Elektrolyte entbalt, die zur Komplexsalzbildung mit Hg 
befahigt sind (KeNS, KJ). Der Mehrbetrag ware durch die Adsorption 
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des in Form von komplexen Anionen vorhandenen Quecksilbers zu er­
klaren. Wenn eine Adsorption dieser Art an der positiv geladenen Hg­
Oberflache durchaus nicht unmoglich ist, so ist es doch .sehr zweifelhaft, 
ob sie zu meBbaren Effekten fiihren kann. Kapillarelektrische Mes­
sungen werden namlich aus praktischen Grunden immer mit solchen 
Losungen ausgefiihrt, die eine verhaltnismaBig geringe Hg-Konzentration 
haben. Diese wird weiterhin durch die kathodische Polarisation so stark 
herabgedriickt, daB man die Oberflachendichte der Hg-haltigen kom­
plexen Anionen in einiger Entfernung von dem anodischen Ende der 
Kurve sicherlich vernachlassigen kann, es sei denn, daB man ihnen eine 
Adsorbierbarkeit von ganz anderer GroBenordnung zuschreiben wollte, 
als sie den Ionen, die kein Hg enthalten, zukommt. Wir werden dement­
sprechend im folgenden die "gewohnliche" Adsorption des ge16sten Hg­
Salzes vernachlassigen und die GroBe E als ein MaB der Ladungsdichte 
der Hg-Oberflache betrachten. 

Die Kapazitat der Doppelschicht. 

Ehe wir zum Studium der experimentellen Elektrokapillarkurven 
ubergehen, wollen wir kurz einige schematische und vereinfachte Ab­
leitungen der Integralgleichung der Elektrokapillarkurve betrachten. 
Die Ladungen der Hg-Oberflache werden im allgemeinen Ionen yom 
entgegengesetzten Vorzeichen anziehen und Ionen mit gleichen Vor­
zeichen -abstoBen. Raben wir z. B. eine positiv geladene Hg-Oberflache 
in einer KN03 -Losung vor uns, so wird die Oberflachenschicht einen 
UberschuB an NO;-Ionen und ein Defizit an K· -Ionen aufweisen, wah­
rend eine negativ geladene Oberflache K· - Ionen anziehen und NO;­
Ionen abstoBen wiirde. Man kann sich nun zwei verschiedene Vorstel­
lungen von dem Bau der Doppelschicht machen. 

a) Nehmen wir an, daB die angezogenen Ionen so nahe an die Ober­
flache heranriicken, wie dieses durch ihre geometrischen Dimensionen 
erlaubt wird (HELMHOLTzsche Doppelschicht) und setzten wir noch 
voraus, daB die Ionen undeformierbar sind, so haben wir 

wenn wir mit 'If' die Potentialdifferenz zwischen Metali und Losung, mit 
C die Kapazitat der Doppelschicht bezeichnen; 1jJ ist gleich gJk-gJ, 

Wenn wir unter gJk den Potentialsprung in der Vergleichselektrode ver­
stehen. Fiihren wir noch die GroBe <5 fUr den Ionenradius und d fur die 
Dielektrizitatskonstante des zwischen den Belegungen des Kondensators 
sich befindenden Mediums ein, so haben wir 

d C--­- 4 71u · 
Aus Gl. (6) und Gl. (7) folgt: 

(8) 
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Die Elektrokapillarkurve muB also die Form einer Parabel haben, 
deren Maximum bei 1jJ = 0 liegt. Die Erniedrigung der Oberflachen­
spannung ist gleich dem elektrostatischen Drucke parallel zur Ober­
flache; die Ionen in der Oberflachenschicht iiben keine osmotische Wir­
kung aus. Nach dieser Theorie ware die Kapazitat der Oberflachen­
schicht konzentrationsunabhangig, was der Erfahrung und den Forde­
rungen der Thermodynamik widerspricht. 

b) Die Theorie der diffusen Doppelschicht, die GOUY (21), CHAPMAN 
(22) und HERZFELD (23) entwickelt haben, nimmt an, daB die Verteilung 
der Ionen in der Oberflachenschicht sowohl durch die elektrostatischen 
Krafte, wie durch ihre Warmebewegung beeinfluBt wird. Bezeichnen 
wir mit 1jJx den Potentialwert im Abstande x von der Hg-OberfHlche, 
so muB nach dem BOLTZMANNschen e-Satze die Konzentration der posi­
tiven einwertigen Ionen in diesem Abstande 

die der negativen 

Fl/J 
e; = ee - Rl', 

Fl/J 

ex = ee RT 

sein, die raumliche Ladungsdichte e ist also gleich 

( 
Fl/Jx Fl/JX ) 

F -RT' RT e e - e , 

wo e die Konzentration des Elektrolyten im Losungsinneren ist. 
Daraus laBt sich mittels der PorssoNschen Gleichung die Potential­
verteilung und die Abhangigkeit der GroBe 

E = - ]~dx 
o 

von 1jJ berechnen. Die Rechnung ergibt (D - D.K. des Wassers): 

~( Fl/J Fl/J) 
E= DRTce2R1'_e-2Rl' 

27f 

un,d 

/
--( Fl/J Fl/J )2 2RT DRT - --

(J - (J = --1 -- c e4RT ~ e 4 RT 
max F 27f 

Berechnet man in diesem Falle den elektrostatischen Druck parallel 
zur Oberflache M p und die gesamte Menge der adsorbierten Ionen in 
der Oberflachenschicht 

00 ( Fl/Jx Fl/JX ) 

TA+TK=jC eRT+e- RT dx, 
o 

so findet man 
O'rnax - (J 

2 
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Nun ist (rA + r K)RT gleich dem osmotischen Drucke des Ionen­
uberschusses, den die OberfHichenschicht enthalt. Die Erniedrigung der 
Oberflachenspannung wird also in dieser diffusen Doppelschicht zu einer 
Hillte durch die elektrostatischen Krafte, zur anderen durch die os­
motischen Wirkungen der adsorbierten Ionen bedingt. 

Fiir genugend groBe positive Werte von "P folgt aus Gl. (10) 

2RTyDRT +(~~.+lnc). 
O'max - 0' = -p ~ e , 

haben wir also zwei Losungen mit den Konzentrationen Cx und f,., 
bekommen wir gleiche Emiedrigungen von a, wenn 

F1fJx Fl/Joz 
RT + Incx = RT + Inc,., 

d.h. 
RTI Cx 

.11 -.11 =- n-. 
'1-''' '1-'" F c,. 

Fur den absteigenden Ast hatten wir ein Minuszeichen vor 

RT In C1 
F c,. 

(II) 

zu setzen. Diese GesetzmaBigkeit laBt sich auch unmittelbar aus Gl. (5) 
ableiten. Letztere reduziert sich namlich fur unseren Fall auf: 

(12) 

wenn wir mit rA undrK die Oberflachendichten des Anions undKations 
bezeichnen. Fiihren wir noch die Konzentration des gelosten Salzes c 
ein und setzen wir die Gultigkeit der Gesetze der verdunnten Losungen 
voraus, so haben wir, da E gleich (FA -rK)F ist: 

da = (rA - TK) Fdcp - (TA + TK) R T dInc. (13) 

Fiir genugendhohe positive E-Werte kann man rK neben r A vernach­
lassigen und Gl. (l3) reduziert sich auf 

dO' = TA(Fdcp - RTdInc), 

woraus Gl. (II) unmittelbar folgt. Der Inhalt der Gl. (II) kann auch so 
formuliert werden (verallgemeinert auf Ionen beliebigerWertigkeit): Bei 
Veranderung der Konzentration des gelOsten Salzes im Verhaltnis 
c1lc" erfahrt der aufsteigende Ast der Elektrokapillarkurve eine lin 
0,059 log c.lc" gleiche Verschiebung in der Richtung kleinerer cp (also 
groBerer "P-) Werte, wenn die Valenz des Anions gleich n ist; eine analoge 
GesetzmaBigkeit gilt auch fur den absteigenden Ast, mit dem Unter­
schiede, daB hier die Wertigkeit des Kations maBgebend ist und die Ver­
schiebung naturlich in entgegengesetzter Richtung erfolgt. Die Lage der 
experimentell beobachteten Kurven stimmt mit diesem Satze in nicht 
zu konzentrierten Losungen einigermaBen uberein, insbesondere fur die 
absteigenden Aste, wo die spezifische Adsorption, die wir hier nicht be-
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rficksichtigten, weniger zur Geltung kommt; die Verhaltnisse werden 
am besten durch Abb. I illustriert, wo die Kurven ffir KN03-Losungen 
verschiedener Konzentration abgebildet sind. Wegen einer genaueren 
Behandlung dieses Problems siehe (21) und (11). Gl. (10) fiihrt also 
beziiglich der Konzentrationsabhangigkeit der Lage der Elektrokapillar­
kurven in einiger Entfernung vom Maximum zu Schlfissen, die mit der 
Erfahrung in genfigender Vbereinstimmung stehen; ffir das Maximum­
gebiet bekommt man aber nach (;l. (10) eine viel zu starke Abhangigkeit 
der Kapazitat von der Konzentration. Berechnet man nach Gl. (10) den 
Absolutwert der Kapazitat, so kommt man ffir die bei den kapillar­
elektrischen Messungen meistens fiblichen Konzentrationen (norm.-
0,1 norm.) zu Werten, die viel hoher liegen, als die experimentell beob­
achteten. Die zu hohen Kapazitatswerte deuten an, daB die Theorie 
eine zu kleine Entfemung zwischen Metalloberflache und den lonen­
ladungen voraussetzt, und in der Tat zeigt die Rechnung, daB nach dieser 
Theorie die meisten lonen sich der Oberflache naher als auf 10-8 cm 
nahem sollten, was offenbar unmoglich ist. 

c) O. STERN (24) ist es gelungen, auf eine sehr geschickte Weise diese 
Schwierigkeit zu umgehen und die Theorie der HELMHOLTzschen und 
der diffusen Doppelschicht in einem einheitlichen Bilde zu vereinigen. 
STERN macht dabei folgende Annahmen: Die Ladung des Metalls E sitzt 
flachenhaft verteilt in der Oberflache I • Die Ladung der Losung sitzt 
zum Teil als flachenhafte Belegung auf einer zur Grenzflache parallelen 
Ebene im Abstand fJ (mittlerer lonenradius); Ladung pro qcm - E 1 , 

Potential 11'. Der Rest ist diffus in der Losung verteilt, die gesamte 
diffuse Ladung in einer Saule vom Querschnitt 1 qcm ist gleich - E2 ; 
E = EI + E 2 • Den Potentialabfall in der ersten Molekiilschicht kann 
man nach Gl. (7) und (7a) berechnen; ffir die diffus verteilte Ladung 
gilt aber Gl. (9); wir bekommen also 

d 
E = 4n()' (tfJ - tfJI) (14) 

E DRT RT - Rl' ~-( F1{lI F1{lI) 
2= 2";fce -e 

bei gegebenem 11' insgesamt drei Beziehungen zwischen den vier unbe­
kannten E, E" E2 und 1I'I' Es fehlt noch eine Beziehung, die folgender­
maBen abgeleitet wird. Sind (jJ + und (jJ _ die spezifischen Adsorptions­
potentiale pro Mol Kation und Anion, so sind die Arbeiten, die gewonnen 
werden, wenn ein Mol Kationen oder Anionen aus dem Inneren der 
Losung in die flachenhafte Belegung der Doppelschicht gebracht werden, 

I Nach GOUY liegen die Ladungen nicht an der Ober:llii,che des Metalls, 
sondern in einer gewissen Tiefe hinter ihr. RICE (25) hat versucht, die Vor­
stellung von einer diffusen Ladungsverteilung im Metall durchzurechnen, 
kommt aber dabei zu physikalisch unwahrscheinlichen Schliissen beziiglich 
der Elektronendichte im Metall. 
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gleich 4>+ - F1p., bzw. 4>_ + F1pI' Daraus, unter Anwendung eines 
Rechenverfahrens, welches der Ableitung der bekannten Adsorptions­
isotherme von LANGMUIR analog ist, findet STERN die Mengen von Kat­
ionen und Anionen, die in der flachenhaften Belegung zuruckgehalten 
werden und daraus die GroBe EI : 

EI = F Z ( 1 ~+ F1fJI 
2 + -6 RT 

C 

I ~-+ F1fJ I )' 

2 + -6 RT 
C 

(15) 

Z ist die maximale Zahl ge16ster Ionen, die auf I qcm Grenzflache 
Platz finden. J etzt sind geniigend Gleichungen vorhanden, urn bei 
einem gegebenen 1p-Werte die GroBen 1p., EI! E2 und E zu berechnen. 
Wegen der Kompliziertheit der Gleichungen ist man bei der praktischen 
Ausfiihrung der Rechnung genotigt, einen etwas anderen Weg einzu­
schlagen, worauf wir aber hier nicht naher eingehen konnen. Wir wollen 
nur kurz die Endresultate von STERN angeben. Beriicksichtigt man die 
spezifischen Adsorptionen zunachst nicht, setzt also 4>+ = 4>_ = 0, 

so findet man folgendes. Fiir eine normale Losung ist die Kapazitat 
yom Potential nahezu unabhangig und nur urn wenige vH kleiner, als 
dieses einer vollkommen undissoziierten Doppelschicht entsprechen 
wiirde. Die Elektrokapillarkurve muB also nahezu Parabelgestalt haben. 
Das VerhaItnis EI/E2 ist nahezu gleich eins, es sitzt also ein betracht­
licher Tei! der Ladung in der diffusen Schicht; die meisten Ionen der 
diffusen Schicht befinden sich aber so nahe an der Grenzflache, die sie 
nicht iiberschreiten konnen, daB die gesamte Kapazitat von der Kapa­
zitat des molekularen Kondensators nur wenig verschieden ist. In einer 
0,01 norm. Losung liegen die VerhaItnisse schon wesentlich anders. Die 
Kapazitat der Doppelschicht betragt jetzt im Maximum nur 44 vH der 
Kapazitat der HELMHOLTzschen Doppelschicht und steigt bis zu 86 vH 
an, wenn 1p gleich 0,9 Volt wird. Die Elektrokapillarkurve muB also bei 
hoherer Verdiinnung flacher werden und ihre Parabelgestalt verueren. 
Der AnschluB der STERNschen Theorie an die Erfahrung ist ganz un­
vergleichlich besser als im Falle der urspriingIichen Theorie .der diffusen 
Doppelschicht. Merkwiirdigerweise zeigt aber der Vergleich mit den 
Messungen in der Nahe des Maximums (26), daB die Konzentrations­
abhangigkeit der Kapazitat in Wirklichkeit merklich Jdeiner ist, als es 
von der Theorie verlangt wird. Bei hohen Verdiinnungen (0,01-0,001) 

.beobachtet man im Maximumgebiete eine groBere Kapazitat, als man 
sogar fiir eine diffuse Doppelschicht ohne den endlichen Wert des Ionen­
durchmessers zu berucksichtigen berechnen wiirde. Auf diese Diskre­
panz hat insbesondere RICE (25) hingewiesen. Die Losung der Schwierig­
keit ist wohl in dem Einflusse der spezifischen Adsorptionskrafte zu 
suchen, trotzdem diese hohen Kapazitatswerte auch mit solchen Elektro­
lyten beobachtet werden, die den Wert von O'max in konzentrierteren 
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Losungen erhohen (Na2 S04 ), also wenigstens bei hoheren Konzentratio­
nen keine positive Adsorption zeigen. Aus der experimenteIl beob­
achteten GroBe von C laBt sich die Gr6Be b berechnen, wenn man be­
stimmte Voraussetzungen tiber d macht. STERN berechnet den Mittel-

wert von~ aus der Elektrokapillarknrve einer norm. KN03-Losung 
41111 

zu 24 Mikrofarad/qcm (nach den Daten von KRUGER [20J). Daraus folgt 
6 
d = 0,33· IO-8 cm. 

Es ist nun unklar, welche GroBe man fiir d einsetzen soIl. STERN 
neigt zu der Annahme, daB d als die DielektrizWi.tskonstante der Ionen 
zu betrachten ist. Dem widerspricht aber die Tatsache, daB die Kapa­
zitat der Doppelschicht von der Natur des Losungsmittels stark abhangt. 
So fand Verfasser (27) folgende Werte ftir die mittlere. Kapazitat im 
Gebiete des absteigenden Astes: 

Tabelle 2. 

Kapazitat D.K. 

18,0 Mf/qcm 
17,1 
12,8 
II,S 
9,6 

10,8 

81 

31 
26 
21 
12 

Die Kapazitat ist viel kleiner im Falle der organischen Losungsmittel 
(man vergleiche auch Abb. 4 und Abb. r); eine Proportionalitat zwischen 

(5 

~r----.~r-------+-------~--~~-+~ 

~r--r----r-------+-------~-------+~ 

o 

Abb.4· 0,1 und 1,0 norm. NH4N03 in CH30H; Bezugselektrode Aglo,1 
norm. AgN03• 

Kapazitat und Dielektrizitatskonstante besteht nicht, wie es auch tib­
rigens zu erwarten war. Auf dem aufsteigenden Aste sind die Unter­
schiede weniger ausgesprochen. Urn den EinfluB des Losungsrnittels 
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auf die Kapazitat der Doppelschicht zu deuten, braucht man nicht die 
Annahme zu machen, daB Molekiile des Losungsmittels zwischen den 
Ionen und der Hg-OberfHiche eingelagert sind. Die Rechnung zeigt 
namlich, daB bei den experimenteil beobachteten Ladungsdichten, yom 
anodischen Ende der Kurve abgesehen, immer nur ein verhaltnismaBig 
kleiner Bruchteil der Hg-Oberflache von den Ionen bedeckt wird. Jedes 
Ion, daB an der Oberflache sitzt, ist also seitlich von den Molekiilen 
des Losungsmittels umgeben, so daB der groBte Teil der Kraftlinien 
durch diese Molekiile gehen wird, da letztere, mit dem Ion verglichen, 
ein Medium von hoherer Dielektrizitatskonstante vorsteilen. 

Aus dem vorhergehenden ist es klar, daB der "diffuse" Charakter 
der Doppelschicht im Faile von normalen Losungen nur wenig zur Gel­
tung kommen muB. Bei dem Studium der Elektrokapillarkurven von 
anorganischen Elektrolyten kommen aber andere Einfliisse zum Vor­
schein, die wir bis jetzt nicht beriicksichtigt 

@w-----.-----,----, 
haben. Es sind das die spezifische Adsorbier-
barkeit und die Deformierbarkeit der Ionen, 
in erster Linie die der Anionen. Losungen 60H-----+-\:----t-----\ 

von anorganischen Elektrolyten sind mehr­
fach, so von PASCHEN (14), ROTHMUND (28), 
SMITH (2), G. MEYER (19), insbesondere aber ¥O~~--~~--~--~ 

von GOUY (29) untersucht worden. Hatten 
die Kurven exakte Parabelgestalt, so ware die 201----F"'~~!s<:::::~ 

~ ffrlO 
GroBe - ~ 2()" eine Konstante und gleich der 

u rp2 
0;5 Kapazitat cler Doppelschicht. In Wirklich- 0 

keit zeigt diese GroBe auch in den konzen­
trierteren Losungen immer einen mehr oder 
minder ausgepragten Gang, wie er durch Abb. 5 
illustriert wird, wo drei typische Fane wieder­

Abb. 5. Kapazitat der 
Doppelschicht. 
(Nach GOUY.) 

gegeben sind (m deutet die Lage des kapillarelektrischen Maximums 
an). Die KOH-Kurve reprasentiert den einfachsten Fall: die Kapa­
zitat hat ein Minimum im Gebiete des Maximums, steigt schwach 
an, wenn man sich dem kathodischen Ende der Kurve nahert und 
enorm stark an, wenn man zum anodischen Ende geht. Ahnliche 
Kurven geben Karbonate, Phosphate und viele andere kapillarinak­
tive Elektrolyte, insbesondere in verdiinnteren Losungen. In konzen­
trierten Losungen einiger inaktiver oder schwach aktiver Salze (Sul­
phate, Nitrate) beobachtet man noch oft ein Maximum der Kapazitat in 
der Nahe des Maximums der Elektrokapillarkurve (H2 S04-Kurve). Lo­
sungen stark aktiver Elektrolyte geben Kurven yom Typus der NaJ­
Kurve, die Kapazitat ist in diesem Fane sehr groB auf dem ganzen auf­
steigenden Aste und auch in der Nahe des Maximums. Man bekommt 
ein noch klareres Bild von den hier obwaltenden Verhaltnissen, wenn 



A.FRUMKIN: 

man nach GOUY (21) die Dicke des "aquivalenten Kondensators" ~ 
berechnet 

o _ rpmax - rp _ rproal< - rp 
---411E -- {)q' 

411 () rp 

~ ist jetzt der Abstand zwischen den Belegungen eines Kondensators, 
die sich im Vakuum befinden und die bezugIich Ladungsdichte und 
Potentialdifferenz der Doppelschicht bei gegebenem cp aquivalent sind. 
Die Rechnung ergibt fiir ~ Werte, die von 0,17 A am anodischen Ende 
bis zu etwa 0,44 am kathodischen Ende steigen, in einer 27proz. H 2 S04 -

Losung steigen die Werte zunachst von 0,23 am anodischen Ende bis 
zu 0,34 im Maximum der Kurve, urn dann bis etwa 0,24 herunterzugehen 
und schIieBIich am kathodischen Ende den Wert 0,36 zu erreichen. 
KapiIIaraktive Elektrolyte zeigen auffalend kleine Werte am anodischen 
Ende, so z.E. 0,07 A fur NaJ. Der Durchschnittswert ist oA5 (20Mikro­
farad/qcm) fUr den absteigenden und 0,25 (35 Mikrofarad/qcm) fur den 
aufsteigenden Ast. Die Verkleinerung der Dicke der Doppelschicht und 
das damit zusammenhangende Anwachsen der Kapazitat am anodischen 
Ende ist, worauf STERN hingewiesen hat, durch die Deformation der 
Anionen durch die positiven Ladungen der MetaIloberflache zu erklaren; 
es besteht auch in vielen FaIlen ein deutIicher ParaIleIismus zwischen 
der Deformierbarkeit der Anionen und der GroBe der beobachteten Kapa­
zitat. Durch einen ahnIichen Vorgang, ist wohl auch das allerdings ganz 
unvergleichIich weniger ausgesprochene Anwachsen der Kapazitat am 
kathodischen Ende zu erklaren. Es ist in diesem Zusammenhange be­
merkenswert, daB in der Reihe der Kationen der AlkaIimetalle, Li die 
kleinste und Cs die groBte Kapazitat der Oberflachenschicht ergibt; der 
Unterschied ist aber sehr klein (GOUY). Das Zustandekommen eines 
Maximums der Kapazitat im mittleren Gebiete im Falle der H 2 S04-

Kurve hat bis jetzt noch keine Erklarung bekommen. Bei steigender 
Verdunnung verschwindet dieses Maximum. 

Die Kapillarkurven anorganischer Elektrolyte. 
Der absteigende Ast. 

Die absteigenden Aste der ElektrokapiIIarkurven werden in einiger 
Entfemung yom Maximum von der Natur des Anions unabhangig 
(Abb. 6); bei genugend starken negativen Ladungen der Hg-Oberflache 
wird die Adsorption auch der am starksten aktiven Anionen auf Null 
heruntergedriickt. Die Abhangigkeit von der Natur des Kations ist aber 
auch, wie schon oben bemerkt wurde, nur wenig ausgesprochen. Auch 
die Verschiedenheit der Wertigkeit der Kationen hat in konzentrierteren 
Losungen keinen groBen EinfluB auf die Lage und die Gestalt des ab­
steigenden Astes, was damit zusammenhangt, daB die Doppelschicht 
in diesem FaIle ihren diffusen Charakter fast vollkommen verloren hat; 
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bei steigender Verdfumung mtissen sich die Verhaltnisse in dieser Hin­
sicht andern und in stark verdtinnten Losungen hatte man einen viel 
steileren Abfall des absteigenden Astes 
in Gegenwart von hochwertigen Katio­
nen zu erwarten, wie es auch aus den 
V erschie bungsgesetzen der Elektroka­
pillarkurve folgt. Entsprechendes ex­
perimentelles Material liegt bis jetzt 
nicht vor. 

Das Maximum. 

0,5 1,0 

Viel groBere Variationen zeigen das 
Maximum und der aufsteigende Ast. 
Abgesehen von ldeinen Unterschieden, 
die in einigen Fallen zwischen Sauren 
und Salzen bestehen, spielt die Natur 
des Kations hier keine Rolle, und es 
kommt nur auf das Anion an. Setzen Abb. 6. Wirkung verschiedener 

Anionen. (Nach Gouv.) 
wir O"max fUr die Grenzflache Hg!Wasser 
gleich 1000, so bekommen wir folgende O"max-Werte fUr verschiedene molare 
Losungen (groBtel}teils nach GOUY): K2C03-->I003; K 2HP04 -I002,S; 
H3P04 -998; K2HAs04-I003; Na2S04 ('/2 mol.)-IOOI,7; H2S04-
997.4; N aOH ~999; KCl-994; HCl-99 I ; N aClO 4 -99I ; KN03-989,S; 
HN03-98S;KBr-979;HB,.-97S;KCN-970 ; KCNS-9S8 ; Na2HAs03 
("/2 mol.)-963; K]-940 ; H]-938,S; K 2S ('/2 mol.)-92I. 

Eine Reihe von Salzen, namlich die Salze von stark hydratisierten 
Anionen, erhohen also die GroBe O"max, werden mit anderen Worten an 
der Grenzflache Hg/Wasser negativ adsorbiert. Die E.rhohung der Ober­
flachenspannung durch ge16ste Salze an der freien Wasseroberflache 
wurde in der letzten Zeit (30) elekt.rostatisch gedeutet als eine Folge 
eines Bildeffektes. Dieser muB nach der Theorie notwendig auftreten, 
wenn die Losung an €in Medium mit kleinerer Dielektrizitatskonstante 
grenzt. N ach dieser Theorie sollte man an der G.renzflache zwischen 
Wasser und einem metallischen Leiter keine negative, sondern jedenfalls 
eine kleine positive Salzadsorption erwarten, was mit der Erfahrung 
nicht tibereinstimmt. Das elektrostatische Schema muB also wohl noch 
auf irgendeine Weise erganzt werden. Auf einen ahnlichen Fall werden 
wir noch weiter unten bei der Adsorption von aliphatischen Verbin­
dungen mit einer polaren G.ruppe stoBen. Die Salze, die die GroBe 
O"max erhohen, oder sie ganz schwach erniedrigen, geben in normalen 
Losungen Ij'max-Werte, die zwischen 0.47 und 0,S2, also rund urn o,so Volt 
(gegen eine norm. Kalomelelektrode gemessen) liegen. Da die Ober­
flachenschicht in diesem FaIle im Maximum keine adsorbierten Ionen 
enthalt, so ware hier 1jJ = 0 zu setzen, wenn man zu der Annahme be­
rechtigt ware, daB die Oberflachenschichten des Hg-Metalls und des 
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Wassers an sich keine Potentialsprtinge enthalten. Unter dieser An­
nahme hatten wir den absoluten Wert des Potentialsprunges in der Nor­
malkalomelelektrode 0,50 Volt gleichzusetzen. Die kapillaraktiven Salze 
ergeben viel hahere Tmax-Werte, so z. B. norm. NaCl04 0,55, norm. KCl 
0,56, norm. KN03 0,56, norm. KBy 0,65, norm. KCNS 0,72, norm. KJ 
0,82, norm. K 2 S 0,92 (vgl. auch Abb. 6). In diesem Faile besteht also 
im Maximum der Elektrokapillarkurve ein Potentialsprung, dessen ne­
gative Belegung dem Hg zugewandt ist. Es ist also die Existenz einer 
Schicht an derMetailoberflache adsorbierter Anionen anzunehmen; die 
entsprechende Menge Kationen wird rein elektrostatisch angezogen. Der 
Bau der Doppelschicht wird durch die obere Halfte der Abb. 7 versinn­
licht. Die Untersuchungen von FRUMKIN (31) uber das Kontaktpotential 
an der Grenzflache Lasung!Luft haben gezeigt, daB an dieser Grenz­
flache die Verhaltnisse im Prinzip ganz ahnlich liegen. Trotzdem in 
diesem FaIle die Adsorption der Salze im ganzen negativ ist, dringt auch 
hier eine gewisse Menge Anionen in die Oberflachenschicht ein, so daB 

eine Doppelschicht entsteht, deren negative 
~=:~~~~~~~~~:~~:::~~ Belegung nach auBen gerichtet ist; die nega-

fig tiven Aufladungen sind allerdings wesentlich 
+ + + : __ + __ "L±_±_±_.:! kleiner als an der Grenzflache Lasung!Hg, 

+ + + + + + + + + + aber man beobachtet auch' hier einen deut-
fig 

Abb·7· 
Anionenadsorption. 

(Nach GOUY.) 

lichen Parallelismus zwischen negativer Auf­
ladung und Oberflachenspannungsbeeinflus­
sung. Je graBer die negative Aufladung ist, 
desto weniger stark wird die Oberflachen­

spannung des Wassers durch das ge16ste Salz erhaht, bei steigender Ober­
flachenaktivitat des Anions verschwindet die negative Adsorption undgeht 
schlieBlich (Salze starker organischer Sauren) in eine positive uber. Wenn 
demnach die Vorgange an einer Hg-Oberflache in vie len Beziehungen die 
Vorgange an der freien Lasungsoberflache wiederholen, so findet man hier 
auch bemerkenswerte Abweichungen. Die Reihenfolge der negativen Auf­
ladungen an der Trennungsflache Luft !Lasung ist namlich die folgende : 
OH', CO~, 5" < SO ~ < Cl' < CN' < By' < NO; < J' < ClO~ < CNS'. 

Vergleicht man diese Reihenfolge mit der, die sich aus den fruher 
angefiihrten Daten ffir die Hg-Oberflache ergibt, so findet man zahl­
reiche Unterschiede: viele Ionen, wie z. B. 5", By', J' zeigen an der Hg­
Oberflache eine verhaltnismaBig viel starkere Adsorbierbarkeit, als man 
es nach ihrem Verhalten an der freien Oberflache der Lasung erwarten 
sollte. Diese Ionen werden also von Hg besonders stark adsorbiert. Es 
ist naheliegend, ihre "spezifische" Adsorbierbarkeit mit der Fahigkeit 
dieser Anionen komplexe Verbindungen mit Hg zu geben, im Zusammen­
hang zu bringen, wodurch der richtige Kern der KRUGERSchen Theorie 
wieder zur Geltung kommt. Es ist aber nicht zu vergessen, daB ein 
Parallelismus zwischen Adsorbierbarkeit und Komplexbildung durchaus 
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nicht immer besteht und vor ailem, daB auch den Anionen NO; und 
CZO:, die am wenigsten befahigt erscheinen, in komplexe Verbindungen 
mit Hg einzugehen, eine merkliche kapillare Aktivitat an der Grenz­
flache LosungjHg zukommt. 

Der aufsteigende Ast. 

Erteilen wir dem Hg eine negative Ladung, so wird die Adsorbierbar­
keit des Anions heruntergedrtickt und wir kommen auf den negativen Ast, 
wo der EinfluB des Anions verschwindet. Positive Ladungen der Hg-Ober­
flache ziehen dagegen Anionen an, so daB der EinfluB des Anions auf dem 
ganzen aufsteigenden Aste zum Vorschein kommt (Abb. 6). Besitzt das 
Anion eine spezifische Adsorbierbarkeit, so werden mehr Anionen in 
die Oberflache gehen, als es der Ladung der Hg-Oberflache entspricht, 

d. h. es ist rA > ~. Den Bau der Oberflachenschicht kann man in die­

sem FaIle nach GOUY schematisch durch die untere Zeichnung der Abb. 7 
darsteilen. Von der Hg-Oberflache ausgehend, falIt in diesem Faile das 
Potential zunachst, um dann wieder zu steigen. Dieser Fall hat eine be­
sondere Bedeutung fur die Erklarung der Diskrepanzen, die zwischen 
den elektrokinetischen oder C-Potentialen und den Gesamtpotential­
sprtingen beobachtet werden (FREUNDLICH [32J, STERN). Die Bestim­
mung der GroBe der Verschiebung des aufsteigenden Astes bei Kon­
zentrationswechsel erlaubt uns den Mehrbetrag der Anionenadsorption 
quantitativ zu berechnen und die Zusammensetzung der Oberflachen­
schicht genauer zu ermitteln, worauf hier aber nicht naher eingegangen 
werden kann (3). Auf einen Punkt sei hier aber noch hingewiesen. 1m 
Gegensatze zu dem, was an vielen Grenzflachen beobachtet wird, aber 
in Ubereinstimmung mit dem Verhalten der Grenzflache Wasser jLuft , 
zeigt das OH'-Ion keine spezifische Adsorbierbarkeit an der Trennungs­
Hache HgjWasser. Vergleicht man z. B. die Elektrokapillarkurve von 
norm. Na2 S04 + O,OI norm. NaOH und norm. Na 2 S04 + O,OI norm. 
H 2 S04 oder norm. KCNS + O,OI norm. KOH und norm. KCNS + O,OI 

norm. HCNS, so kann man keinen Unterschied der O"-Werte in der alka­
lisierten und in der angesauerten Losung feststellen (unveroffentlichte 
Messungen von FR. K UL VARSKA Y A). Allerdings mtissen die Messungen 
im Falle der alkalisierten Losungen wegen eintretender Oxydation des 
Meniskus von der anodischen Seite viel frtiher unterbrochen werden. 
Es sind gewisse Anzeichen vorhanden, daB das Resultat vielleicht anders 
ausfallen wfude, wenn man die Messungen bei positiveren Potentialen 
der Hg-Oberflache weiter verfolgen kOl,lnte. In dies em Zusammenhange 
ware auf die Arbeit von PATRICK und BACHMANN (33) hinzuweisen, die 
die Anionenmengen bestimmt haben, die vom tropfenden Hg aus Hg-Sulfat 
oder Hg-Acetat16sungen adsorbiert werden und zum Schlusse kamen, 
daB das Anion immer in einer kleineren Menge adsorbiert wird, als dieses 



A. FRUMKIN: 

der aus der Losung verschwindenden Menge der Hg~-Ionen entsprechen 
soIlte. Neben den SO~ und C2HaO: Anionen miissen also auch OH'­
lonen yom Quecksilber adsorbiert werden, was auf eine. spezifische Ad­
sorbierbarkeit des OH'-Ions unter diesen Umstanden hinweisen wiirde. 
In dem Teile des aufsteigenden Astes, der den Messungen miUels eines 
Kapillarelektrometers zuganglich ist, kommt letztere aber jedenfalls 
nieht zum Vorschein. 

Die Theorie von STERN enthaIt, wie oben angegeben wurde, einen 
Ansatz, der uns die Moglichkeit geben soIlte, den EinfluB der spezifischen 
Adsorbierbarkeit des Anions auf die Gestalt der Elektrokapillarkurve 
quantitativ zu deuten. Diese Rechnung ist bis jetzt aber nieht aus­
gefiihrt worden und wiirde auch wohl zu keinem vollkommen befrie­
digenden ResuItate fiihren, da, worauf STERN selbst hinweist, von der 
Theorie zu viel vereinfachte Annahmen gemacht werden. Vor allem be­
riicksiehtigt die Theorie nieht die Deformierbarkeit der Anionen, kann 
also den charakteristischen steiIen Abfall der Kurve am anodischen Ende 
nicht erklaren. Ein Versuch, dieses Thema zu behandeln, ist auch von 
BUTLER (34) gemacht worden. 

Organische Nichtelektrolyte.1 
Unsere Kenntnisse iiber die Gestalt der Elektrokapillarkurven von 

Losungen, die organische Nichtelektrolyte enthaIten, verdanken wir in 
erster Linie den Arbeiten von GOUY (35, 36). GOUY untersuchte zahl­
reiehe Losungen, die neben einem anorganischen Elektrolyten (gewohn­
lich norm. Na.S04 ) Vertreter verschiedener Verbindungstypen ent­
hieIt~n. Die Kurven, die dabei beobachtet werden, zeiehnen sieh durch 
verschiedene charakteristische Merkmale aus (Abb. 8 bis I3); die oberste 
Kurve ist jedesmal die zum Vergleiche aufgezeichnete Kurve der Grund­
losung, d. h. des anorganischen Elektrolyten ohne organischen Zusatz. 
Der Zusatz ruft immer eine Erniedrigung der Oberflachenspannung her­
vor, die im mittleren Gebiete am starksten ausgesprochen ist und bei 
geniigender Entfernung YOm Maximum mehr oder weniger schnell ab­
klingt. In einigen Fallen beobach.tet man dabei an den Kurven der or­
ganischen Substanzen recht scharf ausgesprochene Ecken (Abb. 8, tert . 
.e..myl~lkohol), in anderen Fallen hat die Kurve eine mehr abgerundete 
Form, die Depression klingt zu beiden Seiten des Maximums langsamer 
ab (Abb. IO). Einen extremen Fall reprasentiert in diesem Sinne AIanin; 
die Depression bleibt hier der ganzen Kurve entlang fast konstant. Das 
Maximum ist nicht nur erniedrigt, sondern in vielen Fallen auch stark 
verschoben, und zwar beobachtet man Verschiebungensowohlnachrechts 
(Abb. II, Thioharnstoff), also in derselben Richtung, wie bei anorgani­
schen Elektrolyten, wie auch nach links (Abb. 8). Wir wollen uns zu­
erst der Frage von der Lage des Maximums zuwenden. Die Tatsache, 
daB organische Korper das O'max des Hg erniedrigen konnen, erscheint 
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nicht weiter verwunderIich; es bestehen hier auch im groBen und ganzen 
dieselben Regelm1iBigkeiten (Gestalt der Adsorptionsisotherme, Gilltig­
keit der TRAuBESchen Regel, monomolekularer Charakter der Adsorp-
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tionsschicht), die auch sonst bei der Adsorption aus Losungen an anderen 
Grenzflachen beobachtet werden, worauf zuerst FREUNDLICH hinge­
wiesen hat. Viel merkwiirdiger erscheint die Verschiebung des Maxi­
mums. Denn wenn das Maximum z. B. in einer mit Paraldehyd ge-

Ergebnisse der exakten Naturwissenschaften. VII. 17 

.., 
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sattigten NaZ S04 -L6sung bei 0,05 Volt liegt, wahrend es ohne Paral­
dehydzusatz bei 0,48 liegen wtirde, so bedeutet dieses, daB die Gegen­
wart einer monomolekularen Schicht adsorbierter Paraldehydmolekille 
oder richtiger, der Ersatz von Hz O-Molekillen in der Oberflachenschicht 
durch Paraldehydmolekille einen 0,13 gleichen Potentialsprung hervor­
ruft!. Die Entstehung dieser Potentialsprtinge kann allerdings ohne 
Schwierigkeiten erklart werden, wenn man bedenkt, daB die adsorbierten 
Molekille Dipole enthalten, die in der Oberflachenschicht orientiert wer­
den oder auch, daB die Molekille von Oberflachenkraften einseitig pola­
risiert werden k6nnen (GOUY). Potentialsprtinge dieser Art blieben aber 
in der Elektrochemie bis vor kurzem unberticksichtigt. Diese Lticke ist 
jetzt durch die Messungen der Kontaktpotentiale (VOLTA-Effekte) an 
der Trennungsflache Fltissigkeit/Gas ausgeftillt worden. Die Unter­
suchungen von KENRICK (37), GUYOT (38) und die des Verfassers (39} 
haben gezeigt, daB bei der Adsorption von kapillaraktiven Nichtelektro­
lyten an dieser Trennungsflache wohl definierte und gut meBbare Po­
tentialsprtinge sich ausbilden. Diese Potentialsprtinge werden an der 
Trennungsflache Metall/L6sung durch Potentialsprtinge, die durch Ionen­
austausch zwischen beiden Phasen entstehen, verdeckt, sind daher der 
unmittelbaren Messung nicht zuganglich und mtissen an Hand der 
Elektrokapillarkurve aus dem Totalpotentialsprunge erst herausgeschalt 
werden. An der Trennungsflache L6sung/Dielektrikum liegen die Ver­
haltnisse insofern einfacher, als in dies em FaIle die Adsorptionspotential­
sprtinge mittels einer geeigneten elektrostatischen MeBmethode unmittel­
bar gemessen werden k6nnen. Es sollen hier kurz die Resultate dieser 
elektrostatischen mit denen der kapillarelektrischen Messungen zusam­
mengesteIlt werden, da der Vergleich zwischen den beiden Gruppen von 
Vorgangen in vie len Fallen ein geeignetes Mittel erscheint, um den Me­
chanismus der Adsorption von NichtE~lektrolyten an einer Metallober­
flache aufzuklaren. Oberflachenspannungsdaten, die sich auf diese bei­
den Grenzflachen beziehen, sind schon von GOUY (21) und von HARKINS 
UIid EWING (40) zusammengestellt worden. Es fehlten diesen Forschern 
aber die Kenntnisse der Potentialsprtinge an der fr.eien Fltissigkeits­
oberflache; HARKINS und EWING lieBen tibrigens die elektrischen Ein­
fltisse tiberhaupt unberticksichtigt, was ihre Resultate ffir die Trennungs­
flache Hg /organische Substanz zum Teil entwertet; in vielen Punkten 
besteht aber Ubereinstimmung zwischen den Schltissen, die sie ziehen 
und denen, die hier gemacht werden. 1m folgenden wollen wir mitLi 
die Erniedrigung der Oberflachenspannung des Wassers durch die ge-
16ste Substanz, mit B die Kontaktpotentialdifferenz Luft/L6sung be-

I Das Zusammenfallen der Kurven der Grundli:isung und der Kurve 
der aktiven Substanz in genugender Entfemung yom Maximum zeigt, daB 
ein merklicher Potentialsprung zwischen der Li:isung in der Bezugselektrode 
lind der Li:isung der aktiven Substanz nicht bestehen kann. 
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zeichnen, wobei fur die GrenzfHiche LuftjWasser e= 0 gesetzt wird. 
Diese GraBen sind mit LlHg, der Erniedrigung der maximalen Oberflachen­
spannung an der Grenzflache HgjLasung und mit eHg = - Ll<pmax zu 
vergleichen, wobei Ll <Pm"-,, die Verschiebung des <Pmax~Wertes bei dem 
Ubergange von der Grundlasung zur Lasung mit dem organischen Zu­
satze bedeutet. Diese Verschiebung ist mit einem Minuszeichen zu neh­
men, weil wir ja mit <P die Potentialdifferenz zwischen Lasung und Hg 
bezeichneten; positives eHg' also Verschiebung von <Pmax in der Richtung 
kleinerer <p-Werte bedeutet demnach, daB die adsorbierten Molekiile eine 
Doppelschicht erzeugen, deren positive Belegung dem MetaIl zugerichtet 
ist. Die in der Tabelle 3 angefiihrten e-Werte sind nach den Daten des 
Verfassers, die Ll-Werte nach verschiedenen Literaturangaben inter­
poliert. Der Vergleich zwischen den Ll-lind LlHg- und den e- und eHg­

Werten kann nur einen halbquantitativen Charakter haben, weil die 
Werte von Ll sich meistens auf elektrolytfreie, die von LlHg und eHg sich 
aber auf Lasungen beziehen, die, wo nicht anderes besonders angegeben, 
Na2 S04 in norm. Konzentration enthieIten; das gelOste Salz iibt einer­
seits eine aussalzende, also adsorptionserhahende Wirkung aus, anderer­
seits beeinfluBt aber die Existenz einer Ionendoppelschicht, wie weiter 
unten gezeigt werden solI, wesentlich den Adsorptionsvorgang selbst. 
Die GraBen e und eHg soIIten, urn streng vergleichbar zu sein, auf gleiche 
adsorbierte Mengen bezogen werden, zu deren Berechnung die notigen 
Daten aber meistens fehlen, so daB wi[ uns zur Zeit mit dem Vergleiche 
vongleichkonzentrierten Lasungen begniigen miissen. Aus Tabelle 3 
kannen wir folgende Schliisse iiber das VerhaIten einzeIner Karperklassen 
machen. Aliphatische einwertige Alkohole und Sauren, .Ather, Ester, 
Ketone geben an beiden Grenzflachen positive e- und eHg-Werle, wobei 
eHg fast ausnahmslos kleiner als e ist; der Unterschied ist bei den ersten 
GIiedern der homologen Reihen am betrachtIichsten. Solche Verbin­
dungen wie Essigsaure und Methylalkohol verschieben das Maximum 
der ElektrokapiIIarkurve nur wenig, trotzdem sie die Grenzflache Luft/ 
Lasung merklich aufladen. Bei VerIangerung der Kohlenstoffkette wird 
der Unterschied immer kleiner . .Ahnliche Beziehungen bekommt man 
ffir die Ll-Werte; die Adsorbierbarkeit ist an der Hg-Oberflache kleiner 
als an der freien Oberflache der Lasung; aber auch diese Diskrepanz 
vermirtdert sich bei Verlangerung der Kette. Die Sauren zeigen im all­
gemeinen etwas graB ere Unterschiede im VerhaIten an den beiden Grenz­
flachen als die Alkohole. Berechnet man nach der Formel von GIBBS 

r = - ::'T ~: aus den Ll-, c-Kurven die GraBen roo' also die adsor­

bierten Mengen, die der Sattigung der Oberflachenschicht mit der ad­
sorbierten Substanz entsprechen, so bekommt man, wie aus Tabelle 4 
ersichtIich ist, fiir diese Karpergruppe an den beiden Grenzflachen Werte, 
die einander sehr nahe Iiegen. Die groBe .AhnIichkeit zwischen den me-

I7* 
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Tabelle 3. 

I 
c d dHg 8 8 Hg 

Methylalkohol .1 molar 7,2 (4I) 3,3 (35) 0, TO (39) 0,02(35) 
Athylalkohol . I 15,9 (41) 9,5 (35) 0.23 (39) 0,08 (35) 
Propylalkohol 29,1 (4I) 31,0 (35) 0,3 2 (39) 0,24(35) 

(+ 0,01 n 
Na2S0425,8) 

Isopropylalkohol 
" 26,2 (4I) 21,7 (35) 

Isobutylalkohol. 0,1 mol. 16,7 (41) . 14,3 (35) 
Isoamylalkohol . 30,0(41) 31,0 (35) 0,25 (]9) ~0,25 (35) 
tert. -Amylalkohol. 

" 20,4(4I) 22,6 (35) 0,29(39) 0,35 (35) 
Allylalkohol mol. 21,5 (41) 24,2 (35) 0,26 (39) 0,15 (35) 

Essigsaure . . 2/1 mol. 17,3 (41) 12,2 (35) 0,22 (39) 0,00(]5) 
Propionsaure . .. mol. 25,0(42) 23,3 (35) 0,27(39) 0,1I (35) 
norm. Buttersaure ges. 43,0(35) ~o,35(39) 0,14 (35) 
norm. Capronsaure 0,07 mol. 39,0 (43) 36,8 (44) 0,34(39) 0,21 (44) 

(+ 0,3 n KN03) 
a-Crotonsaure. ges. ~O,45(39) O,II (35) 

Ather ges. ~43 (45) 29,3 (35) ~0,52(39) »0,38 (35) 
Athylacetat. 30,1 (41) 32,7 (35) ~0,58(39) »0,43(35) 

(0,5 moL) 
Aceton. mol. 17.4(41) 15,2 (35) 0,38 (39) 0,25 (35) 
Paraldehyd . ges. 0,36 (39) ~0,45(35) 

Ammoniak .. mol. 2,4(46) 2,4 (36) 0,08 (39) 0,02(36) 
TriathylaInin . 0,1 mol. 22,2 (47) 32,3 (35) (ohne 0,53 (39) ~0,35 (]6) 

Na2S04Zusatz) 
AllylaInin. mol. 18,9 (4I) 28,0 (36) 
Acetonitril 0,27 (39) 0,25 (]6) 

(3 moL) 
Acetamid. mol. 3,7 (4I) TO,I (35) 

Athylenglykol. 3,1 (39) 7,1 (35) 0, TO (39) 0,03(36) 
Glyzerin . 0,4(41) 9,3 (35) 0,02 (39) 0,005 (36) 
Rohrzucker . 

" -2,o(4I) 23,8 (35) 0,002 (39) 0,00(36) 
Oxalsaure 0,1 mol. 0,3 (48) 1,6 (35) -0,004(39) 0,04(36) 
Malonsaure . mol. 4,2 (48) II,8 (35) -0,006(39) -0,055(36) 
Weinsaure -0,1 (~8) 9,8 (29) (ohne 

Na2S04Zusatz) 
Benzol. ges. ~I3 (45) 23,1 (44) 0,0I?(39) 0, II (44) 
Phenol. 0,1 mol. 1I,6(49) 36,6 (35) 0,03 (39) -0,15(35) 
o-Ktesol 20,8 (39) 50,0 (44) 0,01 (39) -0,20(44) 
p-Kresol 28,6 (39) 51,5 (44) 0,26(39) -0,29(44) 
Anisol . ges. 0,17 (39) -0,05 (35) 

(0,02 mol.) I 
Brenzkatechin (0) . 0,1 mol. 3,0 (49) 29,7 (35) -0,01 (39) -0,18 (35) 
Hydrochinon (P) 1,1 (49) 28,0(35) -0;03(39) -0,20(35) 
Resorcin (m) 

" 2,1 (49) 29,7 (35) -0,04(39) -0,22(35) 
Pyrogallol mol. 12,7 (49) 40,8 (35) -0,05 (39) -0,25 (35) 
Anilin 0,01 mol. 0,3 (39) 17,4(36) 0,01 (39) -0,03 (36) 

" 0,1 mol. 0,3 (39) 46,8 (36) 0,12 (39) 0,02(36) 
P-Toluidin . ges. 40,8 (36) 0,30 (39) 0,05 (36) 
Nitrobenzol. . 0,007 mol. 0,0J (39) 0,25 (44) 
Benzoesaure . 0,01 mol. 2,0 (39) 22,9 (35) 0,08 (39) 0,05 (35) 
o-Phthalsaure. 0,02 (39) 0,15 (35) 
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Tabelle 3 (Fortsetzung). 

c d dRg e eRg 

Benzylalkohol ges. -- 3°(44) 549(5) 0,33 (39) O,II (5) 
Benzylamin. 

" - 61,3 (6) --0,5°(39) --0,35 (36) 

Chloroform . 
" -- 19(45) 20,8(35) ~-0,05(9) -0,2(5) 

ChloraIhydrat. . mol. - - -0,37(9) --0,35(35) 
Chloressigsaure. . 

" 
12,2 (So) 24,6 (5) -0,10(39) -0.09 (35) 

Trlchloressigsaure . 
" 22,6(42) 33,6(44) -0,42 (39) ,...-0,25.44) 

fJ- Chlorpropion-
saure ..... 0,1 mol. - 14,1 (44) 0,02 (9) 0,02(44) 

Athylenchlorhydrin mol. - 33,9(44) 0,00(39) 0,05 (44) 
Bromessigsaure . 

" 12,6(50) 38,9(44) -0,09(9) - -0,2(44) 
Jodathyl ..... ges. - 39,7(35) --0,0 (9) -0,35 (35) 
fJ- Jodpropionsaure 0,2 mol. - 73,1 (44) - -0,32 (44) 

Harnstoff. mol. -0,3(41) ;,s (5) 0,001 (9) -0,°5(35) 
Thioharnstoff . 

" -0,1 (44) 39.7(44) -0,°3(39) -0,36 (44) 
(+nH2S04) -

«-Thiomilchsaure . 0,15 mol. - 40,5 (44) - -0,°7(44) 
?;,hioessigsaure . 0,35 mol. - 35,0(44) - -0,32 (44) 
Athylmercaptan . 0,17 mol. - 20,1 (44) - --0,0 (44) 
Tetrapropylammo-

niumchlorld . . 0,1 mol. 3,4(SI) 16,4(44) (ohne 
Na2S04Zusatz 

0,24(50) 0,24(44) 

Tabelle 4. 

roo H 2 0jLuft roo H 2 0jHg 

tert. Amylalkohol 4,40' 10-IO 4.30' 10-10 

norm. Capronsaure . 5,38 . 10-10 5,6 · 10-10 

p-Kresol. 5,8 · 10-10 8,2 · 10-10 

o-Kresol. 4 8 • 10-10 5,8 · 10-10 

Brenzkatechin . 1,8 · 10-10 4,0 .10-10 

Pyrogallol ". 2,3 · 10-10 2,7 · 10-10 

chanischen und elektrischen Eigenschaften der adsorbierten Schichten 
an den beiden Grenzflachen, die man im Falle dieser K6rper beobachtet, 
laBt keinen Zweifel daruber ubrig, daB die adsorbierten Molekiile an 
beiden Grenzflachen ahnlich orientiert sind. Nun wissen wir (LANGMUIR, 
HARKINS, ADAM U. a.), daB bei der Adsorption an der freien Wasser­
oberflache von Verbindungen, die aus einer polaren Gruppe und einer 
Kohlenwasserstoffkette aufgebaut sind, letztere aus dem L6sungsinnem 
ausgestoBen wird, wahrend die polare Gruppe nach innen hineingezogen 
wird, und es ist hOchst wahrscheinlich, daB die positive Aufladung des 
AuBenraumes mit der dabei stattfindenden Orientierung der C-O-Bin­
dung im engen Zusammenhange steht. 

N ach dem, was wir eben festgestellt haben, muB diese Orientierung 
im wesentlichen unverandert bleiben, w~nn wir zu der Adsorption an 
der Trennungsflache L6sung/Hg ubergehen; wenn also z. B. Propyl-
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alkohol an dieser Trennungsflache adsorbiert wird, so ist die OH-Gruppe 
mit der Losung, die Kohlenwasserstoffkette mit dem Metall verbunden, 
eine Tatsache, die zunachst etwas befremdend erscheint, die aber dem 
Verhalten der stark hydratisierten anorganischen lonen im gewissen 
Sinne analog ist. 

Die Otientierung, die ffir die Adsorption an der freien Oberflache 
charakteristisch ist, scheint.auch im Falle der alifatischen Amine und 
Nitrile bei dem Dbergange zur adsorbierenden Hg-Oberf1ii.che unver­
andert zu bleiben, allerdings beobachtet man in diesem Faile bei dem 
genannten Vbergange nicht ein Fallen, sondern ein Steigen der Adsor­
bierbarkeit, was mit der groBen Affinitat zwischen Metall und Stickstoff­
atom im Zusammenhange stehen muB. Geht man zu Verbindungen fiber, 
die mehrere Hydroxyl- oder Karboxylgruppen im Molekiil enthalten, 
so beobachtet man bei Einfiihrung einer zweiten und weiterer polarer 
Gruppen ein rasches Fallen der Adsorbierbarkeit an der freien Oberflache, 
so daB Verbindungen, die mehrere polare Gruppen im Molekiil enthalten, 
wie Rohrzucker oder Weinsaure, nicht mehr positiv, sondern negativ 
adsorbiert werden (.1 < 0). Die e-Werte sind dabei klein, aber positiv, 
abgesehen von den zweibasischen Sauren, die kleine negative e-Werte 
ergeben. Verfolgt man den EinfluB der Einfiihrung weiterer polarer 
Gruppen auf die Adsorbierbarkeit an der Hg-Oberf1ii.che, so beobachtet 
man auch in diesen Fallen eine Abnahme der Adsorbierbarkeit, letztere 
ist aber verhaltnismliBig gering, so daB Verbindungen, die dieser Korper­
klasse angehoren, eine viel groBere Adsorbierbarkeit an der Hg-Ober­
flache als an der freien WasseroberfIache zeigen. So hat man ffir Rohr­
zucker trotz des negativen L1-Wertes einen positiven L1Hg-Wert gleich 
23,8; eine positive Aufladung der Hg-Oberflache tritt aber dabei nicht 
auf, eHg i~t gleich Null. Die Orientierung, mit der die positive Aufladung 
im Zusammenhange stand, ist also hier verschwunden, die Molekiile 
dieser Verbindungen mfissen in der Oberflachenschicht flach liegen und 
die Arbeit, die bei der Annliherung der OH-Gruppen an das Metall ge­
wonnen wird, kompensiert zum Tell den EinfluB der VergroBerung der 
Affinitat zum Losungsmittel. 1m Faile zweibasischer Sauren (Oxalsaure, 
Malonsaure), die kleine negative e-Werte geben, sind auch die eHg-Werte 
negativ, und zwar der absoluten GroBe nach groBer als die entsprechen­
den e-Werte. Diese Begiinstigung der negativen Aufladung ist eine Er­
scheinung, die ffir den Vorgang der Adsorption an der Hg-Oberflache 
sehr charakteristisch ist und auf die wir noch mehrmals stoBen werden. 
Besonders deutlich tritt sie hervor bei den Benzolderivaten, von denen 
insbesondere die Phenole ausfiihrlich untersucht sind. An der Grenz­
flache Losung/Luft zeigen die verschiedenen Phenole sehr verschiedenes 
Verhalten: einwertige Phenole geben positive e-Werte, wobei der Effekt 
beim p-Kresol sehr viel starker ausgepragt ist, als beim o-Kresol; mehr­
wertige Phenole geben kleine negative Effekte. Die verschiedenen lso-
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mere zeigen auch eine sehr verschiedene Beeinflussung der Oberflachen­
spannung, die dichteste Packung entspricht bei den Kresolen der p-Forrn, 
bei den Dioxybenzolen der a-Form. Geht man zu der adsorbierenden 
Hg-Oberflache tiber, so beobachtet man folgendes: aile eHg-Werte sind 
stark negativ, die LlHg-Werte sind ftir die verschiedenen Isomeren an­
nahernd gleich und stets viel gri:iBer als die entsprechenden Ll-Werte. 
Die Packung der adsorbierten Molekiile ist viel dichter geworden, wie 
aus dem Vergleiche der r oo-Werte hervorgeht (Tabeile 4). Der Uber­
gang zur adsorbierenden Hg-Oberflache bedingt also in diesem Faile eine 
wesentliche Anderung des Baues der Oberflachenschicht, wobei die Ten­
denz, die auBere Phase (der Li:isung gegentiber) negativ aufzuladen, stark 
begtinstigt wird. Wir ki:innen zur Zeit noch keine naheren Angaben tiber 
den Bau dieser am Hg haftender Schichten machen, zweifellos tritt aber 
das Hg in ihnen in eine nahe Verbindung mit den polaren Gruppen des 
Molekiils. Bezeichnend ist in diesem Sinne, daB Benzol selbst. ein posi­
tives eHg gibt und daB p-Kresol in verdtinnten Li:isungen an einer Hg­
Oberflache eine kleinere Adsorbierbarkeit zeigt als a-Kresol, was auf ein 
Hereinragen der CH3-Gruppe des adsorbierten p-Kresolmolekiils in die 
Li:isung hindeutet. Wir haben also hier, wie es scheint, eine vollkommene 
Umorientierung der adsorbierten Molekiile beim Ubergange von der 
freien Oberflache der Li:isung zur Grenzflache Li:isung/Hg vor uns. 1m 
Falle der aromatischen Amine deutet die Form der Elektrokapillarkurve 
und die Abhangigkeit der eHg-Werte von der Konzentration auf die 
Existenz zweier Orientierungsmi:iglichkeiten der adsorbierten Molektile, 
von denen die eine einem negativen eHg-Werte entspricht. Die LlHg-Werte 
sind auch in diesem Faile durchweg gri:iBer als die Li-Werte. Von den 
in der Seitenkette substituierten Benzolderivaten geben die zwei unter­
suchten Sauren zum Unterschiede von den alifatischenSauren negative 
SHg-Werte, flirBenzylalkohol und Benzylamin sind diese positiv, in allen 
Fallen auBert sich aber der aromatische Charakter der Verbindung in 
der viel hi:iheren Adsorbierbarkeit an der Hg-Oberflache. In diesem 
Zusammenhange muB erwahnt werden, daB auch an einer Kohlenober­
flache aromatische Verbindungen und alifatische Verbindungen mit 
mehreren polaren Gruppen, wie FREUNDLICH (52) betont, viel starker 
adsorbiert werden, als man es nach ihrem Verhalten an der freien Wasser­
oberflache erwarten ki:innte. 

Charakteristisch ist auch das Verhalten von halogensubstituierten 
Verbindungen. Diese geben bei nicht zu langer Kohlenstoffkette nega­
tive s-Werte, die Adsorbierbarkeit steigt beim Ubergange von Chlor­
derivaten zu Bromderivaten etwas, beim Ubergange zu J odderivaten 
merklich an (50), die e-Werte andern sich dabei aber nur wenig, werden 
eher etwas kleiner. An einer Hg-Oberflache geben diese Verbindungen 
ebenfalls negative SHg-Werte, die LiHg sich durchweg gri:iBer als die ent­
sprechenden Ll-Werte; insbesondere beobachtet man aber ein enormes 
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Ansteigen der Adsorbierbarkeit beim Dbergange von Cl- zu Br- und 
insbesondere zu J-Derivaten. So ist p-Jodpropionsaure an einer Hg­
Oberflache 36mal leichter adsorbierbar und ladet viel starker negativ 
auf als p-Chlorpropionsaure (44). Es tritt hier dieselbe spezifische Wech­
selwirkung zwischen Hg-Oberflache und J-Atom auf, die uns schon aus 
dem Studium der Elektrokapillarkurve der anorganischen Elektrolyte 
her bekannt ist. Ahnlich liegen die Verhaltnisse bei den Schwefelver­
bindungen, die durchweg sehr hohe LJHu geben. Thioharnstoff, eine Ver­
bindung, die auBerordentlich befahigt ist, in Komplexe mit Schwer­
metallen einzugehen, zeigt auch eine sehr groBe Adsorbierbarkeit an der 
Hg-Oberflache, die mit einer negativen Aufladung verbunden ist; die 
Elektrokapillarkurven haben eine groBe Ahnlichkeit mit den Kurven 
eines aktiven Anions (Abb. II). Verbindungen, die eine SH-Gruppe ent-

J~r-~r-~-------+----~-+------~ 

halten, geben Kurven (Abb. 12) 
die auf eine Umorientierung 
des adsorbierten Molektils bei 
einem bestimmten cp-Werte 
hindeuten: an einer ungelade­
nen oder negativ geladenen 
Hg-Oberflache verhalten sie 
sich den entsprechenden Sauer­
stoffverbindungen ahnlich, bei 
positiver Ladung der Hg-Ober­
flache tritt die spezifische 
Wechselwirkung zwischen Hg 
und S-Atom hervor. 

Das ganze Gebiet ist cha­
rakterisiert durch eine Dber­
lagerung von Effekten, die 

durch die Wechselwirkung zwischen den ge16sten Molektilen und dem 
Losungsmittel bedingt sind und die also in demselben MaBe an der 
Grenzflache LosungjLuft hervortreten und von spezifischen von der 
Hg-Oberflache ausgehenden Einfliissen, unter denen die Begtinstigung 
der "negativen Orientierung" besonders hervorzuheben ist. 

Abb. 12. 

nNa,s04' nH2 S04 +CH3CH(SH)COOH und 
nNaS04 +0,I4 nCH3CH(SH)COOH. 

Wir wollen nun zeigen, daB die Voraussetzungen, die wir tiber die 
Eigenschaften der adsorbierten Schichten machen muBten, um die fla­
chere Form der Elektrokapillarkurven in nichtwasserigen Losungen und 
die Verschiebung des Maximums zu deuten, ausreichen, um auch die 
Form der Elektrokapillarkurven in wasserigen Losungen organischer 
Verbindungen zu erklaren (53). Aus Gl. (5) folgt namlich fUr den Fall, 
daB die Konzentration der organischen Substanz c und die Potential­
differenz als variabel betrachtet werden: 

da = Edrp- RT Tdlnc 
und 
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I (<IE) (<IF) 
RT <lIne p = - <111' 0' (16) 

eine Gieichung, die zuerst von GOUY abgeleitet worden ist. 

Aus Gieichung (16) foIgt: 

I (<IE) (<I F) (<lIne) (<lIne) 
RT aF p= - a<p c <lr p= 39J r" (q) 

Nehmen wir an, daB wir uns im Gebiete der HELMHOLTzschen Doppel­
schichten befinden und bezeichnen wir, wie frillier, die Kapazitat der 
DoppeIschicht in Abwesenheit von organischen Molekiilen mit C, die 
Kapazitat des mit den adsorbierten Molekiilen bedeckten AnteiIs der 
Oberflache mit C'(C' < C), die cp-Werte, die dem Maximum in Abwesen­
heit der organischen Substanz und bei vollkommener Sattigung der Ober­
flache mit den organischen Molekiilen entsprechen bzw. mit cpo und CPN, 
so gilt offenbar 

E = - C (cp - cpo)(I - rS) - c' (cp - CPN) rs 

(~;t = (C-C') (cp - cpo) s + C' (CPN - cpo) S, (IS) 

wo S = ;00 die Oberflache ist, die von einem Mol der adsorbierten Sub­

stanz gesattigt werden kann, rs also den von den adsorbierten Mole­
kiile~ besetzten Bruchteil der Oberflache darstellt, wobei vorausgesetzt 
wird, daB S von r und cp unabhlingig ist. Aus Gl. (17) und (IS) bekom­
men wir nach Integration zwischen den Grenzen cp und cpo fiir das Ver­
haltnis zweier c-Werte, die einem gleichen r-Werte entsprechen 

Iinc I~o = :JT [I/2 (C - C') (cp - cpO}2 + C' (cp - cpo) (CPN - cpo)] ) 
(/JS (19) 

= - RT· 

Gl. (19) laBt sich auch auf einem anderen Wege leicht ableiten. Be­
zeichnet man mit Wo die Adsorptionsarbeit, die cp = cpo entspricht, so 
kann man auf rein elektrostatischem Wege die Arbeit Wo - W berechnen, 
die bei der Adsorption eines MoIs der organischen Substanz gegen die 
elektrischen Krafte geleistet werden muB; diese Rechnung ergibt 

W - Wo = (DS, 

woraus sich nach dem BOLTZMANNschen Verteilungssatze Gl. (19) ergibt. 
Die Anwesenheit eines negativen in (cp - CPo) quadratischen Gliedes im 
Ausdrucke fiir if> bringt es mit sich, daB die Adsorptionsarbeit in ge­
niigender Entfernung vom Maximum auf Null heruntergebracht wird; 
die organischen Molekiile mit der kleineren Dielektrizitatskonstante wer­
den unter dem Einflusse des elektrischen Feldes aus der Oberflachen­
schicht schlieBlich herausgepreBt. Dieser adsorptionshemmende EinfluB 
der elektrischen Ladungen ist der aussalzenden Wirkung starker Elektro-
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lyte vollkommen analog. 1st rpN von rpo verschieden, so liegt das Maximum 

der Adsorption nicht bei rpo, sondem bei rpo - C :' C' (rpN-rpo)' 

Nimmt man an, daB die Krafte zwischen den adsorbierten Molekiilen 
von rp unabhangig sind, so entsprechen gleichen r-Werten auch gleiche 
L1O'-Werte. 1st ~so die LlO',c-Kurve fUr rp= rpo bekannt, so lassen sich 
daraus nach Gl. (19) die LlO',c-Kurven fur jeden beliebigen rp-Wert, und 
folglich auch die Elektrokapillarkurven fur jeden beliebigen c-Wert be­
rechnen. Diese Rechnung ist ffir den Fall des tertiaren Amylalkohols 
durchgefiihrt worden; Abb.8 stellt die beobachteten Elektrokapillar­
kurven dar, Abb.9 die aus der rp = rpo entsprechenden LlO',c-Kurve 
unter Zuhilfenahme derWerte C' = 4,4 Mf/qcm und rpN-rpo = ;--0,5. 
Volt berechneten. Die "Obereinstimmung ist eine sehr befriedigende, nur 
biegen die berechneten Kurven nicht so scharf um wie die beobachteten; 
aber auch diesem Umstande kann man gerecht werden, wenn man 
die GroBe S nicht als eine Konstante, sondem als von r abhangig be­
trachtet. 

Organische Elektrolyte. 
Ein besonderes Interesse stellen die Salze starker organischer Basen 

mit kapillaraktiven Sauren vor (N[CaHsJ.~· I/.H.S04, Abb. 13). Die Ver-

300'~--~----~----~--~~ 

haltnisse liegen hier gerade -qmge­
kehrt, wie bei den kapillaraktiven 
anorganischen Elektrolyten. Das 
Kation ist aktiv und das Anion 
inaktiv (man vergleiche. Abb. 6 
und Abb. 13). Die Analogie ist 
aber nicht vollkommen, es fehlt 
bei den organischen Elektrolyten 
der charakteristische steile Abfall 
der Elektrokapillarkurve in Gegen­
wart des aktiven Ions. 

o ',5 '?O '?r5 $P Die substituierten Ammonium-
Abb. 13. salze zeigen eine merkliche Aktivi-

nNa.S04 und N(CaHshI/.H.S04' tat auch an der Grenzflache Luft/ 
(Nach GOUY.) Losung; die LI-Werte sind aber in 

diesem FaIle stets kleiner als die LlHg-Werte (vgl. NProP4 Cl in Tabelle 3). 
Bemerkenswert ist dabei, daB, wahrend die Adsorbierbarkeit bei der 
Adsorption an der Grenzflache Luft/Losung bei dem Dbergange von 
trisubstituierten Salzen zu tetrasubstituierten stets merklich fallt (39), 
an einer Hg-Oberflache das entgegengesetzte Verhalten beobachtet 
wird; die LlHg-Werte liegen namlich nach den Angaben von GOUY ffir 
das Tetrasalz etwas hOher als fur das Trisalz (36). Almlich wie an einer 
Hg-Oberflache verhalten sich diese. Salze auch bei kolloidchemischen 
Versuchen (54). 
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Nichtwasserige Losungen. 
Aus der Tatsache, daB die Adsorption von Molekiilen eines gelOsten 

Nichtelektrolyten einen Potentialsprung in der Oberflachenschicht be­
dingt, folgt, daB auch die Anwesenheit der Molekiile des Losungsmittels 
in der Oberflachenschicht einen Potentialsprung von derselben Art im 
allgemeinen zustande bringen muB. Urn dieses nachzuprufen, wurden 
von FRUMKIN Messungen mit verschiedenen Losungsmitteln angestellt 
(27,11). Die Deutung der Resultate dieser Messungen wird durch zwei 
Umstande erschwert. Erstens· mussen diese Messungen, urn vergleieh­
bar zu sein, auf dieselbe Elektrode, z. B. auf eine wasserige Normal­
kalomelelektrode, bezogen werden. Es kommt aber dadurch in die Rech­
nung der Potentialsprung zwischen der nichtwasserigen Losung und der 
wasserigen Losung der Kalomelelektrode hinein, uber den wir bis jetzt 
recht wenig Bestimmtes wissen. Auf die viel urnstrittene Theorie dieser 
Potentialsprunge kann hier nicht eingegangen werden; in den zitierten 
Arbeiten wurde die aus verschiedenen Grunden sehr wahrscheinliche 
Voraussetzung gemacht, daB die GroBe der Potentialspriinge zwischen 
ElektrolytlOsungen (AgNOg ) in Wasser einerseits und in CHg OH, 
C2HS OH und CHg COCHg andererseits einige Millivolt nicht ubersteigt. 
Die zweite Schwierigkeit besteht darin, daB man aus LOslichkeitsgriinden 
in den nichtwasserigen Losungsmitteln nur von solchen Salzen Gebrauch 
machen kann, die mehr oder weniger aktive Anionen haben und weiter­
hin wegen der Schwierigkeit dieser Messungen mit nieht zu verdunnten 
Losungen arbeiten muB. Die beobachteten Pmax-Werte werden daher 
durch die Adsorption des Anions beeinfluBt; die Extrapolation auf eine 
unendliche Verdiinnung bringt eine neue Unsicherheit mit sieh I. Die 
in der Tabelle 5 angefiihrten eHg-Werte, die die GroBe der Verschiebung 
des durch die Anionenadsorption nicht beeinfluBten Pmax-Wertes beim 
"Obergange von wasserigen zu LOsungen in den organischen Losungs­
mitteln ergeben, sind deshalb auf einige Hundertstel Volt unsieher. Die 
zurn Vergleich angefiihrten e-Werte sind auf dieselbe Weisebestimmt 
worden, wie die e-Werte der Tabelle 3 (39). 

¥ehylalkohol . 
Athylalkohol • 
Aceton .... 

Tabelle 5. 

S SHg 

0,13 
0,20 
0,33 

Aus den Daten der Tabelle 5 ist es ersichtlich, daB die Kontakt­
potentialdifferenz LosungsmittelfHg sich in demselben Sinne und urn 

I Eine ausfiihrliche Diskussion dieser Frage, in der auch die Resultate 
anderer Forscher eingehend erortert sind, vgl. in (3). 
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Betrage von gleicher GroBenordnung beim Ubergange von Wasser zu 
den organischen Losungsmitteln andert, wie die Kontaktpotentialdiffe­
renz LosungsmitteljLuft. 

Amalgame. 

Elektrokapillarkurven von Amalgamen sind Gegenstand zahIreicher 
Untersuchungen gewesen; besonders sorgfaltige Messungen verdanken 
wir ROTHMUND (28), GOUY (7) und CHRISTIANSEN (55). Diese Forscher 

Abb. 14. Tl-Amalgam mit 0, I, 3, IO und 33 vH Tl in nNa2 S04. 

kamen zu dem Schlusse, daB die Elektrokapillarku;rven von verdiinnten 
Amalgamen, auf dieselbe Vergleichselektrode bezogen, mit der Kurve 
des reinen Hg zusammenfallen, insbesondere soli das Maximum bei dem­
selben cp-Werte liegen, trotzdem die "natiirliche" Potentialdifferenz 
zwischen Amalgam und Losung einen ganz anderen Wert haben kann wie 
die des reinen Hg. Dieses Resultat wird ofters als ein Beweis der Richtig­
keit der Auffassung angefiihrt, nach der die Potentialdifferenz im Maxi­
mum in Abwesenheit von kapillaraktiven Substanzen gleich Null ist. 
In Wirklichkeit liegen die Ve;rhaltnisse nicht so ganz einfach und be­
rechtigen keinesfalls zu dem zuletzt angefiihrten Schlusse. So zeigten 
die Messungen von GOUY, daB die Elektrokapillarkurve eines Amalgams, 
daB 40 vHeiner Legierung von Bi, Pb undSnenthielt, einen umo,I7Volt. 
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verschobenen tpm[L,-Wert hat, und auch ROTHMUNDS Messungen zeigen 
betrachtliche Abweichungen im Faile des TI-Amalgams, die ROTHMUND 
allerdings durch sekundare Storungen zu erkIaren versucht. Frl. GORO­
DETZKAYA hat auf meine Veranlassung die Elektrokapillarkurven von 
verschieden konzentrierten Amalgamen in verschiedenen Losungen durch 
gemessen (66); Abb. 14 stellt die Resultate dar, die mit Tl-Amalgamen in 
norm. Na2 S04 -Losungen erhalten wu:rden. Wie ersichtlich, liegt das 
Maximum fUr ein 33p:roz. Amalgam bei 0,93, ist also um oA5 gegen den 
We:rt fUr reines Hg verschoben, von einem Zusammenfallen der Kurven 
kann keine Rede sein. Die kapillarelektrischen Erscheinungen an Amal­
gamen konnen mit Hilfe der Gleichung von GIBBS genau so wie die 
Erscheinungen an reinem Hg behandelt werden. In unse:rem Falle 
haben wir 

da= - Tndftn - Tn·dftTl"·- THgdftHg - THg";dflHg"; 

- T H20 dflH20 - ~Tidfli 
und da weiterhin 

. '/2 (dflHg"; - ZdflHg) = (dflTr - dftTZ) = - Fdrp 

ist, so bekommen wir 

da = - (Tn + TTr) dfln - (THg + zTHg";) dflHg + (FHg"; + TTr) Fdrp 

- TH20dftH20 - ~Tidfli' 

Nun ist (zrHg"; + r Tr)F gleich E, wo die G,roBeE die friihere Bedeu­
tung hat'; den Koeffizienten vor dftHg konnen wir durch geeignete Wahl 
der Grenzflache auf Null bringen und in der Annahme, daB die Losungen 
noch als verdtinnt betrachtet werden konnen, ist auchd,uH 2 0 gleichNull 
zu setzen. Fiihren wir jetzt statt r n + r Tl" noch die GroBe r Tl ein, 
so haben wir schliel3lich 

da = - T'TldflTI + Edrp - ~Tidfti (20) 

in vollkommener Analogie zur Gl. (5). 
Polarisieren wir also ein Amalgam konstanter Zusammensetzung, so 

gilt wie fUr ein reines Metail Gl. (6), andem wir aber die Zusammen­
setzung des Amalgams bei konstantem Potential, so gilt wie fUr einen 
Bestandteil der wasserigen Phase 

(~) = - I'TZ. 
bftTI 'P 

Dabei ist zu beachten, daB die GroBe r'TI nur die Oberflachendichten 
enthalt, die von einem eigentlichen Adsorptionsvorgange her,riihren; 
denn die GroBen rn und r n·, die dem Vorgange det Aufladung der 
Metallphase durch Tl-Ionen entsprechen, heben sich bei der Summierung 
gerade auf. 

, Voraussetzung ist dabei, da/3 die Konzentration der Tl"-Ionen klein 
im Vergleiche mit den Konzentrationen anderer Ionen ist; iiber einen Fall, 
wo diese Annahme nicht zutrlfft, vgl. (16). 
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Aus Gl. (20) folgt, analog Gl. (17): 

() r'Ti) = -.:... (~) () r'Tl) . 
() cp ,. () I Tl cP () I-' cP 

(21) 

Aus der Tatsache, daB fPmax bei steigendem Tl-Gehalt groBer wird, 

folgt, daB ( ()~ ) > 0 ist, es muB also () tTl) < 0 sein, d. h. der 
()ITiCP ucp ,. 

Tl-Gehalt der Oberflachenschicht muB bei steigendem fP fallen; hiermit 
steht in Vbereinstimmung, daB die positive Adsorption des Tl (Er­
niedrigung der Oberflachenspannung) bei geniigender kathodischer Po­
larisation in eine negative Adsorption (ErhOhung der Oberflachenspan­
nung) iibergeht; je nach dem fP-Werte besteht die OberfIachenschicht 
des Amalgams vorwiegend aus Tl oder vorwiegend aus Hg. Die Unter­
suchung der Amalgame in Losungen verschiedener Zusammensetzung 
ergab, daB die Verschiebung des Maximums immer bestehen bleibt und 
sich den Poteptialspriingen ,die durch Adsorptionsvorgange in der Lo­
sung hervorgerufen werden, superponiert. Wir miissen daher wohl 
annehmen, daBdie.se Verschiebung durch einen Potentialsprung be­
dingt ist, der innerhalb der Metallphase Iiegt; die kapillarelektrischen 
Messungen erlauben uns also in diesem FaIle, aus den ~lektrochemischen 
Potentialen einen Summanden herauszuschaIen, der den· Kontaktpoten­
tialen, die zwischen Metallen irti Vakuum bestehen, voilkommen ana­
log ist. 

Elektrokapillarkurven andererlMetalle. 
In der Literatur (56) sind einige Angaben iiber die Elektrokapillar­

kurven von geschmolzenem Pb, Sn und einiger leichtfliissiger Legie­
rungen vorhanden, wegen der Verschiedenheit der Vergleichselektroden 
konnen die entsprechenden fPmax-Werte leider mit dem Hg-Werte nicht ver­
gIichen werden. FRUMKIN Urid Fri. GORODETZKA YA( 66) haben die Elektro­
kapillarkurve von fliissigem Gallium, welches bei 29,7° schmiIzt, in einer 
Reihe von Losungen aufgenommen. In saueren Losungen Iiegt fPmax bei 
etwa 0,9 Volt, in einer alkaIischen bei 1,4 Volt, die entsprechenden 
O'-Werte sind 590 und 520 absoluten Einheiten gleich. Das OH'-Ion zeigt 
also in diesem Faile eine sehr groBe Aktivitat, was mit der BiIdung von 
Oxydhautchen im engen Zusammenhange steht. Letztere bedecken bei 
anodischer Polarisation die· Oberflache des Ga und rufen eine enorme 
Erniedrigung der Oberflachenspannung hervor. 

MOLLER hat versucht, aus der GroBe des Randwinkels zwischen MetaU 
und der an eine Wasserstoffblase grenzendenLosung Schliisse iiber die 
Abhangigkeit der Grenzflachenspannung Metall/Losung von der Po­
tentialdifferenz zu ziehen (57). Er fand dabei fiir verschiedene Metalle 
(Hg, Ag, Ni, Cu) ein Maximum der Grenzflachenspannung Metall/Lo.: 
.sung bei demselben fP-Werte, welcher auf eine Normalkalomelelektrode 
umgerechnet gleich 0,72 war. Dieser fPmax-Wert ist von dem fiir Hg un-
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mittelbar bestimmten merklich verschieden, was die Deutung der MOL­
LERschen Resultate erschwert; es ist auch nicht ganz klar, wie man diese 
Resultate mit denen der Messungen von CARVER und HOVORKA (58) 
vereinbaren soll, da letztere an der .Grenze MetalljLasung tiberhaupt 
keinen endlichen Randwinkel feststellen konnten. 

Eine Methode, die prinzipiell einwandfreie Resultate tiber die Lage 
des Maximums der Elektrokapillarkurve der festen Metalle geben muB, 
ist die Beobachtung der mit der Ausbildung der Doppelschicht ver­
bundenen Adsorptionserscheinungen. Genau so, wie man aus den Kon­
zentrationsanderungen, die eine Tropfelektrode in einer Lasung mit 
einem bestimmten Hg~ -~onengehalte hervorruft, die Ladung der Hg­
Oberflache berechnen kann, kann man auch aus den Konzentrations­
anderungen, die auftreten, wenn eine Lasung mit einem dispersen festen 
Karper in Beriihrung kommt, Schltisse tiber die Ladung des festen Kar­
pers machen. Die erst en Versuche in diese.r Richtung stammen von 
BILLITZER (59), der flir kolloidales Platin zu einem bei etwa -0,12 lie­
genden Nullpunkte der Ladung kommt. Zuverlassige Resultate sind 
nach dieser Methode bis jetzt wohl nur mit platinierter aktive.r Kohle 
erhalten worden (60). Eine Kohle dieser Art verhalt sich wie eine Sauer­
stoff- oder Wasserstoffelektrode, und zwar adsorbiert sauerstoffbeladene 
Kohle Sauren, was einer positiven Aufladung entspricht, wahrend wasser­
stoffbeladene Kohle unter Alkaliadsorption sich negativ aufladet. Die 
Bestimmung der GraBe dieser Effekte in ihrer Abhangigkeit yom Ph 
der Lasung muB eine genaue Aufklarung tiber das dem Nullpunkte der 
Ladung entsprechende Potential der Kohle, also tiber die GraBe CPmax, 

mit sich hringen; wenn auch diese Bestimmungen noch nicht so weit 
fortgeschritten sind, so laBt sich schon jetzt aus dem vorhandenen Be­
obachtungsmaterial der SchluB ziehen, daB CPmax ftir Kohle nahe an 
0,3 Volt liegen muB; dieser Wert ist also wiederum im Vergleiche mit 
dem Hg-Werte verschoben, und zwar ist die Verschiebung der im Falle 
des Galliums und der Tl-Amalgame beobachteten entgegengesetzt ge­
richtet. Auch die Untersuchung der Abhangigkeit der Adsorbierbarkeit 
eines kapillaraktiven Nichtelektrolyten vor der Potentialdifferenz zwi­
schen der Lasung und dem adsorbierenden Karper ist geeignet, uns An­
gaben tiber die Lage des Nullpunktes der Ladung zu geben. Die Methode 
hat aber bis jetzt nur auf AgJ Anwendung gefunden (61). 

Die Lage des "absoluten Nullpunktes" des Potentials. 
Zum Schlusse mtissen wir noch einige Bemerkungen tiber die Be­

ziehungen zwischen der Theorie der kapillarelektrischen Erscheinungen 
und der Frage von der Lage des "absoluten Nullpunktes" des Potentials 
machen. Der durch Versuche mit TropfelektJoden, Nullasungen unddurch 
kapillarelektrische Messungen begrtindete "NuHpunkt von HELMHoLTz­
OSTWALD-NERNST" wird gewahnlich dem bei ejnem cp-Werte gleich 
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-o,I2 bis -o,I9 liegendem NuIlpunkte von BILLITZER (62) gegeniiber­
gesteilt, und die Auseinandersetzungen iiber die Vorziige des einen oder 
des anderen NuIlpunktes bilden bis heute den Inhalt eines groBen Teiles 
der Literatur auf diesem Gebiete. Demgegeniiber muB hervorgehoben 
werden, daB keiner von diesen Nullpunkten ein Nullpunkt einer Poten-

tialdifferenz ist. Die Bedingungen E = 0 oder :; = 0, die den Kern 

aIler kapillarelektrischer Methoden bilden, definieren zunachst den NuIl­
punkt einer OberfIachendichte, aus dem unter gewissen Voraussetzungen 
Schliisse auf den Nullpunkt der mit dem Vorgange des Ionenaustausches 
zusammenhangenden Ladungsdichte der Metalloberflache gemacht wer­
den konnen. Die Existenz von Potentialsprftngen, die ohne Ionenaus­
tausch etwa durch Adsorption von gelosten Substanzen entstehen oder 
durch den Bau der Grenzflachenschicht MetaIlfLosung selbst bedingt 
sind, bringt es mit sich, daB aus dem Nuilpunkte der Ladung in keinem 
Falle auf den NuIlpunkt der totalen Potentialdifferenz gefolgert werden 
kann. Dementsprechend hat die durch die Bedingung E = 0 definierte 
"elektrolytische Losungstension" nicht die Bedeutung einer Loslichkeit, 
also einer GroBe, die (Giiltigkeit der Gesetze der verdiinnten Losungen 
vorausgesetzt) von der Zusammensetzung der Losung unabhangig ist, 
sondern wird vielmehr im hohen MaBe'von der Zusammensetzung der 
OberfIachenschicht abhangen. 

Aber auch der BILLITzERsche Nullpunkt kann keinesfaIls als ein Null­
punkt der Potentialdifferenz betrachtet werden. Dieser Nullpunkt wurde 
namlich begriindet: 

a) Durch Adsorptionsmessungen an kolloiden Metallen. Nach dem; 
was dariiber oben gesagt wurde, definieren diese Messungen genau so 
wie die kapillarelektrischen einen Nullpunkt der Ladung; es ist aller­
dings moglich, daB gerade im Falle des koIloiden Platins Komplikationen 
auftreten, die von BILLITzer unberiicksichtigt geblieben sind. 

b) Durch gewisse Versuche mit Tropfelektroden, Bestimmungen der 
GroBe E an Hg-Oberflachen und schlieBlich auch durch unmittelbare 
Messungen der Elektrokapillarkurve (6). Ober letztere wurde das notige 
schon im experimenteIlen Teile berichtet. BILLITZERS Versuche mit 
tropfendem Hg haben bis jetzt keine geniigende Deutung erhalten, nach­
dem aber die unmittelbaren quantitativen Bestimmungen der GroBe E 
eine voIlstandige Vbereinstimmung mit den berechneten Werten ergeben 
haben, kann man keinen Zweifel dariiber hegen, daB die Erklarung der 
erwahnten Beobachtungsresultate in einer mangelhaften Versuchsanord­
nung zu suchen ist: 

c) Durch eine Reihe von elektrokinetischen Messungen an Metall­
teilchen und Metallelektroden (Kataphorese, Strome durch fallende Teil­
chen); auch die neueste Schabmethode von K. BENNEWITZ (63) geMrt 
wohl zu dieser Gruppe. Diese Methoden bilden den wesentlichsten Stiitz-
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punkt des BILLITZERschen Nullpunktes. Nun haben die Untersuchungen 
von FREUNDLICH und seiner Mitarbeiter (32) tiberzeugend nachgewiesen, 
daB der durch die elektrokinetischen Methoden definierte Potential­
sprung (C-Potential) nur einen kleinen und variablen Bruchteil des 
Totalpotentialsprunges darstellt, namlich den, der tief in die Losung 
hineinragt. Die Bestimmung der C-Potentiale kann uns also wohl tiber 
den Feinbau des Totalpotentialsprunges unterrichten, nicht aber als eine 
Methode zur Ermittlung der Lage des Nullpunktes dieses Potential­
sprunges herangezogen werden. 1m Falie von metallisch leitenden Ober­
flachen treten tibrigens noch besondere Schwierigkeiten hervor, die bis 
jetzt noch gar nicht berucksichtigt worden sind (64). 

In der letzten Zeit sind auch Versuche gemacht worden, die Be­
stimmung der absoluten Losungsgeschwindigkeit, d. h. der maximalen 
Zahl der Metaliatome, die in der Zeiteinheit pro Quadratzentimeter Ober­
flache in die Losung treten, zur Berechnung der GroBe der Losungstension 
(und also auch zur Ermittlung der Lage des Nullpunktes) heranzuziehen 
(63,65). Diese Methode setzt die Giiltigkeit der Formel von KNUDSEN­
BENNEWITZ voraus, was auf die Annahme von der Unabhangigkeit der 
Zahl der in die Losung gehender Ionen von der positiven Ladung der 
Oberflache hinauskommt. Eine konsequente Durchfiihrung dieser An­
nahme wiirde uns zu dem Schlusse fiihren, daB die maximale Losungs­
geschwindigkeit eines Metalls der maximalen Geschwindigkeit der Emis­
sion positiver Metallionen im Vakuum gleich sein sol1te (vgl. auch [66]). 

Zweifellos wird die systematische Anwendung jeder Methode, deren 
physikalische Bedeutung gentigend klar ist, auf das Studium der Er­
scheinungen an der Grenzflache MetalljLosung unsere Kenntnisse tiber 
die Struktur der Materie auBerordentlich bereichern konnen; es ist aber 
nicht einzusehen, weshalb dieses Studium auf eine Suche nach einem 
absoluten Nullpunkte des Potentials zugespitzt werden soli. 

Literaturverzeichnis. 
1. GOUY, G.: Ann. chim. et phys. (7), 29, 145 (1903). 
2. SMITH, S. W. J.: Phil. Trans. roy Soc. 193, 47 (1900); Z. physik. Chem. 

32, 433 (1900). 
3. FRUMKIN, A.: Kapillarelektrische Erscheinungen und Elektroden-

potentiale. Odessa 1919. (Russ.) 
4. LIEBREICH, E.: Z. Elektrochem. 32, 162 (1926). 
o. WIEDEBURG: Wied. Ann. 59, 742 (1896). 
6. BENNEWITZ, K. und DELIJANNIS, A.: Z. physik. Chem. 125, 144 (1927). 
7. GOUY, G.: Ann. phys. (9), 6, 5 (1916). 
8. KU~ERA, G.: Drud. Ann. II, 529, 698 (1903). 
9. GIBBS, J. W.: Equilibrium of heterogenous substances. Scient. Papers 

I, 219-371. N. Y. 1906. 
10. SCHOFIELD, R. K.: Phil. Mag. 50, 641 (1926). 
11. FRUMKIN, A.: Z. physik. Chem. 103,55 (1922). 
12. PALMAER, W.: Z. physik. Chem. 25, 265 (1898); 28, 257 (1899); 59.129 

(1907); 36, 664 (1901). ' 
Ergebnisse der exakten Naturwissenschaften. VII. 18 



A. FRUMKIN: 

13. SMITH, S. W. J. and Moss: Phil. Mag. (6), 15,478 (1908). 
14. PASCHEN, F.: Wied. Ann. 41, 42, 177 (1890); 43, 568 (1891). 
15. KRUMREICH, H.: Z. Elektrochern. 19, 622 (1913). 
16. FRUMKIN, A.: Phil. Mag. 40, 363 (1920). 
17. NERNST, W.: tIber Beriihrungselektrizitat. Beil. Wied. Ann. 58 (1896); 

Z. Elektrochern. 4, 29 (1897). 
18. WARBURG, E.: Wied. Ann. 38, 321 (1899); 41, I (1890). 
19. MEYER, G.: Wied. Ann. 45, 508 (1892); 53, 845 (1894); 56, 680 (1895); 

67, 733 (1899); Z. physik. Chern. 70, 315 (1910); Physik. Z. 12, 975 
(19II). 

20. KRUGER, F.: Nachr. Ges. Wiss. Gottingen, Math.-physik. Kl. 33 (1904). 
- und KRUMREICH, H.: Z. Elektrochern. 19, 617 (1913). 

21. GOUY, G.: Ann. phys. (9), 7, 129 (1917); J. physique (3), 10, 245 (1901). 
22. CHAPMAN, D. L.: Phil. Mag. 25, 475 (1913). 
23. HERZFELD, K. F.: Physik. Z. 21, 28, 61 (1920). 
24. STERN, 0.: Z. Elektrochern. 30, 508 (1924)' 
25. RIcE, O. K.: J. physic. Chern. 30, 1501 (1926). 
26. FRUMKIN, A.: Phil. Mag. 40, 375 (1920). 
27. - Z. physik. Chern. 103, 43 (1922). 
28. ROTHMUND, V.: Z. physik. Chern. 15, I (1894). 
29. GoUY, G.: Ann. chim. et phys. (7), 29, 159 (1903). 
30. WAGNER, C.: Physik. Z. 25, 474 (1924), 
31. FRUMKIN, A.: Z. physik. Chern. 109, 34 (1924), 
32. FREUNDLICH, H. und RONA, P.: Sitzgsber. preuB. Akad. Wiss., Physik.­

rnath. Kl. 20, 397 (1920). - FREUNDLICH, H. und ETTISCH, G.: 
Z. physik. Chern. II6, 401 (1925). - FREUNDLICH, H.: Fortschritte 
der Kolloidchernie. Dresden 1926. 

33. PATRICK, W. A. and BACHMAN, P. W.: J. physic. Chern. 30, 134 (1926). 
34. BUTLER, J. A. V.: Proc. roy. Soc. Lond. (A) III, 594 (1927). 
35. GoUY, G.: Ann. chirn. et phys. (8), 8, 291 (1906). 
36. - Ebenda (8), 9, 75 (1906). 
37. KENRICK, F. B.: Z. physik. Chern. 19, 625 (1896). 
38. GUYOT, J.: Ann. de phys. (10), 2, 501 (1924), 
39. FRUMKIN, A.: Z. physik. Chern. III, 190 (1924); II6, 485 (1925). -

FRUMKIN, A., DONDE, A. und KULVARSKAYA, R.: Ebenda 123, 321 
fI926). - FRUMKIN, A. und DONDE, A.: Ebenda 123, 339 (1926). 

40. HARKINS, W. and EWING, W.: J. arner. chern. Soc. 42, 2539 (1920). 
41. TRAUBE, J.: Liebigs Ann. 265, 27 (1891); Verh. dtsch. physik. Ges. 10, 

889 (1908). 
42. DRUCKER, C.: Z. physik. Chern. 52, 649 (1905). 
43. SZYSKOWSKI, B.: Z. physik. Chern. 64, 385 (1908). 
44. FRUMKIN, A., DONDE, A. und KULVARSKAYA, R.: Unveroffentlichte 

Messungen. 
45. ANTONOW, G.: J. chirn. et phys. 5, 372 (1907). 
46. RICE, O. K.: J. physic. Chern. 32, 583 (1928). 
47. SCHNELL, A.: Z. physik. Chern. 127, 122 (1927). 
48. KING, H. H. and WAMPLER, R. W.: J. arner. chern. Soc. 44,1894 (1922). 
49. HARKINS, W. and GRAFTON, E.: J. arner. chern. Soc. 47,1329 (1925).­

HARKINS, DAVIES and CLARK: Ebenda 39, 541 (1917). 
50. FRUMKIN, A., REICHSTEIN, S. und KULVARSKAYA, R.: Kolloid-Z. 40, 9 

(1926). 
51. REHBINDER, P.: Z. physik. Chern. III, 447 (1924), 
52. FREUNDLICH, H.: Kapillarchernie. 3. Aufl. 1923, 268; vgl. auch KOLT­

HOFF. J.: Rec. Trav. chirn. Pays-Bas 46. 549 (1927). 



Die Elektrokapillarkurve. 275 

53. FRUMKIN, A.: Z. Physik 3S, 792 (1926). 
54. FREUNDLICH, H. und SLOTTMANN, G. V.: Z. physik. Chern. 129, 305 

(192 7). 
5/;. CHRISTIANSEN: Drud. Ann. 16, 3B2 (1905). 
56. LUGGIN, H.: Z. physik. Chern. 16, 677 (IB95). - HEVESY, G. und 

LORENZ, R.: Ebenda 74, 443 (1910). - VINING, A.: Ann. chirn. et 
phys. (B), 9, 272 (1906). 

57. MOLLER, G.: Ann. Physik (4), 27, 665 (190B); Z. physik. Chern. 6S, 226 
(190B). 

58. CARVER, E. K. and HOVORKA, F.: J. arner. chern. Soc. 47, 1325 (1925). 
59. BILLITZER, J.: Z. physik. Chern. 4S, 327 (1903). 
60. FRUMKIN, A. und DONDE, A.: Ber. dtsch. chern. Ges. 60, IB16 (1927).­

FRUMKIN, A., BRUNS, B. und BURSTEIN, R.: Erscheint demnachst. 
61. FRUMKIN, A. und OBRUTSCHEWA, A.: Biochern. Z. 182, 220 (1927). 
62. Bll-LITZER, J.: Z. Elektrochern. 8, 63B (1902); 14,624 (I90B); IS, 439 

(1909); Z. physik. Chern. 4B, 513 (1904). VgI. auch GARRISON, A.: 
J. arner. chern. Soc. 4S, 37 (1923), dagegen COEHN, A. und SCHAF­
MEISTER, 0.: Z. physik. Chern. 12S, 401 (1927). 

63. BENNEWITZ, K. und SCHULZ, J.: Z. physik. Chern. 124, II5 (I926). 
64. SMOLUCHOWSKI, M.: In: GRAETZ, Handb. d. Elektrizitat 2, 366-42B 

(191 4). 
65. NERNST, W.: Theoretische Chernie. II. Auf!. S. BB4. 
66. FRUMKIN, A. und GORODETZKAYA, A: Z. physik. Chern. (I92B). 
67. CANTOR, M.: Wied. Ann. 47 (IB92). 

18* 



Theoretische und experimentelle 
Fortschritte auf dem Gebiete der 

heterogenen Gasreaktionen. 
Von GEORG-MARIA SCHWAB, Miinchen. 

Einleitung . . . . . . . 
Die Gasadsorption . . . 

Mit 5 Abbildungen. 

Inhaltsverzeichnis. 

Die Adsorptionsisotherme 
Die Adsorptionswarme. . 

GaslOsung ......... . 
Die Kinetik heterogener Gasreaktionen 

I. Reaktionen mit einem Ausgangsgas. 
II. Reaktionen mit zwei Ausgangsgasen 

III. Adsorption an qualitativ verschiedenen Bezirken 
Die Aktivierung . . . . . . 

Aktivierungshypothesen 
Die Aktivierungswarme. 

Selektive Katalyse .. 
Folgereaktionen . 
N ebenreaktionen . 

Vergiftung . . . . . . 
Verstarkung ..... 
Die Aktivitat des Katalysators. 
Hydrierung und Dehydrierung. 
LiteraturVerzeichnis. . . . . . 

Seite 

276 
278 
280 

287 

29 I 

29I 
293 
297 
298 

300 

30I 

30 7 
3I2 

3I 3 
3I 5 
3I 7 
322 

326 

332 

336 

Grundsatzliche Erkenntnisse uber den molekularen Mechanismus der 
chemischen Umsetzung sucht und findet man im allgemeinen durch Un­
tersuchung homogen gasformiger Systeme, weil man hier am wenigsten 
durch unbekannte Zusammenhange der ZustandsgroBen beschwert ist. 
Die in dieser Richtung arbeitende Forschung sah sich aber bald aus 
noch zu erorternden Grunden auf ein Gebiet gedrangt, wo diese Erleich­
terung nicht mehr besteht, das der heterogenen Gasreaktionen. Es liegt 
dies einmal daran, daB die einwandfrei homogenen Reaktionen nur selten 
und schwer zu verwirklichen sind. 1m Reaktionsgefaf3 mit seinen Wanden 
herrschen eben nicht die idealen Verhaltnisse des Gasnebels, und so ist 
manche homo gene Reaktion nur unter Kenntnis der sie begleitenden 
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Wandreaktion zu untersuchen. Beispiele hierfiir sind sehr zahlreich. 
Zweitens - und das hangt damit zusammen - liefert das Gebiet der 
heterogenen Reaktionen eine ungleich reichere Fiille von studierbaren 
Einzelfallen, indem fast jede thennodynamisch freiwillig verlaufende 
Reaktion an geeigneten Grenzflachen zum Ablauf zu bringen ist. Darauf 
beruht auch die augenblicklich ganz iiberragend gewordene technische 
Bedeutung der heterogenen Gasreaktionen, ihrerseits ein Anreiz fill die 
Forschung, sich mit diesem Gebiet zu befassen. 

Der vorliegende Bericht beabsichtigt nicht, eine ganz geschlossene 
Darstellung dieses Gebietes zu geben. Vielmehr sollen im wesentlichen 
die Fortschritte der Jahre von etwa I9z4 bis Anfang I9Z8 dargestellt 
werden. Vieles, was seiner Entstehung nach alter ist, aber erst in­
zwischen zu Bedeutung oder zu lehrbarer GewiBheit gelangt ist, wird 
allerdings dabei mit aufgenommen, schon um die herrschenden Ge­
dankengange geschlossen beisammen zu haben. 

Eine Einschrankung ist dabei n6tig gewesen, um den Rahmen nicht 
zu sehr zu erweitern. Wir wollen im folgenden unter "heterogenen Gas­
reaktionen" nur soIche Reaktionen verstehen, in denen Gase verschwin­
den und Gase entstehen, wahrend die andere (meist feste) Phase des 
heterogenen Systems chemisch unverandert bleibt, wenigstens im Brutto­
effekt. Das ist also etwa die gleiche Einschrankung, wie sie z. B. AR1\1:­
STRONG (1) fUr den Begriff der Katalyse aufstellt. Die mannigfachen 
Reaktionen unter chemischer Veranderung beider Phasen sollen nur in­
soweit beriicksichtigt werden, als sie in einem wesentlichen Zusammen­
hang mit dem beschrankteren Gebiet stehen. Bilden sie doch ein ganz 
groBes Gebiet ffir sich; es sei an die Arbeiten der TAMMANNschen Schule 
iiber Anlauferscheinungen, an die zumal in der GENERAL ELECTRIC 
CmIP ANY untersuchten Reaktionen von Gliihdrahten mit umgebenden 
Gasen, an die Autoxydation des Phosphors, die Dissoziationsgeschwin­
digkeiten von Karbonaten usw. erinnert. Alles dies solI nicht als Selbst­
zweck behandelt werden. 

Das verbleibende Gebiet der eigentlichen Gasreaktionen an Grenz­
flachen ist immer noch umfangreich genug. Eine etwa irgendwie voll­
standige Beriicksichtigung der Literatur der Berichtsperiode, wie man 
sie einigermaBen in den zusammenfassenden Berichten des COMMITTEE 
ON CONTACT CATALYSIS (2, 3) findet, solI hier nicht gegeben werden, dem 
Zweck der vorliegenden Sammlung entsprechend, wenn auch die Literatur 
sehr weitgehend benutzt worden ist. Ausgeschlossen blieb grundsatzlich 
die Patentliteratur. Erstens bildet sie von der umfangreichen Arbeit der 
Industrielaboratorien doch nur einen ganz unbedeutenden Ausschnitt, 
zweitens solI das Hauptgewicht auf den Fortschritt der rein wissen­
schaftlichen Forschung gelegt werden. Was die Zusammensetzung der 
vorliegenden Literatur angeht, so zeigt sich die auffallende Tatsache, 
daB, zum mindesten quantitativ, die Arbeit des englisch sprechenden 
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Auslandes auf diesem Gebiet den Lowenanteil ausmacht, so daB es schon 
darum vielleicht nicht unwillkommen ist, in Deutschland dariiber zu 
berichten. 

Man nimmt, wie bereits ausgefiihrt, bei der Untersuchung der hetero­
genen Reaktionen auGer der Problematik des eigentlichen chemischen 
Vorganges noch eine mehr oder minder groBe Unsicherheit der physi­
kalischen Faktoren am Orte solcher topochemisch an die Phasengrenze 
gebundenen Reaktionen in Kauf. Wahrend daher bei der homogenen 
Kinetik die Untersuchung des Zeitgesetzes meist schon alle Aufschliisse 
liefert, die das Experiment liefem kann, geniigen der heterogenen Kinetik 
gewohnlich rein kinetische Untersuchungen nicht zur KHirung, da die 
physikalischen VerhaItnisse an der Phasengrenze meist selbst noch nicht 
in der chemisch wiinschenswerten Genauigkeit bekannt sind und einer 
gesonderten Untersuchung bediirfen. Diese Erweiterung der Unter­
suchungsmethoden hat besonders TAYLOR (4) gefordert. 

Die Gasadsorption. 
Zu den genannten physikalischen VerhaItnissen gehOrt vor allem die 

Frage nach dem Zustand der Gasmolekeln in bzw. in der Niihe der Pha­
sengrenze, die sich ausdriickt in der Frage nach den Gesetzen der Gas­
adsorption in der Grenzschicht. Es kann hier nicht versucht werden, 
eine ausfiihrliche Darstellung der hierher gehorigen Ansichten und Er­
gebnisse zu geben; es sei nur auf ausfiihrliche Darstellungen verwiesen, 
wie die von RUCKEL (5), von CASSEL (6), von JAQUET (7). Uns moge 
es geniigen, einige Gesichtspunkte hervorzuheben, die fiir die chemische 
Besonderheit des adsorbierten Zustandes charakteristisch sind und die 
sich in den Gesetzen der katalytischen Reaktionen auswirken. 

Zunachst sind mindestens zwei Arten von Adsorption zu unterschei­
den (8, 9). Die eine, die uns besonders zu beschaftigen hat, kommt durch 
direkte Kraftwirkung der festen Oberflache auf die adsorbierten Mo­
lekeln zustande, ist daher im allgemeinen auf einmolekulare Schichten 
beschrankt und hOchst spezifisch (siehe z. B. ALEXEJEWSKY [254]). Die 
andere Art der Adsorption, fiir die sich der deutliche Name Kapillar­
kondensation einbiirgert, besteht in einer Yerfliissigung des Adsorbats 
in feinen Poren des Adsorbens (z. B. MAGNUS [10]). Die gewohnliche 
Gasadsorption an Kohle gehort unter diese letztere Kategorie, eine Glat­
tung der Oberflache durch hohes Erhitzen oder chemische Behandlung 
(Nz 0) laBt sie aber verschwinden (Mc BAIN [9]). Wahrscheinlich ist die 
Kapillarkondensation chemisch vollig unwirksam, indem sie, wie jede 
Kondensation, im wesentlichen nur die schwachen VAN DER W AALsschen 
Krafte zwischen den Molekeln des Adsorbats in Anspruch nimmt. Die 
Annahme solcher Kondensationsschichten oder polymolekularen Schich­
ten hat zwar seinerzeit zu einer sehr leistungsfahigen Theorie der hetero­
genen Reaktionsgeschwindigkeiten gefiihrt, der BODENSTEIN-FINKschen, 
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aber alles, was diese leistet, leistet die Theorie der einmolekularen Schich­
ten fUr die Kinetik ebenfalls (Mc BAIN [9], SCHWAB [11]), so daB kein 
Grund vorliegt, den Sitz der Gesetze anderswo zu suchen, als in der direkt 
der festen Phase anliegenden Schicht des Adsorbats, die sich in ihren 
Eigenschaften weitgehend von etwa vorhandenem Kapillarkondensat 
unterscheidet. 

In vielen Hillen ist wegen dieser Verschiedenheit auch eine ganz sinn­
fallige Unterscheidung beider Effekte moglich. Wenn fiir die echte (ein­
molekulare) Adsorption bereits Sattigung erreicht ist, d. h. bei Druck­
steigerung die Adsorption nicht weiter steigt, erfolgt bei einem bestimm­
ten Druck mehr oder weniger plotzlich ein neuer Anstieg, der das 
Einsetzen der Kapillarkondensation anzeigtI (Abb. I)~ Von da an gilt 
eine ihrer Form nach der FREUNDLICH-Isotherme entsprechende' Kurve, 
deren Kriimmung (Abweichung vom Verteilungssatz) nach MAGNUS (10) 
du:rch Stellen verschiedenen Ad-
sorptionspotentials, namlich Po- "'I 

ren von Durchmessem weniger A 
zu deuten ist. Der Druck, bei dem 
der Anstieg erfolgt, steht in naher 
Beziehung zum Dampfdruck des 
fliissigen Gases, an Kupferoxyd 
und Mangandioxyd ist er halb so 
groB (BRAY undDRAPER [12]), an 
Quarzglas ihm gleich (LENHER Abb. I. . 

[13], siehe auch ROWE [14] und Adsorption und Kapillarkondensation. 
HOOVER und RIDEAL [15]). Der-
selbe Effekt macht sich auch als ein Knick in der Isostere (P- T-Dia­
gramm) in der Nahe des Dampfdruckes geltend (FRAZER, PATRICK und 
SMITH [16]), da Adsorption und Kapillarkondensation ganz verschiedene 
Temperaturkoeffizienten haben. Der der letzteren ist durch eine Warme­
tonung von der GroBenordnung der Verdampfungswarmen bestimmt. 

Diese Form der Adsorption kommt also der gewohnlichen Konden­
sation nahe (auf ihre thermodynamischen Schwierigkeiten weist IREDALE 
[19] hin) , und zwar je nach der PorengroBe und Attraktionskraft des 

r Auch die von POLANYI und WELKE (I7) gemessenen Adsorptionen an 
Kohle zeigen einen derartigen erneuten Anstieg. Er liegt dort, wo die Ad­
sorptionswarme einen Anstieg wegen des Auftretens intermolekularer Krafte 
im Adsorbat aufweist. Wir mochten in diesem (je nach Gestalt der Ober­
flache mehr oder weniger scharfen) Pullkt den Dbergang vom zweidimen­
sionalen Gas zur zwei- und alsbald dreidimensionalen Fliissigkeit GOLD­
MANNS und POLANYIS (IS) sehen. Ob deren Zustandekommen Kapillar- oder 
einfach Kondensation genannt werden muE, bleibe als in unserm Zusammen­
hang belanglos unberiihrt. Wir benutzen "Kapillarkondensation·' mehr als 
praktischen Ausdruck zur Bezeichnung der Bildung von Fliissigkeitshauten 
an rauhen Oberflachen, im Gegensatz zum zweidimensionalen Gas. 



280 GEORG-MARlA SCHWAB: 
, 

Adsorbens auch auBerhalb des Sattigungsgebietes der freien Fliissigkeit. 
In den meisten FaIlen katalytischer Reaktionen, wo Gase sehr weit ober­
halb ihrer kritischen Temperatur auftreten, ist jedoch iiberhaupt nur 
noch mit der echten Adsorption in einmolekularer Schicht zu rechnen. 

Mit dieser haben wir uns jetzt genauer zu befassen. Zur Stiitzung 
ihrer Annahme liegt sehr viel direktes und indirektes Material vor, zum 
groBten Teil schon aus Zeiten vor der Berichtsperiode, von LANGMUIR 
und anderen oft. und sorgfaltig gesammelt und gesichtet. Es sei ver­
wiesen auf TAYLOR und RIDEALS Buch (20), S. 6off. und HINSHELWOOD 
(21), S.I30f., sowie GARNER (22) und RIDEAL (23). Es handelt sich urn 
ein direktes Festh,alten der Gasmolekeln an der festen Oberflache durch 
~afte, die im Vergleich mit den VAN DER WAALsschen Kraften oft so­
gat Effekte erster Ordnung im Sinne LONDONS (24), d. h. echte chemische 
Krafte spezifischer Natur darstellen. Welche der verschiedenen Bin­
dungsarten dabei in Frage kommt, laBt sich nicht allgemein entscheiden 
und hangt von der Natur des Adsorbens und des Adsorbats abo Es ist 
auch nicht mit der einfachen Einteilung in "polare" und "unpolare" Ad­
sorption abgetan. HUGGINS und FIELD 2nd (25) geben eine erschopfendere 
Systematik. Als Strukturen, die aufeinander und teilweise auf ihres­
gleichen Krafte ausiiben konnen, die in Adsorption resultieren, werden 
genannt: a) ungepaarte Elektronen (in Kohle und Metallen angenommen), 
b) positive Ionen, c) negative Ionen, d) locker gebundene Elektronen­
paare, d. h. insbesondere MehrfaGhbindungen. 

Die Adsorptionsisotherme. 
Unabhangig von der von Fall zu Fall wechselnden Natur der Kraft­

wirkung ist der allgemeine Habitus dieser Art von Adsorption, die wir 
kiinftig als Adsorption schlechthin bezeichnen wollen. Sie strebt immer 
einer definierten Sattigungsgrenze bei steigendem Gasdruck zu, wenn 
namlich einmolekulare Bedeckung der adsorbierenden Oberflache (die 
nicht die gesamte zu sein braucht) erreicht ist. Dieser Sattigungswert 
ist, der annahemd gleichen GroBe aller Gasmolekeln entsprechend, mehr 
oder weniger gleich ffir verschiedene Gase. Dafiir liegt viel Material vor, 
aus neuerer Zeit z. B. von ROWE (14) und BENTON (26). 

Dieses Verhalten kann, insbesondere hinsichtlich der Sattigungs­
grenze, nicht durch eine Gleichung nach Art der FREUNDLIcHschen dar­
gestellt werden. Die Durchfiihrung der entwickelten Vorstellung hat 
denn auch zu einer anderen Formulierung der Adsorptionsisotherme ge­
fiihrt. Sie wurde zuerst von REICHINSTEIN (27) abgeleitet aus seinem 
"Verdrangungsprinzip", d. h. aus einer Kombination von einer Art Ver­
teilungssatz mit der Aussage, daB die Summe der adsorbierten Mole kon­
stant ist. Gliicklicherweise ergeben Ableitungen der verschiedensten Art, 
kinetische, quantenstatistische und thermodynamische, wofem nur ein 
definierter Flachenbedarf der adsorbierten Molekeln eingefiihrt wird, stets 
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diese gleiche Formel, so daB an ihrer Giiltigkeit wohl kein Zweifel sein 
kann, ganz abgesehen von ihrer Bewahrung in der heterogenen Reak­
tionskinetik. 

LANGMUIR ist es vorbehalten gewesen, diese lsotherme in all ihren 
Konsequenzen aus einfachen Vorstellungen heraus exakt zu begrtinden 
und in die chemische Kinetik einzufiihren. Wir wollen, ein wenig tiber 
unseren zeitlichen Rahmen zurtickgreifend, seine Ableitungen hier kurz 
wiedergeben, ihrer besonderen Einfachheit und Anschaulichkeit wegen. 

Es sei ein Gas vom Drucke P im dynamischen Gleichgewicht mit der 
Oberflache I, von der in diesem Zustand ein Bruchteil a von adsorbierten 
Molekeln bedeckt ist. Es entsteht die Aufgabe, diesen Bruchteil als 
Funktion von p und nur p darzustellen, denn das ist der Inhalt der Ad­
sorptionsisothe:rme. 1m Gleichgewicht ist die Zahl der in der Zeiteinheit 
an der Oberflache haften bleibenden Molekeln gleich der der in der 
Zeiteinheit sie verlassenden. Fiir das Haftenbleiben kommt, da mehr­
lagige Schichten ausgeschlossen sein sollen, nur die nackte Oberflache 
I-(1 in Frage. Die Zahl der sie treffenden Molekeln ist gegeben durch die 
HERTZ-KNUDsENsche F ormel : 

No' (I - a)p V21l~RT' 
sie ist also bei konstanter Temperatur proportional p, sagen wir gleich 
c,p(I-a). Ein bestimmter Bruchteil a davon bleibt an del' Ober­
flache hangen, wo a, del' Akkomodationskoeffizient, meist wenig von I 

verschieden und wenig temperaturabhangig ist. Wir kommen so zu 
a' c· p (I-a), odeI' 

dx + dt = kI • P{I - a). 

Die Zahl der in gleicher Zeit die bedeckte Oberflache a verlassenden 
Molekeln ist von der Energieverteilung der adsorbierten Molekeln ab­
hangig und bei konstanter Temperatur einfach gegeben durch 

dx 
--=k ·a. dt Z 

Gleichsetzung beider Geschwindigkeiten liefert dann unmittelbar als 
Gleichgewichtsbedingung: 

bzw.: 
kZ '11 

P =k -;-I------,k,---I -. -11 

Das ist die allgemeine Form der Adsorptionsisotherme fUr ein Einzel­
gas tiber den gesamten Bereich vom Druck 0 bis zur Sattigung. Die 
Steilheit des Anstieges, mit der der (universelle) Sattigungswert der ad­
sorbierten Menge (a = I ftir p = 00) erreicht wird, ist durch die Zahlen­
werte der beiden Konstanten gegeben. kI hangt dabei wesentlich nur 
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vom Molekulargewicht ab, wahrend ka, die Wahrscheinlichkeit des Ver­
lassens der Oberflache, die Starke der Adsorptionsbindung enthaIt und 
eine exponentielle Temperaturfunktion der Form 

i. 

k2 = e - RT 

ist (siehe z. B. ESTERMANN [28]). 
Man kann beide Konstanten noch in eine einzige zusammenfassen: 

bp 
(/ = I + bp' 

wobei dann 
). 

b = k • • eRT ist. 

Ein wichtiger, in der Reaktionskinetik h1i.ufiger SPezialjall ist noch 
der sehr geringer Adsorption, d. h. k.P ~ ka oder bP ~ I, so daB: 

(/ = bP 
wird. 1m Anfang laBt sich die Kurve also durch eine gerade Linie 
approximieren. 

Der entgegengesetzte Spezialjall ist k.P ~ ka oder bp ~ I, so daB 
(/=1 

wird, unabhangig von weiterer Drucksteigerung - Sattigung. 
In ganz analogerWeise lassen sich die FaIle der Adsorption mehrerer 

Gase behandeln (siehe weiter unten). 
Diese kinetische Ableitung kann nun natiirlich ihrer Natur nach eben­

sowenig absolute Strenge beanspruchen, wie etwa die kinetische Her­
leitung des Massenwirknngsgesetzes (Reaktionsisotherme) gegeniiber der 
thermodynamischen Herleitung. Es sei daher jetzt noch die thermo­
dynamische Ableitung unserer Isotherme gegeben, wie sie von VOLMER 
(29) durchgefiihrt wurde. Eingefiihrt ist dabei wieder die Ansicht von 
einem bestimmten FIachenbedarf der adsorbierten Molekel, und zwar 
in Form der VOLMERschen zweidimensionalen Zustandsgleichung. 

Q sei die Flache pro Mol, 11: die Verringerung der Oberflachenspannung 
durch Adsorption, {J der Flachenbedarf. 

Aus einem isothermen und reversiblen KreisprozeB (dA = 0) ergibt 
sich leicht fUr den Adsorptionsvorgang: 

vdP = Dd11:. 

Die Zustandsgleichung des idealen Gases und die des VOLMERschen 
Adsorbats 

11:(Q - (J) = RT 
liefem nun: 

vRTdv 

Es wird an dieser Stelle eine Vereinfachung eingefiihrt, um auf ein­
fachere Ausdriicke zu kommen, eine Vereinfachung, die zugleich die 
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Grenzen der Giiltigkeit unserer Gleichung anzeigt, da sie zweifellos in 
der Nahe der Sattigung nicht mehr gilt, namlich: 

(32 ~ 2Q{3. 
Damit folgt: 

oder 

oder 

dSJ dv 
SJ - 2jj = 11 

In(Q - 2(3) = lnv + Ink 

Q - 2{3 = kv. 

Fuhren wir jetzt die Flachenkonzentration 'YJ = ~ und die Gaskon­

zentration, bzw. den Gasdruck p = RTjv ein, so erhalten wir: 

~ _ 2{3 = RTk P 
'l} P , bzw. 'YJ = RTk + 2 13P' 

also eine der LANGMUIRschen ganz entsprechende Formel! 
Sattigung (Unabhangigkeit von P) ist hier erreieht, wenn 

~ = Q = 2{3 
'l} 

ist. Der Unterschied gegenuber der LANGMUIRschen Fassung ist also, 
daB die halb bedeckte Flache bereits gesattigt ist. Der Unterschied be­
ruht darin, daB hier die adsorbierten Molekeln beweglich in zwei Dimen­
sionen gedacht sind, wie dies ja durch die Versuche von VOLMER und 
ADHIKARI (30) direkt nachgewiesen ist. Gerade dieseAuffassung sei hier 
betont, da vielleicht gerade sie im Zusammenhang mit der spater zu 
besprechenden Differenzierung der Oberflache berufen ist, eine allge­
mein gtiltige Anschauung der Katalyse zu lie£em. Man denke an die 
schonen Versuche von ADHIKARI und FELMAN (31, siehe S.325). 

Die Gleiehung lant sieh, analog wie oben, auch in der Form schreiben: 

k"l 
P=r-jhl 

Hatten wir aber dieerwahnte Vereinfachung nieht gemacht, so wtirde 
diese Gleichung lauten: 

k' . ~)I P = __ '7_.e~~. 
r - jj'l} 

Beide Formen gehen offenbar bei geringen Adsorptionen ineinander 
tiber. 

KAR (32) hat eine quantenstatistische Ableitung gegeben, der eben­
falls die VOLMERsche Zustandsgleichung zugrunde liegt und die uber den 
statistischen Entropiebegriff wieder zu der LANGMUIRSchen Gleiehung 
fiihrt, und zwar ohne die letztgenannte Korrektion. Er gibt auch einen 
Ausdruck ffir den Adsorptionskoeffizienten b, der im wesentlichen mit 
dem oben bei Besprechung der LANGMUIRSchen Theorie gegebenen uber-
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einstimmt. Dberdies weist BERNAYS (33) nach, daB diese Isotherme mit 
einer ganz allgemeingiiltigen thermodynamischen Forderung CASSELS (34) 
in Einklang ist, die sich auf Gemischadsorption bezieht (siehe unten). 

Da bei chemischen Umsetzungen immer zum mindesten zwei Mo­
lekelarten, eine verschwindende und eine entstehende, auftreten, ist die 
Kenntnis der Adsorptionsgesetze fur Gasmischungen von besonderer Wich­
tigkeit fur uns, und wir vvollen ihr einige Augenblicke widmen. Wir 
fuhren wieder die kinetische Ableitung aus, jedoch nunmehr fur zwei 
gleichzeitig adsorbierte Gase, von denen das neu hinzugekommene mit 
gestrichenen GroBen P', b', a', k' bezeichnet sei. Die Gleichgewichts­
bedingung lautet nunmehr: 

kr. P (I - a - a') = k, . a 
bzw. 

k; P'(I - a - a') = k~· a' . 

Daraus folgt analog wie oben: 
bp 

a = I + b P + b' p' 
und 

b'P' 
a' = -r -+---Cb'-PC=--+--;b'" p"'" 

als Isotherme fur binare Adsorption. FUr mehr als zwei Gase ergibt 
sich die Erweiterung von selbst. Man uberzeugt sich leicht mit BER­
NAYS (33), daB diese Gleichungen der genannten CASsELschen (34) For­
de rung genugen: 

(d 19t) = (d 19 P') 0 

d(J (j du (f 

Anschaullch bedeutet die bin are Isotherme, daB die Anwesenheit eines 
zweiten Gases die Adsorption des ersten gemaB dem im Nenner auf­
tretenden Summanden b~pv emiedrigt, also gemaB seinem Druck und 
seiner Adsorbierbarkeit. 

Versuche von LORENZ und WIEDBRAUCK (35) zeigen tatsachlich diese 
Abstufung der verdrangenden Wirkung mit der Adsorbierbarkeit. Inter­
essant ist, daB in dieser Beziehung Athylen mit seiner ungesattigten 
Bindung adsorbierbarer erscheint, als Kohlendioxyd, wahrend sich bei 
hoheren Konzentrationen - im Gebiet der Kapillarkondensation - das 
Verhaltnis zugunsten des hoher siedenden Kohlendioxyds umdreht. 
Nicht recht verstandlich im Lichte der hier vertretenen Theorie und wohl 
mit irgendwelchen Verstarkerwirkungen (siehe S. 322) zu erklaren ist dis 
von MAGNUS und ROTH (36) beobachtete Auftreten von Maximis der 
Wasserstoffadsorption bei steigendem COz-Gehalt. 

PALMER (37) hat die Adsorption von Gemischen nach einer ganz ab­
weichenden und indirekten Methode untersucht, namlich auf Grund der 
Tatsache, daB die zum leitenden Kontakt zweier Drahte n6tige Mindest-
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spannung (Koharerpotential) von der Gasbeladung reproduzierbar ab­
hangt. Er geht aus von der Gleichung 

11 p b 
7=p"V' 

ffir die er eine formal von unserer abweichende, aber inhaltlich iden­
tische kinetische Ableitung gibt. Seine Messungen ergeben ffir bib', das 
Verhaltnis der mittleren Haftdauem in der Oberfiache, ffir verschiedene 
Gaspaare konstante Werte, was als eine Bestatigung unserer Theorie an~ 
gesehen werden darf. Auf weitere interessante Einzelheiten dieser Mes­
sungen kann mcht eingegangen werden. 

Es darf nicht verschwiegen werden, daB sich in anderen Fallen auch 
schwerwiegende Unstimmigkeiten zeigen. Gerade die Konstanz des Ver­
haltnisses bib', also die Unabhangigkeit des Adsorptionsverhaltnisses von 
der Gesamtkonzentration, wird oft durchbrochen. So wird schon bei 
PALMER Wasserstoff viel zu stark adsorbiert, dasselbe ist iibrigens bei 
ROWE (14) der Fall. HURST und RIDEAL (38) finden einen deutlichen 
Gang des Adsorptionsverhaltnisses H. : CO an Platin, indem bei hOhe­
rem Gesamtdruck CO begiinstigt wird. Dasselbe findet SCHWAB (39) auf 
reaktionskinetischem Wege ffir Wasserstoff gegeniiber Stickstoff (siehe 
weiter unten). Solche Befunde scheinen die Kenntnis der Oberflachen­
vorgange entscheidend weiterzufiihren, denn sie sind nur durch eine 
grundsatzliche Erweiterung der Theorie zu verstehen. Entweder man 
nimmt an, daB das bevorzugte Gas auch nach Fertigstellung der ge­
sattigten monomolekularen Schicht noch weiter adsorbiert werden kann, 
d. h., daB die Adsorptionsschicht ihrerseits noch eine zweite Schicht Gas 
adsorbieren kann, wie dies LANGMUIR ffir CO an Platin tatsachlich er­
wiesen hat (siehe TAYLOR-RIDEAL [20], S. 7I). Dann wird, wenn das 
benachteiligte Gas bereits zur Sattigung gelangt ist, das bevorzugte Gas 
noch weiter adsorbiert werden konnen, ja, allmahlich infolge der Warme­
bewegung innerhalb der Adsorptionsschicht das andere weitgehend ver­
drangen. Genau derselbe Effekt laBt sieh, wenn man diese verdachtige 
Annaherung an kondensationsartige Phanomene vermeiden will, aber 
noch auf eine andere Weise deuten, und diese Deutung wird noch durch 
eine groBe Anzahl spater zu besprechender Erfahrungen nahegelegt: Es 
handelt sich urn die Annahme, daB die Oberflache nicht zweidimensional 
homogen, sondem aus qualitativ verschiedenen Bezirken, und zwar Be­
zirken verschiedenen Adsorptionspotentials aufgebaut ist. Infolge der 
Warmebewegung der Adsorptionsschicht werden sich dann zunachst die 
"aktivsten" Stellen sattigen, an denen auch das benachteiligte Gas gut 
adsorbiert werden kann. Spater, bei hoheren Konzentrationen, bei denen 
diese Stellen schon besetzt sind, kommen Bezirke an die Reihe, die fast 
nur noch das bevorzugte Gas festhalten konnen (verandertes blb'I). Ge­
rade eine Reihe von Vergleichen zwischen Adsorption und katalytischer 
Wirksamkeit machen eine derartige Differenzierung der Oberfiache, wie 
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wir noch sehen werden, sehr wahrscheinlich. Hier sei nur auf die Ar­
beiten von TAYLOR (insbesondere [4]) hingewiesen. 

Gerade well die Gesamtadsorption nicht immer mit der chemisch wirk­
samen Adsorption identisch ist (LAZIER und ADKINS [40J), ist die Frage 
von Interesse, ob auch fiir die letzte die LANGMUIRSChe Isotherme gilt. 
Dariiber liegt nun eine groBe Menge beruhigendes Material vor, von dem 
wir hier nur einen Tell besprechen wollen. Es sind reaktionskinetische 
Messungen gemeint, die fUr den einen oder anderen Reaktionspartner 
die Isotherme bestatigen. 

So zeigt die Reaktion des Ammoniakzerfalls an heiBen Molybdan­
drahten (BURK [41J) eine ausgepragte Hemmung durch Stickstoff, und 
die Auftragung der Reaktionsgeschwindigkeit gegen den Druck des zu­
gesetzten Stickstoffs ergibt genau die von unserer Isotherme fiir den 
freien Tell (I-a) der Oberflache vorgeschriebene Kurve. (Freilich 
scheint der in der Reaktion entstehende Stickstoff yom Verfasser nicht 
beriicksichtigt zu sein.) 

DieselbeReaktion wird beiDrucken unter IO- 2 cm Hg und an Platin 
von Stickstoff und Wasserstoff gehemmt. Macht man den LANGMUIR­
schen Ansatz fiir drei Gase, von denen zwei (Sticksfoff und Wasserstoff) 
stark, das dritte (Ammoniak) sehr schwach adsorbiert werden, so be­
friedigt die so entstehende Geschwindigkeitsgleichung in ihrer integrier­
ten Form die beobachteten Umsatze (SCHWAB [39]). 

Hiervon abweichende Verhaltnisse von besonderem Interesse liegen 
bei zwei anderen Reaktionen vor, namlich bei der Reaktion 

co. + H. = CO + H 2 0 

(HINSHELWOOD und PRICHARD [42]) an Wolfram, sowie bei 

N 2 0+H2 =N. +H2 0 

an Gold (HUTCHINSON und HINSHELWOOD [43J). 
In beiden Fallen findet die Adsorption oder doch ihr chemisch wirk-­

samer Tell fiir beide Gase nicht nach der entwickelten Verdrangungs­
theorie statt, sondem nach je einer Isotherme fiir ein Einzelgas, v6llig 
unabhangig voneinander. Die Reaktionsgeschwindigkeit ist berechenbar 
als das Produkt zweier so1cher Isothermen. Man wird nicht fehlgehen, 
wenn man annimmt, daB die beiden Gase an ganz verschiedenen, aber 
aneinander angrenzenden Bezirken der Obe;rflache adsorbiert werden, die 
qualitativ voneinander verschieden sind. Die eigentliche Umsetzlllig 
findet dann an den gemeinsamen Grenzen dieser Bezirke statt. Erst bei 
sehr hohen Drucken verdrangen sich Wasserstoff und Kohlendioxyd an 
Wolfram gegenseitig in geringem MaBe. Wir werden diese Hervorhebung 
bestimmter Bezirksgrenzen in der Oberflache als Sitz der Reaktion noch 
als bedeutsam kennen lemen. 



Fortschritte auf dem Gebiete der heterogenen Gasreaktionen. 28 7 

Die Adsorptionswarme. 
Wahrend die Form der Adsorptionsisotherme im allgemeinen den 

zeitlichen Ablauf der katalytischen Reaktionen bestimmt, ist fUr ihre 
absolute Geschwindigkeit, also vor allem ffir die katalytische Beschleu­
nigung iiberhaupt, die Energieanderung durch Adsorption, kalorime­
trisch als Adsorptionswarme meBbar, von ausschlaggebender Bedeutung. 

Wir haben bereits angedeutet, daB die kinetische Auffassung von 
LANGMUIR bzw. ESTERMANN (auch HINSHELWOOD [21J, S. I6S), wonach 
die adsorqierten Molekeln einen bestimmtenEnergiebetrag iiberschreiten 
miissen, urn die Oberflache zu verlassen, bis auf einen konstanten Faktor 
eine Temperaturabhangigkeit des Adsorptionskoeffizienten fordert von 
der Form: }. 

b = eRT• 

Entsprechendes ergibt sieh aus der unvereinfachten Isotherme VOL­
MERS (S. 283), indem hier A = nf3 wird. Aus thermodynamischen Defini­
tionen, der VOLMERschen Zustandsgleiehung und der LANGMUIRScheIi 
Isotherme leitet auch CASSEL (34) die gleiehwertige Gleiehung ab: 

dlnb -A 
dT = RT2' 

Oberall finden wir also theoretisch eine von der adsorbierten Menge 
bzw. dem Druck unabhangige Adsorptionswarme, was CASSEL (34, 44) 
gegeniiber ILJIN (45) noch besonders betont, der wegen der Vemach­
lassigung des Temperaturkoeffizienten der freien Energie eine Abhangig­
keit vom Druck errechnet. Es miiBte also moglich sein, ahnlich wie man 
Reaktionswarmen aus dem Temperaturkoeffizienten der Gleichgewichts­
konstanten, Aktivierungswarmen aus dem der Geschwindigkeit (siehe 
unten) errechnet, aus dem Temperaturkoeffizienten des Adsorptions­
koeffizienten die Adsorptionswarme zu berechnen. Warum dies meist 
nicht moglich ist, deutet schon VOLMER (29) an, gestiitzt auf Messungen 
von CHAPPUIS (TAYLOR-RIDEAL [20J, S. 70). Es handelt sich wieder um 
die schon gestreifte Tatsache, daB die adsorbierende Oberflache nieht 
homogen ist, sondem sich, da mikrokristallin, aus Kristallflachen ver­
schiedener Indizes und verschiedener Adsorptionswarmen zusammen­
setzt, deren Effekte sieh iiberlagem. Wieder werden die aktivsten Teile 
mit der groBten Adsorptionswarme zuerst gesattigt,. so daB diese all­
mahlich absinkt. Dies zeigen nieht nur die Messungen von CHAPPUIS 
an Meerschaum und die von WHITEHOUSE (46) an Kohle, bei denen 
immerhin noch Kapillarkondensation mit ihrer Abstufung der Poren­
radien moglich ist, sondem auch sorgfaltige ad hoc-Messungen der letzten 
Jahre an eigentlichen Katalysatoren mit tiefsiedenden Gasen. 

Diese Messungen sind in verschiedenen Punkten nieht miteinander 
in Einklang, was leieht durch die Verschiedenheiten der benutzten Ad­
sorbentien (durchweg fein verteilte Metalle) erklarlich ist. Jedoch er-
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lauben sie bereits, sich ein einigermaBen einheitliches Bild uber die 
Wanneentwicklung bei der Adsorption zu machen. 

Die Methodik fiir genauere Messungen wurde erstmals von BEEBE 
und TAYLOR (47) angegeben. Sie muB erlauben, einmal die adsorbierten 
Mengen manometrisch, zweitens die entwickelte Wanne kalonmetrisch 
zu bestiromen. In einem mit Eis isotherm gehaltenen Vakuummantel 
hangt aufrecht ein mit GasmeB- und -zulaBvorrichtung verbundenes 
GefaB mit dem Katalysator, durch den ein Heizdraht fiir elektrische 
Eichung fiihrt. Ein innerhalb eingebautes Rohr enth1ilt ein BECKMANN­
Thermometer, bei manchen spateren Messungen auch ein Thermoelement 
Es wird nun die beim Zulassen kleiner Gasbetrage (bis zu einigen Zehntel 
cm3 NPT herab) auftretende Warme gemessen, zugleich manometrisch 
der adsorbierte Teil des zugelassenen Gases, und dann die Adsorptions­
wanne auf das Mol umgerechnet. Man erh1ilt so die wahren ("differen­
tiellen") Adsorptionswarmen, die, da sie veranderlich sind, von den ge­
samten (integralen) zu unterscheiden sind. Wir beziehen uns hier, falls 
nicht anders bemerkt, stets auf die wahren Adsorptionswarmen. 

Der oben eingefiihrte Gedanke, daB die Stellen groBter Adsorptions­
warme zuerst gesattigt werden, gilt natiirlich nicht in dieser priroitiven 
Form, sondem so, daB diese·bei geringem Druck mehr aufnehmen als 
die anderen, wlihrend sie bei h6heren Drucken schon groBenteils bedeckt 
sind und daher nun gegenuber weniger aktiven Stellen zurucktreten. 
Diese Verteilung haben TAYLOR und KISTIAKOWSKY (48) in einer Rech­
nung durchgefiihrt, die schlieBlich den zu erwartenden Gang der Adsorp­
tionswarme mit der adsorbierten Menge ergibt. Wir geben sie etwas 
vereinfacht und in unserer Schreibweise wieder. 

Es seien n Arten von Oberflachenbezirken verschiedener Adsorptions­
warme vorhanden. J ede Art wird als eine adsorbierende Flache fur sich 
behandelt, fiir jede gilt: 

bnP 
an = 1+bnP' 

Wir bilden jetzt den Zuwachs dan, den die Adsorption erfahrt, wenn 
der Gasdruck urn dP steigt. Er betragt: 

d bndP 
an = (1 + bnP)2 

1st An die Gesamt£lache von Katalysatorbezirken n-ter Art, so ist 
Andan = dmn der Adsorptionszuwachs durch diese Flache, und der re­
lative Anteil dieser Flache am gesamten Adsorptionszuwachs bei einer 
Drucksteigerung dP, bzw. einerSteigerung der adsorbiertenMenge dm = 
J:dmn wird: 
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,. 
Es wird nun, was ffir eine homogene FHiche erlaubt ist, bn = 14.. eRr 

gesetzt, ferner fur die Gesamtadsorption irgendeine empirische Isotherme, 
z. B. die FREUNDLIcHsche p = amY. Man erhalt so: 

dm" 
dm 

i-n 

eRT 
An· ------.'.-n-

(1 + amY eRT)2 
An 

n eR 1' 

.L A". At. 
(1 +amYeRT)2 

Fur vier verschiedene Flachenarten mit A, > A2 > A3 > A4 und unter 
nicht extremenAnnahmen uber A, : A2 : A3 : A4 ergibt sich dann etwa 
die in Abb. 2 dargestellte Verteilung der Adsorptionen bei einem Gesamt­
zuwachs dm auf die verschiedenen Flachenarten. 

Die einfache Gleichung 
n 

Adm =.L A"dmn 

erlaubt nun allgemein den Verlauf der gemessenen Bruttoadsorptions­
warme A vorherzusagen. Dnd zwar ergibt sich im allgemeinen einAbfall, 
wenn die Reihenfolge der Adsorptionswarmen so gewahltwird, wie ge­
schehen. In Abb.3, Kurve list der Verlauf von Wasserstoff an sauer­
stoffvergiftetem Kupfer schematisch dargestellt, wie er von den Autoren 
gemessen wurde. 

An unvergiftetemKupferwurde nun eine KurvenachAbb. 3, KurveII 
erhalten. Ihr Charakteristikum, das auch von anderen an aktivierenden 
Katalysatoren gefunden wurde, ist das 
Maximum. Es ist deutbar durch einen 

Rei 
Anfeil 

dmn. 
dm 

t 

Verteilung der Adsorption auf verschiedene 
FHichenbezirke. 

t 
tl 
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Adsorbierte Menge ---

AM. 3. 
Gang der Adsorptionswarme. 

I vergiftet; II unvergiftet. 

Wert der ersten Adsorptionswarme, der kleiner ist, als der der zweiten. 
Diese Verkleinerung der Warmeentwicklung wird auf Konto der Ak­
tivierung geschrieben, die, wie hier direkt sinnfallig wird, die Ad­
sorptionswarme ausnutzt und so der kalorimetrischen Messung entzieht. 
Auch Kurven, in denen deutlich zweie:rlei Bezirke aktivierend wirken, 
wurden erhalten. Der Flachenunterschied der vergifteten Kurve lund 

Ergebnisse der exakten Naturwissenschaften. VII. 19 
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der unvergifteten II entspricht dann direkt der Aktivierungswarme. 
Welcher Art die Aktivierung ist, bleibt noch offen, jedenfalls ist sie 
irgendeine endotherme Umwandlung. Wir kommen darauf noch zuruck I • 

Wahrend also Vergiftung das Maximum beseitigt, ve;rschiebt ein Ver­
starker (siehe diesen) das Maximum nach groBeren adsorbierten Mengen, 
offenbar indem er die aktivierende Flache AI vergroBert, wie wir noch 
sehen werden (FRYLING [50]). Hitzebehandlung schadigt den Kataly­
sator ahnlich wie Vergiftung, wodurch die integrale Adsorptionswarme 
zunachst ansteigt (FORESTI [51]), weiterhin vermindert sie dann die 
Adsorptionsfahigkeit der OberfIache, wodurch die Warmelosung wieder 
falit, aber auf de;r ganzen Linie, ohne daB die Aktivitat deshalb wieder­
kehrt (FRYLING [50], KISTIAKOWSKY, FLOSDORF und TAYLOR [49]), 
siehe ferner BEEBE (52). 

Was schlieBlich die Werte der Adsorptionswarmen angeht, so konnen 
sie Zahlenwerte in der GroBenordnung chemischer Reaktionen erreichen, 
was bei der chemischen N atur der echten Adsorption zu erwarten steht. 
Die erste Adsorptionswanne von Kohlenoxyd an Kupfe;r betragt z. B. 
32000 cal pro Mol. 

GARNER und BLENCH (53) haben die Adsorptionswarme von Sauer­
stoff an Kohle gemessen und Werte zwischen 50000 und 220 000 cal ge­
funden, wieder steigend mit fallender adsorbierter Menge. Ferner steigen 
die Werte stark mit zunehmender Temperatur. Die C-Atome werden 
immer lockerer und ihre LoslOsung verschlingt immer weniger von der 
freiwerdenden Warme. Entsprechend steigt auch der B;ruchteil des Ad­
sorbats, ,der als CO und CO. frei wird. 

Zum SchluB noch ein paar Worte uber die Adsorptionsgeschwindigkeit. 
Unsere bisherigen Betrachtungen und der allgemeine Gebrauch nehmen 
diese stets als unmeBbar groB gegenuber jeder Reaktionsgeschwindigkeit 
an, so daB also hinsichtlich der Adsorptionsschicht stets ein "vorge­
lagertes Gleichgewicht" herrscht. BENTON und ELGIN (54) glauben aller­
dings in der Wasserbildung an Gold einen Vorgang zu keunen, in dem 
die Adsorptionsgeschwindigkeit, die sie auch meBbar gering finden, mit 
geschwindigkeitsbestimmend angenommen werden solI, um den selt­
samen Mechanismus zu deuten. Es wird sich aber wohl hier, genau wie 
in anderen Fallen, wo Adsorptionsgeschwindigkeiten gemessen wurden 

I Ein thermodyriamisches Bedenke~ gegen diese Auffassung, auf das die 
Autoren, \vie sie mitteilen,schon durch HERZFELD (bei TAYLOR, K1STIAKOWSKY 
und FLOSDORF [49]) aufmerksam wurden, besteht darin, daB sie fUr die Reihen­
folge der Belegung der Flachenarten, 'd. h. ihren Gleichgewichtsdruck, die 
an der Molekel geleistete innere Ai:beit der Aktivierung als belanglos an­
sieht. POLANYL und WELKE (17) schlag-en deshalb eine allgemeinere Deu­
tung ansteigender Adsorptionswarmen 'vor, indem so1che namlich mog­
lich sind, wenn sie von fallender Beweglichkeit des Adsorbats begleitet 
werden. Wie diese aber gerade bei der allerersten Adsorption vorzustellen 
ist, bleibt offen, ebenso der EinfluB der Vergiftung. 
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(WHITEHOUSE [46J, HOSKINS und BRAY [55]), urn Diffusion durch Poren 
oder ahnliches handeln, vielleicht auch urn eine Entstellung des Mecha­
nismus durch solche Poren, wie sie auch anderweitig beobachtet ist 
(BODENSTEIN und KRANENDIEK [56J), aber nicht unt die Geschwindig­
keit der echten Adsorption, denn es laBt sich nach S. 28I leicht zeigen, 
daB die Konstante c groB gegen jede mit gewohnlichen Mitteln meBbare 
Geschwindigkeitskonstante ist. 

Gaslosung. 
Zur Kenntnis der physikalischen Zustande der Gase in Phasengrenzen 

gehort auch die Erforschung ihrer Losung in Katalysatoren. Zumal bei 
der Hydrierung mit Wasserstoff an Platinmetallen haben wir die Akti­
vierung zwelfellos' nicht in einer Adsorption ailein zu suchen, sondern 
dariIl, daB Wasserstoff aus dem Inneren des Metalls, wo er sich in einem 
aktiven Zustand befindet (BENNEWITZ und GUNTHER [57], O. SCHMIDT 
[58J) , an der Oberflache wirksam wird. Arbeiten von GILLESPIE und 
HALL (59), LAMBERT und GATES (60), OSAWA (61), KRUGER und SACK­
LOWSKY (62) und anderen haben ergeben, daB es sich hier um feste Lo­
sungen unter Gitterdehnung handelt. 

Die Kinetik heterogener Gasreaktionen. 
Die soeben behandelten GesetzmaBigkeiten der Adsorption sind, wie 

in diesem Abschnitt zu zeigen sein wird, ausreichend, urn fast aile kine­
tischen Befunde an katalytischen Gasreaktionen rationell zu deuten, d. h. 
die Abhangigkeit der Reaktionsgeschwindigkeit von den in Frage kom­
menden Gaskonzentrationen (Drucken) bzw. (bei statischer Arbeit) der 
Zeit quantitativ darzustellen. 

Bevor wir diese Fragen erortern, sei jedoch zunachst eine andere 
abgetan, die von groBer Wichtigkeit ist, gerade in Hinblick auf die oft 
absonderliche Kinetik unserer Reaktionen. Es ist die Frage nach dem 
Verhalten cler Katalyse zu den thermodynamischen Gleichgewichtsforde~ 
1'ungen. Bekanntlich kann der Katalysator das Gleichgewicht nicht ver­
schieben, sondern nur seine Erreichung beschleunigen, indem er die Re­
aktionsgeschwindigkeit in beiden Richtungen erhOht. 

Hinsichtlich der Lage des Gleichgewichtes ist das in den Fallen auch 
erfiillt, wo es erreichbar Ulld die Geschwindigkeit meBbar ist, d. i. be­
sonders bei der Hydrierung aromatischer Kohlenwasserstoffe (PEASE und 
PURDUM [63J, ZELINSKY und BALANDIN [64J). In Fallen aber, wo die 
Endkonzentrationen vom gewahlten Katalysator abhangen - und das 
sind aIle die heute technisch so wichtigen selektiven Katalysen - handelt 
es sich nicht urn stabileZustande, sondern'um metastabile Gleichgewichte 
oder urn Unterbrechung der Einstellung in einem Zwischenstadium, das 
natiirlich thermodynamischen Aussagen nicht unterliegt. (Besonders 
klarend, wenn auch nicht neu, sind hierzu die Ausfiihrungen von SWIE-

I9* 



GEORG-MARrA SCHWAB: 

TOSLAWSKY [65]. SiehefemerMITTAsCH [66]). Auf jedenFall abermussen 
alle katalytischen Reaktionen, ob vollstandig oder nicht, soweit sie iso­
therm sind, in der Richtung aufs Gleichgewicht hin, d. h. unter Abnahme 
der freien Energie, verlaufen. Dieser Gesichtspunkt macht etwa die 
Bildung eines aktiven Wasserstojjs durch bloBen Kontakt an Palladium 
(wie sie trotz deutlicher Gegenbefunde neuerdings wieder behauptet wird) 
(POLJAKOW [67]) sehr schwer verstandlich. GroBer als die durch Kon­
taktkatalyse zur Auswirkung kommende Reduktionswirkung der rever­
siblen Wasserstoffelektrode konnte eben das Reduktionsvermogen einer 
etwa so entstandenen Form nicht sein. Hochstens konnte man mit 
RIESENFELD und QTSUBO (68) die freie Energie der Gasstromung zur 
Erklarung heranziehen. Dagegen ware die Kernsynthese von Helium aus 
Wasserstoff als stark exothermer Vorgang durchaus katalytisch denkbar 
(PANETH und PETERS [69], PANETH, PETERS und GUNTHER [70]). Wir 
werden erst in einem spateren Abschnitt die Griinde kennen lemen, die 
sie dennoch unwahrscheinlich machen. 

Viel schwieriger ist, wie schon angedeutet, die Frage nach der Ver­
traglichkeit der adsorptlv-kinetischen Gleichungen mit der Form del' 
thermodynamischen Gleichgewichtsbedingung, des Massenwirkungsge­
setzes. Seine "kinetische Ableitung" setzt bekanntlich viel einfachere 
Konzentrationsfunktionen der beiden Geschwindigkeiten VOraus, als wir 
sie nachher kennen lemen werden. HINSHELWOOD (21, S. I60), der die 
Frage diskutiert, gibt fur einen Sonderfall (Reaktion A + B = AB; A 
und AB schwach, B stark adsorbiert) eine befriedigende Losung. Eine 
allgemein gultige laBt sich nur fUr den Fall geben, daB alle Gase an ge­
meinsamen Bezirken adsorbiert werden und die adsorbierten Mengen 
nach den durch die sWchiometrische Gleichung gegebenen Exponenten 
reagieren. Sonst aber, zumal bei Adsorption an getrennten Bezirken, 
ist die Losung von Fall zu Fall zu suchen, da man oft durch Kombination 
der empirischen Gleichung fUr die Hinreaktion mit der Gleichgewichts­
bedingung zu unmoglichen Formulierungen fur die Ruckreaktion kommt. 
In den meisten Fallen ist diese zwar der Messung nicht zuganglich, je­
doch ist die Frage der Untersuchung wert. Allgemein wird man wohl 
erwarten duden, daB die Formulierungen fur das nicht umkehrbare Ge­
biet in der Nahe des Gleichgewichtes durch andere ersetzt werden mussen, 
wie dies ja BJERRUM (71) fUr homogene Reaktionen in Losung aus ahn­
lichen Griinden ebenfalls fordert. 

Nur erwahnt sei in diesem Zusammenhang eine formale Ahnlichkeit 
der Adsorptionsisotherme mit der Form des Massenwirkungsgesetzes 
(HITCHCOCK [72]), wenn man verbundenen und unverbundenen Anteil 
einer Komponente zusammennimmt (analytischeKonzentration). Diese 
Zweideutigkeit kommt weniger fUr Gasreaktionen in Frage, als fUr 
Enzym- und Kolloidkatalysen. 

Wir gehen jetzt zur Aufstellung und Prufung der Geschwindigkeits-
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gleichungen uber. Eine systematische Zusammenstellnng, etwa wie sie 
fur die homogenen Reaktionen W. OSTWALD in seinem Lehrbuch gibt, 
existiert hier nicht. Eine graB ere Zahl von allgemeinen Hillen hat schon 
LANGMUIR (73) angegeben, einige andere HINSHELWOOD (21), auch TAY­
LOR nnd RIDEAL (20). Ableitnngen sehr allgemein gehaltener Art, die 
er dann auf Sonderfalle spezialisiert, gibt neuerdings CONSTABLE (74, 75, 
76). Die Auffassnng, die er zugrunde legt, ist von der hier verwandten 
formal verschieden, indem er nicht von dem bedeckten Bruchteil der 
Oberflache ausgeht, sondem von dem Bruchteil der Zeit, den eine be­
stimmte Stelle von einer bestimmten Molekelart bedeckt ist. Statt des 
Adsorptionskoeffizienten kommt so die mittlere Lebensdauer in der Ad­
sorptionsschicht in die Rechnung, zwei GraBen, die vallig analoge Be­
deutung haben. Seine spezialisierte Endgleichung, die fUr Hemmnng 
durch ein mittelstark adsorbiertes Gas, ist denn auch mit der unten 
abzuleitenden identisch. Wir bevorzugen die oben gegebene Auffassnng, 
einmal wegen def graBeren Einfachheit der Ableitungen, vor allem aber, 
um der Beweglichkeit des Adsorbats Rechnung zu tragen. Wahrend 
CONSTABLE Integrationen fur den zeitlichen Ablauf im geschlossenen 
GefaB angibt, liefert BENTON (77) vereinfachte Formeln fUr die Aus­
wertnng von Stramnngsversuchen, wieder ffir die einfache nngehemmte 
nnd mittelstark gehemmte Reaktion. . 

Wir wollen jetzt die verschiedenen Reaktionstypen durchsprechen, 
die sich je nach dem Charakter der Reaktion nnd der Adsorbierbarkeit 
ihrer Teilnehmer ergeben. 

1. Reaktionen mit einem Ausgangsgas : A = B + ... 
1. Keine Hemmung (d. h. die Adsorption der Reaktionsprodukte 

fehlt oder findet an Bezirken statt, die den Umsatz nicht katalysieren). 

Fall a) A wird nur schwach adsorbiert. 

Fur diesen Fall hatten wir die Adsorptionsisotherme 

(j = bP 

kennen gelemt. Reagiert nnn das Adsorbat proportional seiner Ober­
flachenkonzentration (entweder durch gelegentliche Energieschwan­
knngen oder durch StoB an aktive Oberflachenatome wahrend der zwei­
dimensionalen Warmebewegnng), so erhalten wir an der Einheit der 
Oberflache: 

- dP/dt = k'bP = kP, 

wo P, wie im folgenden stets, den Druck des Gases A bedeutet. Wir 
haben also eine Reaktion nach dem gewahnlichen monomolekularen 
Schema vor uns, die aile fUr dieses bekannten Bedingnngen hinsicht­
lich ihrer mathematischen Darstellbarkeit erfiillen wird. Solche 
FaIle sind: 
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Der Zerfall von: 
AsH3 (VAN 'T HOFF [78J) , PH3 an Glas (VAN 'T HOFF und KOOIJ [79J), 

PH3 an Porzellan (TRAuTz und BHANDARKAR [80J) , PH3 an Quarz (HIN 
SHELWOOD und TOPLEY [81J), HCOOH an verschiedenen Oberflachen 
(HINSHELWOOD und TOPLEY [82J), N 2 0 an Gold (HINSHELWOOD und 
PRICHARD [83J), 502 Cl2 an Glas (HINSHELWOOD und PRICHARD [84]), 
HI an Platin (mit ganz geringfUgiger Wasserstoffhemmung; HINSHEL­
WOOD und BURK [85]), 5eH2 an Selen (BODENSTEIN [86J) , CH4 an C 
(SCHWAB und PIETSCH bei sehr geringen Drucken [87], bei normalem 
Druck BONE und COWARD [88J, siehe auch CANTELO [89J). 

Auch die Abklingung eines aktiven Zwischenproduktes der photo­
chemischen Chlorwasserstoffbildung an Glaswanden folgt nach E. CREMER 
(90) dieser Gleichung. 

Fall b) A wird mittelstark adsorbiert. 
Damit solI immer das Gebiet gemeint sein, in dem die ganze Iso­

therme berucksichtigt werden muf3, weil das Umbiegen vom Gebiet 
schwacher Adsorption in die Sattigung noch in den Bereich der Beob­
achtung fallt. Also: 

bp 
(1=--

1+ bp 
und 

kp 
- dNdt = I + bP' 

Es ist wichtig, zu beachten, daB fUr diese Formel eine Potenz nach 
Art der FREUNDLIcHschen Adsorptionsisotherme mit einem Exponenten 
n < I eine gewisse Annaherung darstellt. Der hierher gehorige Fall, die 
Zersetzung von 5bH3 an 5b (91) gehorcht denn auch der Gleichung 

dx/dt = k. po,6. 
Auch der unter I IC genannte Zerfall von NH3 an Wolfram (92) ware 

vielleicht mit mehr Recht noch hier einzuordnen. 
Fall c) A wird stark, d. h. bis zur Sattigung adsorbiert. Dann ist 

(1=I 

und -dP/dt = k. 

Das bedeutet Reaktion "nullter Ordnung", die Absolutgeschwindig­
keit wird unabhangig vom Ausgangsdruck, die Halbwertszeit demnach 
1hm proportional, die Druck-Zeitkurve eine gerade Linie. Recht schon 
ist dieser Fall verifiziert bei der Spaltung von HI an Gold (HINSHELWOOD 
und PRICHARD [93J), weniger bei NH3 an Wo (HINSHELWOOD und BURK 
[92J), wo die Adsorption weniger vollstandig zu sein scheint. 

2. Hemmung durch ein Reaktionsprodukt. Solche Hemmungen 
durch dle Produkte sind in der heteiogenen Kinetik auBerordentlich 
haufig und bezeichnend. Sie bedeuten, daB ein Produkt B einen Teil 
der Oberflache belegt und der Reaktion entzieht. 
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Fall a) A schwach, B mittelstark adsorbiert. 

Hier kann (siehe HINSHELWOOD [21], S. 143) der EinfluB von A auf 
die Adsorption von B vernachHissigt werden, und man kann fill die 
B-freie Flache schreiben: 

I - aB = I + bPB· 

Von dieser Oberflache nimmt wieder A einen Bruchteil gemaB seiner 
Isotherme a A = b AP ein, und man erhalt so: 

_ dp;dt = kp 
1+ bPB 

Diese wichtige Gleiehung hat, in den iiblichen kinetischen Symbolen 
geschrieben, die Form: 

d Idt _ k(a - xl 
x, - I + bx ' 

und in integrierler Form: 
a 

kt = (I + ab)ln--- - bx. a-x 

Das Charakteristikum dieses und der beiden folgenden Schemata 
ist, daB der relative Umsatz nach gleiehen Zeiten mit steigendem Aus­
gangsdruck sinkt, obgleieh der zeitliche Ablauf einer Reaktion von hahe­
rer als erster Ordnung gleieht. 

Experimentell entspricht in vollkommener Weise diesem Fall die 
Reaktion der Spaltung von N 2 0 an Platin "(HINSHELWOOD und PRI­
CHARD [94]). (Seltsanierweise diskutiert HINSHELWOOD selbst [21, S.148] 
die Halbwertszeit dieser Reaktion als ein Beispiel des Typs I 2 b, wwend 
sieh zeigen laBt, daB gerade diese Halbwerlszeit den fill mittelstarke Ad­
sorption von Sauerstoff, del hier hemmt, geltenden Typ erweist.) 

Auch die Knallgasreaktion an Silber (BENTON und ELGIN [95], siehe 
Typ lIIc) gehort, wenn man einmal von dem hier kinetisch einfluBlosen 
Sauerstoff absieht, wenigstens formal unter diese Gleiehung. Auch der 
Ammoniakzerfall an Molybdan (BURK [41]) wird durch Stiekstoff in einer 
Weise gehemmt, die BURK durch die explizite Isotherme fill den zu­
gesetzten Stiekstoff darstellen kann; aus der Arbeit geht nur nieht hervor, 
ob und wie die damit kommensurabeIn Mengen von wahrend des be­
trachteten Intervalls neu entstandenem Stickstoff beriicksiehtigt sind. 

Fall b) A w"ird schwach, B stark adsorbiert. 
b· PB ist wieder groB gegen I, so daB sieh die Gleiehung vereinfacht zu: 

_ dP/dt = k. P, bzw. dx/dt = k(a - x) 
PB x 

und integrierl: 
kt a a - x 
-=In--+---1 
a a-x a ' 

eine Form, die gleich die oben erwahnte Abhangigkeit des relativen Um­
satzes erkennen laBt (SCHWAB [39J). 
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Genau entspricht dieser Form der Zerfall von NO an Platin, der durch 
Sauerstoff gehemmt wird (GREEN und HINSHELWOOD [96J). Aus den 
Angaben der Autoren uber den Abfall der monomolekularen Konstanten 
HiBt sich an Hand der Beziehung 

x/a 
kmon = k/a + -t-

dieser Sachverhalt, den sie nicht ve:rmerken, streng erweisen. HINSHEL­
WOOD und BURK (92) berechnen auch den Zerfall von Ammoniak an 
Platin, der wenigstens bei normalen Drucken nur von Wasserstoff ge­
hemmt wird, nach dieser Gleichung; eine Betrachtung ihrer Zeitkurven 
lehrt, daB hier noch eine sehr merkwtirdige Abweichung vorhanden ist. 
Die gleiche Reaktion an Tonerde, Kupfer und Eisen scheint nach mehr 
qualitativen Versuchen (ELOD und BANHOLZER [97J) einen ganz analogen 
Verlauf zu haben. Geht man zu sehr geringen Drucken uber (SCHWAB 
[39J) , so tritt eine Stickstoffhemmung hinzu (Typ I zd), fur st5chio­
metrisches Gas gilt jedoch dann die Gleichung streng. Die durch Wasser­
dampf gehemmte Knallgasreaktion an Gold (BENTON und ELGIN [54J) 
geh5rt, soweit sich das aus der mit Durchschnittsdrucken rechnenden 
Str5mungskinetik der Verfasser (siehe auch BENTON [77]) entnehmen 
laBt, hierher. 

Fall c) Beide Gase, A und B, werden stark adsorbiert. 

a A = b A . P . (I - a A - aB) 
aB = bB,PB(I - aA - aB)' 

Daraus folgt leicht fUr die von A besetzte Oberflache: 
bA .p 

a - ---=-~--'----=---
A - I + bAp + bBPB 

und bei sehr groBer Adsorption (I ~ bP): 

kp 
- dP/dt = bAp + bBPB 

Das ist die Gleichung von CONSTABLE, die nach seinen Versuchen 
(76, 74) fUr die Hemmung der Dehydrogenisierung von A.thylalkohol zu 
Aldehyd durch Wasser, Azeton und Benzol (in der Reihenfolge steigender 
Hemmung) zutrifft. 

Fall d) Zwei Reaktionsprodukte B und C werden stark adsorbiert, das 
reagierende Gas A schwach. Analog wie unter c ergab sich (SCHWAB [39J): 

_ dp;dt = kp 
bBPB + bcPc 

Beim Zerfall von Ammoniak an Platin und anscheinend auch an 
Wolfram tritt bei Drucken unter IO-2 cm Hg zu der Hemmung durch 
Wasserstoff eine soIche durch Stickstoff, indem sich hier (siehe S. 285) 
das Verhaltnis der b-Konstanten andert. An diesem Beispiel konnte 
obige Gleichung in integrierter Form auch fUr den allgemeinen Fall be­
liebig zugesetzter Mengen der Produkte aufgestellt und bestatigt werden. 
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II. Reaktionen mit zwei Ausgangsgasen: A + B = C + ... 
Die Reaktionsgeschwindigkeit ist hier dem Produkt der stocbio­

metrischen Potenzen der von beiden Ausgangsgasen eingenommenen 
FHichenteile (d. i. dem Produkt ihrer Konzentrationen in der Oberflache) 
proportional zu setzen, wobei die anwesenden Gase sich in schon be­
kannter Weise aus der Adsorptionsscbicht verdrangen. 

I. Keine Hemmung durch die Produkte. 
Fall a) A und B schwach adsorbiert: 

- dP/dt = k· p~ . p,; (Massenwirkungsgesetz). 

Beispiele hierfur sind: 
2H2 + O2 = 2H20 an Porzellan (BODENSTEIN [98J), 
C2H4 + H2 = C,H6 an Kupfer im Bereich hoherer Temperaturen 

(1500_2000) (GRASSI sowie PEASE [99J), 
C2H4 + Br2 = C2H4 Br2 an Glas (STEWART und EDLUND [100J). 
Die Benzolhydrierung (z. B. PEASE und PURDUM [63J) scheint, ob­

gleich bier die Wasserstoffunktion des groBen Uberschusses wegen nicht 
bekannt ist, wegen ihrer Verwandtschaft zur Athylenhydrierung doch 
bei geringeren Wasserstoffdrucken auch zu diesem Typ zu gehoren. 

Fall b) A schwach, B mittelstark adsorbiert. 
Die von A bedeckte FHiche ist hier, wie bei Fall I 2 a: 

bAPA 
0' A = I + bBPB ' 

und die von B bedeckte FHiche: 
bBPB 

O'B = I + bBPB ' 
so daB die Reaktionsgeschwindigkeit wird: 

- dPidt = k·PA·~B~. 
(I + bBPB)2 

Bei uberschussigem B bedeutet das erste Ordnung nach A, bei kon­
stantem A aber geht die Reaktionsgeschwindigkeit bier durch ein Maxi­
mum fUr PB = 1jbB, indem sich der EinfluB der B-Adsorption und der 
der A-Verdrangung uberlagern. Die Reaktion CO2 + H2 = CO + H20 
an Platin (PRICHARD und HINSHELWOOD [101]) zeigt dieses Verhalten. 
CO2 ist bier das starker adsorbierte Gas, und so wird ein Maximum 
der Geschwindigkeit bei einem bestirnmten CO2 -Druck gefunden. 

Fall c) A schwach, B stark adsorbiert. 
Fur sehr starke Adsorption ist wieden gegen b B P B zu vernachlassigen, 

und man erhalt, indem das Maximum gegen PB = 0 ruckt: 

-dp/dt=k. PA , 
PB 

ein Schema, fUr das eine groBe Zahl von Beispielen vorliegt: 
2H2 + O2 = 2H20 an Platin bei niederen Temperaturen (LANG­

MUIR [102J), 
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zCO + O. = zCO. an Platin bei niederen Temperaturen (LANG­
MUIR [102]), 

C.H" + H. = C.H6 an Kupfer bei 0 0 und ZOo (PEASE [103J), 
zCO + o. = zCO. an Quarz (BODENSTEIN und OHLMER [104], s. 

jedoch spater), 
H. + N.O = H 2 0 + N. an Platin (HINSHELWOOD [105]). 
Besondere Beachtung verdienen die drei erstgenannten Reaktionen, 

die bei hOheren Temperaturen (beziiglich der dritten siehe [99J) wegen 
geringerer Adsorption eines der beiden Gase zum Typ II ra bzw. II rd 
gehoren. 

Fall d) A gar nicht mehr wirksam adsorbiert. Reaktion findet hier 
statt, wenn das in UnterschuB vorhandene Gas aus dem freien Gasraum 
auf eine (unter Sattigung) adsorbierte Schicht des lJberschuBgases stoBt. 
Infolgedessen ist die Reaktionsgeschwindigkeit proportional dem Druck 
des im UnterschuB vorhandenen Gases und von dem des anderen un­
abhangig. Hierher gehoren die beiden soeben genannten Oxydationen 
LANGMUIRS bei Temperaturen ober 700°, sowie die Athylenhydrielilng 
an Nickel (RIDEAL [106]). 

2. Hemmung durch die Reaktionsprodukte. Es ist nur ein Fall 
gemessen, die bekannte Oxydation von SO. zu 50s an Platin von BODEN­
STEIN und FINK (107). Die Reaktion entspricht dem zuletzt genannten 
Faile II rd, nur daB sie sich nicht an der ganzen wirksamen Oberflache 
abspielt, sondem nur an dem von 503 freigelassenen Teil, der proportional 

oder angenahert 

ist. 

III. Adsorption an qualitativ verschiedenen Bezirken. 
Den bisher aufgefiihrten Reaktionen steht eine ganz anders geartete 

Gruppe gegeniiber, die von besonderem Interesse ist. Es handelt sich 
urn Reaktionen zwischen zwei Gasen, die beide adsorbiert werden, aber 
ohne sich gegenseitig zu verdrangen. Die· Adsorptionsisotherme jedes 
von ihnen ist unabhangig von der anwesenden Menge des anderen, so 
daB angenommen werden muB, daB der Katalysator aus zwei verschie­
denen Adsorbentien zusammengesetzt ist, an deren gemeinsamer Grenze 
dann die Reaktion gem~i.B dem Produkt der beiderseitigen zweidimen­
sionalen Konzentrationen vor sich· geht. 

Fall a) A schwach, B mittelstark adsorbiert. 

dPidt = k'PA P: P 
1+ B B 

bzw. angenahert k· P A' VPB' I~ Gegensatz zu BODENSTEIN und OHLMERS 
(104) finden namlich BENTON und WILLIAMS (108) ffir z CO + O. an 
Quarz keine Hemmung durch CO und auch keine betrachtliche Ad­
sorption dieses Gases, sondem durch eine ailerdings nicht absolut 
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schliissige kinetische Behandlung den oben gekennzeichneten Verlauf, 
wobe"i flir A Sauerstoff zu setzen ist. 

Fall b) A schwach, B stark adsorbiert. 
Die B-Adsorption und damit die Geschwindigkeit wird v611ig unab­

hangig von B und einfach proportional A. Unter Vorbehalt sind hierher 
zu rechnen die CO-Verbrennungen (A = CO) an Tonerde (BONE und 
FORESHAW [109J), an Gold (BONE und ANDREW [110J), an Nickel, Kupfer 
und deren Oxyden (BONE und ANDREW [111J). 1m zuletzt genannten 
FaIle spricht vieles ffir eine solche Sattigung mit O2 • 

Fall c) A schwach adsorbiert zm4 durch ein Produkt verdrangt, B zmab­
hangig davon gesattigt. 

Diesen Fall haben wir unter I 2a schon erwahnt, es handelt sieh urn 
die Wasserbildung an Silber, wo die verdrangende Wirkung des Wassers 
sieh nur auf den Wasserstoff, nieht auf den Sauerstoff bezieht. 

Fall d) A und B stark adsorbiert. 
Beide Adsorptionen erreiehen Sattigung, die Reaktion ist von allen 

Drucken unabhlingig: Athylenhydrierung an Calzium und Calzium­
hydrid (PEASE und STEWART [112J). 

Die bisher zu III genannten Fane sind, abgesehen q.avon, daB sie 
aIle nieht allzu genau untersucht sind, auch noch anderen Deutungen 
zuganglich, vor allem der, daB Gasmolekeln (CO) auf eine gesattigte 
Schicht (02) oder Gasmolekeln (H2) auf eine teilweise von dem hemmen­
den Gas (H2 0) uberdeckte gesattigte Schicht (02 ) stoBen oder an ihr 
schwach adsorbiert werden. 

Anders liegt es in zwei schon friiher (S. 286) erwahnten Fallen, die 
kinetisch gut untersucht sind und auch keine andere Deutung zulassen, 
als die ffir diese Gruppe vorgeschlagene: 

Fall. e) A und B mittelstark adsorbiert. 

_ dNdt = kPA • PB 
I + bAPA i: + bBPB 

Es sind dies die Reaktionen: 

H2 + N 20 = H20 + No an Gold (HUTCHINSON -imd HINSHEL­
WOOD [43J) 

und CO2 + H2 = CO + H2 0 an Wolfram (HINSHELWOOD und PRI­
CHARD [42J). 

Die in diesem Abschnitt zusammengestellten kinetischen Befunde an 
katalytischen Gasreaktionen umfassen ein recht betrachtliches Material, 
besonders wenn man bedenkt, daB der quantitativ iiberwiegende Teil 
davon aus dem laufendenjahrzehnt stammt. Die Einschrankung "quan­
titativ" muB freilich gemacht werden, denn was die Griindlichkeit der 
reaktionskinetischen Behandlung angeht, so sind die alteren Arbeiten 
aus der "klassischen" Zeit der· physikalischen Chemie im allgemeinen 
verlaBlicher, wahrend bei vielen neueren kursorische Behandlung, wie 
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Gleichsetzen von Umsatz und Geschwindigkeit, BiIdung von mittleren 
Drucken groBerer Intervalle, Beschrankung auf Anfangsgeschwindig­
keiten und ahnliches die erhaltenen ResuItate unsicherer machen, gerade 
in Anbetracht der gegenuber homogenen Mechanismen groBeren Viel­
seitigkeit des BiIdes. 

Immerhin ergibt sich die Anschauung der einmolekularen Adsorption 
als eine ausreichende Deutung der Reaktionen. Bekanntlich ist diese 
Deutung in sehr vielen FaIlen auch auf Grund der Theorie polymoleku­
larer Adsorption und geschwindigkeitsbestimmender Diffusion (BODEN­
STEIN und FINK [107]) moglich (vgl. $CHWAB [11]), jedoch stehen zuviele 
physikalische Tatsachen auf Seiten der neueren Auffassung, als daB man 
diese in mem aIs direkt zwingenden FaIlen (siehe S. 285) verlassen wird. 

Es ist mehrfach behauptet worden (TAYLOR [4], CONSTABLE [113J), 
daB diese kinetischen Messungen nichts uber die genauere Beschaffenheit 
der adsorbierenden und katalysierenden Grenzflachen aussagen konnen. 
Die Betrachtung des Materials lehrt aber doch etwas anderes. Bedenkt 
man z. B., daB die beim Ammoniakzerfall, bei der Alkoholreduktion, 
bei der N 2 0-Reduktion als stark anzusetzende Wasserstoffadsorption 
an Platin bei der Knallgasreaktion am selben Metall als schwach in Er­
scheinung tritt, ja, den Jodwasserstoffzerfall und Ameisensaurezerfall 
uberhaupt nicht beeinfluBt, betrachtet man vor allem die zuletzt an­
gefiihrten FaIle verdrangungsfreier Adsorption (Fall HIe), betrachtet man 
die Hemmungsanomalie des NH3 bei kleinen Drucken, so wird man auch 
bier zu einem SchluB gefiihrt, der ja auch aus Adsorptionsbeobachtungen 
schon gezogen wurde: DaB die katalytischen Oberflachen nicht zwei­
dimensional homogen sind, sondem versehiedenartige Bezirke enthalten, 
die sich hinsichtlich ihrer Adsorptionsfahigkeit ffir verschiedene Gase 
unterscheiden und die auch nur teiIweise katalytisch wirksam sind. Eine 
starke Adsorption an bestimmten Bezirken kann Reaktionen, die an 
ihnen verlaufen, hemmen, wahrend sie unwirksam ist fur Reaktionen, 
die an anderen Bezirken verlaufen, an denen sie nicht oder nur schwach 
vorhanden ist. 

Wie man sich diese aktiven Bezirke zu denken hat, ob als Einzel­
atome gesteigerter Feldwirkung, die GasmolekeIn besonders lange fest­
halten, oder als Flachenstucke, die sie besonders dieM, aber beweglich 
festhalten, werden wir in anderem Zusammenhang diskutieren; die kine­
tischen Befunde scheinen dafiir zu sprechen, daB Sitz der Reaktionen 
die Grenzen zwischen den verscbiedenen Flachenarlen sind. 

Die Aktivierung. 
Aus den bisher beschriebenen Tatsachen geM hervor, daB die kata­

lytische Reaktion in einer Adsorptionsschicht an der Oberflache vor sich 
geht, und zwar zeigen die kinetischen Gleichungen, daB ffir eine bestimmte 
Reaktion einer bestimmten Molekelart nur ein gewisser, ffir diese Mo-
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lekelart homogener Teil der Oberflache wirksam ist. Die alte Frage nach 
dem "Wesen der Katalyse" prazisiert sich also ftir die heterogene Kata­
lyse dahin, welche Eigenschaften der Adsorptionsschicht es bewirken, 
daB hier der Umsatz in Moljsek gr6Ber ist, als irn freien Gas. 

Die alte, schon von DOBEREINER verfochtene Ansicht, daB die Ver­
dichtung durch Adsorption die Beeinflussung der Partner erleichtere -
die StoBzahlen erh6he - konnte POLANYI (114) ausschalten, indem er 
zeigte, daB die katalytischen Beschleunigungen den Verdichtungen 
gr6BenordnungsmaBig tiberlegen sind. Vom Standpunkt des zweidimen­
sionalen Gases fa11t dieser Gesichtspunkt tiberhaupt weniger ins Gewicht, 
da die gr6Bere Verdichtung (der geringere mittlere Molekelabstand) teil­
weise durch die Reibung bei der Bewegung der Molekeln wettgemacht 
wird. 

Es bleibt ?-lso nur die andere M6glichkeit, die Annahme, daB die 
adsorbierten Molekeln leichter in einen reaktionsfahigen Zustand kom­
men, so daB ein gr6Berer Bruchteil aller St6Be zum Umsatz fiihrt. 
Schreibt man fiir die Reaktionsgeschwindigkeit mit VAN 'T HOFF: 

dxjdt = z. e- qIRT, 

wo x die umgesetzte Menge, z die Zahl der St6Ee pro Mol und Sekunde 
und q die kritische Energie bedeutet, die beim StoB rnindestens auf­
gebracht werden muE, so kommen wir also dazu, daB durch Adsorption 
die StoBzahl z nur unwesentlich erh6ht wird, daB dagegen q, die Akti­
vierungswarme, soweit emiedrigt wird, daB der empfindliche Ausdruck 
e-qjRT, die StoBa~tsbeute, gr6BenordnungsmaBig ansteigt. 

Da die Adsorption - selbst wenn sie, wie TAYLOR und KISTIA­
KOWSKY (siehe S. 289) annehmen, zum Teil innere Arbeit an den Molekeln 
des Adsorbats leistet - im ganzen doch immer mit Energieverlust ver­
bunden ist, so folgt mit Notwendigkeit, daB die Herabsetzung der Akti­
vierungswarme ursachlich beim "aktivierten Zustand" zu suchen ist. In 
der Grenzflache laufen die Reaktionen tiber Z wischenzustiinde von tie­
jerem Energieniveau, als im Gas. 

Aktivierungshypothesen. 
Da die molekularphysikalische N atur des "aktiven Zustandes" schon 

fUr die einfachsten homogenen Reaktionen noch v6llig dunkel ist, gilt 
dies leider a fortiori von seiner Natur im adsorbierten System und erst 
recht von den Grunden seiner energetischen Herabsetzung und darnit 
relativen Konzentrationserh6hung. Diese Griinde sind denn auch der 
Gegenstand einer sehr groBen Zahl von Hypothesen und qualitativen 
Vorschlagen gewesen, die wir im folgenden besprechen wollen! .. Es ist 
wohl zu erwarten, daB keine dieser Hypothesen jemals zu einer allge-

I Eine Zusammenstellung einiger alterer Anschauungen giht z. B. 
TWEEDY (IIS). 
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meinen "Theorie der Kontaktaktivierung" zu erweitem sein wird, so 
gut auch die eine oder andere durch Plausibilitat oder einzelne Ver­
suche gestiitzt sein mag. Die Katalyse ist eine viel zu spezifische, che­
mische Erscheinung, als daB eine allgemeine Auffassung aIle Reaktionen 
decken konnte. Mit diesem Vorbehalt muB man an die Diskussion jedes 
einzelnen vorgebrachten Deutungsvorschlags herangehen und die Auf­
klarung den quantitativen Untersuchungen iiberlassen, die wir zuletzt be­
sprechen werden, und die immerhin bereits den Weg sehen lassen, auf 
dem die Einzelfalle anzupacken sind. 

Z wischenverbindungen ermoglichen in sehr vielen Fallen eine sehr ein­
fache Deutung der Reaktionsbeschleunigung. An die Stelle irgendeiner 
energiereichen Form des Ausgangsgases tritt eine chemische Verbindung 
mit dem Katalysator. Das wichtigste Beispiel dieser Art ist die von sehr 
vielen Autoren vermutete Rolle eines Platinoxyds bei katalytischen bzw. 
elektrochemischen Oxydationen, eine Annahme, die auf DE LA RIVE (116) 
zuriickgeht. Die bekannte Deutung der DEACON-Katalyse durch Cupro­
chlorid oder der Schwefeltrioxydbildung an Eisenoxyd sind erfolgreiche 
Anwendungen der Zwischenprodukttheorie. SABATIER (117) erklarte sie 
ffir die Leithypothese seiner erfolgreichen Lebensarbeit und bemerkt 
dazu: "A theory is good as long as it is useful". Zweifellos ist sie aber 
in ihrer engeren Fassung nicht allgemein anwendbar. So kennt man FaIle, 
wo Verbindungen Katalysator-Substrat zwar auftreten, aber doch nicht 
Zwischenprodukt der Reaktion sind. Bei der Athylenhydrierung am 
Calciumkontakt bildet sich zwar CaH., seine Reaktion mit C2 H4 ver­
lauft aber langsamer als die Hydrierung selbst (PEASE und STEWART 
[112]). Ebenso konnen BONE und ANDREW (111) fUr Kohlenoxydver­
brennung an Nickel, Kupfer und deren Oxyden zeigen, daB Verbindun­
gen zwar entstehen, aber nicht Zwischenprodukt zu sein scheinen (siehe 
dagegen ARMSTRONG [118]). In einem weiteren Sinne, so namlich, wie 
LANGMUIR die katalytisch wirksame Adsorption als Betatigung echter 
Eirizelvalenzen auffaBt, ist die Theorie natiirlich sehr viel ausdehnbarer. 
MITTASCH [66) halt sie in dieser Form ffir allgemeingiiltig, indem sie mit 
der Adsorptionstheorie identisch wird, sobald beide in die neueren atom­
und quantentheoretischen Auffassungen einmiinden. 

Die Annaherung an dieses Stadium scheint sich vorlaufig darin zu 
auBem, daB alle Anderungen, die die neuere Physik an einer Molekel 
voraussehen laBt, von verschiedenen Seiten ffir das wesentliche Moment 
erklart werden. Daist zunachst die ja tatsachlich bewiesene Orientierung 
der adsorbierten Molekeln. Sie bewirkt z. B., daB die Geschwindigkeit 
sowohl, als die Aktivierungswarme der Dehydrogenisierung primarer AI­
kohole tmabhangig von der dem Katalysator abgewandten Kohlenwasser­
stoffkette und darum unter sich gleich ist (PALMER und CONSTABLE 
[119], CONSTABLE [120]). Besonders ALEXANDER (121) sieht in der ge­
richteten Adsorption das Grundprinzip der katalytischen Wirkung. Sie 
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5011 die reaktionsfahigen Stellen in bevorzugte Lagen bringen, in denen 
sie von den nicht adsorbierten Molekeln leichter getroffen werden. Diese 
Auffassung tragt allein der Beschleunigung durch 'Kontakt nicht Rech­
nung, denn es ist aus der Kinetik det homogenen Reaktionen bekannt, 
daB dieser "sterische Faktor" in der GroBenordnung von Eins bleibt. 
BANCROFT (122) erklart iiberdies einen derartigen Vorgang fUr "a most 
unsportsmanlike thing"" denn er entspreche dem, daB ein Mann von einem 
anderen festgehalten wird, damit Dritte ihn verhauen konnen! Er halt, 
und wohl mit Recht, ein dynamisches Gleichgewicht aktiver Formen 
(in seiner speziellen Auffassung freier Radikale) in der Adsorptions­
schicht fiir sympatischer und wahrscheinlicher. (Nicht das Vorhanden­
sein der Orientierung 5011 in Abrede gestellt werden, sondem die ¥ei­
nung, sie reiche zur Erklarung der Reaktionsbeschleunigung aus.) 

Viel naher an der Wahrheit sind wohl Anschauungen, die die Wir­
kung der Adsorption in einer Deformation des Adsorbats sehen, nicht 
well dadurch die Form, sondem well der Energieinhalt geandert wird. 
Von Andeutungen MENDELEJEFFS (123) abgesehen, ist das Ergreifen 
dieses Gedankens RASCHIG (124) zuzuschreiben, der zuerst in allgemein­
ster Form das Wesentliche an der Katalyse in der Formanderung der 
Molekeln sah, wenn auch seine Ansichten damals noch der Prazisierung 
entbehrten. Speziell fiir die Hydrierung wird dieser Gesichtspunkt neuer­
dings von BODENSTEIN (125) in den Vordergrund gestellt, fiir organische 
Reaktionen von BOESE KEN (126). Eine starke Stiitze erflihrt die Ansicht 
durch die Befunde von SCHEIBE, FELGER und ROSSLER (127), obgleich 
diese zunachst nur fiir die homogene Katalyse durch Losungsmittel gel­
ten. Danach entspricht der Unterschied in der optischen Anregungs­
energie (Absorptionsspektrum) einer Molekel in verschiedenen Lostmgs­
mitteln dem Unterschied in der Aktivierungswarme fiir eine bestimmte 
Reaktion derselben Molekel in den gleichen Losungsmitteln, ein deut­
liches Zeichen dafiir, daB eine bloBe Deformation durch Nachbarmolekeln 
die Aktivierungswarme beeinflussen kann. Speziell fiir die Dehydrie­
rungen fordert ZELINSKY mit TITZ (128) die Annahme einer Deformation 
wegen des Einflusses der Molekelform auf die Geschwindigkeit - nur 
Sechsringe sind katalytisch dehydrierbar - sowie wegen gewisser die 
Dehydrierung begleitender Umlagerungen. Fiir die Art der Formanderung 
ist ein Befund von ZELINSKY und BALANDIN (64) von groBter Wichtig­
keit. Es handelt sich um die Feststellung, daB bei homologen Reaktionen 
(Dehydrierungen von Ringsystemen) die Aktivierungswarme unabhangig 
vom Substrat, aber konstant fiir festgehaltenen Katalysator ist. ZE­
LINSKY und BALANDIN geben folgende Werte (5. umsteh. Tabelle). 

Es wird daraus geschlossen, daB die Aktivierung in einer A useinander­
ziehung je zweier C-Atome vom Abstand der einfachen bis auf den der 
Doppelbindung besteht. Wenn dieses Auseinanderziehen durch die An­
ziehung zweier benachbarter Metallatome besorgt wird, so ist der ein-
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Aktivierungswarmen in kcaljMol. 

Dehydrierung Piperidin Cyc10hexan Dekahydro-
von naphthalin 

an Pd 16,3 15,3 
an Ni 9,7 10 
an Pt 19,9 I8,0 18,9 

zige (?) Parameter der Gitterabstand des Metalls. Man wird, da Doppel­
bindung und einfache Bindung ungefahr gleichen Abstand haben 
(GRIMM, Chemikerkalender I926) und da die Reaktion umkehrbar 
ist, diese Ansicht dahin modifizieren mussen, daB sowohl Hydrierung 
als Dehydrierung durch ein Auseinanderziehen der Atome uber den nor­
malen Abstand hinaus aktiviert werden mussen. Jedenfalls hat hier die 
systematische quantitative Erforschung der Aktivierungswarrnen eine 
sehr interessante Vertiefung gebracht. Die gleiche Ansicht auBert in 
etwas weiterem Umfange auch BURK (129), der allgemein die Aktivierung 
alier Molekeln in einem Auseinanderziehen infolge Adsorption an mehre­
ren Atomen ("multiple Adsorption") sehen will. Er bringt auch die Ver­
starkerwirkung (siehe diesel und die sukzessive Vergiftung (siehe diesel 
unter diesen Gesichtspunkt. 

Es ist von hier aus nur noch ein Schritt zur Annahme einer Disso­
ziation in freie Atome in der Adso;rptionsschicht. Freie Atome als ak­
tiver Zustand alier Reaktionen wurden im homogenen System schon 
langer von HERZFELD, POLANYI und anderen versuchsweise angenommen. 
Neben vielen rein spekulativen Arbeiten fiihrte POLANYI (114) die An­
nahme quantitativ durch, daB im Adsorbat freie Atome wegen der 
Valenzbeanspruchung du;rch das Adsorbens leichte;r gebildet werden 
konnen und daher haufiger sind. Seine Rechnungen und ihr Verhaltnis 
zum Experiment werden wir weiter unten noch naher betrachten. Seine 
Argumente sind jedenfalls auch auf die soeben besprochene Defor­
mation ubertragbar. Einen direkten Beweis fur das Vorliegen freier 
Atome im Adsorbat glauben eine Reihe von Forschern erbracht zu 
haben. ANDREWES, DAVIES und HORTON (130) hatten eine Anti­
kathode mit langsamen Elektronen bombardiert und die von ihr aus­
gesandten SCHUMANN- bis ultravioletten St;rahlen durch den von ihnen 
an einer Auffangplatte ausgelosten Photostrom gemessen, urn so den 
langwelligen AnschluB an die R6ntgenspektren fUr die leichteren Ele­
mente herzustellen. Dieselbe Apparatur benutzten nun GAUGER (131) 
und in verbesserter Form WOLFENDEN (132), urn kritische Potentiale 
nicht der Antikathode, sondern der an ihr adsorbierten Gase zu unter­
suchen. Sie finden einen Knick bei II,3 Volt und einen bei I3A Volt. 
Beide sind, wie KISTIAKOWSKY (133) (deutsch: TAYLOR und KISTIA­
KOWSKY [48J) unter scharferer Unterscheidung von Ionisation und Strah­
lung nochmals feststellt, Ionisationspotentiale. Der zuletzt genannte 
Knick, der durch Sauerstoffbeladung verschwindet, durch Wasserstoff-
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beladung wieder auf tritt, wird der Bildung von H+ aus H zugeschrieben, 
die auch im Gasraum dieses Potential erfordert. Der Knick bei II Volt 
wird mit weniger Sicherheit dem Stickstoff, und zwar entweder dem Atom 
oder einer augeregten Molekel, zugeschrieben. J edenfalls fiir den Wasser­
stoff ware damit das Auftreten von freien Atomen im Adsorbat erwiesen. 
Ihre katalytische Rolle ist damit natiirlich nicht sichergestellt. PIETSCH 
und WILCKE (134), die nach einer Gesamtstrommethode iihnliche Mes­
sungen machten, halten den Knick bei II Volt eher fiir das Potential 
einer Verunreinigung und sehen beide Effekte als solche des freien 
Gases an. 

Der nachste Schritt - auch der ist getan worden - besteht in der 
Annahme freier Ionen bzw.lonen und Elektronen in der Oberflache. 
So meint DHAR (135), daB die Adsorption als exotherme Reaktion die 
Energie zur Bildung von Ionen und Elekttonen liefere, deren Felder 
dann aktivierend (?) auf das Gas wirken, ein Mechanismus, der sich 
schwerlich mit der gemessenen Kinetik vereinbaren lassen wird. Ionen 
von mehr elektrolytischer Natur werden mehrfach herangezogen. ARM­
STRONG (1) sieht ganz allgemein den Sitz der katalytischen Reaktionen 
in einem flussigen "determinant" an der Oberflache, das ein Elektrolyt 
sein 5011. Die ganze Reaktion spielt sich dann in einer Art Oxydations­
Reduktions-Lokalelement abo BONE (136) findet, daB fortschreitende 
Trocknung die Geschwindigkeit der CO-Verbrennung an verschiedenen 
Katalysatoren zuerst steigert und spater verlangsamt. Er deutet das 
so, daB zwar zuerst die Verdrangungshentntung beseitigt wird, dann aber 
zu wenig Wasser vorhanden ist, urn die entstandenen Ionen an der 
Wiedervereinigung zu hindem. Es scheint dent Verfasser des Vorliegen­
den. daB die Deutung des zweiten Effekts lieber im Zusammenhang mit 
der Hemmung auch der zugehorigen hontogenen Reaktion durch Trock­
nung gesucht werden sollte, wie diese HABER und BONHOEFFER (137) 
neuerdings in Angriff nehmen. Ganz analoge Ansichten, wie BONE, 
haben auch BOSWELL und Mitarbeiter (138, 139, 140), die freie H+- und 
OH--Ionen vermuten. (An dieser Stelle mogen auch Ansichten erwiihnt 
sein, nach denen eine Emission von Ladungstragem aus dent Kataly­
sator das wirksame Agens ist: RIDEAL [23] weist auf den LANGMUIRSChen 
Befund hin, daB die Temperatur beginnender starker Emission von Elek­
tronen oft mit der beginnender Reaktion zusammenfallt. PISSAR­
SHEWSKY [141, 142] huldigt der Meinung von der Wirkung einer das 
katalytische Metall umgebenden Elektronenwolke. KUNSMAN [143] stellt 
starke positive Emission aus alkalihaltigen Eisenkatalysatoren fiir Am­
moniak fest und halt sie fur ausschlaggebend.) 

Besser zu begriinden ist die Ansicht von O. SCHMIDT (58), wonach 
wenigstens der Wasserstott in der Oberflache seine Wirksamkeit der Bil­
dung von freien H+-Ionen verdankt. Infolge der hohenBrutto-Dielek­
trizitatskonstanten der Metalle ist, wie schon BENNEWITZ und GUNTHER 

Ergebnisse der exakten Naturwissenschaften. VII. 20 



GEORG-MARIA SCHWAB: 

(57) zeigten, seine Dissoziation in Ionen und Elektronen im Metall ohne 
Arbeitsaufwand moglich, iibrigens auch direkt nachweisbar. SCHMIDT 
zeigt an einer 'Oberschlagsrechnung, daB demnach die Metalle mit klei­
nem Ionenradius die wirksamsten sein sollten. Versuche, die freilich 
TAYLOR und KISTIAKOWSKY (48) wegen der inkommensurabeln Ober­
flachenbeschaffenheit nicht anerkennen, bestatigen das. SCHMIDT gibt 
auch eine Energiebilanz der Hydrierung als Ionenreaktion. In ihr liegt 
die eigentliche Aktivierungswiirme bei der Wiedervereinigung von Was­
serstoff-Kation und Substrat-Anion, so daB eigentlich die Ionisierung 
nicht unbedingt eine Aktivierung bedeuten muB. 

Hinsichtlich der Metallkatalyse ist noch ein Gesichtspunkt hervor­
zuheben, der wahrscheinlich einen gewissen EinfluB auf die Fahigkeit 
'eines Metalles hat, das Adsorbat zu aktivieren: der Elektronenaufbau 
des Katalysatoratoms. Von verscbiedenen Seiten (z. B. MERESCH­
KOWSKY [144]) wird darauf hingewiesen, daB die katalytisch wirksamen 
Metalle im allgemeinen soIche variabler Valenz sind, wie Eisen, Platin 
und andere. Man wird das nicht lediglich mit der Moglichkeit von 
Zwischenverbindungen variabler Atomzahl zusammenbringen, da es ffir 
die mannigfaltigsten Verbindungen gilt. Vielmehr wird man mit V. M. 
GOLDSCHMIDT (miindliche Erlauterungen zu [145]), da es sich um Stellen 
im Periodischen System handelt, wo die zweitauBerste Schale noch im 
Ausbau ist, von einem "M-Defekt" bzw. "Elektronenhunger" dieser 
Elemente sprechen und annehmen, daB sie darum besonders geeignet 
sind, in das Elektronengebaude des Adsorbats einzugreifen. Speziellere 
Vorstellungen dieser Art entwickelt A. S. RUSSELL (146) in Verbindung 
mit der Elektronenisomerietheorie der Passivitat. Diese Elemente haben 
in der auBersten Schale im aktiven Zustand ein Elektron mehr wie im 
passiven. In letzterem adsorbieren sie nun und katalysieren, indem sie 
("wenn die Physiker es erlauben") ein Elektron aus einer der reagieren­
den Molekeln entnehmen ('Obergang zum aktiven Zustand des Metalls) 
und daffir aus der Innenschale eins an eine andere Stelle des reagieren­
den Stoffes abgeben. Darauf kehren sie durch innere Isomerisierung 
wieder in den passiven Zustand zuriick. Zweifellos ist dieses Bild zu 
speziell, aber ebenso zweifellos hat es einen richtigen Kern. Daffir spre­
chen auch die merkwii;rdigen Befunde von BAUDISCH und WELO (147) 
iiber den Parallelismus von katalytischer Aktivitat und Paramagnetis­
mus beim kubischen Ferrioxyd gegeniiber dem unmagnetischen und un­
wirksamen rhomboedrischen. 

Der Vollstandigkeit halber sind noch Ansichten zu erwiihnen, die 
aus dem Rahmen der bisher besprochenen etwas herausfallen: LEWIS 
erklii:rt die hiiufigere Aktivierung an der Oberflache durch das Vermogen 
des Katalysators, infrarote Strahlung der kritischen Wellenlange zu emit­
tieren. Die Schwierigkeiten dii;r£ten bier noch groBer sein wie bei der 
Strahlungstheorie der homogenen Gasreaktionen. MIYAMOTO (148) halt 
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einen Katalysator fUr einen Stoff, der besonders geeignet ist, an den re­
agierenden Stoff seine eigene Aktivitiit weiterzugeben, nach Art eines 
Photosensibilisators. Dazu ist zu bemerken, daB wegen der prinzipiellen 
Umkehrbarkeit dieses Vorganges hierdurch fUr eine rein thermische Re­
aktion nichts gewonnen wird. Fur die Vereinigung sehr einfacher Mo­
lekeln (etwa Wasserstoffatome nach BONHOEFFER [149J) kommt noch 
der Gesichtspunkt von FRANCK und BORN (150) in Betracht, wonach die 
Anwesenheit eines festen Korpers, der die nach Impulssatz und Quanten­
theorie bei einer bimolekularen Reaktion "nicht unterzubringende" 
Oberschu{3energie aufnimmt, eine solche Reaktion ermoglicht, wahrend sie 
imfreien Gasraumnur als DreierstoB, also sehr langsam, ablaufen konnte. 

Die groBe Zahl von Versuchen, die katalytische Wirkung durch ir­
gendwelche physikalischen Annahmen auf bekannte Erscheinungen zu­
rtickzufUhren, hat zweifellos eine Anzahl sehr fruchtbringender Gedanken 
hervorgebracht, hat vor allem zu vielen sehr aufschluBreichen Experi­
menten AnlaB gegeben. Aber im ganzen kann man sich des Eindrucks 
nicht erwehren, daB es sich um Vermutungen handelt, die einem Be­
weise nicht zuganglich sind. Zum Teil erfordern sie ein Versuchsmaterial 
spezieller Art, das noch nicht vorliegt, zum Teil nehmen sie auf vor­
handene Experimente keine Rucksicht. Wir besitzen, wie im folgenden 
zu zeigen sein wird, eine Anzahl quantitativer Gesichtspunkte tiber die 
Emiedrigung der Aktivierungswarme und ihre Beziehung zu den Ad­
sorptionswarmen, denen jede Theorie der Katalyse Rechnung zu tragen 
hat, was aber bisher in den wenigsten Fallen geschehen ist. 

Die Aktivierungswarme. 
Was nun die experimentelle Bestimmung der Aktivierungswiirme an­

langt, die die experimentelle Grundlage aller hierhergehorigen Be­
trachtungen bilden sonte, so ist sie bisher, wie auch bei homogenen 
Reaktionen, lediglich auf Grund der ARRHENIUsschen Gleichung moglich: 

k = const· e-~/RT, bzw. dd~k = qIRT'. 

Da "const" a priori unbekannt ist, ist man also auf die zweite Form 
dieser Beziehung angewiesen, d. h. die Bestimmung des Temperatur­
koeffizienten der Geschwindigkeitskonstanten. Wollen wir es dabei mit 
der wahren Aktivierungswarme zu tun haben, d. h. dem kritischen Ener­
giezuwachs, den die adsorbierten Molekeln benotigen, um zu reagieren, 
so muB das k unserer obigen kinetischen Gleichungen fUr sich allein be­
trachtet werden, 10sgelOst von den b-Konstanten der Adsorptionen, die 
ja, wie wir sahen, selbst Temperaturkoeffizienten haben. Die Aufgabe 
einer physikalischen Deutung der katalytischen Beschleunigung redu­
ziert sich dann zu der Aufgabe, die so gewonnenen Aktivierungswarmen 
mit anderweitigen physikalischen Daten quantitativ zu verknupfen. 
POLANYI (114) ist wohl der erste gewesen, der einen solchen Versuch, 

20* 
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und zwar ffir die Knallgasvereinigung an Porzellan erfolgreich gemacht 
hat. Aus demeinfachen KreisprozeB: 

5 

aktiviertes 
Ausgangsgas 

17 
adsorbiertes 
aktiviertes 6 

Ausgangsgas /Ausgangsgas \ 

adsorbiertes 2 3 
I \ Ausgangsgas Produkt 

adsorbiertes I 
Produkt 4 

5-6 Reaktionswarme, 
2-3 Reaktionswarme im Adsorbat, 
I Adsorptionswarme des Ausgangsgases, 
4 Adsorptionswarme des Produkts, 
5 homogene Aktivierungswarme, 
2 wahre heterogene Aktivierungswarme, 
7 Adsorptionswarme des aktivierten Zustandes, 

folgt die einzige in dieser Hinsicht sichere Aussage, daB die Emiedrigung 
der Aktivierungswarme, von sekundaren Adsorptionseffekten abgesehen, 
in der Adsorptionswarme des aktivierten Zustandes zu suchen istI. 

Jede speziellere Auffassung des Mechanismus der Kontaktaktivierung 
muB diesem allgemeinen Gesiehtspunkt unterzuordnen sein, wenn sie 
wertvoll sein soIl. (So muB die Annahme, daB der adsorbierte Wasser­
stoff an Metallen ionisiert ist, so ausgesprochen werden: Die freiwerdende 
Warme beim Ubergang von Elektronen und Protonen in die Oberflache 
ist so groB, daB adsorbierter Wasserstoff mit sehr geringem Energieauf­
wand und darum fast vollig in diese Bestandteile gespalten wird.) 

Wendet man diese Betrachtungsweise auf die Synthese von Helium 
aus Wasserstoff an (69,70), so ergibt sich folgendes: Die Kemsynthese 
ist eine zwar exotherme Reaktion, die aber sieher wegen der zunachst 
zu uberwindenden elektrostatischen AbstoBung der Keme bei sehr ge­
ringen Abstanden eine ausnehmend groBe Aktivierungswarme - man 
kann die GroBenordnung 10 Ie cal schatzen - haben wird. Die Adsorp­
tion des aktivierten Zustandes - der zusammengepreBten Keme -
wird als eine Funktion des Elektronengebaudes eine Warmetonung von 
hOchstens ro 6 cal hervorbringen, die Emiedrigung der gewaltigen Ak-

I PALMER (I5I) weist mit Recht darauf hin, daB die Adsorptionswarme 
des Ausgangsstoffes aHein noch nicht seine Aktivierung deutet, da ja das 
Adsorbat in jedem FaHe energiearmer ist. Es muB der .zu iiberschreitende 
Energieberg erniedrigt werden, was eine Angelegeuheit des Gipfelzu­
standes ist. 
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tivierungswanne durch Adsorption hier also ganz verschwindend sein. 
Damit steht das experimentelle Resultat in Einklang. 

POLANYI spezialisiert seine Theorie dann ffir praktische Anwendung 
noch durch spezielle Annahmen. Gewissen Theorien der Reaktions­
geschwindigkeit im homogenen System folgend (HERZFELD, POLANYI) 
nimmt er als aktivierten Zustand freie Atome an, und ffir deren Ad­
sorptionswarme erhalt er aus seiner Potentialtheorie den als Uberschlags­
wert allgemeingiiltigen Wert ·von 25000 calJGrammatom. Auf diese 
Weise kann fiir jede Reaktion die Erniedrigung der Aktivierungswanne 
uberschlagsweise vorausberechnet werden. POLANYI selbst fiilirt eine 
soIche Rechnung fur die Knallgasvereinigung durch und zeigt, daB die 
e.rrechnete Beschleunigung etwa der experimentellen entspricht. SCHWAB 
und PIETSCH (87) wenden diese Theone auf die heterogene Methanspal­
tung an. Hier laBt sich die homogene Reaktion zwar nicht direkt messen, 
aber aus der bekannten Energie der C-H-Bindung ist ihre Aktivierungs­
warme zu 369000 cal abschatzba.r, ein Wert, der durch Spaltung mit 
langsamen Elektronen (SCHWAB und PIETSCH [87], PIETSCH und WILCKE 
[134]) bestatigt wird. Die Rechnung nach dem gekennzeichneten Schema 
fiihrt zu einer Erniedrigung, die der gemessenen heterogenen Aktivie­
rungswarme von 55000 bis 59000 cal ungefahr gerecht wird, wenn man 
die hohe Adsorptions- (= Kondensations-)warme des Kohlenstoffatoms 
berucksichtigt. 

Die spezielleren Annahmen und Zahlenwerte sind sicher nicht all­
gemeingiiltig. Aber das Prinzip erfahrt noch weitere Bestatigungen. So 
diskutiert TAYLOR (3) unter Zugrundelegung einer aus Messungen extra­
polierten ersten Adsorptionswarme fUr das Wasserstoffatom von 53000 

cal den heterogenen HJ-Zerfall an Platin und kommt hier zu ahnlichen 
Ergebnissen. Beim Zerfall des Ammoniaks nimmt er jedoch bereits 
einen anderen Mechanismus, als die vollige Dissoziation in die Atome 
an, da hier nicht, wie im Falle des Methans, die groBe Sublimations­
warme des Zentralatoms zur Ve;rfugung steht (SCHWAB [11]). Jedoch ist 
dieser Fall nicht gerade der einfachste, wie wir bereits an seiner ver­
schiedenartigen Kinetik gesehen haben, und daher zu derartiger Dis­
kussion vorlaufig weniger geeignet, alS gewisse einfachere Fane. 

Mit der Theorie der einfacherenFane wollen wir uns noch kurz befassen. 
Wie schon angedeutet, liegt die Komplikation haufig darin, daB in der kine­
tischenEndgleichung das k noch miiAdsorptionskoeffizienten verbunden 
auftritt. Nur im Falle einer Reaktion nullter Ordnung, also Fall I IC, 

kommt das in Fortfall, da dann die Adsorption bei allen Temperaturen 
und Drucken (im Bereich der Giiltigkeit dieses Mechanismus natfirlich) 
vollstandig, also konstant ist. Von diesem Typus kennt man die Aktivie­
rungswarme ffir den Jodwasserstoffzerfall an Gold (93) zu 25000 cal und 
die des Ammoniakzerfalls an Wolfram bei hohen Drucken (92) zu 39000 

cal. Es ist bemerkenswert, daB die Aktivierungswarme der ersten Re-
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aktion in homogener Phase dagegen 44000 cal, die der zweiten ihrer un­
meBbar geringen Geschwindigkeit wegen sieher mehr als 90000 cal be­
tragt. Ein direkter SchluB auf die Adsorptionswarme des aktiven Zu­
standes ist jedoch nicht moglich, da der Mechanismus in beiden Fallen 
durch den Katalysator yom bimolekularen zum monomolekularen wird, 
nach HINSHELWOOD (93) an sich ein Grund zu einer Verminderung der 
Aktivierungswarme. 

In allen anderen Fallen ist die aus deIh Temperaturkoeffizienten der 
Geschwindigkeit (etwa, wie leider vielfach ublich, der Anfangsgeschvllin­
digkeit) entnommene "scheinbare" Aktivierungswarme in gesetzmaBiger 
Weise von der wahren verschieden wegen der Adsorptionswarmen. 
POLANYI (1. c.) hat dem bereits teilweise Rechnung getragen. Exakt dis­
kutiert diesen Sachverhalt unter Benutzung der monomolekularen Ad­
sorptionstheorie HINSHELWOOD (21, S. 164ff.), wenigstens fur zwei Spezial­
falle. 

Fur die ungehemmte Reaktion eines schwach adsorbierten Gases, die 
also nach monomolekularem Schema ablauft, (Fall I 1a) ist nach S. 293: 

kbeob = k wahr • b, 

woraus ffir die scheinbare Aktivierungswarme q' folgt: 

q' = q-A, 

d. h., sie ist gleich der wahren Aktivierungswarme der Reaktion im Ad­
sorbat, vermindert um die Adsorptionswarme des Ausgangsstoffes. So 
betragt die Aktivierungswarme des soeben an Gold betrachteten Jod­
wasserstoffzerfalls an Platin, wo er nach erster Ordnung verlauft, nur 
noch 13700 cal, ein Unterschied gegen den ersten Fall, den man wohl 
(von einer eventuell veranderten Adsorptionswarme des aktiven Zu­
standes an beiden Metallen abgesehen) der Adsorptionswarme des Aus­
gangsstoffes zuschreiben dar£. 

Der andere von HINSHELWOOD in dieser Hinsicht berucksichtigte 
Fall ist I 2 b, also die Reaktion eines schwach adsorbierten Gases bei 
starker Adsorption des Produktes. Hier wird nach S. 295: . 

k beob = kwahr • bAjbB, 
und daher: 

q' = q -A + A', 

die scheinbare Aktivierungswarme ist gleich der wahren vermindert rim 
die Adsorptionswarme des Ausgangsgases und vermehrt um die des Pro­
duktes. (Das kann nach POLANYI auch so aufgefaBt werden, daB die 
Brutto- [scheinbareJ Aktivierungswarme auch noch die Desorption des 
Produktes ubernehmen muB.) Hierher gehOrt, wie wir sahen, der Am­
moniakzerfall bei hohen Drucken an Platin, der denn auch die betracht­
lich erhohte Aktivierungswarme von 140000 cal aufweist (92). Von be­
sonderem Interesse ist hier die Reaktion von Athylen mit Wasserstoff 
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an Kupfer, well das der einzige Fall ist, wo die gehemmte und die un­
gehemmte Reaktion an gleichem Katalysator gemessen wurden und 
zahlenmaBig vergleichbar sind. 1m Gebiet der tiefen Temperaturen, wo 
.Athylen hemmt, betragt die Aktivierungswarme im Mittel 13400 cal, 
bei IOOo, wo die Reaktion athylenunabhangig wird, nur noch 12200 cal, 
well hier das additive Glied ),' entfallt. (PEASE und HARRIS [152]). 

Wahrend in den bisherigen Fallen die scheinbare Aktivierungswarme 
immer einfach die Differenz zweier unbekannter GroBen darstellt, liegt 
dies in den auf den ersten Blick verwickelteren Fallen mittlerer Adsorption 
klarer, da hier die k und b aus der geniigenden Zahl von Messungen 
einzeln bestimmbar und damit Aktivierungswarme und Adsorptionswarme 
getrennt zuganglich sind. Leider ist von dieser aussichtsreichen Mog­
lichkeit noch kein umfangreicher Gebrauch gemacht worden. Insbe­
sondere ist der Zerfall von N 2 0 an Platin (94) dieser Berechnungsweise 
ohne weiteres zuganglich. Der Zahlenwert der wahren Aktivierungs­
warme sowie der Adsorptionswarme des hemmenden Gases gewonne 
natiirlich erst Bedeutung durch Vergleiche mit anderen Reaktionen. 
J edenfalls sind die so erhaltenen wahren Aktivierungswarmen deutlich 
verschieden von den aus dem Temperaturkoeffizienten der Anfangs- oder 
mittleren Geschwindigkeiten erhaltenen komplizierten GroBen, wie solche 
fiir eine ganze Reihe von Reaktionen bekannt sind (94, 54, 95, 101, 42). 

Solche Temperaturkoeffizienten sind gewohnlich mit der GroBe des 
Umsatzes und dem MischungsverhaItnis des Gases veranderlich (siehe 
z. B. [94]), da in ihrer Formel, wie man sich leicht iiberzeugt, nicht nur 
Adsorptionswarmen, sondern auch die Partialdrucke selbst vorkommen. 
1m Falle I 2d (Hemmung durch zwei stark adsorbierte Produkte) laBt 
sich auch zeigen, daB die aus der fiir stochiometrisches Gas geltenden 
Bruttokonstanten nach Typ I 2 b ordnungsgemaB berechnete scheinbare 
Aktivierungswarme ihrerseits temperaturabhangig sein muB (SCHWAB 
[11]), da sie noch die Adsorptionskoeffizienten explizite enthiilt. 

Auch von nicht reagierenden Zusatzen (Verdiinnungsmitteln) kann 
der Temperaturkoeffizient abhangig werden, wenn diese in geeigneter 
Form mit ihrer Adsorption die freie Oberflache beeinflussen. Das finden 
z. B. experimentell ELOD und BANHOLZER (97) am Ammoniakzerfall, 
theoretisch zeigt CONSTABLE (74), daB eine Erhohung resultiert, wenn 
die Adsorptionswarme des Verdiinnungsmittels groBer ist, als die des 
reagierenden Gases, und umgekehrt. 

Dagegen andert eine bleibende Vergiftung (siehe diese) eines Telles 
der Oberflache den Temperaturkoeffizienten an der restlichen aktiven 
Oberflache nicht (CONSTABLE [113]), ein weiteres Zeichen dafiir, daB fiir 
eine bestimmte Reaktion nur eine bestimmte Sorte von Oberflachentellen 
wirksam ist. Gegenteilige Befunde desselben Autors (153) (temperatur­
abhangiger Temperaturkoeffizient) diirften sich in dem oben (S. 3II) ge­
kennzeichneten Sinne ebensowohl als vorgetauscht deuten lassen. Da-
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gegen ist die Vorbehandlung des Katalysators (Kupfer) in gewissen Fallen, 
wo sie, wie die Ammoniakbehandlung nach Oxydation, neue aktivere 
Stellen schaf£t, von EinfluB auf die Aktivierungswarme (CONSTABLE 
[154J) , in anderen Fallen - Wasserstoffbehandlung - vergroBert sie 
nur quantitativ die Oberflache und laBt die Aktivierungswarme unge­
andert (CONSTABLE [155]). 

Von Wichtigkeit ist noch die Untersuchung der Aktivierungswarme 
selektiver Katalysen (siehe diesel. Sowohl die Dehydrierung und De­
hydratisierung von Alkohol (HOOVER und RIDEAL [15]), als die De­
hydrierung und Isomerisierung von Allylalkohol (CONSTABLE [120J) zei­
gen, daB die Aktivierung fUr jede der beiden Einzelreaktionen verschie­
den ist, so daB sie mit Sicherheit nicht uber denselben aktiven Zustand 
laufen, sondern wahrscheinlich an verschiedenen Oberflachenteilen. 
(Allerdings kann, wenn, wie im ersten Falle, die eine der beiden Reaktio­
nen eine Selbsthemmung erfahrt, die Selektivitat und die Verschieden­
heit der Aktivierungswarme auch hierauf beruhen, jedoch sind gerade 
dann verschiedene Oberflachenteile Bedingung.) 

Zum SchluB sei noch eine Reaktion erwahnt, freilich eine nicht eigent­
lich katalytische, in der es anscheinend gelungen ist, die gemessene Ak­
tivierungswarme durch individuelle physikalische Daten der Reaktions­
teilnehmer zu deuten: Es handelt sich urn die Bildung von Lithium­
nitrid Li3N aus gasformigem Stickstoff und festem Lithium. Die Akti­
vierungswarme fUr den Elementarvorgang von 16400 cal ist fast genau 
gleich einem Schwingungsquant der Stickstoffmolekel und den sechs 
Schwingungsquanten der zugehorigen Lithiumatome. Bei dieser Re­
aktion (FRANKENBURGER [156J) kommt eine Erniedrigung durch Ad­
sorption nicht in Frage, da es sich nicht urn eine eigentliche Katalyse 
handelt. 1m aHgemeinen Falle ist eine soIche ZuruckfUhrung bisher noch 
kaum gelungen (siehe S.309), jedoch haben wir in den gezeigten Be­
ziehtmgen die Mittel in der Hand, durch eine groBe Zahl von vergleich­
baren Messungen diese zu beginnen. 

Selektive Katalyse. 
Die Erscheinung, daB ein Katalysator von verschiedenen moglichen 

Reaktionen der gleichen Ausgangsgase unter Umstanden andere be­
schleunigt, als irgendein anderer Katalysator, ist nicht einfach durch 
eine Aktivierungsedeichterung durch Adsorption aHein zu erklaren und 
hat daher stark zu unserer Kenntnis von den Eigenschaften der Ober­
flache selbst beigetragen. Zudem besitzt gerade dieser Erscheinungs­
komplex heute so uberragende wirtschaftliche Bedeutung, daB er schon 
aus diesem Grunde reichlich bearbeitet wurde. 

Zunachst ist klar, daB fUr Vorgauge, die ein stabiles Gleichgewicht 
erreichen, eine selektive Einwirkung des Katalysators auf dieses Gleich­
gewicht nicht moglich ist. Bei 15000 wird man, da sich gleich der sta-
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bilste Zustand herstellt, aus Ammoniak und Sauerstoff stets Stickstoff 
und Wasser erhalten, ganz unabhangig davon, welche Kontaktsubstanzen 
man benutzt. Dagegen werden bei tieferen Temperaturen, wie wir noch 
sehen werden, einzelne Teilreaktionen dieses Vorganges starker beschIeu­
nigt als andere, und so bIeibt der ProzeB bei einem metastabilen Zu­
stand stehen, dessen Konzentrationen, z. B. an Stick9xyd, nun von dem 
fiiI jeden Katalysator charakteristischen Verhaltnis der Beschleuni­
gungen abhangen. Also: nur bei Reaktionen, die vor Erreichung des 
Gieichgewischtes unterbrochen werden, hat der Katalysator einen Ein­
fluB auf die Zusammensetzung der Produkte (SWIETOSLAWSKY [65]). 

Es ist zweckmaBig, hier zwei verschiedene Wirkungsweisen in diesem 
Rahmen zu unterscheiden (MITTASCH [66J). Die Auswahl der zu be­
schleunigenden Reaktionswege durch den Katalysator kann einmal eine 
solche aus einer Folge von Stufenreaktionen sein, wie in dem oben heran­
gezogenen Beispiel. Zweitens aber kann es sich urn die Auswahl aus einer 
Gruppe von parallelen N ebenreaktionen handeln, wie bei der Dehydrati­
sierung bzw. Dehydrierung von Alkohol. Bei komplizierteren Schemen 
ist auch beides nebeneinander an verschiedenen Katalysatoren moglich. 
So gibt MITTASCH (1. c.) fUr die Synthese organischer K6rper aus Wasser­
gas folgendes allgemeine Schema an: 

/,Alkohole 
/-~Sauren 

CO H CH O? M h 1~/1' Ather und Ester + 2--?- 2· --?- et ana ~Aldehyde und Ketone 
~ Kohlenwasserstoffe 

Zyklische Verbindungen. 

Der Katalysator beschleunigt entweder die zum Methanol fUhrende 
Reaktion und unterdrtickt die Folgereaktionen, oder er beschleunigt 
auch unter diesen noch die eine oder andere. Spezielleres tiber diese 
Moglichkeiten geben F. FISCHER, TROPSCH und verschiedene Mitarbeiter 
(157). 

Folgereaktionen. 
Wenn wir zunachst die Folgereaktionsauswahl betrachten, so ist hier 

besonders charakteristisch ftir den obigen Gedankengang die Synthese 
von Athylamin aus Alkohol und Ammoniak, die von DORRELL (158) 
studiert wurde. Das Reaktionsschema ist: 

I. G.Hs OH + NH3 = C2HSNH2 + H2 O. 
II. G.HsNH2 = G.H4 + NH'J. 

An Aluminiumoxyd ve:rlauft nun I rascher als II, so daB das Zwi­
schenprodukt der Reaktion, die in brutto einfach eine Dehydratisierung 
ist,gefaBt werden kann. VergroBert man aber die Verweilzeit der Gase 
am Katalysator, so daB auch II Zeit zur Einstellung findet, so sinkt die 
Ausbeute an Athylamiri, ganz im Gegensatz zu einfach verlaufend~n 
Reaktionen. Es ist wahrscheinlich, daB diese Bevorzugung von I auf 
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der starken Adsorption von NH3 beruht, die festgestellt wurde und mog­
licherweise II durch eine Hemmung unterdruckt. Dieser Gesichtspunkt 
der "Partialvergiftung" (MITTASCH) wird uns nochmals begegnen. 

Sehr eingehend wurde wegen ihrer technischen Bedeutung die Ver­
brennung von Ammoniak zu Stickoxyd am Kontakt untersucht, und 
zwar besonders von.ANDRuSSOW in einer Reihe von Arbeiten (159). Hin­
sichtlich der Verweilzeit (reziproke Stromungsgeschwindigkeit) liegen die 
Verhaltnisse hier ganz ahnlich, wie im soeben betrachteten Fall, indem 
das erwlinschte Zwischenprodukt NO bei gegebener Temperatur mit ge­
ringer werdenden Stromungsgeschwindigkeiten abnimmt, weil dann erst 
der weniger gut katalysierte Zerfall des Ammoniaks (und verschiedener 
Zwischenprodukte) zu elementarem Stickstoff und Wasserstoff sich ein­
stellt. DaB hier auch ein Temperaturoptimum besteht, liegt daran, daB 
bei hoherer Temperatur die Se1ektivitat des Katalysators aufhort, indem 
er nun bekanntermaBen auch die Bildung e1ementaren Stickstoffs aus 
samtlichen vorhandenen Stoffen beschleunigt. Die gesamten Messungen 
flihren ANDRUSSOW sowie BODENSTEIN (160) zu einem Schema, in dem 
auch homogene Zerfallsreaktionen auftreten. Es enthalt als wesentlich 
das Auftreten eines instabilen Zwischenkorpers HNO (Nitroxyl), der am 
Katalysator entweder erwunscht oder unerwlinscht zerfallt, so daB die 
Auswahl aus Folgereaktionen eigentlich in eine so1che aus Parallelreak­
tionen aufge16st wird: 

;rNz +Hz +HzO 
N1(3-(OZ)-+~IfO~NO+Hz 

.".... ./'~ 

\.~ p." .J£/ 

Nz+Hz+HzO 

Die punktierten Linien bedeuten homogene Reaktionen. 
Eine vollstandige und unabhangige Bestatigung dieser Messungen 

liefern SHUN ICRI und UCHIDA (161). Sie erhalten quantitative Uberein­
stimmung mit einer ganz einfachen Theorie ohne Zwischenprodukt, in 
der allerdings unmoglich hochmolekulare Einzelreaktionen auftreten. In 
so1chen Fallen sind bekanntlich Zwischenstoffe nicht zu vermeiden. Uber 
die Art dieser Zwischenstoffe hat sich aber, da sie nur indirekt zu er­
schlieBen ist, eine lebhafte Debatte erhoben. PARTINGTON (162) schlagt, 
da Nitroxyl auch das fehlende Stickstoffoxydulliefern sollte, statt dessen 
Nitrohydroxylamsaure OzN-NHOH vor, spater (163) aber an ihrer 
Statt wieder die Molekel NH. Mit dieser schlieBt er sich RASCHIG (164) 
an, der den geforderten Zerfall von Nitroxyl in Stickoxyd und Wasser­
stoff ebenfalls ablehnt. BODENSTEIN (165) teilt jedoch neuerdings mit, 
daB neuere Versuche die ursprungliche Theorie bestatigen. Es sei noch 
erwahnt, daB DECARRIERE (166) ganz ahnliche Ergebnisse auch an Pt-
Pd-Legierungen findet. . 

Eine Reaktion, die einen ganz analogen Verlauf mit dengleichen Kur-
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ven und jedenfalls auch den gleichen Zwischenstoffen ninunt, ist, wie 
ANDRUSSOW (159) zeigt. die von HARA und SINOZAKI (167) untersuchte 
katalytische Verbrennung von Cyanwasserstoffgas. 

Nebenreaktionen. 
Die starke Belastung durch solche kinetischen Komplikationen fillt 

meist weg, wenn es sich um eine Auswahl aus ParaUelreaktionen handelt. 
Deshalb diirfte wohl deren Untersuchung das eigentliche Problem der 
Selektivitat starker fordem. Es seien zunachst einige Einzelfille ge­
nannt. STOCK und WUSTROW (168) betrachten den neben der gewohn­
lichen Spaltung in CO + Cl. noch moglichen Zerfall des Phosgens in 
CO. + CCl4 , der bei 5000 zu 83 vH erfolgt sein soUte. An gewissen Kata­
lysatoren wird er, der sonst nicht beobachtbar ist, tatsachlich. wenn 
auch geringfiigig. selektiv beschleunigt, und zwar an Kohle, Aluminium­
verbindungen und Kieselsaure. - EL<')D und NEDELMANN (169) erhalten 
aus Kohlenwasserstoffen und Stickoxyd je nach dem Katalysator Am­
moniak. Cyanwasserstoff oder Polymere. - CHAKRAVARTY und GHOSH 
(170) zeigen. daB aus den oben (S. 3I3) betrachteten Wassergasreaktionen 
nickelbeladene Zuckerkohle einzig die Methanbildung auswablt. - Nach 
ApPLEBYE und LANYON (171) fiihrt die Oxydation von Ammonium­
sulfiddampf (NH3 + H.S) an Eisen- und Aluminiumoxyd zu Sulfit und 
Sulfat. an Pyrit aber zu Schwefel. Stickstoff und Wasser. Der Mecha­
nismus ist zweifellos, wie meist bei den Sauren des Schwefels. kinetisch 
uniibersichtlich. 

Anders ist dies bei den nun folgenden Fillen. Ameisensaure zerfillt 
an Glas monomolekular in zwei Richtungen (HINSHELWOOD, HARTLEY 
und TOPLEY [172]), deren Geschwindigkeiten und (scheinbare) Akti­
vierungswarmen bekannt sind: 

HCOOH = H. + CO., 
HCOOH = H.O + CO. 

Bei 280 0 sind beide Geschwindigkeiten einander gleich, jedoch sind 
die Aktivierungswarmen wie 7 : 4 verschieden. Besteht nun fiir die Re­
aktionsgeschwindigkeit in Adsorbaten, wenigstens des gleichen Stoffs am 
gleichen Adsorbens, eine ahnlich universelle Beziehung 

k = const • e-tJ1RT, 

wie sie fiir homogene monomolekulare Reaktionen (freilich vergeblich!) 
vermutet wird. so ist dies Resultat nicht ohne weiteres zu verstehen. 
Vielmehr miiBte man bei gleicher Geschwindigkeit gleiche Temperatur­
koeffizienten erwarten. 

Es gibt zwei Moglichkeiten der Deutung (HINSHELWOOD [21], S. I7I): 
Erstens die Annahme, daB es sich gar nicht um die gleiche adsorbierte 
Schicht handelt, daB vielmehr an zwei verschiedenen Gebieten der Ober­
£lache, deren jedes zu einer der beiden Reaktionen gehort, die Ad-
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sorption ganz verschieden ist, so daB dieser die Unterschiede zuzuschrei­
ben sind. Oder aber die Frage liegt abnlich wie bei der homogenen Re­
aktion, daB namlich der Erfolg eines StoBes noch von spezifischen, nicht­
energetischen Faktoren abhangt, so daB die Beziehung gar nicht gilt. 

Dann hangt es von unbekannten "Phasenbedingungen" ab, ob die 
adsorbierte Molekel bis zu der hoheren Aktivierungswarme aufgeschau­
kelt werden kann, oder ob sie schon bei der niederen reagiert. 

Diese zweite Deutung ist noch moglich bei der Dehydrogenisierung 
und Isomerisierung von Allylalkohol (CONSTABLE [120]): 

CH2 : CHCH20H = CH2 : CHCHO + H2 
CH2 : CHCH20H = CH3 • CH2 CHO. 

Hier hat sogar die raschere Reaktion, wie erwiinscht, den kleineren 
Temperaturkoeffizienten. Da iiberdies die Adsorption wohl immer an 
der Hydroxylgruppe enolgt, ware es gut denkbar, daB es hier von der­
artigen Phasenbedingungen abhangt, ob nur sie oder auch die benach­
barte Doppelbindung beeinfluBt wird. 

Es ist aber 'nicht zu vergessen, daB auch in diesem FaIle die erste 
Deutung, die der Reaktion an verschiedenartigen Bezirken, ebenso an­
wendbar bleibt. 'Oberdies gibt es eine Reihe von anderen Erfahrungen, 
die sehr zugunsten dieser Annahme sprechen. So finden ADKINS und 
LAZIER (173) an Zinkoxyd, BISCHOFF und ADKINS (17~ an Titanoxyd, 
daB das VerhaItnis von Dehydratisierung zu Dehydrogenisierung von 
Alkoholen sem stark von den Herstellungsbedingungen des Katalysators 
abhangt, so daB die nichtenergetischen Bedingungen wohl solche der 
adsorbierenden Unterlage sein diirften, am besten die verschiedene Be­
schaffenheit ihrer Bezirke. Dafiir spricht auch der Befund von HURST 
und RIDEAL (175), daB das VerhaItnis aus einer Mischung verbrennenden 
Wasserstoffs und Kohlenoxyds mit einer Verstarkung (siehe diese), d. h. 
qualitativen Anderung der Oberflache sich andert. 

Stark in dieser Richtung liegt eine Untersuchung von HOOVER und 
RIDEAL (15), die ffir die beiden Alkoholreaktionen an Thoriumoxyd nicht 
nur verschiedenen Temperaturkoeffizienten feststellen, sondem auch die 
Dehydratisierung mit H 20, CH3 CHO, CHCl3 selektiv vergiften konnen. 
Bei nichtparaIlelen Reaktionen ist niimlich die Unterschiedlichkeit der 
Oberflache mehrfach durch Vergiftung erwiesen. Ein Nickelkataly­
sator kann nach KUBOTA und YOSHIKAWA (176) durch verschiedene 
Gifte stufenweise die Fahigkeit zur Kernhydrierung, Doppelbindungs­
hydrierung und Nitroreduktion verlieren. Ebenso stellen RIDEAL und 
WRIGHT (177) an Kohle drei verschiedene Oberflachensorten fest. 

Durch welche Eigenschaften konnen sich nun die Bezirke eines Se­
lektivkatalysators unterscheiden? Auch hieriiber scheinen HOOVER und 
RIDEAL (15) eine Antwort beigebracht zu haben, und zwar durch die 
iiberhaupt aussichtsvolle Methode der Untersuchung im Gebiet kleiner 
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Drucke. Beim Ubergang zu dies en steigt namlich das Verhaltnis C2H4: H2 
stark an, ohne daB der Katalysator verandert wurde. Es laBt sich schlie­
Ben, daB das Produkt der einen Reaktion, das .Athylen, diese stark 
hemmt, und daB diese Hemmung bei geringen Drucken wegen der 
fallenden Adsorption zurUckgeht. FUr eine soIche Selbsthemmung 
spricht auch, daB Chloroform in kleinen Mengen die .Athylenreaktion 
begiinstigt, indem es das .Athylen verdrangt, bevor es sie bei groBerem 
Zusatz durch Alkoholverdrangung in der besprochenen Weise vergiftet. 

Man darf wohl mit TAYLOR (3) diesen Gesichtspunkt verallgemeinern 
und die selektive Aktivitat eines Katalysators Uberhaupt durch eine 
selektive Adsorption aus Gasgemischen deuten, zumal wir soIche selek­
tiven Adsorptionen an Teilbezirken ja bereits kennen (siehe S. 286). So 
laBt sich die Tatsache, daB die Methanbildung aus CO + 3H2 an Nickel 
gut, an Kupfer nicht verlauft, gut so erklaren, daB an Kupfer, wie be­
kannt ist, das vergiftende CO stark adsorbiert wird. Auch fUr die Aus­
wahl aus Folgereaktionen ist dieser Gesichtspunkt brauchbar, indem eine 
"protective poisoning" ein Zwischenprodukt stabilisieren kann (z. B. 
ARMSTRONG und HILDITCH [178J). 

DaB daneben, insbesondere in Fallen hoher Spezifitat in der orga­
nischen Chemie, oft die Annahme definierter Zwischenverbindungen 
nutzlich ist, wie das SABATIER (117) und HARA (179) betonen, bedeutet 
nichts als eine Spezialisierung der selektiven Adsorption auf eine Ad­
sorption durch chemische Krafte. 

Vergiftung. 
Unter dem Begriff der "Vergiftung" eines Katalysators faBt man 

alle die Erscheinungen zusammen, bei denen die Anwesenheit irgend­
eines Stoffes im System bewirkt, daB die Reaktionsgeschwindigkeit ge­
ringer ist, als in seiner Abwesenheit. Man unterscheidet dabei zweck­
maJ3ig (z. B. TAYLOR und RIDEAL [20J, S.127ff.) die bleibende von der 
vorUbergehenden Vergiftung. Eine bleibende Vergiftung,· d. h. eine 
soIche, die nach Entfernung des Giftes aus dem Reaktionsgemisch nicht 
wieder zurUckgeht, bewirken z. B. flUchtige Siliziumverbindungen an 
Ammoniakkatalysataren, Schwefelverbindungenan Eisen fUr die Am­
moniaksynthese, an Nickel fUr Hydrierungen. VorUbergehende Ver­
giftungen dagegen verschwinden wieder, wenn man mit giftfreien Gasen 
zu arbeiten beginnt, indem namlich nun das Gift den Katalysator wieder 
verlaBt, ohne daB er sich verandert hat. Hierher gehort die schon von 
F ARADA Y studierte Vergiftung der Knallgasvereinigung an Platin durch 
Kohlenoxyd, ferner die Giftwirkung von Sauerstoff und seinen Verbin­
dungen auf den Ammoniakzerfall. Vor allem sind als vorUbergehende 
Vergiftungen alle die Falle zu bezeichnen, die wir im zweiten Abschnitt 
kennen gelernt haben, in denen ein Reaktionsprodukt nach MaBgabe seiner 
Menge die Reaktion hemmt, in der es entsteht. 
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Die bleibende Vergiftung wird meist darin bestehen, daB das Gift mit 
dem Katalysator eine Verbindung bildet, die fun oberflachlich mit einer 
nicht katalysierenden Haut iiberzieht. So ist es zu erklaren, daB an 
Nickel und Kupfer die Geschwindigkeit der Knallgaskatalyse in dem 
Augenbllck abrupt fast auf Null sinkt, in dem die Oxydhaut das Metall 
vollig iiberzieht (BENTON und EMMET [180J, LARSON und SMITH [181J, 
siehe auch weiter unten). Fiir dieselbe Reaktion an Silber und Gold 
konnten CHAPMAN, RAMSBOTTOM und TROTMAN (182) diese Auffassung 
direkt bestatigen, indem sie beim Abpurnpen des vergiftenden Sauerstoffs 
ein Ansteigen der Aktivitat unterhalb eines ganz bestimmten Sauerstoff­
druckes (Dissoziationsdruck des Oxyds; GroBenordnung O,OOI rom Hg) 
beobachteten. 

Soweit es sich urn Gleichgewichte handelt, konnen auch voruber­
gehende Vergiftungen auf chemische Verbindungsbildung zuriickgehen. 
Das ist, wie neuere Arbeiten zeigen, der Fall bei der Hemmung des Am­
moniakzerfalls durch Wasserdampf, Sauerstoff, Kohlenoxyd, die einen 
der Kokerei hOchst erwiinschten Vorgang darsteilt. In der reduzierenden 
Atmosphare des Ammoniaks bilden aile diese Stoffe sofort Wasser, so 
daB wir nur dieses zu betrachten brauchen. A. SCHMIDT (183) konnte 
nun zeigen, daB die Giftwirkung des Wasserdampfes auf Eisenkataly­
satoren gerade unterhalb desjenigen Verhaltnisses Wasserdampf: Was­
serstoff aufhort, bei dem die Reaktion 

Fe3 0" + 4iI2 = 3Fe + 4iI20 

beginnt, in der geschriebenen Richtung zu laufen. Damit wird also die 
Oxydh.aut beseitigt. (Analoges gilt auch ffir die H Cl-Vergiftung derselben 
Reaktion.) Ganz analoge Resultate nach etwas abweichender Methode er­
hielten spater ALMQUIST und BLACK (184), die dieselbe Deutung geben. 
Interessant ist nur, daB an ihren sehr fein verteilten Katalysatoren das 
Gleichgewicht weiter nach der Oxydseite bin liegt, als bei kompaktem 
Eisen. 

In den meisten Fallen der voriibergehenden Vergiftung aber handelt 
es sich um eine ganz spezifische und besonders starke Adsorption des 
Giltes, das so die Reaktionspartner von den katalysierenden Teilen der 
Oberflache verdrangt, und diese Vorgange werden uns auch vorwiegend 
beschaftigen. 

Welche Stoffe diese Giftwirkung ausiiben, ist dabei nicht nur ffir ver­
schiedene Katalysatoren, sondem auch ffir verschiedene Reaktionen ver­
schieden, wie wir ja auf S. 300 bereits fUr die Selbstvergiftung sahen. So 
hemmt die Wasserbildung an Eisen-Edelmetall-Legierungen der Wasser­
stoff, an Nickel-Edelmetall-Legierungen der Sauerstoff (REMY und GON­
NINGEN [185], siehe auch [186]). Wasser vergiftet bzw. hemmt in groBen 
Konzentrationen die Kohlenoxydverbrennung an verschiedenen Kata­
lysatoren (BONE [136], siehe S. 305). DaB Kohlehautchen, die als Neben-
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produkt organischer Reaktionen entstehen, diese hemmen k6nnen, hat 
ZELINSKY mit TUROWA und POLLAK gezeigt (187), wlihrend CHARmOU 
(188) Tonerde durch adsorbierte Oxyde jeder Art vergiften kann. 

Wenn nun adsorbierte Gifte tatsachlich durch eine Verringerung der 
fUr die Adsorption der Reaktionsteilnehmer noch f;reien Oberflache wir­
ken, so muB man fordern, daB sie auch deren Adsorption selbstwirklich 
meBbar beeinflussen. MAXTED (189) hat denn auch als erster, freilich 
bei Adsorption an Palladiumschwarz aus L6sungen, eine Verminderung 
der Adsorption konstatiert, die dem Giftgehalt des Schwarzes proportio­
nal ist. 1m Gas stellten PEASE und STEWART (190) eine verminderte 
Wasserstoffadsorption an CO-vergiftetem Kupfer fest. Jedoch ist gegen 
diese, wie gegen viele direkte Adsorptionsmessungen, einzuwenden, daB 
sie unter Umstanden die Okklusion von Gas im Metallinneren mit­
messen; hat doch GRIFFIN (191) bei sem geringen Drucken im letzten 
Beispiel sogar eine geringe ErMhung (wegen Adsorption aUf der C 0-
Scmcht) gefunden. Einleuchtender, well nur auf die wirklich katalytisch 
wirksamen Oberflachenteile bescmankt, ware daher die Feststellung, daB 
die Reaktionsgeschwindigkeitsverminderung selbst einer Adsorptions­
isotherme fur das Giftgas gehorcht. Wir erinnern uns aus unserer "Ober­
sicht der selbsthemmenden Reaktionen, daB dies denn auch in vielen 
Fallen so ist. Der erste derartige Fall ist die S03-Hemmung des Kontakt­
schwefelsaureprozesses nach BODENSTEIN und FINK (107) gewesen. Auch 
MAXTED (1. c.) stellte ein gleiches in seinem Falle, und zwar gerade 
Linien (schwache Adsorption) fest. Nach der Arbeit von BURK (41, siehe 
S. 295) scheint Stickstoffbehandlung eines Molybdandrahtes diesen fiir den 
Ammoniakzerfall zu vergiften, und zwar gehorcht hier, wie BURK zeigt, 
die Geschwindigkeit gut der Gleichung 

I 
I - 0" = ----,---,----

I+b·PN2 ' 

die die von einem mittelstark adsorbierten Gas freigelassene Flache be­
zeichnet (S. 295). Dasgleiche Resultat ergibt sich bei Durchrechnung der 
Zahlen, die PEASE und STEWART (190) fur die Geschwindigkeit der Athy­
lenhydrierung an Kupfer in Gegenwart von Kohlenoxyd als Gift messen, 
nur daB hier schon fast die Gleichung starker Adsorption: 

I 
1-0"=-­

b·pco 

gilt. Auch die Werte von EVANS und NEWTON (192) uber die Vergiftung 
der Wassergasreaktion 

CO+H2 0= CO2 +H2 

an Eisen durch Schwefelwasserstoff, die vorubergehend ist, liefern eine 
ahnliche Kurve. 

Nach Kenntnis dieses Zusammenhanges kann man nun natiirlich die 
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kinetischen Formulierungen ffir den Zeitverlaul der Reaktion bei Gift­
zufuhr leicht aufstellen. Speziell ffir den Fall stromenden Gases haben 
PALMER und CONSTABLE (119, 75) das getan. 

Was den Temperaturkoellizienten der Reaktion am vergifteten Kata­
lysator angeht, so ist zunachst klar, daB eine bleibende Vergiftung, in­
dem sie einfach einen Tell der Oberflache beseitigt, zwar die Geschwin-­
digkeit selbst, nicht aber den Temperaturkoeffizienten beeinfluBt. CON­
STABLE (113) hat das an der durch FuselOle aus unreinem Amylalkohol 
bleibend vergifteten Dehydrogenisierung von A.thylalkohol bei verschie­
denen Vergiftungsgraden direkt nachgewiesen. Anders steht es bei vor­
iibergehender Vergiftung, da hier der freigelassene Tell der Oberflache 
selbst sowohl im Falle eines chemischen Gleichgewichtes (S. 318) als eines 
Adsorptionsgleichgewichtes mit der Temperatur veranderlich ist. 1m 
letzten Falle ist uns die Abhangigkeit bereits bekannt; sie ist dieselbe 
wie bei gehemmten Reaktionen: Die ;,scheinbare" Aktivierungswarme 
ist gleich der wahren, vermehrt um die Adsorptionswarme des Giftes 
(siehe auch TAYLOR und RIDEAL [20], S. 140), solange dessen Adsorption 
stark ist; andernfalls ist die Abhangigkeit verwickelter (S. 3II), wie bei­
spielsweise CONSTABLE (74) zeigt (siehe auch S.3II unten). 

Ein genaueres Studium der Vergiftung hat jedoch noch andere Ge­
sichtspunkte geliefert. Wir konnen sagen, daB wir gerade diesen Er­
scheinungen wohl die schliissigsten Beweise ffir die qualitative Dilleren­
ziertheit der Oberllachen verdanken. Schon MAXTED (1. c.) ist aufgefallen, 
daB die Verminderung der Adsorption der Reaktionsteilnehmer immer 
um ein Vielfaches hinter der Verminderung der Geschwindigkeit durch 
dieselbe Giftmenge zuriickbleibt. Dasselbe stellen auch wieder PEASE 
(99) und PEASE und STEWART (190) fest. Bei GRIFFIN (191) ist dies MiB­
verhaltnis noch krasser. Weist schon diese Tatsache darauf hin, daB ffir 
die Reaktion nicht die gesamte Adsorption maBgebend sein kann, sondern 
nur die an gewissen Tellbezirken, so wird dies noch deutlicher, wenn 
man die Adsorptionsisotherme des Kohlenoxyds in den Versuchen von 
PEASE und STEWART genauer betrachtet, wie dies CONSTABLE (193) ge­
tan hat. Es zeigt sich dann, daB die Adsorptionskonstante b, aus der 
Geschwindigkeitsverminderung berechnet, nicht gleich von Anfang an 
konstant ist, sondern zunachst einen fallenden Gang aufweist, d. h. das 
Gift sattigt zunachst Stellen mit ausnehmend starkem Adsorptionsver­
mogen ab, ehe die Durchschnittsoberflache (oder deren katalytisch wirk­
samer Teil, der wieder nur ein Bruchteil der in der H2-Adsorption ge­
messenen ist) mit konstantem b an die Reihe kommt. Hier sind auch die 
auf S. 289 besprochenen Messungen der Adsorptionswarme an vergifteten 
Katalysatoren heranzuziehen, die (mit Ausnahme andersartiger Ergeb­
nisse von BEEBE [52]) aussagen, daB die Vergiftung die Adsorptions­
warme unverandert laBt, mit Ausnahme eben der zuerst adsorbierenden 
Bezirke, an denen, wenn die gegebene Deutung richtig ist, ohne Gift 
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die chemische Aktivierung erfolgt, und die nun vollig ausgeschaltet sind 
(194, 48, 49). 

Als besonders beweisend in diesem Sinne dan die in der hierauf be­
zliglichen .englischen und amerikanischen Literatur nicht beachtete Be­
obachtung von KAB (195) im BREDIGSchen Laboratorium angesehen wer­
den, wonach vergiftete Platinmohre, als Wasserstoffelektroden geschal­
tet, edler sind, als voll katalytisch wirksame, und zwar je nach der Wirk­
samkeit des Giftes von 3 m V (Gasbeladung) bis zu 200 m V (anorganische 
Salze). Da sie als Kathoden stets das Potential ihrer unedelsten Stelle 
zeigen sonten, ist diese Abstufung nur so erklarbar, daB durch Vergiftung 
Stellen verschiedener Wirksamkeit (Losungstension) nacheinander aus­
geschaltet werden. DaB die Aktivitat eines Katalysators durch seine 
aktiven Bezirke bedingt wird, bestatigen femer Beobachtungen von 
ARMSTRONG und HILDITCH (196), wonach fUr wenig aktive Katalysatoren 
geringe Giftkonzentrationen die gleiche Wirkung hervorbringen, wie 
groBere an aktiveren Katalysatoren. 

Was schon fUr eine einzelne Reaktion gilt, gilt, wie wir bereits 
aus den Beobachtungen liber Hemmung oder Nichthemmung auf 
S.300 schlossen, a fortiori fUr verschiedene Reaktionen am gleichen Kata­
lysator, namlich, daB sie an ganz verschiedenen Teilen der Oberflache 
verlaufen konnen, die qualitativ voneinander verschieden sind, so daB 
es moglich wird, einen Kontakt partiell fUr eine bestimmte Reaktion 
zu vergiften oder ihn "sukzessive zu vergiften", ein Umstand, der zur 
Erklarung der selektiven Katalyse herangezogen wurde, und der 
bisweilen (als "Schutzvergiftung") die Stabilisierung eines Zwischen­
produktes erlaubt. So zeigen ARMSTRONG und HILDITCH (197), daB bei 
der Dehydrogenisierung von Alkohol Wasserzusatz die Ausbeute an 
Azetaldehyd erhOht, indem er die Folgereaktion 

CH3 CHO = CH4 + CO 

vergiftet, nicht aber die primare: 

C2HS OH = CH3 CHO + H2o 

VAVON und HUSON (198) haben diese Erscheinungen zuerst syste­
matisch untersucht, und zwar an organischen Reaktionen. Die bereits 
erwahnten Versuche von KUBOTA und YOSHIKAWA (176, S.3I6) zeigen, 
daB ein Nickelkatalysator aus mindestens drei Oberflachenarten be­
sb~ht, von denen die inaktivste, nur Nitrokorper reduzierende, liber­
wiegt, und die auf verschiedene Gifte ansprechen. Analoges zeigten RI­
DEAL und WRIGHT (177) fUr Kohle. DaB es sich dabei urn eine Abstufung 
der Aktivitat handelt, geht daraus hervor, daB auch eine sukzessive Be­
seitigung durch Hitzebeeinflussung bei der Herstellung (siehe S.329) 
moglich ist (SABATIER [199]). 

Es ist hauptsachlich TAYLOR (4) gewesen, der aus den angefiihrten 
Ergebnisse der exakten Naturwissenschaften. VIr. 21 
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Tatsachen den SchluB auf die Differenzierung der Oberflachen gezogen, 
auf andere Erscheinungen erweitert und durch eine spezielle Vorstellung 
prazisiert hat. Hierfiber siehe S. 330. 

Es sind noch eine Reihe von Erklarungsversuchen ffir die Vergiftung 
vorgebracht worden, die von dem hier eingenommenen Standpunkt ab­
weichen und die wir nur erwahnen wollen: 

Verhinderung der "multiplen Adsorption" (siehe S. 304) als Deutung 
der sukzessiven Vergiftung (BURK [129J). 

Wegschnappen der Aktivierungsenergie durch das Gift (siehe aber 
S.307) (MIYAMOTO [148J). 

Zerstorung einer das Metallinnere schfitzenden Oberflachenhaut von 
Wasser (BOSWELL und BAYLEY [189, 140J). 

Koagulation des Katalysators (ARMSTRONG und HILDITCH [200J; 
siehe hierzu TAYLOR und RIDEAL [20J, S. I29). 

Bildung einer intermediaren Verbindung zwischen dem Gift und 
einem ReaktionsteiInehmer (MOUREAU und DUFRAISSE [201]). 

AIle diese Erscheinungen mogen in einzelnen Fallen auftreten; keine 
von ihnen ist in diesem MaBe, wie die Ansicht der Adsorptionsver­
drangung von Oberflachen verschiedener katalytischer Wirksamkeit, im­
stande, den gesamten Erscheinungskomplex zu beherrschen. 

Verstarkung. 
Dieser Name sei hier vorgeschlagen flir die Erscheinungen, die in der 

engIischen Literatur den Namen "promotor action", von seiten der 

t 
deutschen Industrie (siehe 
MITTASCH [66J) den Namen 
"Aktivatoreffekt" erhalten 
haben. Es sind das die Fiille, 
fUr die PEASE und TAYLOR 
(202) die Definition geben: 
"FaIle, in denen eine Mi­
schung von zwei oder mehr 
Stoffen eine groBere kataly­
tische Wirkung auszufiben 
vermag, als man unter der 
Annahme erwarten sollte, 
daB jeder Stoff in der Mi­

schung unbeeinfluBt und entsprechend seiner vorhandenen Menge wirkt." 
Innerhalb dieser sehr weiten Definition sind noch Unterteilungen 

mogIich. TAYLOR und RIDEAL (20, S.98££.) unterscheiden: Verstarkte 
Katalysatoren, das sind solche, bei denen ein (meist geringer) Zusat2 
eines an sich inaktiven Korpers die Aktivitat erhoht; Mischkatalysa 
toren, in denen zwei wirksame Korper sich fiber die Additivitat hinaus 
verstarken (sogenannte "coactivation", bei MITTASCH "wechselseitige 
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Aktivierung"); Tragerkatalysatoren, bei denen der wirksame Stoff auf 
einem unwirksamen verteilt ist (z. B. Platinasbest); geschiitzte Kata­
lysatoren, das sind kolloide Katalysatoren mit Schutzkolloiden, die ffir 
Gasreaktionen nicht in Frage kommen Die Wirksamkeit dieser ver­
schiedenen Gruppen zeigt MITTASCH (1. c.) in einem instruktiven sche­
matischen Bild, das wir (Abb.4) wiedergeben. 

Die unter diese Begriffe fallenden Einzelreaktionen sind auBerordent­
lich zahlreich, insbesondere ist die technische Anwendung sehr ent­
wickelt; kann man doch sagen, daB alle wichtigen technischen Kata­
lysen heute mit verstarkten KatalysatQren arbeiten. Das, was hieriiber 
in wissenschaftlichen Organen veroffentlicht ist, ist gewiB nur ein be­
scheidener Ausschnitt aus dem, was Fabriklaboratorien an empirischem 
Material und Arbeitsregeln kennen. Es ware daher auch zwecklos, 
hieriiber zuviel Literatur anzugeben. Nur einiges sei mitgeteilt: MIT­
TASCH (1. c.) gibt an, daB Eisen als Ammoniakkatalysator durch zahl­
reiche Beimengungen metallischer und oxydischer Natur verbessert wird 
(siehe auch LARSON und BROOKS [203]), Nickel und Kupfer ffir Hydrie­
rungen durch verschiedene Oxyde, Metalle fUr die Nitrobenzolreduktion 
durch Alkalisilikat (0. SCHMIDT). - Das Gleichgewicbt 

CO + 3H2 = CH4 + H 20 

stellt sich rasch ein an nickelhaltiger Zuckerkohle. die noch durch Cer­
dioxyd verstarkt wird (CHAKRAVARTyund GHOSH [170]). -Zinkoxyd und 
Chromioxyd zeigen ffir die Methanolsynthese einen starken Mischeffekt 
(TAYLOR und KISTIAKOWSKY [204]). - Die Methanverbrennung geht an 
Gemischen von Nickel mit IO vH Platin rascher, als an jeder der Kom­
ponenten, wahrend hier die meisten anderen Stoffpaare sich nur additiv 
verhalten (Y ANT und HAWK [205]). - REMY und SCHAFER erhalten aus 
manchen Paaren ffir Knallgas wenig wirksamer Platinmetalle aktive 
Legierungen (186), wohl bisher der einzige Fall, wo die Verstarktmg bei 
Mischkristallbildung, also homogener Mischung, untersucht wurde. - Zahl­
reiche altere Beispiele fUr Verstarkereffekte geben TAYLOR und RIDEAL 
(20 S. 98ff.) an, auch aus d.er Patentliteratur. 

1m folgenden sollen nun die sehr mannigfachen Ursachen besprochen 
werden, die ffir derartige Erscheinungen in Frage kommen. 

Zunachst ist zu beachten, daB, wie wir noch sehen werden (S. 327f.), 
ein Katalysator urn so aktiver ist, je geringer seine Korngrof3e ist. So 
kann es sein, daB ein zugesetzter Fremdkorper das Zusammenwachsen 
der Einzelkristalle bei der Herstellung oder im Gebrauch zu groBeren 
Kristallen verhindert, so daB das verstarkte Produkt einfach eine groBere 
Oberflache hat. Daffir sprechen z. B. die Beobachtungen von BAXTER 
(206; eine der ersten Arbeiten iiber Verstarkung), daB die Gasadsorp­
tion unreiner Metalle groBer ist, als die der atomgewichtsreinen. Auch 
ARMSTRONG und HILDITCH (207) deuten die Verstarkung von Hydrie-

21* 
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rungen an Nickel durch allerlei Zusatze als einfache Oberflachenver­
groBerung. Auch W. W. RUSSEL und TAYLOR (208) nehmen unter anderem 
eine soIche Wirkung an (siehe weiter unten). BRAY und Doss (209), die 
eine erhebliche Wechselverstarkung von Kupferoxyd und Mangandioxyd, 
schon nach Zusammenreiben, fUr die CO-Verbrennung feststellen, finden, 
daB Mischungen dieser Oxyde eine recht hitzebestandige Aktivitat be­
sitzen. Ausschlaggebend ist eine Rontgenuntersuchung von WYCKOFF 
und CRITTENDEN (210). Die Autoren untersuchten Eisenkatalysatoren 
fUr die Ammoniaksynthese, die durch Reduktion von Fe3 0 4 gewonnen 
werden. Sie stellen fest, daB der Verstarker (IK2 0; 2Al2 0 3 ), dem Aus­
gangsmaterial zugesetzt, in diesem das stets jm UberschuB vorhandene 
F eO durch feste Losung beseitigt, wie das Verschwinden seines Gitters an­
zeigt. Damit ist dann nach der Reduktion eine sehr feine Verteilung der 
Eisenatome in der Kontaktmasse gegeben. Der Verstarker verhindert 
weiterhin, wie aus der Konstanz der rontgenographischen Linienbreite 
gefolgert wird, im fertigen Katalysator ein Zusammenwachsen der 
TeiIchen. 

Die OberflachenvergroBerung gegenuber dem reinen Katalysator 
braucht aber nicht die einzige Folge hiervon zu sein, vielmehr ist die 
Lage hier ganz analog der bei der Vergiftung, wo auch das Gift die Ober­
flache nicht nur quantitativ, sondern auch hinsichtlich ihrer Aktivitats­
verteilung, also qualitativ, beeinfluf3t. So stellen auch bei der Verstarkung W. 
W. RUSSEL und TAYLOR (208) fest, daB die Vermehrung der Adsorption nur 
den fiinften Teil der Reaktionsbeschleunigung ausmacht, zumal, wenn 
die Verstarkung noch auf einem Trager erfolgt. Daraus schlieBen sie, 
daB der versHirkte Katalysator das Adsorbat an aktiveren Flachenteilen 
festhalt, als der unverstarkte. FUr einen soIchen Unterschied spricht 
auch die schon erwahnte Tatsache, daB die verstarkten Eisenkatalysa­
toren von ALMQUIST und BLACK (184) schon bei geringeren Sauerstoff­
(oder Wasser-) Konzentrationen Fe3 0 4 bilden, als kompaktes Eisen, oder 
das aus Porzellan herausreduzierte von A. SCHMIDT (183). Auch Mes­
sungen der Adsorptionswarme an mit Thoroxyd verstarktem und un­
verstarktem Nickel durch FRYLING (50) sprechen hierfiir, indem der Ver­
starker das auf S. 290 erwahnte Maximum der Adsorptionswarme nach 
gro8eren adsorbierten Mengen verschiebt, also die relative Zahl der wirk­
samen Atome vermehrt. RIDEAL und WRIGHT (177) sowohl, als TAYLOR 
(4, 3) stellen sich demnach auf den Standpunkt, in der Verstarker­
wirkung eine Vermehrung der Krista1lflachen, -kanten und -ecken und 
damit der ungesattigten Metallatome zu sehen. 

Es kommt jedoch in dies em Falle noch ein neuer Gesichtspunkt in 
Betracht, den freilich TAYLOR als in manchen Fallen ebenfalls anwendbar 
bereits zugibt (3). Wir kennen eine ganze Reihe von Oberflachenreak­
tionen, die autokatalytisch verlaufen, indem ein in der Oberflache ent­
stehendes Reaktionsprodukt durch seine sich standig vergroBernde Grenz-
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linie gegen die noch unveranderte Oberflache die Reaktion beschleunigt. 
Dahin gehort die CaC03-Dissoziation nach LANGMUIR (211), die AgzO­
Dissoziation nach LEWIS (212), die CuO-Dissoziation nach PEASE und 
TAYLOR (213) und von neueren Untersuchungen insbesondere die NiO­
Reduktion durch Wasserstoff nach BENTON und EMMET (180). In sem 
eleganter Weise, namlich durch Bestrahlung eines Quecksilbertropfens 
mit Jod-Molekularstrahlen und Wachsenlassen eines HgJ2-Kristalls an 
der Gegenseite, haben neuerdings FELMAN und ADHIKARI (31) im VOLMER­
schen Institut direkt nachgewiesen, daB auch diese Reaktion nur an der 
Grenzlinie Quecksilber / Quecksilberjodid stattfindet. DaB auch reine 
Gasreaktionen, wenn sie nur liber eine der genannten Reaktionen als 
Zwischenstufen laufen, ihren Sitz in soIchen Grenzlinien haben, zeigten 
BENTON und EMMET (214) an der Knallgasvereinigung an Nickel, LAR­
SON und SMITH (181) an Nickel und Kupfer; beide Reaktionen sind zu­
nachst, solange noch eine Oxydhaut infolge des anwesenden Sauerstoffs 
im Wachsen ist, autokatalytisch, und ihre Geschwindigkeit wird plotz­
lich fast Null, sobald diese Haut das ganze Metall bedeckt, also keine 
Grenzlinie mehr besitzt. 

So wird man dazu gefiihrt, in den eindimensionalen Phasengrenzen 
zweidimensionaler Phasen Gebiete ganz besonderer Wirksamkeit zu 
sehen. Gestlitzt auf die von VOLMER nachgewiesene (VOLMER und ADHI­
KARl [30J) und berechnete (29) Beweglichkeit der Adsorbate hat CASSEL 
(215) diesen Gedanken auf die Mehrstoffkatalysatoren ausgedehnt, indem 
er sich (er besitzt hierin einen Vorlaufer in K. A. HOFMANN [216J) vor­
stellt, daB etwa bei einer Reaktion mit zwei Partnern der eine Bestand­
teil des Katalysators den ersten Partner, der andere den zweiten ad­
sorbiert und beide Partner dann bei ihrer zweidimensionalen Warme­
bewegung an der Grenzlinie der Katalysatorbestandteile zusammen­
stoBen und reagieren. HINSHELWOOD (21, S. 182) halt es fUr wiinschens­
wert, mehr Messungen an Reaktionen mit nur einem Ausgangsgas zu 
machen, urn diesen Effekt von dem nach seiner Meinung echten Ver­
starkereffekt zu scheiden. Jedoch ist es sehr wohl denkbar, daB auch 
in diesem Falle und auch bei Einstoffkatalysatoren der zweidimensio­
nale StoB auf soIche eindimensionalen "Wande", wie Korngrenzen, 
Gitterfehler und ahnliches, die Hauptrolle spielt, und daB soIche 
"Wande" die "aktiven Punkte" TAYLORS sind. Dann ist auch die 
groBe Unabhiingigkeit der Geschwindigkeiten von den Gesamtadsorp­
tionen erklarlich. 

Wenn die Reaktion, bezliglich der der Katalysator verstarkt wird, 
in Teilreaktionen auflosbar ist, so ist noch eine weitere MogIichkeit zu 
beachten, die zuerst MEDFORTH (217) vorgeschlagen hat. Die namIich, daB 
von einem Mehrstoffkatalysator ein Bestandteil irgendeine notwendige 
Folgereaktion beschleunigt, die der andere nicht beeinflussen kann. So 
meint er, daB die Reduktion von Kohlenoxyd (und -dioxyd) zu unge-
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sattigten Kohlenwasserstoffen deshalb nur an verstarktem Nickel vor 
sich gebt, weil Nickel allein nur die Teilreaktion 

CO + 2Hz = CH3 0H 

beschleunigt, der Zusatzstoff aber die Folgereaktion 

CH3 0H = HzO + > CHz· 

Auf diese Weise konnen zwei Stoffe, deren jeder ffir eine bestimmte 
Gesamtreaktion unbrauchbar ist, ZUSammen einen guten Katalysator ab­
geben. Hierher gehoren auch die beiden soeben erwahnten iiber Metall­
oxyde laufenden Knallgasvereinigungen (S. 325), sowie die CO-Oxydation 
an MnOz + CuO, wo HOSKINS und BRAY (55) nachwiesen, daB weder die 
Adsorptionen, noch deren Geschwindigkeiten verstarkt sind, wohl aber 
die Reduktion der Oxyde durch CO. 

Es ist auf diese Weise denkbar, in einem System mit mehreren simul­
tanen Teilreaktionen, wie dem auf S. 3I3 gegebenen, eine selektive Ver­
starkung durchzufiihren. Die groBen Erfolge, die gerade bei derartigen 
Reaktionen mit Mehrstoffkatalysatoren erzielt wurden, beruhen mit 
groBer Wahrscheinlichkeit mit auf diesem Prinzip. 

Die Theorien, die sonst noch fiir die Verstarkung vorgeschlagen wur­
den, decken sich im allgemeinen mit der Umkehrung der am SchluB 
des Abschnittes "Vergiftung" bereits zitierten, wohl weil die dort an­
gefiihrten Prinzipien rein theoretisch auch hier anwendbar sind. Eine 
Zusammenstellung alterer Ansichten hieriiber gibt TWEEDY (115). Zu 
beachten ist dagegen die Moglichkeit (ROSENMUND [218,219]), daB der 
Verstarker oder der Trager bisweilen als Akzeptor fiir Gifte oder fiir 
Reaktionsprodukte wirken kann. 

Die Aktivitat des Katalysators. 
In friiheren Abschnitten haben wir gesehen, wie die Geschwindigkeit 

einer katalytischen Gasreaktion in gesetzmaBiger Weise von einer Ge­
schwindigkeitskonstante, den Adsorptionskoeffizienten und der Akti­
vierungswarme abhangt. Man sollte also meinen, daB es moglich sei, 
nach Kenntnis dieser Bestimmungsstiicke und der Katalysatorober­
flache die Geschwindigkeit ffir einen bestimmten Fall ihrem Absolut­
wert nach von vornherein anzugeben. 

Das ist nun ganz und gar nicht der Fall, vie1mehr kann ein und die­
selbe Reaktion an dem gleichen katalytischen Material ganz verschie­
dene Absolutgeschwindigkeiten besitzen, und °nur ihre Veranclerlichkeit 
folgt den entwickelten Gesetzen. Der Grund hierfiir liegt in der Tat­
sache, daB ja in den Ausdruck ffir die Geschwindigkeitskonstante 

k = a· e- q/RT 

auBer der in giinstigen Fallen wohlbekannten Aktivierungswarme noch 
der Faktor a hineinkomnit. Dieser besitzt bei homogenen Gasreaktionen, 



Fortschritte auf dem Gebiete der heterogenen Gasreaktionen. 3 2 7 

wenigstens der Theorie nach, eine universelle Form, die bei Wiederholung 
desselben Experimentes wieder zu derselben Geschwindigkeitskonstanten 
fiibrt. In unserem Falle aber besteht eine solche Bestimmtheit nicht, 
vielmehr enthalt a, die sogenannte Aktivitiit, alle moglichen Einfliisse, 
die den jeweiligen Zustand des Katalysators ausdrficken, seine Vorbe­
handlung, seine KorngroBe, seine elektrischen und magnetischen Eigen­
schaften, kurz lauter Dinge, die auch bei festgehaltenem Material alle 
moglichen Werte annehmen konnen. 

Die technische Aufgabe, einen gut wirkenden Kontakt zu schaffen, 
erschOpft sich somit nicht darin, einen solchen mit geringer Aktivierungs­
warme zu finden, sondem auch die Aktivitat muB moglichst groB ge­
macht werden. Da diese nun wegen ihres komplizierten Charakters bei 
weitem nicht in gleicher Weise, wie die anderen GroBen, gesetzmaBig 
erfaBbar ist, wird durch diesen Umstand leider die Losung dieser 
wichtigen Aufgabe der exakten Behandlung weitgehend entzogen 
und auf das Gebiet einer im einzelnen recht entwickelten Empirie 
geschoben. 

Den Grund ffir diese groBe Veranderlichkeit der Oberflachenwirk­
samkeit haben wir ja bereits durch sehr viele verschiedene Hinweise 
kennen gelernt: es ist die qualitative Uneinheitlichkeit der Oberflache, 
ffir die eine Fiille von Erfahrungen auf dell Gebieten der Adsorptions­
warme, der katalytischen Kinetik, der selektiven Katalyse, der Gift­
wirkung sprechen, die wir hier nicht nochmals aufzahlen wollen. Es ist 
ja auch sehr verstandlich, daB, sobald es sich nicht um einen Einlqistall 
handelt, sondern um ein mikrokristallines (im Falle guter Katalysatoren 
sogar auBerst feinkristallines) Material, nicht nur Kristallecken und 
-kanten, sondern auch Kristallflachen sehr verschiedener Eigenschaften, 
sehr verschiedener Oberflachenenergie auftreten. Eine kleine Auswahl 
von Griinden fiir die Verschiedenheit kristalIographisch ungleichwertiger 
Flachen stellen z. B. TAYLOR und RIDEAL (20, S. 7Sf.) zusammen. Es 
sei ferner an die VOLMERschen Versuche fiber die verschiedene Wachs­
tumsgeschwindigkeit solcher Flachen erinnert. 

Wir haben, wie wir sehen, Griinde ffir die Annahme, daB nicht alle 
Atome der Oberflache gleichmaBig katalytisch wirksam sind, insbe­
sondere auch dafiir, daB die Eck- und Kantenatome besonderen EinfluB 
auf das Adsorbat besitzen. Man wird daher a priori eine Steigerung der 
Aktivitat erwarten, wenn die Zahl solcher Atome mit Verkleinerung der 
KorngroBe ansteigt. (Bei lockeren Kristallpulvern geht daneben natfir­
lich auch noch eine VergroBerung der Gesamtoberflache, die O. SCHMIDT 
[58] direkt durch Auflosungsversuche nachweist.) Das geeignetste Mittel 
zur Besti.mn\ung der durchschnittlichen KomgroBe von ultramikrosko­
pischen Kristalliten in Festkorpern ist die Rontgenanalyse in der Form 
der Bestimmung der Unscharfe von Interferenzlinien. Die Halbwerts­
breite B in WinkelmaB einer unter dem Winkel e gebeugten Interferenz-
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linie ist mit dem mittleren Korndurchmesser D verbunden durch die 
DEBYESche Beziehung: 

B= zV1n2 . ~. (_1_) + b 
n D cos f) , 

wo A die WelienHinge und b die Praparatbreite bedeutet. 
Nach dieser Methode haben erstmals CLARK, ASBURY und WICK (220) 

Nickelkatalysatoren untersucht, ohne allerdings klare Resultate zu er­
zielen, ja, ohne auch nur fUr dasselbe Praparat obige Formel bestatigen 
zu konnen. Eindeutige Ergebnisse liefert erst eine Reihe von Arbeiten 
von LEVI und HAARDT (221). Flir Platinschwarz ergibt sich ein deut­
liches Ansteigen der katalytischen Aktivitat, gemessen am Hydroper­
oxydzerfall, mit fallender TeilchengroBe, bis bei einer gewissen Kleinheit 
der Kristalle Konvergenz eintritt. An verschiedenen Thoriumoxyden 
zeigt sich, daB nur das kleinkristallinste, das sogenannte Metoxyd, Al­
kohol quantitativ in Athylen liberfUhrt, wahrend die anderen Praparate 
das nur zu 70 bis 80 vH tun. Auffallend klar sind die erhaltenen Akti­
vitats-KorngroBen-Kurven, besonders in Hinblick auf die Berner kung von 
WYCKHOFF und CRITTENDEN (210), daB zwischen den GroBenordnungen 
10-6 cm und IO- 3 cm eine weitere Unterscheidung nach dieser Methode 
nicht moglich sein soli. Jedoch handelt es sich hier urn die GroBen­
ordnung IO- 6 bis 10-7. 

In engem Zusammenhang hiermit steht der EinfluB der thermischen 
Vorbehandlung auf die Aktivitat. LEVI und HAARDT (1. c.) zeigen ja 
direkt, daB zwischen Sinterungstemperatur, KorngroBe und Aktivitat 
ein direkter Zusammenhang folgender Art besteht: 

Sinterungstempo 600 II 00 1500 1800 2150 
KorngroBe in A. 50,5 55,5 85,1 149 203 
% H2 0 2 zers. 24,5 24,3 23,7 20,3 19,3 

Thermodynamisch sind kleine Kristalle metastabil, und so ist ohne 
weiteres verstandlich, daB bei Hitzebehandlung Sinterung, d. h. Re­
kristallisation, einsetzt. So ist die Erscheinung der Schadigung von Kon­
takten durch trberhitzung ganz allgemein und bekanntlich bei der An­
lage jeder exothermen katalytischen Reaktion in der Technik zu be­
achten. PEASE (222), sowie BEEBE und TAYLOR (223) stellten fest, daB 
demgemaB auch die Adsorption von Gasen nach Sinterung fallt. BRAY 
und Doss (209) finden die Wirksamkeit flir Kohlenoxydoxydation ihrer 
Mangandioxyd- und Kupferoxydkatalysatoren nach dem Erhitzen auf 
Rotglut geschwacht. JATKAR und WATSON (224) kommen so flir die 
Atherbildung an festen Katalysatoren zu scheinbar negativen Tempe­
raturkoeffizienten, indem bei hoheren Temperaturen auch hier Korn­
vergroBerung einsetzt. 

DaB es sich hier nicht einfach urn Oberflachenverminderung handelt, 
sondern daB gerade die "aktivsten" Gebiete verschwinden, geht aus ver­
schiedenartigen Beobachtungen hervor. Schon die von RUDISILL und 
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ENGELDER (225), wonach das Sintern von Titandioxyd nicht nur die 
Geschwindigkeit der beiden Alkoholspaltungen (siehe S. 3I6) beeinfluBt, 
sondern auch das Verhaltnis Athylen: Wasserstoff, spricht fUr qualita­
tive Veranderungen bzw. fUr verschiedenartige Empfindlichkeit ver­
schiedenartiger Oberflachenteile. In welcher Richtung diese Abstufung 
geht, zeigen auch hier wieder Messungen der Adsorptionswarmen, und 
zwar von FORESTI (51), der ein Fallen der integralen Adsorptionswarme 
von Wasserstoff an Nickel beim Erhitzen findet, also ein Ausschalten 
der aktiveren Teile. Da gerade diese aktivsten Stellen, z. B. an Kupfer, 
auch diejenigen sein miillten, die am leichtesten mit Sauerstoff zu Kup­
feroxyd reagieren, kann CONSTABLE hierauf direkt eine quantitative M es­
sung des Sintereffektes griinden (227, 226). Ein MaB der aktiv gebliebenen 
Oberflache ist ihm die Anlaufgeschwindigkeit im Sauerstoff, die bei in­
aktivem Kupfer der TAMMANNschen Anlaufparabel (z. B. TAMMANN und 
RIENACKER [228], DUNN [229J) folgt, an den aktiven Stellen aber groBer 
ist und ein anderes Gesetz einhalt. Diese Geschwindigkeit wird aus der 
A.nderung der Leitfahigkeit des Kupferpulvers erschlossen und fUhrt zu 
dem Resultat, daB die aktive Oberflache auf einen fUr jede Sintertempe­
ratur konstanten Betrag sinkt. Da dieser ein wenig hinter der Senkung 
der Reaktionsgeschwindigkeit fUr Alkohol zurticksteht, ist zu schlieBen, 
daB gerade Zentren von ein wenig hoherer Wirksamkeit verschwunden 
sind. 

Schwer zu deuten sind die von THOREN gefundenen Aktivitatszu­
nahmen beim Erhitzen auf bestimmte reproduzierbare Temperaturen 
(230). Es handelt sich vielleicht urn Umwandlungstemperaturen irgend­
einer Art. 

In engem Zusammenhang mit der Sinterung steht die Abhangigkeit 
der Aktivitat von dem Ausgangsmaterial, aus dem der Katalysator her­
gestellt wurde. Es ist wohl nicht richtig, wie BISCHOFF und ADKINS (174) 
es tun, und wie auch BURK (129) es mochte, daraus auf einen bestimmten 
Abstand der aktiven Punkte, je nach GroBe der etwa bei der Darstellung 
von Ti02 oder Al2 0 3 aus Salzen weggegltihten Gruppen, zu schlieBen, 
vielmehr wird es sich auch hier einfach um verschiedene KorngroBe han­
deln, zumal CONSTABLE fUr Kupfer Unabhangigkeit von der Natur des 
Ausgangssalzes findet (231). Ein EinfluB dtirfte immer dort vorhanden 
sein, wo das verschiedene Ausgangsmaterial eine verschiedene Herstel­
lungstemperahtr und damit Keimbildungsgeschwindigkeit bedingt (siehe 
z. B. EVANS und NORTON [192J). Dieser EinfluB ist namlich sehr 
deutlich. 

Die willkti.rliche Herstellung groBer Aktivitat durch chemische Be­
einflussung nennt man "Aktivierung". Bei Kupfer ist sie durch ab­
wechselnde Oxydation und Reduktion moglich. Das so aktivierte Kupfer 
gehorcht dann derTAMMANNschen Anlaufparabel (siehe oben) nicht mehr, 
wie DUNN (232) zeigt. Interessant ist, daB dieses Ve:rfahren, wenn die 
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Reduktion mit Wasserstoff erfolgt, nach zweimaliger Ausiibung zu einer 
konstanten und SO nicht weiter zu steigernden Aktivitat fiihrt, wohl, 
well stets die gleiche Zahl von im Oxyd verbleibenden Kupferkeimen 
wieder zu Kristalliten auswachst (CONSTABLE [155J). Fiihrt man aber 
die Reduktionen mit Ammoniak aus (CONSTABLE [154]), so ist der Ein­
griff offenbar tiefer: im Gegensatz zu dem vorigen Verfahren fallt hier 
sogar die Aktivierungsw1i.rme. Da hierbei Ammoniak zerfallt, handelt 
es sich um die oft beobachtete Aktivierung im Gebrauch. 

Gestiitzt auf die friiher schon besprochenenAnzeichen fiir dasVorhan­
densein von "aktiven Zentren" in der Oberflache, sowie besonders auf 
die soeben besprochenen Erscheinungen der Aktivierung und vor allem 
der Sinterung, hat mit besonderem N achdruck TAYLOR (4, 3) ein konkretes 
Bild der aktiven Oberflache entworfen, das Beachtung verdient. Er stellt 
sich die AuBenfIache eines festen Korpers so vor, daB in ihr, wie die Abb. 5 
zeigt, nicht nur Atome vorkommen, die nur in einer Richtung an das 
Gas grenzen, sondem auch solche, die mit zwei (Kantenatome), drei 
(Eckatome), flinf (Spitzenatome) Valenzen in den Raum ragen und daher 

o durch ihre Lage besonders befahigt 
~ 0 ~ ~ 0 0 sind, Gase zu adsorbieren und zu 

~ ~ ~ 0 ~ ~ 0 0 ~ ~ ~ ~ 0 deformieren. Besonderer Wert wird 
o 0 0 0 0 0 0 000 0 0 0 000 000 
o 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 auch daraufgelegt, daB sieimstande 

Abb.5. Atomstruktur eines sind, zwei Gasmolekeln gleichzeitig 
OberfHi.chenschnitts. zu adsorbieren und so zur Reaktion 

zu bringen. Gerade diese aktive Zentren, die "extra lattice atoms", wer­
den auch bei Beginn des Platzwechsels bei hoherer Temperatur zuerst 
sich in Lagen groBerer Sattigung begeben und so den Abfall der Akti­
vitat durch Sintem hervorbringen. 

Dieses Prinzip ist offenbar geeignet, aIle Tatsachen zu erklaren, die 
wir bisher als im Widerspruch zu der Homogeneitat der Oberflache be­
findlich angetroffen haben. Da es sich aber eben um ein Prinzip handeln 
muB, das die Abweichungen von den zu erwartenden quantitativen Ge­
setzen der Adsorption, der katalytischen Kinetik, der Aktivierungs­
theorie wiedergibt, also quantitativ Spielraum lapt, ist jedes so gestaltete 
Bild gleichberechtigt und gleich wenig quantitativ beweisbar. Wir haben 
daher bisher eine genauere Spezialisierung der Differenziertheit der Ober­
flachen vermieden und mochten glauben, daB andere, 1i.hnliche Vorstel­
lungen denselben Dienstleisten. Besonders die oben (S. 325) angedeutete 
Annahme einer besonderen Rolle des StoBes adsorbierter Molekeln auf 
Gitterdiskontinuitaten oder Kristallkanten scheint hierfiir ebenfalls ge­
eignet und ist mit neueren Anschauungen iiber Adsorbate (VOLMER) so­
w<;>hl, wie iiber Festkorper (SMEKAL) in Einklang, ebenso auch mit allen 
hierhergehorigen katalytischen Erscheinungen. Die Annahme der Ad­
sorption zweier Partner am gleichen "extra lattice atom" ist hier leicht 
durch die CASsELsche des ZusammenstoBes an solchen Bezirksgrenzen 
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zu ersetzen. Leider ist eben die Sachlage so, daB es sich um eine Er­
klarung des UngesetzIichen handelt, also immer um Vorstellungen, die 
ni.cht durch die Bestatigung vorhergesagter Gesetze bewiesen werden 
konnen. Vielleicht bringt auf diesem Gebietdie Beugungvon Elektronen­
strahlen, als auf die obersten Atomschichten der Kristalle beschrankt, 
einen Fortschritt. 

Den Standpunkt TAYLORS teilt auch im wesentIichen RIDEAL (23, 
233). Noch einen Schritt weiter gehen ARMSTRONG und HILDITCH (200, 
196), die aus gewissen Erscheinungen bei der Hydrierung mit kolloiden 
Metallen den SchluB ziehen, daB die aktiven Atome intermediar ganz 
frei und aus dem Gitterverband losgelost sind und nur gelegentIich in 
diesen zurUckkehren. 

Noch ungekla:rter ist ja bis heute die Frage, warum iiberhaupt eine 
von Null verschiedene Aktivitat mogIich ist, d. h. warum gewisse Stoffe 
gewisse Reaktionen beschleunigen. Die Grundlagen oder doch die Ver­
suche einer Deutung hierliir haben wir in dem Abschnitt "Aktivierung" 
bereits zusammengestellt. Zum Tell handelt es sich um Eigenschaften 
des Katalysators, also um Dinge, die auch hier zustandig sind, wie den 
Gitterabstand (64), die Elektronenisomerie (146), den Paramagnetis­
mus (147) oder etwa die Oberflachenpolaritat, auf die NORRISH und 
JONES (234) schIieBen, well gerade Oberflachen aus Dipolmolekeln die 
.Athylenhalogenierung beschleunigen. Das Prinzip scheint sich aber 
nicht allgemein zu bewahren (siehe NORRISH, ADAM und MORRELL [235]). 

Eine besondere Art von Beeinflussung der Aktivitat, die noch keine 
allgemeine Deutung besitzt und einer solchen wohl auch nicht zugangIich 
ist, sei hier als "Stimulierung" bezeichnet, namIich die Tatsache, daB 
in vielen Fallen die Vorbehandlung eines Katalysators mit bestimmten 
Gasen seine Aktivit1:i.t erhOht. Die Hydroperoxydzersetzung an Platin 
wird nach SPITALSKY und KAGAN (236) dnrch vorherige anodische Pola­
risation gehemmt, aber durch kathodische begiinstigt. Ebenso verh1:i.lt 
sich die Wasserblldung an vielen Edelmetallegierungen, an anderen auch 
wieder gerade umgekehrt (REMY und SCRXFER [186], REMY und GON­
NINGEN [185]). Sauerstoffbehandlung stimuIiert an Gold die Wasser­
synthese (BENTON und ELGIN [54J), sowie die feuchte Kohlenoxydver­
brennung (BONE und ANDREW [110J). Dasselbe ist auch an Kupferoxyd 
der Fall (BONE und ANDREW [111J), wahrend an Nickel Kohlenoxyd 
diese Wirkung ausiibt, an Tonerde dagegen wieder das Reaktionsprodukt 
CO2 (BONE und FORESHAW [109]). Es ist schwer zu sagen, um welchen 
Vorgang es sich dabei handelt; mogIicherweise in vielen Fallen um eine 
Beseitigung von Gilten; wir wissen ja von WOOD sowie BONHOEFFER 
(149), daB z. B. die Wasserstoffrekombination durch Sauerstoff vergiftet 
wird, so daB hier Behandlung mit reinem Wasserstoff eine StimuIierung 
= Entgiftung bewirkt. KUHN (237) erkl1:i.rt so die Sauerstoffstimulierung 
der Hydrierung an Platinmetallen. 
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Zum SchluB sei eine Art der Aktivierung erwahnt, die noch recht un­
geklart ist. SCHWARZ und KLINGENFUSS (238) haben festgestellt, daB 
Platinkatalysatoren nach Bestrahlung mit Rontgenstrahlen zunachst 
einige Stunden lang hohere Ausbeuten an Schwefeltrioxyd liefem, als 
vorher, wabrend spater eine Ermudung bis zu untemormalen Ausbeuten, 
dann wieder eine Normalisierung erfolgt. CLARK, GRATH und JOHNSON 
(239) haben diese Beobachtung bestatigt. Da nach letzteren Autoren 
der Effekt nur bei feuchtem Gas eintritt, liegt vielleicht irgendeine lang­
sam zurUckgehende Beeinflussung durch Produkte einer photochemischen 
Reaktion zugrunde, so daB es sich um eine gewohnliche Stimulierung 
handeln wiirde. 

Nicht hierhergehOrig sind dagegen Falle, in denen durch Bestrahlung 
des Katalysators Reaktionen eintreten oder beschleunigt werden, nur 
solange die Bestrahlung wirkt. Hier handelt es sich nicht um eine Ak­
tivierung fiir die Beschleunigung der thermischen Reaktion, sondem urn 
die Ubedagerung einer photochemischen Reaktion, fiir die der Kontakt 
Photosensibilisator ist. So steigert nach PISSARSHEWSKY (142) ultra­
violette Bestrahlung die Knallgasblldung an Platin, offenbar, well die 
ausge16sten Photoelektronen die Strahlung nutzbar machen, die von dem 
Gasgemisch allein nicht absorbiert werden kann. AhnIich liegt es bei 
den interessanten Reaktionen von HIRST und RIDEAL (240) sowie ".HIRST 
(241). Hier wird die Vereinigung von Wasserstoff mit Sauerstoff, Athy­
len, Kohlenoxyd ganz bedeutend und proportional der Oberflache be­
schleunigt durch die Anwesenheit einer belichteten Oberflache flussigen 
Quecksllbers. Inwieweit der hier nachgewiesene Photosensibilisierungs­
mechanismus an die Stelle der von MARSHALL und TAYLOR fur ihre be­
kannten Versuche vorgeschlagenen Kettenreaktionen zu setzen ist, wie 
Verfasser wollen, sei da~estellt. Aber da es sich immerhin auch um 
heterogene Gasreaktionen handelt, wurden diese Erscheinungen hier ein­
geschaltet. 

Hydrierung und Dehydrierung. 
Nachdem jetzt die Fortschritte in der Kenntnis der katalytischen 

Gasreaktionen im allgemeinen einigermaBen gekennzeichnet worden sind, 
sei eine besondere Betrachtung noch dem speziellen Vorgang der kata­
lytischen Umsetzung des Wasserstoffs gewidmet, der die Forschung in 
besonderem MaBe beschaftigt hat, einmal well der Wasserstoff die ein­
fachste, uns bekannte reaktionsfahige Molekel darstellt, dann aber wegen 
der groBen technischen Bedeutung der Vorgange der Hydrierung und 
Dehydrierung. 

Eine ausfiihrliche Darstellung der verschiedenen hierher gehorigen 
Reaktionen, insbesondere aus der Kohlenstoffchemie, sowie der tech­
nischen Hydrierungsprozesse 5011 hier nicht gegeben werden, zumal man 
das hierhergehorige bei TAYLOR und RIDEAL (20, S. 227ff., 283ff.) ein-
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gehend besprochen findet. Uns moge hier mehr der innere Mechanismus 
derartiger V organge beschiiftigen. 

Auch tiber die verwendbaren Katalysatoren und deren Herstellung 
ist am angegebenen Orte ein reiches Material zusammengestellt. Als 
Standardkontakt ffir Hydrierungen gilt seit SABATIERS (199) grundlegen­
den Arbeiten im~er noch das fein verteilte Nickel. J edoch sind auch 
eine Reihe von anderen Metallen verwendbar; so stellen ZELINSKY, 
TUROWA und POLLACK (242) fest, daB fein verteilte Platinmetalle in 
jeder Beziehung dem Nickelgleichkommen. "Ober den Zustand der Hy­
drierungskatalysatoren ist dasselbe zu sagen, wie tiber den von Kata­
lysatoren tiberhaupt. Daraus, daB bei kolloiden Niekelkatalysatoren 
durch den Gebrauch der Dispersitatsgrad bis zum AufhOren der Filtrier­
barkeit zunimmt, sowie aus der ffir ein in einer exothermen Reaktion 
wirksames Einzelatom des Katalysators berechneten hohen Temperatur 
(darf man von einer solchen sprechen?) schlieBen ARMSTRONG und HIL­
DITCH, wie wir schon erwiihnten (siehe S. 33I; [200], [196]), daB die ak­
tiven Atome von der Masse des Metalls losgerissen werden und als freie 
Atome gewissermaBen homogen katalysieren. Ailgemeingiiltig ist das 
sieher nicht. 

"Ober die Natur des aktivenZustandes bei der Reaktion ist besonders 
in diesem Falle sehr viel spekuliert worden. O. SCHMIDT (58; siehe S.305) 
sieht ihn in den positiven Wasserstoftatomionen, die ja nachweisbarer­
weise in Metallen vorliegen, und die sich nun mit (ebenfalls adsorbierten) 
negativen Substrationen vereinigen sollen. 1m Grunde denselben Stand­
punkt nimmt CAROTHERS (243) ein: Das Substrat entnimmt dem leieht 
austauschbaren Elektronenvorrat des Metalls (siehe S.306) zwei Elek­
tronen. An das entstandene negative Ion gibt der adsorbierte Wasser­
stoff zwei Protonen ab, womit die Hydrierung beendet ist. Zur Wahrung 
der ElektroneutraJitat fiillen die restierenden beiden Elektronen der 
Wasserstoffmolekel den Elektronenvorrat des Metalls wieder auf. 1m 
bewuBten Gegensatz zu diesen mit lonen operierenden Auffassungen 
stehen TAYLOR und KISTIAKOWSKY (48) auf dem Standpunkt, daB die 
Bildung freier Wasserstoftatome im Adsorbat der primare Vorgang ist. 
ZELINSKY und BALANDIN (64) sehen hierffir die Auseinanderziehung der 
durch eine Doppelbindung verbundenen C-Atome durch zwei benach­
barte Metallatome an, worauf die Anlagerung des adsorbierten Wasser­
stoffs freiwillig erfolgt. MORRIS und REYERSON (244) glauben die Ak­
tivierung des Wasserstoffs, wenigstens am Kupfer, in Bildung und Zer­
fall eines Kupferwasserstoffs sehen zu sollen. 

Ein diesem letzteren entsprechender Standpunkt wurde schon seit 
langerer Zeit mit Konsequenz von WIELAND vertreten (siehe besonders 
[245], WIELANDundF. G. FISCHER [246]; ZusammenfassungbeiADICKES 
[247]). Vorstufe der Hydriening ist nach ihm eine Verbindung eines 
irgendwie gearteten Palladiumwasserstofts, etwa PdH., mit dem zu hy-
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drierenden Substrat, also etwa: Substrat-Pd-Hz • Zerfallt diese unte;r 
Austritt des Metalls, so ist die Hydrierung vollzogen. Umgekehrt fUhren 
Dehydrierungen eines Stoffes Substrat-Hz iiber dasselbe ZwischengIied, 
das dann Palladiumwasserstoff bildet und das Dehydrie:rungsprodukt 
abspaltet. Auch andere Oxydationen werden so als Dehydrierungen auf­
gefaBt, indem erst ein Hydrat gebildet, dann dieses an Pd angelage:rt 
und dann PdHz abgespalten wird. Das Oxydationsmittel reagiert dann 
mit diesem unter Regenerierung des Metalls, also nieht di:rekt mit dem 
Substrat. 

Die Auffassungen, in denen eine Bindung irgendwelche:r Art zwischen 
Metall und Wasse:rstoff als aus:reiehende Bedingung der Hydrierung an­
gesehen wird, finden eine gewisse Schwierigkeit in de:r Tatsache, daB 
Hydrierungskatalysato:ren im Geb:rauch ermiiden, und daB diese Er­
miidung du:rch Sauerstoffbehandlung wiede:r aufgehoben wird, also Saue:r­
stoff eine Stimulierung (siehe S. 331) ausiibt. WILLSTATTER und W ALD­
SCHMIDT-LEITZ (248) driicken dies aus als einen "Unterschied zwischen 
der wi:rksamen chemischen Maschine Platin-Sauerstoff-Wasserstoff und 
der unwirksamen Platin-Wasserstoff" und sehen demgemaB das aktive 
Stadium in einer Verbindung irgendwelche:r A:rt de:r Fo:rm H-Pt-O, so 
daB Sauerstoff, wenigstens in Spuren, anwesend sein miiBte. Ange­
kniipft wird dabei an die von sehr vielen Seiten fiir die katalytische 
und elektromotorische Betatigung des Saue:rstoffs selbst (erstmals wohl 
von DE LA RIVE [116J), vorgeschlagene Deutung durch ein Platinoxyd: 
PtOz oder ahnlich. Sowohl fU:r die Ansicht von WIELAND wie fUr die 
von WILLSTATTER-WALDSCHMIDT gibt es eine Reihe von chemischen 
Evidenzen. 

Die stimuIie:rende Wirkung einer Saue:rstoffbehandlung laBt sich je­
doch noch in verschiedener anderer Weise e:rkla:ren. BONHOEFFER (149) 
zeigte, daB Saue:rstoff die an Glaswanden verlaufende Reaktion zH = Hz 
vergiftet, somit die Inaktivierung des Wasserstoffs verhindert. Wenn 
das auch an Metallen der Fall ist (?), so e:rgibt sieh nach KUHN (237) 
die Moglichkeit, dem Sauerstoff die Rolle einer Ve:rmehrung de:r freien 
H-Atome zuzuweisen. Eine andere MogIichkeit we:rden wir weiter unten 
behandeln. 

Sowohl WILLSTATTER wie KUHN miissen eine daue:rnde Anwesenheit 
des Sauerstoffs wahrend der Hydrierung forde:rn. Hie:rgegen erheben 
sieh gewichtige Bedenken. Ve:rsuche mit durch Ze:rstaubung in Gasen 
und im Vakuum hergestellten Metallproben (KAB [195]; BREDIG und 
ALLOLIO [249J), sowie de:ren rontgenographische Analyse ergeben nam­
lich, daB weder das wasserstoffbeladene (Hydridgitter) noch das saue:r­
stoffbeladene Metall (Oxydgitte:r) die Dehydrierung der Ameisensaure 
oder die Hydrie:rung von Athylen oder Saue:rstoff katalysiert, sonde:rn 
nur das reine Metall selbst. Ube:rdies ist es, wie BODENSTEIN (125) her­
vorhebt, auBerst unwahrscheinlich, daB Wasse:rstoff und Saue:rstoff iiber-



Fortschritte auf dem Gebiete der heterogenen Gasreaktionen. 335 

haupt zu gleicher Zeit am Platin zugegen sein konnen, ohne sich ins 
Gleichgewicht zu setzen, also Wasser zu bilden. 

BODENSTEIN (1. c.) ist daher der Meinung, daB die Ermudung in dem 
allmahlichen Entstehen des Hydridgitters besteht, und eine intermediare 
Behandlung mit Sauerstoff deshalb die Aktivitat wiederherstellt, weil 
nun der Wasserstoff verbrannt und das reine Metall zuruckgebildet wird 
(Entgiftung). Die Ak:tivierung der Reaktionspartner ist dann nicht in 
irgendeiner chemischen Verbindung mit dem Katalysator zu sehen, son­
dem in einer Deformation des Adsorbats. Diese Ansicht entspricht etwa 
der oben skizzierten von ZELINSKI, der denn auch (128) ihr ausdrucklich 
zustimmt. 

Die WIELANDSche Theorie scheint hiermit wohl vereinbar zu sein. 
Sein hydrierender Palladiumwasserstoff braucht nicht mit dem rontgeno­
graphisch bekannten Hydridgitter identisch zu sein. Hinsichtlich der 
Dehydrierung besteht uberhaupt kein Untetschied der Auffassung, denn 
zwischen Anlagerungsverbindung und deformierender Adsorption bzw. 
Okklusion (siehe S. 305f; 29I) laBt sich eine Grenze wohl nicht ziehen. 

Allen Theorien gemeinsam ist, wie naturgemaB, die Annahme irgend­
eines Zwischenstadiums, in dem ein inniger Konnex zwischen Kataly­
sator, Substrat und Wasserstoff besteht. Dieser Zwischenzustand ist nun 
gleich geeignet fiir die Reaktion in beiden Richtungen, und so ist zu er­
warten, daB dieselbenKatalysatoren, die hydrieren, beiMangel an Wasser­
stoff auch dehydrieren. Uberdies fordert das schon die Thermodynamik 
wegen der Unverschieblichkeit des Gleichgewichtes. DaB dem tatsach­
lich so ist, haben SABATIER (250), sowie SABATIER und FERNANDEZ (251) 
ausgiebig festgeste1lt. Eine ganze Reihe von Hydrierungen, wie die des 
Benzols, Naphthalins, Athylens, fiihren zu bequem erreichbaren Gleich­
gewichten, und mit typischen Hydrierungskatalysatoren lassen sich auch 
viele Stoffe, wie Piperidin,· dehydrieren. Mit diesem Sachverhalt darf 
die sogenannte "irreversible Katalyse" ZELINSKIS ([252J; ZELINSKI und 
PAWLOW [253J) nicht verwechselt werden. Es handelt sich hier um die 
weit vom Gleichgewicht entfe.rnten und daher einsinnig verlaufenden 
Disproportionierungsreaktionen 

3C6H,o = C6H6 + 2C6H'2 
3C6HS = 2C6H6 + C6H.,. 

Diese sind der Grund, daB die beiden Zwischenstufen der Hydrierung 
des Benzols bzw. der Dehydrierung des Cyclohexans nicht am Kataly­
sator nachweisbar sind. Eine eigentliche Nichtumkehrbarkeit einer kata­
lytischen Reaktion aber, die der Thermodynamik widersprechen wurde, 
ist denn auch noch nicht aufgefunden worden. 
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Als Stiitze fiir eine kiinftige Theorie der nicht schwarzen Strahlung 
1St noch eine vielfache Priifung und Erganzung des vorliegenden ex­
perimentellen Materials zur Frage nach dem Zusammenhang zwischen 
Strahlertemperatur und emittierter Strahlungsenergie fUr die spektrale 
Vertellung der Strahlung und die Gesamtstrahlung nicht schwarzer 
Korper notig. 

Auch der Warmetechnik dient jede Messung des Emissionsvermogens 
nicht schwarzer Strahler; denn ohne Kenntnis dieser Emissionsver­
mogen ist der Antell der anisotropen Strahlungsfelder an dem Energie­
transport in seiner engen Verkniipfung mit dem durch Stromung und 
Leitung bewirkten WarmefluB nicht zu bestimmen. 

1m folgenden wird eine gerlrangte Ubersicht iiber die experimen­
tellen Arbeiten zur Gesamtstrahlung fester Korper der letzten 20 Jahre 
gegeben. Wir schicken einige theoretische Bemerkungen voraus. 
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I. Theoretisches. 
I. Das Emissionsvermogen in senkrechter Richtung. Von den 

beiden bekannten Folgerungen der MAxwELLS chen Theorie fUr das optische 
Verhalten der Korper ist die eine fur die blanken Metalle giiltige Be­
ziehung t 

(1) 

zwischen dem Emissionsvermogen e;. bzw. dem Reflexionsvermogen ri., 
dem spezifischen elektrischen Widerstand in Ohm·cm und der in Zenti­
meter gemessenen WelienUinge von E. ASCHKINASS2 zur Herleitung eines 
Ausdrucks fUr die Gesamtstrahlung E eines Metalls in Abhangigkeit 
von der Temperatur benutzt worden. Gl. (1) setzt Emission in der 
Richtung der Flachennormalen voraus; die emittierende Metallschicht 
sei undurchlassig, ihre magnetische Permeabilitat und Dielektrizitats­
konstante sei gleich der Einheit. E. HAGEN und H. RUBENS haben 
in ihren sehr bekannten, zahlreichen Untersuchungen gezeigt, daB sie 
jenseits der Reststrahlen des FluBspats (25/.1,) hervorragend erfullt ist 
und auch schon bei 8 fl die Ordnung der Metalle nach ihrem Emis­
sionsvermogen und nach ihrem elektrischen Widerstand die gleiche ist. 
ASCHKINASS erhalt unter Benutzung nur des ersten Gliedes von Gl. (1) 
mit Hilfe der PLANcKschen Strahlungsformel fUr die Gesamtstrahlung 
E eines Metalles in Abhangigkeit von der Temperatur 

en {co }_t 
E = 2 nCt °,3652 V~(). -5,5 e}~ - 1 d). 

o 

und fUr das Gesamtemissionsvermogen 

E 
eg= Eo' 

wo Eo die Gesamtstrahlung des schwarzen Korpers gleicher Temperatur 
bezeichnet mit C2 = 1,43 cm· Grad 

. 65 r(4,5)VI.! T 6 ,CTT eg=o,3 27(4) c;=0,57 6 ve-< . (2) 

Hierin ist enoch Temperaturfunktion; mit der groben Naherung 
T 

e=eo . 273' 
{.!O auf 0° C bezogen, wird 

eg =0,0349 re: T. 

t DRUDE, P.: Physik des Athers. Stuttgart 1894. 574; PLANCK, M.: Berl. 
Ber. 278. 1903. 

2 ASCHKINASS, E.: Ann. d. Physik 17, 960. 1905. 
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FOOTE I erweiterte diese Betrachtung dadurch, daB er auch das zweite 
Glied der Reihe (r) heranzog; es ergibt sich dann (c2 = r,43 cm·Grad) 

eg =o,5766 reT -0,r787 eT. (3) 

Die Gilltigkeit der Gl. (2) und (3) ist auf tiefe Temperaturen be­
schrankt, wo die ausgestrahlte Energie vornehmlich dem langwelligen 
Spektralbereich angehort, fur den der Korper als Kontinuum betrachtet 
werden kann und optische Eigenschwingungen ohne EinfluB sind. 
Urn bei Isolatoren auf Grund der Jl.iAxwELLschen Theorie ihre Gesamt­
strahlung berechnen zu konnen, muBte sie wesentlich jenseits des 
langwelligsten Absorptionsgebietes liegen. Da sich die Gebiete selek­
tiver, tells metallischer Reflexion bei vielen Isolatoren bis weit in das 
langwellige Ultrarot erstrecken, kommt eine Berechnung der Warme­
strahlung aus dem durch die Dielektrizitatskonstante bestimmten Re­
flexionsvermogen hochstens im Einzelfall in Frage; ein fUr eine groBere 
Isolatorengruppe giiltiger Ausdruck fUr die Gesamtstrahlung ist so nicht 
zu erhalten. Fur die neuerdings auftretenden Versuche, die Beteiligung 
etwa von Ofenbaustoffen an der Warmeubertragung durch Strahlung zu 
ermitteln, ist es notig, das Ultrarotspektrum der fraglichen Stoffe im ein­
zelnen durchzumessen, auch deshalb, weil die oft in einer Gasatmosphare 
bestehenden Strahlungsfelder starke Selektivitaten zeigen (H2 0, CO2 , CH4). 

2. Die Abhangigkeit des Emissionsvermogens vom Emissions­
winkel. ULJANIN 2 hat gezeigt, daB das LAMBERTsche Kosinusgesetz 
fur Metalle und Isolatoren unvereinbar mit den FRESNELschen Reflexions­
formeln ist. Experimentelle Untersuchungen von BAUER und MOULIN3 
an Platin, von WORTHING4 an Wolfram und von HENNING und REUSES 
an Magnesiumoxyd ergaben, daB bis zu einem Emissionswinkel von 
etwa 400 das Kosinusgesetz gut erfullt ist. Bei groBeren Winkeln 
zeigen sich jedoch betrachtliche Abweichungen. 

Bei Beriicksichtigung der Abhangigkeit der Strahlungsintensitat von 
der Emissionsrichtung ist das Gesamtemissionsvermogen eines nicht 
schwarzen Korpers, wenn cp den Emissionswinkel gegen die N ormale 
bezeichnet, 

Aus den FRESNELschen Formeln folgt ferner fUr das Verhaltnis der 
senkrecht zur Einfallsebene polarisierten Komponenten (Cfs, ffis) des 

I FOOTE, P.D.: Bull. Bur. Stand. II, 6°7.1915; Jaurn. Wash. Acad. 5, I. 1915. 
2 ULJANIN, V.: Ann. d. Physik (3) 62, 528. 1897. 
3 BAUER, E. U. MOULIN, M.: Campt. rend. ISO, 167. 1910. 
4 WORTHING, A. G.: Astraphys. Jaum. 36, 345. 1912. 
5 HENNING, F. U. HEUSE, W.: Zeitschr. f. Physik IO, II 1. 1922. 
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unter dem Winkel cp gegen die Normale einfallenden bzw. reflektierten 
Lichtes mit der im Falle eines Metalls komplexen DielektrizWitskonstanten 

, 6' }. 
8=8- o~-

~ 

(8 Dielektrizitatskonstante, A. Wellenlange in em, l! elektriseher Wider­
stand in Ohm·em) unter der Annahme 8 = I 

ffis A-cosqJ+iB 
@s = A +cos qJ+iB ' 

wobei 

und 

B=~ 1 /1/3600A2 +eos4cp-eos2cp 
Vz V V ~2 

ist. Dureh Multiplikation mit der konjugiertkomplexen Gleiehung er­
halt man das Reflexionsvermogen 

.I, /3600J.2 ,Co VV--2 - + COS4qJ + COS2qJ - r 2 cos qJ 
rs= II • 

V /3600J.2 r;; 
~ ~+COS4qJ+COS2qJ + 12 cosqJ 

Fiir parallel zur Einfallsebene polarisierte Strahlung wird entspreehend 

V 3600 J.: + COS4qJ + sin2qJ tg2qJ - 2 A sin qJ tg qJ 
rp=rs·M=rs · !! • 

l/3600 ~: + cos4qJ + sin2 qJ tg2qJ + 2 A sin qJ tg qJ 

Fiir das Reflexionsvermogen des unpolarisierten Liehtes folgt 

I+M (A ') rl(p=rs -2-=1 !i' cp ; (5) 

fiir senkreehten Einfall (cp = 0) geht dies iiber in die DRUDE-PLANCK-
sehe I Beziehung 

VV360~12 + I + I - Vz 
rJ.'I'=rlO=!! . 

VV36~~12 + I + I + Vz 
(6) 

Die von DAVISSON und WEEKS2 auf graphisehem Wege durehgefiihrte 
Integration 

f~J.· d sin2cp = ftI -rJ.(p)d sin2cp 
o 0 

ergab, daB sich 

I DRUDE, P.: Physik des Athers. Stuttgart 1894. 574; PLANCK, M.: Berl. 
Ber. 278. I903. 

2 DAVISSON, C. U. WEEKS, J. R.: Joum. Opt. Soc. Amer. 8, 58!. 1924. 
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, 
Je). d sin~ rp ) 
o _ t(.i 

I-r).o - A 
gut durch die empirische Beziehung 

t(t) = 1+0,305 e-1.336S14 (7) 

darstellen l1iBt. Aus (6) und (7) ergibt sich durch Reihenentwicklung 
und Multiplikation 

1: .!. 1-

!(I-rJ.q»d sin2<p = 0,476 . (tt -0,236 . t +0,139 (tt -0,0662 (tt· 
o 

0,20 

o 0,02 o,oq. 0,05 
~.Tin Ohm·cm·tJrqd 

Abb. 1. Gesamtemissionsvermogen eg eines Metalls in Abhangigkeit von I! T; 
I! = spez. elektr.- Widerstand. I senkrechte Emission, a nach AsCHKINASS, 

b nach FOOTE; Z Emission bei Beriicksichtigung der Winkelabhangigkeit, 
a nach DAVISSON u. WEEKS, b nach E. SCHMIDT. 

Endlich folgt, wenn man diesen Wert in Gl. (4) einsetzt, fUr das Ge­
samtemissionsve~ogen der Metalle (c2=1,432 cm·Grad) 

, 3 

eg= 0,751 (eT)2-0,632 (eT)+0,670(eT)2-0,607(eT)2 ... , (8) 

wogegen die FooTEsche Beziehung (3) mit dem gleichen C2 und urn 
ein Glied erweitert 

, 3 

e; = 0,576 (I!T)2 -0,178 (I!T) + 0,044 (I!T)2 ..• 

ist. 
E. SCHMIDT' kommt durch eine Reihe von Vereinfachungen fur 

das Gesamtemissionsvermogen auf ahnlichem Wege zu der mit t multi­
plizierten ASCHKINAssschen Gleichung. 

Wie Abb. I zeigt, kann der Fehler, den man bei Benutzung dieser 

, SCHMIDT, E.: Beihefte z. Gesundheitsing. Reihe I, 20. Miinchen und 
Leipzig 1927. 
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Beziehung begeht, jedoch groBer sein als wenn man die Abhangig­
keit der Strahlung vom Winkel nicht beriicksichtigt. E. SCHMIDT I 
weist in diesem Zusammenhang auf einen Fehler von 0,5 bis 0,7 vH 
bei den Bestimmungen der Konstanten (J des STEFAN-BoLTZMANNschen 
Strahlungsgesetzes von SHAKESPEAR 2 , WESTPHAL3 und HOFFMANN 4 hin, 
der durch die Nichtberiicksichtigung des Faktors t bei der Messung des 
Emissionsvermogens des blanken Metalles entstehen soll. Abgesehen 
davon, daB der Faktor t einen zu groBen Wert fUr die Metallstrahlung 
ergibt, weist WESTPHAL 5 ausdriicklich darauf hin, daB bei seinen 
Messungen moglichst Strahlen von allen Emissionswinkeln zu dem 
Empfanger gelangten. Allerdings ist der WESTPHALSChe Wert aus anderen 
Griinden6 unsicher. 

II. Obersicht fiber die experimentellen Arbeiten. 
I. Arbeiten nach der Thermosaulenmethode. Es sei zunachst 

an zwei altere Arbeiten tiber die Gesamtstrahlung des Platins erinnert. 
PASCHEN7 erhitzte zwei vertikal angebrachte, aufeinandergelegte Bleche 
auf elektrischem Wege und maB ihre Temperatur dUICh ein zwischen 
ihnen eingeklemmtes Thermoelement. Als Bolometer diente ihm ein 
beruBter Platinstreifen. Er fand, daB im Intervall von 400 bis 1700° K 
die Gesamtstrahlung des Platins schneller als mit der vierten Potenz 
der TemperatUI ansteigt. Dieses Resultat wurde bald dUICh die be­
kannten Messungen von LUMMER und KURLBAUM 8 an einem Kasten 
von Platinblech, in dessen Inneres ein Thermoelement eingefUhrt war, 
besmtigf. Es ergab sich im Intervall von etwa 500 bis 1800° K an­
genabert ein linearer Anstieg des Gesamtemissionsvermogens mit der 
Temperatur, wie er der ASCHKINAssschen Beziehung entspricht (Abb. 2)*; 
ihre Werte ftir das Emissionsvermogen 

T in ° K 492 654 . 795 lI08 1481 1761 
eg 0,039 0,060 0,075 O,llI 0,154 0,179 

bleiben hinter den spater mitzuteilenden Ergebnissen eigener Messungen 
etwas zuriick. 

I Siehe Anmerkung I S. 346. 
2 SHAKESPEAR, G. A.: Proc. of the Roy. Soc. of London (A) 86, 180. I9II. 
3 WESTPHAL, W.: Verhandl. d. dtsch. physikal. Ges. 14.987. I912"U. IS. 

897· 1913. 
4 HOFFMANN. K.: Zeitschr. f. Physik 14. 301. 1923. 
5 WESTPHAL. W.: Verhandl. d. dtsch. physikal. Ges. 14. 95)6. 1912. 
6 GERLACH. W.: Jahrb. d. Rad. u. Elektronik IS, 138. 1918. 
7 PASCHEN, F.: Ann. d. Physik (3) 49, 50. 1893. 
8 LUMMER, O. U. KURLBAUM, F.: Verhandl. d. dtsch. physikal. Ges. (1) 17, 

106. 1898. 
* In den Abbildungen stellen die ausgezogenen Kurven das nach der 

Thermosaulenmethode gemessene Gesamtemissionsvermogen, die gestrichel­
,ten Kurven die wattmetrisch gemessenen Werte dar. 
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SIEGL I maB mit Hille einer RUBENsschen Thermosaule die Strahlung 
von 29 Gesteinen im Temperaturintervall von etwa 330 bis 475 ° K, 
sowie die des Wassers zwischen 290 und 330° K und die des Eises 
bei etwa 2I7 und 255 0 K. Die Steine wurden in der Form von 5 bis 
6 cm breiten und 0,3 bis I cm dicken Platten auf einer Schieferplatte 
befestigt, die elektrisch durch eine Platinspirale gleichmaBig erhitzt 
wurde. Die vertikal gestellte, strahlende Ober£lache war eb~n ab­
geschliffen. Zur Temperaturmessung war in die Ober£lache der Ge­
steine eine geradlinige Nute so tief eingeritzt, daB das O,I mm dicke 
Thermoelement - Eisen-Neusilber - gerade unter der Ober£lache ver-

e9 
0,5 

0/1 

0,3 

0,2 1 ·z 

0,1 

0 

Abb.2. Gesamtemissionsverm6gen des Platins. I LUMlVlER-KuRLBAUM; 
2 FOOTE; 3 KAHANOWICZ; 4 SUYDAM, 5 DAVISSON U. WEEKS; 6 GEISS; 

7 SCHMIDT U. FURTHMANN. 

schwand. SIEGL fand, daB sich die Gesamtstrahlung der von ihm 
untersuchten K6rper in allen Fallen durch eine Gleichung von der Form 

E = kTm 

darstellen lieB. Die Werte flir die Konstanten k und m sind in der am 
SchluB angeflihrten tabellarischen Ubersicht angegeben. 

RANDOLPH und OVERHOLSER2 verglichen die Gesamtstrahlung von 
oxydierten Metalloberflachen bei Temperaturen unter IOOOo K mit der 
des schwarzen K6rpers. Der Strahler in der Form einer eben en, kreis­
fOrmigen, blanken Scheibe, die durch ein an die Ruckseite angepreBtes 
Widerstandsband erhitzt wurde, wurde, urn eine gleichmaBige, fur die 
Strahlungsmessungen unveranderliche Oxydschicht zu erhalten, zu­
nachst eine Zeitlang auf eine Temperatur aufgeheizt, die h6her lag, 
als die spateren Versuchstemperaturen. Zur Temperaturmessung diente 
ein mit einem Schraubchen an die Ruckseite des Strahlers angepreBtes 
Thermoelement. Der Empfanger bestand aus einer mit Platinschwarz 

I SIEGL, K.: Wien. Ber. II6, ITa, 1203. 1907. 
2 RANDOLPH, C. P. U. OVERHOLSER, M. J.: Physical review (2) 2, 144. 1913. 
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bedeckten Platinscheibe, auf deren Ruckseite ein Wismut-Eisen-Thermo­
element aufgelotet war (Abb. 3, 4, 5; Zahlentafel I). 

Zahlentafel r. Gesamtemissionsvermogen einiger Metalloxyde 
nach RANDOLPH und OVERHOLSER. 

Material Temperatur in oK 

473 I 675 I 873 
I 

Zink, o:ll..)'diert O,IIO 
Aluminium, oxydiert 0,II3 0,153 0,192 
"calorized" Kupfer, oxydiert . 0,180 0,185 0,190 
GuBeisen 0,210 
Nickel, oxydiert 0,369 0,424 0,478 
Monelmetall, oxydiert . 0,411 0,439 0,463 
Kupfer, oxydiert 0,568 0,568 0,568 
Messing, oxydiert 0,610 0,600 0,589 
Blei, oxydiert . 0,631 
GuBeisen, oxydiert 0,643 0,7 IO 0,777 
Stahl, oxydiert . . . . . 0,790 0,788 0,787 
"calorized" Stahl, oxydiert 0,521 0,547 0,570 

WESTPHAL I und HOFFMANN 2 haben im Zusammenhang mit ihren 
a-Bestimmungen nach der verbesserten SHAKESPEARSchen Methode 
die Strahlung eines Kupferzylinders eg 

zwischen 350 und 4200K bzw. 350 1,0 

und 480° K gemessen. Die Heizung ---Q---- z 
des Zylinders erfolgte durch eine 0,8 

unter der auBeren Mantelflache in 
einer spiralformigen N ute ange­
brachte Heizwicklung, die Tempe­
raturmessung mit einem Thermo­
element, das sich in einer Bohrung 
dicht unter der Oberflache befand. 
Als Empfang'er dienten in beiden 
Fallen schwarze RUBENssche Ther­
mosaulen. Die von HOFFMANN ge­
messenen Werte des Gesamtemis­
sionsvermogens des Kupferkorpers 
liegen etwas hoher als die von 
WESTPHAL, der bei etwa 390° K 
eg = 0,023 findet. Eine beobach­
tete schwache Oxydation blieb bei 

0,6 

0,1{ 

0,2 

Abb. 3. Gesamtemissionsvermogen 
des Eisenoxyds. I RANDOLPH U. OVER­
HOLSER oxyd. GuBeisen; 2 BURGESS 
U.FOOTE; 3KAHANOWICZ; 4LANGMUIR 
oxyd. GuBeisen; 5 WAMSLER matt 
oxyd.; 6 SCHMIDT U. FURTHMANN oxyd. 

Elektrolyteisen. 

WESTPHAL ohne EinfluB auf die Werte e g' Als Schwarzungsmittel fUr 
den Zylinder benutzte er schwarzen Mattiack, fur den sich ein Emissions­
vermogen eg = 0,910 ergab; fur KerzenruB fand er eg = 0,952+0,002 

I WESTPHAL, W.: Verhandl. d. dtsch. physikal. Ges. (2) 14, 987. 1912 u. 15, 
897· 1913. 

2 HOFFMANN, K.: Zeitschr. f. Physik 14, 3or. 1923. 
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im Temperaturgebiet 370 bis 545 ° K. HOFFMANN untersuchte die Strah­
lung von RuB, Platinmohr und einem Gemisch von RuB und N atron­
wasserglas, die auf ebene Scheiben aufgetragen waren, bei Tempera­
turen zwischen 370 und 460° K. In die Seitenwande eines mit Flussig­
keit (Wasser, Toluol, Terpentin61 und Anilin) gefullten kupfernen 
Heizkastens wurde ein schwarzer Korper und drei mit den Schwar­
zungsmitteln bedeckte Messingplatten eingesetzt und ihre Strahlung 
mit Hilfe der Thermosaule verglichen. Die Ergebnisse fur Platinmohr 
und RuB stimmen mit iilteren von KURLBAUM" die fur das RuB­
Natron-Wasserglas-Gemisch mit eigenen MeBergebnissen innerhalb der 
Fehlergrenzen uberein. Auch AUER 2 hat die Emission geschwarzter 

~ 
1,0 

o,a 

0,5 

FIachen bei Temperaturen bis 
575 ° K in Abhangigkeit vom 
Druck untersucht. 

In den letzten J ahren hat 
die Frage nach der Beteiligung 
der Strahlung am Warmeuber­
gang zu einer Reihe von Mes­
sungen der Strahlung techni-
scher Oberflachen gefiihrt. E. 
SCHMID 3 maB die Strahlung 

o von blanken und oxydierten 
200 '100 500 aoo 1000 1200 1'100 1500 Metallen und Leoierungen 

Tin OK "'-

Abb. 4. Gesamtemissionsvermogen des 
Nickeloxyds. I RANDOLPH u. OVERHOLSER; 

2 BURGESS U. FOOTE; 3 KAl!ANOWICZ. 

(Messing, Kupfer, Eisen, Alu-
minium), von Anstrichen, Lak­
ken, feuerfesten Materialien 
usw. bei Zimmertemperatur; 

er schatzt die Genauigkeit seiner Ergebnisse auf ± I vH der Strahlung 
des schwarzen Korpers, was fur die untersuchten Metalle, deren Emis­
sionsvermogen zwischen O,IO und 0,04 liegt, einen Fehler von + 10 
bis 25 vH bedeutet. Seine Ergebnisse sind aus der Ubersichtstabelle zu 
entnehmen. POLAK 4 bestimmte das Gesamtemissionsvermogen einiger 
feuerfester Steine und oxydierter Eisen- und Stahlscheiben im Tem­
peraturbereich von 1050 bis 1400° K. Der orientierenden Bedeutung 
fur den Techniker wegen seien beispielsweise einige Ergebnisse ge­
nannt; er fand 

fur Silikasteine (Oberflache rauh) eg = 0,8 bei IOOOo C, 0,85 bei IlOOo C; 
fur Schamottesteine (Oberflache glasiert) eg = 0,75 bei 1000° C; 
fur Stahlblech(Oberflachegeschliffen) eg = 0,55 bei940°C, 0,61 bei Iloo°C. 

I KURLBAUM, F.: Verhandl. d. dtsch. physikal. Ges. 1895. I. 

2 AUER, H.: Ann. d. Physik (4) 77, I03. 1925. 
3 SCHMID, E.: Beihefte z. Gesundheitsing. Reihe I, 20. 1927. 
4 POLAK, V.: Zeitschr. f. techno Physik 8, 307. 1927. 
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Das Emissionsvermogen als Materialkonstante wird hier offenbar stark 
durch die schwer zu definierende Oberflachenbeschaffenheit der Korper 
beeinfluBt. 

Ausgedehnte Messungen an 40 feuerfesten Stoffen stellte WETZLER 1 

zwischen 873 und I273° K an. Die Heizung der Strahler erfolgte teil­
weise, wie bei POLAK, durch ein Wasserstoff-Sauerstoff-GebIase, zeitweilig 
durch ein Leuchtgas-Sauerstoff-Geblase. Wahrend POLAK angibt, daB 
die Flammenstrahlung die Messung nicht beeintrachtigte, maB WETZLER 
einwandfreier bei abgesteliter Flamme und fallender Temperatur. Zur 
Temperaturmessung zerbrach er die Steine senkrecht zur Oberflache, 
legte die Lotstelle eines PtjPtRh-Thermoelementes in die Kante zwi­
schen Oberflache ·und Bruchflache und preBte die Bruchstiicke in 
ihrer urspriinglichen Lage wieder zusammen. Er fand in "Oberein­
stimmung mit POLAK in allen Fillen eine Zunahme des Emissionsver­
mogens mit der Temperatur. WETZLER gibt fiir die geringer strahlen­
den Steine in seinem TemperaturmeBbereich eine Zunahme von eg von 
0,65/0,70 auf 0,75, fur die starker strahlenden Steine von 0,80/0,85 
auf 0,85/0,90 an. 

Eine Reihe von Autoren benutzte als Empfanger ein sogenanntes 
" Gesamtstrahlungspyrometer". Bei diesen Instrumenten wird die von 
dem Korper ausgesandte Strahlung durch eine Linse oder einen Hohl­
spiegel auf die Lotstelle eines Thermoelementes konzentriert. Da Glas 
die Strahlung oberhalb 3!t nicht und auch zwischen I,5 und 3!t nur 
einen mit zunehmender Wellenlange abnehmenden Bruchteil der auffallen­
den Strahlung durchIaBt, das Emissionsvermogen der meisten Korper 
aber mit abnehmender Wellenlange zunimmt, ist das mittIere Emissions­
vermogen im Durchlassigkeitsbereich der Linse ("wirksames Emissions­
vermogen") meist groBer als das Gesamtemissionsvermogen2 • Das gleiche 

I WETZLER: Diss. Darmstadt 1927. 
2 Eine besondere Bedeutung erhlUt der Vorgang durch die hliufige Ver­

wendung der Gesamtstrahlungspyrometer zu Temperaturmessungen in ver­
schiedenen Zweigen der industriellen Technik. Die in Deutschland gebrliuch­
lichsten Instrumente dieser Art sind mit einer Glaslinse versehen. Sie werden 
nach Eichung vor einem schwarzen K6rper zur Bestimmung einer "schwarzen 
Gesamtstrahlungstemperatur" benutzt, derenBerichtigung auf dieTemperatur 
des Strahlers von seinem Absorptionsverm6gen abhlingt, das in den meisten 
Fillen weder in seiner spektralen Vertellung, noch in seiner Temperatur­
abhlingigkeit genau genug bekannt ist. Bei gleicher Gesamtstrahlung eines 
schwarzen K6rpers und eines nicht schwarzen K6rpers ist die Temperatur 
des letzteren h6her als die des schwarzen. Daher ist das spektrale ~nergie­
maximum, wenn man von einem auBergew6hnlichen Verlauf des Absorp­
tionsverm6gens absieht, gegen das des schwarzen K6rpers nach kiirzeren 
Wellen verschoben, d. h. der relative Antell der kurzwelligen Strahlung, die 
von der Glaslinse durchgelassen wird, an der Gesamtstrahlung ist fUr den 
nicht schwarzen K6rper noch gr6Ber als im FaIle gleicher Temperatur der 
beiden K6rper. Es wird infolgedessen immer zweckmliBig sein, bei Messungen 
an nicht schwarzen K6rpern Instrumente mit einer Linse zu benutzen, deren 
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ist, wenn auch in geringerem MaBe, fUr Linsen aus Quarz und FluB­
spat der Fall, die die Strahlung bis zur WellenHinge von etwa 4 bzw. 
I I ~t durchlassen. Ein Metallspiegel wirkt im umgekehrten Sinne wie 
eine Linse, da sein Reflexionsvermogen im kurzwelligen Spektrum 
geringer ist als im langwelligen. Der EinfluB der verschiedenen Linsen­
materialien und der eines Goldspiegels ist fUr den Fall des blanken 
Platins aus den Zahlentafeln 2 und 3 zu ersehen r, Messung und 
Rechnung r ergaben ubereinstimmend, daB der Fehler des beobachteten 
Gesamtemissionsvermogens des Platins fur den Fall der Glaslinse bei 
1000° K etwa 42 vH und bei 2000° K etwa 16 vH betragt. Bei 

Zahlentafel 2. Der von einer I em dieken Sehieht durehgelassene 
Teil L der Platinstrahlung und Lo der sehwarzen Strahlung. 

T in OK L La 

883 0,86 0,81 
1324 0,92 0,89 
1986 0.93 0,92 

880 0,30 0,22 
1257 0,54 0,45 
1760 0,72 0,64 

953 0,14 0,10 
1362 0,35 0,27 
19°7 0,57 0,48 

I Material 

FluBspat 

Quarz 

Glas 

Sehematisierter Verlauf 
der DurehHissigkeit 

Dl 

D,l =0,94 
von ). = obis 9 {.t . 

D2l=0 
von I. = 9 t-t bis 00 

Drl = 0,89 
von A = 0 bis 3,25 t-t 

D2l=0 
von A = 3,25 t-t bis 00 

D,l= 0,92 
von A = 0 bis 1,5 t-t 
D2/. = 0,92 (a A + (J) 
von A = 1.5 bis 3 t-t 

D3l= ° 
von A = 3,ot-t bis 00 

Zahlentafel3. Der von einem Goldspiegel reflektierte Teil L der 
Platinstrahlung und Lo der sehwarzen Strahlung. 
(Refiexionsvermogen des Goldes naeh E. HAGEN U. H. RUBENS. 

Ann. d. Physik II, 873· 1903.) 

Tin OK 

800 

1400 
2000 

L 

DurehUissigkeitsgrenze bei mogliehst kurzen Wellen liegt. Will man die 
Anzeige der MeBgerate auf die Temperatur des Strahlers korrigieren, so darf 
man zur Bestimmung des Anzeigefehlers nicht das wahre Emissionsvermogen 
verwenden, sondem nur das mit einem Instrument der betreffenden Art 
ermittelte "wirksame Emissionsvermogen" des betreffenden Strahlers. 

l SChMIDT,H. U.FURTHMANN, E.: Mitt. a. d. K.-W.-L f. Eisenforsch. 8, 103. 1926. 
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Instrumenten mit FlnBspatlinsen nimmt der Fehler fiir .Platin von 
etwa 5 vH bei IOOOo K auf etwa I vH bei 2000° K abo Der EinfluB 
der Absorption des Goldspiegels ist vernachlassigbar gering. 

Bei den folgenden Messungen wurden stets Instrumente mit einem 
Goldspiegel oder einer FluBspatlinse verwandt. Die Linsenabsorption 
wurde allgemein nicht beriicksichtigt. Messungen von THWING' mit 
einem Goldspiegelinstrument ergaben flir das Gesamtemissionsvermogen 
des GuBeisens zwischen I573° und I675° K eg = 0,29, fiir das fliissige 
Kupfer eg = 0,14. 

BURGESS· erhitzte Kupfer in einem Schmelzofen und bestimmte 
das Gesamtemissionsvermogen des geschmolzenen Metalles und des 
Kupferoxydes mit einem Pyro-

eg 
meter mit FluBspatlinse. Zur 0,8 

Temperatnrmessung diente dabei 
ein in die Schmelze eingeflihrtes 0,6 

Pt/PtRh-Thermoelement (Abb. 5). 

----__ 't_____ ~ 

~~ 
Flir das fliissige Kupfer fand er o,q. 
zwischen I348°und r548°K einen 
Abfall des Emissionsvermogens 0,2 

von 0,I6 auf 0,I3. 
BURGESS und FOOTE3 beobach­

teten die Gesamtstrahlung von 
Nickeloxyd im Temperaturbereich 
von etwa 850 bis I6000 K. Ein 
Streifen Nickelfolie wurde elek-

~oo q.oo 600 800 1000 1200 1'100 
Tin OK 

Abb. 5. Gesamtemissionsvermogen des 
Kupferoxyds. I RANDOLPH U. OVER­
HOLSER; 2 BURGESS; 3 KAHANOWICZ; 

4 LANGMUIR. 
trisch an Luft erhitzt, bis sich eine 
gleichmaBige, "geniigend dicke" Oxydschicht auf ihm gebildet hatte. Zur 
Temperaturmessung diente nach experimenteller Ermittlung des Emis­
sionsvermogens fiir l = 0,65!t ein HOLBORN-KuRLBAuM-Pyrometer; das 

Zahlentafel4- Gesamtemissionsvermogen des Nickeloxyds 
nach BURGESS und FOOTE. 

Tin oK I eg Tin oK I eg 

873 0,54 1273 0,75 
923 0,59 1323 0,78 
973 0,62 1373 0,81 

1023 0,65 1423 0,84 
1073 0,68 1473 0,86 
II 23 0,70 1523 0,865 
II 73 0,72 1573 0,867 
1223 0,735 

, THWING, CH. B.: Physical review (I) 26, 190. 1908. 
2 BURGESS, G. K.: Bull. Bur. Stand. 6, III. 1909. 
3 BURGESS, G. K. U. FOOTE, P. D.: Ebenda II, 41. 1915. 

Ergebnisse der exakten Naturwissenschaften. VII. 23 
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Gesamtemis;sionsvermogen wurde mit FluBspatlinsen-Instrumenten und 
Goldspiegelpyrometern gemessen. Die in Abb. 4 dargestellten Ergeb­
nisse sind Mittelwerte aus Beobachtungen mit zehn verschiedenen 
Instrumenten (siehe Zahlentafel 4). Auf dem gleichen Wege maBen 
sie I die Gesamtstrahlung des Eisenoxydes. Die Versuche wurden 
sehr erschwert - fUr hohere Temperaturen unmoglich gemacht -
durch die unregelmaBige Beschaffenheit der Oberflache infolge des 
Abblatterns des Eisenoxydes. Die von ihnen angegebenen Werte des 
Gesamtemissionsvermogens (Abb. 3) sind 

T in oK 773 873 973 
eg 0,85 0,85 0,86 

I073 
0,87 

II73 
0,87 

I273 
0,88 

I373 
0,88 

I473 
0,89; 

sie sind nur zum Teil gemessen; fiir Temperaturen oberhalb IIOOO K 
sind die Werte fiir das Emissionsvermogen durch graphische Extra­
polation gewonnen. 

FOOTE 2 fand auf demselben Wege fUr die Gesamtemission eines 
Platins"lfeifens, den er mit drei verschiedenen FERy-Pyrometern an­
visierte, im Temperaturgebiet von etwa I200 bis I9000 K eine gute 
Ubereiristimmung mit der von ihm erweiterten ASCHKlNAssschen Glei­
chung (3). Fiir die Temperaturmessung mit dem HOLBORN-KuRLBAUM­
Pyrometer benutzte er den ziemlich gesicherten Wert e).=O,651'=0,33, 
dessen Unabhangigkeit von der Temperatur in mehreren Untersuchungen 
ermittelt wurde, wahrend allerdings andere Autoren eine geringe Tem­
peraturabhangigkeit beobachteten 3• Die in Abb. 2 dargestellten Werte 
des Gesamtemissionsvermogens (eg =0,03 bei T=273° K, 0,I08 bei 
I073° und 0,I75 bei I973°) sind von FOOTE nach Gl. (3) bestimmt; 
die Abweichungen der gemessenen Werte von den berechneten waren 
im allgemeinen geringer als + 0,01. Eine derartige Ubereinstimmung 
mit den theoretischen Werten ist jedoch wegen des Verlaufs des 
spektralen Emissionsvermogens vor allem bei hohen Temperaturen 
nicht zu erwarten und wurde auch durch die eigenen Messungen nieht 
bestatigt. 

Ebenfalls ein FERY-Pyrometer benutzte KAHANOWICZ4 bei Messungen 
der Gesamtstrahlung einer Reihe von Metallenund Oxyden. Sie gibt 
fUr die Gesamtstrahlung der Oxyde allgemein eine Beziehung von der 
Form 

I BURGESS, G. K. U. FOOTE, P. D.: Bull. Bur. Stand. 12, 83. 1915. 
2 FOOTE, P. D.: Bull. Bur. Stand. II, 607. 1915; Journ. of Washington 

Acad. 5, 1. 1915. ' 
3 Siehe die Zusammenstellung bei A. G. WORTHING, Physical review (2) 28, 

174- 1926. 
4 KAHANOWICZ, M.: Atti d. R. accad. dei Lincei, rendiconti (5) 30 (2) 132, 

178. 1921; 31 (1) 313. 1922. 
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worin C und b Konstanten darstellen, von den en jedoch nur b cha­
rakteristisch fUr das Oxyd ist, wahrend C fUr alle untersuchten Oxyde 
denselben Wert hat. Fiir Metalle lassen sich ihre Versuchsergebnisse 
zumeist durch eine Gleichung von der Form 

E=kTm 

darstellen. Die Eichung des Emptangers mit schwarzer Strahlung 
fehlt. Die Annahme der Verfasserin, daB die Konstante C = 1,34-m 

(wenn E in Skalenteilen des Galvanometerausschlages ausgedriickt ist) 
der a-Konstanten entspricht, wird mit der angeblichen Ubereinstim­
mung mit den Werten von BURGESS und FOOTE fiir Nickeloxyd (Abb. 4) 
in wenig zuverHissiger Weise begriindet. Die Ergebnisse sind in die 
tabellarische Ubersicht und in die Abb. 2, 3, 4, 5, 6 mitaufgenom­
men worden. KAHANOWICZ gibt fiir Platin m=5,1, fUr Gold m=4,9 
an, wahrend aus den bei­
gefiigten Zahlentafeln in 
beiden Fillen ein linearer 
Verlauf des Emissionsver­
mogens mit der Temperatur 
(m = 5) zu entnehmen ist. 
Eine weitere grobe Un­
sicherheit der Resultate be­
steht darin, daB KAHANO­
WICZ es fiir moglich halt, 
daB Strahlung von den Of en­
wanden infolge ungeniigen­
der Abblendung unmittel­
bar auf den Emptanger fiel. 
Aber auch wenn das nicht 
der Fall ware, hat ihre Ver­
suchsanordnung besonders 

o,J 

0,2 

0,1 

~oo '1-00 500 800 
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1000 1200 1'1-00 1500 
Tin oK 

Abb. 6. Gesamtemissionsverm6gen des Gol­
des und des Silbers. Gold I KiliANOWICZ; 
2 SCHMIDT U. FURTHMANN; Silber 3 SCHMIDT 
u. FURTHMANN; 4 KAHANOWICZ; 5 SUYDAM. 

fiir die Messung an Metallen das Bedenken, daB der Strahler die 
Strahlung der Of en wan de zum Emptanger reflektiert. Dementsprechend 
stimmen auch die gemessenen Werte des Gesamtemissionsvermogens 
nicht etwa mit den aus dem Widerstand zu berechnenden Werten 
iiberein, wie die Verfasserin meint, sondern sie sind viel zu groB 
gefunden worden (bei Gold urn etwa eine Zehnerpotenz). 1m Verlauf 
des Gesamtemissionsvermogens wurde in dem Temperaturgebiet der 
magnetischen Umwandlung des Eisens, Nickels und Nickelstahls bzw. 
im Rekristallisationsgebiet des Silbers eine deutliche Anderung ge­
funden. Bei den eigenen Messungen konnte bei der magnetischen 
Umwandlung des Nickels keine Anderung des Gesamtemissionsver­
mogens beobachtet werden. KAHANOWlcz findet hier eine Abnahme 
des Emissionsvermogens urn etwa 10 vH, die sich deutlich hatte 



HER1\1A"~ SCHMIDT: 

zeigen miissen (GavanometerausschHige von etwa 60 mm); daB im 
Gebiete der magnetischen Umwandlung der ferromagnetischen Stoffe 
eine dem Verlauf des elektrischen Widerstands entsprechende An-

h 

m 

Abb.7. Anordnung zur Messung der Gesamtstrahlung. a Strahler; b Blenden; 
c Empfanger; d Klappe; e StromzufUhrungen; f Wasserkiihlung; g Gehause; 
h Strahlungsschutz;i Watte; k fester Ring; I drehbarer Ring; m Stiitzen. 

derung des Gesamtemissionsvermogens zu erwarten ist, steht auBer 
Zweifel, zumal die Nickelisochromaten I von HAGEN und RUBENS diesen 
Effekt zeigen. Die Messungen von KAHANOWICZ konnen aber ihrer 
Unsicherheit wegen kaum als Beitrag zu dieser Frage aufgefaBt werden. 
eg 

-t,00 

0,95 ------Ru!3-Nalrol7wasserglas 
JchwO'rzer I(drper 
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0,15 
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Abb.8. Gesamtemissionsvermogen. (Nach SCHlV=T u. FURTHMANN.) 

H. SCHMIDT und E. FURTHMANN 2 haben die Gesamtstrahlung in 
senkrechter Emission von Pt, Ag, Au, Zn, Ni, Fe, AI, Pb, drei Sorten 
Messing, Kohle, oxydiertem Eisen und einer nach dem Rezept von 
RUBENS und HOFFMANN hergestellten RuB-Natron-Wasserglasfarbe ge­
messen. Die Gesamtanordnung zeigt Abb. 7. 

I Vielleicht ist neben der Messung der Gesamtstrahlung insbesondere die 
Isochromatenbestimmung ein Hilfsmittel fUr die Erkenntnis des lVIechanis­
mus von Modifikationsanderungen. 

2 Erscheint demnachst in den Mitt. a. d. K.-W.-I. f. Eisenforsch. 
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Zwei Strahler wurden 
in einer gemeinsamen Heiz­
vorrichtung aufgeheizt,wah­
rend die beiden Empfanger, 
zwei VOEGESche Thermo­
elemente " auf einem urn 
die Strahler drehbaren Ge­
stell so angebracht waren, 
daB sie durch Drehung urn 
einen Winkel von r80 0 ab­
wechselnd vor den einen 
und vor den anderen Strah­
ler gebracht werden konn­
ten. Dadurch bot sich die 
M6glichkeit, zweimal die 
Strahlung der beiden Ma­
terialien unmittelbar zu ver­
gleichen. 

Der eine Strahler war 
stets das blanke Platin, der 
in dem benutzten Tempera­
turbereich bis 9000 K aus­
gezeichnet konstant war. 

Die Strahler wurden bei 
a m Form kreisf6rmiger 
Bleche mit einem Stahlring 
auf die beiden Seiten einer 
mit Chromnickelband be­
wickelten Heizplatte aus 
Glimmer aufgepreBt. Zur 
besseren Temperaturvertei­
lung waren auf beiden Sei­
ten zwischen Strahler und 
Heizplatte isoliert Silber­
bleche gelegt. Zur Tempe­
raturmessung dienten bei-. 
derseits Pt/PtRh-Thermo­
elemente, deren Lotstellen 
in emer feinen Bohrung 
im Strahlermittelpunkt be­
festigt und deren Schenkel 

I VOEGE. W.: Physikal. 
Zeitschr. 21, 288. 1920; 22, 

II9. 192 1. 
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hinter den Strahlem radial durch den Haltering herausgefiihrt waren. 
Der Strahler war von einer doppelwandigen, mit gleichtemperiertem 
Wasser gekiihlten Eisenhaube (g) umgeben, die innen geschwarzt war. 
Die Empfanger, die auf den drehbaren Annen verschiebbar angeordnet 
waren, waren zur Fixierung der Nullage gegeneinandergeschaltet und 
mit doppeltem Strahlungsschutz (h) umgeben. Die wirksame Blende 
aus dickem Silberblech bei d war, wie aIle anderen auf der dem 
Empfanger zugekehrten Seite geschwarzt. Fur die Eichung der An­
ordnung wurde ein schwarzer Korper in Form eines mit siedendem 
Wasser geheizten Hohlraums l?enutzt. 

Die MeBergebnisse sind in Abb. 8 (Zahlentafel 5) angegeben. Die 
gemessenen Werte des Gesamtemissionsvermogens der Metalle lassen 
sich im Temperaturbereich der Messungen bei Fehlerausgleich nach 
kleinsten Quadraten durch eine Gleichung von der Form 

eg=c. T" 

darstellen, wobei die Werte von n in der Niihe von I liegen (vgl. 
Zahlentafel 6, Spalte 3); diese Beziehung kann aber immer nur eine 

Zahlentafe16. Emissionsvermogen Cg einiger Metalle 
nach H. SCHMIDT und E. FURTHMANN. 

E = Cg ·11· T4; 11= 5,76 . 1O-12Watt·cm--2. 

2 3 4 

Material !Temperatur-
bereich OK 

Cg = C' Tn Cg = {JT +a 

Pt 500-900 5,327' 10-5. T 1,1l4 1,252~ 10- 4 • T-o,00863 
Ag 500-900 1,068. 10- 4 • To,84 3,137' 10-5. T +0,0041 
Au 500-900 1,5°2.10-5. T 1,14 4.231' 10- 5. T-o,003 2 

Zn 500- 600 1,144' 10- 4 • TO,96 8,60 . 10- 5. T+O,0016 
Ni 500-650 4,42 . 10-4. To,814 1,124' 10-4 • T +0,0135 
AI 500- 850 4,16 . 10- 4. TO,73 5,133' 10-5. T +0,0137 

empirische Darstellung in einem bestimmten Temperaturbereich sein, 
da eg mit steigender Temperatur nicht den Wert I uberschreiten darf. 
Die fiir die einzelnen MetaIle gefundenen Werte von c und n ergeben 
aIlerdings bei Extrapolation bis zum Schmelzpunkt samtlich noch Werte, 
die weit unter I liegen, Z. B. fur Platin wird bei 20430 K eg = 0,26. 

Die Werte von c und n sind jedoch nur mit geringer Genauigkeit 
bestimmbar, die auBer von der Zahl und dem Fehler der Einzel­
beobachtungen, vor aIlem von der GroBe des Temperaturbereichs der 
Messungen abhangig ist. Nimmt man einen Fehler des gemessenen 
Gesamtemissionsvermogens von ±0,0005 Einheiten fur die niedrigste 
und hochste Temperatur des durchmessenen IntervaIles an, so kann 
z. B. fiir Platin, Silber und Gold zwischen 500 und 9000 K, fiir Zink 
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Zahlentafel 7. Grenzwerte der Konstanten c und n der Gleichung 
eg = c· Til bei einem Fehler von eg von 0,0005 Einheiten. 

Material 

Pt 
Ag 
Au 
Zn 

2 

Tempe­
ratur­

bereich 
in OK 

3 

C 

4 

n 

500-900 4,555,10-5 ; 6,253' 10-5 /1,138 ; 1,090 
500-900 0,710' 10-4 ; 1,;60, 10-4 0,902; 0,764 
500-900 0,991 ' 10-5 ; 2,459' 10-5 1,203; 1,060 
500-600 0,571'10-4; 2,378. 10-4 1,070 ; 0,8441 

5 

Fehler von eg von 
0,0005 Einh. in Pro­

zent von eg 
bei der I bei der 

niedrigst. hochsten 
Temperatur 

/ 
0,9 0,5 
2,5 1,6 
2,8 1,4-

1,1 1,0 

zwischen 500 und 6000 K das Gesamtemissionsvermogen durch Glei­
chungen eg = C Til mit den Werten c und n dargestellt werden, die 
zwischen den in der 3. und 4. Spalte der Zahlentafel 7 enthaltenen 

eg 
0,08 

0,05 

o,QII 

0,02 

r? 
f}: 

o 0,005 0,010 0,tJ15 0,020 T 0,025 
f' 

Abb. 9. Gesamtemissionsvermogen einiger Metalle in Abhangigkeit von!! T. 
!! = spez. elektrischer Widerstand. 

liegen. Dem kleinsten Werte von c entspricht der groBte von n und 
umgekehrt. 

Wegen der Ungenauigkeit der Werte von c und n wurden die 
Versuchsergebnisse auBerdem in der Form 

eg =a+f3 T 

dargestellt, worin die Konstante Ii sehr genau bestimmt werden kann 
(vgl. Zahlentafel 6, Spalte 4). 

Bei den von den Messungen anderer Autoren teilweise stark ab­
weichenden Ergebnissen war es zweckmaBig, die gemessenen Werte 
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des Gesamtemissionsvennogens der Metalle mit dem nach der MAx­
\VELLSChen Theorie berechneten und mit den Ergebnissen der Ultra­
rotmessungen zu vergleichen. Wie wegen der auf lange Wellen be­
schrankten Giiltigkeit der Beziehung 

eg = °,5766 ie T - 0,1787 e T + ... 
zu erwarten war, ergaben sich fUr die einzelnen Metalle nach Bestim­
mung des spezifischen Widerstandes ~ mehr oder weniger groBe Ab­
weichungen der gemessenen von den theoretischen Werten (Abb. 9). 
Die Reihenfolge der Metalle nach ihrem Gesamtemissionsvermogen und 
ihrem spezifischen Widerstand ist jedoch die gleiche. Eine Abweichung 
zeigen nur Gold und Silber bei tiefen Temperaturen, wo die Strah­
lung des Goldes etwas geringer gefunden wurde als die des Silbers. 
Bei etwa 6800 K iiberschneiden sich jedoch die Kurven des Emissions­
vennogens, so daB dann die Reihenfolge der Materialien nach Emis­
sionsvermogen und Widerstand vollsiliudig iibereinstimmt. Bei der 
sehr geringen Strahlung von Gold und Silber und den daher bei tieferen 
Temperaturen sehr kleinen Galvanometerausschlagen, wozu noch der 
Umstand tritt, daB der EinfluB eines geringen Unterschiedes in der 
Giite der Politur bei den besonders gering strahlenden Metallen sich 
am starksten auswirken muB, kann allerdings der Schnittpunkt nicht 
als vollig gesichert gelten. Auch FORSTERLING und FREEDERICKSZ I 

fanden jedoch im Gegensatz zu HAGEN und RUBENS 2 bei ihren Re­
flexionsmessungen im Ultrarot fiir Gold bei Zimmertemperatur nied­
rigere Werte fiir das Emissionsvennogen als fUr Silber. 

Bei den meisten Metallen sind die gemessenen Werte groBer, bei 
Gold, Silber und Blei dagegen kleiner als die theoretischen (:Abb. 9). 
Diese Abweichungen erklaren sich durch den Vergleich mit den Er­
gebnissen der Ultrarotmessungen. 

Abb. 10 gibt den spektralen Verlauf der Emissionsvennogen ein­
zeIner Metalle bei Zimmertemperatur nach den Reflexionsmessungen 
von HAGEN und RUBENS 2, FORSTERLING und FREEDERICKSZ 1 und 
COBLENTZ 3. Zum Vergleich sind die mit der Beziehung 

eJ. ~ °,3652 (f)~ - 0,0667t+ ... 
berechneten Werte eingetragen. Wenn sich diese Kurven auch auf 
Zimmertemperatur beziehen, so IaBt sich doch aus ihnen qualitativ 
der zu erwartende Verlauf des Gesamtemissionsvennogens ersehen, 
denn Cler Typus der Kurven mit dem starken Anstieg im kurzwelligen 
Spektrum wird auch bei hoheren Temperaturen der gleiche sein, wenn 

I FORSTERLING, K. und FREEDERICKSZ, V.: Ann. d. Physik (4) 40, 201. 1913. 
2 HAGEN, E. und RUBENS, H.: Ebenda (4) II, 873. 1903. 
3 COBLENTZ, W. W.: Bull. Bur. Stand. 2, 472. 1907; x6, 249. 1920. 
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auch der Knick weniger ausgepragi: ist. Bei den Metallen, bei denen 
der starke Anstieg des Emissionsvermogens fiber den theoretischen 
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Abb. 10. Das spektrale Emissionsvermogen einiger Metalle bei 
Zimmertemperatur in Abhangigkeit von der Wellenlange. 

Wert hinaus schon bei relativ langen Wellen eintritt (platin, Nickel, 
Eisen, Aluminium), werden sich schon bei tieferen Temperaturen Ab­
weichungen des Gesamtemissionsvermogens im Sinne zu groBer Werte 
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zeigen. Die Messungen stimmen hiermit uberein; die Werte fUr Alu­
minium und Nickel wie auch die fUr Platin sind groBer als die berechneten. 
Nur der Wert fur Eisen fant mit der berechneten Kurve zusammen; 
der MeBbereich ist jedoch zu kurz. Bei Zink, bei dem der starkere 
Anstieg des Emissionsvermogens erst bei etwa 2 ,tt auf tritt, stimmt 
der gemessene Wert des Gesamtemissionsvermogens bis auf wenige 
Prozent mit dem theoretischen Wert uberein, wahrend fUr Gold und 
Silber und auch fur Blei die gemessenen Werte kleiner sind als die 
berechneten. Fur Blei liegen spektrale Messungen bisher nicht vor. 
Bei Gold und Silber dagegen erklaren sich die Abweichungen daraus, 
daB die Emissonsvermogen im fraglichen Ultrarotgebiet tiefer liegen, 
als es die Theorie fordert. Der Anstieg erfolgt hier erst im sicht­
baren Teil des Spektrums, das bei den gewiihlten Versuchstemperaturen 
noch keine Rolle spielt. 

Fur Platin liiBt sich das Gesamtemissionsvermogen auch fUr hohere 
Temperaturen aus den spektralen Messungen von HAGEN und RUBENS 
quantitativ einfach ermitteln; es ergibt sich eine sehr befriedigende 
Ubereinstimmung mit den gemessenen Werten. 

Bei einem Vergleich der fUr die Metalle gefundenen Emissions­
vermogen mit den Werten friiherer Beobachter fiillt vor allem auf, 
daB diese fast allgemein hohere Werte fanden. Es kann jedoch an­
gesichts der g'Uten Ubereinstimmung der neugewonnenen Werte mit 
den Ergebnissen der Ultrarotmessungen auf eine Diskussion verzichtet 
werden. LUMMER und KURLBAUM I fanden fUr das als Vergleichsstrahler 
fortlaufend benutzte Platin rund 20 vH kleinere Werte fur das Emissions­
vermogen. Der Grund fur diese niedrigen Werte ist, wie schon E. ASCH­
KINASS 2 bemerkt, vermutlich in Versuchsmangeln zu suchen. Der Anstieg 
mit der Temperatur ist jedoch etwa der gleiche wie der bei den vor­
liegenden Messungen beobachtete. LUMMER und KURLBAUM geben fiir 
den Exponenten m des Gesamtstrahlungsgesetzes den Wert m = 4 + n = 5 
an. Dieser Wert ist jedoch abgerundet; die genauere Berechnung aus 
den Versuchsdaten (es liegen allerdings nur sechs Beobachtungen im 
Temperaturbereich von etwa 500 bis r8000 K vor; s. S. 347) zeigt, daB 
m zwischen 5,r und 5,2 liegt; bei den eigenen Messungen wurde 
m = 5,II4 gefunden. 

AuBer den genannten blanken Metallen wurde die Strahlung eines 
axydierten Eisenblechs (Elektrolyteisen; 0,75 mm dick, mit einer dich­
ten, festhaftenden Oxydschicht bedeckt) gemessen. Das Emissions­
vermogen zeigte einen geringen Anstieg mit der Temperatur von 0,78 
bei 4000 K auf 0,82 bei 8000 K (Abb. 3, 8). 

Die untersuchte Kahle - in Form einer r mm dicken Scheibe -

I LUMMER, O. und KURLBAUM, F.: Verhandl. d. dtsch. physikal. Ges. (1) 17. 

106.1928• 

2 AscHK1~Ass, E.: Ann. d. Physik (4) 17, 960. 1905. 
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war T - Kahle I von der Firma Gebr. Siemens in Berlin-Lichtenberg. 
Der Aschegehalt wurde zu 0,9 vH ermittelt. Beim ersten langsamen 
Aufheizen ergab sich ein Anstieg des Gesamtemissionsvermogens von 
0,72 bei 4000 K auf 0,79 bei 9000 K; nachdem die Kohle jedoch 
eine Zeitlang auf 9000 K gehalten worden war, nahm das Emissions­
vermogen mit steigender Temperatur ein wenig ab. Dieser Verlauf 
anderte sich bei wiederholtem Aufheizen nicht mehr (Abb. 8). 

Das Emissionsvermogen der drei M essingsorten unterscheidet sich 
nur sehr wenig (Abb. 8). Die Analyse ergab fUr "Messing I" (Dicke 
0,45 mm) 73,2 vH eu und 26,7 vH Zn, fUr "Messing II" (Dicke 
0,55 mm) 62,4 vH eu und 37,8 vH Zn, und fur "Messing III" (Dicke 
0,35 mm) 82,9 vH eu und 17,0 vH Zn. Das "Messing II" war ver­
haltnismaBig stark verunreinigt, es enthielt 0,4 vH Pb und 0,3 vH AI. 
Das zinkreichste "Messing II" strahlt am silirksten, wahrend die beiden 
anderen Sorten fast das gleiche Emissionsvermogen haben. Die Mes­
sung konnte bei "Messing I" und "Messing II" bis etwa 6300 K aus­
gedehnt werden, wahrend bei dem kupferreichsten "Messing III" sich 
die Oxydation schon bei 5800 K bemerkbar machte. 

SchlieBlich wurde das Emissionsvermogen des nach dem V organge 
von RUBENS und HOFFMANN ofter bei Strahlungsmessungen als Schwar­
zung'smittel benutzten Gemisches aus RuB und Natronwasserglas be­
stimmt, das nach dem von HOFFMANN angegebenen Rezept hergestellt 
war. Es wurde mit einem feinen Haarpinsel unter mehrfacher Ande­
rung der Strichrichtung auf ein blankes Eisenblech aufgetragen. Es 
ergab sich eine Abnahme des Gesamtemissionsvermogens von 0,957 
bei 4000 K auf 0,952 bei 5000 K. Dieses Ergebnis steht in gutem 
Einklang' mit dem von HOFFMANN, der eine Abnahme von 0,959 bei 
3730 K auf 0,947· bei 4570 K findet. 

2. Arbeiten nach der wattmetrischen Methode. Macht man 
die nur naherungsweise giiltige Annahme, daB die Leitungs- und Kon­
vektionsverluste eines heiBen Korpers nur von seiner Form, nicht 
aber von seinem Material abhangen, so genugt es, die Gesamtenergie­
abgabe fUr eine Reihe von Korpern gleicher Form in Abhangigkeit 
von der Temperatur zu messen und zur Bestimmung der ausgestrahl­
ten Energie die Leitungs- und Konvektionsverluste fUr einen einzigen 
Korper zu ermitteln. LANGMUIR 2 bestimrrite im Temperaturbereich 
von 300 bis 9000 K die Gesamtenergieabgabe von blanken und oxy­
dierten Metallscheiben, berechnete fUr Silber die ausgestrahlte Energie 
nach der ASCHKINAssschen Gleichung, und bestimmte so die Kon­
vektions- und Leitungsverluste seiner Strahler und ihr Emissions­
vermogen. Die Unsicherheit dieser Methode geht auch aus den ge-

I Eine genauere Kennzeichnung des Materials war von der Firma nicht 
zu erfahren. 

2 LANGMUIR, J.: Transact. of the Americ. elektrochem. soc. 23, 299. 1913. 
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fundenen unregelmaBigen Werten des Gesamtemissionsvermogens her­
vor (Abb. 3 und 5); fUr blankes GuBeisen ergab sich eg =0,I7 bei 
4000 K. 

In ahnlicher Weise bestimmte WIEGAND' das Gesamtemissions­
vermogen zweier Nemststifte verschiedener Dicke und eines Stiftes 
aus Uranoxyduloxyd (U30 S). Der gesamte Energieverbrauch an Luft 
ergab sich durch Strom- und Spannungsmessung, die Konvektions­
und Leitungsverluste wurden durch Subtraktion des Wattverbrauches 
eines Kohlestabes im Vakuum und in einer Stickstoffatmosphare er­
mittelt; ob die Leitungs- und Konvektionsverluste fUr Luft und 
Stickstoff die gleichen sind, erscheint zweifelhaft. Die Temperatur des 
Strahlers maB WIEGAND mit einem HOLBORN-KuRLBAUM-Pyrometer; 
hierzu bestimmte er das Emissionsvermogen fUr A= 0,65 fl, indem er 
diinne Drahte aus einem Material von bekanntem Schmelzpunkt auf 
dem Stift zum Schmelzen brachte und gleichzeitig die Strahlungs­
temperatur der Oberfliiche ermittelte; die Fehler, die durch Warme­
ableitung durch den Schmelzdraht entstehen, wurden durch Schmelzen 
des Drahtes auf einem Kohlestab mit bekanntem Absorptionsvermogen 
bestimmt 2 (Zahlentafel 8). 

Zahlentafel 8. Gesamtemissionsvermogen Bg des Nernststiftes und 
des Uranoxyduloxyds nach W~GAND (wattmetrisch). 

N ernststift N ernststift Uranoxyduloxydstift 
T in oK 1,4 mm Durchm. 2,1 mm Durchm. (U30S) 

1,6 mm Durchm. 
Bg Bg Bg 

1173 0,771 
1273 0,160 0,795 
1373 0,133 0,163 0,790 
1473 0,142 0,168 0,790 
1573 0,158 0,203 0,785 
1673 0,195 0,253 0,779 
1713 0,791 
1773 0,245 0,297 
1873 0,309 0,359 
1973 0,377 0,431 
2073 0,481 0,482 
2173 0,536 
2273 0,611 
2373. 0,687 
2473 0,735 
2573 0,754 

WAMSLER 3 bestimmte wattmetrisch das Gesamtemissionsvermogen 
einer Reihe technischer Materialien (LampenruB, Messing mit "matter 

• WIEGAND, E.: Zeitschr. f. Physik go, 40. 1924. 
2 PlRANI. M.: Verhandl. d. dtsch. physikal. Ges. (2) Ig, 24. 191I. 
3 WAMSLER: Mitt. lib. Forschungsarb. a. d. Gebiete d. Ingenieurwesens, 

herausgeg. yom VDI 191 I, H. 98. 
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OberfUiche", schwach poliertes Kupfer, oxydiertes und poliertes Schmiede­
eisen, Zink, GuBeisen und Ka1kmortel) bei Temperaturen bis 6300 K; 
er evakuierte so weit, daB die Konvektionsverluste vernacliliissigbar 
waren; die Leitungsverluste berechnete er und findet das Gesamt­
emissionsvermogen innerhalb eines Temperaturintervailes von meist 
etwa 2000 konstant. 

PlRANI I bestimmte die Gesamtstrahlung von Drahten aus Platin, 
Tantal und Wolfram, A. R. MEYER2 von Drahten aus verschiedenen 
Eisensorten. Sie benutzten bei ihren Messungen verseilte Drahte, durch 
die zur Temperaturmessung ein Thermoelement aus PtjPtRh hindurch­
gezogen war, so daB seine Lotstelle sich in Beriihrung mit den Drahten 
befand. Thre Ergebnisse, die sich durch eine Gleichung von der Form 
E = k . Tm darstellen lassen, stellen wegen der durch die Verseilung 
bewirkten Schwarzung nicht die Gesamtstrahlung von blanken Metail­
oberlliichen dar. Die Werte des Exponenten sind flir den Platindr3ht 
(flinffach verseilt) m = 4,35 und fur Tantaldraht (vierfach verseilt) 
m=4,95. Fur Wolfram und Eisen ist der Wert von m nicht ari­
gegeben. 

LUMMER3 maB den Wattverbrauch einer Kohlefadenlampe und er­
mittelte die Temperatur des Fadens, indem er ihn auf gleiche Helligkeit 
mit einem in einem Glasrohr befindlichen, elektrisch geheizten Kohle­
rohr einstellte, dessen Temperatur mit einem in das Innere geflihrten 
Thermoelement gemessen wurde, unter der Annahme, daB diese Tem­
peratur mit der der auBeren Oberflache ubereinstimme. Er maB die 
Spannung an den Enden des Gluhfadens, machte aber keine Korrektur 
flir die Warmeableitung an den Einfiihrungen in das GefaB und durch 
die Potentialdrahte (2-3 vH nach CONRAD 4). Seine Werte lassen sich 
in die Form bringen 

E = 0,725. 10-I2. T4 cal· cm-2. sec- I 

= 3,03· 10- I2 . T4 Watt· cm-'. 

Es ergibtsich flir das konstante Gesamtemissionsvermogen der "pra­
parierten Kohle" 

eg = 0,526. 
Ferner maB LUMMER5 die Temperatur des Platinfadens einei Gliih­

lampe zwischen 1380 und 18000 K, indem er ihn auf gleiche Hellig­
keit mit dem LUMMER-KuRLBAUMSchen Platinkasten6 e~nstellte, dessen 

I PmANI, M.: Verhandl. d. dtsch. physikal. Ges. (2) 12, 301. 1910. 
• MEYER, A. R.: Ebenda 13, 680. 1911. 
3 LUMMER, 0.: ETZ 34, 1428. 1913; Verfliissigung der Kohle 1914, 47. 

Braunschweig: F. Vieweg und Sohn. 
4 CoNRAD, F.: Ann. d. Physik (4) 54, 357. 1917. 
5 LUMMER, 0.: ETZ 34, 748. 1913. 
6 LUMMER, O. und KURLBAUM, F.: Verhandl. d. dtsch. physikal. Ges. (I) 17, 

106. 1898. 
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Temperatur auf + 1° mit einem PtjPtRh-Element gemessen wer­
den konnte. Die gemessenen Temperaturen stimmten mit den aus 
dem Wattverbrauch nach der ASCHKINAsssehen Gleichung berechneten 
gut uberein. Diese Ubereinstimmung scheint jedoch auf einem Zufall 
zu beruhen; einerseits wurde nfunlich keine Korrektion fur die Warme­
leitungsverluste angebraeht, so daB der gemessene Wattverbrauch zu 
groB ist, andererseits wurde der Reehnung die nur rohe Naherung 

T 
e = eo 273 

fur den Widerstand des Platins zugrunde gelegt. Diese liefert fiir 
hohe Temperaturen zu groBe Werte fUr (!, wodurch aueh die berech­
neten Werte des Wattverbrauchs zu groB werden. Da es nicht ohne 
weiteres zu ubersehen ist, wieweit sich diese beiden Faktoren kom­
pensieren, ist die Stiitze fUr die Gultigkeit des LAMBERTschen Ko­
sinusgesetzes bei hohen Temperaturen, die LUMMER in der gefundenen 
Ubereinstimmung sieht, nicht besonders sieher. 

SUYDAM' maB den Wattverbraueh von Drahten aus Platin, Silber, 
Eisen', Nickel und Chromnickel. Bei der Messung am Platin benutzte 
er ein innen geschwarztes MessinggefaB, im ubrigenein GlasgefaB; 
die Reflexion des GefaBes, das er auf -183°, 00 und 1000 C hielt, 
wurde beriicksichtigt. Die Temperatur der Drahte wurde aus dem 
elektrisehen Widerstand ermittelt. Es ergab sich fUr Platin zwischen 
647 und 11480 K, falls die Umgebung auf 0° C gehalten wurde, ein 
geradliniger Anstieg des Gesamtemissionsvermogens mit der Temperatur 
gemaB 

2,36. 10-I5 
egPt = (] . T, 

fur Silber zwischen 600 und 10000 K 
> 

3,07' IQ-13 To I 
egAg = --(]--. " 

fUr Eisen zwischen 700 bis 13000 K 

_ 3,23 . IO- I 7 T' 55 • 
egFe - (] ", 

eine Anderung des Verlaufs des Emissionsvermogens des Eisens bei 
etwa 10500 K. wurde wider Erwarten nicht beobachtet, dagegen bei 
Nickel im Gebiet seiner Umwandlung. Die Ergebnisse fur Nickel und 
Chromnickel lassen sich nicht gut durch eine Gleichung von der Form 
eg=c ·Tn darstellen; fur Nickel gibt SUYDAM zwischen 463 und ]283° K 

1,04' IO-I4 To 648 eg = --(]-- . , 

I SUYDAM, V. A.: Physical review (2) 5. 497. 1915. 
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und flir Chromnickel zwischen 325 und I308° K 

an. 
_ 1,76 . 10-I2 To I27 eg - 11 ., 

Die entsprechendell Kurven der Abb. 2 und 6 sind nach den vor­
stehenden Gleichungen berechnet. Die Werte des Emissionsvermogens 
sind samtlich zu groB, was teilweise wenigstens darauf zuriickzuflihren 
ist, daB die Warmeableitung durch die Drahtenden nicht beriicksichtigt 
worden ist. Auffallend ist auch die geringe Temperaturabhlingigkeit des 
Emissionsvermogens des Silbers. 

S. WEBER' bestimmte die Platinstrahlung eines Drahtes in einem 
evakuierten GlasgefaB bei tieferen Temperaturen, die aus dem Wider­
stand bestimmt wurden. Das GefaB befand sich einmal im schmel­
zenden Eis und dann in Wasserdampf. Die Warmeleitungsverluste2 

wurden unter Benutzung des Wertes von JAGER und DIESSELHORST 
fur das Wiirmeleitvermogen des Platins berechnet. Sie machen bei' 
273° K etwa i und bei 373° K etwa j der zugefuhrten Energie aus. 
Die Differenzen zwischen den Temperaturen von Strahler und Um­
gebung waren maximal 35°; es ergab sich ein etwa IO vH groBerer 
Wert als nach der ASCHKINAssschen Gleichung. Analoge Messungen 
flihrte WEBER an einem Wolframdraht durch, dessen Warmeleitver­
mogen nach der KNuDsENschen Methode bestimmt war. Nach ASCH­
KINASS mussen sich die Strahlungen zweier Metalle wie die Wurzeln 
aus ihren spezifischen Widerstanden verhalten. Es ergab sich flir das 
Verhiiltnis der Wolframstrahlung zur Platinstrahlung bei 273° K der 
Wert 0,689 und der ASCHKINAssschen Beziehung entsprechend flir 
die Wurzel aus dem Verhiiltnis der Widerstande 0,7I7. 

Nach der gleichen Methode priiften DAVISSON und WEEKS 3 die 
von ihnen abgeleitete Gleichung (8) an Platindriihten zwischen 300 
und I5000 K. Es wurde an zwei Driihten von verschiedener Lange 
gemessen, urn die flir die tieferen Temperaturen betrachtliche Storung 
der Temperaturkonstanz entlang des Drahtstiickes zwischen den Po­
tentialdriihten durch die Ableitungsverluste zu beriicksichtigen. Die 
abgeleitete Warmemenge wurde auf iihnlichem Wege berechnet wie 
von WEBER. Die gemessenen Werte flir das Gesamtemissionsvermogen 
sind bei Temperaturen unter 7000 K niedriger als die nach ihrer 
Gleichung (8) berechneten (maximal I2 vH), wiihrend sie oberhalb 
7000 K langsam anwachsen und bei I5000 K etwa I5 vH groBer sind 
als nach der Gleichung. (Abb. 2, Zahlentafel 9) 

I WEBER, S.~ Ann. d. Physik (4) 54, 165. 1917. 
2 Siehe hierzu auch WORTHING, A. G.: Physical review (2) 4, 524. 1914; 

RUNGE, J.: Zeitschr. f. Physik 18, 228. 1923; BUSCH, H.: Ann. d. Physik (4) 
80, 33. 1926, 

3 DAVISSON, C. und WEEKS, J. R: Jouro. Opt. Amer. Soc. 8, 589. 1924. 



HER2.1&'<N SCHMIDT: 

Zahlentafel9. Das Gesamtemissionsvermogen eg des Platins 
(wattmetrisch). 

TinoK DAVISSON 
und WEEKS 

GEISS 

300 
350 
400 
450 
500 
550 
600 
650 
700 
750 
800 
850 
900 
950 

1000 
1050 
II 00 
II50 
1200 
1250 
1300 
1350 
1400 
1450 
1500 
1600 

0,0359 
0,0410 
0,0466 
0,0530 
0,0598 
o,06n 
0,0750 
0,0825 
0,0905 
0,0979 
0,1052 
0,II3 
0,120 
0,127 
0,134 
0,141 
0,147 
0,153 
0,159 
0,165 
0,171 
0,176 
0,182 
0, 187 
0,192 

0,073 

0,095 

0,105 

O,IIS 

0, 124 

0,134 

0,143 

0,15 2 

0,161 

0,170 
0,178 

Weiter fand SUHRMANN I fUr eine Platinfolie, die sich in einem innen 
versilberten GlasgefiiB befand, im Temperaturgebiet von etwa 900 bis 
19000 K einen Anstieg des Gesamtemissionsvermogens mit der 0,z8ten 
Potenz der absoluten Temperatur, wiihrend GEISS 2 fUr einen Platin­
draht in einem GlasgefiiB zwischen 500 bis 16500 K 

egPt = 6,ZI . 10-4 • TO,767 

fand. SUHRMANN ermittelte die Temperatur mit dem HOLBORN-KuRL­
BAuM-Pyrometer, GEISS aus dem elektrischen Widerstand (Abb. 2, Zah­
lentafel 9). Der geringe Wert des Temperaturexponenten, der in diesen 
beiden Arbeiten gefunden wurde, ist offenbar auf den schwiirzenden 
EinfluB der Umgebung zuruckzufUhren. 

Eine Reihe von Autoren untersuchte wattmetrisch die Gesamt­
strahlung von Wolframfiiden in Gluhlampen. LANGMUIR3 bestimmte 
die Temperatur des Fadens im Bereich von 1000 bis 35000 K mit 
einem HOLBORN-KuRLBAUM-Pyrometer, nachdem er das Emissions­
vermogen fur A=0,6Sfl experimentell ermittelt hatte. WORTHING und 

I SUHRMANN, K.: Zeitschr. f. Physik I9, 1. 1923. 
2 GEISS, W.: Physica 5, 203. 1925. 
3 LANGMUIR, J.: Physical review (2) 7, 302. 19I6. 
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FORSYTHE 1 benutzten die Widerstandstemperaturfunktion, in einer neue­
ren Untersuchung 2 dagegen ebenfalls das optische Pyrometer, wahrend 
JONES3 bei tieferen Temperaturen den Widerstand bei hohen Tem­
peraturen die Helligkeit als TemperaturmaB benutzte. LAX und PIRANI4 
stellten bei ihren Messungen den Faden zur Temperaturmessung auf 
gleiche Helligkeit mit dem Bild einer Wolframbogenlampenanode ein 
und maBen ihre Temperatur optisch. ZWIKKERs gibt in seiner aus­
gedehnten Arbeit iiber die physikalischen Eigenschaften des Wolframs 
die Gesamtstrahlung auGer in Abh1ingigkeit von der Temperatur auch 

o,JO 

0.20 

0.10 

2500 JOOO 3500 
Tin OK 

o 

Abb. II. Gesamtemissionsvermogen des Wolframs. 
I LANGMUIR; Z LAx U. PmANI; 3 WORTHING U. FORSYTHE; 4 ZWIKKER; 

5 FORSYTHE U. WORTHING; 6 JONES. 

in Abhangigkeit vom spezifischen elektrischen Widerstand. Die in 
Abb. 12 angegebenen Emissionsvermogen nach HOLST und OOSTER­
HUIS aus dem Jahre 1915 sind der ZWIKKERSchen 5 Arbeit entnommen. 
ZWIKKER benutzte mit iibereinstimmendem Ergebnis sowohl in Holland 
wie in Amerika hergestellte Drahte. Messungen von GEISS 6 bestiitigen 
die ZWIKKERSchen Resultate. Er fand fiir die Abhangigkeit der Ge-

1 WORTHING, A. G. und FORSYTHE, W. E.: Physical review (2) 18,144.1921. 
,. FORSYTHE, W. E. und WORTHING, A, G.: Astrophys. joum. 61, 146. 1925. 
3 JONES, H. A.: Physical review (2) 28, 202. 1926. 
4 LAX, E. und PIRANI, M.: Zeitschr. f. Physik 22, 275, 1924. 
5 ZWIKKER, C.: Diss. Amsterdam 1925. 
6 GEISS, W.: Ann. d. Physik (4) 79, 85. 1926. 

Ergebnisse der exakten Natnrwissenschaften. VII. 24 



HERMANN SCHMIDT: 

logE 
2,0 

~2 

//0/. 
/~ .: 

IX/O ,I~ 
. 1.1 ' 

/ "1 ,I Alb / 
I ;-, 

6 / 
1 / 'f /8 

"p / 
A~ l x'f .: 
1 / 

~ ,I. 
I / 

1 / 

II / 
1 II 

1 / 
/ I 

'1/ / e: 
/ ,/ 

I / 
1 / 

01 / 

/ " / ' 
/ / 

/ / 
1 / 

I / 
I ~ 

/6/ 
/ / 

1 / 

/ 
1,7 1,8 1,910g1' 

Abb.12. Gesamtstrahlung des Wolframs in 
Abhangigkeit vom spez. elektrischen Wider­
stand. 0 FORSYTHE U. WORTmNG; X HOLST 

U.OOSTERHUIS; 0 ZWIKKER; • GEISS. 

0,3 

~amtstrahlung des Wolframs 
vom spezifischen Wider­
stand (! zwischen 1700 bis 
27000 K die Beziehung 

E = 1,425 • 10-6e4,I4 • 

Die Resultate der Messun­
gen an Wolfram sind in 
Abb. II und 12 dargestellt; 
die Werte von LAX und 
PlRANI sind aus den ange­
gebenen Werten fUr die 
Strahlung pro mm 2, die 
von JONES aus denen fiir 
I cm DrahtHinge berechnet 
worden. Die bei Wolfram 
gefundenenUnterschiedeim 
Emissionsvermogen erkHi­
ren sieh teilweise sieher 
durch die Verschiedenheit 
des Materials. 

Die Abb. 13 gibt die 
Ergebnisse einer wattmetri­
schen Strahlungsmessung 
an Molybdan und Tantal 
von WORTHING', bei der 
die Temperatur optisch ge­
messen wurde. 

Zusatz bei der Kor­
rektur: Aus einer Arbeit 

Abb. 13. Gesamtemissionsvermogen von Tantal (I) und Molybdan (2). 
(Nach WORTHING.) 

, WORTHING, A. G.: Physical review (2);28, 190, 1926. 
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von A. L. HELFGOTT (Zeitschr. f. Physik 49, 555. I928) entnehme ich 
noch den Hinweis auf eine Messung der Gesamtstrahlung des W olframs­
von NUTTING (Journ. Opt. Soc. Amer. 7, 399. I923) und eine Gesamt­
strahlungsmessung an Molbydan von C. ZWIKKER (Physic a 7, 7I. I927).· 
HELFGOTT versuchte die Gesamtstrahlung fester K6rper in der Form 

E =aT4(I-ae-bT) 

zu schreiben, worin fur Metalle a = I sein soll. Fur das Gesamt­
emissionsverm6gen des Molybdans nach ZWIKKER gibt er an: 

T in oK I200 I400 I600 I800 2000 2200 2400 
eg 0,II86 0,I46I 0,I685 0,I9IO 0,2I50 0,24I2 0,2660~ 

3. Folgerungen auf die Gesamtstrahlung aus spektralen Mes­
sungen. Mehrere Autoren suchten aus spektralen Messungen die 
Temperaturabhangigkeit des Gesamtemissionsvermogens zu ennitteln. 
Schon aus den wertvollen spektralen Messungen PASCHENS r, an einer 
Reihe nicht schwarzer K6rper, deren Ergebnisse sich durch 

C' 
2 

E). = c~ A.-a e-).T 

darstellen lieBen, wo c~, c: 'und a dem Strahler eigentumlich sind, 
ergibt sich fur das Energiemaximum 

E).max = const Ta 

und fUr die Gesamtstrahlung 
E=kTm. 

Zur Bestimmung von a benutzte PASCHEN die Beziehung 

log E). -log El max 

a = Amax Amax' 
lacY e - -- log e + log --

b A A 

die den Vorzug bietet, daB die Temperaturskala ausgeschaltet wird. 
Die Lage des Energiemaximums wurde zur Vermeidung von Fehlern 
durch Absorptionsbanden der Atmosphare im Wellenlangenbereich des 
Maximums nicht durch direkte Messungen, sondern mit Hille der 
Gleichung 

A. _ (log 1.2 -log Arl Ar /'2 
max - (le2 - Ar) log e 

ermittelt, wo itr und it2 zwei Wellenlangen sind, die gleichen Inten­
sitaten entsprechen (E).r =E}.2), die jedoch nicht im Bereich der Ab­
sorptionsbanden liegen. PASCHEN fand auf diesem Wege fur die Kon­
stante m = a - I die Werte: fUr Eisenoxyd m = 4,609, fur Kupferoxyd 
m=4,560, fur Platin=5,423, fur RuB m=4,528, fur Kohlestabe in 
freier Luft m=4,57 und fur Kohlestabe in Glasr6hren m=4,00 bis 

r PASCHEN, F.: Ann. d. Physik 49, 50. 1893; 58, 455. 18¢ und 60, 662. 
1897. 
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4,25. LUlVIlVIER und PRINGSHEIlVI I ermittelten auf demselben Wege fur 
Platin den Wert m=5,0. 

COBLENTZ' fand bei vViederholung der PASCHENschen Untersuchun­
gen, daB der Exponent m mit steigender Temperatur abnimmt. Es 
ergab sich fur Platin im Vakuum eine Abnahme von m=7 bei mnd 
IOOOO K auf m=5,2 bei mnd I5000 K; bei einer weiteren Unter­
suchung an Luft, bei der jedoch weniger gut poliertes Platin benutzt 
wurde, von m=5,6 bei IOOOO K auf m=5,0 bei I475° K und 4,8 bei 
I675° K. Fur reine Kohle erhielt COBLENTZ bei I475° K m=5,5, 
bei I775° K m=4,7 und bei I975° K m=4,2, wahrend fUr pra­
parierte Kohle und Osmium nahezu konstant m=5,0 bzw. 5,86 war. 
Bei Wolfram wurde eine Abnahme von m=6,8 auf 5,6 gefunden, bei 
Tantal von m=5,8 auf 5,!. 

Auf eine hierhergehorige umfangreiche Arbeit von HYDE 3 sei nur 
hingewiesen, da ihr wesentlicher Inhalt bereits von F. HENNING4 be­
sprochen worden ist. HYDE findet aus spektralen Beobachtungen fur 
den Temperaturexponenten der Gesamtstrahlung fUr reine Kohle 
m = 4,0, fUr priiparierte Kohle m = 4,I und fUr Tantal m = 4,7, fUr 
Wolfram m = 6,0. Diese Werte sind jedoch auch nach HYDE nicht 
sehr genau. 

In ahnlicher Weise wie HYDE kommt PECZALSKYs zu einem Werte 
von m=4,2 fur Tantal. 

Unter der Annahme, daB die Kohle ein "grauer" Korper sei, d. h. 
daB ihr Emissionsvermogen sowohl von der Temperatur als auch von 
der Wellenlange unabhangig sei, und damit das Verhiiltnis der Gesamt­
helligkeit zur Gesamtstrahlung fUr Kohle das gleiche sei wie fUr den 
schwarzen Korper, bestimmte KOHN 6 aus den gemessenen Helligkeiten 
einer Kohlefadenlampe und des schwarzen Korpers das Gesamtemis­
sionsvermogen der Kohle. Die gemessene Hefnerkerzenzahl wurde 
hierzu urn 9 vH fur den Verlust durch Reflexion und Absorption der 
Glasglocke der Lampe korrigiert. Es ergab sich so fur reine Kohle fur 
den Koeffizienten k des Gesamtstrahlungsgesetzes E = k . Tm der Wert 

und damit 

k = I,034' IO-I' cal· cm-'·sec- I·Grad-4 
= 4,44' J)- I2 Watt. cm-'· Grad- 4 

eg = 0,750 

I LUMMER, O. und PRINGSHEThI, E.: Verhandl. d. dtsch. physikal. Ges. (2), I, 
215. 1899. 

, COBLENTZ, W. W.: Bull. Bur. Stand. 5, 339. 1909; 7,197· 1910; 9,81. 1912 ; 
Jahrb. d. Radioakt. u. Elektronik 7, 123. 1910 .. 

3 HYDE, E. P.: Astrophys. journ. 36, 89. 1912. 
4 HENNING, F.: Jahrb. d. Radioakt. u. Elektronik 17, 30. 1920. 
5 PECZALSKY, TH.: Compt. rend. 162, 294 und 648. 19I6. 
6 KOHN, H.: Ann. d. Physik (4) 53, 320. 19I7. 
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nnd ffir prliparierte Koble 

also 

k = 0,70I' IO-I2 cal· cm-2. sec-I. Grad- 4 

= 3,OI5 . Io-I2Watt· cm-2·Grad-4 

eg = 0,509. 

373 

SENFTLEBEN urrd BENEDICT' maBen den Brechungsquotienten und 
Absorptionskoeffizienten der Koble im sichtbaren Spektrum bei Zimmer­
temperatur und errechneten hieraus das Reflexionsvermogen, wlihrend 
sie es im Ultrarot durch direkte Beobachtung ermittelten. Sie fanden 
im sichtbaren und kurzwelligen Ultrarot einen fast geradlinigen An­
stieg des Reflexionsvermogens mit der Wellenllinge und setzen daher 

I -rJ,. = eJ,.= a· il+b. 

Unter der Annahme der Temperaturunabhlingigkeit von eJ,. erhielten sie 
damit fiir die Gesamtstrahlung 

E = k, . T3+k2 • T4. 

Thre Werte fiir die Konstanten k, und k2 sind in Watt·cm-2 fiir reine 
Koble k, = -8,3I. IO-IO und k2 = + 4,85' IO-'2, fiir prliparierte Koble 
k, = -9,302' ro- 'O und ko = + 3,653' ro- 10 ; fiir das Gesamtemissions­
vermogen der reinen Koble ergibt dies 

I 
eg = 0,807 - I44 T 

und fUr die prliparierte Kohle 
I 

eg=0,643-I6IT' 

SENFTLEBEN und BENEDICT setzten ferner 

~+k2=k, 
also 

E=k·T4 

und finden, daB der Wert von k in kleinen Temperaturintervallen 
konstant ist. Sie erhielten als Mittelwert von k fiir reine Koble 
k = 4,36. ro- '2 Watt· cm-2·Grad-4 (KoHN 4,44) nnd fUr prliparierte 
Kohle k = 3,II' ro- I2 Watt·cm-2·Grad-4 (LUMMER 3,035 und KOHN 
3,OI5). 

Das hier zusammengefaBte experimentelle Material ist wenig be­
friedigend. Es ist zwar, wie zu erwarten, bei fast allen Korpern ein 
Anstieg des Gesamtemissionsvermogens !nit der Temperatur beobachtet 
worden, die Abweichungen der einzelnen Ergebnisse sind aber selbst 
bei einem so hliufig untersuchten Korper wie Platin noch recht be­
trlichtlich. Man wird die Griinde fUr diese Unstimmigkeiten, auGer in 
der Schwierigkeit eines Verfahrens zur Herstellung definierbarer und 

I SENFTLEBEN, H. und BENEDICT, E.: Ann. d. Physik (4) 54, 65. 1917. 
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reproduzierbarer Strahleroberfliichen, in methodischen Miingeln sehen 
miissen, obgleich die Strahlungsmessungen an nicht schwarzen Korpern 
beziiglich der Methode durch die zahlreichen ausgezeichneten Messungen 
der schwarzen Strahlung als gesichert gelten sollen I. Unterschiede in 
den Temperaturskalen, die mangels Angaben nicht ausgeglichen werden 
konnten, konnen jedenfalls nur in geringem MaBe zur Klarung der Ab­
weichungen der MeBergebnisse herangezogen werden. Besondere Schwie­
rigkeiten macht jedoch der Strahler. Nur wenige Arbeiten geben eine De­
finition des Materials durch chemische Analyse, elektrischen Widerstand 
und etwa die Thermokraft gegen reines Platin; Vergleiche mit den 
Forderungen der elektromagnetischen Theorie' und den Ergebnissen 
der spektralen Messungen sind selten durchgefiihrt worden. Die Ober­
flachenbehandlung und die Trennung diffuser und reguliirer Reflexion 
fiir die verschiedenen Spektralbezirke sind in Verbindung mit der fiir 
die Gesamtstrahlung wichtigen Frage der Winkelabhangigkeit des spek­
tralen Emissionsvermogens wesentliche, noch nicht befriedigend gelOste 
Schwierigkeiten, insbesondere der Metalloptik. Die Anderung des 
Emissionsvermogens bei Phasenanderungen, besonders der bei der 
Verfliissigung der Metalle z'u erwartende Sprung, ist fiir die Gesamt­
strahlung noch nicht, fiir die spektrale Strahlung nur in sehr be­
schriinktem Umfang (fiir einige Materialien im Sichtbaren) untersucht 
worden. Die Beziehungen des Emissionsvermogens der Oxyde leiden 
insbesondere an der Unkenntnis der Dicke cler Oxydschicht, ihrer 
Warmeleitfiihigkeit und ihrer Durchliissigkeit fUr die Strahlung der 
Unterlage. 

Die folgende Zahlentafe12 gibt eine nach Materialien geordnete 
Ubersicht iiber die einzelnen Gesamtstrahlungsmessungen mit kurzer 
Angabe der fUr Strahlungs- und Temperaturmessung angewandten 
Methode und des MeBbereichs. Falls die Ergebnisse in die Form 

E=k·T'" 
gebracht worden sind, sind die Werte von k (Watt·cm-2 ) und m in der 
Tafel angegeben. 

I 'Ober Instrumente und Methoden fiir Strahlungsmessungen siehe GER­
LACH, W.: Kritisch experimentelle Untersuchungen tiber absolute Strahlungs­
messungen. Jahrb. d. Radloakt. u. Elektronik 15,137.1918; femer CoBLENTZ, 
W. W.: Instruments and Methods used in Radiometry. Bull. Bur. Stand. 4, 
392. 1908; 7, 7· 1911; IS, 5°7.1918; und GEIGER, H. und SCHEEL, K.: Hand­
buch der Physik 19, Berlin 1928, Abschnitt Messung der Energieverteilung 
im Spektrum und der Gesamtenergie von DREISCH, TH. Die Strahlungs­
meBinstrumente sind in der letzten Zeit durch eine Reihe von Thermosaulen 
von MOLL bereichert worden; vgl. fernerHETTNER, G.: 'Ober einhochempfind­
liches MeBinstrument fiir Warmestrahlung. Zeitschr. f. Physik 47, 499. 1928. 

2 SCHMIDT, H. und FuRTHMANN, E.: Mitt. a. d. K.-W.-I. f. Eisenforsch., 
demnachst. 
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Die Gesamtwarmestrahlung fester K6rper. 
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Die Grundgedanken 
der neueren Quantentbeorie. 

Erster Teil: 

Die Entwicklung bis I926. 

Von HANS THIRRING, Wien. 

Mit 2 Abbildungen.. 

I. Einleitung. 
I. Die im Jahre 1913 durch NIELS BOHR begriindete Quantentbeorie 

der Spektren, die der physikalischen Forschung der letzten anderthalb 
Jahrzehnte fur charakteristisches Geprage verliehen hat, ist von ihrem 
Schopfer selbst von jeher nur als ein provisorischer Notbehelf angesehen 
worden. Es war gelungen, auf Grund bestimmter Postulate (Existenz 
stationarer, strahlungsloser Elektronenumlaufe, Quantenspriinge, Fre­
quenzbedingung, Korrespondenzprinzip) das Zustandekommen der wich­
tigsten Typen der optischen und Rontgenspektren zu deuten und dariiber 
hinaus noch fiberaus wertvolle Aufschliisse fiber Atombau, Valenz, perio­
disches System usw. zu gewinnen. Die Grundpostulate selbst bildeten 
aber einen Fremdkorper im Bau der theoretischen Physik; fur schroffer 
Widerspruch mit den Vorstellungen der klassischen Elektrodynamik und 
Mechanik war nur ertraglich geworden durch die auBerordentlichen Er­
folge der Theorie, die ungeahnte Zusammenhange zwischen Spektren, 
chemischen Eigenschaften usw. aufgedeckt hatte. So fibermachtig war 
der Eindruck dieser Erfolge, daB die Mehrzahl der Forscher sich daran 
gewohnt hatte, die Vorstellungen der Quant~nbahnen und der Elek­
tronenspriinge als etwas Selbstverstandliches entgegenzunehmen und mit 
ihnen ungehemmt zu operieren, ohne sich von der tiefen Kluft Rechen­
schaft abzulegen, die zwischen diesen Vorstellungen und der fibrigen Be­
griffswelt der Physik klaffte. 

Die Sachlage anderte sich nun, als man bei fortgesetzter Anwendung 
der urspriinglichen "klassischen" Quq,ntentheorie immer haufiger auf 
Punkte stieB, wo sie einfach versagte. Beim Problem des Heliumspek­
trums, bei der Multiplettstruktur der Alkalispektren, beim anomalen 
ZEEMANN-Effekt, bei der Dispersion ergaben sich Schwierigkeiten emst­
licher Natur, die das latente Bediirfnis nach einer Umgestaltung der 
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Theorie von Grund aus wiederum wachrufen muBten. Diese Umgestaltung 
ist nun in den letzten Jahren von zwei ganz verschiedenen Seiten her in 
Angriff genommen worden, wobei bemerkenswerterweise beide Theo­
rien trotz ihrer grundverschiedenen Ausgangspunkte praktisch zu den 
gleichen Ergebnissen fiihren. Die von HEISENBERG begriindete und dann 
von BORN, JORDAN und DIRAC weiter ausgebaute Quantenmechanik 
kaun als eine Art phanomenologische Theorie betrachtet werden, indem 
sie sich die Aufgabe setzt, nur Beziehungen zwischen prinzipiell beob­
achtbaren GroBen herzustellen. 1m Gegensatz dazu steht die von SCHRO­
DINGER im AnschluB an Ideen von DE BROGLIE begriindete Wellen­
mechanik. Sie operiert mit neuen, der direkten Beobachtung prinzipiell 
unzuganglichen Begriffen und Abstraktionen, wie z. B. mit Wellen un­
bekannter physikalischer. Bedeutung in vieldimensionalen Raumen, ver­
stoBt also bewuBt gegen jene Grundsatze, die HEISENBERG bei der Auf­
stellung seiner Theorie geleitet hatten. Trotzdem fiihrt sie letzten Endes 
zu denselben Ergebnissen wie die Quantenmechanik, und zwar in einer 
fiir die rechnerische Behandlung viel vorteilhafteren Weise, sO daB die 
Einfiihrung der genaunten Fiktionen sich als ein sehr niitzliches Hilfs­
mittel erweist. 

Die hier gegebene Darstellung solI dem Bediirfnis zahlreicher Phy­
siker entgegenkommen, die Grundgedanken der nicht leicht zugang­
lichen neuen Theorie einmal iiberhaupt zu erfassen. Aus diesem Grunde 
wollen wir auf Breite und Verstandlichkeit mehr Gewicht lege~, als auf 
Exaktheit und Vollstandigkeit des Berichtes; es solI das Gerippe der 
beiden Theorien losgelost von allen Details ih moglichst e1ementarer 
Form herausgearbeitet werden. Wir beschranken uns dabei im fol­
genden auf die erste Etappe der Entwicklung der Theorie, die etwa 
im Herbst I926 erreicht worden ist. Den Bericht iiber· die dutch 
spatere Arbeiten von HEISENBERG und namentlich von DIRAC er­
zielte zweite Entwicklungsstufe ist fUr ein im nachsten Band der 
"Ergebnisse" erscheinendes Referat vorgesehen. 

II. Das Strahlungsfeld von ElektronenumUiufen 
nach der klassischen Elektrodynamik. 

2. Die Problemstellung. Um die Gedankengange der neuen Theorien 
besser zu verstehen, miissen wir etwas weiter ausholen und beginnen -
selbst auf die Gefahr hin, langst Bekanntes wiederzukauen - mit einer 
Gegeniiberstellung der klassisch~elektrodynamischen und der quanten­
theoretischen Vorschriften fiir die Berechnung der von einem Atomsystem 
ausgehenden StrahlungI • Es sei gegebenein System von Punktladungen 
nach Art des BOHR-RuTHERFORDschen Kemmodells, bestehend aus 

I Der mit den klassischen Methoden wohlvertraute Leser moge den 
Abschnitt IT einfach iiberschlagen. 

Ergebnisse der exakten Naturwissenschaften. VII. 25 



HANS THIRRI~G: 

einem Atomkem und einem oder mehreren Elektronen, die unter dem 
EinfluB ihrer gegenseitigen Krafte Umlaufe urn den Kern vollfiihren. Nach 
der klassischen Elektrodynamik lauft die Berechnung der Strahlung auf 
jene des von den Ladungen erzeugten elektromagnetischen Feldes hinaus. 
Zur Berechnung dieses Feldes liefem die elektrodynamischen Grund­
gleichungen ganz eindeutige Vorschriften, so daB zu einem vorgegebenen 
System von Ladungen und zu vorgegebenen Anfangsbedingungen stets 
ein ganz bestimmtes Feld und daher auch eine bestimmte Strahlung 
existiert. Die Aufgabe ihrer Berechnung ist jedoch eine hochst verwik­
kelte und laBt sich, abgesehen von den allereinfachsten Fii.llen, nicht exakt 
durchfiihren. Denn das Feld in einem bestimmten Beobachtungspunkt, 
dem Aufpunkt P, hiingt ab von der Lage und der Geschwindigkeit jedes 
einzelnen Elektrons zur LatenzzeitI t -ric. Die Lage und Geschwindig­
keit der einzelnen Elektronen ist aber wiederum durch das erst zu berech­
nende elektromagnetische Feld selbst bedingt. Obwohl daher Losungen 
der Feld- und Bewegungsgleichungen immer existieren und die Bewegung 
des Systems. im Sinne der klassischen Elektrodynamik durch 'Angabe 
der Anfangslagen und Anfangsgeschwindigkeiten der Elektronen voll­
stiindig determiniert ware, findet man diese Losungen praktisch nicht 
und hat daher zu Naherungsmethoden zu greifen. Der erste Schritt 
einer solchen Naherung besteht darin, daB man die elektromagnetischen 
Krafte gegeniiber den rein elektrostatischen vemachlassigt. Diese'Ver­
nachlassigung ist insofem zu iechtfertigen, als (wie schon BOHR in einer 
seiner ersten Abhandlungen auseinandergesetzt hatte) unter den in den 
Atomen voraussetzungsgemaB herrschenden Verhiiltnissen die elektri­
schen Krafte gegeniiber den magnetischen iiberwiegen. Da das Cou­
LOMBsche Elementargesetz der Elektrostatik dem NEWToNschen Gravi­
tationsgesetz formal aquivalent ist, wird bei Vemachlassigung der ma­
gnetischen Krafte die Aufgabe der Berechnung der Elektronenbahnen 
auf das von der Astronomie her gelaufige Planetenproblem zUrUckge­
fiihrt, das allerdings seinerseits fUr mehr als zwei Korper auch wieder 
nicht exakt lOsbar ist. 

3. Die mechanischen Grundgl~ichungen. Der Vbersichtlichkeit 
halber seien im folgenden jene mechanischen Grundgesetze zusammen­
gestellt, auf die wir uns spater bei der Besprechung der Theorien von 
HEISENBERG, DE BROGLIE und SCHRODINGER fortlaufend zu beziehen 
haben. Es handelt sich im wesentlichen urn die HAMILTONsche For­
mulierung der mechanischen Grundgleichungen, auf die sich die ge­
nannten Theorien durchweg stiitzen. Gleichzeitig sind es jene Gesetze, 
die es prinzipiell ermoglichen, den mechanischen Tell der oben ge­
stellten Aufgabe zu erledigen: Berechnung der Elektronenbewegung 

, Man versteht darunter jenen Augenblick, der vom Momente "jetzt" 
um eine Zeitspanne zuriickliegt, die gleich ist der Zeit, die das Licht braucht. 
um vom Orte der Ladung bis zum Aufpunkt P zu gelangen. 



Die Grundgedanken der neueren Quantentheorie. 38 7 

unter dem EinfluB des Kemfeldes und der Krafte der iibrigen Elek­
tronen. 

Wir beschranken uns auf konservative Systenie, d. h. auf solche mit 
konstanter Gesamtenergie E. Bezeichnet man die kinetische Energie des 
Systems mit T, die potentielle mit V, so soIl also gelten 

T+ V=E. (1) 

Man bezeichnet die Koordinaten des Systemes, die entweder kartesische 
oder irgendwelche verallgemeinerte sein konnen, mit qI' q2' ..... q, 
(I sei die Zahl der Freiheitsgrade des Systems). Die kinetische Energie 
T(q, q) ist eine quadratische Form der q*x. Man fiihrt bekanntlich an 
Stelle der Geschwindigkeiten q die verallgemeinerten Impulse ein 

()T 
Pk= -.­

()qk 
(2) 

und eliminiert mit Hille der Gleichungen (2) die Geschwindigkeiten aus 
deni Ausdruck ffir die Gesamtenergie, der dadurch ffir den Fall konser­
vativer Systeme in die mit H (p, q) bezeichnete HAMILToNsche Funktion 
iibergeht: 

T+ V=H(P, q). 

Beispiele: Aus dem Ausdruck fiir die kinetische Energie eines Massen­
punktes von der Masse f-t 

ergeben sich die Impulse in kartesischen Koordinaten zu Px = f-tx usw., 
und die HAMILToNsche Funktion ffir das Einkorperproblem lautet 

H(P, q) = ~(P; +P~+P:) + V (x, y, z). 
2ft 

(5) 

Ffir einen langs einer Geraden beweglichen Massenpunkt, der mit der 
Kraft - ax in seine Ruhelage x = 0 gezogen wird (linearer harmonischer 
Oszillator), geht diese Gleichung iiber in 

(6) 

Ffir das entsprechende dreidimensionale Problem (harmonischer aniso­
troper Oszillator) heiBt die entsprechende Formel 

I I 
H(p, q) = - (P~+P;+P~) + -(ax2+ by2+ cz2). (6a) 

2ft 2 

In Polarkoordinaten driickt sich die kinetische Energie des Massen­
punktes bekanntlich so aus: 

(7) 

25* 
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Daraus folgt mit Hilfe von (2) 

Pr= fIr, PJt = fLY 2,j., P'P = fLY2 sin' {}p. (8) 

Bezeichnet man daher die Elektronenladung mit e, so lautet die HAMIL­
TONsche Funktion des dem Planetenproblem analogen Wasserstoffatom­
modells 

H(P )=~( 2 ~p2. + _I_ p2)_~. ,q 2fl Pr + r2 •1 r 2 sin2{} 'P r (9) 

Die Grundgesetze der Mechanik lassen sich bekanntlich aus einem 
Variationsprinzip ableiten, das besagt, daB ein gewisses Integral, er­
streckt liber den wirklich eintretenden Bewegungsverlauf, einen Extrem­
wert besitzt gegenliber allen Integralen mit gleichem Integranden, die 
liber irgendwelche kinematisch m6gliche Vergleichsbahnen erstreckt sind. 
Die Formulierung dieses Variationsprinzips kann auf verschiedene Weise 
erfolgen; eine der altesten Fassungen ist die des Prinzips der kleinsten 
Wirkung von MAUPERTUIS: 

B 

fTdt= Min., 
A 

(IO) 

wobei als Vergleichsbewegungen solche zugelassen werden, die zwischen 
den gleichen Grenzen der ramnlichen Koordinaten verlaufen und die 
gleiehe Gesamtenergie E besitzen. Flir den einzelnen Massenpunkt gilt 

T=fl: 2
, so daB man wegen vdt= ds die Bedingung (IO) auch so schrei­

ben kann 
B 

ffLVds = Min., 
A 

(II) 

welche Beziehung in der DE BROGLIEschen Theorie eine wesentliche Rolle 
spielt. 

Die zur Erfiillung dieser Extremumseigenschaft notwendigen Bedin­
gungen (EULERsche Variationsbedingungen) lassen sich mit Hilfe der 
HAMILToNschen Funktion H (P,q) in die Form der kanonischenGrund­
gleichungen der Mechanik bringen 

qk = O~(P, q) , 'h = - 0li./P',q) k = I, Z ... t. (IZ) 
Pk uqk 

Zur Integration dieser Gleichungen macht man oft mit Vorteil von 
der Tatsache Gebrauch, daB die kanonischen Gleichungen ihre Gestalt 
nicht andern, wenn man an Stelle der Koordinaten qk und der Impulse 
Pk neue Variable qk und Pk durch eine Transformation einfiihrt, die 
gewisse Bedingungen erfiillP. Nach Ausfiihrung einer solchen kanoni­
schen Transformation 

(P, q) -- eft, q) 
I Dber die Merkmale dieser kanonischen Transformationen vgl. etwa 

BORN, M. (4): § 7. 
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heIDen also die transfonnierten Gleichungen wieder 

(I2a) 

Die kanonischen Transformationen fiihren dann ohne weiteres zu einer 
Integration der Grundgleichungen (I2) bzw. (I2a), wenn man sie so 
einrichten kann, daB die transformierte HAMILToNsche Funktion Ii 
nur mehr von den Ph und nicht mehr von den qk abhangt. Also 

Ii = iiCftI ... PI)' 
GemaB (I2a) gilt dann 

Ph = 0 oder Pk = const = ak' 

Ferner 
~ 'fJH(_ -) qk= Y PI .,. Pt· 

Pk 
(I6) 

Die rechte Seite dieser Gleichung ist wegen (IS) konstant. Wir setzen 
diese konstante GroBe 

Hi 
'fJl\ ='J/k) (I7) 

dann heIDen die Integrale der Bewegungsgleichungen 

qk = 'J/k t - (Jk) h = ak' (I8) 

Die folgenden Betrachtungen beschranken sich nun auf den Fall der 
sogenannten bedingt periodischen Bewegungen: Die urspriinglichen Ko­
ordinaten qk des Systems andern sich periodisch mit der Zeit, aber jede 
mit einer anderen Periodenlange, so daB im allgemeinen der Ausgangs­
punkt nie wieder durchlaufen wird. (Beispiel: LISSAJou-Figuren des 
ebenen anisotropen harmonischen Oszillators 

x = a cos WI (t - 01 )) Y = b cos £0. (t - 0.). (I9) 

Wenn WI und £0. in keinem rationalen Verhaltnis zueinander stehen, 
wiederholt sich die Bewegung nicht; anderenfalls dagegen lauft die Bahn 
nach einer endlichen Zahl von Umliiufen in das alte Geleise zuriick, das 
System wird dann als entartet bezeichnet.) Die auf die Losungen (I8) 
fiihrenden transfonnierten Variabeln andern sich dagegen nicht perio­
disch mit der Zeit, da gemaB (I8) die 13k Konstante und die qk lineare 
Funktionen der Zeit sind. Die 1ik haben daher mit Riicksicht auf die 
Periodizitat der Bewegung den Charakter von Winkeln oder von Funk­
tionen von Winkeln, beispielsweise die vom Radiusvektor iiberstrlchene 
Flache. Wenn die Ausgangskoordinaten periodische Funktionen der 
Zeit sein sollen, dann miissen sie gemaB (I8) natiirlich auch periodische 
Funktionen der 1ik sein, und zwar kann man den MaBstab der letzteren 
GroBen so wahlen, daB die Periodenlange gleich eins wird. Die so nor­
mierten GroBen qk werden dann als W inkelvariable wk bezeichnet und 
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die zugeharigen "kanonisch konjugierten" Impulse Pk als Wirkungs­
variable I k • Die GraBen 'Vk sind dann die Frequenzen der Umlaufs­
bewegung, und es gilt gemaB (17) 

"OH(I,.:. It) 
Vk=-----· 

"OIk 
(17a) 

Diese Beziehung spielt in der BOHRschen Fassung der Quantentheorie 
eine wichtige Rolle. 

1m Falle des Planetenproblems (Wasserstoffatom) hat man in die 
Grundgleichungen (12) die in Gleichung (9) angegebene Funktion fUr 
H(P, q) einzusetzen. Die Integration der Bewegungsgleichungen fUhrt 
dann auf KEPLER-Ellipsen, deren Darstellung in Polarkoordinaten als be­
kannt vorausgesetzt werden kann' und im tibrigen fUr das folgende ganz 
belanglos ist. Dagegen ist mit Hinblick auf die in der nachsten Ziffer 
besprochene Berechnung des Strahlungsfeldes die Fourierentwicklung 
der rechtwinkeligen Koordinaten des Elektrons von Interesse. Ftir diese 
findet man 2 

00 

x/a = -3/2 8+ 2A"cosnwt 
n=I 

00 

y/a = VI-=- 822En sin nwt. 
(20) 

n=I 

Hier bedeutet a die groBe Halbachse der Ellipse; e ist die numerische 
Exzentrizitat; OJ die Kreisfrequenz 3 des Umlaufes; A" und E" sind Ko­
effizienten, die nur von der Ordnungszahl n und von der numerischen 
Exzentrizitat e abhangen 4• Die rechtwinkeligen Koordinaten sind na­
ttirlich so gelegt, daB die X- und Y-Achsen parallel zur groBen bzw. 
kleinen Halbachse der Ellipse liegen, wahrend die Z-Achse senkrecht auf 
der Bahnebene steht. 

4. Die HERTZschen Formeln. Nach der allfallig gelungenen Lasung 
des Bewegungsproblems bildet den nachsten Schritt der in Ziffer 2 ge­
stellten Aufgabe die Berechnung des von den umlaufenden Elektronen 
erzeugten Feldes. Hierbei kann man sich auf jene Naherungen beschran­
ken, die das Feld in einer Entfernung vom Atommittelpunkt beschreiben, 
die groB ist gegentiber der Wellenlange der Strahlung. AuBerdem be­
dient man sich des Superpositionsprinzips, welches besagt, daB man das 
von mehreren Punktladungen oder von mehreren Bewegungskompo­
nenten einer Punktladung erzeugte Feld wegen der Linearitat der elek­
trodynamischen Grundgleichungen erhaIt, indem man das Feld jeder 
einzelnen Bewegungskomponente berechnet und die Surnme aller dieser 

, BORN, M. (4): §§ 21 und 22. 

2 BORN, M. (4): S. 166ff. 

3 Unter Kreisfrequenz versteht man die Zahl der Schwingungen (Um­
Hi-ufe) in 2 11: sec. 

4 BORN, M. (4): S. 168. 
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Felder bildet. Die Zerlegung der Bewegung in einzelne Komponenten 
ist aber damit gleichbedeutend, daB man die bewegte Laduhg durch 
linear (d. h. Hihgs einer Geraden) schwingende Punktladungen ersetzt, 
deren Strahlung sich nach den von HEINRICH HERTZ angegebenen Formeln 
berechnen HiBt. Zur Erlauterung dieser 
Formeln diene die in dem bekannten 
Buche von SOMMERFELD entnommene 
Abb. I, in der der "Quellpunkt" 0 den 
Ort und \;) den Geschwindigkeit;;vektor 
der Punktladung bedeutet, wahrend P 
der Aufpunkt ist, auf den sich die An­
gabe der Feldstarke bezieht. Die Rich­
tung der elektrischen Feldstarke Q: und 
der magnetischen Feldstarke Jj geht aus 
der Abbildung hervor; ihre Betrage zur 
Zeit t sind gegeben durch 

I € 1= I.s> 1= c:r l.;',(t - ric). (21) 

Abb. I. Feld einer bewegten 
Punktladung in deFWellenzone. 

Hier bedeutet e die Ladung, c die Lichtgeschwindigkeit, r den Abstand 
zwischen Quellpunkt und Aufpunkt, i>n die Beschleunigungskompo­
nente senkrecht zur Blickrichtung. Das Argument (t -rIc) deutet an, 
daB der Wert der Beschleunigungskomponente zur Latenzzeit t -rIc zu 
nehmen ist, wenn man das Feld zur Zeit t bestimmen will. 

Die durch den Aufpunkt gehende Strahlungsleistung (Energiestrom 
pro Zeit- und Flacheneinheit) ist gegeben durch den POYNTINGSchen 
Vektor 

c e2 • e2 sin2,'j-
I~I = -1€1·1.s>1 =-3-i>:(t- rlc}=-3-v2(t- rlc). (22) . 4n 4nc yz 41Z2C 12 

Die Strahlung ist polarisiert, wobei die Polarisationsebene gemaB der 
in der Optik gebrauchlichen Termmologie durch den magnetischen Vek­
tor Jj und durch den Radiusvektor Quellpunkt-Aufpunkt gegeben ist. 
Fftr die bei der Betrachtung durch einen Polarisationsapparat wahrge­
nommene Intensitat ist daher jene Komponente der Beschleunigung 
der Punktladung maBgebend, die auf der Visionsrichtung und auf der 
Polisarisationsebene des Polarisators senkrecht steht. - Die zeitliche 
Veranderlichkeit des Feldes kommt durch die zeitliche Veranderlichkeit 
der Beschleunigung i>n zustande; die ortliche Veranderlichkeit dagegen 
dadurch, daB mit der Entfemung r zwischen Aufpunkt und Lichtquelle 
sich auch die Latenzzeit t-rlc andert. AuBerdem nimmt die Strah­
lungsintensitat gemaB (22) mit dem Quadrat der Entfemung abo . 

Gleichung (22) gibt das Feld einer einzelnen linear schwingenden 
Punktladung an; das Feld eines Systems von Elektronen, die irgend­
welche nicht Hings einer Geraden verlaufende Bewegungen ausfiihren, 
erhalt man durch Superposition der zu jeder einzelnen Bewegungskom-
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ponente gemaB (22) gebildeten Felder. Die raum-zeitliche Abhangigkeit 
eines solchen Feldes wiirde im allgemeinen einen sehr verwickelten Cha­
rakter haben. Die Spektralanalyse zeigt aber, daB die von leuchtenden 
Gasen (also von einem System einander wenig storender Atome oder 
Molekeln) emittierte Strahlung aus einzelnen Linien bestimmter Wellen­
lange besteht. Die Erzeugung eines Spektrums ist nun nichts anderes 
als eine Art harmonischer Analyse, eine Auflosung des Strahlungsfeldes 
in einzelne Komponenten mit sinusformiger zeitlicher und ortlicher Ab­
hangigkeit. Die Anwesenheit von Spektrallinien fuhrt also zu dem -
ubrigens auch wegen der Analogie mit der Planetenbewegung naheliegen­
den - SchluB, daB in der Bewegung des Elektronensystems periodische 
Glied~r vorkommen. Eine periodische Bewegung laBt sich nun nach 
FOURIER in eine Reihe reiner Sinusschwingungen entwickeln. Es sei 
q die Koordinate der schwingenden Ladung, derart, das ffir die Beschleu­
nigung gilt lill = 'ij. Wenn nun q eine periodische Funktion mit der Grund­
frequenz wist, so laBt sie sich darstellen durch 

co 

q= 2Ansinnw(t~On)' 
n=I 

wobei !5n eine von Glied zu Glied der Reihe veranderliche Phasenkon­
stante ist. Die durch die einzelnen 'Glieder der Reihe (~) gegebenen Teil­
schwingungen werden als harmonische Komponenten der Bewegung be­
zeichnet. 

Zweimalige Differentiation des Ausdruckes (23) nach der Zeit liefert 
die in den Gleichungen (21) und (22) auftretende Beschleunigung 

co 

n=I 

Nach dem oben erwahnten Superpositionsprinzip setzt sich nun das ge­
samte Wellenfeld der Punktladung aus den von den einzelnen Sum­
manden der Reihe (24) erzeugten Feldem linear zusammen. Das nach 
der klassischen Elektrodynamik unter Beriicksichtigung der hier ver­
wendeten Naherungen zu erwartende Spektrum periodisch bewegter 
Punktladungen wiirde daher aus einer langwelligsten Linie von der 
Kreisfrequenz w und den zugehorigen harmonischen Oberschwingungen 
2W, 3w, ... bestehen. Wenn die Bewegung der felderzeugenden La­
dungen mehrfach periodisch ist (verschiedene Grundfrequenzen in ver­
schiedenen Koordinatenrichtungen), so treten neben den Grund- und 
Oberschwingungen noch die Kombinationsfrequenzen auf, die durch 
lineare Oberlagerung verschiedener Oberschwingungen entstehen. Geht 
man von den Kreisfrequenzen auf die gewohnlichen Schwingungszahlen 

pro Sekunde zuruck: 'V = ~, so heiBt der allgemeinste Ausdruck fUr 
2n 

die Frequenz einer Kombinationsschwingung 
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11=n1V1+n2V2+n31/3+···' (25) 

wobei die nk ganze Zahlen sind. Unter Berfieksichtigung der Bezie­
hung (I7a) Hi.Bt sieh dieser Ausdruek aueh so sehreiben: 

(26) 

Die zu der n-ten Obersehwingung gehorige Intensitat ware naeh (22) 
proportional (n 2 A,J 2 zu setzen. Bei Beobaehtung dureh einen Polarisator 
wfirde die volle Intensitat dieser StrahIung dann wahrgenommen werden, 
wenn die Polarisationsebene die oben angegebene Lage (parallel zurn 
magnetisehen Vektor) hat. Es erweist sieh ffir das spatere noeh als 
zweekmaBig, die "Intensitatskomponenten" der Strahlung anzugeben, 
d. h. jene Intensitaten 5,~IJ bzw. 5;.2J der n-ten Obersehwingung, die bei 
Beobaehtung unter zwei bestirnmten aufeinander senkreehten Azimuten 
des Polarisationsapparates wahrgenommen werden. Zu diesern Zweek 
hat man ffir ij jeweils die zur Polarisationsebene normale Komponente 
des BesehIeunigungsvektors der Punktladung einzusetzen. Bezeiehnet 
man die FOURIER-Koeffizienten dieser Komponenten mit A~J bzw. A~:\ 
so gilt naeh (22) und (24) 

5;,IJ <Xl (n2 A;,IJ)2 
5;:J <Xl (n2A~J)2. 

(27) 

Diese Beziehung wird spater zur Bereehnung der Linienintensitaten naeh 
HEISENBERG und SCHRODINGER benutzt werden. Es sei noeh erwahnt, 
daB das Wort "Komponente" hier gleichzeitig in doppeltem Sinne zu 
verstehen ist, narnlieh einerseits als "Vektorkomponente", d. h. Pro­
jektion auf eine vorgegebene Polarisationsriehtung und andererseits als 
"FouRIER-Komponente", d. h. als jener Anteil, der zu einer bestimmten 
Partialsehwingung geh6rt. Ferner sei bemerkt, daB der Proportionali­
tatsfaktor der Beziehung (27) gemaB (22) noeh das Quadrat der elek­
trisehen Ladung der sehwingenden Korpuskeln enthalt. Die in (22) 
auftretende GroBe eP stellt die zweite zeitliehe Ableitung des elektrischen 
Momentes der Korpuskel in bezug auf den Sehwingungsmittelpunkt dar. 
Die Intensitatskomponenten des Strahlungsfeldes sind daher proportio­
nal den Quadraten des zweiten zeitliehen Differentialquotienten der be­
treffenden Kornponente des elektrisehen Momentes der geladenen Kor­
puskeln. 

Wir wenden nun die Formel (27) auf die Strahlung an, die naeh der 
klassisehen Elektrodynamik von einem Elektron emittiert wfirde, das 
auf einer Ellipsenbahn umlauft. Die zugehorigen FouRIER-Entwiek­
lungen sind durch die Gleichungen (20) angegeben. Die folgende 
Tabelle gibt die Intensitatskomponenteil, die theoretisch beobaehtet 
werden rnfiBten, wenn man das Modelliangs der drei Koordinatenaehsen 
anvisiert: 
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Beobachtungs­
richtung 

x 
y 

Polarisations­
charakter 

der Strahlung 

linear polarisiert 

" " 
Z elliptisch polarisiert 

Polarisations- Intensitats-
ebene komponenten 

ZX 5:, (Xl (n2afI ,;2 BIl )2 

Y Z 5:, (Xl (n2aAn)2 

{ 5: (Xl (n 2 a-yI ,;2 B,,), 

s~ (Xl (n 2 aA n )". 

Da die Exzentrizitat der Bahn nach der klassischen Theorie keinen Ein­
schrankungen unterliegt, kann sie natiirlich auch gleich Null sein. Es ist 
dann A,. = Bn und die in der Z-Richtung austretende Strahlung ware 
zirkular polarisiert. 

5. Kritik der vorstehenden Betrachtungen. Die bier angedeutete 
Niiherungsrechnung der klassischen Theorie wiirde also auf ein Spektruill 
fiihren, das aus den in der Frequenzskala aquidistanten Linien mit den 
Frequenzen '/I, 2 '/I, 3 '/I, ••• bestehen wiirde, deren Intensitatskompo­
nenten in verschiedenen Beobachtungsrichtungen und verscbiedenen 
Azimuts der Polarisation in der obenstehenden Tabelle angegeben sind. 
Der zweite Teil der im vorstehenden skizzierten Rechnungen, in dem mit 
Hille der HERTzschen Formeln das Strahlungsfeld aus gegebenen Be­
wegungskomponenten des Elektrons berechnet werden, ist hinreichend 
exakt, dagegen steckt in der Bahnberechnung des Elektrons selbst die 
Vernachlassigung, daB in die Bewegungsgleichungen (I2) mit dem An­
satz (9) ffir die Energiefunktion nur die elektrostatische Anziehung des 
Kernes aufgenommen wurde, wiihrend die elektrodynamische Riick­
wirkung des Strahlungsfeldes auf das Elektron selbst nicht beriicksichtigt 
worden ist. Diese Riickwirkung verursacht nun sakulare Storungen der 
Bewegung, die sich zwar innerhalb von Zeitintervallen von der GroBen­
ordnung der Umlaufsperiode noch kaum bemerkbar machen, die aber 
in den zur praktischen Beobachtung erforderlichen Zeiten wohl eine Rolle 
spielen. Denn die Strahlung entzieht ja dem System dauernd Energie, 
was zur Folge hat, daB das Elektron in einer Art Spiralbahn immer 
niiher an den Kern riickt, wobei nach dem dritten KEPLERschen Gesetz 
die Umlaufsfrequenz mit abnehmendem Bahndurchmesser immer groBer 
wird. Dementsprechend wird das oben angegebene Strahlungsfeld mit 
fixen Grund- und Oberfrequenzen nur wahrend sehr kurzer Zeitinter­
valle, etwa von der GroBenordnung weniger Umlaufsperioden bestehen. 
In den zur Betrachtung einer Spektrallinie erforderlichen Zeiten wiirde 
sich dagegen der Bahndurchmesser und damit die Umlaufsfrequenz des 
Elektrons so stark andern, daB an Stelle jeder Linie ein breites, nach 
Violett abschattiertes Band ausgestrahlt wiirde. Es ergibt sich demnach 
als Resultat der klassischen 'Elektrodynamik: Eine Ultramomentauf­
nahme (mit etwa IO- 13 sec Expositionszeit) des Spektrnms eines Ru­
THERFORDschen Wasserstoffatommodells miiBte Linien liefern, die in 
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der Frequenzskala aquidistant sind; eine "Zeitaufnahme" miillte dagegen 
ein nahezu kontinuierliches Spektrum ergeben. 

Das faktisch beobachtete Wasserstoffspektrum sieht bekanntlich 
ganz anders aus; es enthaJ.t Serien scharfer Linien, die in der Frequenz­
skala nicht gleiche Abstande haben, sondern am kurzwelligen Ende 
jeder Serie eine Haufungsstelle aufweisen. Man konnte das Wasserstoff­
spektrum aus emem System harmonischer Oberschwingungen etwa durch 
eine Art stereographischer Projektion entstanden denken, die den unend­
lich fernen Punkt ins Endliche transformiert. 

Ill. Die BOHRsche Theorie. 
6. Existenz stationarer Zustande. Frequenzbedingung. Die Aus­

fiihrungen der vorigen Ziffer lehren, daB Kernmodell und Elektrodyna­
mik zusammen zu offensichtlich falschen Ergebnissen hinsichtlich der 
Spektren fiihren. Wiihrend nun die aJ.teren Versuche einer theoretischen 
Deutung des Wasserstoffspektrums das Bestreben zeigten, die elektro­
dynamischen Vorstellungen beizubehalten und das Atommodell dem 
Spektrum entsprechend zu adaptieren (J. J. THOMSON), entschied sich 
BOHR ffir das RUTHERFORDsche Kernmodell und verlieB, gestiitzt auf 
die 1ilteren Quantenansatze von PLANCK und EINSTEIN, den Boden der 
Elektrodynamik iiberhaupt. Die Grundpostulate seiner Theorie sind 
durch ihre Tragweite so bekannt geworden, daB eine Aufz1ihlung in 
kurzen Schlagworten geniigen diirfte. 

Existenz stationiirer Zustiindt; des Atoms. Es gibt eine Reihe statio­
narer Bahnformen mit diskreten Energiewerten, auf denen die Elektro­
nen strahlungslos umlaufen; ffir die Bewegung des Elektrons im H-Atom 
gilt daher im speziellen der Energieansatz (9) - abgesehen von der dort 
nicht berucksichtigten Relativitatskorrektur - exakt. 

Frequenzbedingung. Beim lThergang von einem Zustand der Energie 
Em zu einem Zustand der Energie En wird monochromatische Strahlung 
emittiert bzw. absorbiert, deren Frequenz gegeben ist durch 

I 
v(nm) = h(Em-En). (28) 

Die von den Spektroskopikern langst festgestellte Tatsache, daB sich die 
Frequenzen der Serienlinien als Differenzen je zweier Glieder aus Serien 
von Spektraltermen darstellen lassen, findet hier eine anschauliche Deu­
tung, indem die Spektralterme nichts anderes darstelIen, als die durch 
die PLANcKsche Konstante h dividierten Energiewerte der einzelnen sta­
tionaren Zustande. 

7. Das Korrespondenzprinzip. Die quantentheoretischen Vorschriften 
zur Berechnung der Frequenzen und Intensitaten der Spektrallinien 
sollen so beschaffen sein, daB sie im Grenzfall groBer Wellenlangen 
(hoher Quantenzahlen) in jene der klassischen Elektrodynamik iiber-
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gehen. Die Erfilllung dieser Forderung hinsichtlich der Frequenzen 
fillrrt unter Benutzung der Gleichung (28) fUr periodische und bedingt 
periodische Bewegungen zu den in der nachsten Ziffer angegebenen 
Quantenbedingungen fUr die stationaren Bahnen. Bezuglich der An­
wendung des Korrespondenzprinzips auf die Intensitatskomponenten ist 
folgendes zu bemerken: Das Prinzip kann sich hinsichtlich der Inten­
sitatsfragen nicht auf die Strahlung eines einzelnen Atoms beziehen, 
denn die bei einem einzelnen Emissionsakt ausgesendete Strahlung ftihrt 
ja gemaB (28) gerade die Energie hv mit sich. Was nun tatsachlich 
beobachtet wird, ist auch gar nicht die Strahlung eines einzelnen 
Atoms, sondern jene einer sehr groBen Anzahl von Atomen. Das Korre­
spondenzprinzip beschrankt sich daher, seinem heuristischen Charakter 
entsprechend, auf eine Aussage statistischer Natur; es liefert unsAn­
haltspunkte hinsichtlich der Obergangswahrscheinlichkeiten zwischen den 
einzelnen stationaren Zustanden. Die Intensitaten der einzelnen Linien 
im Spektrum eines leuchtenden Gases sind ja nach der Quantentheorie 
gleich dem Produkte der Energie hv eines einzelnen Lichtquants mal der 
Anzahl der emittierten Quanten der betreffenden Frequenz. Diese Zahl 
ist aber gleich jener der vollftihrten Ubergange. Nach der klassischen 
Elektrodynamik hangen dagegen die Intensitatskomponenten der ein­
zelnen Linien gemaB (27) von den harmonischen Komponenten der Be­
wegung abo BOHR hatte nun gezeigt, daB unter Benutzung der in 
Ziffer 8 angegebenen Quantenbedingungen die folgende Beziehung gilt: 
Seien n und m zwei ganze Zahlen, die groB sind gegenuber ihrer Differenz 
p = n - m, dann ist die Frequenz der beim Ubergang zwischen dem 
m-ten und dem n-ten Zustand emittierten Strahlung annahernd gleich 
jener der p-ten Oberschwingung der Strahlung, die das Elektron nach der 
klassischen Elektrodynainik wahrend des Umlaufes auf einer dieser bei­
den Bahnen erzeugen wfude. Die Ubertragung dieser hinsichtlich der 
Frequenzen gilltigen Korrespondenz auf die Intensitaten liefert nach 
dem oben Gesagten folgendes: Die relative Haufigkeit der Ubergange 
(Ubergangswahrscheinlichkeit) zwischen der m-ten und der n-ten Bahn 
hangt von der p-ten harmonischen Komponente der Bewegung des 
Elektrons auf einer dieser Bahnen abo Die Art der funktionellen Abhan­
gigkeit ist gegeben durch (27), wobei an Stelle von n der Index p zu 
setzen ist. Insbesondere kann aus dem vollstandigen Fehlen gewisser 
Oberschwingungen in der Bewegung des Elektrons auf das Nichtauf­
treten der entsprechenden Ubergange geschlossen werden. Das Korre­
spondenzprinzip hat sich auf diese Weise zu den bekannten Auswahl­
regeln verscharfen lassen und hat sich dabei als ausgezeichneter Fuhrer 
zum Verstandnis gewisser Eigenheiten der Spektren erwiesen. Insbe­
sondere konnte das Auftreten "verbotener" Ubergange bei Storungen 
des Atoms durch ein auBeres Feld dadurch erklart werden, daB infolge 
der Wirkung des Feldes die Bahnform derart verandert wird, daB frUher 
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nicht vorkommende harmonische Komponenten der Bewegung hinzu­
kommen. 

Immerhin haften aber der Aussage des Korrespondenzprinzips ge­
wisse Unsicherheiten an. An einem Quantensprung sind ja immer zwei 
Bahnen, die eine als Anfangsbahn, die andere als Endbahn, beteiligt. 
Von welcher dieser Bahnen sind ·die harmonischen Komponenten ffir 
die Dbergangswahrscheinlichkeiten maBgebend? 'In Ermangelung einer 
eindeutigen Antwort auf diese Frage hat man sich damit geholien, die 
betreffenden GroBen aus der Anfangsbahn und der Endbahn zu mitteln I; 
das Bediirfnis nach einer scharleren Formulierung blieb aber bestehen 
und ist nun auch tatsachlich durch die von HEISENBERG und von SCHRO­
DINGER vorgeschlagenen neueren Fassungen der Quantentheorie erfiillt 
worden. 

8. Die Quantenbedingungen. Das zentrale Problem in der BOHR­
schen Fassung der Quantentheorie bildet die Festlegung der den statio­
narenZustanden des Atoms entsprechendenElektronenbahnen (Quanten­
bahnen). Bei solchen Systemen, deren klassisch berechnete Bewegung 
periodisch oder bedingt periodisch ist, ergeben sich bestimmte Be­
dingungen ffir die stationaren Bahnen unter Anwendung der im Korre­
spondenzprinzip ausgesprochenen Forderung, daB ffir hohe Quanten­
zahlen die gemaB (28) quantentheoretisch berechnete Strahlung mit jener 
iibereinstimmen solIe, die nach der klassischen Elektrodyna!nik zu er­
warten ware. Urn diese Quantenbedingungen kennen zu lemen, kniipfen 
wir an die in Ziffer 3 mitgeteilten dynamischen Betrachtungen an. Wir 
denken uns die Gleichungen des mechanischen Systems durch Einfiih­
rung von Winke1- und Wirkungsvariabeln integriert. Einer bestimmten 
Bahn kommt dann bei bedingt periodischer Bewegung ein bestimmtes 
Wertesystem der Wirkungsvariabeln I" zu, die langs der ganzen Be­
wegung gemaB (IS) und (16) konstant bleiben. Die Werte der I" selbst 
hangen von den Anfangsbedingungen des Problems ab; sie konnten 
nach der klassischen Theorie beliebige Betrage annehmen. Nach der 
Quantentheorie ist dagegen nur ein Diskontinuum von Bahnen existenz­
fahig; dementsprechend werden auch die Wirkungsvariabeln I" nur dis­
krete Werte annehmen konnen. Es laBt sich nun leicht zeigen, daB dem 
Korrespondenzprinzip Geniige geleistet wird, wenn man ffir diese dis­
kreten Werte den Ansatz macht 

I" = n"h, (29) 

wobei die nk positive ganze Zahlen sind, die wir als die Quantenzahlen des 
betreffenden Zustandes bezeichnen. Wir denken uns namlich, das System 
ffihre gemaB den Vorstellungen der BOHRSchen Theorie einen Dbergang 
von dem durch die Quantenzahlen mIJ m2 , m3 , • ••••• gegebenen Zu­
stand zu einem anderen !nit den Quantenzahlen nIJ n2 , n3 , •••••• aus, 

I KRAMERS, H. A. (31). 
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wobei aIle Differenzen mk - nk klein seien gegeniiber den Werten der 
Quantenzahlen selbst. GemaB der Frequenzbedingung (28) wird bei 
diesem Ubergang eine Strahlung emittiert, deren Frequenz gegeben ist 
durch 

fJH fJH 
hv=dE= dH= MIdI, + fJI2dI2+ ... (30) 

Wegen LI I" = (mk-n~)h geht diese Gleichung iiber in 

_ fJH( ) fJH( ) *1 
'11- fJII mI -1tI + 012 m2 -n2 +... , 

dieser Ausdruck decktsich nun mit dem in Ziffer 4 angegebenen aIlge­
meinsten Ausdruck (26) fiir die nach der klassischen Theorie zu erwar· 
tende Strahlung. (Von den dort auftretenden Koeffizienten nk war nur 
vorausgesetzt worden, daB sie ganze Zahlen sind, weshalb wir sie mit 
den· hier auftretenden Differenzen m" - nk ohne weiteres identifizieren 
konnen.) 

Durch den Ansatz (29) fiir die Quantenbedingungen der stationaren 
Zustande wird also der Forderung des Korrespondenzprinzips hinSicht­
lich der Strahlungsfrequenzen Geniige geleistet. 

Die Quantenbedingungen (29) lassen sich in der 1ilteren von SOMMER­
FELD angegebenen Form auch so ausdriicken: 

:f Pkdq" = nk h , (29a) 

wobei jedoch die Wahl der Koordinaten qk bzw. Pk noch bestimmten 
Bedingungen unterliegt (Separationsvariable). ' 

Die Berechnung des Spektnims eines Atoms hatte daher nach BOHR in 
folgenden Schritten zu geschehen:, Aufstellung des' Energieausdruckes 
H (p, q) und der Bewegungsgleichungen (12) fUr das betrachtete Atom­
modell. Einfiihrung von Wirkungsvariabeln und Auswahl der stationa­
ren Bahnen gemaB (29). Berechnung der Energiewerte der einzelnen 
Bahnen, die mittels (28) die Frequenz derbei den Ubergangen emittier­
ten Linien'liefern. Abschatzung der Intensitaten durch harmonische 
Analyse der Bewegungsfortnen der stationaren Zustande. 

9. Die Lei$tungsfahigkeit der BOHRschen Theorie. Die Anwendung 
der Quantenbedingungen (29) auf das Atommodell des Wasserstoffes, 
dessen Bewegungen durch (12) in Verbindung mit (9) gegeben sind, fiihrt 
bekanntlich zu dem Ergebnis, daB die Energiewerte der einzelnen statio­
naren Bahnen den Quadraten der Quantenzahlen n verkehrt proportional 
sind.Es gilt 

(3 1 ) 

*1 Die Darstellung ,von Lf H durch eine nach den linearen Gliedem ab­
gebrQchene TAYLORSC~e Reihe ist nur unter der oben gemachten Vciraus­
setzung zuli:issig, daB die Differenzen mk - nk klein sind gegeniiber den 
Quantenzahlen selbst. 
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Daraus ergibt sieh unter Benutzung der Frequenzbedingung (28) die be­
kannte BALMERsche Serienformel 

v = R(_I_ -~), (32 ) 
n2 m2 

die nieht nur die richtige, von der Erfahrung geforderte Form besitzt; 
sondern dariiber hinaus den richtigen numerischen Wert der RYDBERG­
schen Konstanten R, gerechnet aus Masse und Ladung des Elektrons 
und aus der Strahlung5konstanten h liefert .. Weiter zeigt sieh, daB aIle 
FeiI1heiten der Abweiehungen von dem Energieansatz (9) durch die be­
obachteten Spektren richtig wiedergegeben werden. Die Beriicksiehti., 
gung der Tatsache, daB die Kernmasse nieht unendlich groB ist, daB sich 
vielmehr Kern und Elektron urn den gemeinsamen Schwerpunkt be­
wegen, liefert quantitativ richtig den Unterschied zwischen dem Wasser­
stoffspektrum und jenem des ionisierenden Heliums. Fiigt man ferner 
dem Energieansatz (9) noch die potentielle Energie eines elektrischen 
Feldes hinzu, so erhaIt man die charakteristischen Linienaufsp~tungen, 
die als STARK-Effekt beobachtet werden, usw. Aufdiesewohlbekannten 
Tatsachen sei mit allem Nachdruck verwiesen, urn zu zeigen, daB die 
Anweridung der mechanischen Grundgleiehungen (I2) fiir die Berech-: 
riung der stationaren Zustande in den hier angegebenen Fallen zweifel-: 
los zu Recht erfolgt. Eine Reform der Theorie der Wasserstoffspektren 
kann sieh daher nur auf die bildmiifJige Deutung des Vorganges (statio­
nare Bahnen, Quantenspriinge usw.) beziehen. Die funktionellen Zu­
sammenhange zwischen den beobachteten Spektralfrequenzen und den 
sie erregenden .Feldern werden durch Anwendung der mechanischen 
Grundgleiehungen in Verbindung mit der Frequenzbedingung (28) 
mit voller Exaktheit geliefert, so daB jede neue Theorie sieh mit Vorteil 
wieder auf gerade diese Beziehungen stiitzen wird. Dies gilt aIlerdings 
nur fiir die Einelektronensysteme (Wasserstoff. ionisiertes Helium und 
niiherungsweise auch fiir die Alkalien und fiir die RontgeJ;lspektren), wo~ 
hingegen die Versuche einer exakten Behandlung des einfachsten Mehr­
elektronensystemes, des neutralen Heliums zu ausgesprochenen Wider-: 
spriichen mit der Erfahrung fiihrten. Die Ergebnisse der Rechnungen 
fallen immer so aus, als ob die Bewegung eines Elektrons in einem stati­
schen Feld (z. B. jenem des Kernes plus einem eventuell hinzutretenden 
auBeren Felde, wie beim Starkeffekt) durch ilie mechanischen Grund­
gleiehungen vollig richtig beschrieben wiirde, wiihrend ein Versagen 
dieser Gleiehungen schon eintritt, sobald es sich darum handelt, die Be; 
wegung eines Elektrons unter dem EinfluB des Kernes und eines zweiten 
umlaufenden Elektrons zu beschreiben. 

Auf ein solches Versagen muBte man iibrigens nach den Grundvor­
stellungen der BOHRschen Theorie von vornherein gefaBt sem. Nach 
diesen Vorstellungen bleibt ja ein in einem Atom umlaufendes Elektron, 
das einem von auBen erregten Strahlungsfeld ausgesetzt wird, so lange 
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ungestort auf seiner stationaren Bahn, bis es durch Absorption eines 
Quants sprungweise auf eine hohere Quantenbabn gehoben wird. Es 
reagiert also auf die Wirkung des Wechselfeldes der Strahlung vollig un­
klassisch, und es war daher auch gar· nicht zu erwarten, daB es auf das 
Wechselfeld eines zweiten im gleichen Atomverband befindlichen Elek­
trons so reagieren sonte, wie es die klassische Elektrodynamik und Me­
chanik vorschreibt. Die Theorie der stationaren Zustande war also in 
diesem Punkte bereits an der Grenze ihrer Leistungsfahigkeit angelangt. 
Hingegen scheint der Frequenzbedingung (28) eine vollig universelle Be­
deutung zuzukommen. 

IV. Die Quantenmechanik HEISENBERGs. 

10. Das Leitmotiv der HEISENBERGschen Theorie. Wie schon ein­
leitend bemerkt, geht die HEISENBERGSche Theorie von dem Grundsatz 
aus, nur Beziehungen zwischen prinzipiell beobachtbaren GroBen auf­
zustellen. Sowohl bei der klassischen Berecbnung des Strahlungsfeldes 
von Elektronensystemen ·als auch in der BOHRschen Quantentheorie 
hatte man wiederholt VerstoBe gegen diesen Grundsatz begangen, indem 
man Integrale der Bewegungsgleichungen gesucht hatte, also die Ko­
ordinaten der einzelnen Elektronen des Atoms als Funktionen der Zeit 
zu bestimmen suchte. Die Resultate dieses Schrittes in der Berechnung 
des Strahlungsfeldes hatten nun gar keine direkte Beziehung zu den 
Wirklich beobachtbaren GroBen. Aile Angaben iiber den Ort des Elek­
trons als Funktion der Zeit, oder auch Angaben iiber Bahnelemente der 
stationaren Bahnen, ihre Durchmesser, Exzentrizitaten, Neigungen ha­
ben gar nichts mit dem zu tun, was man den direkten spektroskopischen 
Messungen entnehmen kann. Die einer direkten Beobachtung zugang­
lichen Atomeigenschaften sind ja bloB die folgenden Daten: die Fre­
quenzen der einzelnen Spektrallinien, ihre Intensitaten und ihr Polari­
sationszustand. Der letztere kommt bei einem System unregelmaBig 
orientierter Gasmolekeln natiirlich nur dann in Betracht, wenn durch 
Anlegen eines auBeren Feldes eine bestimmte Richtung im leuchtenden 
Korper ausgezeichnet ist. Die Punkte: Intensitaten und Polarisations­
zustand konnen iibrigens in einem zusammengezogen werden, indem 
man die Intensitaten in zwei zueinander senkrechten Azimuten der Pola­
risationsebene des Beobllchtungsapparates einfiihrt (das sind die in 
Ziffer 4 angegebenen "Intensitatskomponenten"). Neben den spektro­
skopischen Daten iiber die Atome liegen noch Anhaltspunkte iiber die 
moglichen Energiestufen der Atome oder Molekeln vor, die aus Elektro­
nenstoBversuchen und aus Messungen der Ionisationsspannung gemessen 
worden sind. Diese liefem aber prinzipiell nichts Neues, sondem sind 
bloB als Erganzung der spektroskopischen Daten zu betrachten, da sich 
ja Spektralfrequenzen und Energiestufen gemaB der BOHRschen Fre­
quenzbedingung (28) nur urn den universellen Faktor h unterscheiden. 
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Die wortliche Ausfiihrung des HEISENBERc;schen Programmes wiirde 
also darin bestehen, daB man Vorschriften bildet, nach denen aus ge­
wissen Voraussetzungen fiber die Eigenschaften des Atommodells die 
Frequenzen und die Intensitatskomponenten der vom Atom emittierten 
oder absorbierten Strahlung berechnet werden konnen. Auf einem der­
art geradlinigen Wege hat sich dieses Programm bisher allerdings nicht 
verwirklichen lassen. Auch die HEISENBERGSche Theorie muB in ihrem 
Formalismus eine Anlehnung an die herkommliche Mechanik suchen, 
wobei der Wahrheitsgehalt der BOHRschen Theorie, der in ihren funktio­
nellen Beziehungen ganz unzweifelhaft steckt, in die neue Theotie hin­
fibergenommen wird. Wir hatten in Ziffer 9 mit Nachdruck hervorge­
hoben, daB die mit Hille der mechanischen Grundgleichungen unter Be­
nfitzung der Quantenbedingungen (29) berechneten Spektralterme die 
Feinheiten der Wasserstoffspektren mit groBer Exaktheit wiedergeben. 
Es muBte daher zweckmaBig erscheinen, diesen Gleichungen unter Bei­
behaltung ihrer Form einen neuen Inhalt so zu geben, daB dem Grund­
satz Genfige geleistet wird, nur mit prinzipiell beobachtbaren GroBen. 
zu operieren. 

I I. Das virtuelle Orchester. Die Grundgleichungen (I2) beziehen sich 
auf die Koordinaten 0 und Impulse der Elektronen im Atom; die beob­
achtbaren Daten beziehen sich auf dessen Strahlung. Wenn wir also ver­
langen, daB die Gleichungen (I2) Aussagen fiber beobachtbare GroBen 
machen sollen, so mfissen wir in ihnen an Stelle der qk und Pk solche 
GroBen einffihren, die mit den Frequenzen oder mit den Intensitats­
komponenten der Strahlung in einem eindeutigen Zusammenhang stehen. 
Eine solche Beziehung zwischen Strahlungsdaten und Atomdaten wird 
nun nach der klassischen Elektrodynamik durch die Gleichungen (27) 
geliefert, die die Intensitatskomponenten der Strahlung mit den harmo­
nischen Komponenten der Elektronenbewegung verknfipfen. Wir kon­
nen diese Gleichungen auch so auffassen, daB sie jeder Spektrallinie des 
Strahlungsfeldes einen Oszillator gleicher Frequenz zuordnen, dessen 
Amplituden durch die in der Relation (27) auftretenden GroBen All ge­
geben sind. 

Nun beziehen sich die Formeln (27) ihrer Herleitung aus den HERTZ­
schen Formeln gemaB auf das nach der klassischen Theorie zu erwartende 
Strahlungsfeld, das aus den harmonischen Oberschwingungen und Kom­
binationsschwingungen einer oder mehrerer Grundfrequenzen bestehen 
wfirde. Die realen Serienspektren der atomaren Gase sehen aber ganz 
anders aus; ihre Frequenzen sind gegeben durch Gleichung (28), die sich 
fUr den Fall des Wasserstoffs auf (32) reduziert. Die Gesamtheit der 
Linien bildet demnach schon im einfachsten Fall eine zweidimensionale 
Mannigfaltigkeit, die mit Hille zweier Laufzahlen (Quantenzahlen) ge­
ordnet werden kann. Denken wir uns nun jede dieser Linien erzeugt 

o durch einen harmonisch, sch'hingenden Oszillator, so wfirde das gesamte 
Ergebnisse der exakten Naturwissenschaften. VII. 26 
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Atomspektrum zustandekommen durch das Zusammenklingen eines 
ganzen Systems, eines "virtuellen Orchesters" I von Oszillatoren geeig­
neter Schwingungszahlen. 

Der erste wichtige Schritt der HEISENBERGSchen Theorie ist nun der 
folgende: An Stelle des Bildes yom Atom mit seinen kreisenden Elek­
tronen (deren Umlaufsfrequenzen in gar keinem direkten Zusammenhang 
mit den Strahlungsfrequenzen stehen) tritt der abstraktere Begriff de~ 
virtuellen Orchesters so1cher Oszillatoren, deren klassisch gerechnetes 
Strahlungsfeld das beobachtete Spektrum des betreffenden Atomes 
liefert 2 • Die Kenntnis der Frequenzen und Schwingungsamplituden des 
das Atom reprasentierenden Oszillatorensystemes ist also gleichbedeu­
tend mit der Kenntnis der Frequenzen und Intensitatskomponenten 
seines Strahlungsfeldes. Der nachste und entscheidende Schritt der 
Theorie muBte daher darin bestehen, Vorschriften zu bilden, nach denen 
auf Grund gewisser Voraussetzungen fiber den Bau der Atome die ge­
nannten Daten des virtuellen Orchesters berechnet werden k6nnen. 
Diesen Schritt ffihrte HEISENBERG durch eine sinngemaBe Ubertragung 
jener Vorschriften yom Typus der Gleichungen (9) und (I2) aus, nach 
denen in der gew6hnlichen Mechanik die Koordinaten der Elektronen als 
Funktionen der Zeit zu berechnen sind. 

Ffirdiese Ubertragung ist der Umst.and charakteristisch, daB die 
einzelnen Koordinaten der Elektronen des Atommodelles durch das un­
endliche System der Amplituden des virtuellen Orchesters ersetzt wer­
den. Schon beim einfachen Typus des nichtrelativistischen Wasserstoff­
spektrums, das durch die Gleichung (32) gegeben ist, bilden die Fre­
quenzen und somit die fiktiven, das Atom reprasentierenden Oszilla­
toren eine zweidimensionale Mannigfaltigkeit, da die beiden Laufzahlen 
m und n unabhangig voneinander alle positiven ganzen Zahlen durch­
laufen k6nnen. Wir k6nnen die Quantenzahlen m und n dazu benfitzen, 
urn eine Sitzordnung im virtuellen Orchester einzufUhren, indem wir alle 
Oszillatoren mit gleichem n in eine Horizontalreihe und alle jene mit 
gleichem min eine Vertikalreihe setzen. Bezeichnen wir eine kartesische 
Koordinate des (mn)-ten Oszillators mit q(nm), so k6nnen wir fUr seine 
harmonische Bewegung setzen 3 

I Dieser treffende Ausdruck ist von LANDE, A. (IS) gepriigt worden. 
2 Unter "beobachtbarerp." Spektrum eines Atomes darf man natiirlich 

nicht das Spektrum eines einzelnen Atomes verstehen, denn dieses entzieht 
sich unserer Wahrnehmung, sondern jenes einer groBen Anzahl von Atomen. 

3 Die den GraBen 0" der Fourierreihen (23) und (24) entsprechende 
Phasenkonstante ist hier dadurch beriicksichtigt, daB die Koeffizienten a (nm) 
als komplexe Zahlen zu denken sind. Bildet man nach dem MOIVREschen 
Theorem den Realteil der rechten Seite von (33), so erhiilt man die Summe 
aus einer Sinusfunktion und einer Kosinusfunktion von 2niv (nm) t, die sich 
in bekannter Weise durch den Kosinus einer Differenz darstellen liiBt. 
Gl. (33) ist als abgekurzte Schreibweise fur die Aussage aufzufassen: q(nm) 
ist gleich dem Realteil der rechten Seite von (33). 
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q(nm) = a(nm)e2n ',,(nm)l. (33) 

Die Gesamtheit der Amplituden des virtuellen Orchesters ist unter Be­
riicksichtigung der oben vereinbarten Sitzordnung gegeben durch 

la(II) a(Iz) a(I3) 
a(zI) a(zz) a(z3) 

q-- . . . 
. . . 

An Stelle einer einzelnen Koordinate des Atoms tritt also in der Quanten­
mechanik ein unendliches GroBensystem, das sich in Form eines qua­
dratischen Schemas nach Art von (34) schreiben HlBt und das aus spater 
zu erortemden GrUnden als eine Matrix bezeichnefwird. Um Matrizen 
kurz mit einem Buchstaben bezeichnen zu konnen, hat man ffir sie fette 
Buchstaben eingefiihrt. 

Da in den kanonischen Grundgleichungen (IZ), :iuf die die quanten­
mechanischen Betrachtungen aufzubauen sind, neben den Koordinaten qk 
auch die Impulse Pk auftreten, handeIt es sich weiter darum, das quan­
tenmechanische Gegenstiick zu den Impulsen anzugeben. Bei Systemen, 
die aus Massenpunkten (Elektronen) bestehen, erhaIt man bei Verwen­
dung kartesischer Koordinaten die Impulse durch Differentiation der 
Koordinaten nach der Zeit und Multiplikation mit der Elektronen­
masse ft. An Stelle eines Impulses P tritt also das foIgende Schema, in 
dem wir wieder der Einfachheit halber die Exponentialglieder der Form 
expo z:niv (nm) weglassen. 

lV(II)a(II) v(I~a(Iz) v(I3)a(I3) 

Z • v(zI)a(zI) v(zz)a(zz) v(z3)a(z3) p __ 7U!C' _ . . . . . . 
. . . . . . 

Die "Obertragung der mechanischen Grundgleichungen auf das vir­
tuelle Orchester besteht nun darin, daB der FormaIismus der Glei­
chungen (3) und (IZ) nachgebildet wird, wobei an Stelle der einzelnen 
Variabeln P bzw. q die Matrizen (34) bzw. (35) treten. Es handeIt sich 
also zunachst darum, aus Matrizen Funktionen VOn der Art der Energie­
funktion H (p, q) aufzubauen. Zu diesem Zweck miissen Rechenvor­
schriften ffir derartige FunktionsbiIdungen aufgestellt werden. Mit 
Riicksicht auf die Moglichkeit VOn Potenzreihenentwicklungen konnen 
sich diese Vorschriften im Prinzip auf Addition, Multiplikation und die 
inversen Operationen beschranken. 

12. Die Grundregeln der Matrizenrechnung. Additionsgesetz. Die 
Matrix c ist dann die Summe bzw. Differenz der beiden Matrizen a und b, 
wenn fiir jedes Wertepaar n und m die Beziehung gilt 

c(nm) = a(nm) + b(nm) 
bzw. c(nm) = a(nm) - b(nm). 

26* 
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Multiplikationsgesetz. Ffir jedes Glied des Produktes c = a· b gilt 

c(nm) = L;a(ns)b(sm). (37) 

Zu diesem Multiplikationsgesetz gelangte HEISENBERG aus der Forde­
rung, daB zwei Zahlenschemata, die zum gleichen Frequenzsystem ge­
hOren (wie z. B. die p und q-Matrix desselben virtuellen Orchesters) mit­
einander multipliziert ein Schema liefem, in dem keine neuen Frequenzen 
mehr auftreten. Diese Forderung wird durch das Multiplikationsgesetz 
(37) tatsachlich erfiillt. Denken wir uns namlich die Matrizen (34) und 
(35) durch Hinzufiigung der weggelassenen Exponentialglieder erganzt, 
so wird die Zeitabhangigkeit des allgemeinen Gliedes des Produktes p . q 
gegeben sein durch . 

expo 2n'i Ivens) + v(sm)} t. 

Da nun die quantentheoretischen Frequenzen sich stets als Differenz 
zweier Terme darstellen lassen, gehoren die Sununen zweier Frequenzen 
immer wieder dem gleichen Frequenzsystem an. - Das so erhaltene Mul­
tiplikationsgesetz deckt sich nun mit dem aus der Determinantentheorie 
her geIaufigen Gesetz der Matrizenmultiplikation, wodurch die Bezeich­
nung "Matrix" ffir die durch (34) bzw. (35) gegebenen GroBenschemata 
a posteriori gerechtfertigt ist. 

Die Matrizenmultiplikation ist dadurch ausgezeichnet, daB sie nicht 
kOInmutativ ist. Denn es ist im allgemeinen 

L;a(ns)b(sm) =F L;b(ns)a(sm). 
s s 

Man bezeichnet die GroBe 
a·b-b·a=d, 

die bei einer dem kommutativen Gesetz folgenden Produktbildung ver­
schwinden miiBte, als die M ultiplikationsdifferenz von a und b * Z. Diese 
GroBe spielt, wie wir spater gleich sehen werden, in der HEISENBERGSchen 
Theorie eine entscheidende Rolle. 

Ein weiterer kleiner Schritt fiihrt nun noch zum Begriff der Division 

*Z Man iiberzeugt sich von dem Nichtverschwinden der Multiplikations­
differenz zweier Matrizen am einfachsten, wenn man, so wie es in der Dar­
stellung von HAAs, A. (12) geschieht, das Multiplikationsgesetz (37) auf 2 
zweireihige Matrizen anwendet. Es sei 

Dann gilt Cn = axzb .. +a .. b .. 
CZ2 = a .. bZ2 + az2 b22 usw. 

Ferner en = axz b .. + a2Z bZ2 
eZ2 = az2 b .. +a22 bz2 usw. 

Daher dn = Cn - en = az2 b2Z - a .. bZ2 
dZ2 = 0.2 -eZ2 = aZ2 (b22 -bn ) + bZ2 (axz -a22) usw. 
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zweier Matrizen. Man versteht unter einer Diagonalmatrix eine solche, 
bei der nur die Diagonalglieder von Null verschieden sind. Es ist also 
a eine Diagonalmatrix, wenn 

{=l=0 flir n=m 
a(nm) = __ 0 fur n=l= m. 

Wenn nun in einer soIchen DiagonaImatrix insbesondere alle Diagonal­
glieder gleich eins sind, so bezeichnet man sie als die Einheitsmatrix E: 

f~ 
E = 1 ~ 

o 
I 

o 

o 
o 
I 

o o 
o o 
o o 

Eine Matrix heiBt nun zu einer zweiten Matrix reziprok, wenn das nach 
der Vorschrift (37) gebildete Produkt der beiden Matrizen eine Einheits­
matrix darstellt. Bezeichnen wir die zu einer Matrix a reziproke Matrix 
gemaB der Schreibweise der gewohnlichen Algebra mit a- I, so gilt 

a·a-I=E. 

Unter der Division durch eine Matrix a versteht man dann einfach die 
nach (37) ausgefiihrte Multiplikation mit ihrer reziproken Matrix a- ': 

bja = b· a-I. (43) 

Mit Hille des Divisionsbegriffes kann man dann schlieBlich noch 
den Differentialquotienten einer Matrizenfunktion nach einer Argument­
matrix definieren. Es sei y f (X) eine nach den obigen Vorschriften 
aufgebaute Funktion der Matrix x. Dann ist die Ableitung nach X ge­
geben durch 

dy = lim f(x+ a) - f(x) 
dx a=o a 

wobei a eine soIche Matrix ist, die durch Multiplikation der Einheits­
matrix mit einer reinen Zahl a entsteht: a = aE, und wobei die Division 
durch a in dem oben durch die Gleichung (43) definierlen Sinne zu ver­
stehen ist. 

13. Die Matrizenmechanik. Die in der vorigen Ziffer mitgeteilten 
Rechenregeln ermoglichen es nun, jene Operationen, die in der gewohn­
lichen Mechanik zur Aufstellung der Bewegungsgleichungen des Pro­
blems fiihren, auf das Matrizenschema zu iibertragen. Geradeso wie man 
also in der klassischen Mechanik aus den Koordinaten und Impulsen des 
Systemes die HAMILToNsche Funktion H(p, q) bildet, baut man in der 
Quantenmechanik aus Matrizen die dem jeweiligen Charakter des Sy­
stemes entsprechende Funktion H (p, q) auf, wobei die funktionelle Struk­
tur von H, d. h. die Art ihrer Abhangigkeit von den Argumenten p und q, 
ganz ungeandert aus der gewohnlichen Mechanik iibernommen wird. Fiir 
den harmonischen Oszillator heiBt also beispielsweise die Energiefunk­
tion genau nach dem Muster von Gleichung (6) 
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nur sind die Argumente p und q nicht einfache Zahlen, sondem Matrizen, 
und die Funktion H selbst ist ebenfalls wieder eine Matrix. 

Mit Hille der Differentiationsregel (44) konnen dann die kanonischen 
Gleichungen (12) nachgebildet werden: 

. ~H . Hi ( ) 
qk= ?J.h; Pk= -~qk' 45 

Unter Benutzung weiterer, uber den Rahmen dieser Darstellung hinaus­
gehender Rechenregelnstellt sich dann heraus, daB diese Gleichungen 
uns gar nicht mehr als Differentialgleichungen 'entgegentreten, sondem 
als Systeme gewohnlicher algebraischer Gleichungen. Dies h1ingt letzten 
Endes damit zusammen, daB die einzelnen Matrixkomponenten ja schon 
als e-Potenzen der Zeit angesetzt sind. Die Integration einer gewohn­
lichen Schwingungsgleichung vom Typus 

mx + xx + ax = 0, 

in die man mit dem Ansatz x = Ae iw! eingeht, lauft ja auch auf die Lo­
sung einer algebraischen Gleichung hinaus. 

Es zeigt sich nun weiter, daB nicht jedes beliebige Losungssystem 
der in Matrizenform gebrachten Bewegungsgleichungen (45) unser vir­
tuelles Orchester die richtige Symphonie spielen liiBt. Es liegt ja im Wesen 
der Quantentheorie, daB aus dem Kontinuum aller VOm rein mechani­
schen Standpunkt aus moglichen Bewegungen ein Diskontinuum quan­
tenmaBig erlaubter Bahnen ausgewahlt wird. In der BOHRschen Theorie 
erfolgte diese Auswahl durch Einfiihrung der Quantenbedingungen (29). 
HEISENBERG fand nun, daB das Gegenstuck zu diesen Bedingungen in der 
Quantenmechanik fOlgendermaBen lautet: Die ffir unser Problem brauch­
baren Matrizen p und q, die Losungen der verallgemeinerten Grundglei­
chungen (45) darstellen, mussen der fOlgenden, als Vertauschungsrelation 
bezeichneten Nebenbedingung genugen: 

h 
pq-qp = 2ni' E. (46) 

Hat man nun ein die Vertauschungsrelation befriedigendes Losungs­
system p und q der Bewegungsgleichungen (45) gefunden, so stellen die 
einzelnen Glieder q(nm) der Matrix q die Amplituden des virtuellen Or­
chesters dar. Aus ihnen lassen sich dann mit Hille der HERTZschen For­
meln (27) die Intensitatskomponenten der einzelnen Linien berechnen, 
und zwar ist q(nm) speziell ffir die Intensitat jener Linie maBgebend, die 
im Sinne der urspriinglichen BOHRschen Theorie beim Vbergange m - n 
ausgestrahlt wiirde. Zur Anwendung der Formeln (27) ist allerdings noch 
die Kenntnis der zugehorigen Frequenz '/l('1~m) erforderlich, die ja uber­
haupt das primare und wichtigste Datum einer Spektrallinie darstellt. 
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Zur Berechnung der Frequenzen iibernimmt nun HEISENBERG die BOHR­
sche Frequenzbedingung (28) ganz ungeandert I: 

h11(nm) = Em-En. (28) 

Em und En hatten in der urspriinglichen Quantentheorie die Energie 
von Anfangs- bzw. Endbahn des Quantensprunges bedeutet. Da nun 
in der neuen Theorie die Begriffe der Elektronenbahnen und der Quan­
tenspriinge als abgeschafft zu betrachten sind, fragt es sich, welche Gra­
Ben des'Matrizenformalismus an Stelle der Energien der einzelnen Quan­
tenzustande treten. Dazu miissen wir uns nur vor Augen halten, daB die 
HAMILToNsche Funktion H (p, q) fiir konservative Systeme - auf die wir 
uns ja bier beschranken - die Energie bedeutet. Diese ist nun in dem 
neuen Rechenformalismus zunachst selbst wieder eine Matrix H(nni): 

H(IZ) 
H(22) 
H(32 ) 

Hier stoBen wir scheinbar zunachst auf eine gewisse Schwierigkeit bei der 
Ubersetzung der Begriffe der 1ilteren Theorie auf jene der neuen. Die 
Grundrelation zwischen den GraBen der neuen und der alten Theorie ist 
ja die, daB irgendein Matrixelement (nm) der neuen Theorie eine GraBe 
angibt, die sich auf einen Ubergang m--n der alteren Theorie bezieht. 
Also 

BOHR 
m __ n 

HEISENBERG 
(nm) 

Es bedeutet z. B. v(nm) die Frequenz der beim Ubergang m-- n eniittier­
ten Strahlung, q(nm) hangt mit ihrer Intensitat zusammen usw. Hin­
sichtlich der Matrizenelemente v (nm) und q(nm) funktioniert also unser 
Ubersetzungsschema ohne weiteres. Wir stoBen aber auf die obener­
wahnte scheinbare Schwierigkeit, wenn wir das Matrizenelement H (nm) 
in eine Relation bringen wollen zu den Energiewerten Em der BOHRschen 
Quantenzustande. Denn E", ist ja ein Datum, "das sich auf einen einzelnen 
Quantenzustand bezieht, die Matrixelemente sollen dagegen jenen Gra­
Ben der BOHRschen Theorie entsprechen, die sich auf ()bergiinge zwischen 
je zwei Zustauden beziehen. Diese Schwierigkeit wird nun in der HEISEN­
BERGSchen Theorie automatisch dadurch behoben, daB sich folgendes 
herausste11t: Jene Matrizen p und q, die die Vertauschungsrelation (46) 
erfiillen und gleichzeitig Lasungen der Bewegungsgleichungen sind, haben 
die Eigenschaft, daB sie, in die HAMILToNsche Funktion H(p, q) einge­
setzt, diese zu einer Diagonalmatrix machen. H nimmt also die Gestalt an: 

I Die ganze Matrizenmethode ist ja von vornherein auf die Verwendung 
der Frequenzbedingung (28) zugespitzt, daher ergibt sich diese auch nach­
traglich aus dem einmal gewahlten Rechenformalismus von selbst. 
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reB) 0 0 0 

H= 0 
H(22) 0 0 

(47) 
0 0 H(33) 0 

Die in der Hauptdiagonale stehenden Matrixelemente von H sind nun 
gerade jene GroBen, die den Energiewerten Em der BOHRschen Theorie 
entsprechen: 

H(mm) =Em 
H(nm) = 0 flir n =1= m. 

Hat man also ein die Vertauschungsrelation erfiillendes Losungssystem 
p, q, so erhillt man durch Einsetzen in die HAMILToNsche Funktion die 
Energiestufen und daraus gemaB der Gleichung 

h'll(nm) = H(mm)-H(nn) 

die Frequenz der Linie (nm). Ihre Intensitat erhillt man, indem man das 
entsprechende Element q(nm) der Matrix q in den HERTzschen Aus­
druck (27) einsetzt. 

Die Integration der Grundgleichungen (45) wird durch die Tatsache 
vereinfacht, daB der Satz, wonach die der Vertauschungsrelation ge­
niigenden Losungen der Gleichung (45) die HAMILToNsche Funktion 
H(p,q) zu einer DiagonaImatrix machen, umkehrbar ist: Solche Ma­
trizen p und q, die der Gleichung (46) geniigen und die Eigenschaft haben, 
daB sie, in H (p, q) eingesetzt, diese GroBe zu einer Diagonalmatrix 
machen, stellen Losungen der Grundgleichungen (45) dar. 

I4. Kurze Zusammenfassung der Matrizenmethode. An Stelle 
der prinzipiell unbeobachtbaren Koordinaten und Impulse der Elektronen 
des Atoms tritt die Matrix der SchwingungsampIituden des virtuellen 
Orchesters. Von dem mechanischen Bild des Atoms iibernimmt man 
ungeandert nur die funktionelle Abhangigkeit der HAMILToNschen Funk­
tion von ihren Argumenten. Die Berechnung der beobachtbaren Energie­
stufen und des Spektrums des Atoms geschieht in folgenden Schritten: 

I. Man bildet aus den modellmaBigen Vorstellungen, die man sich 
uber das Atom macht, die gewohnIiche, der klassischen Mechanik ent­
sprechende HAMILToNsche Funktion H(P, q). Nach dem Muster dieser 
Funktion bildet man aus emer q-Matrix und aus einer p-Matrix eine 
gleichgebaute Matrizenfunktion H(p, q), wobei man natiirIich die fiir 
Matrizen giiltigen Operationsregeln wie Additionsgesetz und MultipIika­
tionsgesetz zu beriicksichtigen hat. Die einzelnen Matrixelemente 
q(mn) und p(mn) sind dabei noch unbestimmte GroBen, ebenso wie die 
p und q der klassischen Dynamik die unbekannten, erst zu bestimmenden 
Funktionen sind. 

2. Man sucht solche Matrizen p und q zu bestimmen, die die Vertau­
schungsrelation (46) erfiillen und gleichzeitig die Matrizenfunktion 
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H(p, q) zu einer DiagonaImatrix machen. Dieser zweite Schritt ist der 
wesentlichste und auch der rechneris€h schwierigste des ganzen Pro­
zesses; er entspricht der Integration der Bewegungsgleichungen in der 
klassischen Mechanik. 

3. Man berechnet sich die Energiestufen durch BiIdung der Differen­
zen der Diagonalglieder der Matrix H und aus diesen Differenzen die 
Linienfrequenzen gemaB der gewohnlichen BOHRSchen Frequenzbe­
dingung (28). 

4. Berechnung der zugehorigen relativen Intensitaten Jm,,, nach 
der, der HERTzschen Dipolformel nachgebiIdeten Gleichung 

S"m= (v (nm)2q(nm))2. (27a) 

Beim Versuch der praktischen Durchfiihrung dieser Vorschriften 
steIIt sich allerdings heraus, daB die rechnerischen Schwierigkeiten des 
Schrittes 2 uniiberwindlich werden, sobald man nur einigermaBen kom­
pliziertere Probleme behandeln will. Man hilft sich da zum Tei! in der 
Weise weiter, daB man Vorschriften biIdet, die der Storungsrechnung 
der klassischen Elektrodynamik entsprechen I. Ferner sei darauf hinge­
wiesen, daB der Quantenmechanik durch DIRAC (22) einerseits und durch 
BORN und WIENER (19) andererseits eine neue FormuIierung gegeben 
worden ist, auf die jedoch im vorliegenden ersten Teil des Berichtes 
noch nicht eingegangen werden kann. 

IS. Die Ergebnisse der Quantenmechanik. Die Ergebnisse der bis­
her auf Grund der Quantenmechanik durchgefiihrten Rechnungen decken 
sich mit jenen der "klassischen" Quantentheorie dort, wo diese mit der 
Erfahrung in Einklang gestanden ist. Dagegen treten bemerkenswerter­
weise Abweichungen gerade in jenen Punkten auf, wo die urspriingliche 
Quantentheorie versagte oder nur mit Hilfe ad hoc eingefiihrter Hypo­
thesen die richtigen Resultate zu liefern vermochte. Es sei hier nur er­
wahnt, daB die halben Quantenzahlen, die man zur Anpassung an die 
Erfahrung ohne theoretische Rechtfertigung in die Theorie der Multi­
plettstruktur und der Bandenspektren eingefiihrt hatte, sich aus der 
Quantenmechanik zwangsweise von selbst ergeben. Ferner hatte man 
zur Darstellung der Linienaufspaltungen im anomalen Zeemaneffekt 
einen empirischen Ausdruck, den sogenannten LANDEschen Aufspal­
tungsfaktor g eingefiihrt, dessen deduktive Herleitung nachtraglich mit 
Hille der Quantenmechanik gelungen ist. Einer der wichtigsten Fort­
schritte der neuen Betrachtungsweise besteht weiter darin, daB die Aus­
sagen iiber Linienintensitaten und die sich daraus in einzelnen Fallen er­
gebenden Auswahlregeln nunmehr mit voller Scharfe geliefert werden., 
wamend das Korrespondenzprinzip der urspriinglichen BOHRschen The­
orie sich nur im Grenzfall hoher Quantenzahlen scharf fassen lieB, da­
gegen im Gebiete kleiner Quantenzahlen nur verschwommene Aussagen 

, BORN, M. (5). 
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zu machen vermochte. Die Anwendung der am Ende der vorigen Ziffer 
erwahnten Storungstheorie fiihrt femer auf geradlinigem Wege zu jener 
Dispersionstheorie, die schon friiher von LADENBURG (34) in mehr in­
tuitiver a1s zwangslaufiger Weise aufgestellt worden war. (Die Verbesse­
rung der LADENBURGSchen Dispersionsformel durch KRAMERS [32,33J 
hatte, nebenbei bemerkt, den AnstoB zur ersten quantenmechanischen 
Arbeit HEISENBERGS gegeben.) Das Charakteristische der erwahnten Dis­
persionsformelliegt darin, daB in ihr, so wie es die Erfahrung verlangt, 
statt der UmIaufsfrequenzen der Elektronen die Linienfrequenzen selbst 
als Resonanzstellen des Spektrums auftreten. Die Quantenmechanik 
erweitert femer den Umfang des einer rechnerischen Behandlung zu­
ganglichen Problemkreises von Quantenphanomenen. Die strikte An­
wendung der in den Ziffern 6-8 angegebenen Vorschriften der aIteren 
Quantentheorie ist ja auf solche Systeme beschrankt, deren Be­
wegung nach der klassischen Mechanik periodisch oder bedingt perio­
disch verlauft. Bei nicht-periodischen Vorgangen, also bei Zusammen­
stoBen zwischen Atomen und Elektronen oder zwischen Atomen und 
a-Partikeln, muBte man sich nach der aIteren Theorie mit Pauschal­
betrachtungen uber den Austausch von Impuls und ;Energie begnugen. 
Die Quantenmechanik ermoglicht nun insbesondere mit Hilfe der in 
Abschnitt VI besprochenen SCHRODlNGERSchen Wellengleichung eine 
direkte Behandlung derartiger aperiodischer Vorgange 1. SchlieBlich 
sei nur erwahnt, daB die Quantenmechanik die Hoffnung entstehen lieB, 
eine Erklarung fur die bisher ziemIich unverstandlichen homoopolaren 
Bindungen (wie z. B. die H-H-Bindung der Wasserstoffmolekeln) zu 
finden, indem solche Bindungen mit einer Art Resonanzphanomen in 
Zusammenhang gebracht werden. 

16. Kritik der Quantenmechanik. Die bisherigenAnwendungen der 
HEISENBERGSchen Quantenmechanik lassen diese als eine zweite bessere 
Approximation an die Wirklichkeit erscheinen, als es die urspriingliche 
Quantentheorie war. AuBerdem sind aus ihr nach Moglichkeit aIle 
"metaphysikaIischen" Begriffe, wie Elektronenorte im Atom usw., aus­
gemerzt. Die HEISENBERGSche Theorie stellt ein nacktes Rechenschema 
zur Berechnung der Energiestufen des Atoms bzw. der Frequenzen Und 
Intensitaten seiner Spektrallinien dar. Die N acktheit und Unanschau­
Iichkeit dieses Schemas ist eine bewuBte und gewollte. Auf die Frage, 
wie denn eigentIiCh ein Atom aussieht, wiirde HEISENBERG etwa so ant­
worten: "Du Tor, deine Frage ist ebenso sinnlos, wie die eines Kindes, 
das fragt, ob denn das Christkind ein Bub oder ein Madel sei. Ein Atom 
ist ein Ding, dem die Eigenschaft des ,Aussehens' ebenso abgeht wie dem 
Christkind das Merkmal von Geschlecht oder NationaIitat. Die Eigen­
schaften der Atome auBem sich unserer Sinnenwelt durch ihre Spektren, 
durch ihre bei den ElektronenstoBversuchen beobachteten Energie-

1 BORN, M. (17). 
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stufen usw. Diese werden nun durch die Vorschriften der Quantenmecha­
nik prinzipiell eindeutig gegeben." 

Obwohl nun diese Argumentation auf der einen Seite ganz unanfecht­
bar erscheint, lohnt es sich doch, die Frage noch von einem ganz anderen 
Gesichtspunkt aus zu betrachten. Man darf nicht vergessen, daB die 
Berechnung der Frequenzen, Intensitaten, Aufspaltungen der Spektral­
linien nicht das letzte Ziel der Atomforschung darstellt. Das Haupt­
problem ist zweifellos die Frage nach der Konstitution der Materie iiber­
haupt, nach den Beziehungen zwischen den physikalischen und che­
mischen Eigenschaften der Stoffe usw. Die Berechnung der Spektren 
ist dagegen lediglich als eine Art Kontrolle dafiir aufzufassen, ob das be­
treffende Atommodell richtig gewlihlt wurde oder nicht; sobald es sich 
einmal als zutreffend erwiesen hat, ist die Berechnung jeder weiteren 
Spektrallinie eine uninteressante Recheniibung I. Fingieren wir etwa den 
giinstigsten Fall, daB die Quantenmechanik in der von HEISENBERG 
gegebenen Gestalt nach tlbeiwindung der groBen mathemanschen 
Schwierigkeiten die richtige Berechnung samtlicher Spektrallinien aller 
Elemente gestatten wiirde. MiiBte dann nicht in der Bewertung der 
Theorie eine gewisse Emiichterung eintreten, zu der man gegenwiirtig in 
der Hitze des Gefechtes beim Ringen um die Wahrheit noch gar nicht ge­
kommen ist? Denn nach Leistung einer geradezu gigantischen Rechen­
arbeit wiirde man in diesem Falle allerdings in der Entratselung des 
Atomproblems uin einen sehr wichtigen Schritt weitergekommen sein, 
es fragt sich aber, ob das Verhaltnis von Arbeitsaufwand zum er­
zielten Gewinn an Erkenntnissen noch dem Prinzip der Denkokonomie 
entsprechen wiirde. Die physikalische "Erk1arung" einer Erscheinung 
soIl ja ihre Zuriickfiihrung auf einfachere GesetzmaBigkeiten bedeuten. 
Das NEWToNsche Gravitationsgesetz und die Grundgleichungen der 
Dynamik sind zweifellos einfacher als die rein empirische Behandlung 
der Bewegungen unseres Planetensystems. Von der Quantenmechanik 
laBt sich dies im Verhaltnis zu den bisher aus ihr deduzierten Er­
scheinungen nicht mit gleicher Sicherheit behaupten. AnBerdem ver­
mag uns die Quantenmechanik keine neuen Aussagen iiber die ele­
mentaren Gesetze der Wechselwilkung zwischen Atomkemen und 
Elektronen zu liefem. Denn das COULOMBsche Kraftgesetz und das 
BOHR-RuTHERFoRDsche Atommodell sind ja in der Quantenmechanik 

• Die groBe Bedeutung der Anwendung der klassischen Mechanik auf 
die Astronomie liegt ja auch nicht darin, daB sie uns die Koordinaten jedes 
einzelnen Planeten vorauszuberechnen gestattet, sondem in der prinzipiellen 
Erkenntnis, daB die Bewegung der Planeten dem Gravitations- und Trag­
heitsgesetze folgt. Nach Festigung dieser Erkenntnis sind die Bahnber:ech­
nungen vom physikalischen Standpunkt erst wieder bedeutungsvoll ge­
worden, als die Unstimmigkeiten in der Perihelbewegung des Merkur ge­
fund en wurden, die mit prinzipiellen Abweichungen von dem elementaren 
Gravitationsgesetz zusammenhangen. 
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nur unter der Tamkappe des Matrizenformalismus verborgen. 1m 
Wesen stecken sie noch immer hinter den ganzen Rechnungen, da ja 
die HAMILToNsche Funktion H (p, q) nur auf Grund bestimmter Vor­
stellungen fiber dieses Modell aufgebaut werden kann. Dies g~schah 
in allen bisher behandelten Fallen unter Benfitzung des BOHRschen 
Modelles und der Elementargesetze der klassischen Elektrostatik. So 
genial also auch das Gebaude der neuen Quantenmechanik sein mag 
und so groBe Fortschritte sie in fiberraschend kurzer Zeit mit sich 
gebracht hat, so vermag sie doch nicht ganz das Bediirfnis nach einer 
einheitlichen Theorie zu stillen, die ohne hypertrophen Rechenapparat 
die Atomvorgange in eine Beziehung zu den physikalischen und che­
mischen Eigenschaften der Elemente zu setzen vermag. 

v. Die Materiewellen DE BROGLIES. 

17. Die Zuordnung einer Schwingungsfrequenz zurn Elektron. 
Schon ein J ahr vor dem Erscheinen der ersten quantenmechanischen 
Arbeit HEISENBERGS war von einer ganz anderen Seite her, durch LOUIS 
DE BROGLIE (20), einAngriff auf das Problem der Materie untemommen 
worden. Den Ausgangspunkt der BROGLIESchen Betrachtungen bildete 
eine gewisse Paradoxie, die auftritt, wenn man den Versuch macht, die 
Gesetze der Lichtquanten und der Bewegung elementarer Korpuskeln 
unter einen Hut zu bringen. Die Energie eines Lichtquants ist nach dem 
Grundpostulat der Quantentheorie h'll; die Energie eines ruhenden 
Materieteilchens ist nach der Relativitatstheorie gegeben durch p,c·, 
wobei p, die Masse und c die Lichtgeschwindigkeit bedeuten. Vielfache 
Erfahrung, wie vor allem der Lichtdruck, hatten gelehrt, daB der Strah­
lung Tragheit zukommt, und neuerdings hatte besonders der Compton­
effekt ganz deutlich gezeigt, daB bei ZusammenstoBen von Elektronen 
und Lichtquanten die mechanischen StoBgesetze gelten, wobei jedem 
Lichtquant die Masse h'll/c 2 zuzuschreiben ist. Diese Tatsache legte den 
Gedanken nahe, auch umgekehrt den materiellen Elementarteilchen, wie 
Elektronen oder Protonen, eine Schwingungsfrequenz 'II zuzuordnen, 
derart, daB die Beziehung gilt 

hll = ftC2. (48) 

Man konnte also beispielsweise zunachst daran denken, daB ein Elektron 
als eine Art winziger Oszillator aufzufassen sei, der mit der Frequenz 

11 = ftC2/h = 1,29 . Io·Osec - I 

schwingt. Es zeigt sich nun, daB diese Art der Verknfipfung von Licht­
quanten und Elektronen im Widerspruch mit der Relativitatstheorie 
stiinde. Der oben angegebene numerische Wert der Frequenz 'II ist so 
gewahlt, daB die Relation (48) ffir ein Bezugssystem K erfii11t ist, in 
dem das Elektron ruht. Wir denken uns nun den Vorgang von einem Be­
zugssystem K' aus betrachtet, gegen das sich das Elektron mit der Ge-
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schwindigkeit v geradlinig gleichfOrmig bewegt. Nach dem bekannten 
Satz der Relativitatstheorie, wonach der Gang von Uhren und von allen 
regelmaBig periodischen Vorgangen yom bewegten Bezugssystem aus 
betrachtet langsamer verlauft, wiirde in K' gelten 

v'=VYI-t,2/C2. (49) 

Andererseits mllB aber gemaB der Relativitatstheorie Masse und Energie 
des Teilchens yom bewegten System aus groper erscheinen: 

~= p . ~~ VI - V2/(;2 

Man sieht also, daB die Beziehung (48) im bewegten Bezugssystem 
ihre Giiltigkeit verlieren wiirde, was im Widerspruch zur Relativitats­
theorie stiinde. Diese einfache "Oberlegung wiirde zweifellos yon vielen 
Forschern als Beweis daffir aufgefaBt worden sein, daB die Zuordnung eines 
Schwingungsvorganges zu einem materiellen Teilchen undurchfiihrbar 
und siImlos sei. DE BROGLIE hat sich aber durch dieses negative Ergebnis 
nicht abschrecken lassen, sondern bemiihte sich urn eine Behebung des 
scheinbaren Widerspruches, wobei sich hochst bemerkenswerte Zusam­
menhange herausstellten. Es zeigte sich namlich, daB die Gleichung (48) 
nur dann im bewegten Bezugssystem ihre Giiltigkeit verliert, wenn man 
sich, wie dies oben geschehen ist, den Schwingungsvorgang im Elektron 
streng lokalisiert denkt. Es ist 3J.so nicht zulassig, sich das Elektron als 
einen Oszillator von subatomaren Dimensionen vorzustellen. Dagegen 
kann man zu einer Transformationsformel ffir die Frequenzen 'J1 gelangen, 
die mit der Gleichung (50) ffir die Massenveranderlichkeit fibereinstimmt, 
wenn man das Bild des auf die Elektronendimensionen beschrankten Os­
zillators durch das eines raumlich ausgedehnten Schwingungsvorganges 
ersetzt. Wir wollen die folgenden Betrachtungen in zwei Schritten aus­
fiihren. 

18. Erster Schritt: die Phasenwellen. Wir ordnen zunachst einem im 
Bezugssystem K ruhenden Materieteilchen von der Masse fl einen raum­
lich unbegrenzten Schwingungsvorgang zu. Von K aus betrachtet sei 
die Phase der Schwingung nur von der Zeit und nicht yom Orte abhangig. 
Mit anderen Worten: alle Punkte unseres schwingenden Etwas seien zu 
gleicher Zeit immer in gleicher Phase (so wie etwa die Punkte eines star­
ren Stabes, der periodisch auf und ab bewegt wird). Bezeichnen wir also 
die schwingende GroBe, fiber deren physikalischen Charakter wir uns 
jeder Aussage enthalten, mit 'IjI, so laBt sich der Schwingungsvorgang 
darstellen durch den Ausdruck: 

tfJ(t) = A sin Z1CVt. 

Wir postulieren nun, daB die Grundrelation (48) in allen gegenfiber K 
gleichformig geradlinig bewegten Systemen, also auch in einem mit der 
Geschwindigkeit v in der Richtung der negativen X-Achse bewegten 
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System K' gelten solIe. Dann muB wegen (50) die von K' aus wahrgenom­
mene Frequenz gegeben sem durch I 

1 V 
'1'= • 

VI - v2/C2 
(52) 

Bezeichnen wir femer die im Bezugssystem K' gemessene Zeit mit t', so 
gilt wegen der Lorentztransformation der Zeit 

t - I (tl _ V%). (53) 
- YI - v21e2 C2 

Aus (52) und (53) ergibt sich 

'Jfi = 'Jf/(tl - v;'), (54) 

also ist der Schwingungsyorgang, von K' aus betrachtet, gegeben durch 

1./J(x', t') = A sin 2%'Jf/(t' - ve:')' (55) 

Von K' aus betrachtet erfolgt also der Schwingungsvorgang nicht mehr 
in allen Punkten synchron, sondem stellt vielmehr eine Welle dar, die 
in der Richtung der positiven X-Achse lauft. Dies ist gleichzeitig auch 
die Richtung, in der sich unser materielles Partikel gegen den Beobachter: 
bewegt, da wir ja oben vorausgesetzt hatten, daB sich K' gegen K und 
somit gegen das Partikel in der Richtung der negativen X-Achse be­
wege. Bezeichnet man die Phasengeschwindigkeit der Welle mit u, so 
muB sich eine solche Welle darstellen lassen durch den Ausdruck 

A · '( 1 %) Sln2%'Jf t - U ' 

woraus sich durch Vergleich mit (55) ergibt 
C2 

u=-· (57) v 

DE BROGLIE hat fiir die den Massenpunkt repraseritierenden Wellen den 
Ausdruck "Phasenwellen" (ondes de phase) gepragt, der gar nichts weiter 
besagt, da ja natiirlich jeder Schwi~gungsvorgang wechselnde Phasen 
aufweist. Da aber der physikaIische Charakter der GroBe 'IjJ noch voll­
kommen offen gelassen wird und auch fur die folgenden Betrachtungen 
zunachst gar keine Rolle spielt, ist gerade das Nichtssagende des Aus­
druckes Phasenwellen hier vollkommen am Platze. Der vielfach ge­
brauchte prlignantere Ausdruck "Materiewellen" ist vielleicht geeignet, 
zu MiBverstandnissen AnlaB zu geben, denn das, was hier schwingt, ist 
natiirlich beileibe keine Materie! 

Resultat des ersten Schrittes: Wir konnen einem Materieteilchen 
(Elektron) einen raumlich ausgedehnten Schwingungsvorgang von der 

I Die Transformationsformel (52) steht scheinbar in Widerspruch mit 
(49). Bier ist aber zu beachten, daB die beiden Gleichungen sich auf ver­
schiedene Vorgange beziehen. In (49) handelt es sich um die Umlaufs­
frequenzen einer individuellen, in einem Punkte lokalisierten Uhr; in (52) da­
gegen um die Frequenzen eines raumlich ausgebreiteten Vorganges, einer Welle. 
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Frequenz ')I zuordnen, derart, daB die Beziehung (48) in allen gegenuber 
den Teilchen gleichfOrmig geradlinig bewegten Bezugssystemen gilt. 
Einem mit der Geschwindigkeit v bewegten Teilchen entspricht dabei eine 
in der Bewegungsrichtung des Teilchens laufende Welle, deren Phasen­
geschwindigkeit gegeben ist durch u = c2 Iv. Das Ziel der Zuordnung 
einer Frequenz zu einem Materietei1chen ist mit diesem ersten Schritt er­
reicht worden, daftir sind aber bei dieser libertragung so ziernlich alle 
anderen Merkmale einer Korpuskel verloren gegangen; an Stelle der 
raum-zeitlichen Lokalisierung tritt der raumlich unbegrenzte Schwin­
gungsvorgang. Eine Aussage, wie z. B.: der Massenpunkt befindet sich 
zu einer gegebenen Zeit an einem gegebenen Ort, verliert bei dem hier 
gegebenen Gleichnis ihren Sinn. 

19. Zweiter Schritt: die Wellengruppen. Der eben erwahnte vollige 
Mangel einer Lokalisierung der Korpuskeln laBt sich reparieren, wenn 

Abb. 2. Wellengruppe. 

maneinem Teilchen an Stelle einer monochromatischen Schwingung von 
der fixen Frequenz ')I ein schmales spektrales Intervall, etwas das Fre­
quenzband zwischen ')I und ')I + L1Y, zuordnet. Denkt man sich namlich 
in (52) an Stelle von v mit Hilfe von (57) die Phasengeschwindigkeit u 
substituiert, so erhalt man ein Dispersionsgesetz: zu jeder Frequenz ge­
hort eine andere bestimmte Phasengeschwindigkeit. LaBt man nun an 
Stelle einer monochromatischen Welle ein Frequenzband von Schwin­
gungen durch ein dispergierendes Medium laufen, so tritt nach bekannten 
Satzen der klassischen Wellenkinematik die folgende Erscheinung ein: 
Die einander benachbarten Teilschwingungen des Frequenzbandes wer­
den einander im allgemeinen durch Interferenz schwachen, nur an einer 
Stelle entsteht ein Bereich maximaler Amplituden, eine sogenannte 
Wellenqruppe, in der der GroBteil der Gesamtenergie des Frequenz­
bandes konzentriert ist (Abb. 2) '. Diese Wellengruppe bewegt sich mit 
einer Geschwindigkeit weiter, die von der Phasengeschwindigkeit u im 

I Die Abb. 2 ist dem Artikel von FLAMM, F. (11) entnommen. 
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allgemeinen vollig verschieden ist. Man bezeichnet sie als die Gruppen­
geschwindigkeit g; sie steht mit der Phasengeschwindigkeit in der fol­
genden Beziehung: 

I d(pju) 
g =--;r;;-. 

Setzt man in dieser Beziehlmg die durch die Gleichungen (52) und (57) 
gegebene Abhangigkeit l' (u) ein, so erhalt man 

g=v. (59) 

Die Geschwindigkeit v, mit der sich also das dem Schwingungsvorgang 
zugeordnete Materieteilchen bewegt, ist nichts anderes als die Gruppen­
geschwindigkeit der Wellengruppe. Wir konnten daher das bewegte 
Teilchen mit einer wandernden Wellengruppe identifizieren, die zu einem 
schmalen Spektralband von der mittleren Frequenz v=p..c 2 /h gehort. 
Die Wellenlange der Phasenwellen ergibt sich zu 

u C" h h A=-=--=_· 
l! V {-tC2 {-tV 

(60) 

Das gibt fUr Elektronen, die sich mit etwa einem Viertel der Lichtge­
schwindigkeit bewegen, eine Wellenlange von rund IO-9 cm I. Der Zu­
sammenhang zwischen der Wellenlange und dem Impuls G des Tei1chens 
ist gegeben durch 

hI' hI' It 
G=fLV =pv =-U=T· (6r) 

Bis zu diesem Punkt ist an den vorstehenden Betrachtungen nur der Um­
stand bemerkenswert, daB uns die Gleichung v = c2 /u zweimal entgegen­
tritt, namlich einerseits als jene Beziehung zwischen Partikelgeschwindig­
keit und Phasengeschwindigkeit, die eine invariante Zuordnung einer 
Frequenz zum Materieteilchen ermoglicht, und andererseits als Aus­
druck fUr die Gruppengeschwindigkeit der Wellengruppe. Die Anhalts­
punkte fUr einen physikalischen Wahrheitsgehalt dieser Spekulationen 
ergeben sich dagegen erst nachtraglich durch die im folgenden aufge­
zahlten Tatsachen: 

20. Die optisch-mechanische Analogie. Nach dem bekannten FER­
MATS chen Prinzip lauft ein Lichtstrahl zwischen zwei gegebenen Punkten 
seiner Bahn so, daB er fur die tatsachlich durchlaufene Wegkurve kiir-

I Diese Wellen sind natiirlich nicht mit Rontgenstrahlen der gleichen 
Wellenlange zu verwechseln, denn die Phasengeschwindigkeit der Materie­
wellen· (Phasenwellen) ist ja groBer als Lichtgeschwindigkeit. - N ebenbei 
erwahnt steht dieser Umstand nicht im Widerspruch mit dem Satz der 
Relativitatstheorie, wonach sich keine Wirkung mit Dberlichtgeschwindig­
keit fortpflanzen kann. Denn die Ausbreitung der Phase einer unendlich 
ausgedehnten Welle stellt ja keine Energieiibertragung dar. Der Transport 
der Energie der Wellengruppe erfolgt ja mit der Gruppengeschwindigkeit v, 
die kleiner als c ist. 
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zere Zeit braucht als fiir jede Vergleichsbahn. Bezeichnet man also mit 
ds das Wegdifferential und mit u die Wellengeschwindigkeit, so gilt 

B fd: = Min. (62) 
A 

Die Bewegung eines materiellen Punktes erfolgt nach dem in Ziffer 3 
angegebenen Prinzip der kleinsten Wirkung so, daB das Wegintegral 
seiner Geschwindigkeit ein Minimum wird: 

B 

f flvds = Min. 
A 

(II) 

Unter Beniitzung der Relation (6r) nimmt nun (II) die Gestalt von 
(6z) an. Die Vorstellung der Phasenwellen ermoglicht es also, die Grund­
prinzipe fUr die Wellenfortpflanzung und fiir die Bewegung materieller 
Teilchen aufeinander zuriickzufiihren. 

21. Die Interpretation der BOHRschen Quantenbedingungen. Die 
Vorstellung der Phasenwellen ermoglicht ferner eine iiberzeugend an­
schauliche Deutung der BOHRschen Quantenbedingungen fiir die Kreis­
bahnen des Wasserstoffatoms. Die allgemeinen Quantenbedingungen 
(zga) liefern durch Spezialisierung fiir den Fall der Kreisbahnen 

:f5P(pdcp=zn:r~tv=nh. (63) 

Bier bedeutet r den Bahnradius. Unter Beniitzung der Beziehung (61) 
fiir die Wellenlange der Phasenwellen geht (63) iiber in 

Die von den Quantenbedingungen erlaubten Kreisbahnen sind also da­
durch ausgezeichnet, daB ihr Umfang ein ganzzahliges Vielfaches der 
\VellenHinge der den umlaufenden Elektronen zugeordneten Phasen­
wellen ist. 

22. Das Auftreten von Interferenzen bei Elektronenstrahlen. Ganz 
unabhangig von den rein theoretischen Erwagungen DE BROGLIES haben' 
gewisse Experimentaluntersuchungen der letzten Zeit den Verdacht auf­
kommen lassen, daB auch Kathodenstrahlen, die bisher als reine Korpus­
kularstrahlen betrachtet worden waren, unter Umstanden den Charakter 
einer Wellenstrahlung annehmen. Bier sind in erster Linie die wichtigen 
Versuche von DAVISSON und GERMER (ZI) zu nennen. Diese Forscher 
lieBen einen schmalen Strahl von Elektronen auf einen Nickelkristall 
fallen und maBen die Intensitat der nach verschiedenen Richtungen re­
flektierten Strahlen in ihrer Abhangigkeit von der Geschwindigkeit der 
Elektronen. Es treten gewisse Maxima auf, die sich ahnlich wie bei den 
LAUE-BRAGGschen R6ntgeninterferenzen an Kristallen als Beugungser­
scheinung einer Wellenstrahlung an dem Raurngitter des Kristalls inter­
pretieren lassen. Aus den Reflexionswinkeln und aus der Gitterkonstante 

Ergebnisse der exakten Naturwissenschaften. VII. 27 



---------
HANS THIRRING: 

laBt sich dabei in bekannter Weise die Wellenlange der Strahlung be­
rechnen, wobei sich herausstellte, daB die scheinbare Wellenlange der 
Elektronenstrahlung ihrer Geschwindigkeit verkehrt proportional ist, so 
wie es die Formel (60) der Theorie von DE BROGLIE verlangt. 

Alteren Datums als die Elektronenreflexionen an Kristallen ist die 
von RAMSAUER (36) gemachte Entdeckung', wonach der Widerstand, 
den Edelgasatome dem Durchtritt von langsamen Kathodenstrahlen ent­
gegensetzen, mit abnehmender Geschwindigkeit der Elektronen sehr 
klein wird und ffir bestimmte Geschwindigkeiten ein deutliches Minimum 
erreicht. Auch diese Erscheinung laBt sich als eine Beugungserscheinung 
der Phasenwellen der Elektronen an den Atomen des Edelgases deuten. 

Es sei schlieBlich noch erwahnt, daB die Vorstellung der Materie­
wellen von EINSTEIN (23) ffir die Statistik des idealen Gases nutzbar ge­
macht worden ist; die Er6rterung dieser sehr interessanten Gedanken­
gange wiirde uns aber vom Thema zu weit abfiihren. 

23. Die Vorstellung der Phasenwellen als Wegweiser fiir die Wellen­
mechanik. Die in Ziffer 2I angefiihrte Deutung der Quantenbedingungen 
als Ganzzahligkeitsrelation der Phasenwellen war geeignet, die Hoff­
nung zu erwecken, daB man mit Hille der Wellenvorstellung zu einem 
Verstandnis der Quantenerscheinungen auf einem ungezwungeneren 
Wege als bisher gelangen k6nnte. Das durch die Quantenbedingungen 
(29) in die Atomphysik getragene diskontinuierliche Element reimt sich 
schlecht mit den iibrigen Vorstellungen, nach denen das Atom als eine 
Art Planetensystem zu betrachten ist. Die Auszeichnung einer diskreten 
Folge von Bahnen, die Strahlungslosigkeit der Elektronenumlaufe, all 
dies sind Ziige, die dem sonst klassisch gezeichneten Bilde des Atoms 
etwas gewaltsam aufgepragt worden waren. Dagegen ist das Auftreten 
diskreter Frequenzwerte bei Schwingungsproblemen elastischer Kon­
tinua auch im Rahmen der klassischen Physik etwas durchaus Gelaufiges 
und Natfirliches. Bei der schwingenden Saite, bei der schwingenden 
Membran usw. geh6ren zu jedem System von Knotenpunkten bzw. Kno­
tenlinien ganz bestimmte Schwingungsfrequenzen, die sich ohne weitere 
zusatzliche Bedingungen aus der Natur des Problems von selbst ergeben. 
Man weiB, daB die Differentialgleichungen elastischer Schwingungen soi­
cher Systeme nur dann fUr das betreffende Problem brauchbare L6sungen 
liefern, wenn gewisse in ihnen auftretende Parameter (die mit der Schwin­
gungsfrequenz zusammenhangen) bestimmte diskrete Werte, die soge­
nannten Eigenwerte, annehmen. Es lag nahe, zu versuchen, diese von der 
Elastizitatstheorie her gelaufigen Gedankengange auf die BROGLIESchen 
Phasenwellen zu iibertragen und die quantisierten Gr6Ben der Atome 
und ihrer Strahlung als Eigenwerte von Schwingungsproblemen zu deu­
ten. Dieser Versuch ist von SCHRODINGER mit groBem Erfolge ausgefiihrt 

I V gl. den zusammenfassenden Bericht von MrnKOWSKI und SPONER in 
den .,Ergebnissen der exakten Naturwissenschaften" 3. 1924. 
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worden, wobei allerdings eine der schonsten Hoffnungen, die man an die 
BROGLIESche Theorie knfipfen konnte, nicht in Erfiillung gegangen ist, 
indem sich der Begriff der Phasenwellen in mehrdimensionale Raume 
verflfichtigte. 

Zusammenfassend sei festgestellt, daB die BROGLIESChe Theorie den 
Begriff des Massenpunktes in den eines fiktiven Wellenfeldes aufzu10sen 
sucht; die Bewegung eines Massenpunktes erfolgt - ganz im Sinne der 
VAIHINGERSchen "Als ob"-Phllosophie - analog jener einer Gruppe von 
Wellen, die dem FERMATschen Prinzip gehorchen. Die Phasenwellen 
DE BROGLIES haben zum Unterschied von den elektromagnetischen Wel­
len keine unmittelbare physikalische Realitat. Bei den elektromagneti­
schen Wellen ist ein reales Subjekt des Schwingungsvorganges vorhan­
den: dasjenige, was die Schwingungen ausfiihrt, sind die Komponenten 
der elektrischen und der magnetischen Feldstarke, also GroBen, die im 
Prinzip einer direkten physikalischen Messung zuganglich sind. Das 
schwingende Etwas der BROGLIESchen Theorie ist dagegen eine skalare 
HilfsgroBe, der "Feldskalar" 1jJ, der erst durch eine langere Kette von 
Abstraktionen mit den physikalisch beobachtbaren GroBen verknfipft 
ist. (Nachtraglich ist ihm dann von SCHRODINGER versuchsweise eine 
direkte physikalische Deutung verliehen worden, vgl. hierzu Ziffer 28 
und 30.) 

VI. Die Wellenmechanik SCHRODINGERs. 

24. Die Wellengleichung ffir das Einelektronenproblem. Die BROG­
LIEschen Wellenvorstellungen lieferten, wie in Ziffer 2I gezeigt wurde, 
eine Interpretation ffir den einfachsten Fall von Quantenbahnen. Sie 
vermochten aber darfiber hinaus keine Rechenschaft von den feineren 
Einzelheiten irgendwelcher Spektren zu geben. Die Sachlage war unge­
fahr mit jener zu vergleichen, die im Gebiete der klassischen Optik zu der 
Zeit eingetreten war, als sich die Erkenntnis von der Wellennatur des 
Lichtes Bahn gebrochen hatte. Man konnte die einfachsten Falle von 
Interferenz und Beugung aus der Tatsache allein erklaren, daB das Licht 
ein Wellenvorgang ist, ohne auf dessen Gesetze naher einzugehen. Zur 
Behandlung irgendwelcher verwickelterer Probleme erweist sich dagegen 
die Kenntnis der partiellen Differentialgleichungen erforderlich, nach 
denen sich der Schwingungsvorgang abspielt. 

1m Falle der BROGLIESchen Materiewellen ist es nun SCHRODINGER 
gelungen, eine solche Gleichung aufzustellen, die sich sogleich als ein 
auBerordentlich wirksames Instrument zur Behandlung von Quanten­
problemen erwiesen hat. Wir wollen sie zunachst ffir das Einelektronen­
problem, also ffir jenes Wellenfeld kennenlemen, das in der Wellenmecha­
nik an Stelle des Bildes eines einzelnen in einem Kraftfeld bewegten 
Massenpunktes (Elektrons) zu setzen ist. Die Ableitung dieser Gleichung 
sei andeutungsweise nach den von SCHRODINGER in seiner zweiten Mit-

27* 
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teilung beniitzten Gedankengangen wiedergegeben. Die Zuordnung einer 
Frequenz 'P und einer Phasengeschwindigkeit u zu einem mit der Ge­
schwindigkeit v bewegten Massenpunkt wird bei SCHRODINGER ohne 
Beniitzung der Relativitatstheorie auf Grund des Quantenpostulats 
(28) und der klassischen Dynamik allein vorgenommen. An Stelle 
der Beziehungen (48) und (57) der BROGLIESchen Theorle gelten da­
her nach SCHRODINGER die folgenden Zuordnungsrelationen: 

h,! = E, 

uv = E/!t. 

(65) 

(66) 

Hier bedeutet E wie immer die Gesamtenergie (Summe aus kinetischer 
und potentieller Energie) des Massenpunktes. Wenn wir E = ftc' setzen, 
so gelangen wir natiirlich wieder zu den Gleichungen (48) bzw. (57) zu­
riick. Division von (65) durch (66) fiihrt ebenfalls, so wie in der BROG­
LIEschen Theorie auf die Beziehung zwischen der WellenIange der Pha­
senwelle und dem Impuls des Massenpunktes: 

I fI v 
T=T· (6r) 

Die in der makroskopischen Physik auftretenden Schwingungsvor­
gange mechanischer und elektromagnetischer Natur gehorchen nun im 
allgemeinen einer partiellen Differentialgleichung von der Gestalt 

zhp-Ktp = o. (67) 

Die physikalischeBedeutung der GroBe K ist dabei das reziproke Quadrat 
der Phasengeschwindigkeit der Wellen. Diese ist fiir elektromagnetische 
und fUr elastische Wellen in isotropen Korpem eine Materialkonstante. 
Die Phasengeschwindigkeit des hier betrachteten fiktiven Wellenfeldes 
ist dagegen keineswegs eine Konstante, sie hangt vieImehr gemaB (66) 
vom jeweiligen Wert der Materiegeschwindigkeit v ab, ist also eine Orts­
funktion. 

Wir denken uns in (67) die nicht mehr konstante GroBe K durch 
r/u' ersetzt und gehen in die Gleichung mit dem iiblichen Ansatz ein, 
wonach 1Jl als das Produkt aus einer Koordinatenfunktion und einer e­
Potenz der Zeit dargestellt wird: 

(68) 
Das gibt: 

daher 

(69) 

Die in (69) auftretende GroBe 'P/u ist nun nichts anderes als die reziproke 
WellenIange, fiir die oben die Beziehung (6r) hergeleitet worden ist. Es 
gilt also unter Zugrunde1egung des klassischen Ausdruckes fiir die 
kinetische Energie T 
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( V)2 (1)2 (ftV)2 2ft 2ft u, = T. = II, = Ji2 . T = Ji2(E - V). (7°) 

Setzen wir das in (69) ein, so erhalten wir die SCHRODINGERSche Wellen­
gleichung 

.d tfJ + 8 ~:ft (E - V) tfJ = 0. (71) 

Das Bild eines in einem Kraftfeld bewegten Elektrons wird also durch 
das eines unendlich ausgedebnten Wellenfeldes ersetzt, das der Glei­
chung (71) gentigt. Der Koeffizient von 'IfJ in dieser Gleichung ist wegen 
des Termes - V in der Klammer ortlich variabel, auBerdem nimmt er 
verschiedene Werte an, je nach der Gesamtenergie E, die wir der Be­
wegung des Elektrons erteilt denken. 

25. Der Begriff der Eigenwerte. Di<;o der Gleichung (67) entsprechende 
eindimensionale Gleichung 

~21/1 021/1 
--K-= ° (72) o.x2 0 t2 

stellt bekanntlich die Gleichung der schwingenden Saite dar; sie liefert 
das einfachste Beispiel fUr das Auftreten von Eigenwerten bei derartigen 
Problemen. Mit dem Ansatz 

tfJ(x, t} = I(x}g(t} 
geht sie tiber in 

gf" - Kfg" = ° f" (xl g" (t) 
oder j(x) = K g(t) , 

welche Gleichung dann identisch in x und t erftillt ist, wenn beide Seiten 
einen von x und t unabhangigen, also konstanten Wert annehmen, den 
wir mit A bezeichnen wollen I. Dies liefert fUr f(x) die Gleichung 

f"(x}+Af(x}=o. (73) 

Wenn die Seite die Lange I hat und an beiden Enden fix eingespannt 
ist, tretel1 die folgel1del1 Ral1dbedingtingen hinzu: 

I(o} = ° und tel} = 0. (74) 
Eil1e die erste Ral1dbedil1gung erftillel1de Losul1g der Gleichul1g (73) ist 

'gegeben durcb 

I(x} = Asin -Vh. (75) 

Zur Erftillung der zweiten Randbedingung (74) ist noch erforderlich, daB 

fI = n 7; n = I, 2, 3 . . . (76) 

ist. Es laBt sich leicht zeigen, daB die Gleichung (73) nur fUr die durch 
(76) gegebenen Werte von A Losungen besitzt, die beide Randbedingun­
gen erftillen und nicht identisch verschwinden. Man bezeichnet die durch 
(76) gegebenen Werte des Parameters A als die Eigenwerte des durch die 

I Der Parameter Ie hat mit der in (60) und (6r) auftretenden Wellen­
lange Ie nichts zu tun. 
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Differentialgleichung (73) und die Randbedingungen (74) dargestellten 
Problemes. Die Losungen (75) heiBen die zugehOrigen Eigenfunktionen. 

Der Angelpunkt der SCHRODINGERSchen Theorie ist nun der folgende 
hOchst bemerkenswerte Umstand: Die Wellengleichung (71) hat nur dann 
Losungen, die ffir aIle Werte der Koordinaten eindeutig, stetig und end­
lich sind I, wenn der in ihr auftretende Parameter E entweder beliebige 
positive Werte oder eine diskrete Folge negativer Werte annimmt. Nega­
tive Energiewerte entsprechen nun gerade den im Endlichen liegenden 
Bahnen des Elektrons; es zeigt sich, daB die diskreten Eigenwerte von 
E gerade mit den Energiewerten der BOHRSchen Quantenbahnen fiber­
einstimmen. 

26. Anwendung auf das Wasserstoffatom. Wenn das auf das 
Elektron wirkende Kraftfeld das COULOMBsche Feld eines Kernes mit 
der Ladung + e ist, gilt 

v = -e2!r 
und die Gleichung (71) geht fiber in 

8n2 p. 
dl/J + ji2(E +e 2/r)l/J = o. (78) 

Die additive Konstante der potentiellen Energie ist dabei so gewahlt, 
daB V = 0 ffir r == 00 wird. Ffir die mechanische Seite des Problems 
bedeutet dies, daB den durchweg im Endlichen verIaufenden Kepler­
ellipsen negative Energiewerte zukommen; der Wert E = 0 entspricht 
parabolischen Bahnen, positive Energiewerte entsprechen hyperboIische 
Bahnen. 

Zur Integration der Gleichung (78) transformiert man sie, dem Cha­
rakter des Problems entsprechend, auf Polarkoordinaten und macht fUr 
'IjJ den Ansatz 

l/J = f(r,.[},cp)e 27tt 'llt = x(r)g(.[},cp)e 2 ni'vt. 

Geradeso wie bei dem oben angefiihrten Beispiel der schwingenden Saite 
laBt sich nun die Gleichung (78) in eine ffir g(.[}, cp) und in eine ffir x(r) 
spalten. Als Losungen der Gleichung ffir g(.[}, cp) ergibt sich eine diskrete 
Reihe von Funktionen, die ius Kugelflachenfunktionen bezeichnet wer-' 
den. Bezeichnen wir die Nullstellen einer dieser Funktionen mit .[}I' 

.[}., . " bzw. CPI' CP2' ••• , so stellen die Gleichungen 

if =.[}I) if = if2, ••• bzw. cp = cp., cp = CP2, ••• 

KegeIn bzw. Meridianebenen dar, auf denen g(.[}, cp) und damit auch 'IjJ 

standig gleich Null ist. Sie sind die Knotenebenen der durch die betref­
fende Losung dargestellten Schwingung. Bezeichnet man die zu einer 
bestimmten Losung g(if, cp) gehOrige Zahl der Knotenflachen mit 

I Diese Forderung wird als "natiirliche Randbedingung" des Problems 
bezeichnet. 
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l+1, (l=o, 1,2, ... ), so muBdie zugehOrigeFunktionx(r) die Gleichung 
erfiillen: 

d2~ ~ dx [8nzf'(E eZ')_l<£+I)] , = o. (So) 
drz + r dr + hz + r r" X 

Die als L6sung der Wellengleichung auftretenden Kugelfl3.chen­
funktionen bilden fiir sich schon eine durch die ganzzahlige Laufzahl 1 
gegebene diskrete Folge von Funktionen. Aber erst aus der Gleichung (So), 
zusammen mit der Forderung der Eindeutigkeit und Endlichkeit von 
X (r) ergibt es sich, daB E, wenn es negativ sein soli, nur bestimmte dis­
krete Werte (die Eigenwerte des Problems) annehmen darf. Fiir diese 
Eigenwerte findet man nun I 

E = _ 2n2 f'e4 . ~. 
n h ,n = l + I, 1 + 2, 1 + 3 ... 

2 n2 (S1) 

Dieser Ausdruck stimmt nun vollstandig mit jenem iiberein, der sich aus 
den BOHRschen Quantenbedingungen fiir den Fall des Wasserstoffatoms 
ergeben hatte (Gleichung (31), Ziffer 9). Der Unterschied gegeniiber der 
urspriinglichen Quantentheorie liegt nur darin, daB die Einfiihrung von 
Quantenbedingungen gar nicht erforderlich ist. Die diskreten Energie­
werte En ergeben sich vielmehr aus dem vorliegenden Schwingungs­
problem ebenso natiirlich von selbst, wie etwa bei der schwingenden 
Saite das System der harmonischen Obert6ne. Dieser Umstand muB als 
ein entscheidender Fortschritt betrachtet werden. 

27. Die Interpretation des Strahlungsvorganges durch die Wellen­
mechanik. Wenn man, sich unter Beibehaltung der BOHRschen Fre­
quenzbedingung auf die Berechnung der Linienfrequenzen allein be­
schrankt, ist mit dem Aufsuchen der Eigenwerte die Aufgabe schon er­
ledigt; die Frequenzen lassen sich dann mit Hilfe von (2S) berechnen. 
Dariiber hinaus gestattet nun die Wellenmechanik geradeso wie die 
HEISENBERGSche Quantenmechanik eine Berechnung der Intensitats­
komponenten. Hiervon wird spater die Rede sein; vorher wollen wir 
uns mit der anschaulichen Deutung des Strahlungsvorganges durch die 
SCHRODINGERSche Theorie beschaftigen. 

Die Frequenzbedingung (28) ist zweifellos als eines der bestgesicherten 
Fundamente der Quantentheorie zu betrachten; den sie begleitenden 
Vorstellungen von Quantenspriingen zwischen den einzelnen stationaren 
Bahnen haft en aber gewisse Harten an, die in der Wellenmechanik we­
sentlich gemildert werden. Das Bild des Wasserstoffatoms wird von der 
SCHRODINGERSchen Theorie im Gegensatz zu jener HEISENBERGS mit 
allen Details gezeichnet; es sieht natiirlich ganz anders aus als das BOHR­
RUTHERFoRDsche Planetenmodell. Der Atomkern ist der Mittelpunkt 
eines Feldes stehender Wellen, das je nach dem "Anregungszustand" des 
Atoms verschieden viel Knotenflachen besitzt. Wie schon oben erwahnt, 

I SCHRODINGER (37). 
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existiertlfl meridionale Knotenebenen rp = const. und Knotenkegeln .[} = 
const. Zu diesen kommen dann noch die zu den Nullstellen der Losungen 
von (80) gehOrigen Knotenkugeln r = const. Die Zahl und Lage der 
Knotenflachen ist abhangig von den beiden Quantenzahlen 1 und n. 
Die geometrische Gestalt des Systemes stehender Wellen ist im iibrigen 
ffir das folgende ganz irrelevant, die Erwiihnung der Knotenflachen 
dient bloB der Anlehnung an die bekannten Bilder stehender Schwingun­
gen in Membranen u. dgl., wo ebenfalls Ganzzahligkeitsrelationen und 
Eigenwerte auftreten. Eine direkte physikalische Bedeutung besitzt 
dagegen die zeitliche Abhangigkeit der tp-Wellen. GemaB (65) und (68) 
ist eine zorn 'Eigenwert E" gehorige Partialschwingung gegeben durch 

2tziE,. t. 
1/J=f,,(r,.[},cp)e " (82) 

Falls nun das Atom zu zwei Partialschwingungen mit den Energiewerten 
En und Em gleichzeitig angeregt ist, so wird der Akkord der beiden 
Schwingungen zum Auftreten von Schwebungen oder Differenztonen An­
laB geben, deren Frequenz in 'Obereinstimmung mit (28) gegeben ist durch 

I 
1l(nm) = Ii' (Em- E,,). 

Die Wellenmechanik liefert daher eine Art Interpretation der BOHRSchen 
Frequenzbedingung. Die Vorstellung des Quantensprunges des Elek­
trons von einer stationaren Bahn zur anderen wird ersetzt durch jene, 
daB eine Teilschwingung von der Energie Em allmahlich in eine von der 
Energie E" iibergeht, wobei wiihrend des Abklingens der einen und des 
Aufschaukelns der anderen Teilschwingung die Energiedifferenz in Form 
einer elektromagnetischen Welle ausgestrahlt wird, deren Frequenz mit 
der Schwebungsfrequenz der beiden tp-Wellen iibereinstimme. 

28. Die physikalische Bedeutung des Feldskalars..p. Berechnung 
der Linienintensitaten. Bei der am Schlusse der vorigen Ziffer angedeu­
teten Interpretation des Strahlungsvorganges muB sich naturgemaB die 
Frage aufdrangen, warum gerade nur die Schwebungsfrequenzen und nicht 
jene der primaren tp-Wellen selbst als elektromagnetische Wellen beob­
achtet werden. Eine ganz plausible Beantwortung dieser Frage konnte 
nun von SCHRODINGER dadurch gegeben werden, daB er den tp-Wellen, 
iiber deren physikalischen Charakter bisher noch iiberhaupt keine An­
nahme ge~acht worden war, eine ganz bestimmte physikalische Bedeu-

z Die hier angedeuteten Vorstellungen vom Mechanismus der Strahlungs­
emission sind von mehreren Theoretikem wegen der in Ziffer 30 erorterten 
Schwierigkeiten beim Mehrelektronenproblem abgelehnt worden. Vgl. hierzu 
BORN (17), der im Grunde an den Vorstellungen der BOHRschen stationaren 
Zustande festhiilt und den Feldskalar t/J (im Gegensatz zu der in der nachsten 
Ziffer besprochenen .sCHRODINGERSchen Interpretation) in einen Zusammen­
hang mit der Wahrscheinlichkeit dafiir brlngt, daB das Atom sich in einem 
bestimmten stationaren Zustand befindet. 
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tung beilegte: Sie sollen Schwingungen der kontinuierlich tiber das ganze 
Wellenfeld verteilten elektrischen Ladung des Elektrons sein. Dabei 
soll jedoch die Ladungsdichte e des Feldes nicht durch die gemaB (82) 
komplexe GroBe 1jJ selbst, sondem durch das Quadrat ihres Absolut­
betrages gegeben sein. Bezeichnet man also die zu 1jJ konjugiert kom­
plexe GroBe I mit 'iji, so gilt nach SCHRODINGER. 

Als Folge dieser Annahme ergibt sich namlich, daB eine einzelne 
Partialschwingung von 1jJ noch kein variables elektrisches Moment 
des Atoms erzeugt, daB hingegen bei gleichzeitigem Auftreten mehre­
rer Partialschwingungen ein Oszillieren elektrischer Ladungen mit der 
Frequenz des Schwebungstones eintritt. Es seien etwa die beiden zu den 
Eigenwerten En und Em gehorigen Partialschwingungen angeregt. Wir 
fiihren der Ktirze halber wieder die Kreisfrequenzen ein 

Dann ist 

(! = t/J'P = (f"e iwn! + !meiw .. !) (t:.e- ifJJn ! + r;:.e- iWml ) 

= tnt:. + !mT... + !mt:.ei(Wm-Wn)1 + fJ;"ei(wn-w,.)!. (84) 

Das zeitlich veranderliche Glied von 1jJ'iji stellt also eine Schwingung dar, 
deren Frequenz gegeben ist durch 

I I 
v(nm) = - «(()m - ((),,) = -h (Em -E,,). (85) 

271: 

Eine derartigeSchwingung elektrischer Ladungen muB natiirlich nach 
den Gesetzen der klassischen Elektrodynamik ein elektromagnetisches 
Wechselfeld der gleichen Frequenz erregen. 

Die durch Gleichung (83) gegebene Vorstellung vom physikaIischen 
Charakter der GroBe 1p dient nun nicht bloB dem Verstandnis der BOHR­
schen Frequenzbedingung, sondem ermoglicht dariiber hinaus noch eine 
Berechnung der Linienintensitaten. Wie in Ziffer 4auseinandergesetzt, 
sind die Intensitatskomponenten des Strahlungsfeldes proportional dem 
Quadrat der zweiten zeitlichen Ableitungen der betreffenden Kompo­
nenten des elektrischen Momentes der felderregenden Ladungen. Das 
Wort "Komponente" ist dabei in dem in Ziffer 4 erorterten doppelten 
Sinne zu verstehen, nur hat man es hier insofern nicht mit "echten" 
Fourierkomponenten zu tun, als es sich nicht um harmonische Ober­
schwingungen nv einer Grundfrequenz v handelt, sondern um die ein­
zelnen Emissionsfrequenzen v (nm). Die zur Berechnung der Intensitaten 
herangezogenen HERTzschen Formeln (21), (22) bzw. (27) beziehen sich 

I Das Quadrat des Absolutbetrages einer komplexen GroBe ist gegeben 
durch ihr Produkt mit der zugehorigen konjugiert komplexen Zahl: 

(a+ib) (a-ib) = a2 + b2 • 
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ihrer Form nach zunachst auf eine schwingende Punktladung, wahrend 
wir es hier mit Schwingungen kontinuierlich ausgebreiteter Ladungen 
zu tun haben. Das 1p-Feld des Atoms erstreckt sichstreng genommen fiber 
den ganzen Raum. Jener Teil jedoch, innerhalb dessen die Ladungs­
dichte praktisch von Null verschieden ist, beschrankt sich auf tomare 
Dimensionen. Ffir die Berechnung des Strahlungsfeldes in makroskopi­
schen Abstanden vom Atommittelpunkt kann man sich daher ohne wei­
teres auf die HERTzschen Formeln stfitzen, wobei man nur darauf zu 
achten hat, daB das elektrische Moment im vorliegenden Faile nicht ein­
fach das Produkt aus Ladung mal Elongation einer schwingenden Kor­
puskel ist, sondern durch Integration fiber das ganze 1p-Feld zu berechnen 
ist. Die x-Komponente des elektrischen Momentes des Atoms ist daher 
gegeben durch 

(86) 

wobei di das dreidimensionale Volumelement bedeutet und die Inte­
gration fiber den ganzen Raum zu erstrecken ist; x bedeutet die gewohn­
liche kartesische Koordinate. Ffir die Wellenstrahlung kommt es nun 
gemaB (2I) und (22) nur auf den zeitlich veranderlichen Anteil des elek­
trischen Momentes an, dieser tritt aber, wie oben auseinandergesetzt, nur 
beim Zusammenklingen mehrerer Partialschwingungen auf, und zwar 
in Form von Schwebungen. Die zum Differenzton P (nm) gehorige Par­
tialschwingung des elektrischen Moments ist gemaB (84) gegeben durch 

px(nm) = jxtp"ipmdr. (87) 

Aus (84) folgt ferner, daB man die zweite zeitliche Ableitung des Mo­
mentes durch Multiplikation mit (2np(nm))2 erha1t; erhebt man dann 
das Produkt neuerlich zum Quadrat, so ergibt sich gemaB (27) die be­
treffende Intensitatskomponente der Linie mit der Frequenz p(nm). 

Die SCHRODINGERSche Theorie liefert daher ebenso wie jene HEISEN­
BERGS eindeutige Vorschriften zur Berechnung der Intensitatskomponen­
ten der Spektrallinien. Die Anwendung auf den Starkeffekt (der sich 
nach einer von SCHRODINGER (40) in seiner dritten Mitteilung gegebenen 
StOrungsmethode behandeln laBt) fiihrte zu Ergebnissen, die mit den 
Beobachtungen in besserer Ubereinstimmung stehen als die von KRA­
MERS (31) auf Grund des Korrespondenzprinzips gewonnenen Abschat­
zungen. 

29. Verallgemeinerung derWellengleichung. Zusammenhang mit 
der HEISENBERGschen Theorie. Die Wellengleichung (71) des Einelek­
tronenproblems laBt sich durch Multiplikation mit _h 2 /8n 2 fl in die Form 
bringen: 

~j ~)2(~21/J + 02ljJ + i)2ljJ) + VljJ-E,', = 0 
2,u\2nt oX2 Oy2 OZ2 't' 

(88) 

oder in leicht verstandlicher Schreibweise 
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{ I(h)2(~2 ~2 ~2) } 
2f-l 2ni ~X" + ~y2 + ~Z2 + V !fJ-E!fJ = o. (89) 

Der Ausdruck in der geschlungenen Klammer ist nun der in Gleichung (5) 
angegebenen HAMILToNschen Funktion H(P, q) ffir einen einzelnen Mas­
senpunkt analog gebaut. Man hat dort nur an Stelle von Px, Py, pz die 
Operationssymbole 

h ~ h ~ 11 ~ --- bzw --- -----
2ni ~x' • 2ni ~y' 2ni ~z 

zu setzen, urn den Klammerausdruck der linken Seite von (89) zu er­
halten. Die Funktion H(P, q) geht dadurch in einen Operator tiber, dessen 
Produkt mit irgendeiner GroBe einfach die Ausfiihrung der betreffenden 
Operation bedeutet. Wenn der Operator, wie in obigem Fall, auBer Ope­
rationssymbolen noch wirkliche Zahlen (bier z. B. die GroBe V) als Sum­
manden enthalt, so sind diese bei Ausfiihrung der Operation ganz ge-

wohnlich zu multiplizieren. Sei etwa a eine reine Zahl, so ist ~~x + a 

ein Operator, dessen Ausfiihrung an einer Funktion f ergibt 

( ~ ) ?Jt ~+a f= ?Jx+ af• 

Das Quadrat des Operators ~?Jx bedeutet nattirlich die zweimalige Aus­

fiihrung der Differentiation. Mit Hille dieser Symbolik lassen sich nun 
die Vorschriften zur Aufstellung der Wellengleichung (71) in folgende 
Form bringen: Man bildet den der HAMILTONschen Funktion H(P, q) ent­
sprechenden Operator durch Ausfiihrung der Vertauschung 

(90 ) 

Das symbolische Produkt des so entstehenden Operators mit der Wellen­
funktion 1p muB gleich sein dem gewohnlichen Produkt E1p. In einer For­
mel ausgedriickt: 

(9 1 ) 

(Hier ist noch zu bemerken, daB vor Ausfiihrung der Vertauschung (go) 
der Ausdruck in der geschlungenen Klammer von (91) verschwinden 
wiirde. Denn H bedeutet ja die Energiefunktion und Eden nurnerischen 
Wert der Energie. Da es sich urn konservative Systeme handeIt, gilt 
dauemd H(P, q) = E. Es sei femer noch darauf hingewiesen, daB eine 
allfallige Transformation auf andere als kartesische Koordinaten, z. B. 
auf Polarkoordinaten, erst nach Ausfiihrung der Vertauschung (90) vor­
genommen werden darf.) 

Die durch (91) gegebene Gestalt der Wellengleichung ist nun nicht 
mehr an das Einelektronenproblem gebunden, und es liegt daher der Ge­
danke nahe, die Gleichung (91) tiberhaupt als die allgemeine Wellenglei-
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chung zu betrachten. Diese Annahme ist nun von SCHRODINGER auch 
tatsachlich gemacht worden, wobei sich hochst bemerkenswerte Zusam­
menhange mit der HEISENBERGSchen Theorie herausstellten. Die im 
folgenden angegebenen Satze gelten unabhangig von der Gestalt der 
Funktion H(P, q), also fiir jedes beliebige Atomproblem: 

a) Die ziemlich unvermittelt eingefiihrte Vertauschungsrelation (46) 
der HEISENBERGSchen Theorie geht nach Ersetzung der Impulse durch 
die partiellen Differentialquotienten gemaB (go) in eine ganz selbstver­
standliche Operationsregel iiber. Es sei namlich t eine Funktion der 
GroBen qk und noch beliebiger anderer Variabeln, dann gilt, wie man sich 
leicht iiberzeugen kann: 

~ ~f {f fiirn=m 
()qn (qmt) - q",~ = 0 fiir n =!= m' (g2) 

In der Operatorensymbolik laBt sich diese Beziehung so schreiben: 

() ~ _fI fiirn=m 
~qnqm-qm~qn -\0 fiirn=!=m (93) 

Wenn man die Gleichung (93) mit h/2 'T&i multipliziert und dann die durch 
(go) angegebene Vertauschung in umgekehrter Richtung durchfiihrt, so 
gelangt man ohne weiteres zur HEISENBERGSchen Relation (46) I. 

b) Die Eigenwerte En der Gleichung (gI) decken sich vollstandig mit 
den Diagonalgliec1em H(nn) der Losungsmatrix, also mit den Energie­
stufen, die auf Grund des HEISENBERGSchen Kalkiils fiir das durch die­
selbe Funktion H(p, q) gegebene Problem berechnet wird. 

c) Bildet man aus den Eigenfunktionen der Gleichung (gI) die durch 
(87) gegebenen bestimmten Integrale, die zur Berechnung der Intensitats­
komponenten verwendet wurden, so stimmen diese bis auf einen Nor­
Olierungsfaktor vollkommen mit den Matrixelementen q(mn) iiberein, 
die sich aus der HEISENBERGSchen Theorie ergeben wiirden: 

qk(nm) <Xl jqkl/lnipmd7: (94) 

dT. bedeutet hier das Produkt samtlicher rechtwinkeliger Koordinaten­
differentiale; das Integral ist iiber den ganzen Konfigurationsraum zu 
erstrecken. 

d) Fiir die Elemente der Impulsmatrixp gilt eine analoge Beziehung: 

(95) 

30. Kritik der Wellenmechanik. Wie aus den eben aufgezahlten 
Zusa,mmenhangen der beiden Theorien hervorgeht, leistet die Wellen-

I Es ist bier zu beachten, daB die in den Gleichungen (92) und (93) auf­
tretenden Zahlen n und m die Bedeutung von Koordinatenindizes haben 
und nicht mit den gleichbezeichneten Laufzahlen der Matrizenelemente zu 
verwechseln sind. 
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mechanik praktisch dasselbe wie die Matrizentheorie. Man kann mit 
Hilfe eines Losungssystemes der Wellengleichung (91) die Matrixkom­
ponenten der HEISENBERGSchen Theorie berechnen und damit die rele­
vanten Fragen bezuglich Frequenzen und Intensitatskomponenten der 
Spektrallinien beantworten. Mit Rucksicht auf die groBen Schwierig­
keiten, die dem Rechnen mit unendlichen Matrizen anhaften, muB diese 
Zuruckfiihrung des Problems auf das von den Mathematikern wohlaus­
gebaute Gebiet der partiellen Differentialgleichungen als ein groBer 
methodischer Fortschritt erscheinen. Da ferner Wellenmechanik und 
Quantenmechanik prinzipiell zu den gleichen' Endresultaten hinsicht­
lich der Frequenzen und Intensitaten fiihren, konnen die in Ziffer IS 
aufgezahlten Ergebnisse, die zugunsten der Quantenmechanik sprechen, 
ebensogut auch als Bestatigung der SCHRODINGERSchen Theorie aufge­
faBt werden. 

Die in Gleichung (91) angegebene Verallgemeinerung der Wellen­
gleichung mit ihren Beziehungen zur HEISENBERGSchen Theorie ist auf 
der einen Seite als ein Triumph der Wellenmechanik anzusehen; auf der 
anderen Seite bedeutet sie jedoch ein Todesurteil fUr die durch BROGLIES 
Betrachtungen wachgerufenen Hoffnungen auf Wiederherstellung einer 
Feldphysik. Unter "Feldphysik" versteht man den Inbegriff jener 
Theorien, die das physikalische Geschehen mittels partieller Differential­
gleichungen kausal in Raum und Zeit beschreiben. Die klassische Hydro­
dynamik und Elastizitatstheorie, die durch die MAXWELLS chen Glei­
chungen gegebene Theorie des elektromagnetischen Feldes sind typische 
Feldtheorien. Die klassische Feldphysik hatte nun an den Quantenpro­
blemen grundlich Schiffbruch gelitten; die BOHRsche Fassung der 
Quantentheorie (und erst recht die HEISENBERGSche Quantenmechanik) 
bedeuten eine vollkommene Abkehr von der Feldphysik. Erst die BROG­
LIEschen Vorstellungen der Phasenwellen und noch mehr die SCHRG­
DINGERSche Behandlung des Einelektronenproblems lieBen die Erwar­
tung aufkommen, daB auch eine Beschreibung der Quantenerscheinungen 
durch eine Theorie nach Art der Elektrodynamik moglich werden konnte. 
Diese Hoffnung erweist sich aber beim gegenwartigen Stand der Sach­
lage als trugerisch. Denn bei allen Problemen, bei denen mehrere auf­
einander wirkende Elektronen vorkommen, sind die 1p-Wellen nicht mehr 
Schwingungen im physikalischen dreidimensionalen Raum oder auch in 
der vierdimensionalen MINKOWSKI-Welt, sondern vielmehr Schwingungen 
im "Konfigurationsraum" des Systems. Dieser Konfigurationsraum ist 
lediglich eine Abstraktion: Er ist eine Mannigfaltigkeit von ebensovielen 
Dimensionen, als das betreffende System Freiheitsgrade hat. Fur ein 
System von vier Massenpunkten hatte er beispielsweise zwolf Dimensio­
nen. Wahrend also die BROGLIESchen Wellen keine unmittelbare Be­
deutung hatten, so spielte sich doch der Schwingungsvorgang des unbe­
kannten Etwas im physikalischen Raum-Zeit-Kontinuum, in der MIN-
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KOWSKIschen "Welt" abo SCHRODINGER verlieh nun zwar durch seine in 
Gleichung (83) gegebene Deutung des Feldskalars 'IjJ den BROGLIESchen 
Wellen eine physikalische Seele, dafiir verlrieb er sie aber yom Schau­
platz der physikalischen Welt und verbannte sie in das Gespensterreich 
des vieldimensionalen Konfigurationsraums. Obwohl daher die Wellen­
mechanik von einer parliellen Differentialgleichung (71) bzw. (91) be­
herrscht wird, ist doch von einem Wiederaufrichten einer Feldphysik 
in jenem Sinn wie bei der MAXWELLschen Elektrodynamik gar keine Rede. 

Eine solche Riickkehr zu einer reinen Feldphysik ist ja vielleicht 
iiberhaupt nicht m6glich: Die Ansichten der Physiker gehen fiber diesen 
Punkt auseinander. Wahrend EINSTEIN (24) noch an dieser Hoffnung 
festhaIt, glauben BOHR (3) und HEISENBERG Argumente dafiir ~u haben, 
daB eine kausale Beschreibung des Atomgeschehens in Raum und Zeit 
aus prinzipiellen Griinden unm6glich sei. Naheres dariiber vergleiche 
man in den Originalarbeiten dieser Autoren. 

Ein Tei! jener Mangel, die in Ziffer 16 der HEISENBERGSchen Theorie 
vorgeworfen wurden, haften auch der Wellenmechanik an. Denn auch 
diese Theorie iibernimmt in der Gestalt der HAMILToNschen Funktion 
H(P, q) das Atommodell und die zwischen den Ladungen wirkenden 
Elementargesetze ungeandert der BOHRschen Theorie. - Die durch die 
Gleichung (83) gegebene, auf der einen Seite auBerst sinnvolle physi­
kalische Deutung des Feldskalars 'IjJ scheint sogar noch eine weitere 
Schwierigkeit mit sich zu bringen. Denn der Wellengleichung (78) ist 
ja das COULOMBsche Elementargesetz in Gestalt des Potentialausdruckes 
_e2 jr zugrunde gelegt. Die fluktuierende Ladungsdichte e = 'ljJ1fi tut 
dagegen so, als ob sie dieses Gesetz gar nichts angingc. 

Zusammenfassend laBt sich also sagen, daB Quantenmechanik und 
Wellenmechanik in der Tat einen bedeutenden Forlschritt der Theorie 
darstellen, der das groBe Aufsehen, das die Arbeiten von HEISENBERG 
und SCHRODINGER erregt haben, v6llig rechtfertigt, daB aber anderer­
seits wohl keine dieser Theorien schon als die endgiiltige L6sung des 
Quantenratsels anzusehen ist. 
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Band nI: Grundlagen der Astropbysik. III. Teil. 
In h a It: Theorie der spektroskopischen Apparate. WellenHingen. Vall Geheimrat Professor 
Dr. C. Runge+, Gottingen. - Sternspektrographie und Bestimmung von Radialgeschwindig w 

keiten. Von Professor Dr. G. E be rh ard, Potsdam. -The Principles of Quantum Theory. ByDr.S. 
R 0 5 se I a nd, Oslo. -Die Gesetzma6igkeiten in den Spektren. Von Professor Dr. W. Gro tria n, 
Potsdam. - Die Ionisation in den Atmospharen der Himmelskorper. Von Professor Dr. A. 
P ann e k 0 e k, Am~terdam. - Stellarastronomische Hilfsmittel. Von Professor Dr. A. K 0 hI­
s c hilt t e r, Bonn. - Reduktion photographischer Himmelsaufnahmen, Sammlung von Formeln 
und Tafeln. Von Professor Dr. O.Birck, Potsdam. 

Band IV: Das Sonnensystem. 
In hal t: Strahlung und Temperatur der. Sonne. Von Dr. W. E. Bern h e i mer, Wien. - Solar 
Physics. By Professor Dr. G. Abe tti, Florenz. - Solar Eclipses. By Professor Dr. S. A. Mit­
chell, Charlottesville. - Die Planet en und Monde. Von Professor Dr.K. Graff, Bergedorf. 
- Kometen und Sternschnuppen. Von Professor Dr. A. Kopff, Berlin-Dahlem. 

Band V: Das Sternsystem. I. Teil. 
Inhal t: Classification and Description of Stellar Spectra. By Professor Dr. R. H. Cu rtiss 1 An 
Arbor. -- Die Temperaturen der Fixsterne. Von Professor Dr. A. Brill, Neubabelsberg, -
Dimensions, Masses, Densities, Luminosities and Colours of the Stars. By Dr. K n 11 t L u n d mar k, 
Upsala. - Stellar Clusters. By Professor H. Shapley, Cambridge. - Nebulae. By Professor 
Dr. H. D. Cu rti s, Pittsburgh. - The Milky Way. By Professor Dr. B. Lin d b la d, Stockholm. 

Probleme der Astronomie. Festscbrift fiir Hugo v. Seeliger, dem 
Forscher und Lehrer zum fiinfundziebzigsten Geburtstage. Mit 58 Abbildungen, 
einem Bildnis und 3 Tafeln. IV, 475 Seiten. 1924. RM. 45.-

Der innere Aufbau der Sterne. Von A. S. Eddington, M. A., 
L. L. D., D. Sc., F. R. S., Plum ian Professor fiir Astronomie an der Universitnt 
Cambridge. Nach Ergnnzllng der englischen Ausgabe durch Professor A. S. 
Eddington ins Deutscbe iibertragen von Dr. E. v. d. Pahlen, AstrophY5ika­
Iisches Observatorium, Potsdam. Mit 5 Abbildungen. "III, 514 Seiten. 1928. 

RM 28.-; gebunden RM 30.-

Sterne und Atome. Von A. S. Eddington, M. A., L.L.D., D. Sc., F.R.S., 
Plumian Professor der Astronomie an der Universitat Cambridge. Mit Ergnn­
zungen des Autors ins Deutscbe iibertragen VOll Dr. O. F. Bollnow, Giittingen. 
Mit II Abbildllngen. VII, 124 Seiten. 1928. RM 5.60; gebunden RM 6.80 

Sternbaufen. Ibr Bau, ibre Stellung zum Stemsystem und ihre Bedeutung flir 
die Kosmogonie. Von P. ten Bruggencate. (Band VII der Naturwissen­
scbaftlicben Monograpbien und Lehrbiicber. Heram'gegeben von der Scbrift­
leitung der "Naturwissenschaften".) Mit 36 Abbildungen unel 4 Tafeln. VII, 
158 Seiten. 1927. RM 15.-; gebunden RM 16.50 

Die Bezieher der "Naturwissenscha.ftm" erkaltm die M01Zo,graphim 
mit einem NachlajJ von IO %. 
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Struktur der Materie in Einzeldarstellungen. Berausgegeben von M. Born, 
Giittingen, und J. Franck; Giittingen. 

I. Zeemaneffekt und Multiplettstruktur der SpektraUinien. 
Von Dr. E. Back, Privatdozent flir Experimentalphysik in Ttihingen, und 
Dr. A. Lande, a. o. Professor fUr Theoietische Physik in Ttibingen. Mit 
25 Textabbildungen und 2 Tafeln. XII, 213 Seiten. 1925. 

RM 14.40; gebunden RM 15.90 
II. Vorlesungen iiber Atommechanik. Von Dr. Max Born, Professor 

an der Uuiversitat Giittingen. Berausgegeben uuter Mitwirkung von Dr. Friedr. 
Bund, Assistent am Physikalischen Institut Giittingen. Erster Band. Mit 
43 Abbildungen. IX, 358 Seiten. 1925. RM 15.-; gebunden RM 16.50 

Ill. AnregtmgvonQuantenspriingen durchStO:f3e. VonDr.J.Franck, 
Professor an der Universitat Giittingen und Dr. P. Jordan, Assistent am 
Physikalischen Institut Giittingen. Mit 51 Abbildungen. VIII, 312 Seiten. 
1926. RM 19.50; gebunden RM 21.-

IV. Linienspektt'en und periodisches System del' Elemente. Von 
Dr. Friedrich Bund, Privatdozent an der Universitiit Giittingen. Mit 43 Ab­
bildungen und 2 Zahlentafeln. VI, 221 Seiten. 1927. 

RM 15.-; gebunden RM 16.20 
V. Die seltenen Erden vom Standpunkte des Atombaues. Von 

Professor Dr. Georg v. Hevesy, Vorstand des Physikal.-Chem. Institutes der 
Universitat Freiburg i. Dr. Mit 15 Abbildungen. VIII, 140 Seiten. 1927. 

RM 9.­
VI. Fluorescenz und Phosphorescenz im Lichte del' neueren 

AtOintheorie. Von Professor Dr. Peter Pringsheim. Dritte Auflage. 
Mit 87 Abbildungen. vn, 357 Seiten. 1928. RM 24.-; gebunden RM 25.20 

VII. GraphischeDarstellung del' Spektren von Atomen und lonen 
mit ein, zwei und drei Valenzelektronen. Von Dr. W. Grotrian, 
a. o. Professor der Universitat Berlin, Observator am Astrophys. Observatorium 
in Potsdam. Erster Tei1: Textband. Mit 43 Abbildungen. XIII, 245 Seiten. 
1928. Zweiter Teil: Figurenband. Mit 163 Abbildungen. X, 168 Seiten. 
1928. Beide Bande zusammen RM 34.-; gebunden RM 36.40 

VIII. Lichtelektrische Erscheinungen. Von Dr. Bernhard Gudden, 
o. Professor der Physik an der Universitat Erlangen. Mit 127 Abbildungen. 
VII, 325 Seiten. 1928. RM 24.-; gebunden RM 23.20 

Der Aufbau der Materie. Drei Aufsiitze tiber mod erne Atomistik uud 
Elektronentheorie. Von Max Born. Zw eite, verbesserte Auflage. Mit 37 Text­
abbildllngen. VI, 86 Seitell. 1922., RM 2.-

Probleme der Atomdynamik. Erster Tei1: Die Struktur des 
Atoms. Zwei ter Teil: Die Gittertheorie des festen Zustandes. 
Dreil1ig Vorlesungen, gehalten im Wintersemester 1925/26 am Massachusetts 
Institute of Technology. Von Max Born, Professor der Theoretischen Physik 
an der Universitat Giittingen. Mit 42 Abbildungen und einer Tafel. "III, 184 Seiten. 
1926. RM 10.50; gebunden RM 12.-

Uber den Bau der Atome. Von Niels Bohr. Dritte, unverariderte 
Auflage. Mit 9 Abbildungen. 60 Seiten. 1925. RM 1.80 

Das Atom und die Bohrsche Theorie seines Baues. Von 
H. A. Kramers, Dozent am Institut ftir Theoretische Physik der Universitat 
Kopenhagen, und Helge Holst, Bibliothekar an der Kiiniglichen Technischen 
Hochschule Kopenhagen. Deutsch von F. Arndt, Professor an der Universitilt 
Breslau. Mit 35 Abbildllngen, I Bildnis und einer farbigen Tafel. VII, 192 Seiten. 
1925. RM 7.50; gebunden RM 8.70 




