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Zusa tz  n a c h  der K o r r e k t u r  zu Seite 64. 

,,Die kfirzlich yon R. D. DWYER mit moderneren Hilfsmitteln wiederholten 
spektroskopischen Intensit~itsmessungen nach BONHOEFFER und REICHARDT 
[kurze Notiz in Physic. Rev. 59, 928 (194t)] liefert D0(H. . .OH)  = t t7,6 
4- 0,5 kcal. Hierdurch wfirde 

D0(OH ) : 101,3 4-0,5 kcal 

-an die obere Fehlergrenze unseres ira Text angegebenen Wertes rticken. 
Die Trennungsenergien aller OH-bildender~ Dissoziationen w~ren hiernach 
um 2,3 kcal je entstehendes OH-Radikal zu erniedrigen." 



Trennungsenergien einzelner Bindungen. 
V o n  E .  W I C K E ,  G 6 t t i n g e n .  

Mi t  3 A b b i l d u n g e n .  

I n h a l t s f i b e r s i e h t .  seite 

I. E i n l e i t u n g  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  2 

I I .  A k t i v i e r u n g s e n e r g i e n  u n d  "WArmet6nung  y o n  E l e m e n t a r r e a k -  
t i o n e n  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  7 

a) B i m o l e k u l a r e  A u s t a u s c h r e a k t i o n e n  . . . . . . . . . . .  7 
b) M o n o m o l e k u l a r e  Z e r f a l l s r e a k t i o n e n  . . . . . . . . . .  9 

n I .  Die  B e r e c h n u n g s m e t h o d e n  . . . . . . . . . . . . . . . . .  10 

IV.  G r u n d l e g e n d e  ~,V~rmewerte  . . . . . . . . . . . . . . . . .  t 2 

1. S u b l i m a t i o n s - ,  V e r d a m p f u n g s -  u n d  D i s s o z i a t i o n s w A r m e n  v o n  
im  N o r m a l z u s t a n d  f e s t e n  o d e r  f l f i ss igen  E l e m e n t e n  . . . .  t 2  
a) K o h t e n s t o f f  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  t 2 
b) Schwefe l  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  17 
c) P h o s p h o r  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  18 
d) B r o m  u n d  J o d  . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  t 9  

2. D i s s o z i a t i o n s w A r m e n  y o n  i m  N o r m a l z u s t a n d  g a s f 6 r m i g e n  
E l e m e n t e n  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  t 9 

A. O r g a n i s c h e  V e r b i n d u n g e n  . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  20 

I. A l i p h a t i s c h e  K o h l e n w a s s e r s t o f f e  . . . . . . . . . . . . . .  20 

1. M e t h a n  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  20 
a) D a s  M e t h y l r a d i k a l  . . . . . . . . . . . . . . . . . .  20 
b) D a s  M e t h y l e n r a d i k a l  . . . . . . . . . . . . . . . . .  27 
c) Die  w a h ~ e n  T r e n n u n g s e n e r g i e n  i m  M e t h a n  u n d  d i e  E r -  

g e b n i s s e  q u a n t e n m e c h a n i s c h e r  B e r e c h n u n g e n  . . . . . .  34 
d) Die  T r e n n u n g s e n e r g i e n  in  s c h w e r e n  M e t h a n e n  . . . . .  35 

2. _'A_than . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  36 
a) Die  l ~ e a k t i o n e n  d e s  • t h y l r a d i k a l s  . . . . . . . . . . .  36 
b) Die  T r e n n u n g s e n e r g i e n  i m  . ~ t h a n  . . . . . . . . . . .  39 

3. ~ t h y l e n  u n d  A c e t y l e n  . . . . . . . . . . . . . . . . .  40 
a) * t h y l e n  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  40 
b) A c e t y l e n  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  4 t  
c) Die  e i n f a c h e  u n d  m e h r f a c h e  C - C - B i n d u n g  . . . . . . .  42 

4. H 6 h e r e  K o h l e n w a s s e r s t o f f e  . . . . . . . . . . . . . . .  42 

I I .  H a l o g e n v e r b i n d u n g e n  . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  46 
1. A l k y l h a l o g e n i d e  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  46 
2. Die  c h l o r i e r t e n  M e t h a n e  . . . . . . . . . . . . . . . .  48 
3. H a l o g e n s u b s t i t u i e r t e  ~ t h a n e  . . . . . . . . . . . . . . .  49 
4. A c e t y l e n b r o m i d  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  50 
5. 1 , 3 - D i j o d p r o p a n  ( C y c l o p r o p a n - R i n g )  . . . . . . . . . . .  51 

n I .  A l i p h a t i s c h e  A l k o h o l e  . . . . . . . . . . . . . . . . . .  5t  

IV.  A l i p h a t i s c h e  ~ t h e r  u n d  Th io~ , the r  . . . . . .  , . . . . . .  52 

Ergebnisse der exakten Naturwissenschaften. X X .  1 



2 E .  W I C K E  : 

Seite 
V .  A l d e h y d e  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  53 

t .  F o r m a l d e h y d  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  53 
2. A c e t a l d e h y d  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  55 

V I .  Ketone und Acetylverbindungen . . . . . . . . . . . . .  59  
V I I .  S i i u r e n  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  60  

V I I I .  Aliphatische Stickstoffverbindungen . . . . . . . . . . . .  61 

1. A m i n e  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  61 
2. C y a n i d e  u l l d  I s o c y a n i d e  . . . . . . . . . . . . . . . .  61 
3. Nitroverbindungen und Nitrite . . . . . . . . . . . . .  62  

]3. Anorganische Verbindungen . . . . . . . . . . . . . . . . . .  63 
I .  W a s s e r s t o f f ,  S a u e r s t o f f ,  H a l o g e n e  . . . . . . . . . . . . . .  63  

Leichtes und schweres Wasser . . . . . . . . . . . . . .  63 
Wasserstoffsuperoxyd und O z o n  . . . . . . . . . . . . .  65  

C h l o r o x y d e  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  65  
I I .  K o h l e n s t o f f  und Schwefel . . . . . . . . . . . . . . . . .  66  

K o h l e n s t o f f o x y d e  und -sulfide . . . . . . . . . . . . . .  66  
K o h l e n s t o f f o x y h a l o g e n i d e  . . . . . . . . . . . . .  ' . .  . 66  

Schwefelwasserstoffe . . . . . . . . . . . . . . . . . .  67  
Schwefeloxyde und SchwefelsAure . . . . . . . . . . . .  67  

Schwefeloxyhalogenide . . . . . . . . . . . . . . . . .  68  
I I I .  Stickstoff und P h o s p h o r  . . . . . . . . . . . . . . . . . .  68  

Stickstoff-Wasserstoff-Verbindungen . . . . . . . . . . .  68  

Verbindungen des Cyans . . . . . . . . . . . . . . . .  71 
Stickstoffoxyde und SalpetersAure . . . . . . . . . . . .  7 t  
Stickoxydhalogenide . . . . . . . . . . . . . . . . . .  71 
Phosphorverbindungen . . . . . . . . . . . . . . . . .  72 

C. Trennungsenergie und Valenzschwingungen . . . . . . . . . . .  72  

D .  Trennungsenergien und Radikale in L6sungen . . . . . . . . . .  76 

Zusammenfassung, ]~rgebnisse allgemeiner A r t  . . . . . . . . . . .  79 

Literaturverzeichnis . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  81 

I. Einle i tung.  
Schon h~ufig ist die Frage er6rtert worden, ob den einzelnen Valenz- 

strichen vor allem in der organischen Chemie ileben ihrer strukturellen 
Bedeutung auch eine energetische beizulegen sei. Dies ist mit einiger 
Ann~iherung der Fall, wenn man diesen ,,Energiebeiwert" folgender- 
mal3en definiert: Zur gleichzeitigen Aufspaltung aller in einem Molekfil 
vorhandenen Bindungen ben6tigt mall eine Energie (atomare Bildungs- 
w~rme des Molekiils), welche sich aus additiven Bestandteilen zusammen- 
setzt, die ftir die einzelnen, im Molekfil vorhandenen Binldungen als 
charakteristisch angesehen werden k6nnen. Dabei ist es ohne Belang, 
ob man diese ,,Einzelbindungsenergien" ftir die Dissoziation bei Zimmer- 
temperatur oder beim absoluten Nullpunkt definiert, da die Abweichungen 
yon der Additivit~t in der Regel gr6Ber sind als die Unterschiede der 
W~rmeinhalte. Wie die thermochemischen Ulltersuchungen von RosslI~I 
an den homologen Reihen der ges~ittigten ulld unges~ttigten aliphatischeu 
Kohlenwasserstoffe (232 , 234  ) sowie der aliphatischen Alkohole (233) 
gezeigt haben, lassen sich die atomaren Bildungsw~irraen dieser Ver- 
bindungen tats~cblich mit einiger Genauigkeit als Surnmen konstanter 
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Einzelbindungsenergien darstellen; wegen weiterer Verbindungen vgl. 
PAULING (15). ES treten jedoch, vor allem in dell niederen Gliedern 
der Reihen, nicht unerhebliche Abweichungen auf. Zu ihrer Beseitigung 
berechnet DEITZ (67) die Einzelbindungsenergien aus der Dissoziation 
im schwingungslosen Zustand beim absoluteu Nullpunkt - -  also vom 
Minimum der Potentialmulden aus - -  und nimmt aul3erdem noch zwischen 
je zwei all demselben C-Atom befindlichen H-AtomeI1 eine Anziehung 
von 3 kcal an, ohne hiermit jedoch zu wesentlich besseren Ergebnissen 
zu kommen. Auch der Versuch von SOPER (257), die atomaren Bildungs- 
wArmen um den Betrag der COULOMBschen Dipolwechselwirkung zu 
korrigieren, kann diese Abweichungen nicht beseitigen. Auf die Methoden 
Yon PAULING und Mitarbeitern (203, 204,  15) , die die Unterschiede 
zwischen den aus thermochemischen Daten abgeleiteten atomaren Bil- 
dungswArmen und den aus dem Prinzip der konstanten Einzelbindungs- 
energien berechneten durchweg als quantenmechanische ,,Resonanz- 
energie" ansehen, soll hier nicht n~her eingegangen werden. Diese 
Methoden sind sehr wenig fiberzeugend, da einmal die numerischen Werte 
der Einzelbindungsenergien in vielen F~llen nicht ~llkfirfrei gew~hlt 
werden k6nnen, und zum andern nicht einzusehen ist, weshalb bei den 
Molekfilen, bei denen man von Resonanz sprechen kalm, diese Ab- 
weichungen vollst~ndig aut der Resonanzenergie beruhen sollen, w~hrend 
in den normalen, ges~ttigten Kohlenwasserstoffen, bei denen sicher keine 
Resonanzenergie vorhanden ist, ebenfalls nicht unerhebliche Abwei- 
chungen auffreten [vgl. auch die Kritik von LLOYD und PENNEY (162)].  
Trotzdem bilden die Einzelbindungsenergien ein b e q u e m e s -  und oft 
das einzig m6gliche - -  Mittel, unbekannte Bildungswltrmen homologer, 
ges~ttigter Molekfile in erster N~herung abzusch~ttzen. Weiter geht ihre 
Bedeutung iedoch nicht, vor atlem ist es vollkommen unzulltssig, diese 
"Werte zur Berechnung yon Trelmungsenergien einzdner Bindungen zu 
benutzen (wobei die beiden Molekiilbruchstficke als solche erhalten 
bleiben), wie das vor allem in der englischen und amerikanischen Li tera tur  
h~ufig geschieht [vgl. z .B.  NORRISH (184) , BA~,VN ( 2 5 )  , PAULING und 
WHELAND (205) , BENT und Mitarbeiter (35, 33)]. 

Wie folgende Beispiele zeigen (ira Text  weitere): 

CH 4 = CH~ + H - -  t 06, 5 kcal; CH = C + H - -  80 kcaI 

NHa =NH2  + H - -  t t 2  kcal; NH~ ----- NH + H - -  40 kcal; 

N H =  N + H - -  97 kcal 

.C~H e = 2 CH a -  94 kcal; C2C16 = 2 CC13- 66 kcal 

ffihrt diese Gleichsetzung nicht einmal in erster N~herung zu richtigen 
Ergebnissen. Von irgendeiner Stabflisierung der Radikale durch Resonanz- 
energien oder Elektronenumlagertmgen kann in diesen F~llen offenbar 
nicht die Rede sein. 

1" 
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Wir verstehen unter der Trennungsenergie einer einzdnel~ Bindung 
denjenigen Energiebetrag, der au]gewendet werden muff, um ein im ener- 
getischen Grundzustand be[indliches Molekiil an der betreffenden Bindung 
in zwei Bruchstiicke au]zuspalten, die sich nach er[olgter Trennung eben]alls 
in ihren energetischen Grundzustiinden be[indeu. Als energetischen Grund- 
zustand w~hlen wir zweckm/~A3igerweise den energetisch tiefsten, gas- 
f6rmigen Zustand beim absoluten Nullpunkt; die Trennungsenergien 
geben also die effektive W/trmet6nung der Aufspaltung bei 0 ° abs. an 
und werden als effektive Trennungsenergien bezeichnet. In einigen F/tllen, 
wo die erforderlichen Daten zur Verftigung stehen und die effektiven 
Trennungsenergien gentigend genau ermittelt werden konnten, haben wir 
auch die wahren Trennungsenergien angegeben, die vom Minimum der 
Potentialmulden an gerechnet sind, und ein klareres, von den Differenzen 
der Nullpunktsenergien ungetrtibtes Bild von den innermolekularen 
Energieverh/tltnissen liefern. 

Die Wahl der energetischen Grundzust/inde als Bezugsniveaus bringt 
es mit sich, dab durch Elektronenumlagernng der Molekfilbruchstficke 
auffretende Stabitisierungsenergien mit in die Trennungsenergien ein- 
bezogen werden. Falls keine Anderung der Elektronenkonfiguration 
eintritt, wie in den oben angegebenen F/tHen, sprechen wir yon einer 
isoelektronischen Aufspaltung, andernfalls, wie bei S03-+ SOs+O,  yon 
einer heteroelektronischen 1. Die Elektronenumlagerungen erfolgen im 
allgemeinen gleichzeitig mit dem Trennungsvorgang - -  auBer bei sehr 
hohen Temperaturen und bei spektroskopischen Untersuchungen - -  die 
betreffenden Anregungsener~en der Molektilbruchstficke sind aber heute 
noch zu wenig bekannt, um aus einer heteroelektronischen Trennungs- 
energie die entsprechende isoelektronische berechnen zu k6nnen. Auf- 
schluB fiber die zwischen den Atomen einer Bindung wirkenden Kr/tfte 
geben nattirlich nur die isoelektronischen Trennungsenergien, und nur 
diese k6nnen mit anderen Kennzeichen der ,,Bindungsfestigkeit", z.B. 
den Frequenzen der Valenznormalschwingungen oder den Kraftkonstanten 
in Parallele gesetzt werden (vgl. S. 72f.). 

Eine Elektronenumordnung und damit Stabilisierung der Molekiil- 
bruchstficke macht sich in der Regel dutch eine, bei der Wiedervereinigung 
auftretende Aktivierungsenergie bemerkbar (vgt. das Potentialmulden- 
schema S. 33)- Eine Ausnahme hiervon kann bisher lediglich bei der 
Anlagerung yon H-Atomen an organische Mehrfachbindungea festgestellt 
werden, z .B.  erfordern die Rtickreaktionen von C2H s-+ C~H 4 + H und 
HCO-~ H + CO nut  geringe Aktivierungsenergien (vgl. S. 41 und 60). 

Als Grundzustand des Kohlenstoffatoms nehmen wir den 3P-Zustand; 
eine Anregungsenergie in den vierwertigen Valenzzustand wird fiicht in 
Rechnung gesetzt, da bisher weder theoretisch noch experimenteU die 

1 ~Vir schliel3en uns hiermit der Bezeichnungsweise yon EUCKEN (4) an, 
da die in der Literatur bisher fiblichen Ausdrficke ,,adiabatische" und 
,,diabatische" Aufspaltung recht ungliicklich gewAhlt sind. 
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Annahme einer solchen Anregungsenergie notwendig erscheint [vgl. S. t 6, 
sowie MECKE (169) ]. 

AuBer zur Entscheidung der Frage nach der Konstanz der Bindungs- 
energien hat die Ermittlung der Trennungsenergien einzeIner Bindungen 
auch erhebliche praktische Bedeutung, vor allem ffir die Reaktions- 
kinetik, soweit sie sich mit homogenen, photochemischen oder thermischen 
Umsetzungen besch/iftigt, bei denen freie Radikale oder Atome auffreten. 
Zur Absch/itzung der Aktivierungsenergien von Elementarreaktionen, zur 
Auswahl bestimmter Elementarreaktionen aus einer Anzahl an sich m6g- 
licher, und damit zur Aufstellung yon Reaktionsmechanismen ist die 
Kenntnis yon Trennungsenergien von gr6gter Bedeutung [vgl. z .B.  
THEILE (284) (~thanzerfall)~. Gerade der Bedarf der Reaktionskinetik 
hat zu der oben gegebenen Definition geffihrt, da bier die Molekfilbruch- 
stficke sowohl bei isoelektronischen als auch bei heteroelektronischen 
Spaltungen in der Regel in ihren energetischen Grundzust~nden entstehen. 
Aber auch ffir bandenspektroskopische Untersuchungen drei- und mehr- 
atomiger Molekfile ist die Kenntnis solcher Trennungsenergien, z. B. zur 
Entscheidung fiber Pr~dissoziationsstellen, wichtig. 

Andererseits reichen .die bisher auf den Gebieten der Reaktions- 
kinetik und der Bandenspektroskopie gesammelten Erfahrungen aus, 
um den Versuch einer systematischen ,,Thermochemie der Radikale" 
zu wagen. Die Methoden, die zu den numerischen Werten der Trennungs- 
energien ffihren, sind folgende: 

t. Ermittlung der W~rmet6nungen yon Elementarreaktionen, an 
denen Radikale teilhaben, als Differenz der Aktivierungsenergien der 
Hin- und Rfickreaktion. 

2. Bestimmung yon Trennungsenergien aus den Bandenspektren zwei- 
und mehratomiger Molekfile. 

3- Berechnung yon Trennungsenergien aus den atomaren Bildungs- 
wArrnen yon Radikalen und ges~ttigten Molekfilen. 

Der Zusammenhang zwischen den Aktivierungsenergien und der 
W~met6nung von Elementarreaktionen wird im nAchsten Abschnitt 
n~her behandelt. Hier soll nur ein l~berblick fiber die Methoden zur 
Ermittlung der Aktivierungsenergien gegeben werden. (Wegen Einzel- 
heiten mug auf den Text oder die Originalarbeiten verwiesen werden.) 

a) Man erzeugt in geeigneter %Veise - -  thermisch, photochemisch oder 
durch elektrische Entladung - -  /reie Radikale oder Atome, l~Bt sie auf ge- 
sAttigte Molekfile einwirken und prfift dell Eintritt und Umfang einer Reak- 
tion und die TemperaturabhAngigkeit der Umsatzgeschwindigkeit oder der 
Quantenausbeute. Unter gfinstigen Bedingungen - -  die in jedem EinzelfalI 
besonders diskutiert werden mfissen - -  ergibt sich hieraus die Aktivierungs- 
energie der Elementarreaktion - -  in tier Regel bimolekutarer Austausch - -  
zwischen den Radikalen und den ges~ttigten Molekfilen. 

b) Man bestimmt dutch Zusatz eines geeigneten Indikators zu einem 
reagierenden Gemisch die KonzeIltration darin auftretender Radikale und 
wenn mSglich deren TemperaturabhAngigkeit Hieraus lassen sich SchItisse 
ziehen fiber die Aktivierungsenergien tier Elementarreaktionen, in denen 
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diese tRadikale gebildet  werden bzw. verschwinden.  Als solche Ind ika toren  
haben  sich Parawassers toff  - -  die von FARKAS, PATAT ulld SACHSS~ ent- 
wickel te  Methode der Or tho-Parawassers tof fumwandlung  zum Nachweis yon 
H - A t o m e n  und CFI3-Radikalen - -  so~de J o d d a m p f  bew~ihrt (GoRIN). ~lber 
den Zusatz yon  NO vgl. S. 56. 

c) Zum qua l i t a t iven  Nachweis  von  I (ohlenwassers tof f -Radika len  eignet 
sich die yon  PANETH, T{.ICE und Mi ta rbe i te rn  vielfach angewandte  Metall- 
spiegelmethode, bei der  Spiegel aus Tellur,  A n t i m o n  od. dgL auf  die innere 
Glaswand aufgedampf t  werden. Diese Spiegel b i lden mi t  Radika len  fltichtige 
Verbindungen,  die nachtritglich ident i f iz ier t  werden  k6nnen. Es  ist  auf diese 
-Weise leicht  m6glich, dell Tempera tu rbere ich  der  Zersetzung organischer 
iViolekeln in Radika le  festzustellen und hieraus einen Anha l t  fiber die Akti-  
v ierungs-  und dami t  Trennungsenergie  zu  erhalten.  Der  yon  t~ICE und 
Mitarbe i te rn  versuchte  quan t i t a t ive  Ausbau  dieser Methode - -  Verwendung 
sog. , ,S tandardspiegel"  - -  scheint in seiner  Zuverl~ssigkei t  und Genauig- 
kei t  j edoch  vie l fach i ibersch~tzt  zu werden,  jedenfal ls  weichen die mi t  dieser 
Methode  e rmi t te l ten  Trennungsenergien yon  unseren \Ver ten  in sys temat i -  
scher Weise  ab (vgl. S. 9, Tabel le  1). 

d) E in  haupts~tclatich ~tir Vergleichsmessungen anwendbares  (in absoluter  
Auswer tung  kompliziertes) Verfahren stel l t  die Methode der  hochverdiinnten 
Flammen yon  POLANYI und Mitarbe i te rn  dar.  Es  werden hierbei durch 
Reak t ion  von  s t r6menden Alka l imeta l ld~mpfen  mi t  in e inem TrAgergas 
s t r6menden  Halogenalkylen  l~adikale erzeugt,  deren Reak t ionen  mi t  dem 
Triigergas, z. 13. H z, untersucht  werden  k6nnen.  

e) Aus dem Reaktionsmechanismus photochemischer  und thermischer  
Bru t to reak t ionen  organischer Ha logenverb indungen  haben vo r  al lem BODEIX'- 
STEIN, SCHUMACHER und Mitarbei ter  die Akt iv ierungsenergien  einer ganzen 
Reihe  yon E lementa r reak t ionen  bes t immt .  Bei der  Able i tung der  Geschwin- 
digkei tsgleichung des Bru t toumsa tzes  wird hier - -  beim Auf t re ten  yon I (e t ten-  
r eak t ionen  - -  s te ts  die A n n a h m e  des sog. stat ionAren Zustandes  gemacht ,  
d . h .  es wird vorausgesetzt ,  dab die Konzen t ra t ionen  der  Radika le  bzw. 
A tome  und dami t  deren zeitliche Xnderungen klein sind gegenfiber den ent-  
sprechenden Gr6Ben der ges~tt igten Molektile. Diese Voraussetzung kann 
ffir normale,  d. h. nicht  explosionsart ig ver laufende  Reak t ionen  als gesichert  
gel ten [vgl. EUCKEN (4)]" 

E ine  zweite  Vereinfachung bes teh t  darin,  dab  man  die Akt ivierungs-  
energie der  Gesamtreakt ion  einem l inearen Ausdruck  der  Akt ivierungs-  
energien AE~ der  einzelnen E lemen ta r r eak t ionen  gleichsetzt,  der  sich aus der  
Ges ta l t  der  Brut togeschwindigkei tsg le ichung ergibt.  Dies se tz t  voraus,  dab 
sich die in den Geschwindigkei tskonstanten en tha l tenen  Fak to ren  (vgl. S. 7) 

AEv 
])is auf  die e -Funkt ionen  e -  R-T-gegenseit ig wegheben. Auch diese Annahme  
dfirf te innerhalb  der heute  in der  Mel3genauigkeit und in den berech- 
ne ten  Geschwindigkei tskonstanten (vgl. S. 8) erreichten Fehlergrenzen 
zutreffen.  Aus dieser l inearen Beziehung l~Bt sich dann die A E  einer Ele- 
men ta r r eak t i on  erhalten, wenn die der  anderen  aus frfiheren Messungen oder  
auf  Grund al lgemeiner  ErfahrungssAtze x angegeben werden k6nnen. 

f) Eine  besondere ]3edeutung komln t  den Unte rsuchungen  fiber die 
Abspa l tung  yon H - A t o m e n  aus ges~tttigten Molekfilen mi t  angeregten Hg- 
Atome¢, zu. Zwar  IABt die hierbei fes tgestel l te  A E  nicht  unmi t t e lba r  auf die 
bet ref fende Abtrennenergie  schlieBen, denn die Reak t ion  kann  im allge- 
meinen  yon  den (~P~)- oder  den me tas t ab i l en  (aP0)-Atomen ausgehen und 

x Z u m  t3eispiel, dab exo therme Aus tauschreak t ionen  sowie Radikal -  
r ekombina t ionen  nur  eine kleine A E  erfordem.  
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entweder tinter ]3ildung normaler Hg-Atome oder yon Quecksilberhydrid 
verlaufen - -  so dab im Prinzip vier Reaktionsm6glichkeiten bestehen -- ,  
doch hat die eingehende Diskussion der experimentellen Ergebnisse in ein- 
zelnen Fiillen zu befriedigender Auf!dlirung des Reaktionsmechanismus 
gefiihrt und dadurch die Ermittlung yon Trennungsenergien erm6glicht 
(vgl. WasserdampI S. 63f.; Ammonia/< S. 69). 

Die Trennungsenergien zweiatomiger Molekfile entnehmen wir durch- 
weg dem Werk HERZBERGs (7)" Dort sind auch die Bestimmungsmethoden 
aus den Bandenspektren eingehend behandelt, so dab wit hier nicht 
darauf einzugehen brauchen. 13ber die Trennungsenergien in mehr- 
atomigen Molekfilen l~il3t sich bandenspektroskopisch in der Regel nur 
aus dem Einsetzen yon Pr~idissoziationsgebieten etwas aussagen. Sichere 
Beobachtungen dieser Art, bei denen die im photochemischen Priln~ir- 
prozeB entstehenden Molekfilbruchstficke identifiziert werden konnten, 
benutzen wir gelegentlich zur Absch~ttzung der oberen Grenze von 
Trennungsenergien. 

II. Aktivierungsenergien und W~irmet6nung 
y o n  Elementarreaktionen. 

a) Bimolekulare Austauschreaktionen.  Ffir die Geschwindigkeits- 
konstante bimolekularer Reaktionen benutzt man allgemein den Stol3- 
ansatz: A E 

k ___ m. c.99 (T) . e aT 

[~ ---- sterischer Faktor, c----- Produkt temperaturlmabh~ngiger Faktoren. 
insbesondere der StoBquerschnitte, 9(T)----T -112 oder T 1/2 je nach der 
Art der Ableffung; vgl. SC~IUMACrlER (27), EUCKEN (4)]- Die Aktivierungs- 
energie erscheint hierin im wesentlichen als Oberschu/3 der mittleren 
Translationsenergie der reagierenden Molekfile fiber die mittlere Trans- 
lationsenergie der normalen Molekfile [die genauere Definition h~ngt von 
dem ffir 9 (T) gewAhlten Weft ab]. Da man fiber die Mffwirkung yon 
Rotations- und Schwingungsenergie zur Errelchung der Potentialschwelle 
(vgl. Abb. I) heute noch nichts Sicheres aussagen kalm, nimmt man 
im allgemeinen nur die Translationsenergie der Stol3partner hierfiir als 
wirksam an. Es erscheint daher vernfinftig, auch ffir die Temperatur- 
abh~ngigkeit der Aktivierungsenergie nut  die Translationsenergie der 
Stoi3partner in Rechmmg zu setzen, also A E T = A E o - - ~ V G r r - T  zu 
schreiben, worin A E  o die Aktivierungsenergie beim absoluten Nullpunkt 
und ~VCTr" T die - -  ffir die Erreichung der PotentialschweUe wirksame - -  
Summe der Translationsenergien der normalen Molek/ile darstellt. Da 
nun der Ausdruck ~VOrr" T bei bimolekularen Austauschreaktionen ffir 
Hin- und Rfickreaktion derselbe ist, wird die Differenz der Aktivierungs- 
energien bei der Temperatur T direkt gleich der W~,Tnet6nung der 
Reaktion beim absoluten Nullpunkt, also 

(1) AE~--AET =Q0,  
vgl. Abb. t. 
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Im Gegensatz zu dieser Anschauung wird htkufig der Standpunkt ver- 
treten, die Differenz der Aktivierungsenergien einer bimolekularen Reaktion 
stelle die WArmetSnung bei der betreffenden Temperatur dar [vgl. z .B.  
GERSI-IINOWlTZ und RICE (98)] (hierbei wird die gesamte thermische Energie 
der Molekiile als fiir die Erreichung der Potentialschwelle wirksam angesehen). 
Es ist also hiernach A E ] r - - A E T - - Q T  zu setzen und QT noch auf dell 
absoluten Nullpunkt umzurechnen. Hierftir sind ill unserem Falle zwei 
Wege m6glich: entweder, man schtLtzt die spezifischen Wttrmen der Reak- 
tionspartner und der Endprodukte, die ja zum Teil aus Radikalen bestehen, 
ab, oder man setzt - -  da bei bimolekularen Austauschreaktiollen die Dif- 
ferenz der W£rmeinhalte ohnehin gering ist - -  direkt QT = Q0- Der zweite 

A£ 

¢ 

r 
Abb. t .  Aktivierungsenergien und W~rmet6nung 

(schematisch). 

Weg ist der einfachere und dtirfte 
kaum zu gr613eren Fehlern Anlal3 
geben als der erste. Er  fiihrt zu 
demselben ]Endergebnis wie die vor- 
her dargelegte Anschauung. 

Die nach dieser Methode be- 
rechneten WArmetSnungen k6nnen 
innerhalb der sich ergebenden 
Fehlergrenzen als sicher angesehen 
werden, falls die Aktivierungsener- 
glen aus der Temperaturabh~ingig- 
keit der Geschwindigkeitskonstante 
bzw. der Reakt ionsausbeute  be- 
s t immt worden sind, wobei nattir- 
lich die Gtiltigkeit der angenom- 
menen Reaktionsfolgen voraus- 
gesetzt werden muB. Htiufig sind 

die Aktivierungsenergien ]edoch nur  aus der Reakt ionsausbeute  bei einer 
Tempera tu r  mittelst  der oben angegebenen Stoi3formel berechnet. Hierin 
sind zun~ichst die numerischen Werte  des sterischen Faktors  (bei iso- 
elektronischen Reakt ionen setzt m a n  im allgemeinen ~ = 0 , t )  und der 
einzusetzenden Stol3querschnitte sowie die Funk t ion  ~ (T) unsicher Evgl. 
hierzu EOCKEN (4)]; dalm abet  erhebt  sich die Frage, ob die vor  der 
e-Funkt ion stehenden Fak toren  t iberhaupt zutreffen. Bildet man  ntim- 
lich aus den Geschwindigkeitskonstanten der Hin- und Riickreaktion 
die Gleichgewicht skonstante:  

A E ' - - A E  Qa 
k' c" R T  C t R T  

K = ~ - = c ' e  . . . .  e C 

so fehlt auBer dem BOLTZMANx-Faktor jegliche Temperaturabhtingigkeit ,  
und s ta t t  der Kernabs t~ lde  (in den Trtigheitsmomenten) t re ten die StoB- 
querschnit te in der Gleichgewichtsbeziehung auf. Es handelt  sich hier 
u m  eine grunds~tzliche Schwiiche der klassischen Reaktionskinetik,  die 
erst durch die - -  allerdings heute noch in den Anftingen stehende - -  wellen- 
mechanische Theorie behoben werden kann  [vgl. SCHUMACHER (17) S. 70, 
EUCKEN (4)]. Vorltiufig allerdings bleibt nichts iibrig als auch solche 
Aktivierungsenergien zu verwenden, die auf der Gtiltigkeit des Stoi3- 
ansatzes beruhen. Wir haben jedoch in Zweifelsf~illen - -  wenn keine aus 



Trennungsenergien einzelner Bindungen. 9 

der Tempera turabh i tng igke i t  e rmi t t e l t en  Wer t e  gleichzeit ig vorl iegen - -  
eine entsprechend gr613ere Fehlergrenze  gew~hlt.  

b) M o n o m o l e k u l a r e  Z e r f a l l s r e a k t i o n e n ,  Von monomolekula ren  Zer-  
fa l lsreakt ionen k6nnen hier nat f i r l ich  nur  solche ausgewer te t  werden,  die 
un te r  Rad ika lb i ldung  verlaufen.  Hie r  ha t  die Schwingungsenergie  des 
Molekfils maBgeblichen Ante i l  an  der  Er re ichung der Potent ia l schwel le  
zwischen Anfangs-  und  E n d z u s t a n d ;  es ist  daher  vernfinftig,  hier die  
Akt iv ierungsenergie  als Differenz der  mi t t l e ren  thermischen  Energ ien  
der  reagierenden und  der normalen  Molekiile anzusetzen [vgl. GERSHINO- 
WITZ nnd  RICE (98, 227), SCHUMACHER, (17) S. ~0f.]. Die Akt iv ie rungs-  
energie der  Rf ickreakt ion N Rekombina t ion  von Rad ika len  - -  kann  
wenigstens bei  kleineren Pa r t i ke ln  gleich 0 gesetzt  werden. Man ha t  also : 

(2) A E T  ----- - -  QT. 

Die Akt iv ierungsenergie  eines monomoleku la ren  Zerfalls in Rad tka le  bei  
der  Tempera tu r  T wird  gleich der  (negativen) W~-me t6nung  und  d a m i t  
gleich der  Trennungsenergie  bei  der  Tempe ra tu r  T. Hierbe i  is t  zu be- 
achten,  dab  sich AET allein auf  den  Prim~rzer/all bezieht,  dab  also der  
erniedrigende EinfluB yon anschlieBenden Ke t t en reak t ionen  der  Rad ika le  
in j edem FaUe berf icksicht igt  werden  muB. 

Ein solcher erniedrigender EinfiuB ist  zweifellos vorhanden bei den 
Untersuchungen des thermischen Zerfalls organischer Stoffe, die yon R i c e  
und Mitarbeitern mit  der Metallspiegelmethode durchgeffihrt wurden" [vgl. 
RIcE und RIcE (16) S. 77f.]. Ein Vergleich ihrer Wer te  mit  den yon uns 
berechneten Trelmungsener- 
glen (Tabelle t) zeigt, dab die 
vonRIcEu.a,  ermit tel tenAk- 
tivierungsenergien um 5 bis 
t 5 % niedriger liegen als die 
Energie der prim~ren Disso- 
ziation. Die Umrechnung 
der Trennungsenergien auf 
die Versuchstemperaturen 
gemi~B G1. (2) reicht bei 
weitem nicht  aus, um diese 
Abweichungen zu erklXren. 

T a b e l l e  4. 

C - - H  in M e t h a n . . .  
C,--C in ~_than , . 
C---C in Aceton . . . 

AE 
nach RICE 
und RICE 

kcal 

100,0 
79,5 
70,9 

Trennungs- 
energm bei 

0 ° abs. 
kcal  

t 0 6 , 5 +  2,5 
94 4-5 
81 4- 7 

~hnliche Differenzen treten jedoch auch auf bei monomolekularen Zer- 
fallsprozessen, bei denen man bisher keinen Kettenzerfall  annimmt.  So fand 
z. ]3. OGG (189) beim Zerfall yon Alkyljodiden in Alkylradikale  und Jod- 
atome eine AE yon 43,0 kcal. Setzt  man diese AE nach (2) gleich der W~rme- 
t6nung [vgl. SCHUMACHER (17) S. 213], so heben sich in diesem Falle die 
Witrmeinhalte wei tgehend fort [GERSHINOWITZ und RICE (98)] und man 
erh~lt RI- - - - -R- t - I - -4-3 ,0kcal  bei 0 ° abs. Andererseits ergibt  sich jedoch 
bei uns aus der atomarelx Bildungsw~rme der Alkylradikale  und der Jod- 
alkyle eine Trennungsenergie yon 56+ 3 kcat (vgl. TabeUe 10). Die groBe 
Differenz weist unseres Erachtens darauf  bin, dab der OGGsche Reaktions- 
mechanismus dem tatsitchlichen Verlauf nicht entspricht  (vgl. S. 47). 

Ein ~hnlicher Fal l  scheint bei der  yon STEACIE und Mitarbei tern (264) 
untersuchten thermischen Zersetzung der A lkylnitrite vorzuliegen, bei der eine 
A E  yon 37 kcal gefunden wurde und ebenfalls keine Kettenreakt ion ange- 
nommen wird (vgl. S. 52). Setzt  man nach (2) RONO--~ RO + N O - - 3 7  kcal, 
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so gelangt man ffir die Trennungsenergien in-~thern zu sehr unwahrschein- 
lichen Ergebnissen (vgl. S. 52), die audeuten, da~ obige Reaktion um 
mindestens 10 kcal starker endotherm ist. 

Beim monomolekularen, thermischen Zerfall aliphatischer Azoverbin- 
dungen ist noch ungekl~rt, ob die primAre Dissoziation zu R1--N.:N + R  2 
fiihrt oder direkt R 1 + N ,  +R~ liefert [vgl. GERSHINOWITZ und RICE (98), 
PATAT (198)]. I-tier kann also vorlAufig aus der AE noch nicht auf die Tren- 
nungsenergie einer bestimmten Bindung geschlossen werden 1. 

Angesichts dieser Verhttltnisse wird im folgenden auf die Benu tzung  
yon  Aktivierungscnergien monomolekularer  Zerfallsprozesse bei der 
Berechnung yon Trennungsenergien verzichtet.  

I I I .  D i e  B e r e c h n u n g s m e t h o d e n .  

Es  werden folgende Bezeichnungen verwendet :  

AET ~ Aktivierungsenergie bei der Temperatur T; 
BT(M) = thermochemische BildungswArme des Molekfils IVi bei der 

Temperatur T (291 oder 298 ° abs.) aus den in ihren Normal- 
zustAnden befindlichen Elementen2; 

IT (M) = WArmeinhalt; 
LT (M) = Verdampfungs- bzw. SublimationswArme ; 
D o (M) = atomare BildungswArme des Molekfils M bei 0 ° abs. ; 
D o (X. . .Y)  ---- effektive Trennungsenergie der Radikale X und Y im Molekfil 

M = X Y ;  
De(M) ----a±omare Bildungsw~rme unter  EinschluB der Nullpunkts- 

energie, De (M) = D O (M) + E o (M) ; 
De (X. . .  Y) = wahre Trennungsenergie, De (X.. .Y) = D  o (X...Y) + 

Eo (M) - -  no (X) - -  E o (V) ; 
E o (M) : Nullpunktsenergie. 

Alle thermischen Gr6Ben werden in  kcal/Mol angegeben. Fi i r  R wird 
der  Weft  t ,987kcal/Mol,  als Umrechnungsfaktoren  werden t 0 0 0 c m  -1 
: 2 , 8 5 8  kcal/Mol und  t e V : 2 3 , 0 5 3  kcal/Mol benutz t .  

Die W~irmet6nung einer bimolekularen Austauschreakt ion,  an  der 
Radikale  te i lhaben,  ergibt sich (vgl. S. 7) zu 

(t) Qo : A E ~ : - - A E T .  

Eine  Umrechnung  der verschiedenen, bei einer Reakt ion  festgestellten 
Akt ivierungsenergien auf eine gemeinsame Tempera tu r  wird wegen der 
Geringffigigkeit dieser Korrekt ion nicht  vorgenommen.  

i Umgekehrt kSnnte man aus den anderweitig best immten atomaren 
Bildungswiirmen der Radikale R 1 und R 2 und der Azoverbindungen die 
Energie der Dissoziation R1...N2...1R, berechnen und mit  der AE des ther- 
mischen Zerfalls vergleichen. Seltsamerweise sind jedoch in der Literatur 
keine BildungswArmen yon aliphatischen Azoverbindungen zu finden. 

Falls nichts anderes angegeben, handelt es sich immer um die Bildungs- 
wArme der gasf6rmigen Verbindung bei konstantem Druck yon I Arm. 
Unter  ,,NormalzustAnden" der Elemente sind die bei 298 ° abs. und I Arm. 
stabilen ZustAnde zu verstehen (vgl. Tabe!le 2, Spalte t). 
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Pc: + P c  an, die in dem gezeichneten Tempera tu r in te rva l l  mi t  den Par t ia l -  
drucken Pc praktisch zusalnmenfal len 1. 

Die Bestimmung der Sublimationsgesch~4ndigkeit glfihender Kohle im 
Vakuum und ihrer Temperaturabhltngigkeit liefert durchweg zu hohe Werte 
ffir die Sublimationswitrme [WERTENSTEIN und JEDRZEJEWSKI 216 keal (297); 
MARSHALL und NORTON t 77 kcal (165)~ und zu geringe ffir den Dampfdruck. 
Die viel zu geringen ~Verte yon WERTENSTE~N und JEDRZEJEWSKI sind 
zweifellos auf die benutzten Kohlefltden zurfickzuffihren, in denen THIEL 
und I:{ITTER (285) 0,5 % Aschebestandteile nachwiesen; bekanntlich ist die 
Sublimationsgeschwindigkeit gegen Verunreinigungen der OberflAche AnBerst 
empfindlich [FA/ANS (73)~. Was die Messungen yon MARSHALL und NORTON 
anbetrifft, so machten HERZBERG und Mitarbeiter (127) darauf aufmerk- 
sam, dab bei der Sublimation ins Vakuum der langsamste Vorgang der 
geschwindigkeitsbestimmende ist; und da bei der Sublimation yon C-Atomen 
aus einem Graphitgitter abwechselnd eine und zwei C-C-Bindungen (Energie e 
und 2 e) gesprengt werden mfissen - -  wobei die mittlere (wahre) Sublima- 
tionswitrme L0(C ) =125 k e a l = 3 / 2 s  entspricht - -  erhAlt man mit  dieser 
Methode Q = 2 e = 167 kcal. Andererseits ist bei der Sublimation ins 
Vakuum die Abtrennung yon C,-Molekfilen gegenfiber der einzelner C-Atome 
um D O (C~)= 83 kcaI begfinstigt, da sich das Gleichgewicht C 2 ~-2 C an der 
OberflAche j a nicht einstellen kann, woraus man ebelffalls Q -- 2 L 0 (C)--D o (C2) 
= 167 kcal erhi~lt *. Diese zweite Deutung scheint, wie Abb. 2 zeigt, tatsitch- 

lich zuzutreffen [MARSHALL und NORTON geben keine unmittelbaren Mel3- 
werte an; die in Abb. 2 gezeichnete Gerade wurde aus ihrer Gleichung ffir 
log p und den von GOLDFINGER und JEUNEHOMME (100) berechneten Werten 

:ffir k ~ ] G r a p h i t  erhalten~. 
VerlAl31ichere Werte  scheint die Methode yon THIEL und I~Ia::rER (285) 

zu liefern, bei der nicht ins Vakuum, sondern in ein inertes Gas gleichblei- 
benden Druckes (Argon) sublimiert wurde. Erreichte der Sublimationsdruck 
mit  steigender Temperatur diesen Aul3eren Druck, so zeigte sich ein unter 
gfinstigen Bedingungen scharf einsetzender Anstieg der Sublimationsgeschwin- 
digkeit. Der beste von THIEL und ~ITTER angegebene ~,Vert (0,08 mm; 
24t5 ° abs.) ist in Abb. 2 eingetragen. Hier scheint sich also das Gleich- 
gewicht C, ~ 2C an der OberflAche tatsAchlich einzustellen. Bei einer zweiten 
Methode versnchten THIEL und ~ITTER den horizontalen Ast der Temperatur- 
Belastungskurve elektrisch geheizter KohlestAbe zu erreiehen, der dem Gleieh- 
gewicht Snblimationsdruck = ~kul3erer (Argon-) Druck entspricht. Sie er- 
hielten hiermit das Wertepaar:  1 mm; 2450 ± 50 ° abs., das ebelifalls in Abb. 2 
eingezeiehnet ist (betreffs der Temperaturwerte vgl. Ful3note t, S. 14). 

Die eingehendsten Untersuchungen fiber die Sublimations- bzw. die Ver- 
dampfungsw/~rme des Kohlenstoffs wurden yon KOHN und GUCKEL (151 , 
152) mit  der Lichtbogenmethode ausgeffihrt. Sie stellten lest, dab zwischen 
der Temperatur  des positiven Kraters  und dem /~uBeren Druck, unter dem 
der Kohlelichtbogen brennt, eine eindeutige Beziehung besteht, die unab- 
h~ngig ist yon der Art  des umgebenden Gases (Luft; CO,; N2; Ar), vom 
Durchmesser der Kohlest~be und, oberhalb einer ge~-issen ,,Norrnalbelastung", 
auch yon der Stromdichte. Diese Beziehung identifizierten sie daher mit  

x Diese "vVerte gelten nur ffir festen Graphit als kondensierte Phase, da 
die Lage des Schmelz- bzw. Tripelpunktes sowie die Schmelzw/irme des 
Graphits nicht sicher bekannt sind [vgl. STEI~LE (268)]. 

2 G. HERZBERG und Mitarbeiter (127) benutzten bei ihrer Berechnung 
abweichende ~ltere Werte fiir D (C2). 
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berticksichtigt worden. Unsichere Werte, d .h .  solche, deren Fehler- 
grenzen sich nicht ohne weiteres absch~itzen lassen, sind in Klammern 
gesetzt. 

Die Trennungsenergien in homologen Reihen sind relativ zueinander 
wesentlich genauer - -  entsprechend der Genauigkeit der thermochemi- 
schen Bildungsw~rmen - -  als ihre Absolutwerte; es sind daher in diesen 
F~llen die Trennungsenergien genauer angegeben worden und es lassen 
sich aus diesen Werten weitergehende Schlfisse ziehen als ihrer absoluten 
Fehlergrenze entspricht. 

IV. G r u n d l e g e n d e  W ~ i r m e w e r t e .  

1. Sublimations-,  Verdampfungs- und Dissoziationsw/irmen 
yon im Normalzustand festen oder flfissigen Elementen. 

a) Kohlenstoff. Die Sublimationsw~rme des Kohlenstoffs, die Grund- 
lage jeder quantitativen Aussage fiber organische Bindungsenergien, war 

la~ lange Zeit einer der unsicher- 
10w ~ , ' x . \ ~  sten thermochemischenWer- 
m* ~"X-.7_'~ .... , a -m te und ist trotz zahlreicher 

102 ~7~,'~x...x'~ experimenteller und theo- 
retischer Untersuchungen 

1o auch heute noch nicht ganz 
1 ,e _,., , s ~  endgfiltig festgelegt. Zu ihrer 

] to-' x,~j~mC2) Bestimmung ~alrden einer- 
"- .~ ~ seits Dampfdruckmessungen 

PlY~ ' , ,  ~ ausgeffihrt - -  Temperatur- 
IKa abh~ingigkeit der Sublima- 

tionsgeschwindigkeit oder 
IY~ "\ Temperatur-Druckkurve des 
1o -~ Kohlelichtbogens - -  ande- 
7ys rerseits die Dissoziations- 
5~  ~oo ~oa ~soo z~°K energien des CO und des CN 

T 
A b b .  2. D a m p f d r u c k  de s  Koh lens to f f s .  spektroskopisch erlnittelt, 

p = p (cl) + p (c,) und p IC:I nach EUCK~S IS) die fiber die thermochemi- 
. . . . . . . .  WZa¢XsSTEI,~ u n d  JEDRZZJZWSKI (297) sche Bildungsw~irme des 

. . . .  MARSHALL u n d  NORTO~ (165) 
o T~,E~ una m~,~, 6X~hf~,~th~ (2851 CO und des C2N2 sowie 

x - - - -  × TmEx.  mad  RITTER, G l i i h s t a b m e t h o d e  (285) die Dissoziationsenergie des 
. . . . .  KOHX u n d  GUCKEL (151), (I52) 
. . . . . . .  RYSC~KE,V,TSCH (-'30) CoN e im Prinzip ebenfalls 

zu der Sublimationsw~trme 
des Kohlenstoffs ffihren. In Abb. 2 sind die wichtigsten Ergebnisse zu- 
sammengestellt 1, Die ausgezogenen Geraden geben die aus den sichersten, 
spektroskopisch abgeleiteten Werten - -  Lo (C) = t 25,0; Do (C2) = 83,0 - -  
von EUCKEN (5) berechneten Partialdrucke des C.o und die Gesamtdrucke 

1 Ausftflarliche Besprechung und Schrifttumsverzeichnis der ~Iteren Ar- 
beiten bei FAJA~IS (73) und bei BoRx (48). 
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Aus dieser W~rmet6nung erh~lt mall in der Regel ztm~chst den Wert 
einer Trennungsenergie, z. ]3. beim Methan (vgl. S. 20 ft.) : 

CH 4 + H  -----CH a + H  2 + ( t04 -  1,5)-- (t3,5 4- 2) kcal 

D o (H2) = t03 kcal (Tabelle 2) 
also 

Do (CH~... H) = t 06,5 4- 2, 5 kcal. 

Weiterhin ergibt sich hieraus die atomare Bildungsw~rme eines Radikals 
(bei 0 ° abs.), falls die der anderen Molekiile bekannt sind, z. B. im obigen 
Falle mit Do(CHa) =347,5 kcal (vgl. S. 20): D0(CHa) ----241 4- 2,5 kcal. 

Zur Berechnung der atomaren Bildungsw~trme einer Verbindung M 
(bei 0 ° abs.) mittels der thermochemischen BildungswSrme aus den 
Elementen (T ° abs.) wird folgende Gleichung benutzt: 

(3) D o (M) = BT (M) +~X'(L T -[- DT) (Elemente) + IT (M) - -  X'  IT (Atome). 

Liegt die thermochernische Bildungsw~rme bei 0 ° abs. vor, so vereinfacht 
sich diese Beziehung zu: 

(4) Do ( i )  = Bo (M) +.~ ' (L 0 + Do) (Elemente). 

Die in diesen Gleichungen auffretenden thermischen Gr6Ben der Elemente 
werden im n~tchsten Abschnitt abgeleitet und sind in Tabelle 2 zusammen- 
gestellt. Die thermochemischen Daten tier Verbindungen sind haupt- 
s~chlich BICHOWSI<Y und RossINI (2) (T ~ 291 ° abs.) entnommen, neuere 
Werte wurden so voUstCtndig wie m6glich berficksichtigt. 

Als Normalzustand des Kohlensto//s wurde, im Gegensatz zu BICHOWSKY 
und ROSSINI, fl-Graphit gew~thlt, es ist C~.G~.=CDiama,t--0,22 kcal. 
Die VerbrennungswArme von C~.G~. zu CO s betr~tgt nach der neuen 
Pr~zisionsbestimmung von RossINI (236) 94,03 kcal bei 298°abs., 
w~hrend BICHOWSKY und RoSSlm 94,23 kcal benutzen. Es sind daher die 
thermochemischen Bildtmgsw~rmen yon C-Verbindungen aus BICHOWSK¥ 
und RQSSlNI um 0,4 kcal je C-Atom, die aus Einzelarbeiten von Ros- 
sINI (232, 233, 234) - -  Ca-Gr. Ms Normalzustand - -  um 0,2 kcal je C-Atom 
erniedrigt worden. - -  Zur Umrechnung yon VerbrennungswSrmen in 
Bildungsw~rmen werden aul3erdem die Werte: 

H2 + 1/2 02 = H~Otx. + 68,31 kcal (LANDOLT-BORNSTEIN, III.  Erg.-Bd.) 

Scab) + O, ~-- SO s + 70,94 kcal [EcI<MA~N und ROSSINI (68)] 

benutzt, die sich ebenfalls auf 298 ° abs. beziehen. 
Die Genauigkeitsangaben bei den Trenmmgsenergien beziehen sich auf 

wahrscheinliche Fehler und sind ill der Regel aus den FehlergrenzerI der 
Aktivierungsenergien abgeleitet, da diese gew6hnlich wesentlich gr6Ber 
sind als diejenigen der Bildungsw~trmen und der W~rmeinhalte der Ver- 
bindlmgen sowie der thermischen Werte der Elemente. Andernfalls sind 
auch die wahrscheinlichen Fehler dieser Gr6flen soweit wie m6glich 
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der  D a m p f d r u c k k u r v e  des (flfissigen) I<ohlenstoffs  und  le i t e ten  h ie raus  e ine 
V e r d a m p f u n g s w g r m e  yon  133,5 ~k 3 kcal  im Mi t t e l  zwischen I u n d  5 Arm.  
bei  4350 ° abs.  ab. Bei  tier B e r e c h n u n g  der  w a h r e n  T e m p e r a t u r  des Kohle -  
k r a t e r s  n a h m e n  KOHN u n d  GUCKEL m i t  LU~tMER (14) an, dab  die Koh le  
ein g raue r  S t r a h l e r  m i t  dem  A b s o r p t i o n s v e r m 6 g e n  A = 0, 548 sei. E i n e  sp/~ter 
v o n  WARMUTH (293) ausgeff ihr te  B e s t i m m u n g  des  Ref l ex ionsve rm6gens  y o n  
Koh le  zwischen  Z i m m e r t e m p e r a t u r  u n d  1500 ° C (e lektr isch geheiztes  Kohle -  
b a n d )  e rgab  j edoch  im s i c h t b a r e n  G e b i e t  A = 0 , 9 7 2 ,  unabhAng ig  y o n  de r  
T e m p e r a t u r .  Mi t  d iesem Wer t ,  der  also f a s t  de r  schwarzen  S t r a h l u n g  en t -  
spr icht ,  r e chne t e  \¥ARMUTH die E r g e b n i s s e  y o n  I~OHI~" u n d  GUCKEL un l  
u n d  erhie l t  ffir die V e r d a m p f u n g s w A r m e  125,5 kcal  bei  3900 ° abs.  I n  Abb .  2 
i s t  die v o n  ~VARMUTI~ u m g e r e c h n e t e  K u r v e  angegeben ,  auBerdem is t  die yon  
RYSCI~KEWlTSCH (239) bei  k le ine ren  D r u c k e n  m i t  e iner  Ahnl ichen M e t h o d e  
e rha l t ene  Kurve ,  ebenfal ls  n a c h  WARMUTH umgerechne t ,  einge%ragen 1. 

DaB der  geradl in ige  Teil  de r  K u r v e  v o n  KOHN u n d  GUCKEL - -  o b e r h a l b  de r  
N o r m a l b e l a s t u n g  e rha l t en  - -  t a t sAchl ich  e inen  s ta t ionAren,  yon  den  g e n a n n t e n  
V e r s u c h s b e d i n g u n g e n  unabhAng igen  Z u s t a n d  dars te l l t ,  s c h e i n t  n a c h  dell  
guBers t  sorgfgl t igen u n d  zah l re i chen  l~Iessungen dieser  A u t o r e n  s icher  zu sein. 
N a c h  der  Lage  der  K u r v e  in Abb .  2 i s t  zu schlieBen, d a b  auch  hier  die Ab-  
t r e n n u n g  vorzugsweise  zu Ca-Molektilen e r fo lg t  a. Das  C a ~ 2 C - G l e i c h g e w i c h t  
d t i r f te  s ich e r s t  obe rha lb  der  g l f ihenden  Ober f lgche  im G a s r a u m  m e h r  oder  
weniger  vol ls tAndig einstel len,  wobe i  de r  G r a d  dieser  Dissoz ia t ion  u n d  ihre  
R f i ckwi rkung  auf  die Verh/~ltnisse a n  der  Oberf lgche  in un t ibe r s i ch t l i che r  
Weise  y o n  D r u c k  u n d  T e m p e r a t u r  abh/~ngen. - -  Stel l t  m a n  sich au f  d e n  
S t a n d p u n k t  v o n  I{om¢ u n d  GUCKEL, d a b  es sich u m  die V e r d a m p f u n g  
fifissigen Koh lens to f f s  h a n d e l t  - -  diese A n s i c h t  g r f inde t  s ich auf  A r b e i t e n  
v o n  FAJANS (73) u n d  LUMMER (i3)  - - ,  SO w/~re die ge fundene  V e r d a m p f u n g s -  
wgrme,  u m  sie m i t  der  s pek t r o s kop i s ch  abge l e i t e t en  L o ( C a ) =  I67 kcal  ver -  
g le ichen zu k6nnen ,  noch  zu v e r m e h r e n :  1. u m  das  Doppe l t e  de r  Schmelz-  
wArme des Graph i t s ,  f l i t  die ma l l  im  a l lgemeinen  8 - - t 0 k c a l  a n n i m m t ,  
2. u m  die Differenz der  W A r m e i n h a l t e  de r  k o n d e n s i e r t e n  u n d  d a m p f f 6 r m i g e n  
Phase ,  die gr6BenordnungsmABig + 5 kcal  b e t r a g e n  dfirfte.  E s  b l i ebe  d a n n  
i m m e r  noch  e in  F e h l b e t r a g  y o n  1 0 - - 2 0  kcal,  de r  au f  die te ihveise  Dissoz ia t ion  
des C a zurf ickgeff ihr t  werden  mfiBte.  

N u n  s ind die A r g u m e n t e  yon  FAJA~N'S u n d  LUMMER n e u e r d i n g s  d u r c h  
STEINLE (267, 268) wider leg t  worden ,  de r  vo r  a l l em auch  ffir da s  b e k a n n t e  
im pos i t i ven  K r a t e r  a u f t r e t e n d e  sog. LIYMMERsche S c h m e l z p h ~ n o m e n  eine 
a n d e r e  D e u t u n g  gibt .  N a c h  se inen  a n  e l ek t r i sch  gehe iz ten  K o h l e s t ~ b e n  
ausgef f ih r t en  Sehme lzve r suchen  l ieg t  d e r  T r i p e l p u n k t  des  G r a p h i t s  zwar  be i  
de r  T e m p e r a t u r  des pos i t i ven  I ( r a t e r s  u n t e r  A t m o s p h ~ r e n d r u c k ,  a b e r  bei  
e inem D r u c k  y o n  100 Arm.  I-I iernach wt i rde  also bei  den  V e r s u c h e n  y o n  
KOHN u n d  GUCKEL sicher  ke in  flfissiger K o h l e n s t o f f  a u f g e t r e t e n  sein, u n d  
es wa re  in  de r  W ~ r m e t 6 n u n g  ein F e h l b e t r a g  y o n  3 0 - - 4 0  kea l  zu  erklAren. 

Die  yon  WrERTENSTEIN u n d  JEDRZEJEWSKI sowie yon  THIEL u n d  RITTER 
bei  de r  G l i i h f a d e n m e t h o d e  a n g e g e b e n e n  (nach  LIJM~ER be rechne t en )  T e m -  
p e r a t u r e n  w u r d e n  n i c h t  korr ig ier t ,  d a  WAR-~UTH m i t  e inem 5 m m  b r e i t e n  
K o h l e b a n d  arbe i te te .  Bei  de r  G l t i h s t a b m e t h o d e  h a b e n  THIEL u n d  RITTEI¢ 
o h n e h i n  die schwarze  T e m p e r a t u r  als die w a h r e  angegeben ,  so d a b  h ie r  ke ine  
U m r e c h n u n g  nSt ig  ist. MARSI~ALL u n d  lX4-ORTON geben  ke ine  E i n z e l h e i t e n  
i h r e r  T e m p e r a t u r b e s t i m m u n g  an,  d o c h  i s t  a n z u n e h m e n  ( E r s c h e i n u n g s j a h r  
1939[), d a b  sie die neue ren  A b s o r p t i o n s w e r t e  b e n u t z t  h a b e n .  

a A u c h  bei  A n n a h m e  eines bei  3 7 0 0 - - 3 9 0 0  ° abs .  e i n t r e t e n d e n  Schmelz -  
prozesses  b l e i b t  dieser  SchluB be rech t ig t ,  d a  s ich d a d u r c h  die t h e o r e t i s c h e n  
D a m p f d r u c k k u r v e n  n u r  wenig  ve r sch ieben .  
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(Sublimation zu einatomigem C-Dampf anzunehmen, wozu die yon WAR- 
MUTH angegebene, korrigierte ~V~rmet6nung von t25, 5 kcal verftihren k6nnte, 
ist nach Lage der Dampfdrucke in Abb. 2 nicht  zul~.ssig.) l~lberdies f indet  
STEINLE (267) in der Temperatur  des posit iven Kraters  bei AtmosphArendruck 
in verschiedenen Gasen (Luft; N2; At) bei Stromdichten fiber der yon KOHI~ 
und GUCKEL angegebenen Normalbelas tung Unterschiede yon mehreren 
hundert  Graden. Neuerdings finden FINKELNBURG und SCHLUGE (79), dab 
in dem yon KOH~ und GIJCKEL angegebenen Belastungsgebiet (0,3--3 A/ram 2) 
die Leuchtdichte und damit  die schwarze Temperatur  des posit iven Kraters  
kontinuierlich mit  der Belastung zunimmt. Sie nehmen daher die Ver- 
dampfungstemperatur  des Kohlenstoffs erheblich fiber der schwarzen Tem- 
pera tur  3800 ° abs. an. Sollten sich die Ergebnisse von STEINLE sowie yon 
FINKELBrBURG und SCHLUGE best~tigen, so w~re die Annahme eines Zwei- 
phasengleichgewichts in den Versuchen yon I<OH.~ und GUCKEL natfirl ich 
fiberhaupt nicht mehr aufrecht zu erhalten. Eine endgiiltige Entscheidung 
zu treffen scheint uns abet  naeh dem heutigen Stand der Dinge noch 
verfrfiht. 

W~hrend  so die d i rekten  Methoden  zur  Be s t immung  der Subl imat ions -  
w~rme des Kohlenstoffs  b isher  versagten ,  is t  eine wenigstens vorl~nfige 
Entsche idung  durch die E rmi t t l l t ng  der  spek t roskopischen  Dissoziat ions-  
energie des CO m6glich geworden.  Diese s teh t  m i t  L0(C ) in dem Zu- 
sammelth ang:  

Do (CO) ----- Bo (CO) + L o (C) + ~/~ D O (O2). 

HERZBERG ha t  in einer ausft ihrl ichen Arbe i t  (126) durch sorgfXltige 
Prt i fung der verschiedenen M6glichkei ten ffir d ie  Deu tung  des CO- 
Spek t rums  den W e l t  9,10 eV als wahrschein l ichs ten  ffir die Dissozia t ion 
des CO in die normalel t  A t o m e  abgelei te t .  Zu demselben Ergebnis  
k o m m e n  GOLDFINGER und  Mi ta rbe i te r  ( loo,  l o l ) .  Neuerdings  gibt  
HERZBERG hierffir den W e l t  9,144 e V = 2 t 0 , 8 0  kca l  all  [(7) S. 335]- 

Mit den Wer ten  : B29 * (CO) 
I~gs(CO) 

I29,(C~ph.) 
1/21298(O2) 

erh~ilt mal l :  B o (CO) 
auBerdem ist  : 1/2D o (02) 
also:  L o (C) 

mi t  I29 s (C) 
wird  L2~ 8 (C) 

= 26,40 [ R o s s l x I  (236)~ 
= 2,07 (7/2RT) 
- -  0,25 [RossINI (237)] 
= t ,04 (7/4RT) 
= 27,18 
= 58,58 (Tabelle 2! 
= 125,04 kcal  

= 1,6'1 (Tabelle 2) 
= t 26,40 kca l .  

Der  HERZBERGsche Wer t  flit  Do (CO) wi rd  aufier  VOlt den  bere i ts  erw~thnten 
Arbe i ten  noch gestfi tzt  du tch  HARTECK, GROTH und  FALTINGS (119, 74), 
die alts photochemischen Ergebnissen  im Ul t r av io l e t t  D (CO) zwischen 
t93 und  219kca l  eingabeln ~, du tch  HENKIN u n d  BURTON" (125), die 

* Hierdurch wird vor allem der heute noch yon verschiedenen Autoren 
angenommene spektroskopische Wer t  Do(CO ) = I 1,054 e V - -  255 kcal aus- 
geschlosser~. 
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mit L0(C ) =125 kcal die Energieniveaus des C2H 2 und des CH in l~ber- 
einstimmung mit den Absorptionsspektren darstellen k6nnen, sowie durch 
NICOLET ( 1 8 3 )  , der aus astrophysikalischen l~berlegungen folgert, dal3 
nur der ~,Vert D0=9,1 eV mit den theoretisehen und experimentellen 
Ergebnissen fiber die Zusammensetzung der Sternatmosph/iren in l~ber- 
einstimmung zu bringen sei. - -  Andererseits h~ilt HERZBERG (7) den von 
SCHMID und GER6 (244) ebenfalls aus dem Spektrurn des CO abge- 
leiteten Wert Do(CO ) =6,92t  eV =159,5 kcal ffir noch nicht v61iig aus- 
geschlossen. Die hieraus Iolgende Sublimationswtirme L o (C) = 73,5 kcal 
ist aber so klein, dab diese Autoren annehmen, die C-Atorne bef/inden 
sich im Angenblick der Verdampfung nicht  im Grundzustand 3p, sondern 
im vierwertigen 5S-Zustand, f/Jr dessen Anregungsenergie sie 4,t7 eV 
einsetzen, wodurch sie Lo[C(sS)] = t 7 0  kcaI erhalten; einen Weft, den 
sie mit der yon MARSHALL und NORTON gefundenen Sublimationsw/irme 
(vgl. S. t3) identifizieren. Diese Annahrne steht jedoch naeh HERZ- 
B E R G  (126) in Widerspruch zu modernen valenztheoretischen Anschau- 
ungen; wit schlieBen daher die Werte yon SCHMID und GER6 aus. 

Eine dritte M6glichkeit zur Festlegung der Sublirnationsw/irme des 
Kohlenstoffs, die allerdings bisber noch zu keinem definitiven Ergebnis 
ffihrt, geht fiber die Dissoziationsenergie des Cyanradikals CN: 

(I) Ccf; ~) +l/2N~ =1/2C~N2-- 36,44- 0,t 
(II) 1/~ C~N.2 = CN - -  X 
( l i d  CN =C(g) -5N--  t 3 8 t  12 

N =1/2N 2-5 85,1 (Tabelle 2) 

C(f; m ----- CIg) - -  89- -  X +  t 2 kcal 

Die Bildungsw~irme des Dieyans (I) folgt aus der von v. WARTENBERG 
und SCHOTZA (295) gemessenen Verbrennungsw•rme (26t,3 4-0,2 keal) ~ 
zu B2o s (C2N2) ------ 73,24- 0,2 kcal, woraus B o (C2N2) = - -  72,8 4- 0,2 kcal 2. 
Die Dissoziationsenergie des Cyanradikals (III) l~13t sieh durch eine 
BIRGE-SPONER-Extrapolation der beobachteten Schwingungsniveaus des 
Grundzustandes lediglich zwischen die Grenzen D0(CN ) = 6 4 - 0 , 5  eV 
= t 3 8 - 5 t 2 k c a l  eingabeln [HERZBERG (126), WHITE (3OO)]. Ffir die 
Dissoziationsw~irme C~Ng~ 2CN (II) existieren zwei weit auseinander- 
fallende Werte. KISTIAKOWSKY und GERSHINOWITZ (149) erhalten aus 
der Abhfi_ngigkeit der Intensit/it der Absorptionsbanden der bei 1400 bis 
t 500 ° abs. aus C2N2 thermisch gebildeten CN-Molekfile vom CvN2-Druck 
und yon der Temperatur: D(NC.. .CN)=77::t=4, woraus Do(NC...CN ) 
= 78,3 4- 4 kcal. WHITE ermittelt zun~ichst (299) experimentell eine Be- 
ziehung zwisehen der Intensit~tt des Absorptionsspektrums des CN und 

1 Dieser Welt schlieBt sich den ~lteren Bestimmungen yon BERTHELOT 
und THOMSEN gut an und ist wesentlich wahrscheinlicher als die yon McNIoR- 
RIS-und BADGER (Z64) gefundene Verbrennungsw~rme yon 251,4 :t= t,2 kcal 
[vgl. STEVENSON (269)]. 

2 I,.s (C2N2) = 3,03 kcal, STEVENSON (269). 
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dem CN-Partiatdruck bei 300 ° abs. (genauer dem oberen Grenzwert des 
CN-Partialdrucks) und wendet diese dann zur Bestimmung der Kon- 
zentration der bei 1515 ° abs. aus C,N~. thermisch gebildeten CN-Molekfile 
an (3oo). Aus der so bei einer Temperatur  bestimmten Gleichgewichts- 
konstanten bzw. freien Energie der C~N~-Dissoziation berechnet er. mit 
Hilfe der Normalentropien die W~irmet6nung zu ~ t 36,8 4- t, 5 kcal und 
gibt als wahrscheinlichsten Wert D o (NC... CN) = t46 4- 4 kcal an, also 
fast doppelt soviel wie KISTIAKOWSKY und GERSHINOWlTZ. Die Ent- 
scheidung zwischen diesen beiden Werten dfirfte kaum ohne eine Neu- 
bestimmung m6glich sein; denn einerseits zeigt WHITE, dab bei dem 
yon KISTIAXOWSKY und GERSHIN.OWITZ benutzten Verfahren kleine 
Irrtfimer in der AbsorptionsintensitAt grol3en EinfluB auf die errechnete 
WS_rrnet6nung haben, andererseits ist WHITE bei der Durchffihrung seines 
Verfahrens gezwungen, eine Reihe sctitecht kontrollierbarer Annahmen 
zu machen. 

Nimmt man den Wert yon KISTIAKOWSKY und GERSHINOWITZ 
Do(NC...CN) ~2X-----78 kcal, so erh~ilt man aus der oben abgeleiteten 
Gleichung: 

C(f; st) = Cg-- 128 4-12 kcal; 
nimrnt man jedoch 2 X = 1 4 6 k c a l ,  so wird 

C(f; ~) =Cg- -  t62 4- t2 kcal. 
Aus den angegebenen Grfinden ist dieser Weg zur Festlegung der Subli- 
mationsw~irme des Kohlenstoffs zur Zeit noch nicht beweiskr~iftig. Es 
bleiben somit nach Me vor die HERZBERGschen Werte ffir D o(CO) und 
L o (C) die wahrscheinlichsten. Als vollkommen sicher k6nnen diese Werte 
allerdings heute noch nicht gelten. 

Es sind daher die atomaren Bildungsw~irmen mid die Trennungs- 
energien, in die der Wert der Sublimationsw~irme des Kohlenstoffs ein- 
geht, mit einem * bezeichnet worden. 

Ist der endgfiltige Wert yon L0(C ) t25,0 + a  keal, so erh6hen sich die 
so gekennzeichneten atomaren Bildungsw~irmen eines Molekfils, das 
n C-Atome enth~lt, um n • a kcal und in entsprechender Weise die daraus 
abgeleiteten Trennungsenergien. Trennungsenergien yon Kohlenstoff- 
verbindungen, die nicht durch ein * gekennzeichnet sind, sind vom 
Wert der Sublimationsw~irme des Kohlenstoffs unabM~ngig. 

b) Schwefel. Ffir die Sublimationswgrme des festen, rhombischen 
Schwefels zu zweiatomigem Dampf geben BICHOWSKY mid Rossini  (1) ans 
~ilteren Berecbnungen fiber das Schwefelwasserstoffgleichgewicht den Wert 
29,2keal an. Neuerdings erhlilt GORDO~ (105), gestfitzt auf die Be- 
rechnungen dieses Gleichgewichtes von CRoss (62) nach den von LEWIS 
und RANI~AI.r. (12) zusammengestellten experimentellen Ergebnissen: 

H~. + 1/2 S2(g) = HgS + 20,34 bei 298 ° abs. 
H2+S(rh) = H , S + 4 , 8 0  [ZEUMER und ROTtI (31o)] 

und damit: 2S(rh)=S,(g)--31,08 bei 298 ° abs. 
Ergebnisse der exaktea Naturwlssenschaften. XX. 2 
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Auf einem zweiten Wege - -  tiber das von POLLITZER (213) gemessene 
Gleichgewicht 2 H J + S(rh) --~ H~S + 2J  (f) - -  erh~ilt GORDOS hierffir 
unter Annahme der Gtiltigkeit des NERNSTscheB. WArmesatzes ffir 
rhombischen Schwefel 31,70 kcal. KELLEY (10) gibt 29,70 kcal an. Es 
erscheint somit der Wert 

Leos(S2) = 3 t , 0 i  t kcal gesichert. 

Mit 2 1398(Srh ) = 2,t2 (LANDOLT-B(JRNSTEIN, II.  Erg.-Bd.) 

und I29s($2) = 2,07 (7/2 RT) 

wird auch Lo(S2) =31,0-4- 1 kcal. 

Die Dissoziationsenergie Do (S~) wurde bisher allgemeia nach der spektro- 
skopischen Bestimmung yon CHRISTY und NAUDI (57) zu 4,45 eV 
=-t02,5 kcal angenommen [vgl. z .B .  MONTGOMERY und KASSEL (174)]. 
HERZBERG (7) leitet dagegen aus dem yon OLSSO.~" (191, 192 ) neu auf- 
genommenen S2-Bandenspektrum D0(S2)N83 kcal ab. In einer ktirz- 
lich erschienenen Arbeit haben HERZBERG and MUNDIE (128) das 
Sz-Spektrum erneut aufgenommen und eingehend diskutiert. Sie 
erhalten aus einer Pr~tdissoziationsgrenze ebenfalls D o (Se) ~ 83 kcal und 
geben gleichzeitig als obere Grenze der Oberschugenergie 0,4 eV m 10 kcal 
an, so dab 

Do ($2) = 78 4- 5 kcal 

den zur Zeit sichersten ~vVert darstellt. Mit I29 s ($2) --~2,0 und Ieo s (S) --~ 1,5 
wird: D29 s ($2) = 79 4- 5 kcal. 

c) Phosphor.  Die SublimationswSxme des gelben Phosphors zu 
P4-Dampf ist ziemlich sicher L~gs(P,) --13 kcal [BmaowsKY und RossncI 
(1), KEr.r.EY (lo)]. Die Dissoziationsenergie des P2 betr~tgt: D0(P~) 
= t t 6,0 kcal [HERZBERG (7)] und, mit  It(P2) = 7/2 RT; IT(P) = 5/2 RT: 
D29s(P2)=t16,9kcal.  Betreffs des P,  stellten sowohl PREU~ER und 

Tabelle 2. W~.rme- 

N o r m a l z u s t a n d  

H 2 . . . . . . .  

D 2 . . . . . . .  

C(I) (fl-Graphit). 
O Z . . . . . . .  

Ss(f ) (rhomb.) 

Pa(f) ( g e l b ) . . .  
F 2 . . . . . . .  

Cl~ . . . . . .  
Brz (fl) . . . . .  
J ,  (f) . . . . . .  

D, fX,) 

t03,22 
t05,02 

83,0 
t17,t6 
784- 5 
t 70,22 
tt6,03 

63,3 + 3 
57,t9 
45,44 
35,55 

Lo (X,) 

166 ,92"  

31,0~ 1 

294- 3 

8,3t 
14,05 

It,, (X:) 

2,02 
2,05 
2,07 
2,07 
2,07 
2,07 
2,07 
2,07 
2,19 
2,32 
2,41 

I,,, (x) 

t ,48 
t,48 
t,6t 
1,62 
t,59 
t,48 
1,48 
1,56 
t,50 
t,48 
t ,48 

DT= Dissoziafionsw~irme; IT=  VC~irmeinhalt; in kcal bei T ° abs. und 
LT=  Verdampfungs- bzw. SubIimationsw/irme ] ~ Arm. 
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BROCKMOLLER (215) als auch STOCK, GIBSON und ST~V~M (272) durch 
Dampfdichtemessungen fest, dab es bei 800 ° C und 1 Atm. merklich zu 
dissozieren beginnt. PREUNER und BROCKM6LLER nahrnen im IntervaU 
800-- t200°C beide Stufen: P4~-2P2;  P 2 ~ 2 P  gleichzeitig an, ffir die 
sieDissoziationswArmen von 31,5 bzw.45,5 kcal ableiteten. STOCK, GIBSO~¢ 
und STAMM dagegen rechnetert in demselben Temperaturintervall  nur mit  
der ersten Dissoziationsstufe - -  was dutch die Berechnung des P2 ~ 2 P -  
Gleichgewichts durch ZEISE (3O8) sp~tter als zutreffend gefunden wurde - -  
und erhielten hierffir als W~trmet6nung zwischen 800 und 900°C im 
Mittel 52,2 kcal. Nach diesen Ergebnissen dfirfte ein Wert von 45 ~ 6 kcal 
bei 25°C sicher sein. Man hat  also: 

4Pro ---- P4tg) -- 13 
P4 =2P2--45 ± 6 

2P(o =P2(g) -- 29 ::k3 kcal bei 298 ° abs. 

Die Temp%raturabh~ingigkeit yon L(P~) zwischen 298 und 0 ° abs. wird ~hn- 
lich wie beim Schwefel praktisch Null sein, so dab L 0 (P) = 72,5 + t ,  5 kcal. 

d) Brom und Jod. Als Verdampfungs- bzw. Sublimationswarmen 
wurden die yon KELLEY (10) angegebenen benutzt;  die Dissoziations- 
energien stammen von HERZBERG (7). Die Tabelle 315 B des LANDOLT- 
B6RNSTEIN, II .  Erg.-Bd., lieferte die W~irmeinhalte der kondensierten 
Norrnahust~ude bei 298 ° abs. ; die W~irmeinhalte der Gase wurden mit  
Os(Br2) = 46t°; Os(J,) =305  ° berechnet ; ffir die gasf6rmigen Atome 
wurde I = 5/2 RT gesetzt. Die nurnerischen Werte sind in Tabelle 2 
zusammengestellt. 

2. Dissoziationsw~irmen 
yon im Normalzus tand  gasf6rmigen Elementen.  

Als Dissoziationsenergien bei 0 ° abs. wurden die von HERZBERG (7) 
angegebenen benutzt. Nur im Falle des Fluors wurde eine neuere theo- 
retische Arbeit yon MURPHY und VANCE (180) berficksichtigt, die nach 

w e r t e  der  E l e m e n t e .  

I~1~$ (Xkond,) D•*II (X~) 

0,25 

t , 0 6  

2,95 
1,58 

104,t6 
105,93 

84,2 
t18,33 
794- 5 
171,tl 
116,92 

64,34- 3 
58,00 
46,08 
36,10 

L,, (X,) 

168 ,60" 

31,04- t 

29:5 3 

7,68 
14,88 

Xl, (i,o + D,) (X,) 

5t,61 
52,5t 
t25,04" 
58,58 

54,5 4- 2,5 
85,11 

72,5/: 1,5 
31,74- 1,5 

28,60 
26,88 
24,80 

x[, (L,,, + Dz,,) (X,) 

52,08 
52,96 
126,40* 
59, t7 
554-2,5 

85,55 
73,04- 1,5 
32,24- 1,5 

29,00 
' 26,88 

25,49 

28 
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ausftihrlicher Diskussion der verschiedenen Ergebnisse D0(F2) = 63,3 kcal 
- -  gegenfiber HERZBERG 64,5 - -  annehmen, und die Fehlergrenze zu 
5= 3 kcal absch~itzen. Die W~rmeinhalte der zweiatomigen Gase wurden 
gleich 7/2 RT gesetzt, mit Ausnahme des Wasserstoffs, wo der von 
ROSSINI (237) angegebene Wert genommen, und des Chlors, das mit 
~s  =801 ° berechnet wurde. Die W~rmeinhalte der einatomigen Gase 
wurden gleich 5/2 RT gesetzt, mit Ausnahme des O, F u n d  Cl, bei 
denen der Elektronenanteil berficksichtigt wurde. 

Die numerischen Werte sind, mit allen anderen in diesem Abschnitt 
abgeleiteten, in Tabelle 2 zusammengestellt. 

A. Organische Verbindungen. 
I. A l i p h a t i s c h e  K o h l e n w a s s e r s t o f f e .  

1. Methan. 

D0(CH~) =347,5 keal [Bo-Wert yon RossI,,,-I (232)]. 
Das Methan hat als der einfachste Kohlenwasserstoff bisher in der 

:Reaktionskinetik das gr6Bte Interesse beansprucht. Trotzdem bestehen 
fiber die Abtrennenergie der verschiedenen H-Atome bei stufenweiser 
Dissoziation welt auseinandergehende Meinungen. Es soll nun an Hand 
des vorliegenden Materials im foigenden gezeigt werden, zwischen welchen 
Grenzen man diese Trennungsenergien heute mit Sicherheit eingabeln 
kann. Wir beginnen mit der Abtrennenergie des ersten H-Atoms und 
ziehen zu ihrer Bestimmung die Aktivierungsenergien der Reaktion 
CH.~ + It~ = CH 4 + H und ihrer Gegenreaktion heran. 

a) Das Methylradikal.  0¢) Die  R e a k t i o n  C H 3 + H  2 : C H  4 + H  (I). 
Die yon den verschiedenen Autoren erhaltenen Aktivierungsenergien 
dieser Reaktion sind unter Angabe der Methode und der Versuchs- 
temperaturen in Tabelle 3 a zusammengestellt. Zu den einzelnen Ergeb- 
nissen ist folgendes zu bemerken: 

Die Methode der verdtinnten Flammen von v. HARTEL uad POLANYI 
(122): C H 3 X + N a = C H 3 + N a X  mit X = B r ;  J im Wasserstoffstrom, 
gefolgt yon (I), liefert zwar ffir die Temperaturabh~ingigkeit des H 2- 
Verbrauches und die daraus abgeleitete Aktivierungsenergie verhAltnis- 
m~Big genaue Werte; diese AE darf jedoch nur dann mit der AE yon 
(I) gleichgesetzt werden, wenn die fimderung der (station~ren) CH 3- 
Konzentration mit der Temperatur allein auf dem Ablauf yon (I) beruht. 
Aus diesem Grunde verwenden v. HARTEL und POLANYI ftir ihre weiteren 
Rechnungen nicht den Mittelwert der direkt gefundenen AE: 6,55= 1,5 kcal, 
sondern die obere Grenze von 8 kcal. Da keine Analyse der Endprodukte 
(z. B. betreffs der Athanbildung) vorliegt, 1ABt sich aus diesen Versuchen 
nicht entscheiden, ob die wahre AE von (I) nicht vielleicht noch t - - 2  kcaI 
hSher liegt (vgl. hierzu S. 24, insbesondere FuBnote 1). 
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PATAT (196) bestimmt mit  Hilfe der Parawasserstoffmethode die 
station~re H-Atomkonzentration bei der photochemischen Zersetzung 
von Acetaldehyd zwischen 293 und 690 ° abs. Hieraus erh~tlt er unter  
gewissen Voraussetzungen - -  Mechanismus des Aldehydzerfalls, Wand- 
einfluB, AE der CH3-Rekombination zu C2H ~ - -  ffir Reaktion (I) bei 
20°C A E ~ 9 k c a l  und einen sterischen Faktor  yon ~-----t0 -*. Dieser 
Aul3erst kleine "vVert fiir ~ ist bei so einfachen Molekfilen wie CH 3 und H~ 
nicht ohne weiteres einleuchtend. Nimmt  man, wie auch sonst bei Reak- 
tionen dieser Art iiblich, x = 0 , ~ ,  so ergibt sich bei 20°C: A E ~ 1 3 ,  
wAhrend PATAT selbst mit  ~ = 1  bei 350°C A E ~ 2 0 k c a l  berechnet. 
Wegen der oben erwAhnten Voraussetzungen - -  insbesondere ist der 
photochemische Acetaldehydzerfall auch heute noch nicht vollst~ndig 
geklArt (vgl. S. 57) - -  k6nnen diese VerhAltnisse bier nicht klargelegt 
werden. Jedenfalls sind diese Ergebnisse ffir die AE yon (I) nicht als 
ausschlaggebend zu bewerten. 

Die von PATAT (196) sowie von STEAClE (262) aus den Versuchen yon 
PANETH und Mitarbeitern (193) berechnete AE yon ,-~t5 kcal kann nut  
als gr6Benordnungsm~Big angesehen werden. 

Die genauesten Bestimmungen der AE yon (I) wurden yon TAYLOR 
und Mitarbeitern teils mit  leichtem, teils mit  schwerem Wasserstoff 
ausgeffihrt. Wie einer Zusammenstellung yon GEIB (95) zu entnehmen 
ist, l~Bt sich zwischen den Unterschieden der Nullpunktsenergie und der 
Aktivierungsenergie isotoper Reaktionspartner  heute noch kein ein- 
deutiger Zusammenhang feststellen. Andererseits sind, wie weiter unten 
noch gezeigt werden ~_rd, die Fehlergrenzen der hier ermittelten Tren- 
nungsenergien noch gr6Ber als die bei leichtem und schwerem Wasserstoff 
bzw. Methan zu erwartenden Unterschiede in den Trennungsenergien. 
Aus diesen Grfinden werden hier die mit schwerem Wassersto H erhaltenen 
Aktivierungsenergien denen mit leichtem Wassersto[p gleichgesetzt. 

MORIKAWA, BE~'EI)ICT und TAYLOR (176) untersuchen die mit  Hg- 
I )ampf  sensibilisierte Reaktion zwischen CH 4 und D 2 yon t00---500 ° C, 
TI~ENNER, MORIKAWA und TAYLOR (288) die Umsetzung yon - -  nach der 
WooI)-BONHOEFI~ER-Methode durch elektrische Entladung e r z e u g t e n -  
D-Atomen mit  Methan, Athan und h6heren Kohlenwasserstoffen 
zwischen 28 und 2t0 ° C. Ein strenges Reaktionsschema kailn in beiden 
FMlen nicht angegeben werden; der Anteil und die AE der einzelnen 
Elementarreaktionen werden aus der Art der Austausch-Endprodukte 
und ihrer Abh~ngigkeit v o n d e r  Temperatur  und den Ausgangskonzen- 
trationen sowie aus der Quantenatr~Beute ermittelt. Der EinfluB der 
zum Teil zahlreichen Neben- und Folgereaktionen auf eine bestimmte, 
herausgegriffene Elementarreaktion kann daher nur n~herungsweise 
berticksichtigt werden. Es ergibt sich, dab Reaktion (I) oberhalb etwa 
t 65 o C mit merklicher Geschwindigkeit und einer AE yon t t kcal (a =0 , t )  
verl~uft. Diesem Wert muB man  trotz der umfangreichen und sorg- 
fAltigen Experimente aus den angegebenen Grfinden einen mittleren 
Fehler yon -4-3 kcal beilegen. 
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Um diesen Schwierigkeiten bei der Bestimmung der AE von (I) 
aus dem Wege zu gehen, untersucht TAYLOR die Reaktionen yon CH 3- 
Radikalen mit  H,  direkt, indem er die CH3-Radikale photochemisch aus 
Aceton ~TAYLOR und ROSENBLUM (280)] und aus Dimethylquecksilber 
ECoNNINGHAM und TAYLOR (64) ] in Abwesenheit und in Gegenwart 
von H,  erzeugt. Es tr i t t  jedoch in beiden Fttllen st6rende Athanbildung 
auf 1, deren unbekannter Mechanismus - -  Rekombination an der Wand 
oder durch Zweier- oder Dreierst613e im Gasraum - -  und Aktivierungs- 
energie eine nicht auszuschaltende Unsicherheit in die Bestimmung der 
AE yon (I) hineintragen. Aus der Temperaturabhttngigkeit des H~- 
Verbrauches sowie der CH~- und C2H~-Bildung erhalten TAYLOR und 
ROSENBLUM ffir (I): A E ~ t l  ± 2kcal,  w~hrend CUNNINGHAM und 
TAYLOR in ~hnlicher Weise 6,6 bzw. 8,t keal ableiten, wobei dem h6heren 
Wert das gr613ere Gewicht zukommt.  Nach Vergleich mit den yon 
v. HARTEL und POLANYI erhaltenen Werten geben CUNNI~GHA~ und 
TAYLOR AE-----9 4-2 kcal als wahrscheinlichsten Wert an. 

Im  Rahmen einer gr613eren Untersuchung fiber CH3-Radikale stu- 
dieren SMITH und TAYLOR (256) schlieBlich noch die photochemische 
Umsetzung von Dimethylquecksilber mit  Deuterium bei 93, t9 t  und 
266 ° C. Sie stellen hierfiir ein vollstttndiges Reaktionsschema auf, das 
der gleichzeitigen Jkthanbildung. der Abh~ngigkeit yon der Lichtinten- 
sit~t und anderen experimenteUen Feststellungen Rechnung trttgt. 
Danach wird die AE der Reaktion (I) gleich der experimentell erhaltenen 
AE der Methanbildungsgeschwindigkeit, vermehrt  um die Htilffe der AE 
der Athanbildung: 2CH~-->C~H e (das Reaktionsschema verlangt hierffir 
ZweierstoBreaktion). Die letztere AE setzen die Autoren gleich Null 
und erhalten so AE (I) ----8,t kcal 2. Da jedoch ffir die Methylrekombina- 
tion eine welm auch kleine AE yon etwa 4 ± 2 kcal zu erwarten ist 
~vgl. THEILE (284) ], wird diese Aktivierungsenergie hierdurch auf etwa 
t0 kcal erh6ht. Aus diesem Grunde k6nnen wit uns bei der Wahl des 
wahrscheinlichsten Wertes ffir AE(I)  nicht ganz der Sch~tzung yon 
CUNNINGHAM und TAYLOR (9 4- 2 kcal) anschlieBen, sondern nehmen 
hierfiir den Wert:  AE(I)=t04- t,5 kcal. 

fll Die  R e a k t i o n  CH4+H--- - -CH3+H2 (II). Auch bei dieser Reak- 
tion machen wit in den Aktivierungsenergien keinen Unterschied zwischen 
CH, + H  und CH 4 + D .  In bezug auf den Mechanismus der letzteren 
Umsetzung sind die Meinungen geteilt. In  einer neueren, zusammen- 
fassenden Darstellung nimmt STEACIE (262) hierffir in allen untersuchten 

1 Hierdurch wird die stationttre CH3-KonzentratiolI stgtrker temperatur- 
abhtkngig als bei alleinigem Verlauf von (I), die AE yon (I) wird daher zu 
klein gefunden. 

* Diese AE gilt ffir die Reaktion C H 3 + D , = C H ~ D + H .  SMIII~ und 
TAYLOR subtrahieren hiervon die Differenz der" Nullpunktsenergien yon H 2 
und D, und erhalten so 6,34 kcal ffir Reaktion (I). DiesesVerfahren ist jedoch, 
wie die erwithnte Zusammenstellung bei GEIB (95) zeigt, experimentell nicht 
begrfindet, so dab wir die 8 kcal auch ffir Reaktion (I) als giiltig ansehen. 
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FMlen direkten Austausch: C H ~ + D = C H ~ D + H  an; GEIB dagegen 
hiilt in der gleichzeitig erschienenen ~lbersicht (95) den prim~ren Abbau 
des Methans 

(ir) CH~ + D = CH 3 + HD 

mit Folgereaktionen: CH 3 + D = CHaD und (oder) CH~ + D2 = CHaD + D 
fiir wahrscheinlicher. Experimentell konnte yon den beiden MSglichkeiten 
noch keine mit Sicherheit ausgeschlossen werden. Vom theoretischel~ 
Standpunkt ist jedoch der direkte Austausch, d. h. prim~re Herstellung 
einer Bindung der D-Partikel mit dem C-Atom, wegen der guten Ab- 
schirmung dieses Zentralatoms im CH 4 sehr unwahrscheinlich. Es mfil3ten 
zu diesem Zweck die Valenzwinkel dreier C-H-Bindungen stark deformiert 
werden, damit das vierte H-Atom - -  in Antipodenstellung zu dem heran- 
fliegenden - -  abgestoBen werden k6nnte. Unter Almahme einer Defor- 
mierung dieser drei VMenzwinkel yon t 09 ° zu 90 °, also bis zur Lage der drei 
C-H-Bindungen in einer Ebene, berechnen RICE und TELLER (226) a u s  der 
betreffenden Normalfrequenz des Methans eine gr613enordnungsm~Bige 
AE von 40 kcal. Die quantenmechanische Berechnung des aktivierten 
Obergangszustandes dieser Reaktion, durchgeftihrt von GORI~, KAUZ- 
MANN, WALTER und EYRING (110), liefert ffir die AE 37 kcaI. Ein/ ihn-  
licher Fall liegt nach RICE und TELLER sowie nach EYRING und Mit- 
arbeitern bei der Reaktion H +C2Hs =CH~ + C H  3 vor, ffir die eine AE 
yon ~hnlicher Gr68enordnung wahrscheinlich ist und auf die wir sp~ter 
zurfickkommen werden. Wir nehmen daher mit GEIB prim~ren Abbau 
des Methans nach Reaktion II  an, mfissert hierbei jedoch im Auge be- 
halten, dab durch die sich anschliel3enden Folgereaktionen eine schlecht 
kontrollierbare Unsicherheit in die Bestimmung von AE(II) hinein- 
gebracht wird. 

Die drei ersten, in Tabelle 3 b verzeichneten Untersuchungen geben 
nut  obere Grenzwerte ffir die AE an, da kein Umsatz festgestellt werden 
konnte. Der yon GEIB und HARTECK (96) gefundene Weft > t 7  kcal 
liegt jedoch zu hoch [GEIB (93)], da bei t83 ° C wegen der bereits nach 
CH.~ + H 2 erfolgenden Rfickbildung von Methan eine langsame Umsetzung 
nicht ausgeschlossen ist. 

FARKAS und MELVILLE (76) verfolgen die Hg-sensibilisierte Reaktion 
yon CH 4 + Do  zwischen 190 und 6~0 ° C mff der Parawasserstoffmethode. 
Sie nehmen direkten Austausch an und leiten hierffir aus der Tem- 
peraturabhiingigkeit der I~albwertszeiten der Austausch- und der Um- 
wandlungsreaktion eine AE von 13 4 - t  kcal ab, deren Weft jedoch 
vom speziellen Austauschmechanismus unabh/ingig_ist. Da die End- 
produkte nicht auf ihren D-Gehalt artalysiert wurden, kann bier nicht 
entscbieden werden, welcher Anteil der Umsetzung fiber CH 4 -~Hg(aPo) 

Hg + CH 3 + H und Folgereaktionen verlief (vgl. S. 27). S'rEACIE und 
PHILLIPS (266) messen dem Hg-sensibilisierten Umsatz yon C H 4 + D  ~ 
bei 23°C und Belichtungszeiten bis zu t60 Stunden (!). Die AE wird 
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aus der berechneten D-Atolnkonzentration 1 mit *.=0,1 abgeleitet. Es 
±st auch hier wahrscheinlich, dab dieser Umsatz wenigstens zuln Teil 
fiber Hg(SPo) + C H 4 = H g + f i H 3 + H  (s. unten) und CH3+D----CH3D 
erfolgte. In einer spXteren Arbeit (26o) erh/ilt STEACIE be± der Erzeugung 
der D-Atome dutch elektrische Entladung AE--- - t2 ,9"  2 kcal in guter 
~bereinstilnlnung zwischen Temperaturkoeffizient (250---500 ° C) und 
StoBzahlberechnung. 

MORIKA*vVA, BENEDICT und TAYLOR (176) (vgl. S. 2t) erhalten ffir 
Reaktion (II'), die sie oberhalb etwa 400 ° C als geschwindigkeitsbestim- 
mend annehmen, AE----15 kcal. TRENNER, I~ORIKAWA und TAYLOR (288) 
(vgl. S. 2t) stellen bis 208 ° C fiberhaupt keinen, be± 310 ° einen t0%igen 
Austauseh zwischen CHI 4 und D-Atomen lest. Der Vergleich mit der 
ebenfalls gemessenen Geschwindigkeit des Austauschs I.i + D o  liefert ffir 
die AE t 5,6 keal; die StoBzahlberechnung ergibt unter Absch/itztmg der 
D-Atomkonzentration und mit a = 0 , 1  AE----t8 kcal. Deln kleineren 
Weft geben die Autoren das gr6Bere Gewicht. 

Die ~3bersicht fiber die Ergebnisse (Tabelle 3 b) ffihrt zu einem wahr- 
scheinlichsten Wert yon AE(II) ----13,5 4. 2 kcal. 

7) Die  A b t r e n n e n e r g i e  des  e r s t e n  H - A t o m s .  Die in den voran- 
gegangenen Abschnitten ermittelten Aktivierungsenergien liefern: 

CH4+H ~---CH3--}- H2--3,5 q- 2,5 kcal 

be± 0 ° abs. Dies gibt mit Do(H2) aus Tabelle 2 einen Weft yon: 

D0(CH3... H) = t06,5 4- 2,5 kcal 
und 

Do(CH3) = 24t,0" 4- 2,5 keal. 

v. HARTEL und POLANYI (122) erhalten ffir D0(CH3...H) mit A E ( I ) = 8 ;  
A E ( I I ) = 5  und D(I-I2)----101 kcal einen Minimalwert yon 98kcal, und 
sehlieBen aus der Gesehwindigkeit der Reaktion CH 4 +C1 = C H  a +HC1 
auf einen H6chstwert yon t10 keal. 

MORIXAWA, BENEDICT und TAYLOR (176) berechnen mit AE(I) = t 1,t 
und AE(II) = 15,6: Do(CH3...H) = t08 keal. Neuerdings gibt TAYLOR 
in einem Salnlnelreferat (277) als wahrscheinlichste Werte AE(I) = 9 4. 2; 
AE(II) = t ) 4 , 2  an, woraus d e r m i t  unserem praktisch identisehe Weft 
yon t07 4- 3 keal folgt. 

Eine M6gliehkeit zur direkteren Bestimmung dieser Abtrennarbeit, 
die allerdings bisher noeh nicht roll  ausgenutzt wurde, liegt in der Tem- 
peraturabh~ngigkeit der Ausl6schung der Hg-Fluoreszenz dureh Methan. 
Die Tatsaehe dieser AusI6schung sehon be± wenig erh6hter Temperatur 
±st naeh den Ergebnissen yon MORIKAWA, BE~'EmCT und TAYLOR (176) 
sicher. Sie folgt unter anderem t. aus dem Hg-sensibilisierten Austauseh 

x Im AnschluB an Messungen der H-Atomkonzentration yon FARKAS 
und SACHSSE, die unter denselben experimenteUen Bedingungen durchgefiihrt 
wurdei1. 
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zwischen CH4 und CD 4 bei 300--500° C (Quantenausbeuten 0,3--3,4), 
2. aus der Zusammensetzung der Endprodukte der Hg-sensibilisierten 
Umsetzung yon CH4 mit D,, die schon bei t00 ° C zu einem betrachtlichen 
Tell ans CH,D2 und CHD 3 bestehen. Aus dieser Zusammensetzung be- 
rechnen TAYLOR und Mitarbeiter die auf die CH3-Bildung bezogene 
Quantenausbeute und erhalten aus der Temperaturabh~ngigkeit dieser 
Quantenausbeute ffir die Ausl6schung Hg* + CH~ ----- Hg + CH s + H 1 eine 
AE von 4,5 kcal, die man infolge der indirekten Ermittlung nattirlich 
nur als gr6Benordnungsm~tl3ig bewerten kann. Mit Hg* = Hg(Spo) = Hg + 
407 kcal und einer AE der Rfickreaktion CH 3 + H = CH 4 yon 2 4- 2 kcal 
ergibt dieser Wert: D o(CHs... H) = t 07 + 4, 5 - -  (2 4- 2) = t 09,5 4- 2 kcal. 
Mit unserem Do-Wert wird die AE der Fluoreszenzausl6schung etwa gleich 
der AE der Reaktion CH 3 + H  = CH 4. 

Die theoretischen Ergebnisse ffir die CH3-H-Bindung werden welter 
unten bei der Berechnung der ,,wahren Trennungsenergien" angeffihrt. 

b) Das Methylenradikal.  Hier ist das oben beim Methylradikal 
angewandte Verfahren nicht durchfiihrbar, da die n6tigen reaktions- 
kinetischen Daten fehlen. AuBerdem sind die Literaturangaben fiber den 
Nachweis yon CH2-Radikalen und ihre Stabilit~tt vielfach unsicher und 
widerspruchsvoll (vgl. S. 3t ft.). Es bleibt nut  die M6glichkeit, dab man 
versucht, auf verschiedenen, voneinander m6glichst unabh~rlgigen Wegen 
zu qlmatitativen Aussagen zu kommen und diese dann miteinander 
vergleicht. 

~) Die  a t o m a r e  B i l d u n g s w l i r m e  des  CH2. ac~) Aus den Ergeb- 
nissen der Photochemie. 

Keten: CHACO + hv = CH 2 + CO, 

untersucht yon NouRIsH, CaONE und SALTMARSH (286) sowie von 
Ross und KIS~rlAKOWSK¥ (231); Primarprodukte dutch Bildung yon 
CzH 4 und CO im Verh~ltnis t :2 gesichert. Lanwellige Grenze der die 
Zersetzung einleitenden Pr~tdissoziation bei 3850 A = 7 4  kcal (NoRRISH 
und Mitarbeiter), bzw. 3700A-----77kcal [Ross und KISTIAKOWSKY, 
NOm~ISH (184)~. Zersetzung wurde yon Ross und KISTIAKOWSK¥ noch 
mit  3660A nachgewiesen. Es ist also sicher: 

CHACO = CH~ + CO-- ~ 77 kcal. 

Aus der yon RIcE lind GREENBERG (223) bestimmten thermochemischen 
Bildungswiirme des Ketens yon t4,75 kcal bei 25 ° C und einem W~trme- 
inhalt yon I2~s(CH~CO)=2,Skcal~ berechnet sich nach G1. (3) und 
Tabelle 2: D0(CH~CO)=425,6* kcal. Mit Do(CO ) = 2 t 0 , 8 "  ergibt obige 
Beziehung: Do(CHo ) > t 3 8 "  kcal, eine sichere untere Grenze. 

x Diese l~eaktion [Hg* = Hg (sPo) ] i s t  hier aus energetischen Grtinden die 
wahrscheinlichste. ~ber andere Reakfionsm6glichkeiten vgl. S. 63. 

Bli~herungsweise ist hier der Weft eingesetzt, dell ROSSIni (234) ffir 
Xthylea angibt. 
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Diazomethan. CH2N 2 + hv = CH2 + N 2. Langwellige Grenze der Pr~- 
dissoziation bei 4700/~ = 6 0  kcal; KIRKBRIDE und NORRISH (148), NOR- 
RISH (184). PrimArprodukte durch NORRISI~ und KIRKBRIDE sowie 
dutch PEARSON, PURCELL und SAIG~I (21o) sichergestellt. Kann mangels 
Kenntnis der thermochemischen Bildungsw~rme des Diazomethans nicht 
ausgewertet werden. 

Formaldehyd. Die Almahme von PRICE (217), dab die PrAdissoziati0n 
des H2CO bei 1745/~ zu CH 2 + O ftihrt, wird durch die Untersuchung 
yon NORRISH und NoYEs (188) unwahrscheinlich gemacht,  wonach sich 
auch in diesem Spektralgebiet H~ und CO in etwa gleicher Menge bitden. 

,4thylen. Der photochemische ZerfalI des C2H 4 (vgl. S. 40f.) liefert 
unter Annahme des PrimArprozesses C 2 H 4 + h v = 2 C H 2  die Beziehung 
C2H 4 = 2 CH 2 -  ~ t 60 kcal, und hierans: D0(CH2) ~ t4 t*  kcal, in guter 
Ubereinstimmung mit dem oben aus dem Ketenzerfall abgeleiteten Wert.  
Allerdings ist der hier angenommene Prim~irprozel3 unsicher. 

c¢~) Aus der Prim~rreaktion des thermischen Methanzer[alls. Der 
thermische Zerfall yon CH 4, der im Gasraum bei etwa 700°C einsetzt, 
wurde in neuerer Zeit untersucht yon KASSEL (142 , 145), STORCH (272), 
BELCHETZ (29), BXLCHETZ und RIDEAL (30), RICE und DOOLEY (221), 
RICE (220), und es wiirde zu welt fiihren, bier auf die einzelnen, sich 
zum Teil widersprechenden Ergebnisse einzugehen. Eine vollst~ndige 
Zusammenstellung und kritische Diskussion findet sich bei BARROW, 
PEARSON und PURCELL (24). Betreffs der Prim~rreaktion, die uns hier 
zun~ichst allein interessiert, kommen diese Autoren zu dem Schlul3, daB, 
trotz der gegenteiligen Ansicht von KASSEL, hierftir sowohl 

(I) CH4 = CH2 + H o 

als auch 

(II) CH, = CH~ + H 

anzunehmen sein d i~ te .  Zu demselben Ergebnis war bereits frtiher 
BONE (43) gelangt, wiihrend SCHUMACHER (17) S. 154 mit  KASSEL nut  
Reaktion (I) als ffir den Zerfall wirksam ansieht. Jedenfalls weisen die 
Experimente darauf hin, dab beide Reaktionen in benachbarten bzw. 
densetben Temperaturgebieten einsetzen, dab ihre Aktivierungsenergien 
also nicht weit auseinanderliege~l cltirften (vgl. n~chsten Abschnitt). Immer-  
bin ist AE(I) < AE(II) sehr wahrscheinlich. Ftir AE(II)  folgt abet, wenn 
man die Aktivierungsenergie der R~ickreaktion zu 2 + 2 kcal annimmt,  
aus unserem oben ffir D0(CH3.. .H ) abgeleiteten Wert:  AE(II)----t08,5 
4- 3 kcal. Es ist also hiernach : CH 4 = CH 2 + H2; A E ~  t08,5 4- 3 kcal. 

Die AE der Riickreaktion kann, in Analogie zu der Umsetzung anderer 
Radikale mit  Wasserstoff, einigermal3en sicher zu 8 4- 5 kcal abgesch~tzt ~ 

x Eine besondere Stabilit~.t des CH 2, die eine h6here AE erfordern wiirde, 
geht aus den Experimenten nicht hervor, im Gegenteil folgt aus fast allen 
Arbeiten eine grol3e :Reaktionsfiihigkeit des Methylenradikals (vgl. S. 32). 
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werden. 

woraus 

und 

Hiermit wird: 

CH4 =CH~ + H ~ - -  ~ 100,5 4- 6 kcal, 

CH 3 = CH2 + H - -  ~ 97 4- 6 kcat 

Do(CH2) ~ t 44* _-4- 6 kcal 

folgen. Die bei der Ableitung dieses Wertes gemachten Annahmen 
bedingen nattirlich eine ziemliche Unsicherheit; immerhin ist die (3ber- 
einstimmung mit den aus den photochemischen Ergebnissen erhaltenen 
Werten bemerkenswert. 

~ )  Aus der Reaktion CHz + CH4 =2CH3. Die experimentellen Tat- 
sachen, die eine Absch~tzung der Aktivierungsenergie obiger Reaktion 
gestatten, sind folgende: BELCHETZ (29), sowie BELCHETZ und RIDEAL (30) 
untersuchen die Zersetzung eines Methanstromes an gltihenden Platin- 
und Kohlef~den zwischen t000 und 2000 ° abs. und Drucken um 0,0t mm. 
Nach dem Verlassen der heil3en Fadenzone treffen die Gaspartikeln auf 
gektihlte Jod- oder Tellurspiegel. Liegt die Entfernung zwischen Gliih- 
laden und Spiegel innerhalb der mittleren freien Wegl~inge der Gas- 
partikeln, so kann Methyleniodid und Tellurformaldehyd (dies allerdings 
llur unsicher) llachgewiesen werden, ist die Entfernung gr6[3er, so gelangen 
nur Methylradikale zu den Spiegeln. Die obige Reaktion erfolgt also 
bei den hier angewandten Temperaturell praktisch bei jedem StoB. - -  
Atomarer Wasserstoff wird ebenfalls nachgewiesen. 

RICE und DOOLE¥ (222) fillden beim thermischen Zerfall yon Methan 
in einem durchstr6mten Quarzrohr bei ~t50--1200°C mit der Metall- 
spiegelmethode (Spiegel hinter dem Reaktionsrohr) weder Methylen noch 
H-Atome, sondern nur Methyiradikale. Unter Annahme des Prim~irschrittes 
CH 4 = CH~ + H 2 folgern sie aus ihren Ergebnissen ffir CH 2 + CH 4 = 2CH3 
eine AE von < 12 kcal 1. RICE konnte spAter, wie er in einer kurzen 
Notiz (220) angibt, die Ergebnisse yon BELCHETZ trod RIDEAL zum TeiI 
- -  d. h. llur betreffs des Nachweises von Dimethyl-ditellurid - -  bestlttigen. 

Wir nehmell bier die Tatsache, dab der thermische Methanzerfall 
wenigstens zum Tell tiber die Methylenbildung verl~iuft, dutch den Nach- 
weis des Methylenjodids durch BELCHETZ sowie BELCHETZ und RIDEAL 
als erwiesen all. Ftir die Reaktion CH 2 + CH a -----2CH 3 l~il3t sich aus den 
angeffihrten Versuchsergebnissen eine AE voI1 t2 ± 5 kcal absch~tzen. 

I RICE und DOOLEY selbst halten diesen PrimArschritt aUerdings ftir 
unwahrscheinlich, da der tdeine Wert der AE nach ihrer Ansicht in Wider- 
spruch steht zu den Ergebnissen yon RICE und GLASEBROOK (222), die beim 
thermischen Zerfall yon Diazomethan ffir die CHa-Bildung aus CH 2 und 
~ther (TrAgergas) eine AE yon t 5 4- 5 kcal ableiteten. Sie nehmen vielmehr 
CH, =CH 3 + H  als PrimArschritt an und erklAren das Verschwinden der 
H-Atome durch Folgereaktionen. In einer spAteren Ver6ffentlichung wider- 
ruft RICE (219) jedoch die Ergebnisse yon RICE und GLASEBROOK (vgl. S. 32). 
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Fiir die Rtickreaktion karm man als Umsetzung zwischen Radikalen eine 
AE yon 4 ± 2 kcal erwarten 1, so dal3 

CH 2 + C H i = 2 C H  a - 8  ± 5,5 kcal. 

Dieses grgebnis stimmt mit dem von BARROW, PEARSOn" uncl PURCELL (24) 
iiberein, die diese Reaktion als fast thermoneutral  sch/ttzen. Es folgt 
hieraus mit  dell schon abgeleiteten Werten von D0(CH4) und D0(CH3): 
Do(CH2) = t42,5" ± 7,5 kcal. 

~3) Aus der Reaktio~ CH 2 + t / 2  = CH3 + H. ROSE~'BLU.~ (230) u n t e r -  

sucht den photochemischen Ketenzerfall in Gegenwart yon Wasserstoff 
und findet sowohl bei 35 ° wie auch bei 200°C ill den Endprodukten 
neben wenig Methan haupts~tchlich Athan und h6here, ges/ittigte Kohlen- 
wasserstoffe. Diese Ergebnisse fiihren zwangsl~tufig zur Annahme obiger 
Reaktion mit  einer geringen AE yon etwa 4 ± 2 kcal. (Die AE des Ge- 
samtvorgangs wird durch die nachfolgende Athanbildung noch welter 
heruntergedrtickt und dtirffe entsprechend den Versuchsergebnissen nur  
2--3 kcal betragen.) Da auch die Riickreaktion eine geringe AE haben 
wird (2 :k 2 kcal), ist diese Umsetzung etwa thermoneutral,  zn welchem 
Ergebnis auch BARROW, PEARSON und PURCELL (24) gelangen. ROSEN- 
BLUM selbst h/ilt sie unter dem Eindruck ,,moderner Anschauungen iiber 
Bindungsenergien" ftir endotherm und betrachtet  dabei die in die Reak- 
tion eingehenden CH=-Radikale als noch vom Dissoziationsprozel3 her 
aktiviert,  eine sehr unwahrscheinliche Annahme. Aus 

CH= + H2 = CH3 + H - -  2 ± 3 kcal 
folgt 

Do(CH=) = t 40* _ 4 kcal. 

o~e) Aus den Trennungsenergien h#herer KohlenwasserstoHe. Die thermo- 
chemischen Bestimmungen ROSSlI~Is (227) ergeben ftir die a tomare 
Bildungsw/irme der normalen, aliphatischen Kohlenwasserstoffe mit  mehr  
als 5 C-Atomen eine Zunahme yon 232* kcaI je CH~-Gruppe (vgl. S. 42 f.). 
Ftir die Trennungsenergie eines solchen Molektils in zwei Radikale, bei 
der die aufzuspaltende C.. .C-Bindung mehr als 2 C-Atome yon jedem 
Molektilende entfernt ist, 1/iBt sich D o ( C . . . C ) = 9 0 4 - 4 k c a l  ableiten 
(vgl. Tabelle 9). Ftir die gleichzeitige Aufspaltung zweier benachbarter 
C.. .  C-Bindungen in der Mitte eines l~ngeren CnH2n+2-MoIektils sind somit 
2Do(C...C) kcal aufzuwenden, die anschlieBende Zusammenftigung der 

x Zwar fanden P.A.NETH, HOFEDITZ ulld WUNSCH (193) bei der Unter- 
suchung der Reaktionen yon CHz-Radikalen in einem H 2- und He-Strom 
stets nur wenig ~thylen neben ~than und Methan in den Endprodukten. 
Dies diirfte aber weniger auf eine gr6Bere AE der ReaktioI12 CH s = CH= :k CH4 
gegenfiber 2CH=( + M) = C2H6(+ M) zurfickzuf/ihren sein, als vielmehr darauf, 
dab die einmM gebfldeten CHz-Radikale auch nur im Dreierstol] _~thylen 
bilden k6nnen, hierbei abet noch gr6f3tenteils dutch CH~ +CFI, (+  M) 
= C2H6( + M) weggefangen werden. 
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beiden llingeren Radikale liefcrt wiederum Do(C... C)kcal, so dab sich 
fiir die atomare Bildungsw~irme der herausgespaltenen CH2-Gruppe: 

Do(CH2) = 232*- -90  ± 4 = 142" ~ 4 kcal 
ergibt. 

Die nahe l~bereinstimmung atter abgeleiteten Resultate, vor allem der 
drei letzten, die als die sichersten anzusehen sind, ffihrt zwanglos zu 
einem wahrscheinlichsten Wert yon 

Do(CH2) = 142* ± 5 kcal 1, 

dessen Fehlergreuze alle abgeleiteten Werte umfaBt, und 

Do(CH~... H) = 99 4- 5,5 kcal. 

Ffir das CH-Radikal gibt HERZBERG (7) den spektroskopischen Weft:  

Do(CH) = 3,47 eV = 80,0 kcal. 

Es sind somit jetzt alle Daten bekannt,  die zur Festlegung der Trennungs- 
energien im Methan n6tig sind. Man erh~ilt: 

Tabelle 4. A b t r e n n e n e r g i e n  der  H - A t o m e  des Me thans .  

Do(CH4) = 347, 5* 
Do(CH3) = 241 * i 2, 5 
Do(CHz) = ]42" -¢- 5 

Do(CH~...H) ---- 106,5 ~ 2,5 
Do(CH2.-.H)= 99 ~ 5,5 
Do(CH...H } = 62* ~ 5 
Do(C... H) = 80,0 

Yon den Trennungsenergien sind der erste und der letzte Weft die 
sichersten. Der zweite kann, angesichts der guten (Ybereinstimmung der 
verschiedellen Ermitt lungsmethoden ffir Do(CH2) irmerhalb der Fehler- 
grenzen ebenfalls als zuverl~issig angesehen werden. Am unsichersten 
ist der dritte Weft, da sich bier die FehlermSglichkeiten ill der Bestimmung 
von Do(CH~. ) und in der Sublimationsw~irme des Kohlenstoffs summieren. 
Auf jeden Fall aber ergibt sich aus Tabelle 4, dab das Minimum der 
Trennungsenergien nicht bei dem Schritt CH3-+CH 2 liegt, wie bisher 
meist angenommen wurde, sondern bei dem Schritt CH2-+CH. Auf die 
hieraus zu ziehenden Folgerungen fiber den Bindungszustand im Methylen 
soll im n~chsten Abschnitt kurz eingegangen werden. 

fl) D ie  E x i s t e n z f ~ h i g k e i t  de s  C H ~ - R a d i k a l s  u n d  die W e r -  
t i g k e i t  des  M e t h y l e n k o h l e n s t o f f s .  Nach allen bisherigen experi- 
mentellen Erfahrungen ist die Existenzf~higkeit des CH2-Radikals ~ul3erst 
gering und fibertrifft keinesfalls diejenige anderer Radikale, z .B.  die 
des Methyls. Beispiele hierfiir sind seine geringe Bestfindigkeit gegentiber 

x Die Pr~dissoziation des Ketens bei 3700A, die Do(CH2)>~t38kcal 
liefert, liegt also dicht bei der Asymptote der Dissoziation in CH 2 +CO;  
durch eingehendere Untersuchung dieser PrAdissoziation dtirfte daher ein 
genauerer XVert ffir Do(CHo ) zu erhalten sein. 
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Methan (vgl. S. 29) und gegeniiber Wasserstoff (S. 30), weitere Bei- 
spiele bei BAWN und MILSTED (27). Eine Ausnahme bildet allein Keten. 
Ross und KISTIAKOWSKY (231) erhalten beim photochemischen Zerfall 
des Ketens die Quantenausbeute bei 5 ° und 90 ° C nahezu gleich t u n d  
schlieBen daher auf eine betr~chtliche AE der Reaktion CHACO + CH 2 
= C2H4 + CO. PEARSON, PURCELL und SAIGH (210) finden, ebenfalls beim 
photochemischen Ketenzerfall (387--525 ° C) eine Lebensdauer der CH 2- 
Radikale im Ketenstrom von 0,05 sec (Nachweis des CH 2 durch Selen- 
und Tellurspiegel). Worauf die Stabilit/it des Methylens in diesem Einzel- 
fall beruht, ist zur Zeit noch ungekl/irt 1. 

)~hnliche Ergebnisse dieser Autoren mit  Diazomethan sind nicht sicher, 
da RICE in dem schon erw~hnten Widerruf (219) entsprechender Resultate 
yon RICE und GLASEBROOK (222) auf eine vorher nicht berticksichtigte 
Fehlerm6glichkeit hinweist 2, bei deren Vermeidung er auf den Metall- 
spiegeln nur Methylradikale findet. Infolge dieser und sp/iterer MiB- 
erfolge beim Versuch zum Nachweis yon CH2-Radikalen kommt RICE 
(220) ZU dem Schlu8, dab ,,dreiwertige" Radikale die Prim/irprodukte 
organischer Dissoziationen sind, und dab selbst in den wenigen F/illen 
(Diazomethan und Keten), in denen Methylen das Prim/irprodukt ist, 
dieses schnell in den ,,dreiwertigen" Zustand iibergeht. 

VoI1 den iibrigen (vergeblichen) Versuchen, CH2-Radikale herzustellen, 
seien nur noch PANETH und LAUTSCH (294) erw/ihnt (thermischer Zerfall 
von Keten und Diazomethan, Umsetzung zwischen Na-Dampf und 
Methylenchlorid), die zu dem Ergebnis kommen, dab CH 2 wesentlich unbe- 
st/indiger ist als CH 3 und C2Hs. 

Trotz dieser aul3erordentlichen Reaktionsf~higkeit tier CH2-Molektile 
herrscht in der Literatur die Anschauung vor, der Kohlenstoff befinde 
sich im Methylen im zweiwertigen Zustand. Diese Anschauung geht 
historisch auf NEF (181) zur/ick und wurde durch MECKE (267, 268, 269, 
170), spltter eingehend durch LENNARD-JoNEs (259) theoretisch be- 
griindet [vgl. auch NORRIS~I und Mitarbeiter (186, 148, 184), PEARSON" 
und Mitarbeiter (21o, 24), BAWN und Mitarbeiter (26, 27) 1. Ein experi- 
menteller Beweis ftir die Zweiwertigkeit des Kohlenstoffs im CH2 liegt 
bisher nicht vor, wie PEARSON und Mitarbeiter (24) ausdrficklich fest- 
stellen. Nehmen wir einmal diese Zweiwertigkeit an, so ist ftir den ~3ber- 
gang in den vierwertigen Zustand - -  z. B. vom CH 2 zum CH~ oder zum 
CH, - -  eine Aktivierungsenergie zu erwarten (vgl. S. 4). Die bei einer 
solchen Wertigkeits~nderung herrschenden Verh/iltnisse sind - -  im 
AnschtuB an ~berlegungen yon LENI~ARD-JO~ES (259) in Abb. 3 sche- 
matisch fiir die Reaktion CH 3 ~ CH 2 + H dargestellt. Das CH,-Radikal 

x Dal] auch andere Radikale in garantiert indifferenten Tr/igergasen 
Ahnliche Lebensdauern erreichen k6nnen, zeigten PANETH, HOFEDITZ und 
WUNSCH (193) an CH 3 in He (Lebensdauer 0,1 sec). 

Diazomethandampf bildet mit Tellurdampf fiber heiBen Tellurspiegeln 
Tellurformaldehyd. 
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hat nach LENNARD-JONES als Grundzustand einen Dublettzustand, also 
ein unpaares Elektron. Die Dissoziation ohne Wertigkeits~_uderung des 
C-Atoms verI~uft l~ngs tier Potentialfl~che a und liefert ein > CH~- 
Radikal im Tfiplettzustand (Dissoziationsenergie D'). Der Grundzustand 
des CH~ ist jedoch nach LE~NARI)-JoNES eill Singulett (ZAz) mit zwei- 
wertigem Kohlenstoff ohne unpaares Elektron, also ohne freie Valenzen. 
I m  allgemeinen tri t t  die Dissoziation zu diesem abges~ttigten CH 2 ein - -  
da sie energetisch begfinstigt ist - -  und verl~uft dann unter gleichzeitiger 
Elektronenumordnung fiber den Kreuzungspunkt K auf die Energie- 
flXche b (Dissoziationsenergie D = D ' - - E ) .  Aus dieser Vorstellung 
ergeben sich sofort zwei wichtige Fol- 
gerungen: 

t. Das Methylen sollte im Grund- 
zustand, d .h .  nach der Abdissoziation 
aus organischen Molekfilen, eine che- 
misch abges~ittigte Partikel ohne freie 
Valenzen sein. Bei Umsetzungen mit  
anderen Stoffen sollte eine Energie- 
schwelle R 1 (Abb. 3) als Aktivierungs- 
energie auftreten. R ist vonder  Gr6gen- 
ordnung der Anregungsenergie E, fiir 
die LENNARD-JONES 17--31 kcal ffir 
wahrscheinlich halt s. 

2. Die Abtrennenergie des zweiten 
H-Atoms aus dem Methan (D in Abb. 3) 
soUte um E kcal kleiner sein als die 

zlE 

~Hz/~H I 

,r 
Abb. 3. Schematisches Potentialkurvenbild 

der Reakfioa CHs ~ CH z + H 
nach LE~XRD-JO~ES (159). 

des ersten (D'), nach LENNARD-JoNEs sollte Do(CH~...H) sogar kleiner 
sein als jede der drei anderen Trennungsenergien des Methans ~vgl. 
auch MECKE (167, 168)~. 

Die erste Folgerung trifft nach unseren fr/iheren Ausffihrungen sicher 
nicht zu. Insbesondere kann bei den Reaktionen CH~ + CH a = 2 CH 3 und 
CH~+ H 2 = CH 3 + H von einer zusXtzlichen AE 3, die man als ,,Reorgani- 
sationsenergie" deuten k6nnte, keinesfatls die Rede ein. 

Die zweite Folgerung steht mit  denWerten der Tabelle 4 in Widerspruch 
(vgl. hierzu auch die Ergebnisse quantenmechanischer Berechnungen 
S. 35). Au/3erdem wird das Vorhandensein einer Anregungsenergie E 

z LENNARD-JoNEs bezeichnet diese Energie mit ,,Reorganisationsenergie", 
da sie den im Punkt K ftir die Umordnung der Elektronenkonfiguration 
n6tigen Energiebetrag darstellt. 

2 BAWN und DUNNII~G (26) glauben bei der Untersuchung der Reaktionen 
zwischen Na-Dampf und Methylenhalogeniden die Na-Lumineszenz auf dell 
energieliefernden Prozel3 >CH2(3A) --> CHz(1Ax) zurtickffihren zu k6nnen und 
leiten hieraus E ~27  kcal ab. Auch der yon •ORRISH (284) benutzte Weft: 
C(5S) ~ C(3P) + 37 kcal dfirfte hierhergeh6ren. 

3 ZusAtzlich in dem Sinne, dal3 die AE dieser Reaktionen gr613er sein 
mfiI3te, als man sie yon echten Radikalen, z. B. CH 3, her kennt. 

Ergebnisse der exakten Naturwissenschaften. X X .  3 
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auch dadurch unwahrscheinlich gemacht,  dab wir bei der Ableitung 
yon Do(CH~) aus den Trennungsenergien h6herer Kohlenwasserstoffe 
(S. 30f.) diese Energie ignoriert - -  also D0(>CH2) berechnet - -  haben. 
und trotzdem zu einem Ergebnis gekommen sind, das mit den nach 
anderen Methoden erhaltenen - -  die nach LENNARB-Jo~ES D0[CH,(XA1)] 
liefern sollten - -  ansgezeichnet fibereinstimmt. 

Es ist somit sowohl das Vorhandensein einer Reorganisationsenergie 
als auch einer Anregungsenergie bei den ~berg~ingen CHz--~CH 3 und 
CH2---~CH ~ unwahrscheinlich. Fails hierbei tats~chlich eine Valenz- 
~nderung des Kohlenstoffs auftreten sollte, so erfolgt sie iedenfalls ohne 
derartige energetische Effekte. Damit  ist sie aber flit uns hier ohne 
Interesse. 

c) Die wahren  Trennungsenergien  ira Methan  und die Ergebnisse 
quan tenmechanischer  Berechnungen.  Es wurde schon in der Ein- 
leitung darauf hingewiesen, dag man  bei der Berechnung vergleichbarer 
Trennungsenergien strenggenommen den Einflul3 der Nuilpunktsenergien 
der einzelnen Molekfile und Molekfilbruchstficke ausschalten mul3, die 
Trennungsenergie also vom Minimum der Potentialmulden aus zu rechnen 
hat. In Tabelle 5 sind diese ,,wahren Trennungsenergien" D~ fiir das 
Methan zusammengestellt. 

Tabelle 5. Die w a h r e n  T r e n n u n g s e n e r g i e n  im Methan .  

CH4 
CH3 
CH, 
CH 

Eo De D e D, 

2 7 , 0  
21 5:2 
10,54- 1 
4,0 

374,5* 
262* :J:: 3, 5 
152,5"4- 5 
84,0 

(CH3... H) 
(CHz...H) 
(CH...H) 
(C...H) 

1t2,5 4- 3,5 
109,5 4- 6 
68,5* 4- 5 
84,0 

1o6,5 t 2,5 
99 -4-5,5 
62* 4- 5 
80,0 

Die zweite SpaRe gibt die Nullpunktsenergien an, die beim CH 4 
und CH aus den bekannten Normalfrequenzen berechnet und ffir CH~ 
und CH2 hieraus interpoliert wurden 1 Spalte 3 gibt die a tomaren 
Bildungswitrmen einschlieBlich der Nullpunktsenergien und Spalte 5 die 
wahren Trennungsenergien, denen zum Vergleich die effektiven Tren- 
nungsenergien D O zur Seite gestellt warden. Es ergibt sich hieraus, dal3 
auch bei den wahren Trennungsenergien das Minimum bei dem Schritt  
C H 2 - + C H + H  liegt. Weiterhin ist interessant, dal3 die ~"ahren Tren- 
nungsenergien des ersten und des zweiten H-Atoms aus dem Methan 
nahezu gleich sind. 

Ein Versuch zur quantenmechanischen Berechnung der Trennungs- 
energien im Methan ist von VOGE (291) mit der kombinierten HEITLER- 

x Aus den yon TA-You Wry (282) abgeschAtzten ~N.Tormalfrequelzzen des 
CH, berechnet sich Eo(CH~)=10,76kca! in guter Ubereinstimmung mit 
unserem XYert. 
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LONDON-SLATER-PAULING-Methode unternommen worden. Er setzt die 
atomaren Bildungswi~rmen De(CH4) und De(CH ) voraus - -  unter Be- 
nutzung von L0(C ) = 150 und E0(CH4) = 23 kcal - -  und bestimmt hieraus 
die zur Berechnung von De(CH3) und De(CHe) n6tigen COULOMB- und 
Austauschintegrale. Es werden in den einzelnen Molekfilen keine be- 
stimmten Elektronenkonfigurationen des C-Atoms angenommen - -  wie 
oben bei LEm~'ARD-JoNES - - ,  sondern es werden alle m6glichen Elek- 
tronenzust~nde des C-Atoms in quantenmechanischer Resonanz fiber- 
lagert. Er erhNt ffir die vier Dissoziationsstufen die Do-Werte t t3,  
95, 92, 92 kcal. Von einer unter dem Durchschnitt liegenden Abtrenn- 
energie des zweiten H-Atoms kann also auch hier nicht die Rede sein. 
Allerdings fehlt hier ebenfalls das yon uns bei CH2-+CH + H festgestellte 
Minimum. Eine von TAYLOR und BURTON (275) mit neueren Werten yon 
Lo(C ) =125, t  und Eo(CH4) ---- 27, 3 kcaI ausgeftihrte Nachrechnung der 
ersten Dissoziationsstufe ergibt De(CH3...H)----t09; Do(CH3...H) = 
t 03 4- t ; Do(CH3) = 243,5" 4- 1 kcal. 

Mit Hilfe eines anderen Verfahrens - -  Bestimmung der Austausch- 
integrale aus den Schwingungsfrequenzen des Methans - -  berechnet 
PE~NEY (206): Do(CHz... H) = 106 4- 10 kcal. 

GORIN und lVIitarbeiter (11o) erhalten fiir die Reaktion: 

H + CH 4 ---- CH 3 + H 2 

auf quantenmechanischem Wege eine AE yon 9,5 und eine W~rmet6nung 
von --7,4 kcal, woraus sich Do(CH~. . .H)= t t0,6 kcal ergibt I. 

Als Stfitze fiir die von uns erhaltenen Werte k6nnen die Ergebnisse 
dieser Berechnungen - -  wegen der bei ihrer Durchffihrung n6tigen Ver- 
nachl~issigungen - -  allerdings nicht angesehen werden, es smite nur ge- 
zeigt werden, dab sie mit unseren Werten nicht in Widerspruch stehen. 

d) Die Trennungsenerg!en in schweren Methanen. Von den 
schweren Methanen sollte sich das CD 4 in bezug auf die Trennungs- 
energien am meisten vom CH4 unterscheiden, da bier die gr68ten Unter- 
schiede in den Nullpunktsenergien vorliegen. Tabelle 6 zeigt das Ergebnis 
der Berechnung: 

Tabelle 6. T r e n n u n g s e n e r g i e n  im D e u t e r o m e t h a n  CD~. 

CD4 
CD~ 
CD~ 
CD 

Ee Do (CH,) 

19,9 

7,5~ 1 
3,0 

354,6* 
247* + 3, 5 
145"4- 5 
81,0 

Do(CDa...D) = t07,5 4- 3,5 
Do(CDz...D ) =102 ± 6 
Do(CD...D) = 64* 1 5  
Do(C...D ) = 81,0 

(106,5 + 2,5) 
(99 zL 5,5) 
(62* ! 5) 
80,0 

Die Diskussion der experimentellen Ergebaisse betreffs tier AE der 
Hin- und Rfickreaktion fiihrt sie zu einem Weft yon--3  kcal fiir die W~rme- 
t6nung, der Init unserem fibereinstimmt. 

3* 
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Die Nullpunktsenergien E o sind wieder bei CD~ und CD aus den be- 
kannten Normalfrequenzen 1 berechnet, die von CD a und CD 2 interpoliert 
worden. Die D0-Werte der dritten SpaRe wurden aus den D0-Werten 
beim leichten Methan und dem Unterschied der Nullpunktsenergien 
erhalten. Den Trennungsenergien des CD 4 in der vierten Spalte sind die 
des CH 4 in der ffinften gegeniibergestellt. Der Vergleich ergibt, dab die 
Trennungsenergien des CD, zwar im ganzen etwas grSl3er sind als die des 
CH 4 - -  wegen der geringeren Nullpunktsenergie - - ,  dab diese Unter- 
schiede aber noch in die Fehlergrenzen fallen, mit denen die Trennungs- 
energien zur Zeit ermittelt werden k6nnen. Dasselbe gilt natiirlich ftir 
die nur teilweise deuterisierten Methane. Hierdurch wird unserVerfahren, 
die AE der Reaktionen zwischen leiehten und schweren Methanen und 
leichtem und schwerem Wasserstoff einander gleichzusetzen (vgl. S. 21 
nnd 24), nachtr~iglich gereehtfertigt. 

2. Athan.  

Do(C2He) =576,3* kcal [B0-Wert yon RossiNI (232)]. 
a) Die Reaktionen des a~thylradikals, ct) A l l g e m e i n e s .  Zur 

Bestimmung der atomaren Bildungswiirme des ~thyls bzw. der Abtrenn- 
energie des ersten H-Atoms aus dem Nthan kann im Prinzip wieder die 
Methode angewendet werden, die oben im Falle des Methyls bereits 
benutzt worden war, also Auswahl der wahrscheinlichsten Werte ffir die 
Aktivierungsenergien der Reaktionen 

(I) u. (II) Coil 5 + H~. ~ C2H , + H.  

Es ist jedoch zu beachten, dab jetzt aul3er diesen Reaktionen auch andere, 
die im Falle des einfachen Methans nicht m6glich waren, auftreten 
k6nnen, nfimlich : 

(III) H 2 + C~H a = CH 4 + CHa, 

(IV) H + C~H a = 2 CH 3, 

(V) H + C2HG = CH 4 + CH~. 

Hiervon k6nnen wir allerdings Reaktion (V) gleich wieder streichen, da 
Reaktionen dieser Art, bei denen prim~ir eine Bindung zu einem voll- 
kommen abgeschirmten C-Atom hergestellt wird, nach den theoretischen 
Uberlegungen von S. 25 eine wesentlich gr613ere AE (>30kcal)  besitzen 
dfirften als die sonstigen Austauschreaktionen zwischen Radikalen und 
ges~ittigten Molekfilen. 

Bevor wir auf die einzelnen Untersuchungsergebnisse eingehen, soll 
vorausgeschickt werden, dab wir auch hier die Aktivierlmgsenergien 
yon leichtem und schwerem Wasserstoff mit Ieichtem und teilweise 
deuterisiertem Nthan einander gleichsetzen. 

1 \Verte fiir CD 4 bei TAYLOR und Mitarbeitern (31). 
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fl) Die  R e a k t i o n  C , H s + H 2 = C 2 H s + H  (I). Im Anschtul3 an die 
im vorhergehenden Kapitel besprochenen Untersuchlmgen yon TAYLOR 
und Mitarbeitern fiber CH3-Radikale studieren MOORE und TAYLOR (175) 
in ithnlicher Weise die Reaktionen yon •thylradikalen, die durch photo- 
chemischen Zerfall von DiAthylzink und Di~tthylquecksilber erzeugt 
werden, zwischen 45 und 250°C in Gegenwart und Abwesenheit yon 
(leichtem) Wasserstoff. Die Reaktion der Athylradikale mit H,  wird ab 
etwa 160°C merklich, was TRENNER, MORIKAWA und TAYLOR (288) 
auch fiir die Reaktion C~H s + D 2 = C2H5D + D bereits festgestellt batten. 
Hieraus schliel3en die Autoren in Analogie zu der entsprechenden Reaktion 
mit Methyl auf eine AE der Reaktion (I) yon 9 i 2 kcal. 

Zur Belichtung diente bei diesen Untersuchungen ein ,,heiBer" Hg- 
Lichtbogen mit vollst~ndiger Umkehr tier Resonanzstrahlung, so dab eine 
Photodissoziation des Wasserstoffs vermieden wurde. In allen Experi- 
menten trat  Methan nur spurenweise unter den Endprodukten auf. Ffir 
Reaktion (III) wird man daher eine AE yon > t 5  kcM anzunehmen 
haben, so dab wir auch sie in den noch zu besprechenden Untersuchungen 
nicht welter zu berficksichtigen brauchen. 

Ein bei t00°C mit Hg-Resonanzstrahlung durchgeffihrter Versuch 
lieferte dagegen 28% Methan in den Endprodukten. Hieraus leiten die 
Autoren ffir die AE der Reaktion (IV) eine obere Grenze yon 5 kcal ab. 

Zu ~ihlllichen Resultaten waren bereits STEACIE und PARLEE (265) 
anl~Blich ihrer Untersuchungen fiber die Reaktion zwischen H-Atomen 
(elektrische Entladung) und Propan gekommen. Eine Deutung ihrer 
Ergebnisse - -  ausschlieBlich Methanbildung bei 30 ° C; Athanbildung erst 
oberhalb t00 ° - -  ist nut  m6glich unter der Annahme, dab Reaktion (IV) 
schon bei Zimmertemperatur schnelI verl~uff, also kaum mehr als 2 ! 2  kcal 
anAktivierungsenergieben6tigt. Aus derAthanbildungschlieBen STEACIE 
und PARLEE ebenfalls auf eine AE der Reaktion (I) yon tier Gr6Ben- 
ordnung der AE der Reaktion CH 3 + H~ = CH 4 + H, ffir die sie den 
TAYLORschen Weft 9 :~ 2 kcal annehmen. 

~) D i e R e a k t i o n H + C~H e = C2Hs + H 2 (I I). Was die Reaktion (I I) 
zwischen Wasserstoffatomen und ~ than  anbetrifft, so hat sie nach obigem 
stets Reaktion (IV) im Gefolge, verl~uff also stets unter Methanbildung. 
Wieviel yon den .~thylradikalen in anderer Weise reagieren, bzw. wieviel 
Methylradikate wieder zu Athan rekombinieren, h~ingt offenbar wesent- 
lich yon der Konzentration der H-Atome ab. Grunds~ttzlich wichtig ffir 
Reaktion (II) ist, dal3 sie, wie schon aus den ersten Untersuchungen auf 
diesem Gebiet yon BONHOEFFER und }{ARTECK (44) sowie yon v. WARTEN- 
BERG und SCHULTZE (294) hervorgeht, bereits bei wenig erh6hter Tem- 
peratur einsetzt, unter Bedingungen, bei denen die analoge Reaktion 
H + C H 4 = C H 3 + H  2 noch nicht verl~iuft, dab also ihre AE sicher 
< t3,5 kcal ist. Da andererseits die AE yon Reaktion (I) gleich der der 
analogen Reaktion beim Methan gefunden wurde, bedeutet dies, dab die 
Abtrennenergie des ersten H-Atoms aus dem Athan kleiner sein muB als 
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die aus dem Methan. - -  Reaktion (IV) t ra t  bei diesen Untersuchungen, wie 
die von BONHOEFFER und HARTECK in den Endprodukten nachgewiesenen 
betr~ichtlichen Methanmengen zeigen, ebenfalls auf. 

Die Einwirkung yon D-Atomen auf ~ithan (elektrische Entladung) 
wurde bei 20 ° C von STEACIE und PHILLIPS (266) untersucht. Die End- 
produkte, nach Meinung der Autoren deuterisierte Athane, wurden anf 
ihren D-Gehalt analysiert (Verbrennung und W~rmeleitf~ihigkeits- 
bestimmung des D i m  Wasser). Mit Hilfe der besonders ermittelten 
D-Atomkonzentration l~iBt sich die GesamtstoBzahl zwischen D-Atomen 
und C~Hs-Molektilen berechnell; aus der StoBausbeute der C-D-Bildung 
und einem sterischen Faktor  yon 0A ergibt sich eine AE von 6,3 kcal 
ftir die Reaktion C2H , + D -- C~H 5 + HD. - -  Angesichts der wenig sp~iter 
yon TAYLOR und Mitarbeiterll erhaltenen Ergebnisse (Methanbildung, 
s. u.), wiederholt STEACIE seine Messungen (26~) mit H-Atomen und mater 
Analyse der Endprodukte (Tieftemperaturdestillation). Hiernach werden 
unter seinen Versuchsbedingungen lediglich 10% des Athans zu Methan 
zersetzt. Er  macht daftir im Anschlul3 an TAYLOR und Mitarbeiter die 
Reaktion (V) verantwortlich und berechnet hierftir bei 20°C eine AE 
yon 8,6 kcal. Aus der Methanbildung in zwei bei 200°C gefundenen 
Versuchen berechnet er in der gleichen Weise eine AE von t2 kcal. Es 
kann sich bei diesen Werten somit nicht um echte Aktivierungsenergien 
handeln, da die Geschwindigkeit der Methanbildung wesentlich weniger 
temperaturabh~ngig ist,  als es die bei 20 ° berechnete AE verlangt. 
Vielmehr erfolgt die Methanbildung sehr wahrscheinlich tiber Reak- 
tion (II) mit anschlieBender Reaktion (IV) [vgl. auch STEAClE und 
PAP.LEE (259)]. 

TRENNER, MORIKAWA und TAYLOR (283) studieren die Reaktiollen 
zwischen D und C2H ~ nach derselben Methode zwischen 25 ° and 208 ° C 
unter sorgf~iltiger Fraktionierung der Endprodukte. Bei Zimmertem- 
peratur finden sie nut  schwere Methane, deuterisierte Athane treten erst 
oberhalb 100°C auf. Aus einem Versuch bei t l 0 ° C  mit 3,6% Aus- 
tausch 1 im ~ithan berechnen sie die AE der Austauschreaktion D + C~H, 
----C~HxDy+H zu l t , 4kca l  (ster. Faktor  0A) und vergleichen dies mit 
dem yon STEACIE gefulldenen Wert  yon 6,3 kcal. Aus der Methanbildung 
bei Zimmertemperatur erhalten sie durch Stollzahlberechnung ftir 
Reaktion (V): C 2 H e + D = C H 3 D + C H 3  eine AE yon 7,2kcal. Der 
Austausch in diesen Methanen ist verh~iltnismliBig g-roB (35--63 %) und 
die gebildete Methanmenge praktisch unabh~ngig yon der Temperatur. 
Dies ist unter Almahme yon Reaktion (V) nur schwer zu verstehen. 
Zurn Beispiel mtiBten bei dem 63 %igen Austausch alle entstandenen 
CHs-Radikale tiber die Stufell: CH 3 + D  ----CH2 + H D ;  CH 2 + D  ----CH + 
HD;  C H + D = C D + H ;  C D + D + M = C D  2 + M  usw. vollkommen 
deuterisiert worden sein, urn diesen Anstausch tiberhanpt zu erreichen, 

C--D 
x Der ,,Austausch" ist definiert als C - - H + C - - D  " 
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da die CH3D-Molekfile bei Zimmer.temperatur sicher keinen Austausch 
erleiden. Es ist daher auch bier das Auftreten yon Reaktion (II): 

C~H 6 + D = Co.H a + HD 

mit Fo]gereaktionen (IV) : 

D + C2H5 = CH2D + CHa 

und anschliei3enden Dreierstol3- oder Wandreaktionen zur Bildung yon 
g-than und Methan so gut wie sicher 1. Man erhAlt auf diese Weise ffir 
das Methan einen Austausch yon mindestens 3/8 = 371/2%, w~hrend der 
kleinste gefundene Austausch 35 % betr~gt. Der Anteit der g-thanzer- 
setzung zu Methan h ~ g t  in s tarkem Mat3e yon den Versuchsbedingungen 
- -  D-Atomkonzentration, Gesamtdruck, Wandbeschaffenheit - -  ab. 
Hierauf dfirffe die Diskrepanz zwischen den Ergebnissen yon STEACIE 
und yon TAYLOR und Mitarbeitern zurfickzuffihren sein. Auch die 
Unabhiingigkeit der Methanbildung yon der Temperatur  ist hiernach zu 
verstehen, w~hrend der Austausch im g.than mit  der Temperatur,  d .h .  
mit  steigender g-thyl- mad Methylkonzentration zunimmt. 

Die von TAYLOR und Mitarbeitern aus der Methanbildung berechnete 
AE yon 7,2 kcal ist demnach ffir Reaktion (II) anzusetzen, zu welchem 
Ergebnis auch EYRING und Mitarbeiter (22o) bei der Besprechung dieser 
Resultate kommen. Der Wert  von t t , 4  kcal kann dagegen nicht als 
echte AE angesehen werden. 

In  einem sp~tteren Bericht machen STEACIE und PARLEE (265) eben- 
falls die Reaktionen (II) und (IV) fiir die Methanbildung in den obigen 
Arbeiten verantwortlich und geben hieraus ffir (II) eine AE -con 9 kcal an. 

Wit halten einen Wert yon AE(II)----8_ 2 kcat ftir den wahrschein- 
lichsten. 

b) Die Trennungsenerg.~.en im ]6than. Aus den abgeleiteten Akti- 
vierungsenergien von 9 :~ 2 und 8 ~ 2 kcal ftir Reaktion (I) und (II) 
ergibt sich: 

Coil s + H = C~H 5 + H 2 + t ~ 3 kcal, 
also 

D0(C2H~... H) ~ t0~ :~ 3 kcal 
und 

D0(C2Hs) ----- 474* ~ 3 kcal. 

Hieraus lind aus dem im nitchsten Abschnitt gegebenen Do(C2H4) 
folgt D0(C~H4... H). Die Trennungsenergie der C-C-Bindung im g-than 

x Diese Reaktionsfolge war yon  TREN~'ER, ~[ORIKAWA lind TAYLOR aus- 
geschlossen worden, da TAYLOR und HILL (278) bei der Hg-sensibilisierten 
~thylenhydrierung kein Methalx fanden, das sich beim Auftreten yon Reak- 
tion (IV) gebildet haben miitBte. Neuerdings konllten jedoch JUNOERS und 
TAYLOR (I41) zeigen, dab die I-I-Atomkonzentration bei. Gegenwart von 
Athylen nicht ausreicht, um nach (IV) und Fotgereaktionen merldiche 
Methanbildung zu erm6glichen (vgl. S. 4t), so dab auch TAYLOR selbst jetzt 
den obigen Mechanismus ffir wahrscheinlich h~ilt (277). 
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berechnet sich aus Do(C~Hs)- 2Do(CHa), die im ~.thyl aus Do(C2Hs) - -  
Do(CH2)-  Do(CH~). Tabelle 7 zeigt die Ergebnisse. 

Tabelle 7. Die T r e n n u n g s e n e r g i e n  im ~ t h a n .  

Do(C,Hs) = 576,3" Do(C,Hs...H) = t024- 3 Do(HaC...CH3) =944- 5 
Do(C2Hs) =474*4- 3 Do(C2H4...H) = 32+ 3 Do(H,C...CHa) =9 t  -4- 6,5 

Das wichtigste Resultat scheint uns die sichere Tatsache zu sein, 
dab das erste H-Atom im ~than schw~cher gebunden ist als im Methan: 
Do(CH3... H) ----- 106,5 4- 2,5. In den ,,wahren" Trennungsenergien wird die 
Differenz nur wenig geringer: De(CH~. • • H) = t 12, 5 ~= 3,5; De(C~Hs... H) 
= t 0 9 ± 3 ,  immerhin karm hier wegen der gr6Beren Fehlergrenzen nicht 
mehr mit Sicherheit entschieden werden, ob die wahren Trennungs- 
energien verschieden sind oder zusammenfallen. Die Differenz ist yon 
derselben Gr6Benordnung, wie sie EYRI~G (72) aus quantenmechanischen 
13berlegungen absch~itzt (3 kcal). - -  Von besonderem Interesse ist ein 
Vergleich der Trennungsenergien der C-C-Bindung im normalen und in 
substituierten Nthanen. Die in der vorliegenden Arbeit laierfiir erhaltenen 
Ergebnisse sind in Tabelle 7a zusammengestellt, die Seitenzahlen ver- 
weisen auf die Ableitung der betreffenden Energiewerte. 

Tabelle 7a. Die C-C-t3indung in s u b s t i t u i e r t e n  ~_thanen. 

Do(H3C...CH3) =944- 5 Do(ClaC...CCI3) =66  -I- 7 (S. 49) 
Do(HaC...CHO ) =804- 5 (S. 58) Do(ClaC.-.CHO) =59  + 5,5 (S. 59) 
Do(OHC...CHO)=744- t0 (S. 59) Do(NC...CN) = 7 8 , 3 + 4  (S. 16u. 71) 

DL~s[(C~H~)3C...C(CnHs)a] = 11 + 1 (S. 77) 

Diese Zusammenstellung liefert einen weiteren eindeutigen Beweis ffir 
die Tatsache, dab die Trennungsenergien einzelner Bindungen grund- 
s~itzlich verschieden sind yon den additiven Bindungsenergien. Was die 
Erkliirung der Unterschiede in den Trennungsenergien anbetrifft, so 
lassen sie sich zweifellos nicht .aUein auf den dutch Mehrfachbindungen 
hervorgerufenen Gewinn der Molekiilbruchstficke an ,,Resonanzenergie" 
zurfickffihren; denn die C-Halogenbindungen erniedrigen die Tren- 
nungsenergie der C-C-Bindung noch starker als beispietsweise die C-----O- 
Doppelbindungen. 

3. ~.thylen und Acetylen. 
a) Athylen. Do(C, H4)=442,0*kcal  [Bo-Wert yon ROSSINI (234)]. 
Die Trennungsenergie der C-C-Doppelbindung ergibt sich aus 

Do(C~H4) - -  2Do(CH2) zu: Do(H~C...CH2) = t 584- t0 kca]. Die direkte 
Bestimmung dieser Dissoziationsenergie auf optischem XVege ist zur Zeit 
noch unsicher, da die Photochemie des _~thylens noch zu wenig unter- 
sucht ist [vgl. etwa GROTH (224) ]. Der einzige Weft, der aus optischen 
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Messungen bisher angegeben wurde - -  PRICE (216) trod HILGENDORFF 
(130) "--- folgt aus der Pr~idissoziationsgrenze bei 1 7 5 0 ~ = t 6 3  kcal 
(HILGENDORFF gibt t58,6 kcal an) und stimmt mit unserem Wert gut 
fiberein. 

Ffir die Bildung yon ~thylen dutch Zerfall von Alkylradikalen sind 
folgende Trennungsenergien aufzubringen: 

D0(C~H4-..H) = 3 2 , 0 ±  3 kcat, 
D0(C2H4... CH3) = 23,5 :~ 4 kcal, 
Do(C~H4... CnH, n+l) ~ 22,0 4- 4 kcal. 

Von besonderem Interesse ist der Prim~prozeB bei der Hydrierung 
von ]~thylen mit atomarem Wasserstoff. Wie v. WARTENBERG und 
SCHULTZE (,294) fanden, vefl~uft diese Hydrierung mit durch elektrische 
Entladung erzeugten H-Atomen bei Zimmertemperatur ohne weiteres; 
die AE der Reaktion 

H -t- C2H4 = C2H~ 

kann daher nur gering sein. Zu demselben Ergebnis kommen JUNGERS 
und TAYLOR (14_t, 277 ), da sie bei der Hg-sensibilisierten Athylen- 
hydrierung nut  sehr wenig ~than,  daffir aber haupts~ichlich Butan finden. 
Sie machen hierffir den schnellen Verlauf obiger Reaktion bei Zimmer- 
temperatur verantwortlich, wodurch die H-Atomkonzentration so weit 
herabgedrfickt wird, dab die Reaktion (IV) des vorhergehenden Ab- 
schnittes: H + C 2 H s ~ 2 C H  3 nur in geringem MaBe erfolgen kann. In 
~thnlicher Weise erkl~ren sie die bekannte hemrnende Wirkung yon 
Athylenzusatz auf Kettenreaktionen, die fiber H-Atome verlaufen. Es 
ergibt sich somit, dab in diesem Falle die Rfickreaktion einer zweifellos 
heteroelektronischen Spattung im Gegensatz zu den Ausffihrungen auf 
S. 32f., Abb. 3 so gut wie keine Aktiviertmgsenergie erfordert. Dies 
scheint eine typische Eigenschaff der Wasserstoffanlagerung an orga- 
nische Mehrfachbindungen zu sein (bei der Hydrierung des Propylens 
ist dieselbe Erscheinung bekannt), wie welter unten noch an dem Beispiel 
des CO gezeigt werden wird (S. 60). 

b) Acetylen. Do(C2H2) =299,0" kcall. 
Die Trennungsenergie der C-C-Dreifachbindung wird: Do(C,H~_ ) - -  

2Do(CH) =t39 ,0kca l .  HENKI.~ und BURTO.~ (125) kommen auf dem- 
selben Wege zu 137,9 kcal. Mit diesem Weft als asymptotische Disso- 
ziationsenergie der Potentiallturve des C2H2-Grundzustandes k6nnen sie 

x B~8(C2H2) = _  54,2 kcal IF. D. ROSSINI: Chem. Rev. 27, I (1940).1 
I~s(CzH,) =2,4 kcal [K. S. PITZER: Chem. Rev. 27, 39 (1940).] 

Diese Ver6ffentlichungen'~Tarden dem Verfasser_ erst w~hrend des Druckes 
vorliegender Arbeit zug~nglieh. Die yon ROSSINI dolt angegebemen Bfldungs- 
w~rmen ]329 s anderer Kohlenwasserstoffe sind mit den in dieser Arbeit 
benutzten Werten identisch (vgl. S. t t) .  Die volt PITZER angegebenen 
W~rmeinhalte f/ihren zu D0-Werten, die yon denen in Tabelle 9 yon Propan 
an aufw~lts um wenige Zehntel kcal abweichen, doch shad diese Differenzen 
ffir die Werte der abgeleiteten Trennungsertergien bedeutungslos. 
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alle bisherigen Ergebnisse fiber das CzH2-Spektrum in einem Potential- 
kurvenschema zusammenfassen und deuten. 

Die wahren Trennungsenergien sowie die Trennungsenergien der 
schweren Acetylene, so wie sie sich aus den im LA~-DOLT-B6R.'CSTEIX 
angegebenen Normalfrequenzen bereehnen, zeigt TabeUe 8. 

Tabelle 8. T r e n n u n g s e n e r g i e n  der  Acety lene .  

Do(C,,H~) = 299,0* 
Do (CI-I) = 80,0 
Do(HC... CH.) = 139,0 
D~(C~XY) = 3~ 5,2* 

D0(C2HD ) = 300,7* 

Do(HC...CD) = 13%7 
De(CX) = 84,0 

Do(C2D~) = 302,4* 
Do(CD) = 8t,0 
Do(DC:..CD) = t40,4 
De(XC...CY) = t47,2 

c) Die einfache und mehrfache C-C-Bindung. Ffir die C-C- 
Bindungen im ~than, ,~thylen und Acetyten ergaben sich folgende Werte: 

Do(H~C...CH~) = 9 4 ±  5 Do(HzC...CH~) = 158± 10 Do(HC...CH) = 139,0 
De(H3C...CH3)=97±7 De(H2C-. .CH2)=168±i0 De(HC...CH)=147,2 

Die Zweifachbindung ist also st~irker als die Dreifachbindung. Um die 
Zweifachbindung entsprechend der bisher fiblichen Anschauung zwischen 
die Einfach- und Dreifachbindung bei etwa t t8  kcal einzugruppieren, 
write eine Erh6hung des D0(CH~)-Wertes um 20 kcal n6tig. Es wfirden 
dann die stufenweisen Trennungsener~en im Methan die Werte t06,5; 
79; 82; 80 kcal erhalten, die letzten drei H-Atome also gleich stark ge- 
bunden sein. Eine solche .~derung  des D0(CHz)-Wertes ist zwar nicht 
v611ig ausgeschtossen, wfirde jedoch allen bisherigen experimentellen 
Erfahrungen mit dem Methylenradikal widersprechen. 

Die oben festgestellte Reihenfolge ffihrt zu einer zwar nicht sicheren, so 
doch vielleicht interessanten Vermutung, wenn man sie mit dem Prinzip 
in Verbindung bringt, dab bei homologen Molekiilen die Potentialmulden 
einander Ahnlich verlaufen sollten, d.h., dab zwischen der Dissoziations- 
energie und der Normalfrequenz bzw. der Kraftkonstante ein Parallelismus 
bestehen sollte, falls keine Durchkreuzungen der Potentialmulden vorkommen. 
Die Normalfrequenzen der C-C-Valenzschwingung sind: C~Hs : 992 cm -1 ; 
C~H4:1621 cm-1; C2H~:t973cm-1; die Kraftkonstanten: CZH6:5,62; C~H~: 
8,67; C~H2:lS,6dyn/cm [KOHLRAUSCH (21)~. Die Tatsache Do(HC...CH ) 
<D0(H2C...CH~) k6nnte darauf hinweisen, dal] die Potentialmulde des 
Grundzustandes des CzH a yon einer Absto~3ungskurve durchkreuzt wird 
(vgl. Abb. 3). Dies wtirde bedeuten, dab die CH-Radikale im Grundzustand 
(*~) nicht ohne eine Elektronenumordnung - -  Eintritt der q-Valenzentartung 
des C-Atoms - -  zu dem Grundzustand des C2H 2 zusammentreten k6nnten. 
Hierdurch wgre auch erkl~irlich, dab die Dissoziationsstufe CH2-~ CH + H 
die geringste Dissoziationsenergie im Methan ben6tigt. Dies ist jedoch, 
wie nochmals betont sei, nur eine Vermutung, allein gestfitzt durch die 
gefundenen "Werte der Trennungsenergien. 

4. H6here Kohlenwasserstoffe. 

ROSSINI (232) hat festgestellt, dab die Bildungswarmen der einfachen, 
aliphatischen Kohlenwasserstoffe mit mehr als 5 C-Atomen linear mit 
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der Zahl der C-Atome zunehrnen, und zwar berechnet sich aus seinen 
Angaben die Zunahme der atolnaren Bildungsw~rme je CH2-Gruppe zu 
~(CH2) = 232* kcal. Die niederen Kohlenwasserstoffe haben grfil3ere 
Bildungsw~rmen, entsprechend gr513erer Stabitit~t. Ffir die Trennungs- 
energien sind daher Ahnliche Verh~ltnisse zu erwarten, insbesondere 
muB die Trennungsenergie einer ,,inneren" C-C-Bindung in h6heren 
Kohlenwasserstoffen unabh~ngig sell  von dem Ort der Trennstelle. 
Unter ,,innerer" C-C-Bindung wird dabei eine solche verstanden, deren 
C-Atome um mindestens 2 weitere C-Atome von jedem Molekfilende 
entfernt sind; die erste ,,innere" C-C-Bindung tri t t  also im Hexan auf. 

Es ist nun: 
D0(H3C...CH3) = 94 ,2_ 5 kcal. 

Aus Do(CH3), Do(CoH~) und Do(Calls) folgt: 

Do(HsC2... CH3) = 93 :~ 4 kcal. 

Aus Do(Coils) und Do(C4H10): 

Do(HsC~... C~H~) = 9t,5 i 6 kcal. 

Aus dieser Reihe extrapolieren wir ffir den Grenzwert der Trennungs- 
energie einer ,,inneren" C-C-Bindung 90 _+_ 6 kcal. Mit diesem Wert 
sowie Do(Cell14 ) und D0(C3Hs) iolgt Do(C3HT...H) = 101 ± 3 kcal 1. Unter 
Hinzunahme der entsprechenden Werte beim Methan und Athan extra- 
polieren wir hieraus: Do(CnH~n+x...H) = t00 ± 3 kcal. 

Die gesamten Ergebnisse ffir die normalen Paraffine sind in Tabelle 9 
zusammengesteUt [B0-Werte von ROSSlN-I (232), vgl. FuBnote S. 4t]. 

Was man aus reaktionskinetischen Versuchen bisher tiber die Tren- 
nungsenergien der h6heren, ges~ttigten Paraffine aussagen kann, folgt 
aus einer Zusammenstellung der Geschwindigkeitskonstanten des ther- 
mischen Zerfalls (575 ° C als Bezugstemperatur) bei STEAClE (262), aus der 
hervorgeht, dab die k-Werte von CH 4 bis C4HIo deutlich zunehmen und 
weiterhin dann konstant bleiben. Hieraus schliel3t STEACtE: ,,Es ist 
wahrscheinlich, dab die Hauptursache for die steigende Zerfallsgeschwin- 
digkeit tats~tchlich in einer langsam abnehmenden Bindungsenergie zu 
finden ist, wenn wir die Reihe hinaufsteigen." 

Es sollen nun noch einige allgemeine (qualitative) Erfahrungen fiber 
die C-H- und C-C-Bindungen in Kohlenwasserstoffen zusammengestellt 
werden. 

a) C-H-Bindungen. Eine experimenteUe Methode zur AbschAtzung 
von Trennungsenergien der C-H-Bindungen in verschiedenen Kohlen- 
wasserstoffen ist yon TAYLOR und Mitarbeitern ausgearbeitet worden. 

1 Kfirzlich erhielten E. W. R. S:rEAClE und Mitarbeiter, J. chem. Phys. 9, 
306 (1941) aus der Reaktion Cd (*Px) + C3H~ = CdH + CaHT, die bei 310°C 
mit einer Quantenausbeute yon ~-~ 0,6 verl~uft, eine obere Grenze yon: 
Do(C3H~...H) ~ 102,8 kcal, die also Ullsere obige Absch~tzung bestAtigt. 
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Man 1Aflt hierbei aus Dimethylquecksilber 
photochemisch erzeugte CH3-Radikale auf 
den betreffenden Kohlenwasserstoff R H  
einwirken und ermittelt die Geschwin- 
digkeit tier in der Umsetzung 

CH 3 + R H  = CH 4 + R 

erfolgenden Methanbildung und ihre Tem- 
peraturabh~ingigkeit. Die hieraus folgende 
Aktivierungsenergie kann unter der An- 
nahme, dab die Methylrekombination zu 
Athan ohne AE verlguft 1, mit  der AE 
obiger Reaktion gleichgesetzt werden. 
Die Unterschiede dieser Aktivierungs- 
energien bei verschiedenen Kohlenwasser- 
stoffen lassen Rfickschltisse auf die Unter-  
schiede in den Trennungsenergien der 
betreifenden C-H-Bindungen zu. 

So schlieBen SMITH und TAYLOR (256) 
aus der Abnahme der AE bei steigender 
Zahl sekund~rer und terti~rer H-Atome 
in ges~ttigten aliphatischen Kohlen- 
wasserstoffen auf eine Abnahme der 
Trennungsenergien: 

Do(R.. .  Hprim) - -  Do(R--. H~c) = 2,5 kcal, 
Do(R.. .  Hprim) - -  Do(R. -. Htert) = 4,0 kcal. 

Ahnliche Werte erhielt BRACKETT (49) aus 
den Ultrarotspektren flfissiger Kohlen- 
wasserstoffe sowie EYRI~'G (7 ~) aus theo- 
retischen 13berlegungen. 

Neuerdings haben TAYLOR und SMITH 
(281) diese Untersuchungen auch auf Pro- 
pylen und aromatische Kohlenwasserstoffe 
ausgedehnt, nachdem schon TAYLOR und 
JUNGERS (279) das Verhalten von ~thylen 
gegenfiber Methylradikalen studiert hatten. 
Es ergibt sich hiemach folgendes Bild: 

A'thylen. Sehr viel geringere Methan- 
bfldung als bei gesAttigten Paraffinen, 
wesentlich gr6flere Trennungsenergie der 
C-H-B{ndungen. Quantitative Aussagen 
sind wegen der fiberlagerten Polymerisa- 
tionsreaktionen nicht m6glich. 

Unter dieser Bedingung beruht die 
Temperaturabh~ngigkeit der station~ren 
CH3-Konzentration allein auf dem Ablauf 
der Methanbildung. 
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Propylen. AE = 3 kcal, gegentiber 8,3 kcat beim Athan. Die Trennungs- 
energie der C-H-Bindungen des Methyls im Propylen ist daher um rund 
8,3--3 = 5,3 kcal geringer als die der prim~ren und damit noch kleiner als 
die der tertiAren C-H-Bindungen in ges~ttigten Paraffinen. Die C-C- 
Doppelbindung schw~cht also die fl-stAndigen C-FI-Bindungen, das Allyl- 
radikal besitzt eine besondere Stabilit~t. Dasselbe folgt aus quanten- 
mechanischen Llberlegungen. Man darf vielleicht in Analogie zu der welter 
unten zu besprechenden ,,Doppelbindungsregel" schliel3en, dab der Einflul3 
der C-C-Doppelbindungen alternierender Art ist, indem er die ~- und 
y-stAndigen C-H-Bindungen verstArkt, die fl- und ~-st~ndigen schw~cht, 
wobei der Gesamteffekt mit steigender Elltfernung yon der Doppelbindung 
schnell abnimmt. 

Benzol. Aktivierungsenergie wegen zu geringer Methanbildung nicht 
angebbar. Jedenfalls wesentlich h6here Trennungsenergie der C-H-Bin- 
dungen als in gesAttigten Paraffinen. 

Toluol. AE=5,6kcal .  Damit entspricht die Trennungsenergie der 
C-H-Bindungen in der Methylgruppe des Toluols etwa der der sekundAren 
C-H-Bindungen in ges~ttigten Paraffinen. Also auch hier Erniedrigung der 
Trennungsenergie fl-st~ndiger C-H-Bindungen durch die Doppelbindungen 
der Phenylgruppe. Ein alternierender Effekt wie obei1 beim Propylen ange- 
deutet ist ebenfalls zu erwarten. Die thermische Zersetzung yon Toluol 
liefert nach HEIN und MES~E (123) fast ausschliel31ich Benzyl + H (Nachweis 
mit Hg-Spiegeln), die Trennungsenergie der fl-st~ndigen C-H-Bindung scheint 
also in diesem Falle noch geringer zu sein als die der ~-stiindigen C-C-Bindung 
(vgl. unten). 

Diphenylmethan. Aktivierungsenergie qualitativ noch geringer als beim 
Toluol; noch stArkere Herabsetzung der C-H-Trennungsenergie in der 
Methylengruppe. 

Die Ergebnisse yon TAYLOR und SMITH sind natfirlich nur qualitativ 
zu bewerten, insbesondere, da sich auch bei der Photolyse von Dimethyl- 
quecksilber in N2-Atmosph~tre betr~chtliche Mengen yon Methan bilden, 
wahrscheinlich dutch Wechselwirkung der CH3-Radikale mit (CH3),Hg. 
Sie stehen jedoch mit den sonstigen Erfahrungen und den theoretischen 
Aussagen fiber die St~rke der C-H-Bindungen in bester 0bereinstim- 
mung. Bei C-C-Dreifachbindungen dfirffen ~hnliche Verh~ltnisse vor- 
liegen wie bei den Doppelbindungen, doch reicht hier das vorliegende 
Material zu einer endgfittigen Entscheidung noch nicht aus. 

b) C-C-Bindungen. Die hervorstechendste Gesetzm~13igkeit bei den 
Trennungsenergien der C-C-Bindungen in Kohlenwasserstoffen ist die 
sog. ,,Doppelbindungsreger', die dutch v. BRAUN (5O) und SCHMIDT 
(245) experimentell belegt und durch F6RSTER (86) und HI3CKEL (135) 
quantenmechanisch verst~ndlich gemacht wurde. Sie besagt, dal3 die 
C-C-Einfachbindungen in ~-Stellung zu Doppelbindungen verh~tltnis- 
mABig schwer, die in fl-Stellung verhAItnism~t0ig Ieicht auseinander- 
gerissen werden k6nnen. Die Methylgruppe im Propylen ist also fester 
gebunden, die im ~-Butylen schwAcher als die endstAndigen CHs-Gruppen 
ges~ttigter Paraffine. Mit steigender Kettenl~nge nimmt der Effekt 
alternierend schnell ab. Denselben EinfluB hat die Phenylgruppe, wie 
die oben erw~hnte thermische Zersetzung von Toluol zeigt, und wahr- 
scheinlich auch die C-C-Dreifachbindung. 
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Auf den Unterschied der Trennungsenergien der C-C-Einfach- und 
Mehrfachbindungen wurde bereits frfiher (S. 42) eingegangen, ebenso 
auf die Erniedrigung der C-C-Einfachbindung im _~than dutch Sub- 
stituenten (S. 40). Die sehr starke Erniedrigung dieser Trennungsenergie 
dutch Substitution inehrerer Phenylgruppen wird welter unten (S. 76f.) 
ausffihrlich behandelt. 

Eine weitere allgemeine Erfahrung besteht schlieBlich darin, daft 
die Trennungsenergie der C-C-Bindungen in ges~tttigten Ringen mit 
steigender Ringspannung abnimmt. So wird auf S. 5i die Aufspaltungs- 
energie des stark gespannten Cyclopropanringes zu gr613enordnungsm~13ig 
55 kcal abgesch~tzt, w~hrend in den kaum gespannten Ringen des 
Cyclopentans und Cyclohexans die Spaltungsenergie den normalen Wert 
yon etwa 90 kcal (vgl. Tabetle 9) besitzen dfirfte. Im unges/ittigten Ring 
des Benzols ist die Spaltungsenergie nach allen bisherigen Erfahrungen 
wesentlich h6her, etwa zwischen der des ~thans und des Athylens, 
anzunehmen. 

II .  H a l o g e n v e r b i n d u n g e n .  

1. Alkylhalogenide.  

Mit den in den vorhergehenden Abschnitten berechneten atomaren 
Bildungsw~irmen der Alkylradikale und den Bildungsw~rmen yon Halo- 
geniden lassen sich nun eine grol3e Reihe yon Trennungsenergien der 
C-Hal-Bindungen berechnen. Die Ergebnisse zeigt Tabelle t0. Die ent- 
sprechenden Trennungsenergien der reinen Kohlenwasserstoffe sind zum 
Vergleich beigefiigt. 

Von den Fluoriden sind bisher keine Bildungsw~rmen bekannt; sie mul3ten 
daher weggelassen werden. Die thermochemischen Bildungsw~trmen der 
Methyl- und .~thylverbindungen sind BrcttOWSKY und RoSSINr (1) ent- 
nommen, die der Propylhalogenide aus den im LANDOLT-B6RNSTEIN ange- 
gebenen Verbrennungsw/~rmen berechnet. Zur Umrechnung auf den absoluten 
Nullpunkt sind die W~rmeinhalte der Halogenide den Werten gleichgesetzt 
worden, die RossiNI (232) ffir die entsprechenden Kohlenwasserstoffe angibt. 
Die fiber die Halogenide vorliegenden Daten [STEvENSO.~ und BEAC~ (270) : 
CHsC1; CH3Br ] stimmen hiermit bis auf 0,t 5 kcal fiberein. 

Tabelle 10. A l k y l h a l o g e n i d e .  
D, D, Do 

CH z 24t* ~: 2, 5 C,H~ 474* :k 3 CsHr 706,5* ± 3 
CH3C1 326,2* C,HsC1 558,0* C3H7C1 788,6* 
CH3Br 3t2,5" C,HsBr 545,7* C3HTBr 775,8* 
CH~J 298,1" C2HsJ 529,8* c~HTJ (756,0*) 

D. D~ 

CH3,..H 
CH,... C1 
CH,... Br 
CH3... J 

106,5 ~ 2,5 
85 ±2 ,5  
71,5 q- 2,5 
57 ~ 2,5 

C,Hs- •. H 
C,Hs... C1 
C2Hs... Br 
C~Hs... J 

102 ± 3  
84 4- 3 
7~,5 ~ 3 
56 ± 3  
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Tabelle t0. A l k y l h a l o g e n i d e  (Fortsetzung). 

Do n > 3 D. 

C3H~... H 
C3H~... C1 
CaH~... Br 
C3H7. . .  J 

~oI + 3 
82 4-3 
69 4.3 

(49,5 4- 3) 

CnH~n+i. . .  H 
CnH~+I. • • C1 
CnI~2n+l...  B r  
CnH2n+l- • • J 

Ioo4. 3 
80-4- 4 
68+ 4 
5 3 ~ 4  

Die Abtrennenergien der Halogenatome zeigen im allgemeinen den- 
selben Gang wie die der H-Atome, nut tretert hier, infolge der gr613eren 
Unsicherheit der thermochemischen BitdungswArmen, einige Unregd- 
mABigkeiten auf. 

Der Weft fiir Do(CsHT... J) f~llt ganz aus der Reihe; Bo(CzHvJ ) wurde 
aus der yon BERTHELOT bestimmten Verbrennungsw~rme der flfissigen Sub- 
stanz unter Zuhilfenahme der TROUTONsChen Regel ffir die Verdampfungs- 
w~rme (8 kcal) berechnet, w~.hrend alle anderen Bo-Werte auf Verbrennungs- 
wa.rrllen v o n  THOMSEN ruben .  

Die Abtrennenergie eines J-Atoms aus Alkyljodiden wird seit den 
Untersuchungen yon OGG (189) fiber die thermische Umsetzung yon 
CH3J, C~HsJ und C3HTJ mit H J, wie schon in der Einleitung erw~thnt, 
im allgemeinen zu 43 kcal angenommen. Dieser W'ert ergibt' sich als 
Aktivierungsenergie des angenommenen, monomolekularen thermischen 
Zerfalls der Alkyljodide. Dem Zerfall sind jedoch die Reaktionen mit H J  
fiberlagert, das Reaktionsschema wird daher verhaltnism~Big kom- 
pliziert und kann nicht in allen Teilen als gesichert angesehen werden. 
Insbesondere erscheint die M6glichkeit einer Kettenreaktion nicht aus- 
geschlossen, wodurch die Differenz zwischen Aktivierungs- und Trennungs- 
energie (vgl. Tabelle 10) erkl~rt werden k6nnte. Diese Frage soll hier 
allerdings nut  aufgeworfen werden; die Entscheidung wird erst durch 
neue Experimente m6glich sein. 

PORRET trod GOODEAYE (214) sch~tzen aus der langweUigen Grenze 
der CH3J-Absorption die Dissoziationsenergie von CH3J = C H  3 + J  zu 
58 kcal, IR~DM.E (138) erh~lt aus den  Kraftkonstanten mit Hilfe yon 
Analogiebetrachtungen D ( C H 3 . . . J ) ~  52kcal; beides in ~bereinstim- 
mung mit unseren Werten. 

Ferner stehen die in Tabelle t0 in den senkrechten und horizontalen 
Reihen auftretenden G~nge in den Trennungsenergien in Einklang mit 
den yon POLANYZ und Mitarbeitern (221) festgestellten Reaktions- 
geschwindigkeiten der Halogend~npfe mit Na-Dampf (Methode der ver- 
dfinnten Flammen). Die Reaktionsgeschwindigkeit nimmt mit abnehmen- 
der Trennungsenergie zu. Zunahme der Reaktionsgeschwindigkeit wird 
anch in der Reihe: primer, sekundar, terti~r gebundenes C1-Atom ge- 
funden, auch hier verhalten sich also die Trennungsenergien der C-HaI- 
Bindungen ~hnlich wie die der C-H-Bindungen. 

Auf die ausffihrlichen Untersuchungen SCHJ'2~NB~RGs (240, 241 ) fiber dell 
konstitutiven EinfluB der Karbonylgruppe in SAuren und Estern auf die 
C-CI-Bindung an Hand der VerbrennungswArmen, sowie auf die theorefi- 
schen Betrachtungen HUKUMOTOs (137) fiber die langwelligen Grenzen der 
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kontinuierlichen Absorption yon Alkylhalogeniden kann hier nur hingewiesen 
werden, die Ergebnisse betreffs der Trennungsenergien sind lediglich quali- 
tativer Natur. 

2. Die chlorierten Methane.  

Die in diesem und in den n~.chsten Abschnitten benutzten Akti- 
vierungsenergien gehen vorzugsweise auf die Untersuchungen yon 
SCHUMACHER und Mitarbeitern zurfick und fu0en auf den in diesen 
Arbeiten entwickelten Reaktionsfolgen ffir photochemische Umsetzungen 
zwischen aliphatischen Verbindungen und Halogenen. Diese Reaktions- 
schemata lassen sich, wie SCHUMACHER kfirzlich zeigte (242, 243), weit- 
gehend systematisieren und in gegenseitige Beziehung bringen, so dab 
sie mit zu den sichersten Ergebnissen der heutigen Reaktionskinetik 
gez~hlt werden k6nnen. Die in diesem Abschnitt benutzten thermo- 
chemischen Bildungsw~rmen sind von BICHOWSI<Y und ROSSINI (1), die 
W~trmeinhalte I~g 8 von STEVENSON" und BEACH (270). 

Aus der photochemischen Bildung yon CClaBr aus Chloroform und 
Brom [BRAUNWARTH und SCHUMACHER (51)] folgen die Aktivierungs- 
energien der Reaktion: 

i O ~ t  

Br + CHCt s ~CCI s + HBr, 
6,5 4- 1. 

also: 
Br + CHC13 = CCI~ + H B r - -  3,5 4- t ,5 kcal. 

Mit Do(CHC13) = 284,5" und Do(HBr ) = 86,7 folgt : 

Do(CC13) ----- t94,3" 4- t,5 kcal. 

Ein zweiter Weg zu Do(CCI~) geht yon der Reaktion C1 + CHC13 ---- CC13 + 
HC1 aus. Ffir die Witrmet6nung dieser Umsetzung nehmen SCHUMACHER 
und WOLFF (253) bei der photochemischen Chlorierung yon Chloroform 
(50--70 ° C) sowie TAYLOR und HAUSON (276) bei der thermischen Chlorie- 
rung (260---32O ° C) Q =  + t 3  kcal an. Die Versuchsergebnisse beider 
Arbeiten sind mit den hieraus weiter abgeleiteten W~rmet6nungen und 
Aktivierungsenergien in Einklang. Mit D0(HCI ) ----- t02,t [HERzBERG (7)1 
berechnet sich hiernach (wenn man die geringe Temperaturabh~ngigkeit 
der W~inet6nung vernachlltssi~): 

Do(CCI~) = t95,4" kcal. 

Wir nehmen t95 4- 2 kcal Ms wahrscheinlichsten Wert. Hieraus lassen 
sich Do(CC13...H) und Do(CC13...C1) berechnen; andererseits shad 
Do(CH~... H) und Do(CH~... C1) bereits bekannt. Weiterhin folgt aus den 
Untersuchungen yon POLANYI und Mitarbeitern (122, 121, 61), daI3 bei 
den Umsetzungeh von chlorierten Methanen mit Na- und mit H-Atomen 
die Aktivierungsenergien mit steigender C1-ZahI im Methan stetig ab- 
nehmen. Man wird also auch die Trennungsenergien der zwischen- 
liegenden Methanchloride, wie Do(CHC1,...H) tisw. leicht und sicher 
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interpolieren kSnnen. Die Ergebnisse zeigt Tabelle t t. Die Abtrenn- 
energie der H-Atome wie auch der C1-Atome nimmt mit steigendem 
C1-Gehalt stetig ab, es ist schliei31ich D0(CCla...H)~D0(CHa...C1 ). 

Tabelle 1t. T r e n n u n g s e n e r g i e n  in c h l o r i e r t e n  Metha l len .  

Do(CHa...H) 
Do(CHiC1... H) 
D0(CHCI~... H) 
D o(CC13. .. H) 

Do(CHC1a) 
1 Interpoliert. 

1o6,5i2 ,5  
99 ::/=41 
93 ::t=41 
89 ,5~2  

284,5* 

Do(CH3...C1) 
Do(CH2CI... C1) 
D0(CHCI2... CI) 
Do(eels--. Cl) 

Do(CCI~) 

85 4- 2,5 
78 ~ 4 x 
73 ::k 41 
69,5=/= 2 

264,5* 

Es tritt  also durch den Einbau yon C1 an die Stelle der H-Atome 
eine Auflockerung des gesamten Molektils ein. Dieselbe Erscheillung 
beobachteten HARESNAPE, STEVELS und WARHUST (118) mit der Methode 
der hochverdtinnten Flammen an gemischt halogenierten Methanen: 
Einfiihrung eines Halogenatoms geringer Trennungsenergie locker[ den 
gesamten Bindungszustand des Molektils und umgekehrt. Parallel den 
J~nderungen der Trennungsenergien verlaufen bei diesen Molekiilen die 
Kraftkonstanten der C-Hal-Valenzschwingungen [HELLER und POLANYI 
(224) ] und die Polarisierbarkeiten (Atomrefraktionen) der C-Hal-Bin- 
dungen (118). 

F~ANI~E und SCI~UMACHER (84) erhalten bei der photochemischen 
Oxydation von Trichlorbrommethan die Aktivierungsenergien: 

6 

CCI~Br + Br ,~ CC13 + Br 2, 
6,5 

also: 
CCI~Br + Br ----- CC13 + Bro + 0, 5 + 2 kcal 

(Fehlergrenze geschfitzt). Mit Hilfe der bisher anscheinend noch nicht 
gemessenen thermochemischen Bildungsw~-me yon CC13Br kSnnte man 
hieraus D0(CCIa) ein drittes Mal bestimmen. So folgt hieraus lediglich: 

Do(CCla... Br) = 45 ± 2 kcal. 

3. Halogensubstituierte Athane. 

Die thermochemische Bildungsw~irme des Hexachlordthans sch/itzen 
BICHOWSKY und ROSSINI (1) zu 37 kcal, ein Wert, der sicher innerhalb 
~= 5 kcal zutrifft. Nimmt man I~gs(CeCls) = 5 kcal an, so wird Do(C~C18) 
=455*  -4- 5 kcal. Mit Do(CC13) = t95" =t= 2 wird hieraus: 

Do(ClaC...CCla) = 66 q- 7 kcal. 

Die C-C-Trennungsenergie im Hexachlor~ithan ist also um rund 30 kcal 
kleiner als im ~than!  

Ergebnisse der exakten Naturwissenschaften. XX. 4 
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Ffir die Reaktionen bei der Bromierung von Trans-Dichlor~thylen 
erhalten I~{ULLER und SCHUMACHER (174) die Akti~ierungsenergien: 

~ 0  

CzH~CI~ + Br ~- CzH2CI~Br 

5 + 3  
C~H~CI~Br + Br, ~ C2H2CI~Br~. + Br 

114-2 

(die FehlergTenzen sind vom Verfasser gescht~tzt). Ffir die erste Reak- 
tion er~bt  sich somit eine Wttrmet6nung yon + 11 4- 3 kcal, ffir die 
zweite + 6  4- 3,5 keal. Hieraus bereChnen sich die Trennungsenergien: 

Do(C2H2C12...Br) = t I 4- 3 kcal 1 
D0(C,H~CI2Br... Br) = 5t,5 4- 3,5 kcal. 

Ffir die Reaktion des Xthylenjodids mit J-Atomen: 

C~H4J2 + J = C2H4J + J ,  

berechnet,ScHuMACHER (246) aus den Messungen von POLLISSAR ( 2 1 2 )  - -  

thermischer ZerfaU yon C2H4J2 in CC14-L6sung-- eine AE yon t 1,54-2kcal. 
Sp/~ter untersuchen SCHUMACHER und WIIG (252) den photochemischen 
Zerfall in CC1,-L6sung und finden AE = l ~,8 kcal. ARNOLD und KISTIA- 
KOWSKY (20) steUen beim thermischen Zerfall des Athylenjodids in Gas- 
phase ebenfalls AE-----~,84- 3 kcal lest. Rechnen wir mit tt ,5 4- 2, 
und nehmen ffir die Rfickreaktion den wahrscheinlichen Wert von 
4 4- 3 kcal an ~, so ergibt sich die W/~rmet6ntmg obiger Reaktion zu 
--6,5 4- 3,5 kcal bei 0°abs. Andererseits wird die W/trmet6nung der 
Reaktion C~H, + J~ls)--C,H,J,(s) von CUTH~ERTSO~ und KISTIAKOWSKY 
(65) aus Gleichgewichtsmessungen zu ~3,4 4- 0,5 kcal (bei Zimmertem- 
peratur) angegeben. Mit I~8(C~H,J,) ----4 4- ~ ergibt dies t2,5 4- t kcal 
bei 0 ° abs. Aus den .gegebenen Daten berechnen sich die Trennungs- 
energien : 

Do(C,H~J... J) ---43 4- 3,~ kcat, 
Do(C,Ha.-.J) = 5 4- 3,5 kcal. 

4. Acetylenbromid. 
Bei der Photobromierung von Acetylen erhalten MOLLER und SCHU- 

MACH~R (178)i ~ . ~  

C2H2Br ~ C~H 2 + Br, 
~ 3  

1 In der kfirzlich erschienenen Zusammenfassung (249), Tabelte 2, S. 504, 
gibt SCHIYMACI~ER als Aktivierungsenergie 144-3kcal  an, womit sich: 
Do(CzHzClz...Br) ---- 14 4- 3 ergibt. 

Vgl. die Zusammenstellung der AE ~hnlicher Reaktionen bei SCHU- 
~IACHER (249), Tabelle 2. 

s In der zusammenfassenden Ver6ffenflichung (249) gibt SCHUMACHER 
hierffir t4 4- 3 an. Da er dort aber gleichzeitig f/ir C~H,Br + Br = C,H 2 + Br 2 
AE-----7,5 4- 2,5 angibt, erh6ht sich die AE der 0bigeI1 Rtickreaktion auf 
64- 3, so dab die Abtrennenergie unver~kndert bleibt. 
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worau s 
Do(C2H,... Br) = 8 4- 4 kcal 

(Fehlergrenzen vom Verfasser gesch~ttzt). Die Abtrennenergie des 
ersten Br-Atoms im C2H~Br 2 l~t/3t sich erst berechnen, wenn die thermo- 
chemische Bildungsw~trme des Acetylenbromids bekannt  ist. 

5. 1,3-Di jodpropan (Cyc lopropan-Ring) .  
OGG und PRIEST (190) erhalten ffir die ringspaltende Reakt ion :  

Cyclo-C3H~ -/- Jz = C3HoJ 2 

aus Gleichgewichtsmessungen zwischen 255 ° und  280°C eine W~irme- 
t6nung von + 1 7 , 2  4- 4 kcal. N immt  m a n  fiir die Abtrennenergie der 
beiden an den Enden  der C3-Kette s tehenden J -Atome  den aus Tabelle t 0  
folgenden Wert  von je 54 kcal - -  was gr6Benordnungsm~tl3ig sicher zu- 
l~ s ig  ist - -  so erh~lt man  ffir die Aufspal tung einer C-C-Bindung im 

Cyclopropan:  H H H 

I I I 
Cyclo-C3H s = - -  C - -  C - -  C - -  - -  55 kcal, 

I I I 
H H H 

also einen um 40kca l  kleineren Wer t  als im n - P r o p a n L  

III. Aliphafische Alkohole. 
Die Trennungsenergie des OH-Radikals  kann  heute noch n ich t  

genauer als zu Do(OH ) = 9 9  ± 2 kcal angegeben werden (vgl. die aus- 
fiihrliche Diskussion auf S. 63 f.). Die thermochemischen Bildungsw~irmen 
der normalen aliphatischen Alkohole wurden yon  RossI.~i (e33) kritisch 
zusammengestell t  und  auf 0 ° abs. urngerechnet. Aus seinen Werten,  
dem obigen Wert  fiir D0(OH ) und  den a tomaren  Bildungsw~irmen der 
Alkylradikale berechnen sich die Werte  der Tabelle t 2. Die Abtrennungs-  
energie der Hydroxylgruppe  n immt  demnach  mit  steigender C-Atomzahl 
zu, umgekehrt  wie die Abtrennenergie der H-Atome.  Die niederen 
Alkohole sind daher unstabiler als die h6heren. Dies ergibt sich auch 
direkt aus den Bildungsw~rmen, Tabelle t2, da  diese ffir die niederen 

Tabelle 12. A b t r e n n e n e r g i e  de r  H y d r o x y l g r u p p e  aus  den  
a l i p h a t i s c h e n  A l k o h o l e n .  

Do(CH~OH) = 436,0* 
Do(C,HsOH) = 670,7* 
Do(C3H,OH) ~ 903,3* 
Do(C,HgOH) = t ~ 35,7* 
Do(CsHxxOH ) --'-- 1368,0* 
D0(CnH,a+IOH) = 207, 7 4- 232* • n 

(mit n > 5) 

Do(CH~...OH) = 9 6  4- 3 
Do(C,Hs. • -OI-I) = 97,5 q- 3,5 
Do(C3HT...OH) = 97,5 4- 3,5 
Do(C4Hg.--OH) =97,5 q- 3,5 
Do(C~HIx...OH) =98 4- 3,5 
Do(CnH,n+I...OH) =98 ± 3,5 

10GG und PRIEST erhaIten mit D ( C . . . J ) = 4 3  kcal den unwahrschein- 
lich geringen Wert yon 33 kcal. 

4* 
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Alkohole kleiner sind, als sich nach der linearen Beziehung ffir die 
h6heren Alkohole ergibt [vgl. auch RossINI (233, 235)]. 

IV .  A l i p h a t i s c h e  ~ t h e r  u n d  T h i o ~ t h e r .  

Eine Methode zur Absch~tzung der a tomaren  Bildungsw~rmen der 
R-O- bzw. R-S-Radikale  hat  sich bisher noch nicht  finden lassen (s. u.). 
Wir  k6nnen daher hier nur  die Trennungsenergien ffir gleichzeitige 
Ab t r ennung  beider Alkylgruppen unter  Zurficklassung eines O- bzw. 
S-Atoms angeben. - -  Bei der Berechnung wurden die W ~ m e i n h a l t e  I~98 
gleich denen der Kohlenwasserstoffe [RossINI (232)] gesetzt, die ein 
C-Atom mehr  enthalten als die betreffenden ~ther .  

Dimethyl~ther: Do[(CH~)~0 ] ----660* kcal [B291 yon  BICHOWSI<Y und 
RossiNi (i)]. 

D0(HsC... 0 . . .  CH3) -~ t 78 ± 5 kcal. 

Di~thyldther: Do[(C,Hs)20 ] = 1126" kcal (aus der im LANDOLT-B6RN- 
STEIN angegebenen Verbrennungsw~irme). 

D0(HsC~... O. . .  C2H5) ---- 178 4- 6 kcal. 

Dimethylthio~ther: Do[(CH3)~S ] ---- 617,5* 4- 2,5 kcal [B2o 1 yon BicHow- 
sI<Y und ROSSINI (1)]. 

Do(H3C.. .S. . .CH3) =435 ,5  4- 5,5 kcal. 

Di6thylthioSther: D0[(C2Hs)zS ] ----1080" 4- 2,5 kcal (aus der im LAN- 
DOLT-B6RNSTEIN angegebenen Verbrelmungsw~irme). 

D0(HsC~... S...C2H5) = 132 4- 6,5 kcal. 

Die Trennungsenergien in den gemischten und h6heren ) [ them sind, wie 
die Berechnungen zeigten, yon ~ihnlicher Gr6Be. 

Einen Ausgangspunkt zur Berechnung der atomaren Bildungsw~irme der 
R-O-Radikale k6nnte man in den Ergebnissen des yon STEACIE und Mit- 
arbeitern (264) untersuchten thermischen Zerfalls der Alkylnitrite vermuten. 
Der Zerfall verlAuft nach diesel, Autoren unimolekular, der geschwindig- 
keitsbestimmende PrimArschritt ist: RONO = RO + NO. Es schlieBen sich 
nur noch zwei Folgereaktionen an (keine Kette) [vgl. SCHUMACHER (17), 
S. 201]. Die AE wurde vom Methyl- bis zum Butylnitrit  zu 37 kcal gefunden. 
Man l:~nu n u n  diese_A.E_nach G1. (2) S. 9 gleich der Trennungsenergie des 
Prim~.rschritts: Do(RO...NO) = 37 kcal setzen, wenn man die AE der Rfick- 
reaktion und die geringe TemperaturabhAngigkeit der Trennungsenergie ver- 
nachllissigt. Nimmt man beispielsweise Athylnitrit, so wird Do(C~H~ONO ) 
= 731,5" 4- t,5 kcal [B29 * yon BICHOWSKY und ROSSINI (-~), Isx =4 ,5  4- 1,5 
geschAtzt]. Mit Do(NO ) ~-- t22  [HERZBERG (6)] wird hieraus: Do(C~H60 ) 
= 731,5" - -  t 2 2 - -  37 = 572,5* 4- t,5 kcal. Do(CzHs) =474* 4- 3 kcal liefert: 
Do(CzHo... O) = 98,5 4- 3,5 kcal. Ffir die Abtrennung beider Athylgruppen 
werden nach obigem 178 4- 6 kcal ben6tigt, so dal3 ~fir die Abtrennung der 
ersten nur 80 4- 7 kcal bleiben. Dieses Resultat ist nach allen analogen FAllen 
unverstkndlich. Es mul3 daher die Trennungsenergie RO. . .NO um min- 
destens a0 kcal gr68er sein als 37. Diese erhebliche Differenz weist darauf 
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hin, ebenso wie in dem oben besprochenen Fall der Alkyljodide, dab auch hier 
der Reaktionsmechanismus einer Nachprtifung bedarf Evgl. TRAVERS (287) ~. 

V. A l d e h y d e .  

I. Formaldehyd.  

D0(H~CO) = 3t4,3" kcal; D0(H... CO... H) = t03,5 kcal EB0-Wert yon 
STEVENSON und BEACH (270)1. 

Da fiber den Zerfall und die Trennungsenergien des Formaldehyds 
eine ganze Reihe sich zum Tell widersprechender Untersuchungsergeb- 
nisse vorliegen, sollen die entscheidenden Arbeiten yon GORIN gleich vor- 
weggenommen werden. GORI.~ findet (lo7), dab noch beiEinstrahlung yon 
3650 A = 78 kcal Formaldehyd zu 70% in H + HCO zerfallt (H-Atome 
durch HJ-Bildung mit gleichzeitig anwesendem J21 quantitativ nach- 
gewiesen), die restlichen 30% zerfallen in H 2 + C O  (Quantenausbeute 
insgesamt =.t).  Dies ergibt einen Maximalwert : D0(H... HCO) ~ 78 kcal. 
Beim photochemischen Zerfall von Acetaldehyd (3t30 A,) in Gegenwart 
von J~, der zum Tell fiber CH3 + HCO verlauft, bildet sich nut  wenig H J, 
da die HCO-Radikale haupts~.chlich fiber 2HCO =H2CO +CO abrea- 
gieren. Hieraus berechnet GORIX ffir die Zerfa[Isreaktion HCO = H + CO 
AE ~ 20 kcal. 

In einer weiteren Arbeit fiber den Photozerfall yon Acetaldehyd in 
Gegenwart yon joddampf (lo8, ~o9) erhttlt GORIN ausde r  Temperatur- 

HJ 
abhthngigkeit des Quotienten CH3J (t00---130° C) ffir die Dissozia- 

tionsenergie des HCO einen Minimalwert von Do(H...  CO) ~ 26 -¢- 2 kcal. 
Wahrend die CH3J-Bildung gem~B CH3CHO + hv = CH 3 + H CO; CH, + J2 
= C H 3 J + J  bereits bei Zimmertemperatur quantitativ erfolgt (die 
Quantenausbeuten der CH3J-Bildung und der gleichzeitig erfolgenden 
CHa-Bildung sind unabhttngig yon Temperatur, Druck und Lichtinten- 
sitAt und geben zusammen t), wird die Bildung yon H J  gemttB HCO 
= H + C O ;  H + J 2 = H J +  J und H C O + J ~ - I - I J + C O + J  erst bei 
~00°C merkiich. Da die Summe yon 78 und 26 kcal gerade gleich 
D0(H. . .CO.. .H) ,  identifiziert GoRI:," diese Werte mit den Abtrenn- 
energien des ersten und zweiten H-Atoms aus dem Formaldehyd. 

Einige Jahre vorher hatte MECKE (268) aus einer Pradissoziation des 
H2CO die Abtrennenergie D0(H.. .HCO ) zu ~07 und D0(H...CO ) ztt 
- - 4  kcal (!) ermittelt. Vv'enig spttter reduzierte er den Wert ffir 
D0(H.. .HCO ) auf 90---t05 kcal (169). 

Unter dem Eindruck dieser Werte nahmen FRANKENBURGER und 
Mitarbeiter (88) sowie FARKAS und SACI~SSE (77) bei ihren Unter- 
suchungen fiber die photochemische Vereinigung von H 2 und CO das 
Formylradikal HCO als ganz labiles Molekfil an, das schon wenig ober- 
halb Zimmertemperatur dissoziiert. Ihre Ergebnisse lassen sich jedoch 

1 Die Absorption yon J o-Dampf ist in diesem Gebiet vernachl~ssigbar. 
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ebensogut durch ein im Sinne GORINs stabiles HCO erkl~iren, doch soll 
hier nicht n~iher darauf eingegangen werden. 

Schon vor GORIN fanden NORRISH und KIRKBRIDE (187), dai3 Form- 
aldehyd sich schon bei Bestrahlung mit  3650 A zu H 2 und CO zersetzt 
(Quantenausbeute 0,6). Unter dem Eindruck der yon MECKE ange- 
gebenen Werte nahmen sie j edoch zusAtzliche Stol3aktivierung: CHeO* + 
X = H e + CO + X als ffir die Dissoziation erforderlich an (vgl. auch die 
Diskussion bei L6CKER und PATAT (163)]. 

PATAT (195 , 163) versucht den bei Belichtungsener~en 2 > 2 7 5 0 A  
(t05 kcal; Einsetzen der Pritdissoziation) eintretenden Zerfall des HeCO 
dadurch zu erkl~ren, dab sich hierbei die He-Bildung schon im schwingenden 
HeCO-Molekfil vorbereitet und dadurch die Abtrennenergie der H-Atome 
unter  den MEcKEschen Wert herabdrfickt. Mit 2 < 2750 ~ kann er n~n-  
lich durch Reaktion mit Oe H-Atome nachweisen, w~ihrend er mit  
2 > 2750 A keine mehr findet. Nun zeigten CARROTHERS und NORRISH (56), 
dab sich unter diesen Versuchsbedingungen Ameisens~ture bildet, die dann 
selbst wieder photochemisch zerf~illt, so dab die Ergebnisse PATATs 
betreffs  der H-Atome nicht zwingend sind. 

VoN MOFFLING und MAESS (177) k6nnen eine zwischen photo- 
chemischen Versuchen yon AKEROYD und NORRISH (18) und yon GEIB (94) 
betreffs der AE der Reaktion H + H ~ C O = H ~ + H C O  aufgetretene 
Diskrepanz dadurch kl~tren, dab  sie ffir das HCO eine ~.hnliche StabilitAt 
annehmen, wie sie GORI~ angibt. 

Bei der photcchemischen Zersetzung des Acetaldehyds erh~lt BURTON 
mit  der Metallspiegelmethode zun~chst bei Zimmertemperatur  ($2), 
sp~ter bei t00 ° C (53) CH3-Radikale, es gelingt ibm abet nicht, H-Atome 
nachzuweisen. Er schlieBt daraus, dab die HCO-Radikale bei t00°C 
noch so stabil sind, dab ihre Dissoziation gegenfiber Reaktionen wie 
2 HCO ---- H e + 2CO zu vernacht~tssigen ist. 

Weitere Hinweise auf die StabilitAt des HCO-Radikals sind in den 
Ergebnissen von GROTH und Mitarbeitern fiber die photochemischen 
Reaktionen in He-CO-Gemischen (74) und schlieBlich in der Tatsaehe 
enthalten, dab es VAIDYA (289) gelungen ist, in der in Luft brennenden 
Athylenflamme ein bisher unbekanntes Bandenspektrum zu entdecken, 
das h6chstwahrscheinlich dem HCO zuzuschreiben ist 1 [vgl. PEARSON 
und Mitarbeiter (24) ]. 

Der thermische Zer]all des Formaldehyds verl/~uft nicht fiber Radikale 
[PATAT und SACHSSE (200); STEACIE und  ALEXANDER (263) ]. Dies 
besagt natfirlich nichts gegen die beim photochemischen ZerfaU bei 
wesentlich tieferen Temperaturen yon GORI~ u . a .  festgestellten Er- 
gebnisse. 

1 WAhrend der Dructdegung erschien eine Arbeit yon K. H. GEIB [Z. 
Elektrochem. 47, 275 (1941)], in d e r e r  in Flammen yon leichtem und 
schwerem Acetylen eine Isotopenverschiebung der von VAIDYA beobachteten 
Banden fests~ellen und flamit obige Deu%ung stfitzen konnte. 
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Es liegt somit bisher kein Versuchsergebnis vor, das den von GORIN 
angegebenen Werten notwendigerweise widerspricht. Vor der endgtiltigen 
Stellungnahme sollen jedoch die Ergebnisse fiber den Zerfall des Acet- 
aldehyds noch kurz dargestellt werden. 

2. Acetaldehyd. 

D0(CHaCHO) ~555,7" kcal [B291 yon BICHOWSKY und ROSSINI (1)]. 
Beim photochemischen Zer]all des Acetaldehyds scheint der Sachver- 

halt, dab der Prim~irschritt wenigstens zum Tell unter Sprengung der 
C-C-Bindung vor sich geht: 

(I) CH3CHO + hv = CH 3 + HCO 

heute gesichert zu sein. WAhrend die ~ilteren Arbeiten von NORRISH und 
Mitarbeitern (147, 184) sowie yon WEST (298) auf dell alleinigen Prim~r- 
schritt C H 3 C H O + h v = C H 4 + C O  hinweisen, sind die Ergebnisse von 
a) LEERMAKERS (156), AKEROYD und NORRISH (18), MITCHELL und 
HINSHELWOOD (273): Quantenausbeuten von t02 bis t03 bei h6herer 
Temperatur;  b) BLACET und Mitarbeitern (38, 39): Nachweis von H o 
unter den Endprodukten; c) PATAT (296), PEARSON und PURCELL (209): 
Nachweis yon CH3-Radikalen; d) MITCHELL und HI,~'SHELWOOD (273): 
Hemmung durch NO - -  nut  durch Radikalbildung im Prim~schri t t  
zu erkl~ren. Auch NORRISH (285) schliel3t sich neuerdings der Ansicht 
eines wenigstens teilweisen Radikalzerfalls bei der Photolyse des Acet- 
aldehyds an; ROLLEFSON (229) kommt nach eingehender Diskussion der 
Versuchsergebnisse zu dem SchluB, dab der Anteil des Radikalzerfalles 
am Pfim~irprozeB eine Funktion der Lichtfrequenz sei und mit abnehmen- 
der Wellenl~nge des eingestrahltell Lichtes zunehme. Die gr6Bte Wellen- 
llinge, mit der noch Radikalzerfall (durch H2-Bildung ) nachgewiesen 
wurde, ist 3340A=85,5  kcal [BLACET und VOLMA~ (39)]. Es ist also 
sicher Do(CH3...CHO ) ~85,5 kcal. Aus der langwelligen Grenze einer 
im CH3CHO-Spektrum auftretenden Pr~dissoziation bei "~3500 A 1Al3t 
sich, wenn man sie mit dem photochemischen PrimArprozeI3 in Ver- 
bindung bringt [LEERMAKERS (156), V. MOFFLING und MAESS (179), 
DAVIS und BURTON (66)], Do(CH~...CHO)K 80 kcal ableiten. 

Als auf den Prim~rschritt (I) folgende, ketteneinleitende Reaktion 
wird allgemein 

(II) CH~ + CH3CHO = CH 4 + CH3CO 

angenommen. Die Reaktionen der Formylradikale - -  von denen GRA- 
HAME und ROLLEFSON (113) dutch besondere Versuche almehmen, dab 
sie" bei 200 ° C noch stabil sein k6nnen - -  ftihren fiber: CHO + CH3CHO 
-- CH3CO + H2CO bzw. CHACO + H~ + CO bzw. CH 3 + (CHO)~ wieder zu 
Methylradikalen, so dab diese auf jeden Fall die Kettentriiger sind 
[vgl. GRAHAME und ROLLEFSO.N (113)]. 
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Als Gesamtaktivierungsenergie des photochemischen Zerfalls, AEph, 
wurde gefunden: LEER~AKERS (156) t0 kcal, AKEROYD und NORRIS}I (18) 
9,8 kcal, GRAI~AME und ROLLEFSON (113) 8,6 kcal. Aus ihren Versuchen 
fiber die Herabsetzung der Quantenausbeute durch NO-Zusatz berechnen 
MITCHELL und HINSHELWOOD (173) die StoBausbeute der Reaktion (II) 
und hieraus mit einem sterischen Faktor  yon t eine AE yon 9,9 kcal. 
Diese AE wird von den Autoren unter der Annahme, dab die Aktivierungs- 
energien der anderen auftretenden Reaktionen zu vernachi~ssigen sind, 
mit der Aktivierungsenergie des Gesamtzerfalls AEph identifiziert [vgl. 
auch v. MfiFFLINC und MAESS (177)]. Wit m6chten dagegen etwas 
vorsichtiger: 

AE(II) = AEph +AAEp~ 

schreiben, wobei A AEph im wesentlichen den EinfluB der Kettenabbruch- 
reaktionen beim photochemischen Zerfall beriicksichtigt. 

~ber  den thermischen Zer[all des Acetaldehyds gehen die Meinungen 
heute noch auseinander. Auf einen Radikalkettenzerfall weisen die 
Ergebnisse von RICE und JOHI~'STON (224) sowie PATAT und SACHSSE 
(202, 201, 197 ) hin, die beim thermischen Zerfall CH3-Radikale nach- 
gewiesen haben, die Resultate von ALLEN und SICKMANN (19) , die dutch 
Einffihrung yon CH3-Radikalen (thermische Zersetzung von Azomethan) 
unterhalb der Temperaturen des thermischen Eigenzerfalls einen Ketten- 
zerfall induzieren konnten und schlieBlich die Ergebnisse yon FLETCHER 
(82, 84), dem es gelang, den thermischen Eigenzerfall durch Zugabe yon 
fi~thytenoxyd - -  das bei der thermischen Zersetzung Radikale liefert - -  
erheblich zu beschleunigen. Dies ist jedoch noch kein biindiger Beweis 
daffir, dab der thermische Zerfall tats/ichlich tiber Radikale erfolgt. 
Andererseits finden n/imlich HINSHELWOOD und STAVELEY (132) keine 
Beeinflussung des thermischen Zerfalls durch NO-Zusatz - -  im Gegensatz 
zum photochemischen - - ,  woraus sie, sowie SCHUI~IACI-IER (17), auf einen 
Zerfall fiber stabile Molekfile schlieBen. Nun fiberlagert sich jedoch ge- 
rade beim Acetaldehyd der zerfaUshemmenden Wirkung des NO eine 
yon Temperatur und NO-Druck abh/ingige beschleunigende Wirkung 
[vgl. VERHOEK (290), RICE und POLLY (225), Y. MfiFFLING und MAESS 
(177)1, so dab nach Ansicht letzterer Autoren die beiden Einflfisse bei 
den Temperaturen des thermischen Zerfalls (560 ° C) von gleicher Gr6Ben- 
ordnung sein k6nnten. 

Eine endgiiltige Entscheidung zu treffen, ist heute noch nicht m6glich. 
Da jedoch aus der yon HINSI~ELWOOD und Mitarbeitern (83, 13o, 3o4) 
entwickelten Theorie des thermischen AcetaldehydzerfaUs fiber stabile 
Molekfile [vgl. auch PATAT (199) und SCI~UMACHER (17), S. 182ff.] keine 
Angaben fiber Trermungsenergien gemacht werden k6nnen, besch/iftigen 
wir uns bier ausffihrlicher nur mit der anderen Deutungsm6glichkeit, 
dem Radikalkettenzerfall, die yon v. MOFFLING und MAESS, LETORT, 
GRAHAME und ROLLEFSON, BURTON 11. a. vertretei1 wird. Sollte sich 
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diese Deutung als ein Irr tum heraustellen, so braucht der hieraus abge- 
leitete Welt  flit die Trennungsenergie D0(CH3...CHO) nicht notwendig 
falsch zu sein, da er auch noch von anderer Seite gestfitzt wird. 

Hiernach ist der Prim~rprozeB des thermischen Zerfalls wenigstens 
zum Teil: 

(III)  CH3CHO ~CH~ + C H O  bzw. ~CH~ + H  + C O .  

Die ketteneinleitende Reaktion ist wieder (II);  die H-Atome bzw. CHO- 
Radikale reagieren mit  Acetaldehyd lediglich unter Bildung des Ketten- 
tragers CH~ und (oder) treten in den Kettenabbruchreaktionen auf. 
Die Aktivierungsenergie des Gesamtzerfalls wurde yon HINSHELWOOD 
und Mitarbeitern (131, 83), sowie yon LETORT (160) Z U  AEth-~46kcal  
bestimmt.  Diese AE setzt sich gem~iB dem Reaktionsschema zusammen 
aus: 

AEth =I /2AE(I I I )  + AE(II)  +AAEth 

(wobei AAEth wieder im wesentlichen den EinfluB der Kettenabbruch- 
reaktionen berficksichtigt); vgl. LETORT, V. MOFFLING und MAESS, 
GRAHAME und ROLLESSOX. Der Koeffizient 1/2 yon AE(II I )  folgt aus der 
Tatsache, dab die Reaktionsgeschwindigkeit mi t  der Potenz 3/2 des 
Aldehyddruckes ansteigt I [vgl. z. B. LETORT (160)]. Eliminiert man aus 
den beiden Gleichungen ffir die Aktivierungsener~en AE(II),  so erhAlt 
man : 

AEth - -  AEph-- 1/2 AE (I I I) = A AEt~ - -  A AEph. 

Die rechte Seite dieser Gleichung wird nun yon LETORT, von v. MOFFLING 
und MAESS und von GRAHAME und ROLLEFSO~ gleich Null gesetzt, und 
es folgt, mit  AEth=46kca l ;  A E p n = 9 k c a l :  AE(III)----74kcal,  und 
hiermit 

Do(H3C... CLIO) G 74 kcal. 

Diese Annahme fiber die Kettenabbruchreaktionen (photochemischer 
Zerfall bei N200--550 ° C; thermischer Zerfall bei ~ 4 5 0 - - 6 0 0  ° C) ist 
natiirlich unsicher, und, da heute weder der Kettenabbruch beim photo- 
chemischen noch der beim thermischen Zerfalt des Acetaldehyds bekannt 
ist [vgl. z .B.  BLACET und VOLMAN (39) sowie BURTON, TAYLOR und 
DAVIS (55)], nicht zu kontrollieren. Immerhin ist es DAVIS lind BURTON 
(66) gelungen, mit  Do(H3C... CHO) = 75 kcal und dem darauf begrfindeten 
Potentialmuldenschema die verschiedenen Spektralgebiete des Acet- 
aldehyds sowie viele experimentelle Ergebnisse des photochemischen 
Zerfalls zu deuten. 

x Um aus dem Reaktionsschema diese Druckabh~ngigkeit zu erhalten, 
ist Kettenabbruch nach CH 3 + CH 3 = C,H 6 anzunehmen [vgl. GRAHAME und 
ROLLEFSO~ (113)]. Nimmt man stattdessen, was wahrscheinlicher ist, 
CH 3 + C H  3 + M  =C,H6 + M  an [vgl. KUCHLER und THEILE (i55)~, SO hat 
mall auch ffir den Prim~rschritt DreierstoBreaktion anzunehmen. 
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Auf weitere Berechtmngen der Trennungsenergie, in clenen Ergebnisse 
photochemischer Versuche yon PATAT (196) IV. Mi3FFLING und MAESS 
(177)] sowie der Untersuchungen von ALLEN" und SICKMANN (19) 
[GRAtIAME und ROLLEFSON (113)] benutzt werden und in denen noch 
weitere Voraussetzunge n fiber die Reaktionsschemata n6tig sind, soll 
hier nicht eingegangen werden; sie liefern Do(H3C.. .CHO)~65 kcal. 

Als weitere Stiitze der berechneten Trennungsenergie wird von 
V. MfJFFLING und MAESS das Ergebnis v o n  RICE und JOHNSTON (224) 
angeffihrt, die mit der Metallspiegelmethode die AE von (I) zu 69,4 kcal 
bestimmen. Die Ergebnisse der zahlreichen, von RICE und Mitarbeitern 
nach dieser Methode ausgeffihrten Bestimmungen [vgl. RICE und RICE 
(16)] haben wir, wie schon in der Einleitung betont, nicht benutzt, da 
sie im aUgemeinen zu niedrige Werte liefern. Rechnen wit gr6flenordnungs- 
m~Big mit  einem Defizit yon t 0 % (vgl. Tabetle t), so ergibt sich auf diesem 
Wege Do(H3C... CHO) "" 77 kcal. 

Nun bestebt zwischen dem Wert von Do(H3C...CHO), der Abtrenn- 
energie des ersten H aus dem Methan und der Abtrennenergie des ersten 
H aus dem Formaldehyd folgender Zusammenhang: 

Do(CH3CHO ) - -  Do(H3C... CHO) - -  [Do(CH4) - -  Do(CH3... H)i 
---- Do(H2CO ) -- Do(H... CliO). 

Setzt man die bisher gegebenen Werte ein, so wird: 

D0(H~C... CHO) = 0,4 + 2,5 kcal + D c ( H . . .  CHO). 

Die Ergebnisse GORINs betreffs der Trennungsenergien im Formaldehyd, 
Do(H.. .  C H O ) ~  78 kcal, stehen also nicht in Widerspruch zu den mo- 
dernen Anschanungen fiber die St~trke der C-C-Bindung im Acetaldehyd 2. 
Als heute wahrscheinlichste Werte nehmen wit: 

D0(CH3...CHO) = 8 0  + 5 kcal, 
Do(H...CHO) -----79,5 ± 5 kcal, 
Do(H...CO) = 2 4  ± 5 kcal, 

die allerdings nach dem Vorangehenden als nicht so sicher angesehen 
werden k6nnen wie etwa die bei den Kohlenwasserstoffen oder bei den 
Alkylhalogeniden abgeleiteten Werte. 

Im folgenden stellen wit die erhaltenen Werte sowie die Trennungs- 
energien der C-C-Bindung im Chloral und Glyoxal zusalnmen (Tabelle t3), 
die therrnochemischen Bildungsw~rmen sind yon BICHOWSKY und 
RossINI (1). 

Berechntmgen bis zum Valeraldehyd zeigen, dab die Abtrennenergie 
des Formylradikals CHO mit steigender Kettenl~nge auf etwa 75 ~ 5 kcal 
abf~tllt. 

1 BURTON (54) kommt dagegen unter Almahme yon Do(H3C...CHO ) 
= 75 kcal, abet des falschen%Vertes yon Do(CH3... H) = 95 kcal, zurAblehnung 
der Ergebnisse GORINs. 
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Tabelle 13. T r e n n u n g s e n e r g i e n  in Aldehyden.  

D0(HCHO ) =314,3 .1 
Dg(HCO) =235* 4- 5 

Dg(CH~CHO) -~ 555, 7 ~" 
Dg(CH_~CO) =467":i: 5,53 

Do(CC13CHO) =489* 4 

Do[(CHO),] =(544")5 

Do(H...CHO) =79,5± 5 
Dg(H...CO) =24 4- 5 

Do(H3C...CHO) =80 4- 5 
Do(H~C...CO) =15 4-53 

D0(C13C...CHO) =59 4- 5,5 

Dg(OHC...CHO)----74 4- lO 

D0(H...CO...H) =103,5 

Dg(H~C...CO...H) =104 +2,5 
Do(CH3CO...H) = 88,5± 5,5 

1 I,gl =2,4 kcal "STEVENSON und BEACH (270)I. 
o i,g 1 gleich dem des Athans [2,9 kcal, RossiNi (233)] gesetzt, da die 

WArmeinhalte des Formaldehyds und des Methans praktisch dieselben sind. 
3 Aus dem folgenden Abschnitt vorweggenommen. 
* 1,91 =4,0 kcal geschi~tzt. 
5 B,,t von BICHOWSKY und RossINI (1) unter AbschAtzung der Subli- 

mationswArme angegeben, I~9~ = 3,0 kcal nach den yon THOMPSON (286) 
gegebenen NormaHrequenzen. 

VI .  K e t o n e  u n d  A c e t y l v e r b i n d u n g e n .  

Aus den Versuchsergebnissen fiber den Zerfall der Ketone ItHat sigh 
lediglich die Trennungsenergie der C-C-Bindungen absch~itzen. Der 
photochemische Zerfall des Acetons verl~iuft bei Zimmertemperatur nach 
dem Schema [vgl. v. MOFFLING und MAESS (177), LEIGHTON (158)] " 

CHaCOCH 3 +,h-  v = CHACO + C H  3 
2CHIC0 = CHACO- COCH a 

CHa-~CH4; C2H e + h6here Kohlenwasserstoffe. 

Diese Reaktionen sind durch den Nachweis yon CHa-Radikalen (157, 
2o7, 28o) und yon Diacetyl in den Endprodukten (23, lO7, 208, 258 , 259 ) 
gesichert. Bei 60°C wird kein Diacetyl mehr gefunden (2o8, 2o 9, 258 ) 
und daher bei dieser Temperatur auf den Zerfall CH3CO-+CH3+CO 
geschlossen. 

Im Gegensatz hierzu weist GORIN (~09) bei der Photolyse von Aceton 
in Gegenwart yon J ,  bei t00--130°C noch betr~tchtliche Mengen yon 
CH3CO J und qualitativ auch Diacetyl nach. Aus der Temperatur- 
abh~hngigkeit der gebildeten CO-Menge schlieBt er auf eine AE des 
Acetylzerfalls v o n >  t 7 kcal. Die Tatsache, dab bei der Photolyse yon 
reinem Aceton oberhalb 60 ° C kein Diacetyl mehr gefunden wurde, ffihrt 
er auf das Einsetzen der Reaktion CH 3 +CHACO =C2H e + C O  zurfick. 

Bei der Photozersetzung b6herer Ketone in L6sungen h6herer Paraf- 
fine kommen BAMFORD und NORRISH (22) ZU dem Schlu~, dab die RCO- 
Radikate bis diGht unterhalb 100 ° C best~udig sind (Bildung von Alde- 
hyden durch Dehydrierung des L6sungsmittets). Bei ~00 ° C zerfallen sie; 
als AE des ZerfaUs von C3H7CO ergibt siGh ebenfalls tTkeal 1. 

1 Neuerdings linden D. S. HERR und W. A. l%oYms [J. amer. Chem. Soc. 
62, 2052 (1940)] bei der Untersuchung des photochemischen Acetonzerfalls 
eine Aktivierungsenergie des Zerfalls yon CHACO in CH 3 + CO yon 18 kcal 
(Referiert nach Chem. Zbl. 194I, II, 156f.). 
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Die AE der Riickreaktion dfirfte nur wenige kcal betragen - -  so 
berechnet sich z. B. aus den Ergebnissen yon FARKAS und SACHSSE (77) 
ffir die analoge Reaktion H + C O  = H C O  mit einem sterischen Faktor 
von 0,1 eine AE von 3,5 kcal. (Es liegt also hier wieder der Fall vor, 
dab die Rfickreaktion einer zweifellos heteroelektronischen Spaltung nur 
eine kleine AE erfordert.) 

Nach diesen Ergebnissen l~il3t sich die Stabilit~it des Acetylradikals 
verh~iltnism~iBig sicher zu Do(H3C... CO) -----t 5 4- 5 kcal absch~itzen. 

Im folgenden sind die im Aceton und in den Acetylhalogeniden hiermit 
berechneten Trennungsenergien zusammengestellt. 

Tabelle t4. T r e n n u n g s e n e r g i e n  im Aceton.  

Do(CHaCOCHa) = 789* 1 Do(CHaCO... CHa) = 81 4- 7 
Do(CHaCO) = 467* ± 5, 5 Do(CHs... CO) = 15 + 5 

Do(HaC... CO... CH~) = 96 4- 5 
Verbrennungsw~irme a u s  L&NDOLT-]36RNSTEIN,  I~9 a gleich dem des 

Propans (3,7kcal) gesetzt. 

Berechnungen an h6heren und gemischten Ketonen zeigen, dab 
Do(CH3CO... R ) =  80 ± 7 und Do(R1... CO... R2) = 95 4- 5 allgemein gilt. 
Die l~bereinstimmung der Trennungsenergie der C-C-Bindung in den 
Ketonen Do(CHaCO...R) und in den Aldehyden Do(OHC...R) ist ein 
weiterer Beweis ffir die Zuverl~issigkeit der gewlihlten Energiewerte. 

Tabelle 15. T r e n n u n g s e n e r g i e n  in A c e t y l - H a l o g e n i d e n .  

Do(CHaCHO) = 555,7* Do(CHaCO...H) = 88,5 4- 5,5 
Do(CHaCOC1) = 549,6* Do(CHaCO...el) = 82,5 4- 5,5 
Do(CH3COBr) = 534,5" I Do(CH3CO... Br) = 67, 5 4- 5,5 
Do(CHaCOJ) =519,2 *2 Do(CH3CO...J) =52  4- 5,5 

[Bildungsw~irmen yon BmHOWSKY und RossINI (1), I~1 gleich dem des 
~thans (3,0 kcal) gesetzt]. 

x Verdampfungsw~irme (7 kcal) aus LANDOLT-BORNSTEIN. 
2 Verdampfungsw~,rme (7,5 kcal) aus der TROUTONSchen Regel. 

Ein Vergleich mit Tabelle t0 zeigt, dab der Aldehydwasserstoff um 
rtmd t0 kcal schw~icher gebunden ist als das erste H-Atom im Nthan, 
die Halogenatome dagegen mit fast dersetben Trennungsenergie am 
Acetylrest sitzen wie am -4thylradikal. 

VII. Siiuren. 
Von den S~iuren wurde bisher lediglich die Ameisens~ture reaktions- 

kinetisch n~iher untersucht. Ffir den photochemischen ZerfalI haben 
GORIN mad TAYLOR (111) sowie BURTOX (52) nachgewiesen, dab er nicht 
fiber Radikale verl~iuft; fiir den thermischen Zerfall wurde dieser Nach- 
weis von PATAT und SACHSSE (20O) geffihrt. Von dieser Seite sind also 
keine Angaben tiber Trennungsenergien zu erwarten; dagegen l~il3t sich 
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mit den bisher abgeleiteten atomaren Bildungsw~rlnen von Radikalen 
wenigstens die Abtrennenergie der Hydroxylgruppe aus aliphatischen 
S~iuremolektilen berechnen. 

Ameisens~ure. 
Do(HCOOH ) =432,4* kcal Do(HCO...OH) =98,5 4- 5,5 kcal 
[B291 von ]3ic~iowsKv und RossINI (1), I_~, 1 = 3 kcal geschAtztL 

Essigsaure. 
Do(CH3COOH ) = 666* kcal Do(CH3CO... OH) = t 00 4- 5,5 kcal 

[Verbrennungswiirme (ft.) yon ScnJtNBERG (241) (208,7 kcal); Verdamp- 
fungswArme yon EssEx und CLARK (69) (20,3 kcal), I298 = 3,5 kcal geschAtzt]. 

Die Abtrennenergie der OH-Gruppe aus dell h6heren S~uren dtirffe 
ebenfalls t00 4- 5 kcal betragen. - -  Die gute 13bereinstimmung der ffir 
AmeisensAure und Essigs~ure erhaltenert Werte kann als weitere Stfitze 
fiir die gew~hlten Do(CHO )- und Do(CH3CO)-Werte angesehen werden. 

VI I I .  A l i p h a t i s c h e  S t i c k s t o f f v e r b i n d u n g e n .  

1. Amine. 
Mit dem auf S. 68f. abgeleitetenVCert fiir die atomare Bildungsw~irme 

des NH2-Radikals: Do(NH2)=t41 4- 5 kcal, dem yon HERZBERG (6) ent- 
nommenen - -  dort als unsicher bezeichneten - -  Wert Do(NH ) = (97) kcal 
und den in Abschnitt I berechneten Bildungsw~irmen der Alkylradikale 
erhAlt man fiir die Trennungsenergien in den Aminen: 

Mono-Amine: Do(R1...NH2) = 904-6kca l  I 
Di-A mine: Do(R1... N H . . .  R2) = (t 20 4- 6) kcal / mit RI_I1 ' 2, 3 = CH3; 
Tri-Amine: Do(R1...N...R2) ----- 205 ± t0kca l [  C2 ~; C3H7. 

R, 

Die in den einzelnen Gliedern der homologen Reihen bei der Be- 
rechnung auffretenden unsystematischen Abweichungen vom ange- 
gebenen Mittelwert - -  die iln wesentlichen auf Ungenauigkeiten der 
thermischen BildungswAi-men 1 beruhen - -  liegen innerhalb der ange- 
gebenen Fehlergrenzen, die die Unsicherheit der atomaren Bildungs- 
w~irmen der Radikale berficksichtigen. 

2. Cyanide und Isocyanide. 
Von besonderem Interesse ist die Berechnung der Trennungsenergie 

in isomeren Molekfilen, wie z. B. R . . .  CN und R. . .NC. Ffir das Cyan- 
radikal nehmen wir den aus Bo(C~N,)=--72,8 und Do(NC...CN ) 
-----78,3 4- 4 (vgl. S. t6) folgenden Wert yon Do(CN ) =134,5" 4- 2 kcal 
an. Das Radika l - -NC ist bisher auch spektroskopisch nicht bekannt, 
wir denken uns daher die Elektronenumordnung zum Cyanradikal 
gleichzeitig mit der Abtrennung vorgenommen. 

I BICHOWSKY und ~OSSINI (1); LANDOLT-B6RNSTEIN. 
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Zur Berechnung der Bildungsw~rmen der Molekfile benutzen wit die yon 
SWlETOSLAWSKI und PoPow (274) korrigierten Verbrennungsw~.rmen der 
fifissigen Substanzen yon LEMOULT (LANDOLT-B6RNSTEIN, I. Erg.-Bd.), die 
in ihrem VerhAltnis zueinander einigermaflen sicher sein dfirften. Die Ver- 
dampfungsw~rme des Methylcyanids betr~gt 8 kcal (LANDOLT-B6RNSTEIN, 
III .  Erg.-Bd~), die des Methylisocyanids wird ebenfalls zu 8kcal ange- 
nommen, die der Athylcyanide werden zu 9 kcal abgeschAtzt. Ftir den 
W~rmeinhalt I~98 der Methylcyanide folgt aus den bei BADGER und BAUER (21) 
angegebenen Normalfrequenzen 3 kcal, ffir die Jithylcyanide werden 3, 5 kcal 
angenommen. 

Auf diese Weise erh~ilt man:  

Tabelle t6. T r e n n u n g s e n e r g i e n  in A l k y l c y a n i d e n .  

Do(CH3CN ) = 468,5" 
Do(CH3NC) = 454,0* 
Do(CzH~CN ) ---- 702, 5* 
Do(C~HsNC ) ---- 681,5" 

Do(CH3...CN) =93 4- 3 
Do(CH3...NC) = 78,5 4- 3 
Do(C,Hs...CN) -~94 4- 3,5 
Do(CzHs...NC) =73 4- 3,5 

Es ergibt sich somit, dab die Trennungsenergie der C-C-Bindungen 
in den Cyaniden um t 5--20 kcal gr613er ist als die der C-N-Bindung 
in den Isocyaniden, vorausgesetzt, dai3 die Umordnung des NC- in das 
CN-Radikal wAhrend der Abtrennung erfolgt. Diese Differenz ist unab- 
h~ingig yon dem speziell gewithlten Do(CN)-Wert. 13bet die isoelek- 
tronische Trennungsenergie der CHs...NC-Spaltung kann noch nichts 
ausgesagt werden, da die Anregungsenergie C ' N - + . N ' C  nicht be- 
kannt ist. 

3. Nitroverbindungen und Nitrite. 

Ein ~hnlicher Fall wie der im vorangehenden Abschnitt besprochene 
liegt bei den Trennungsenergien der Nitroalkyle: R - - N O  2 und der 
Alkylnitrite: R - -  ONO vor. 

Als atomare Bildungswiirme des NO, nehmen wit den aus Bo(NO,) 
=- -8 ,6kca l  [GIAUQUE und KEMP (99)] folgenden ~Vert yon D0(NO2) 

t93,7 kcal. Ffir die Alkylverbindungen stehen bier die yon BICHOWSKY 
und ROSSINI (I) angegebenen thermochemischen Bildungsw~rmea zur Ver- 
ffigung; die WArlneinhalte I** 1 der Methylverbindungen werden wieder zu 
3 kcal, die der Jithylverbindungen zu 3,5 kcal abgesch~tzt. 

Hiermit ergibt sich: 

Tabelle 17. N i t r o v e r b i n d u n g e n  und Ni t r i te .  

Do(CHsNO2) = 497* 
Do(CHsONO) = 495* 
Do(C,HsNO,) = 728* 
Do(C,HsONO) = 730* 

Do(CH3...NO,) ----624- 2,5 
Do(CH3... ONO) = 60 4- 2,5 
Do(C,Hs...NO,) = 60,5 4- 3 
Do(C,Hs... ONO) ---- 62, 5 4- 3 

In diesem Falle sind also die Trennungsenergien der C-N- und der 
C-O-Bindung einander gleich, vorausgesetzt - -  auBer der Zuverl~ssigkeit 
der thermochemischen BildungswArmen - - ,  dab die Umordnung des 
ONO-Radikals zum NO~ gleichzeitig mit dem AbtrennungsprozeB erfolgt. 
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B. Anorganische Verbindungen. 
I. W a s s e r s t o f f ,  S a u e r s t o f f ,  H a l o g e n e .  

Leichtes und schweres Wasser. Verh/iltnism~iBig sichere Werte 
fiber die Trennungsenergie des Hydroxylradikals lassen sich aus den 
Ergebnissen des Hg-sensibilisierten Photozerfalls von Wasserdampf 
ableiten. Es kommen hierffir im Prinzip vier Reaktionen in Frage: 

(I) Hg(3P1) + H20 = Hg(1So) + n + OH 

(II) Hg(3Po) + H20 = Hg(1So) + H + OH 

(III) Hg(3P1) + H20 = HgH + OH 

(IV) Hg(3P0) + H20 = HgH + OH 

die in dem analogen Fall der sensibilisierten Dissoziation des Wasserstoffs 
auch alle nachgewiesen werden konnten [vgl. BEUTLER und RABINO- 
WITCH (37), BONHOEFFER und HARTECK (2), S. t95ff., HERZBERG (5), 
S. t 72]. 

SEN~rLEBE~" und Mitarbeiter (254 , 228) haben ffir die sensibilisierte 
Dissoziation des Wa.sserdampfs aus der Temperaturabh~ingigkeit der 
Wasserstoffausbeute zwiscben 300 und 500 ° abs. eine AE yon 4,8+ t kcal 
erhalten, und die Einheitlichkeit ihrer Versuchsergebnisse weist darauf 
bin, dab sie im wesentlichen einen einzigen ProzeB gemessen haben 
[sie nehmen Reaktion (I) an]. - -  Zur Ausscheidung yon Reaktionen 
aus dem obigen Schema k6nnen folgende Ergebnisse dienen: 

t.  HgH-Molekfile sind dutch Fluoreszenzemission nachgewiesen 
[GAvIOLA und WOOD (92), BEUTLER und RABINOWITCH (37)]. 

2. Weiterhin stellten WOOD und GAVIOLA fest (306, 90, 91), dab 
Wasserdampf die Umlagerung (~P1)-+(3Po)+5,0 kcal sehr stark be- 
gfinstigt [wegen tier Resonanzbeziehung zwischen dieser Energiestufe 
und gewissen Schwingungsniveaus des H201; vgl. ZEMANSKY (309), 
EVANS (70)]. Hieraus schiitzen BEUTLER und RABINOWlTCH (37) ffir die 
Umlagerungsreaktion bei Zimmertemperatur einen 100fachen gaskine- 
tiscben Querschnitt des H20 und ilehmen in Wasserdampfatmosph~re 
zwischen angeregten und metastabilen Hg-Atomen thermisches Gleich- 

Hg (3Px) 
gewicht an, das fiir Hg(3po ) ein KonzentrationsverhAltnis yon 1/2oo 0 

liefert. Aus diesem Grunde entscheiden sie sich ffir Reaktion (IV), 
berechnen hierffir allerdings auf zwei verschiedenen Wegen eine Stol3- 
ausbeute yon 1/3oo o (bei Zimmertemperatur)2. Diese Stol3ausbeute, in 
eine AE umgerechnet, ergibt (mit sterischem Faktor = t )  4,5 kcal, in 
bemerkenswerter'l~bereinstimmung mit dem Ergebnis yon SENFTLEBEX 
und Mitarbeitern. 

i ]Beim H, ist eine solche Resonanzbeziehung nicht vorhanden, Be- 
gfinstigung der Umlagerung tritt nachweislich nicht ein [BEUTLER (36)]. 

2 Warum BEUTLER und RABINOWlTCH trotzdem an Reaktion 'IV) fest- 
halten, vgl. die Originalarbeit. 
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"3. Wie HARTECK und KOPSCH (120) gezeigt haben, tritt eine Reaktion 
zwischen durch elektrische Entladung erzeugten O-Atomen und H 2 
gem~B: 0 + H e = OH + H bei Zimmertemperatur praktisch nicht auf, 
es ist also sicher: Do(OH) <D0(He) < t03 kcal. Da nun D0(HeO ) 
----2t8,9 kcal (s. u.), so wird sicher D0(H...OH) > t t 6  kcal. 

Hierrnit scheidet aus dem obigen Schema zun~chst Reaktion (II) 
aus, da sie mit Hg(aPo)-->Hg(1S0)+107kcal mindestens 9kcal  Akti- 
vierungsenergie benStigt, und Reaktion (IV) demgegenfiber um Do(HgH ) 
= 8,6 kcal energetisch begtinstigt ist. Aus analogen Griinden und wegen 
der 2000mal geringeren Konzentration der (3P1)-Atome diirfte auch 
Reaktion (I) keine RoUe spielen. Reaktion (III) kann nicht mit Sicher- 
heit ausgeschlossen werden, es ist aber zu erwarten, dal3 sie, neben der 
hauptslichlich verlaufenden Reaktion (IV), praktisch ohne AE verl~uft, 
wie das mit den Versuchsergebnissen yon SENFTLEBEN und Mitarbeitern 
(223) noch am ehesten vertr~glich erscheint. Die yon diesen Autoren 
erhaltene AE ist also ftir (IV) anzusetzen. Auf diese Weise erh~lt man 
a u s  (IV): 

Do(H... OH) ----- 107 + 8,6 + 4,8 -4- 1 = 120,4 4- 1 kcal 
a u s  (III): 

Do(H... OH) ---- 112 + 8,6 ---- t 20,6 kcal. 

Eine weitere Sttitze ftir diesen Wert bildet die yon HARTECK und KoPSCH 
ftir die obenerwAhnte Umsetzung zwischen O-Atomen und H e aus der 
Temperaturabhiingigkeit der Wasserbildung erhaltene AE von 6 + t kcal, 
die ftir die Reaktion O + He = OH + H in Rechnung gestellt werden mug 
[vgl. auch BONHOEFFER und HARTECK (2), S. 2t7]. Die anschlieBende 
Wasserbildung: 2 OH = HzO + 0 1 bzw. OH + H 2 = HeO + H d(irfte die 
AE des Gesamtprozesses nicht wesentlich beeinflussen. Die AE der 
Riickreaktion ist sicher zu vernachlAssigen, und es ergibt sich daher 
mit dem schon oben abgeleiteten Wert von t t 6  kcal 

D0(H... OH) = 122 4- t kcal. 

Andererseits bestimmen BON~IOEFFER und I:{EICHARDT (46) aus spektro- 
skopischen IntensitAtsmessungen bei der thermischen Dissoziation des Wasser- 
dampfes oberhalb t200 ° C die Dissoziationsenergie Do(H...OH ) zu t15+ 
2,5 kcal. Noch geringere Werte liefern die Explosionsversuche mit Knallgas 
unter Zusatz inerter Fremdgase. So erhalten WOHL und IVIAGAT (305): 
2H~O = H~ + 2OH -- 124 kcal, woraus Do(H... OH) = 113, 5 kcal; LEwIs und 
v. ELBE (161) berechnen aus ihren Ergebnissen Do(I-I...OH) -----114,4:l: t kcal. 

Wir legen jedoch den photochemischen Bestimmungen das gr6Bere 
Gewicht bei und halten 

Do(H... OH) ---- t20 4- 2 kcal 

x Betreffs dieser Reaktion vgl. BONHOEFFER und PEARSON (45) sowie 
WEISS (296) . 
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ffir den wahrscheinlichsten Wert .  Hieraus ergibt sich mit  Do(H20 ) 
= 2 ~ 8 , 9 k c a l  [B2~l=57,Skcal  nach BICHOWSKY und  RossINI (1), I ~  1 
= 4 R T  ----- 2,3 kcal) : 

Do(OH) = 99 4- 2 kcal 1. 

Zur Berechnung der a tomaren Bi ldungsw~rmen von halbschwerem und  
schwerem Wasser wurden die yon  F6RSTER (85) berechneten Nul lpunkts-  
energien des H~O und  HDO, die yon  KING (146) berechnete des D20 
benutz t ,  in denen die Anharmonizi t l t t  berficksichtigt ist. Es ergibt sich 
auf diese Weise Do(D~0 ) =Do(H~0  ) + E o ( H ~ 0  ) - - E o ( D 2 0  ) = 2 2 2 , 4  kcal, 
in v6iliger ~3bereinstimmtmg mi t  deln Wert ,  den ma n  aus der kfirzlich 
yon RossINI und  Mitarbeitern (233) gemessenen Bildungsw~rme B2,8(D20 ) 
= 59,6 kcal berechnet. 

Tabelle t8. T r e n n u n g s e n e r g i e n  im W a s s e r .  

Do(H,O = 218,9 
D0(OH) = 99:~2  
Do(H.. .OH) = 120-6 2 
De(XYO) = 232,0 

Do(HDO ) = 220, 6 
Do(H...OD) = t20 4-2  
Do(D...OH) = t21,5-6 2 
D~(OX) = ~o4,3 -6 2 

Do(D,O ) = 222,4 
Do(OD) = t00,5 -6 2 
D0(D...OD) = t22 -6 2 
De(Y...OX) = 127,74- 2 

Tabelle t9. T r e n n u n g s e n e r g i e n  im V C a s s e r s t o f f s u p e r o x y d  u n d  Ozon.  

Ffir das Radikal HO2 berechnen BODENSTEIN und SCHENK (42) aus ihren 
Ergebnissen bei der photochemischen Chlorwasserstoffbildung in Gegellwart 
yon Sauerstoff (60 ° C) eine BildungswArme VOlt I-I + O 2 =HO~ + 41 -6 3 kcal. 

]3ei der thermischen Chlorwasserstoffbildung in Gegenwalt volt Sauer- 
stoff (220 ° C) schlielBelt I(ORNFELD und KHODSCHAIAN (153) ffir die Reaktion 
C I + O ,  + H C I = H O ,  +C1, auf eine W~rmet6nung y o n - - 3  kcal, woraus 
H + O 3 ----- HO 2 + 42 kcal. 

Ffir 0 ° abs. nehmen wir als wahrscheinlichsten Wel t  40 4-3  kcal an, 
woraus Do(HO,) = t57 4- 3 kcal. B~I(H,O,) = 33,6 kcal [BIcHOWSKY und 
ROSSINI (2)] ,  I~I(H.O~) =2 ,4  kcal 2. 

Die Bildungsw~rme des Ozons wurde yon G/3NTHER, WASSMUTH und 
SCHRYVER (116) in der kalorimeta-ischen Bombe zu - -34 ,224-0A8 kcal 
ermittelt. Hieraus berechnet KASSEL (143) B0(O3) ~ --34,5 kcal. 

Do(H,O,) = 252,3 Do(HO,) = t 57 4- 3 
Do(HO...OH) = 54 -6 4 Do(H...O~) = 40 -6 3 
Do(H...O,H) = 95±3 Do(HO...O)= 58-6 3,5 
Do(Oo) = t41,2 Do(Oz...O) = 24,0 

Tabelle 20. T r e n n u n g s e n e r g i e n  in  C h l o r o x y d e n .  

Ffir die ]3ildungsw~rme des Chlormo~oxyds, C120 , liefern Explosions- 
versuche in der kalorimetrischen B o m b e : - - 2 0 - 6  I kcal [MAYER (166)"j, 

1 H~RZBE~G (7), S. 340/341 und 353, erh~ilt als ,,Mittel aus der Extra-  
polation der Schwingungsquanten und der Abtrennungsarbeit  eines H yore 
H~O und der atomaren Bildungsw~irme yon H~O" Do(OH ) =99,4kcal .  

Normalfrequenzen des HiO~ bei SIMON und FEHP-R (255, 78). 
Ergebnisse der exaktea Naturwissenschaften. XX. 5 
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- -21 ,7  4- 0,6 kcal [WALLACE und GOODEVE (292)], --25,1 =L 0,1 kcal [GON- 
THER und WEKUA (117)] 1. Als wahrscheinlichsten Wer t  nehmen wit :  
B2~s(Cl~O)=--214-2kca l  an ~. Hieraus folgt, mit  I~os(Cl~O)----2,7kcal 
(gesch/~tzt) : D0(CI~O ) = 94,5 4- 2 kcal. 

F/Jr das Chlordioxyd geben BICHOWSKY und RossiNi (1) nach den Explo-  
sionsversuchen yon BooT~ und BOWEN (47): B291(CIO2)=--23,5 kcal an. 
MAYER (166) e rh ie l t - -24 ,9  kcal;  WALLACE und GOODEVE (292) ermittel ten 
- -26 ,6  4- 0,4 kcal. Der wahrscheinlichste W e r t  ist  somit B~a(C102) ~ --25 4- 
2 kcal. Niit I29s(C10~) = 2,5 kcal s wird:  D0(C10~) = t20 q- 2 kcal. 

Aus den yon FI~XEL~B~ZRG, SC~UMACHEg und Mitarbeitern (79, 8o, 81, 
247) durchgeftihrten Untersuchungen der  Spektren des C10~ und des CliO 
folgt mi t  den obigen Werten Itir die a tomaren Bildungsw~rmen dieser Stoffe: 
D0(C10) --  50 4- 5 kcal. 

Do(CliO ) =94 ,54-  2 I Do(CIO~) =120-t-  2 
Do(C1...OC1 ) = 4 4 , 5 4 -  5,5 ] Do(O...C10) 704- 5,5 

I I .  K o h l e n s t o f f  u n d  S c h w e f e l .  

Tabelle 21. K o h l e n s t o f f o x y d e  u n d  - s u l f i d e .  
Zur Ermift lung der a tomaren Bildungsw/krmen yon Kohlenoxysulfid 

und Schwefelkohlenstoff benutzen wir die yon Cgoss (63) nach Gleich- 
gewichtsmessungen yon TERRES und WESEMANN (283) berechneten W~rme- 
t6nungen (0 ° abs.) : 

CO~ + I-I~S = COS + H20 - -  7,0 kcal, 
COS + H z S  =CS~ + H 2 0 - -  8,4 kcal. 

Mit  Do(CO~) =336,2*; Do(HzO) =218,9  und Do(H2S ) = t62 :h  2,5 kcal  (s. u.) 
foIgt aus der ersten Gleichung Do(COS ) = 272,5* 4- 2,5 kcal;  aus der zweiten 
Do(CS2) =207* 4- 5 kcal. 

Ffir das CS-Molektil gibt  HERZBERG (7) die als unsicher bezeichnete 
a tomare  Bildungswarme yon (180) kcal  an. 

Do(CO2) =336,2* Do(COS) =274*4-  2,5 Do(CS2) = 2 1 0 " 4 -  5 
Do(CO... O) = t 25,4 Do(CO... S) = 63 4- 2,5 Do(CS...  S) = (30* + 5) 

D, (CS. . .O)  = (94*4- 2,5) 

Es  zeigt sich hier  dasselbe Verha l t en  wie bei  den ha logenier ten  
Methanen :  Die Abt rennenerg ie  s t a r k  gebundener  Atome  wird du tch  die 
Gegenwar t  schw~icher gebundener  he rabgese tz t ;  umgekehr t  wird  die 
Abt rennenerg ie  schwach gebundener  A t o m e  durch die Anwesenhei t  
st~irker gebundener  erh6ht .  

Tabelle 22. K o h l e n s t o f f o x y h a l o g e n i d e .  

Die atomare BildungswArme des Phosgens wurde aus dem bei BICHOWSKI r 
und ROSSINI (1) angegebenen W e r t  yon B~01 = 53,1 kcal  sowie dem yon STE- 
VENSON und BEAC~ (270) berechneten X¥/irmeinhalt 1,01 ----2,9 kcal ermittel t .  

1 Dieser Wef t  ist  wegen Niehtberi icksichtigung m6glicher Ozonbildung 
wahrscheinlich zu gering [vgl. BICHOWSKY und ROSSlXI (I), S. t84]. 

t3ICHOWSKY und ROSSINI (i), S. t84 entscheiden sich aus Gr/inden der 
Einheidichkeit  ftir den Wef t  y o n - - t S , 2 k c a 1 ,  der aus den TKOMSENschen 
L6sungsw/~rmen folgt. 

a Normalfrequenzen aus LANDOLT-B6RNSYEIN, I I I .  Erg.-Bd. 
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Ffir die Dissoziationsenergie des COC1-Radikals ill CO und CI 1Agt sich aus 
den Untersuchungen yon BODENSTEIN und Mitarbeitern (4 I) fiber den photo- 
chemischen und thermischen Phosgenzerfall ein Weft  yon 6 4- 2 kcal ab- 
sch~tzen. 

Ffir das Bromphosgen erhalten SCHUMACHER und BERGMANN (250) a u s  

Gleichgewichtsmessungen zwischen 20 und t00 ° C eine Bildungsw~.rme aus 
CO und Br2 yon t 4-0,1 kcal bei konstantem Volumen, das entspricht 
1,5 kcal bei 298 ° abs. und konstantem Druck. Der W~rmeinhalt Isos(COBrs) 
wurde zu 3,2 kcal abgesch~tzt. 

D0(COCls) = 293,4* Do(COBrs) = 256, 5* 
D0(C1...CO...C1 ) = 82,6 Do(Br . . .CO. . .Br )=  45,7 
D0(Cl...COCl) = 76,5 4- 2 
Do(C1...CO) = 6 4- 2 

Vergleicht man  die Ergebnisse beim Phosgen mi t  denen beim Form-  
a ldehyd:  D o ( H . . . H C 0 ) = 7 9 4 - 5 ;  D o ( H . . . C O ) = 2 4 ~ 5 4 - 5  und  beim 
Aceton:  Do(HaC...COCHa) = 8 1  4- 7; Do(CHa...CO) = t 5  4- 5, so ergibt 
sich ein stetiger Gang im Verh~iltnis der beiden Abtrennenergien,  woraus 
m a n  fiir das Bromphosgen D o ( B r . . . C O ) ~  0 absch~itzen kann.  

Tabelle 23. T r e n n u n g s e n e r g i e n  in  S c h w e f e l w a s s e r s t o f f e n .  

Die thermochemische Bildungswiirme des HsS ist nach BICHOWSKY und 
RossINI (1) (5,3 kcal) und nach der neueren Bestimmung yon ZEIJMER und 
ROTH (310) (4,8 kcal) zu 5 kcal anzunehmen. Der W~rmeinhalt wird yon 
CRoss (62.) zu Is9 o = 2,4 kcal berechnet. Die Bildungsw~rme des HsS ~ geben 
BICHOWSKY und RossINI (i) zu - -8 ,9  kcal an, den W~meinha l t  sch~tzen 
wit zu 2,8 kcal. Ffir das SH-Radikal liegen bisher noch keine Daten vor. 
Wi t  nehmen sch~tzungsweise das Verh~ltnis der Trelmungsenergien im 
Schwefelwasserstoff gleich dem im Wasser an, also Do(H. . .SH):Do(SH ) 
=Do(H. . .OH)  : Do(OH ) = 1,2t. 

Do(HsS) -=t624- 2,5 Do(H2Ss) =2024-  5 
Do(H... SH) : (89) Do(HS... SH) = (56) 
Do(SH) -~ (73) 

Die S-S-Bindung ira H2S 2 ist also un te r  den gemachten Voraus- 
se tzungen yon derselben St~rke wie die O-0 -B indung  im H202. 

Tabelle 24. Schwefeloxyde und SchwefelMiure. 

Die Trennungsenergie des SO-Molekfils gibt HERZBERG (7) an, die thermo- 
chemischen Bildungsw~irmen des SO v des SO 3 und der HsSO 4 (ft.) sind yon 
BmHOWSKY und RossINI (I). Die Verdampfungsw~irme der Schwefels~ure 
wird im L~-NDOLT-B6RNSTEIN beim Siedepunkt (326 ° C) zu i 2 kcal angegeben, 
wit sch~itzen sie bei 25 ° C zu 16 4- 2 kcal. Ffir den W~irmeinhalt des SO s 
folgt aus den Berechnungen von GORDON (IO5) Is91(SOs) = 2,5 kcal; fiir SO 3 
sch~tzen wir 2,8kcal, fiir HsSO 4 3,5 kcal. 

Do(SOs) =2424-  2,5 Do(SO3)  : 3 2 3 4 -  2,5 Do(HsSO4) = 56,54- 3 
Do(SO...O) = 1504- 2,5 Do(SOs..,O) ---~ 8t Do(HO... SOs... OH) = 126,5 4- 4 
Do(SO) = 92,3 

5* 
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Tabelle 25. T r e n n u n g s e n e r g i e n  in Schwefe loxyha logen iden .  
Die Angaben von BICHOWSKY und RossINI (I) fiber die Bildungsw~rmen 

von Thionyl- und Sulfurylchlorid, 42,7 bzw. 86,2 kcal, ful3en beide auf den 
Bestimmungen der L6sungsw~rme yon OGLER. Dagegen erh~Llt man ffir das 
Sulfurylchlorid aus der in LANDOLT-]36RNSTEII% III.  Erg.-Bd. angegebenen 
W~rmet6nung: SO 2 +C] 2 = SO2C1 , + 10,4 kcal (25 ° C), die aus Gleichge- 
wichtsmessungen yon ARII berechnet wurde (yon ]3ICI~OWSI~Y und RossiNi 
nicht mehr berficksichtigt): ]329s(SO2C12)=8t,3kcal. Aus Grfinden der 
Einheiflichkeit halten wit die Ableitung der Trennungsenergien aus dell yon 
BICHOWSK¥ und RossINI angegebenen Werten ffir verlitl3Iicher. Den WArrne- 
inhalt des SOCI2 schAtzen wir zu 3 kcal, dell des SO2C12 zu 3,5 kcal. 

Do(SOC1,) =2 t t , 5  4- 2,5 Do(SO2CI~) = 3134- 2,5 
Do(C1...SO...C1)=t19 4-2,5 Do(C1...SO2...C1)= 71 

Do(SOC12...O) = 10L5 

Mit dem arts den Messungen yon ARII abgeleiteten Welt wfirden die Angaben 
ffir das Sulfurylchlorid urn 5 kcal niedriger ausfallen. 

Es bleibt jedenfalls die bemerkenswerte Tatsache, dab das erste 
O-Atom im SO2C1 ~ um 15--20 kcal starker gebunden ist als ira SO v 

I I I .  S f i c k s t o f f  u n d  P h o s p h o r .  

Stickstoff-Wasserstoff-Verbindungen. 
Der photochemische Zerfali des Ammoniaks ist in seinem Reaktions- 

mechanismus noch zu undurchsichtig [vgl. SCHeMAC~ER (17) , S. 368, 
GROTH (114)1, als dab man daraus Trennungsenergien bestimmen kSnnte. 
Das einzig Sichere, was man aussagen kann, ist, dab die langwellige 
Grenze des diffusen Bandengebietes, in dem nachweislich Zerfall nach 
N H 3 + h v = N H z + H  eintritt, bei etwa 2300 A liegt [vgl. BONaOEI~FER 
und HARTECI< (2), S. t28; GROTI~ (114) ], SO dab D0(NH~...H) ~ 124 kcal 
eine sichere obere Grenze darsteUt. 

Der thermische Zerfall des Ammoniaks in homogener Gasphase 
scheint bisher noch nicht untersucht zu sein. 

Aus den Versuchsergebnissen mit - -  durch elektrische Entladung 
erzeugten - -  H-Atomen folgt lediglich, dab eine Reaktion bei Zimmer- 
temperatur nicht eintritt [vgl. BONHOEFFER und HARTECK (2), S. 2t3; 
GEIB (3)], worans man sicher folgern kann, dab 

D0(NH2... H) > Do(H2) ----- t 03 kcal. 

Ftir die Reaktion von D-Atomen mit Ammoniak folgt aus einer 
Zusammenstellung der Versuchsergebnisse bei GEIB (95) "eine AE yon 
1 t 4- t kcal. Nimmt man hierftir die Abbaureaktion D + N H 3 = N H z + H D  
an, so ist ftir die Rtickreaktion in Analogie zu iihnlichen exothermen 
Reaktionen - -  z .B.  CH 3 + H~ - -  eine AE yon mindestens 8 4- 3 kcal 
anzusetzen, womit man Do(NH~...H)-----t07 4-3 kcal erhielte, ein Weft, 
der mit der Reaktionstr~igheit des Ammoniaks gegentiber H-Atomen 
schlecht in Einklang zu bringen ist. Man muB also hier - -  mit GEm - -  
.direkten Austausch D + NH3 ---- NH2D + H annehmen; die theoretischen 
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Grfinde, die beim Methan gegen einen solchen Austausch sprechen 
(vgl. S. 25), sind hier uicht stichhaltig, da das N-Atom fill Ammoniak 
von den umgebenden H-Atomen welt weniger abgeschirmt wird als das 
C-Atom im Methan. 

Zur nfiheren Absch~itzung der Trennungsenergie Do(NH2... H) bleiben 
lediglich die Versuchsergebnisse beim Hg-sensibilisierten Photozerfall 
des Ammoniaks. ~3ber den Nachweis yon HgH-Molekfilen bei dieser 
Ulnsetzung ist bisher noch nicht berichtet worden, so dal3 yon den vier 
an sich m6glichen, anl~131ich der analogen Wasserdampfzersetzung be- 
sprochenen Prim~prozessen die beiden unter HgH-Bildung veflaufenden 
voflAufig nicht berficksichtigt zu werden brauchen. Es bleiben somit 
die beiden Prim~rschritte: 

(I) Hg(3P1) + N H  3 = Hg(1So) + N H  2 + H ,  

(II) Hg(~P0) + N H  3 = Hg(~So) + N H  2 + H.  

In  einer eingehenden Untersuchung 1 des Zerfalls yon NH~ und ND 3 
kommt  MELVILLE (171) ZU dem Schlul3, dab die groBen, ftir die Aus- 
16schung der Fluoreszenz wirksamen Querschnitte des Ammoniaks - -  
noch gr6Ber als beirn Wasserdampf [vgl. ZEMANSKY (3O9) , EVANS (7O)] - -  
mit  Sicherheit darauf hinweisen, dab bei einem Zusammenstol3 vorzugs- 
weise eine Umlagerung 3P1--~3P o eintritt und dab die Ammoniakzer- 
setzung yon den metastabilen Hg-Atomen ausgeht. Er  entwickelt 
hierfiir ~olgendes Schema: 

k, (Strahlung) 

kl(NHs) 
Hg("P1) , 

k i (NHt) 

Hg(1So) 
k,(NH,) 

* Hg("Po) ÷ Hg(*So)+NH,+H 
~ k,(H,) 

Hg(*So) + 2 H 

Die Konzentrationen der (3P1)- und (zPo)-Atome werden - -  abgesehen 
yon der Strahhmg k 3 - -  J.m thermodynamischen Gleichgewicht ange- 
nommen (wie bei BEUTLER und RABINOWITCH illl Fall des H~O, vgl. S. 63), 

5 oo0 

~-ldem k{ = 3 kl" e RT gesetzt wird. Ffir k 4 berechnet MELVILLE auf zwei 
verschiedenen Wegen eine AE yon 6,7 bzw. 4,2 keal, wobei dem h6heren 
We~c gr6~ere Sicherheit zukommt. Die starke He~mmng des Amrnoniak- 
zerfalls d ~ c h  zugesetzten Wasserstoff - -  20--40mal starker, als man aus 
dem Verh~ltnis der Ausl6schungsquerschnitte erwarten sollte - -  wird 
auf die starke Desaktivierung der metastabilen Hg-Atome dutch Wasser- 
stoffmolekfile (ks) zurfickgeffihrt, die von KLOMB mid PRINGSHEINI (150) 
festgestellt wurde. Ffir den helnmenden EinfluB yon atomaremWasserstoff  

x Es werden hierbei dutch geringen Hg-Dampfdruck und enge Reaktions- 
gefAl3e Fehler vermieden, die in frfiheren Untersuchungen infolge Reabsorp- 
Lion ausgestrahlter Quanten dutch Ullangeregte Hg-Atome auftraten, und die 
die Lebensdauer eines 2537-Quants yon 1 o -~ sec auf 1 o -s sec erhShen konnten. 
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sowie ffir die Unterschiede in der Reaktionsausbeute bei leichtem 
und schwerem Ammoniak werden Folgereaktionen, die zum Teil unter 
Rfickbildung von Arnmoniak verlaufen, verantwortlich gemacht. Da  
auf diese Weise die wesentlichen Zfige der Hg-sensibilisierten Ammoniak- 
zersetzung wiedergegeben werden k6nnen, gewinnt das yon MELVILLE 
vorgeschlagene Reaktionsschema grol3e Wahrscheinlichkeit. 

Nehmen wir die AE yon k,  zu 6 ~ 2 kcal, die der Rfickbildung 
H + N H 2 = N H  ~ zu t ~ t kcal an, so ergibt sich Do(NH2.. .H ) = t t 2  4- 
2,5 kcal. Es sollte hiernach auch der Prim~irprozeB (I) m6glich sein; 
es fragt sich allerdings, wie weit er mit  der Umlagerung 3Pl--~3P o kon- 
kurrieren kann. 

Als vorl~iufigen Wert fiir die Abtrennenergie des ersten H-Atoms aus 
dem Ammoniak nehmen wir Do(NH2. . .H ) = t t 2  4- 5 kcal an. Fiir das 
NH-Radikal  gibt HERZBE~G den als unsicher bezeichneten Wert yon 
(97) kcal. Die thermochemische Bildungsw~trme des Ammoniaks ist nach 
BICHOWSKY und RossI,~I (1) B291(NH3)=t l ,0kcal ,  d ie  des Hydrazins 
wurde yon HUGHES und Mitarbeitern (136) zu B29s(N~H4) =---22,25 kcal 
bestimmt. Ffir die Sticksto//wassersto//s~ure berechnen EYSTER und 
GILLETTE (72) auf Grund der kalorimetrischen Messung von GONTHER 
und Mitarbeitern (212) Bo(HN3) ------7L9 4- 0,5 kcal. Der W~irmeinhalt 
des N H  3 ergibt sich zu Ie91(NH3)=8/2 R T - - 2 , 3  kcal, der des NzH 4 
aus den yon FRESEI~IUS und I~ARWEIL (89) sowie von GOUBEAU (112) 
angegebenen Normalfrequenzen zu 2,6 kcal. 

Tabelle 26. T r e n n u n g s e l l e r g i e n  in S t i c k s t o f f - W a s s e r s t o f f -  
V e r b i n d u n g e n .  

Do(NH3) = 249,2 
Do(NH2) = 137 4- 5 
Do(NH) = (97) 
D o(N,H*) = 35o,8 
D0(HN3). =235 4- 0,5 

Do(NH2...H) = 112:L 5 
Do(N'H...H) = (404- 5) 

D0(H,N.. .NH,) = 774- t0 
Do(HN...N~) = (--324- 0,5) 

Beim Ammoniak liegt also das Minimum der stufenweisen Disso- 
ziationsenergien an derselben Stelle wie beim Methan, ist abet wesentlich 
st~irker ausgepr~igt. Das kann mall t rotz der Unsicherheiten der Tren- 
mmgsenergien mit Sicherheit aussagen. 

Die Trennungsenergie der N-N-Bindung im Hydrazin ist wesentlich 
geringer als der Wert yon t22kcal ,  den HILGENDORFF (129) Sowie 
NEU'iMIN lind TERENIN (182) aus der langwelligen Grenze kontinuier- 
licher Absorptionsgebiete des Hydrazins erhalten. 

Die Molekfilstruktur der Stickstoffwasserstoffs~ure steht noch nicht 
N / 

eindeutig lest, es sind hierfiir die Formen H - - N  = N  ~ N und H - - N / I [  
\ N  
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bzw. - -  ~ N  vorgeschlagen 1 [EYSTER und GILLETTE (7 0) berechnen 

die spezifische WXrme mit  drei Rotationsfreiheitsgraden}. Jedenfalls ist 
es sinnvoll ,  von einer Trennungsenergie  D0(HN. . .  Ns) zu sprechen, t t i e r  
t r i t t  erstmalig der Fall  auf, dab die Stabilisierungsenergie der Molekfil- 
bruchstficke ~ in diesem Falle des N 2 - -  die Trennungsenergie  der iso- 
elektronischen Molekfilspaltung fiberwiegt, so dab die heteroelektronische 
Trennungsenergie  negat iv  wird. 

Tabelle 27. V e r b i n d u n g e n  des Cyans .  

Die thermochemischen BildungswSrmen des C1CN und JCN wurden yon 
S~EVENSON (269), die des HCN yon GORDON (106) auf dell absoluten Null- 
punk t  umgerechnet. Wit  haben ihre Werte wegen der neuen, yon RossiNi 
best immten Verbrennungsw~rme des Graphits (vgl. S. t l )  um 0,2kcal je 
C-Atom erniedrigt und erhalten so Bo(HCN ) = - -  31,3; /3o(C1CN) = - -  36, 7; 
]3o(JCN) = - - 4 5 , 8  kcal. Da ffir ]3rCN keine lV[el3daten vorliegen, D0(HBr ) 
und Do(Br,) aber ziemlich genau in der Mitre zwischen den entsprechenden 
Chlor- und Jodverbindungen liegen, haben wir Do(BrCN ) =I/,[Do(C1CN ) + 
Do(JCN)] 4- 3 kcal abgesch~tzt. Do(CN ) = t34,5" 4- 2kcal  [vgl. S. t6, dort 
auch die Grundlagen der Werte ffir (CN)2 ]. 

Do(HCN ) =230,4* Do(H...CN) = 9 6  4- 2 
D0(C1CN ) = 202,0* Do(CI...CN) = 67,5 4- 2 
Do(t3rCN ) = 192"4- 3 Do(Br...CN) =57,54-  3,5 
Do(JCN ) = 182,1" Do(J...CN) =47,5 4- 2 
Do(CaNs) = 347,5* Do(NC...CN) = 78,3 4- 4 

Tabelle 28. S t i c k s t o i f o x y d e  u n d  S a l p e t e r s A u r e .  

Die Trennungsenergie des NO wird yon HERZBZRG (7) ZU t22,0kcal 
angegeben [vgl. auch HERZBERG und MUNDIE (128)] ; GIAUQUE und KEMP (99) 
berechnen die thermochemische BildungswArme des NO 2 bei 0 ° abs. zu 
- -8 ,6kca l ,  die des N20 * zu - -4 ,3kca l .  Die Daten ffir N,O; N,O3; N,O 5 
und HNO, sind yon BICHOWSKY und ROSSINI (1) entnommen; der WArme- 
inhalt  des N,O wurde yon KASSEI. (143) zu 1,9,(N20 ) ----2,3 kcal berechnet, 
den yon NsO 3 sch~tzen wit zu 3 kcal, den yon N,Os zu 3, 5 kcal, den yon 
HNO 3 zu 3,3 kcal. 

Do(NO,) = 193,7 Do(NO...O) ~ 71,7 Do(N...O) = t22,0 
Do(N,O ) =208,3 Do(N...NO ) =86,3 Do(N,...O) = 38,t 
Do(N,Oa)2=323,8 Do(ON...NO,) = 8,t D o ( O . . . N , O . . . O ) = I t S , 5  
Do(N,O4)--~400,2 Do(OsN...NOs) =12,8 2 D°(NsO3""O) = 76,4 
Do(N,O5) = 459,0 Do(O,N.. .O.. .NOs) -~ 71,6 
Do(HNOa) = 345,0 Do(HO...NO,) = 52,3 4- 

Tabelle 29. T r e n n u n g s e n e r g i e n  in  S t i c k o x y d h a l o g e n i d e n .  

Ffir Nitrosylchlorid geben BICHOWSKY und ROSSINI (1) B291(NOC1 ) 
= - - t  2,8 kcaI an. Die Berechnungen yon JAHI~ (139) aus Alteren Messungen 

1 Vgl. GMXLII~s Handbuch der anorganischen Chemie, 8. Aufl. t936. 
2 Nach GMI~LINs I-Iandbuch der anorganischen Chemie, 8. Aufl., 1936 

ist die unsymmetrische Strukturformel die wahrscheinlichste. 
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des Gleichgewichts 2NOC1 ~- 2NO + CI, (-- t2,97 kcal) sowie die Ergebnisse 
der neueren Gleichgewichtsbestimmung yon ]3EESON und YOST (28) (--t2,6 
kcal) stimmen hiermit fiberein. I,g 1 (NOC1) ergibt sich nach JAHN ZU 2,4 kcal. 

Fiir Nitrosylbromid erhalten ¥OST und Mitarbeiter (40) aus Gleich- 
gewichtsmessungen 2NO + Brz(g ) ,--~-2NO]3r(g) + 11,4 kcal bei 298 ° abs., wor- 
aus B29s(NOBr ) =--19,7kcal.  Den W~rmeinhalt sch~tzen wir zu 2,5 kcal. 

Ffir Nitrosyltribromid geben BICHOWSKY und RossINI (1) unter Ab- 
schAtzung der Verdampfungsw~rme B291(NOBr3) =- -4 ,9kca l  an. Wit 
schAtzen den Wi£rmeinhalt zu 3,5 kcal. 

Do(NOC1 ) = 158,7 
D o(NOBr) = t 49,8 
Do(NOBr~) = 216,3 

D0(NO... C1) = 36,7 
D0(NO... Br) = 27,8 
Do(Br... NOBr... Br) = 66, 5 

Tabelle 30. T r e n n u n g s e n e r g i e n  in P h o s p h o r v e r b i n d u n g e n .  
Die thermochemischen ]3ildungswiirmen sind yon BICHOWSKY und ROS- 

SINI (1). Der W~rmeinhalt I291(PC13) berechnet sich nach den in LANDOLT- 
B6RNSTEIN, III .  Erg.-Bd. angegebenen Normalfrequenzen zu 3,8 kcal; ffir 
PC10 schAtzen wit hieraus 5,3 ~ 0,5 kcal; fiir POC1 a 4,3 + 0,5 kcal. 

Do(PC15) =305,54- t,5 Do(POCI3) =354,54- 1,5 
Do(PCla) =228 4- t,5 Do(PCIs...O) = t26,5 ± 0,5 
Do(C1...PClo...C1)= 77,54- 0,5 

C. T r e n n u n g s e n e r g i e  
und V a l e n z s c h w i n g u n g e n  1. 

An Hand einiger der festgestellten Trennungsenergien soll nunmehr 
die im vorhergehenden schon verschiedeatlich gestreifte Frage er6rtert 
werden, ob zwischen der (wahren) Trelmungsenergie und der Frequenz 
der Valenzschwingung einer bestimmten Bindung ein Zusammenhang 
besteht und bei welchen Molekfilen dieser Zusammenhang hervortritt. 
Zur Ausschalttmg des Einflusses der schwingenden Massea betrachtet 
man zweckmaBig statt der Frequenzen die Kraffkonstanten, die die 
Krtimmtmg der Potentialmulde in der Umgebuag des Grundschwingungs- 
quants angeben. Soll zwischen den Kraftkonstanten und den wahren 
Trennungsenergien eine Beziehung bestehen, so mul3: 

1. Die wahre Trennungsenergie die Tiefe der Potentialmulde yon der 
Asymptote bis zum Potentialminimum angeben; d.h.  es daft kein Ab- 
stoBungsast die Potentialmulde kreuzen, es muB sich also um eine iso- 
elektronische Trennung handeln. 

2. Die Frequenz der betrachteten Bindung muB klein oder groB sein 
gegenfiber den anderen im Molekfil auftretenden Frequenzen gleicher 
Symmetrie, damit gegenseitige Beeinflussungen vermieden werden, d .h .  
es muB sich um sog. ,,charakteristische Frequenzen" handeln [vgl. 
KOHLRAUSCH (11), S. 194 ]. 

1 Die in diesem Abschnitt benutzten Frequenzen und Kraftkonstailten 
sind, falls nichts anderes angegeben, dem LANDOLT-B6RNSTEIN bzw. KOHL- 
RAUSCrI (11) entnommen. 
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3. Ein Zusammenhang zwischen den Trennungsenergien und Fre- 
quenzen bzw. Kraftkonstanten der Valenzschwingungen 1Al3t sich nur 
dutch Vergleich verschiedener Molektile feststellen. Es mfissen hierbei 
jedoch die Potentialmulden dieser Molekfile in bezug auf Breite und Tiefe 
einander ~hnlich verlaufen, d. h. es muff sich um Molekfile einer homologen 
Reihe handeln. 

Zur Ableitung der fraglichen Beziehung betrachten wir die an der 
betreffenden Bindung gegeneinander schwingenden Molekfilbruchstficke 
als starre K6rper, so dal3 fiir die Frequenz 

(I) c°°-- 12~c ] / / ~  - cm-1  

gesetzt werden karm (f-~ Kraftkonstante,  dyn/cm; # =reduzier te  Masse). 
Die Kraftkonstante f wird nun der wahren Trennungsenergie einfach 
proportional gesetzt, da ftir eine tiefere Potentialmulde auch eine gi-613ere 
Krfimmung zu erwarten ist, also: 

(2) f = const '  • De, 

wodurch : 

(3) coo -----const • D/_~. 

Die Beziehung wurde zuerst yon EUCKEN (3) angegeben lind an einer 
Reihe haupts~chlich zweiatomiger Molektile geprfift. Sie folgt fibrigens 
auch aus dem bekannten MORSEschen Potentialansatz: 

E (r) =Do [I --e -~ c~-~l~, 

wenn man bei r----re: 
a ~ E (r) 

Or* ---- f s e t z t l  

Die Anwendbarkeit dieser Beziehung ist infolge der obigen Voraus- 
setzungen 1--3 natfirlich sehr beschr~nkt und besitzt wegen der s tark  
vereinfachten Ableitung nur den Charakter einer Oberschlags- und Inter-  
polationsformel. Trotzdem st immt sie in einigen F~llen bemerkenswert 
gut. Dies zeigt z .B.  Tahelle 31 ffir CI-, Br- und J-Methyl. 

1 Eine etwas andere Beziehung liefert das Anharmonizit~itsglied: 

h .c .oJ~ 
(-D e X e -- 

4 De 
also: 

De__ h.c .~Oe. 
4- O~ e X e 

Bei t~enntnis der Gr6Be ~oexe l ~ t  sich hier die Trennungsenergie De absolut 
berechnen. Abgesehen yon dem N~herungscharakter auch dieser Beziehung 
sind die Anharmonizit~tsglieder der Valenzschwingungen etwas kompli- 
zierterer Molekfile zu wenig bekannt, so dab wir sie nicht weiter verwenden 
werden. 
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Tabelle 31. M e t h y l h a l o g e n i d e .  

CH3... C1 
CH~... 13r 
CH3... J 

to o 

(cm-~) 

732 
6t0 
532 

(0~=~6) 

10,55 
t2,65 
13,42 

D~ 

(kcallMol) 

87± 3,5 
734- 3,5 
584- 3,5 

tOll 

2554- 5 
254 q- 6 
2564- 8 

f 
nach 

SUTHERLAND 
und 

DENNI$ON 

3,5 
2,9 
2,3 

D e  -F 

24,8± t 
25,24. 1,2 
25,24. t,5 

Das Methylfluorid f~illt jedoch bereits aus der Reihe heraus; denn 

mit coo=t048cm -1 und /~ ----- 8,38 erh/ilt man aus 7~--=255 einen 

V? 
Weft yon D e = t 4 3  kcal, der im Vergleich zu D e ( C H 3 . . . H ) = t t 2 , 5 +  
3,5 kcal viel zu hoch liegt. Es tr i t t  hier offenbar schon eine Angleichtmg 
an die Schwingungsformen des CH4 ein. 

Als weiteres Beispiel seien einige Cyanverbindungen angefiihrt: 

Tabelle 32. C y a n v e r b i n d u n g e n .  

H... CN 
C1... CN 
Br . . .  CN 
j...cM 
NC... CN 

tO o 

{cm-~) 

3290 
729 
580 
470 
842 

( O, = t 6) 

0,9725 
15,oo 
19,62 
2t,58 
13,00 

D e  

(kcal/Mol) 

to2 ± 2  
70 ± 2  
59,5± 3,5 
49 ± 2  
82,5± 4 

too 

322± 3,5 
337 4- S 
3334- 10 
3 t 2 ±  6 
334 ± 7 

f 
n a c h  

KOHLRAUSCB 

5,40 
5,t5 
4,17 
2,95 
5,t7 

D e  

f 

t 8,9 4. 0,4 
t3,6 4. 0,4 
a4,3 4. 0,8 
1 6 , 6 i  0,7 
16,0± 0,8 

Hier gliedern sich auch (CN)~ mad HCN der Reihe der Halogenide an. 

Man daft also erwarten, dab auch ffir FCN too -----325 ± 15 oder 

De = (1,05 4- 0,t) • t0 -4.  coo ~ gilt 1; allerdings scheint in diesem Falle co o 
noch nicht gemessen zu sein. 

Das Molektil CH~CN, Acetonitril, steht zwischen den Tabellen 3t 
und 32 und ergibt mit coo ---- 918 cm -1, /~=9,53, De=95,5 ± 3,5 kcal 

einen Wert yon ~ = 2 9 0 4 - 6 ,  der ebenfalls zwischen denen der 

V-f 
beiden obigen homologen Reihen liegt. 

1 Angesichts der groBen Unsicherheit yon ± f 0 % gelangt man bier dutch 
direkte Interpolation der Trennungsenergien, die De (F . . .  CN) = 8 5 ± 10 kcM 
liefert, zu einem ebenso verl~glichen Weft. 
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Sieht man davon ab, die gegeneinander sch~q_ugenden Molektilbruch- 
stficke als in sich starr anzusehen und verwendet stattdessen in G1. (2) 
die Kraftkonstanten, wie sie aus dem Potentialansatz ffir das gesamte 
Molektil folgen, so zeigt sich ffir die Methylhalogenide auch hier gute 
Ubereinstimmung [6. und 7. Spalte der Tabelle 3 t, f-Werte nach SUTI~ER- 
LAND und DENNISON (273)1. Bei dell Cyallverbilldungen, 6. und 7. Spalte 
der Tabelle 32, wird die ~3bereinstimmung wesentlich schlechter [f-Werte 
nach KOI~LRAUSC~I (21)], es scheint sich hier durch das vereinfachte 
Verfahren eine Reihe verschiedener Fehler zu kompensieren. 

Diese beiden ausffihrlichen Beispiele m6gen genfigen, um zu zeigen, 
wie vorsichtig man bei Aussagen tiber dell Zusammenhang yon Fre- 
quenzen lind Kraftkonstanten voI1 Valenzschwingungen mit den Tren- 
nungsenergien der betreffenden Bindungen sein muff. Es sollen nun lloch 
wellige qualitative Hinweise auf Zusammenh~nge dieser Art gegeben 
werden. 

a) C-H-Bindungen. In den Spektren der normalen, ges/Cttigten 
Paraffine zeigt sich dieselbe Regelm~il3igkeit, die RossINI ill den Ver- 
brennungsw~rmen dieser Stoffe feststeltte: ab etwa n----3 werden die 
Spektren der an irgendwelchen Gruppen substitutierten Alkyle C,H~+ 1 
fast identisch mit den Spektren der Paraffine C ~ H ~  selbst. Die Unter- 
schiede in dell Frequenzen prim/it, sekund~ir und terrier gebundener 
H-Atome, die zur Absch~tzung yon Unterschieden der betreffenden 
Trennungsenergien ftihrten - -  inzwischen auf reaktionskinetischem Wege 
b e s t ~ t i g t -  wurdell bereits frfiher (S. 44) erw~ihnt. Am deutlichsten 
zeigt sich der Zusammenhang zwischen Trennungsellergie und Valenz- 
schwingtmg bei den all Mehrfachbindungen sitzenden H-Atomen: 

I C~-I, I CtH, C2H t HCN 

. . . . . .  i f(C--H) 4,79 4,99 5,82 5,40 

Entsprechend der Zunahme der C-H-Kraftkonstanten yon ~ than  fiber 
das Athylen zum Acetylen ist - -  dem sonstigen Verhalten dieser Molektile 
llach - -  auch eine Erh6hung der C-H-Trelmungsenergie zu erwarten. 
Quantitative Werte konnten in der vorliegellden Arbeit wegen Mangel 
an diesbeztiglichell Daten allerdings llicht abgeleitet werden. Bei C-X- 
Mehrfachbindungell mit X + C ist eine gr6Bere Kraftkonstante der C-H- 
Bindung nicht ohne weiteres ein Allzeichen ftir gr6Bere Trennungsellergie, 
wie das Beispiel des HCN zeigt, bei dem der f-VCert zwischen denen des 
C~H 4 lind C2H 2 liegt, die wahre Trennungsenergie De(H. . .CN)= 102:L 
3 kcaI aber geringer ist als die entsprechende im fl~than: De(H... C2H5) 
= t 09 4- 3 kcal. 

Eine Erniedrigung der KraftkollstanteI1 von C-H-Bindungen in kon- 
jugierter Stellung zu mehrfachen C-C-Bindungen (Propylen, Methyl- 
acetylell) scheint lloch llicht sicher nachgewiesen zu sein, ist aber ent- 
sprechend dem Verhalten der Trennungsellergien zu erwarten. 
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Bei gesAttigten Ringen gilt die Regel, dab mit zunehmender Ring- 
spannung eine Erh6hung der Kraftkonstanten der unmittelbar am Ring 
sitzenden C-H-Bindungen eintritt, wie yon KOHLRAUSCH am Beispiel des 
Cyclopentans und Cyclopropans gezeigt wurde [(11), S. t 56]. Entsprechen- 
des dfirffe flit die C-H-Trennungsenergien gelten. 

Im unges~ttigten Ring des Benzols schliel31ich ist die Kraftkonstante 
f(C--H) = 5,02 gleich der im Athylen, so dab auch die Trennungsenergien 
etwa gleich sein werden. 

b) C-C-Bindungen. Ftir die ges~ttigten Paraffine gilt das oben bei 
den C-H-Bindungen Gesagte. Die starke Abweichung des Ganges der 
C-C-Kraffkonstanten yore Athan fiber das •thylen zum Acetylen vom 
Gang der Trennungsenergien wu~de bereits frfiher (S. 42) ausftihrlich 
besprochen. Eine Erh6hung der Kraffkonstanten einfacher C-C-Bin- 
dungen, die unmittelbar an C-C-Mehrfachbindungen sitzen, sowie Ernie- 
drigung der Kraffkonstanten in konjugierter Stellung zu Mehrfach- 
bindungen kann, ~hnlich wie bei den C-H-Bindungen, noch nicht mit 
Sicherheit festestellt werden. 

Erh6hung der Ringspannung in gesAttigten Ringen vermindert die 
Kraftkonstanten der Ring-C-C-Bindungen. Dies konnte am Beispiel des 
Cyclopropans auch fiir die Trennungsenergie (Ringaufspaltung) gezeigt 
werden (vgl. S. 5t). Im Benzolring liegt die C-C-Kraftkonstante f=7,58 
zwischen der im C2H6(f = 5,62) und im Athylen (f ----- 8,67), ftir die Energie 
der Ringaufspaltung ist demnach auch ein zwischenliegender Wert zu 
erwarten. 

c) C-Halogenbindungen. Hier ist lediglich zu sagen, dab die 
Frequenzen der Bindungen C~H2n+I--X(X----CI; Mr; J) mit steigendem n 
bis etwa n----- 3 abnehmen, bei C--C1 z.B. von 7t0 auf N650 cm -1. 
Ebenso vermindern sich die Frequenzen in der Reihenfolge primer - -  
sekund~ir - -  terti~r gebundenes X-Atom, beim C--CI: --,650 bis --~570 cm -1. 
Wenn auch diese Erniedrigungen zum Tefl auf den EinfluB der schwingen- 
den Massen zurfickzuffihren sein dfirften, so stehen sie doch in Einklang 
mit dem Gang der Trennungsenergien und zeigen, dab sich die C-Halogen- 
Bindungen grundslitzlich ebenso verhalten wie die C-H-Bindungen. 

D. Trennungsenerg ien  und Radikale  
in L6sungen.  

Der Begriff der ,,freien Radikale" wurde historisch zuerst an der 
Dissoziation des Hexaphenyl/ithans und ~ihnlicher hochmolekularer Ver- 
bindungen entwickelt, die sich alle dadurch auszeichnen, dab an einer 
oder anch zwei ~ Einzelbindungen mehrere aromatische Gruppen sub- 
stitutuiert sind. Diese Einzelbindungen dissoziieren in L6sung zum Teil 
aul3erordentlich leicht. So finden ZIEGLER und Mitarbeiter (312, 313) 
flit die Dissoziationsenergie des Hexal~henyl~thans in zwei Triphenyl- 
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methylradikale durch Extinktionsmessungen in 9 verschiedenen L6sungs- 
mitteln zwischen 8 ° und 43°C einen Wert yon: 

DL~s[(CsHs)~C... C(C~H5)3] = t t i I kcal. 

In ~hnlicher Weise berechnet WOOSTER (307) aus kolorimetrischen 
Messungen yon GOMBERG und SVLLIVAN (104) die Dissoziationsenergie 
des Di-fl-naphthyl-Tetraphenyl~.thans in Toluol- und Chloroforml6sung 
zu f 3 4. t kcal, ferner nach Messungen von GOMBERG urld FORRESTER (103) 
die Dissoziationsenergien yon drei symmetrischen Dimethoxyphenyl- 
TetraphenylAthanen in Toluol- und ]3rombenzoll6sung zu t2 4 - t  kcal 
(Minimalwert). Hiernach treffen die auf weitgehenden Annahmen be- 
ruhenden Sch~tzungen CONANTs (59) ffir die Dissoziationsenergie dieser 
und sehr wahrscheinlich auch der anderen, ~hnlichen Molekfile - -  haupt- 
s~chlich aus kryoskopischen Daten - -  nicht zu. 

Auch be± einer Re±he anderer, Ahnlich substituierter Athane ±st Disso- 
ziation in L6sung beobachtet worden [vgl. SCHLE~'K und Mitarbeiter (242) 
(Biphenyl-~thane), CONANT und Mitarbeiter (59, 6o) (Dixanthyl-.~thane) 
sowie die Arbeiten der Schulen yon ZIEGLER und yon GOMBERG~, doch 
liegen sichere Bestimmungen we±refer Dissoziationsenergien bisher 
nicht vor. 

Von besonderem Interesse ±st die Bestimmung der Hydrierungsw~rme 
yon Hexaphenyl~tthan zu Triphenylmethan, die yon BENT und CUTH- 

.BERTSON (33) kalorimetrisch in ~_thylacetatl6sung durchgeffihrt wurde. 
~Es ergab sich: 

(CsHs)sC~( 0 + H~ = 2 (C6Hs)3CH(fl) + 3 t , t  4- 5 kcal. 

Mit der gleichzeitig gemessenen L6sungsw~rme des Hexaphenyl~ithans 
yon - -5 , t  4- 0,1 kcal, die wegen der teilweisen Dissoziation nach den 
Ergebnissen ZIEGLERs auf --3,7 4. 0,I kcal korrigiert wurde, ergibt sich 
die W~-met6nung im gel6sten Zustand zu 34,8 4-0,5 kcal. 

Nimmt man hierzu die von ZIEGLER (allerdings in anderen L6sungs- 
mitteln) gemessene Dissoziationsenergie von 1t 4. 1 kcal sowie die Disso- 
ziationsenergie des Wasserstoffs (t04 kcal), so ergibt sich: 

DI.os[(C6Hs)~C... H] ---- 75 4- t,5 kcal. 

Die Abtrennenergie des H-Atoms wird also durch die Substitution 
der drei Phenylgruppen be± we±tern nicht so geschw~icht wie die Tren- 
nungsenergie der C-C-Bindung; sie liegt beispielsweise nur um t5 kcal 
tiefer als die Abtrennenergie des H-Atoms aus dem Trichlormethan im 
Gaszustand. 

_~hnliche Erscheinungen wie be± den phenylsubstituierten ~_thallea treten 
beim Hydrazin auf. Tetraphenylhydrazirt ±st etwas stab±let als Hexaphenyl- 
~than, Zerfall in Diphenylstickstoffradikale in Toluoll6sung wird erst be± 
90---I00°C beobachtet, Ahnlich verhAlt sich das gemischte Molekfil Tri- 
phenylmethyt-DiphenyIamin [vgl. WIELANI) und LECHER (303)]. Substi- 
tution gr6Berer Arylgruppell ffihrt zu st~rkerer Dissoziation [vgl. WIELA~ID 
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(301, 302)]. Angaben fiber Dissoziationsenergien liegen bei den substituierten 
Hydrazinen nicht vor. 

Dagegen bestimmten GOLDSCHMIDT und BADER (102) die Dissoziations- 
energien yon substitutierten Tetrazanen - -  die sich yon der Verbindung 
H , N - - N H - - N H - - N H  2 herleiten - -  dutch Gleichgewichtsmessung bei ver- 
schiedenen Temperaturen (-- 18 bis - -  50 ° C, Einfrieren des Gleichgewichts, 
anschlieBende Titration). Sie erhielten ffir die Trennungsenergie des Tetra- 
phenyl-dibenzoyl-Tetrazans: 

(C,H~),N-- N(CO) • C, H5 

(C,H,)~N-- N(CO).. C,H 5 

in verschiedenen L6sungsmitteln Werte yon 5--10 kcal. Eine Reihe h6her 
substitatierter Tetrazane lieferte Trermungsenergien, die sich yon 7,5 bis 
t8 kcal bewegen. 

Auch bei organischen Bleiverbindungen sind ~hnliche Dissoziations- 
erscheinungen bekannt; so zerfallen Hexacyclohexyl-plumban [KRAuSE und 
REISSAUS (154)] sowie Hexa~thylplumban [1V~IDGLEY und Mitarbeiter (172)] 
in verdfinnter Benzoll6sung vollst~ndig zu Tricyclohexylblei und TriAthylblei. 

Bemerkenswerterweise konnte beim Hexaphenylsilan selbst in siedender 
Xyloll6sung keine Dissoziation festgestellt werden [vgl. SCHLENK und Mit- 
arbeiter (243)]. 

13bet weitere organische Radikale in L6sungen, yon denen allerdings keine 
Dissoziationswgrmen bekannt sind, vgl. H0CKEL (8). 

Es erhebt sich nun zun~chst "die Frage, wieweit die in L6sung gemes- 
senen Trennungsenergien mit den im Gaszustand geltenden verglichen 
werden k6nnen. Zwischen diesen beiden Trennungsenergien gilt folgende 
Beziehung: 

D ----- Dno~ + 2 QLo,(Rg) - -  L(Mf) - -  QLos(Mf), 

worin Qr.~s(Rg) die L6sungsw~rme der (als gleich angenommenen) 
Radikale aus dem gasf6rmigen Zustand, QLos(M~) die L6sungsw~me der 
lmgespaltenen Molekfile aus dem festen Zustand und L(Mf) deren Sub- 
limationsw~rme bedeutet. 

~ber  diese W~rrnet6nungen liegen allerdings selbst beim Hexaphenyl- 
itthan noch keine sicheren Daten vor. Die Unabhltngigkeit der gefundenen 
Dissoziationsenergie voln L6sungsmittel [ZIEGLER urld EWALD (312)] 
bedeutet lediglich, dab die Differenz der L6sungsw~rmen yore L6sungs- 
mittel wenig beeinfluI3t wird. Zwar haben BENT und CUTHBERTSON (34) 
den Druck fiber festeln Hexaphenyl~tthan zwischen 75 ° und 122°C 
gemessen und halten - -  wegen der absoluten Gr6i3e dieser Drucke 
(5" t0 -5 bis 5" t0-~mm) und der Geradlinigkeit der logarithmischen 
Druckkurve - -  die daraus abgeleitete W~rmet6nung yon 27,t 4- t,5 kcal 
ffir die Sublimationsw~rme L(Mf), doch tritt  hierbei eine langsame, unter 
Druckanstieg und Triphenyhnethanbildung verlaufende Zersetzung ein. 
Andererseits bestimmen diese Autoren die Sublimationsw~me des 
Triphenylmethans - -  aus ~hnlichen, ohne Zersetzung verlaufenden 
Messungen zwischen 26 ° und 90°C - -  zu 24,t 4- t kcal, so dab der 
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obige Wert ffir L(Mf) viel zu niedrig liegen dfirfte. Es ist vielmehr wahr- 
scheinlich, dab in den yon BENT und COTHBERTSON angewandten Tem- 
peratur- und Druckgebieten vollst~ndige Dissoziation des Hexaphenyl= 
~thans eintritt; in diesem Falle w~re L(Mf)+D-=2.(27,4:h~,5) 
= 55 • 3 kcal zu setzen. Nimmt man nun ffir die Sublimationsw~rme 
des Hexaphenyl~thans einen Wert an, der um etwa 5 kcal kleiner ist als 
das Doppelte der Sublimationsw~rme des Triphenylmethans, was nach 
sonstigen Erfahrungen vernfinftig erscheint, so erh~lt man D -m t 2 kcal, 
also Ubereinstimmung mit Dzos. 

Wenn somit auch D ~ D L ~  wahrscheinlich ist, so kalm diese vor 
allem in den theoretischen Arbeiten fibliche Gleichsetzung heute jedoch 
noch keinesfalls als gesichert gelten. 

SchlieBlich soll noch die Frage nach der Ursache der Erniedrigung 
der Trennungsenergie in diesen Verbindungen kurz gestreift werden. 
Aus den experimentellen Untersuchungen yon BENT und Mitarbeitern 
(35, 33, 32, 34) folgt mit grol3er Wahrscheinlichkeit, dab die sterische 
Hinderung durch den Raumbedarf der substituierten Gruppen mit der- 
selben Gr6Benordnung an dieser Erniedrigung beteiligt ist wie die Stabi- 
lisierung der entstehenden Radikale dutch die sog. Resonanzwechsel- 
wirkung. Zu derselben Ansicht kommt ZIEGLER (311). Demgegenfiber 
vertreten HOCKEL (133, I34 ), sowie PAULING und WHELAND (205) in 
ihren theoretischen Arbeiten den Standpunkt, dab die Resonanzenergie 
ffir den gesamten Effekt verantwortlich zu machen sei. Wegen der etwas 
voneinander abweichenden Anschauungen fiber das Wesen dieser Reso- 
nanzwechselwirkung muB auf die Originalarbeiten selbst verwiesen 
werden. Die numerischen Ergebnisse stimmen in beiden F~llen nur gr613en- 
ordnungsm~Big mit den wenigen, experimentell bestimmten Dissoziations- 
energien fiberein, betreffs PAULING und WI~ELAND vgl. WOOSTER (307). 
Auch mit unserem neuen Wert von 94 kcal ffir die Trennungsenergie der 
C-C-Bindung im normalen ,~than wird die Ubereinstimmung nicht besser 

- -  PAULING und WHELAND benutzen einen Wert von 84 kcal, HDCKEL 
71 kcal - -  bei den Rechnungen HUCKELs sogar wesentlich schlechter. 
Nun sind die Theorien fiber Resonanzenergien zwar elastisch genug, 
um sich dem jeweiligen Stand des Wertes der C-C-Trennungsnergie 
anpassen zu k6nnen - -  aber gerade dies zeigt, dab die numerischen 
Ergebnisse dieser Theorien, wie schon in der Einleitung betont, mit 
grSf3ter Vorsicht aufgenommen werden mtissen. 

Zusammenfassung, Ergebnisse allgemeiner Art. 
1. Trennungsenergien, additive Bindungsenergien, Valenzschwin- 

gungen. Die e/]ektive Trennungsenergie einer einzelnen Bindung wird 
definiert als derjenige Energiebetrag, der aufgewendet werden muI3, um 
ein irn energetischen Grundzustand befindliches Molekfil an der betreffen- 
den Bindung in zwei Bruchst.ficke aufzuspalten, die sich nach erfolgter 
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Trennung ebenfalls in ihren energetischen Grundzust~ndell befinden. 
Grundzustand ist der energetisch tiefste, gasf6rmige Zustand beim 
absoluten Nullpunkt. Erfolgt die Aufspaltung ohne Anderung der 
Elektronenkonfiguration, so spricht man von einer isoelektronischen, 
andernfalls yon einer heteroelektronischen Trennungselle~gie. Berficksich- 
tigungder Nullpunktenergien liefert die wahre Trennungsenergie. Die Er- 
mittlung der Trennungsenergien grfindet sich auf Ergebnisse der Reaktions- 
kinetik und der Photochemie, indem die Differenz der Aktiv/erungs- 
energien einer Elementarreaktion, an der Radikale teilhaben, gleich 
deren W~met6nung bei 0 ° abs. gesetzt wird. Als Elementarrekationen 
werden bimolekulare Austauschreaktionen verwendet. Auch Ergebnisse 
der Bandenspektroskopie werden mit herangezogen. Diese Trelmungs- 
energien unterscheiden sich grunds~tzlich voll den additiven Bindungs- 
energien, die dadurch definiert sind, dab zur gleichzeitigen Aufspaltung 
aller in einem Molekfil vorhandener Bindungen eine Energie (atomare 
Bildungsw~me) ben6tigt wird, die sich aus additivell Bestandteflen 
zusammensetzt, welche ffir die einzelnen, im Molekfil vorhandenen 
Bindtmgen als charakteristisch angesehen werden. Die Ve~wendung 
solcher Bindungsenergien zur Seh~ttzung yon Abtrelmenergien ffihrt bei 
drei- und mehratomigell Molekfilen in der Regel zu vollkolnmen falschen 
Werten. Die Trenllungsenergien bestimmter Bindungen sind vielmehr 
in unerwartetem MaBe abh~ngig roll Substituenten. Zur Erkl~rung dieser 
Abh~ngigkeit reicht weder die Annahme einer Wechselwirklmg zwischen 
den H-Atomen [DEITZ (67)] noch CouLOMBsche Dipolwechselwirkung 
[Sol, ER (257)] aus. Auch die quantenmechanische Resonanzwechsel- 
wirkung [HfiCKEL (133, 134); PAULING (15, 203, 204, 205) ] liefert in 
ihrem heutigen Stande keine befriedigende Deutung, wie insbesondere 
an den substituierten Athanen und an den Radikalen in L6stmg gezeigt 
wird. 

Ein Parallelismus zwischen den Trennungsenergien und dell Fre- 
quenzen bzw. Kraffkollstanten der betreffenden Bindungen besteht nur 
qualitativ in besonderen FMlen homologer Verbindtmgen. Besonders 
auffallend ist die Diskrepanz zwischen Kraffkonstanten und Trennungs- 
energien in der Reihe Athai1, Athylen, Acetylen. 

2. Trennungsenergien, Einflul3 yon Substituenten. Beim Methan 
und beim Ammolliak tritt bei der stufenweisen Abtrennung der H-Atome 
ein ausgepr~gtes Minimum in dell Trennungsenergiell auf, das in beidell 
F~llen an derselben Stelle: CH 2 = CH + H bzw. NH~ = NH + H liegt, 
nicht aber bei CH 3 = CH~ + H, wie bisher fast allgemein angenommen 
wurde. Voll eiller vor anderen Radikalell ausgezeichneten Stabflit~tt des 
CH,-Radikals, wie ebenfalls hitufig vermutet wurde, kanll daher nicht 
die Rede sein, wie auch an einer Reihe experimenteller Ergebnisse 
gezeigt wird. 

Mit der Lage dieses Minimums beim CH 4 h~llgt es zusanlmell, dab die 
Trennungsenergie der C-C-Bindungen in der Reihe C2H s, C2H4, C2H, ein 
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Maximum [Do(H2C... CH2) = t 58 kcal] durchl~tuft und dab sich die Drei- 
fachbindung D0(HC...CH) mit 139kcal im Gegensatz zu fiblichen An- 
schauungen wesentlich schw~cher ergibt als die Doppelbindung. 

Ein Musterbeispiel ffir konstitutionelle Beeiaflussung einer Trennungs- 
energie bilclet die C-C-Bindung im Athan (94 kcal), die fiber 74 kcal im 
Glyoxal und 66 kcal im Hexachlor~than bis zu t t kcal im Hexaphenyl- 
~than (in L6sung) absinkt! 

Abet auch die Trennungsenergien der C-C-Bindungen in ges~ttigten, 
aliphatischen Kohlenwasserstoffen sind nicht konstant, sondern nehmen 
mit steigender Kettenl~nge um einige kcal (von 94 auf 90 kcal) ab. Ahn- 
lich verhalten sich die Trennungsenergien der priln/~ren C-H-Bindungen, 
die von 406,5 kcal im Methan auf ~00 keal in den h6heren Kohlenwasser- 
stoffen absinken. Die sekunditren H-Atolne sind um weitere 2,5 kcal, 
die terti~ren urn 4 kcal schw~icher gebunden. Dasselbe l~iBt sich yon den 
C-Halogenbindungen sagen. Die Abtrennenergie der prim~ir gebundenen 
OH-Gruppen nimmt dagegen mit steigender Kettenlange um wenige 
kcal (96 his 98) zu. 

Einen besonderen Typ von Subsitutionsbeeinflussung zeigen die 
Trennungsenergien in den chlorierten Methanen und in der Reihe CO 2, 
COS, CSe. Hier werden dutch Aufnahme yon schw~icher gebtmdenen 
Atomen (C1 und S) in den Molekfilverband auch die Abtrennenergien der 
starker gebundenen (H und O) herabgesetzt, umgekehrt wird dutch 
Aufnahme starker gebundener Atome die Bindung sehw~icher gebtmdener 
gefestigt. Eine Ausnahme hiervon bildet das SO2Cle, in dem das erste 
abzutrennende O-Atom st~irker gebunden ist als im SOs. 

Auffallend stark sind die Trennungsenergien der C-X-Bindungen im 
Falle heteroelektronischer Aufspaltung vom Substituenten X abh~a~gig. 
So betragen die Trennungsenergien D0(X...CO ) mit X = H :  24,5; 
X = C H  a: 15; X=CI:  6; X = B r :  ~ 0 k c a l ;  die Trennungsenergien 
Do(X...CeH4) mit X-----H: 32kcal; X = J :  5 kcal. 

Die CO-Gruppe hat auf die Trennungsenergie c¢-st~.ndiger Atome und 
Gruppen keine verst~trkende, wohl aber h~iufig erniedrigende Wirkung. 
So sind die Abtrenlfenergien der CH~-Gruppe und des c¢-st~ndigen H- 
Atoms im Acetaldehyd (und Formaldehyd) wesentlich geringer als im 
~than (und Methan); die Abtrennenergien der Halogenatolne aus den 
Acetylhalogeniden sind etwa denen in den Athythalogeniden gleich. Auch 
in den X.  C "N-Molekfilen wird die Trennungsenergie der C-X-Bindung 
dutch die C ~ N-Gruppe nicht verst~irkt (gegeniiber den entsprechenden 
X .  CH~-Verbindungen), bei X = H, CI, Br, J und CN sogar wesentlich 
geschw~cht. 

3. Reaktionskinetische Ergebnisse. Die Aufspaltung von Alkyl- 
radikalen durch H-Atome : H + C2H ~ = 2 CH 3; H + CsH 7 ~ C2H s + CH 3 
usw. sowie die (heteroelektronische) Anlagerung von H-Atomen an Dop- 
pelbindungen: H + CO = HCO; H + C2H 4 = C2H5; H + CzH 8 = CzH 7 usw. 

Ergebnisse der exakten Natttrwlssenschaflen. XX. 6 
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ben6t igen nur  eine kleine Akt iv ie rungsenerg ie .  Reak t ionen  dieser  Ar t  
ver laufen bere i ts  bei  Z i m l n e r t e m p e r a t u r .  

Die aus den Akt iv ie rungsenerg ien  bisher  ftir monomoleku la r  geha l tener  
Zerfa l ls reakt ionen (Alkyl jod ide  und  Alky ln i t r i t e )  abgele i te ten Trennungs-  
energien er.weisen sich n ich t  als zuverlassig.  Es  erscheint  daher  eine Nach-  
pr t i fung des Reak t ionsmechan i smus  dieser thermischen  Zerse tzungen 
n6tig. 
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I .  Das  Masse -Leuchtkraf t -Gese tz .  I n  der  Theorie  des inneren Auf-  
baus  der  Sterne spielt  der  nach  RUSSELL und  VOCT benannte  Satz  (25) 
eine wicht ige Rolle, wonach Masse mud chemische Zusammense tzung  den 
Stern  in seinem gesamten Aufbau  e indeu t ig  festlegen, so dab  also ins- 
besondere  Leuch tkra f t  L, Rad ius  R u n d  effekt ive T e mpe ra tu r  T, aus der  
Masse ~ und  dem mi t t l e ren  Molekulargewicht  # al lein berechnet  werden 
kSnnen.  Die allgemeine Gfi l t igkei t  dieses Satzes  ist  an die Vorausse tzung 
gebunden,  dab  der Absorpt ionskoeff iz ien t  ~ der  S te rnmate r ie  und  die 
Energieerzeugung s Funk t i onen  nu r  der  Dichte ,  der  Tempera tu r  und  der  
chemischen Zusammense tzung  sind. Abe r  nur  wenn diese F u n k t i o n e n  
y. (~, T, if) und s (Q, T, if), wo der  E in fachhe i t  ha lber  # ffir , ,chemische 
Zusammense tzung"  steht ,  numer isch  vol ls t / indig b e k a l m t  s ind - -  n icht  
e twa nur  bis auf eine K o n s t a n t e  - - ,  gewinn t  m a n  ffir jede der Zus tands-  
gr6/3en L, R, Te (allgemein Z) eine Gle ichung der  F o r m  

O) z =1 (~ ,  ,,,). 
Diese M6glichkeit  ist  erst  gegeben,  sei t  wir  neben der  Theorie  der  Ab-  
sorp t ion  auch eine solche der  Energ ieerzeugung  durch  Kernreak t ionen  (2) 
besi tzen 1. Solange m a n  da rau f  beschr~nk t  war,  lediglich fiber die Form 

z AuBer dem mittIeren Molekulargewicht # selbst  treten in den GI. (1) 
noch Parameter  y und z auf. y is t  die Korlzentration der schweren Elemente, 
die ffir die Absorption eine Rolle spielt, z = x x • x 2 das Produkt  der Konzen- 
t ra t ionen der Kerne, durch deren Reakt ion die Energie erzeugt wird. BETHE 
(2) setzt allgemein 

(1 a) Z = 9XP ~q y" z s . . .  
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a ;  

der Funktion e(O, T, ~) Annahmen zu machen, konnte man aus der 
Theorie des Sternaufbaus jeweils nur eine Beziehung zwischen je 3 der 
Gr6Ben ~0~, L und R oder ~O~, L und Te ableiten. In der im AnschluB 
an EDDINGTON (5) meist gewAhlten Form lautet diese ]3eziehung 

(2) L : ~)2~ 7/5 (t --fl)312/Ws T ~/5 

mit  

(3) t : t3L,, 

Dutch Einffihrung des Radius mit  Hilfe yon 

(4) L = 4.~ R ~'" a c R~ 

gewinnt man die andere Gestalt 

(5) L = const • ~n ;2  ([~/5):512 R-:;o-. 

Sowohl aus (2) wie aus (5) erkennt man,  unter Hinzuziehung yon (~), 
dab L im wesentlichen durch ~R und ,u best immt wird, w~hrend die 

~ ; 9 5  30 

• / / . •  

J t t ~ l t ~ ~ t ~ I t 
4'z ~ z~3 ,# z/5 4s a7 ~ ,Y ,e ,~7 

10q t ? - - ~  
Abb. t. Wasserstoffgehalte im Masse-Radius-Diagramm. 

(Nach B. STR~)MGREk*q*) 

AbhAngigkeit von der effek- 
riven Temperatur  T~ bzw. 
dem Radius R nut  eine 
untergeordnete RoUe spielt. 
Daher riihrt die abgekfirzte 
Ausdrucksweise ,, Masse- 
Leuchtkra/t-Gesetz" fflr eine 
Beziehung, die man besser 
als ,,Allgemeine Zustands- 
gleichung der Sterne" be- 
zeichnen soUte, ausgehend 
yon der Vorstellung, dab 
die Gr6Ben L, ~)X und R 
bzw. ~ [wegen (4) sind R 
und T e keine unabhXngigen 
Gr6Ben] den Zustand eines 
Sternes als physikalisches 
Individuum kelmzeichnen, 
~hnlich wie der Druck p, 
die Dichte 0 und die Tem- 
peratur T den Zustand eines 
Gases. 

Da L, ~X und R bzw. T, empirisch beobachtbare Gr613en sind, besteht 
die M6glichkeit sowohl einer grundslttzlichen Prfifung der Theorie als 
auch der Berechnung etwa des mit t leren Molekulargewichts #. Es 
kommt  also darauf an, die Gestalt der Fl~tche festzulegen, auf der sich die 
in der Natur  beobachtbaren Sterne in einem L-TR-R- bzw. L-~X-T,-. 
Diagramm anordnen. 
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Die grol~e Bedeutung, welche der Kenntnis genauer Werte der be- 
obachteten Zustands~613en ffir die theoretischen Folgerungen zukommt, 
m6ge dutch drei Abbildungen 
veranschaulicht werden, die wit 
dem Buch yon C H A N D R A S E K t t A R  

(4) entnehmen (Abb. t--3). 
Es handelt sich um die Dar- 

stellung des Zusammenhangs a~ 
zwischen Masse und Radius, die 
STROMGREN (24) seinerzeit seiner t ~¢ 
Untersuchung fiber den Wasser- ~ ~5 
stoffgehalt der Sterne zugrunde ._o a,~ 
gelegt hat. Werden den einzelnen as 
Sternen unter Voraussetzung as 
des gleichen Sternmodells die 
den beobachteten Leuchtkr~ften a~ 
entsprechenden Wasserstoffge- 
halte zugeordnet, dann 1Al3t sich -~ 
in dem ursprfinglichen STR6M- 
GRENschen Bilde (Abb. ~) eine 
Schar yon Kurven konstanten 

~s  

t l 1 I I I I I I ~ .! 
o o,1 o~ o,3 ~ o~ ~ ~r ~ ¢3 

1~3 R----- 
Abb. 2. KLtr~-en konstaixten Wasserstoffgehaltes 

im Ma~se-Radius-Diagralmn. (Nach B. STROMGREN,) 

Wasserstoffgehatts zeichnen, die in Abb. 2 in ausgeglichener Form wieder- 
gegeben sind. An diese STR•MGRENsche Deutung der,,Abweichungen vom 

Z7 

I I I . . . .  I f I I 

lo 9 R - - ~  

Abb. 3. VCasserstoffgehalte 
im Masse- Radius-Diagrmmn. 

( N a c h  C~A,WD~.~SEKm~.) 

Masse-Leuchtkraft-Gesetz" sind mancherlei kosmogor~ische Schlul3fotge- 
rungen geknfipff worden. HAlt man der Abb. I die Abb. 3 gegenfiber, 
in der CHAND~RASEKHAR n e u e r e  und nut  gut gesicherte Beobachtungsdaten 
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verwendet hat, dann wird man zun~tchst kaum mehr den Mut haben, eine 
Schar Kurven mit Wasserstoffgehalten von 0,06--0,70 durch die Punkte  
zu legen. Ahnlich wie in dem Farbenhelligkeitsdiagramm (7) scheint die 
Verbesserung der empirischen Daten auch hier das Streufeld der Punkte  
stark einzuengen und damit die Frage aufzuwerfen, ob und in welchem 
Umfang neben der durch die Beobachtungsfehler bedingten Streuung 
fiberhaupt noch eine echte ,,kosmische Streuung" vorhanden ist. 

Seitdem EDDINGTON zuerst das Masse-Leuchtkraff-Gesetz aus den da- 
reals vorliegenden empirischen Daten ableitete, sind mehrfach Versuche 
gemacht worden, auf Grund vermehrten oder verbesserten Beobachtungs- 
materials das empirische M-L-Gesetz bzw. die allgemeinere M-L-R- oder 
M-L-T,-Beziehung abzuleiten. Man findet eine ausffihrliche und um- 
fassende DarsteUung all dieser Arbeiten (bis t936) in dem Handbuch- 
artikel yon LU.~DMAI~K (15). Aus neuerer Zeit sind neben den Arbeiten, 
auf die wit im einzetnen noch zu sprechen kommen werden, die Unter-  
suchungen von PILOWSKI (2o) besonders zu erw~thnen, durch die die Unter- 
lagen ffir NERNSTs kosmogonische Theorien bereitgestellt werden sollten. 

2. Die beobachtbaren  Zustandsgr6i len der Sterne. Ein Stern kann 
in seiner iiu8eren physikalischen Erscheinung durch eine Reihe yon Gr6Ben 
beschrieben werden, die der Beobachtung unmittelbar oder mit te lbar  
zug~tnglich, jedoch nur zum Tefl unabh~ingig voneinander best immbar 
sind. Diese Gr6gen sind: 

a) Die Masse ~ ,  gemessen in Einheiten der Sonnenmasse 

(6) ~X o = 1,98.103a g. 

b) Der Radius R, gemessen in Einheiten des Sonnenradius 

(7) R o = 6,95 " t0 l° cm. 

c) Die absolute bolometrische Leuchtkrafl L, d.i .  die je Sekunde aus- 
gestrahlte Gesamtenergie, ebenfalls ausgedriickt in Einheiten der Sonnen- 
strahlung. Der Absolutwert dieser Einheit folgt aus der Solarkonstanten 
S = 1,90 [naeh der Diskussion von UNS6LD (25)] ZU 

(8) L o = 3,71 " 10 ~ erg sec -1. 

Umgerechnet anf die Masseneinheit t g erh~It man die ,,spezifisehe 
Leistung" e, in der astronomisehen Li teratur  aUgemein als ,,mittlere Ener- 
gieerzeugung pro Masseneinheit" bezeichnet,, 

(9) s = e o - L/M. 

Ffir die Sonne ist 
(10) e o = t,88 erg see -1 g-1. 

Die Beziehung zwischen der Leuchtkraf t  L und der astronomischen 
,,absoluten bolometrischen GrSfle'" Mb wird gegeben durch 

(tt)  logL =--O,4 (Mb-- Mb, o) 
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mit 

(t 2) Mb. G = + 4m62" 

d) Die e//ektive Temperatur  T,, d . i .  die Temperatur  eines schwarzen 
Strahlers tier gleichen Gesamtemission pro Einheit der Oberfl~iche wie 
der Stern, ergibt sich aus Leuchtkraf t  und Radius nach (4) zu 

(t3) T~ = T~, 5" LI~ R-I~=. 

Ffir die Sonne folgt aus den Werten (7) und (8) nach dem ST•I:AX- 
BOLTZMANNschen Gesetz 

(t4) Tc, c = 57t3 ° , logT~,o =3 ,757 .  

Da L und R im allgemeinen nicht direkt beobachtbar sind, kann die 
Definitionsgleichung (t3) nur in wenigen Fallen zur Berechnung der 
effektiven Temperatur benutzt werden. Wit  werden vielmehr unten sehen, 
dab diese Gleichung nmgekehrt zur Berechnung von R aus L und T~ 
oder von L aus R und T, dient. Das setzt aber dann voraus, dab T, 
auf andere Weise aus Beobachtungen abgeleitet wird. Die Hauptrolle 
spielen in der astronomischen Praxis: 

e) Die Farbtemperatur T~, d . i .  die Temperatur  eines schwarzen 
Strahlers mit  der gleichen relativen spektralen Ener~evertei lung wie der 
Stern, so dab gem~tB dem PLaxCKschen Gesetz gesetzt werden kann 

(t 5) I (~) = const )-5 (eC...l~. 7", __ I)-1. 

Die Farbtemperatur  kann im aUgemeinen nut  ffir einen begrenzten 
Wellenl~ingenbereich definiert werden; sie variiert mit  der Wellenliinge. 

f) Die Ionisat ionstempera&r T/, d . i .  die aus den Intensit~iten der 
Absorptionslinien abgeleitete Tempera tur  der umkehrenden Schicht auf 
Grund der Theorie der Sternatmosph~tren (verallgemeinerte SAHasche 
Theorie). 

g) Der Spektral typus Sp  in der aus der HaRvARD-Einteilung hervor- 
gegangenen zweidimensionalen dezimalen Unterteilung 

gFO...gFS...gGo...gGS...gK0...gKS...gMo...gMS.. 
('16) O5.. .B0.. .B 5...A0...A5 

dFO.., dF5 • • • dGO. •. dG5 ... dKO.., dK5.., dM0.., dM5 

und eventuellen weiteren beschreibenden Zusatzbezeichnungen. 

h) Der Farbenindex C in der allgemeinen Bedeutung 

(1 7) C = - -  2,5 log I (~1)/I (2t2) = m;., - -  m;.._, 

wo I (21) und I (22) die spektralen Intensit/iten bei den isophoten Wellen- 
1/ingen ,l 1 und 22 sind. Als internationaler Farbenindex Ci gilt der aus 
den photovisuellen und photographischen Helligkeiten abgeleitete 
Farbenindex. 

• g M 8  
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Die Zuordnung bestimmter effektiver Temperaturen zu den unter e) 
bis h) aufgeffihrten Beobachtungsgr6Ben, d .h .  die Aufstellung einer 
Skala der e/[ektiven Sterntemperature.n in A bhiingigkeit vom Spektraltypus 
auf Grund gemessener Farbtemperaturen, Ionisationstemperaturen oder 
Farbenindizes ist sowohl auf theoretischem wie auf empirischem Weg 
versucht worden (3, 13). Vielfach aber ist, bis in die jfingste Zeit herein, 
,,in El-mange lung eines Besseren" die Identifikation T, = T~ verwendet, 
d. h. die Hypothese gemacht worden: ,,Die Sterne strahlen wie schwarze 
K6rper." Daraus haben sich manche Unstimmigkeiten ergeben, ins- 
besondere bei der Berechnung yon Sternradien mit Hilfe der G1. (4). 

3. Die Massen der Sterne (25}. Die Masse ~)~ ergibt sich bei Doppel- 
sternsystemen allgemein aus dem 3- KEPLERschen Gesetz zu 

(t 8) ~t = a3/P ~, 

wo a die groBe Halbachse der absoluten Bahn in astronomischen Ein- 
heiten (1,494" t0 x3 cm) und P die Umlaufszeit in Jahren (3,t 56 • t0 ~ sec) 
ist. Bei visuellen Doppelsternen erh~t  man im allgemeinen zun~chst nur 
die Halbachse der relativen scheinbaren Bahn des Begleiters um den 
Hauptstern in Bogensekunden (a") und daher nur die Summe der Massen 
der beiden Komponenten 

(t9) ~0l = ~1 + ~0~z = \ - ~ /  "fi-2-- 

Hierin bedeutet ~" die Parallaxe des Systems, d .h .  die reziproke Ent-  
fernung in Parsec (3,08" 10 is cm). Wegen ihrer Kleinheit und ihres 
relativ groBen mittleren Fehlers ist die Parallaxe der wesentliche 
Unsicherheitsfaktor bei der Bestimmung der Masse; denn sie geht in die 
G1. (19) mit der 3-Potenz  ein. Das ist der Grund, weshalb GI. (t9) 
vielfach in der nach ~z" aufgel6sten Form unter Einfiihrung hypotheti- 
scher Werte fiir die Massen zur Berechnung ,,dynamischer Parallaxen" 
verwendet wird. 

Die Einzelmassen k6nnen nur dann berechnet werden, wenn durch 
Festlegung ~ler scheinbaren Bahn einer der beiden Komponenten relativ 
zu nicht zum System geh6rigen Sternen, d .h .  relativ zu einem gleich- 
f6rmig geradlinig sich bewegenden Schwerpunkt, das Massenverh~iltnis 
~J~*/(~J~l + ~Jl~_) bekannt geworden ist. 

LUNDMARK (16) gibt die Zahl der visuellen Doppelsterne mit bekannten 
Bahnelementen a" und P zu etwa 200 an. Ftir t40 davon sind einiger- 
mal3en brauchbare Parallaxen (60 trigonometrische, 80 spektroskopische) 
bekannt, so dab ~J~l + ~J~o berechnet werden kann. Abet nut  ffir 38 Paare 
liegen auch Bestimmtmgen des Massenverhiiltnisses vor, und auch diese 
haben zum Teil noch recht geringe Genauigkeit. KUIPERs (14) Verzeichnis 
visueller Doppelsterne, die ftir die Ableitung der Masse-Leuchtkraff-Be- 
ziehung brauchbar sind, enthlilt nur 30 Systeme; darunter t9 mit be- 
kannten Massenverh~iltnissen. 
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Man ist daher heute noch  vielfach darauf angewiesen, statistische 
Mittelwerte zu benutzen. Nach den Vorschl~igerl von HER'rZSPRUNG (9) 
und RUSSELL (21) kann man, wenn nut  ein kleines Stfick der schein- 
baren Bahn beobachtet ist, eine ,,hypothetische Parallaxe ftir die Masse 1" 
berechnen (23) aus 

(20) h z = 0,4t 8 ~/s-W ~ . 

Darin bedeutet w die scheinbare relative Geschwindigkeit in der schein- 
baren Distanz s and 0,418 eine dutch die Mittelung iiber alle m6glichen 
Lagen yon w und s zur Gesichtslinie bestimmte Konstante. Wegen der 
Beziehung [vgl. G1. (t9)] 

(2t) h 1 : a"  p-~,a = 93W3~,, 

hat man  offenbar ttir eine Gruppe yon Sternen, deren Einzelparallaxen 
yon der mittleren um den Faktor  (t + z) abweichen, 

(22) ~lJ~l/a0z" (t + z) ~-~ h~ 

oder, wenn keine Korrelation" zwischen ~ ,  ="  und z besteht, 

(23) 93Wa ~Z 

Man gewinnt also, wenn die h, nach (20) aus beobachteten Bahnstiicken 
berectmet und ffir az" die aus trigonometrischen, spektroskopischen oder 
S~kularparallaxen gewonnenen ,,mittleren Parallaxen" eingesetzt wer- 
den, aus (23) Mittelwerte for ~ l / s  Fiir die Masse einer Komponente 
kann man dann schreiben 

(24) 9Xl/z -~ ~J~l/a/(t q- o), 

wenn mit  (t + o) ein Mittelwert fiir (1 + 9X2/.~0tl) 1is bezeichnet wird. 

RUSSELL und MOORE (23) haben fiir mehr als 500 visuelle Paare die 
Daten zusammengetragen und die Mittelwerte fiir enge Spektralgruppen 
gebildet, wobei teils trigonometrische, teils spektroskopische Parallaxen 
verwendet wurden. Wir bringen die Ergebnisse unten in den Tabellen 9 
und 10. 

Bei den spektroskopischen Doppelsternen, bei denen nur die in der 
Gesichtslinie liegende Komponente der Bahnbewegung beobachtet wird, 
bleiben aUe Massengr6gen bis auf einen Faktor  sin s i unbestimmt. Sind 
beide Spektra beobachtbar, dann ergeben die Amplituden K z und IG 
der Radialgeschwindigkeitskurven sofort das Massenverh~iltnis 

(25) 9J~l/~J~o. = K~/ K1 = aJ al 

und die Bahnbestirnmung liefert a 1 sin i und a s sin i in Kilometern. Ohne 
dab die Kenntnis der Parallaxe notwendig w~ire, hat  man dann 

(26) (9~i + 93~2) sin s i = C(a z + a o) a sin s i/P", 
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wo C = t  ist, wenn a 1 und a 2 in astronomischen Einheiten und P in 
Jahren, dagegen C = 0,0400, wenn a 1 und a 2 in Millionen Kilometer und 
P in Tagen ausgedrtickt wird. Oder auch 

(27) (~[R1 + gJ~2) sin3 i = t ,042" 10 -~ (K 1 + K2)3 (1 - -  e2) 3i-° P ,  

wenn K 1 und K s die in km/sec ausgedrfickten Halbamplituden sind und 
P in Tagen angegeben ist. 

Is t  dagegen - -  bei gr6Beren Helligkeitsunterschieden der Kompo- 
nenten - -  nur ein Spektrum beobachtbar,  dann kann nur die sog. 
Massen/unktion ] abgeleitet werden: 

9J~ sin ~ i Ca~ sinai 
(28) / - -  (~?~+~ , )~  - -  p ,  - -  t ,042"  t 0 - '  K~ (t - - e~)  3'2 -P. 

In den besonderen F~tllen, wo der spektroskopische Doppelstern zugleich 
Bedeckungsver~inderlicher ist, die Bahnneigung i also aus den photo- 
metrischen Daten abgeleitet werden kann, lassen sich die Massensummen 
bzw. Einzelmassen selbst bestimmen. Die Bedeckungsver~inderlichen 
mit  spektroskopischer Bahn liefern unabh~ingig yon der Kenntnis der 
Entfernung die besten Bestimmungen der Massen. 

I m  allgemeinen lassen sich bei spektroskopischen Doppelsternen aus 
(26) bzw. (28) nut  untere Grenzen oder statistische Mittelwerte ftir die 
Massen ableiten. Die Wahl des in diesem Fall in die Gleichungen einzu- 
setzenden Mittelwertes ft'tr den Faktor  sin 3 i hS_ngt davon ab, wie in 
dem Beobachtungsmaterial die Neigungen verteilt sind. Unter der den 
wahren VerNiltnissen wohl sehr nahe kommenden Annahme, dab die 
Entdecknngswahrscheinlichkeit proportional sin i ist, wird 

,~/2 ~12 
(29) sin ---5 i = f sin 5 i di / f sin 4 i di = 0,679. 

0 0 

Da fiir die Berechnung dynamischer Parallaxen nicht ~ ,  sondern 9X 113 
ben6tigt wird, bildet RUSSELL (23) auch bei den spektroskopischen 
Doppelsternen wie in (21) und (22) die Mittelwerte yon ~ / 3  sin i, so dab 
an die Stelle yon (29), wieder unter der Annahme einer zu sin i propor- 
tionalen Entdeckungswahrscheinlichkeit, der entsprechende Mittelwert 
yon sin i t r i t t :  

~/2  ~ '2 

(30) s-:mi=fs inSi , t i / f s in~idi=0,849,  l ogs in i  = - - 0 , 0 7 0 .  
0 0 

Eine Zusammenstellung der Daten Itir t30 spektroskopische Doppel- 
sterne, darunter 36 Bedeckungsver~tnderliehe, geben RUSSELL und 
MOORE in ihrer Tabelle 24. Wir geben in Tabelle t die Mittelwerte nach 
Spektralklassen (a. a. O., table 25) wieder. In der letzten SpaRe stehen 
nnter ~J~--~ die Mittelwerte der Massen selbst, die einfach aus 

(3t) log ~ = 3 log ~fj~l/3 
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berechnet sind. Bei einer strengen Umrechnung miil3te man noch den 
EinfluB der Streuung auf die Mittelbildung berticksichtigen; die Korrek- 
tionen sind aber wegen der geringen Streuung innerhalb der engen 
Spektralgruppen so gering, dab wir sie bei dieser I3bersicht unbedenklieh 
vernaehl~issigen k6nnen. 

Tabelle 1. Mi t t e lwe r t e  d e r M a s s e n  der s p e k t r o s k o p i s c h e n  

Sp Anzahl 

08.3 . 
B1.2 . 
B 3 . .  
BSA . 
]38.6 . 
.t~kO . . .  

A 2 . 2  . 

5 
11 

13 
7 

12 
16 
13 

D o p p e l s t e r n e .  

2 , 1 2  °,3411 1,86 ; 0'3961 

1,76 0,316 I 
1,45 O,232 I 
t , 0 5  0 ,091 
1 ,18  0 , t 4 2  

31,0 A6.3 
t5,0 FI.8 
11,0 F5.3 
9,0 d G 5 .  
5,0 d K 8 .  
1 , 9  o G 4  . 
2,7 

Anzahl 

11 
16 
11 

4 
2 
5 

1,09 i ' 0 , 1 0 8  2,1 I 
1,06 +0,096! 2,0 
1,02 +0,079 i 1,7 
t,01 +0,074 t 1,7 
0,77 --o,0431 0,7 
1,29 +0,180! 3,5 

Die ]3estimmung der Masse ist in allen genannten F~illen grund- 
s~itzlich beschr'fi_nkt auf die Komponenten yon Doppelsternsystemen, da 
sie sich auf die Gesetze der Bahnbewegung im Zweik6rperproblem sttitzt. 
Es besteht aber noch eine, aUerdings etwas fragwfirdige M6glichkeit, auch 
far Einzelsterne zu einer Berechnung der Masse zu gelangen mit Hilfe der 
Beziehung ffir die Rotverschiebung der Spektrallinien im Gravitations- 
feld. Fiir diese gilt 

A2 lOS_~. (32) Z --  0,472. 

Wird A 2/2 gemessen, was allerdings voraussetzt, dab man den auf die 
echte Radialgeschwindigkeit 1 entfallenden Anteil der Linienverschiebung 
kennt, so kann man 9J~/R berechnen und daraus bei Kenntnis des Radius R 
die Masse g)L Auf diesem Wege hat TRUMPLER (26) far eine Reihe yon 
O-Sternen in Sternhaufen - -  die Rotverschiebung ergibt sich bier als 
Differenz der beobachteten individuellen Radialgeschwindigkeit gegen 
die mittlere Radialgeschwindigkeit der fibrigen Haufensterne - -  Massen 
abgeleitet, die zu gewissen SchluBfolgerungen far die Fortsetzung der 
Masse-Leuchtkraft-Beziehung nach der Seite der grol3en Massei1 geffihrt 
haben. Wit kommen auf diese Sterne unten zurfick. 

4. Die Radien der Sterne. Die Bestimmung des scheinbaren Radius 
auf direktem geometrischen Wege ist bisher nut  m6glich gewesen bei 
einigen wenigen Riesensternen nach tier yon MICHELSON (18) vorgeschla- 
genen Interferometermethode. Der t3bergang vom scheinbaren Radius r'" 
zum wahren R erfordert die Kenntnis der Parallaxe. Es ist 

(33) R = 2t5 r" /~" .  

1 Die Astronomen pflegen Linienverschiebungen allgemein in km/sec 
anzugeben, d.h. als ,,Radialgeschwindigkeiten" v gemAB der Beziehung 

A 2/~ ---- v/c. 
Ergebnisse der exakten Naturwissenschaften. XX. 7 
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Die Parallaxen der in Frage kommenden Sterne sind zum Tell sehr un- 
sicher und dementsprechend auch die Radien. In Tabelle 2 sind die mit  
den besten zur Zeit erh~iltlichen Parallaxen yon HERBIG (6) bereehneten 
Radien zusammengestellt. 

Tabelle 2. I n t e r f e r o m e t r i s c h  gemessene  S t e r n r a d i e m  

Stern 

Boo . . . 
o~ Tau . 
~z Sco . 

O r i  . . . 

t5 Peg . . 
c¢ Her . . . 
o Cet . . . 

,,, "9 f " . ,  

0~'020 
0,020 
0,040 

Io, o47/ 
1o,o34J 
0,021 
0,030 
0,056 

0;'092 -b 0;'004 
0,059 + 0,005 
O,Ot 5 ::h 0,003 

0 , 0 1 2  -4- 0 , 0 0 2  

0,020 + 0,005 
0,004 -4- 0,003 
0,013 ~ 0,010 

R 

23 
36 

285 

[3ooJ 
11o 
800 
46o 

SF 

gK2 
gK 5 
c3[0 

cMl + 

gM3 
gM 5 
gM6 + 

Da fiir keinen dieser Sterne eine empirische Best immung der Masse 
m6glich ist, k6.nnen sie allerdings keinen Beitrag fiir die Masse-Leucht- 
kraft-Beziehung liefern, wohl abet  flit die Leuchtkraft-Radius-Beziehung. 
KUIPER (13) hat diese Sterne vor aUem herangezogen zur Ableitung der 
Temperaturskala,  da bei ihnen die effektive Temperatur  nach der Deft- 
nitionsgleichung (t3) aus Leuchtkraft  und Radius berechnet werden kann 
Is. unter  6.]. 

Bei den Bedeckungsverh'nderlichen erh~ilt man die Radien der beiden 
Komponenten aus der photometrischen Bahnbest immung zunachst in 
Einheiten des Bahnhalbmessers. Wenn die Bahn auch spektroskopisch 
beobachtet ist, kann diese Einheit in Kilometer bzw. in Einheiten des 
Sonnenradius umgerechnet werden. Die Bedeckungsver~inderlichen mit  
spektroskopischer Bahn liefern das zuverliissigste Material an Radien 
und, da bei ihnen ja auch eine Best immung der Masse m6glich ist, die 
wertvollsten Unterlagen zun~ichst ffir die Masse-Radius-Beziehung, des 
weiteren dann auch flit die allgemeine Masse-Leuchtkraft-Radius-Be- 
ziehtmg. Wir werden die entsprechenden Daten unten im Zusammen- 
hang mi t  den anderen Gr6Ben rnitteilen (Tabelle 7). 

Bei allen anderen Sternen erfolgt die Bereehnung der Radien auf der 
Grundlage der G1. (4) aus Leuchtkraf t  und effektiver Temperatur :  

(34) R = L 1'2. (Td5713) -2 

oder unter Benutzung der Gr6Benklassen-Schreibweise: 

(35) logR = + 8,438--  0,2 M b - -  2 log T~. 

In diese Berechnung geht die Temperatur  in doppelter Weise ein; denn die 
bolometrische Leuchtkraff L (bzw. die bolometrische Gr613e Mb), wird im 
allgemeinen nicht direkt beobaehtet,  sondern aus visuellen bzw. photo- 
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~aphischen Helligkeiten mit Hilfe der bolometrischen Korrektion be- 
rechnet. Die bolometrische Korrektion ist aber ihrerseits Funktion der 
Temperatur Is. unter 5.]. Die Temperaturskala spielt also eine ganz 
entscheidende Rolle bei der Berechnung der Sternradien. 

Im Prinzip k6nnte man die Einffihrung der bolometrischen Korrektion 
in die Berechnung der Radien auch vermeiden, indem man an die Stelle 
der bisher allein in Betracht gezogenen bolometrischen Leuchtkr~ffe die 
visuellen oder photographischen Leuchtkr~fte setzte und dementsprechend 
an die Stelle der effektiven Temperaturen die visuellen bzw. photo- 
graphischen Strahlungstemperaturen und an die Stelle des STEFAN-BOLTZ- 
MAN~'schen Gesetzes das PLANCKsche Strahlungsgesetz. Diese Art der 
Rechnung mit den yon RUSSELl. (21) angegebenen vereinfachten Formeln 
(konstante isophote Wellenl~nge, WIENsches Gesetz) ist auch vielfach 
benutzt worden. In unserem Zusalnmenhang empfiehlt es sich abet, die 
auf die effektive Temperatur gegriindeten Definitionen beizubehalten, da 
wit es bei den Energiebilanzen in der Theorie des inneren Aufbaues der 
Sterne immer mit der Gesamtemission zu tun haben. 

5. Die absoluten Leuchtkr~fte  der Sterne. Aus der beobachteten 
scheinbaren Helligkeit eines Sternes, in Gr6Benklassen ausgedrfickt 

(36) m ~-~ m O - -  2,5 tog ill e 

ergibt sich die absolute Gr6Be M gem~iB der Beziehung 

(37) M ---- m + 5 + 5 logzd', 

d .h .  es ist die Kelmtnis der ParaUaxe erforderlich, wenn man v o n d e r  
scheinbaren zur absoluten HeUigkeit tibergehen will. Aus spektralen 
Kriterien (Linienintensit/iten) 1/iBt sich dagegen die absolute Gr6Be 
unabh~ngig v o n d e r  scheinbaren Helligkeit und ohne Kenntnis der 
Parallaxe ableiten, wenn empirische Eichkurven zur Verffigung stehen, 
die mit  Hilfe yon Sternen mit bekannter trigonometrischer Parallaxe 
und absoluter Leuchtkraft aufgestellt wurden. Die Umkehrung von (37) 

(38) logzd' = ½ ( M - - m ) -  t 

wird damit zur Grundlage der ,,spektroskopischen Parallaxenbestim- 
mung" 02). In unserem Zusammenhang ist es von Bedeutung, dab 
diese sog. spektroskopische Parallaxenbestimmung prim~tr eine direkte 
Bestimmung der absoluten Leuchtkra/t ist, bei der die Einzelparallaxe 
keine Rolle spielt, sondern nur statistische Mittelwerte von Parallaxen 
in die Eichkurven eingehen. Sterne mit bekannter spektroskopischer 
Parallaxe sind also in Wirklichkeit solche mit bekannter absoluter 
Leuchtkraft.  Daher hat man bei der Verwendung spektroskopischer 
Parallaxen zur Bestimmung anderer Gr6Ben, etwa der Massen, zu be- 
achten, dab sich Fehler sowohI der scheinbaren wie der absoluten Hellig- 
keiten auswirken k6nnen. 

7* 
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Wenn bisher yon absoluten LeuchtkrAften schlechthin gesprochen 
wurde, so waxen damit stets die bolometrischen Leuchtkrd[te gemeint. 
Diese selbst werden aber im allgemeinen nicht direkt beobachtet, sondern 
Teilstrahlungen in mehr oder weniger eng begrenzten Wellenl~ngen- 
bereichen - -  visuelle, protographische, radiometrische Leuchtkr~fte. 
Den 13bergang v o n d e r  beobachteten Teilstrahlung - -  dem Herkomlnen 
entsprechend wird die visuelle bzw. photovisueUe Strahlung zugTunde 
gelegt - -  zur Gesamtstrahlung vermittelt  die bolometrische Korrektion 

(B.K.) 
oo 

f I(,~.) d2. 
0 

(39) Arab = m b - - m p v  = - - 2 , 5  log ~; 
~/z (z) g(z) a(~) 

I (A) ist die Intensit~tsverteilung im Sternspektrum, g(~) die ,,Empfind- 
lichkeitsfunktion", welche die beobachtete Teilstrahhmg bestimmt. 
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Abb. 4. Theoretische bolometrische Korrektion als Funktion 
der Temperatur. 

Diese bolometrische 
Korrektion ist verschie- 
dentlich theoretisch be- 
rechnet worden unter 
der Voraussetzung, dab 
sich I (~) dutch eine 
PLANCXsche Funktion 
E ($, T) darstellen lasse 
(5, 8, 19), oder auch 
unter Berficksichtigung 
der Abweichungen der 

Sternstrahhmg von 
schwarzer Strahlung 
(13), soweit sich fiber 
diese iiberhaupt Anga- 
ben machen lassen. 
Man erhitlt dann formal 
die B.K. als Funktion 
einer ,, Tempera tu r" ,  

welche, wie man leicht einsieht, nicht notwendigerweise die effektive 
Temperatur ist, sondern die Temperatur,  die die Form der Energiekurve 
bestimmt. Der Verlauf dieser theoretischen B.K. ist in den beiden Kurven 
der Abb. 4 wiedergegeben. Die Kurve y o n  . H E R T Z S P R U N G  ist berechnet 
unter Annahme einer reinen PLANCKschen Energieverteilung, w~hrend 
die Kurve yon KUIPER aus den yon PANNEKOEK (17) angegebenen 
theoretischen Energieverteilungen berechnet ist. Die Normierung ist so 
vorgenommen, dab willkfirlich A m ----0 gesetzt ist ftir T~ = 6600 °, so dab 
die B.K. stets negatives Vorzeichen hat. 

Die Unterschiede zwischen beiden Reihen sind nicht unerheblich. 
Angesichts unserer mangelhaften Kenntnis der Energieverteilung in den 
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A b b .  6 .  E m p i r i s e h e  b o l o m e t r i s c h e  K o r r e k t i o r t  f i i r  d i e  H a u p t r e i h e  ira A b h r m g i g k e i t  y o n  d e r  a b s o l u t e n  
p h o t o v i s u e l l e n  Gr61 le  Mpv. 

Sternspektren uncl der Tatsache, dab die Theorie des kontinuierlichen 
Spektrums die Beobachtungen noch recht wenig befriedigend darstellt, 
ist schwer zu entscheiden, welchen \Verten man den Vorzug geben soil. 
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Im Gegensatz zu diesen theoretischen Werten hat KUIVER (13) 
empirische bolometrische Korrektionen aus den Radiometermessungen von 
PETTIT und NICHOLSON berechnet unter der Annahme, dab diese Mes- 
sungen die yon der Erdatmosph~ire durchgelassene Strahlung voll- 
st~ndig und unverzerrt erfassen. Die B.K. ergibt sich in diesem Fall 
als Funktion des Spektraltypus und der absoluten Leuchtkraft und ist 
in Abb. 5 dargestellt. Abb. 6 gibt noch einmal ftir die Sterne der Haupt- 
reihe allein die B.K., diesmal aber als Funktion der absoluten photo- 
visuellen Gr6Be. Wegen der engen Korrelation yon Spektraltypus und 
Leuchtkraft ftir diese Sterne ist die Darstellung der in Abb. 5 praktisch 
gleichwertig. Da brauchbare Radiometermessungen nur fiir die Typen 
sp~iter als F vorliegen, k6rmen empirische B.K. auch nur ftir diese Typen 
abgeleitet werden. Ftir die friihen Spektraltypen, d. h. die hohen Tem- 
peraturen ist man ganz auf die theoretischen Werte angewiesen. Ein 
Vergleich der ernpirischen B.K. mit den theoretischen setzt voraus, dab 
die Zuordnung Temperatur-Spektrattypus bekannt ist. Far  deren Ab- 
leitung spielen aber gerade die bolometrisehen Gr6gen yon PETXlT und 
NICHOLSON wieder eine wesentliehe Rolle, so dab eine unabh~ingige 
Priifung nicht m6glich ist. 

Auf v611ig andere Weise werden im allgemeinen die Leuchtkriijte der 
Bedeckungsvergnderlichen erhalten. Bei ihnen kennt man aus der photo- 
metrisch-spektroskopischen Bahnbestimmung die absoluten Dimensionen, 
kann also die G1. (4) in der urspriinglich hingeschriebenen Form benutzen 
zur Bereehnung der bolometrischen Leuehtkraft  aus Radius und effektiver 
Temperatur:  

(40) 

oder, wenn man 

(4'1) 

setzt, 

L = R °- ( E / 5 7 t 3 )  ~ 

log 5/5713 = A log r ,  

Mb = + 42 , t9 - -  5 log R - -  l0 log T, 
(42) bzw. 

Mb = + 4 ,62 - -51ogR- - t0Z l togTe .  

Es hat sich vielfach eingebtirgert, an diese eigentliche bolometrische 
Gr6Be M b noch eine Korrektion anzubringen, die auf EDDINGTOX (5) 
zurfickgeht. In der yon ihm dem Masse-Leuchtkraft-Gesetz gegebenen 
Form (2) tr i t t  der Faktor  T~/5 auf. EDDISrGTON reduzierte, um ein reines 
,,lvlasse-Leuchtkraft"-Gesetz zu bekommen, alle Leuchtkr~ifte auf die 
gMehe effektive Temperatur durch Multiplikation yon L mit (Tff5200°) 4/5 
bzw. Korrektion yon Mb um 2.  log(T,/5200). So findet man dann s ta t t  
(42) bei der Reduktion der Bedeckungsver~indertichen die Gteichung 

(43) Mb = 34,76-- 5 log R - -  8 log T, = C - -  5 log R. 
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RUSSELL und MOORE (21) geben auf der Grundlage der KUIPERschen 
Temperaturskala (13) die folgende Tabelle der Werte ffir C, denen wir 
die Gr613en A C = - -  2 logTe/5200 anffigen zum l~bergang yon (43) auf 
die ,,echte" bolometrische Gr6ge (42). 

Tabelle 3. Zur  B e r e c h n u n g  der  b o l o m e t r i s c h e n  Gr6Be 
aus  dem Radius .  

Sp 

0 8  
B0 
Bt  
B3 
135 
B8 

--2,0 
0,4 

~ 0,t 
0,6 
1,2 

+2,0 

AC 

- -  1,64 
1,36 
1,26 
1,10 
O,94 
0,74 

Sp 

A0 
A5 

dFO 
dF5 
dGO 
dO5 

+2,5 
+3,3  
+3,8  
+4,3  
+4,5  
+4 ,9  

,dC 

-- 0,62 
0,42 
0,30 
0,18 
0,12 
0,02 

sp 

dK0 
dK6 
dM2 
gG0 
gK0 
gK 5 
gM 2 

+5,2  
+6,0  
+6,7 
+ 5,0 
+5,8 
+6,3 
+6,7 

dc 

+ 0,06 
+ 0,28 
+ 0,44 

o,oo 
+o ,  t8 
+ 0,34 
+ 0,44 

In  den absoluten Leuchtkr/iften der Bedeckungsver/inderlichen steckt 
also stets eine Annahme.fiber die effektive Temperatur ,  auBer in den ganz 
wenigen F~Jlen, wo die Parallaxe bekannt  ist und die absolute Leucht- 
kraft  daher aus der scheinbaren Helligkeit in der fblichen Weise abge- 
leitet werden karm, so dab die Temperatur  nut  noch auf dem Weg fiber 
die bolometrische Korrektion in die Rechnung eingeht. 

6. Die effektiven T e m p e r a t u r e n  der Sterne. Da die effektive Tem- 
peratur  zur ]3erechnung der Radien oder der Leuchtkr~ifte benutzt wird, 
selbst aber erst aus anderen Beobachtungsdaten (Farbtemperatur,  
Spektraltypus) abgeleitet werden muB, kommt  den Beziehungen zwischen 
der effektiven Temperatur  und diesen beobachtbaren Temperatur-  
, ,~quivalenten" eine globe Bedeutung zu. Diese Beziehung kann rein 
empirisch aufgestellt werden, wenn es gelingt, wenigsteus f f r  einige 
Sterne echte effektive Temperaturen gem~I3 GI. (t3) aus beobachteten 
Radien und bolometrischen Gr613en zu berechnen. Das ist m6glich einmal 
bei der Sonne, zum anderen bei den Bedeckungsver~_uderlichen mit 
vollst~ndig bestimmten Bahnelementen und bekalmter Parallaxe, sowie 
schlieBlich bei den roten Riesen mit  interferometrisch gemessenen 
Durchmessern. 

Die e[[ektive Temperatur der Sonne folgt aus der Solarkonstanten, 
wie schon oben bemerkt, zu 5713 °. Um diesen Wert  fiir die gesuchte 
Beziehung auszunfitzen, ist noch die Einordnung der Sonne in das 
System der astronomischen Gr6Ben und der Spektraltypen n6tig. Die 
letzte Diskussion aller Anschliisse der Soiree an das internationale 
System durch K~II~ER (23) ffihrt auf die folgenden Werte: 

(44) [ mb = - - 2 6 , 9 5  Mb = + 4 , 6 2 ,  

t mpv = - -  26,84 M p ~ = + 4 , 7 3 .  
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Der Spektraltypus wird zu dG2  angegeben. Es gilt also die folgende 
v611ig hypothesenfreie Zuordnung: 

(45) dG2,  Mb = +4 ,62(L  = t ) ,  T. = 5713°4-30°(logT, =3,757++_0,002). 

Aus den Sonnenflecken, deren effektive Temperatur  aus der Gesamt- 
strahlung zu 4600 ° best immt wurde, w/ihrend das Spektrum ungef/ihr 
dem eines K0-Zwerges gleicht, ergibt sich lediglich die Zuordnung 

(46) d G 8 - - d K 2  : T. = 4600 °. 

Von den 5 Bedeckungsverdnderlichen mit bekannter Parallaxe, die KUIPER 
aufffihrt, k6nnen nur die 3 in Tabelle 4 aufgeffihrten Sterne zur Be- 
s t immung der Temperaturskala herangezogen werden. 

Tabelle 4. E f f e k t i v e  T e m p e r a t u r e n  von  ]3edeckungsver&nder l i chen .  

Spektrum Parallaxe T,~ log T e 

/'1 Sco B3, B3 0~'0074 4- 0~'0012 16000 ° 4,20 4- 0,08 
fl Aur AI,  AI 0,037 4- 0,006 9800 3,99 4- 0,06 

Gem C d K 6 + ,  d K 6 +  0,073 :k0,005 3550 3,550 ~ 0,021 

In diesen Daten steckt als hypothetisches Element allerdings noch die 
bolometfische Korrektion, da nu t  visuelle Helligkeiten beobachtet sind. 
Und da bei den frfihen Spektral typen die bolometrische Korrektion 
nut  theoretisch aus Annahmen fiber den Verlauf des kontinuierlichen 
Spektrums abgeleitet werden kann, ist namentlich ffl Sco fox die Fest-  
legung der Temperaturskala nach der Seite der hohen Temperaturen 
nut  yon bedingtem Wert. Man muB das im Auge behalten, da ,tq Sco zur 
Zeit der einzige Stern ist mit  T~ > t0000 °, der fiberhaupt fOx eine absolute 
Temperaturbest immung zur Verffigung steht. 

Gfinstiger liegen die Verh/iltnisse bei den Riesen und Uberriese~ yore 
Typus K und M, bei denen interferometrische Durchmesser und radio- 
metrische Gr6Ben vorliegen. Aus (2) gewinnt man leicht die Beziehung 

(47) T~ = T~, o "  (h/ho) l j ' t" (d/do)- l /~ '  

wo h die scheinbare Helligkeit, d den scheinbaren Durchmesser bedeutet.  
Nach ~bergang zu Logarithmen und Einftihrung der ~Verte fox die Sonne 
wird 

(48) tog T~ = 2 , 7 0 3 -  0,1 rob--0,5 log d",  

d. h. man erh/ilt T. unmittelbar aus den beobachteten scheinbaren 
Gr613en m b und d", ohne dab die Kenntnis der Parallaxe notwendig 
w/ire. Aus den wegen Randverdunklung um einen Faktor  k verbesserten 
Durchmessern yon PEASE und den radiometrisehen Gr6Ben yon PETTIT 
und NIC~Ol.SO~ berechnet KUI~ER die Werte der Tabelle 5. Wir ftigen 
fOx sp/itere Verwendung noch die aus den mb und den in Tabelle 2 auf- 
geftihrten Parallaxen nach (37) und (t 2) berechneten Leuchtkr~ifte hinzu. 
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Tabelle 5. E f f e k t i v e  T e m p e r a t u r e n  der  r o t en  Riesen  
und Uber r i e sen .  

d"beoh k ~ t  h log T e Sp log L 

:¢ Boo 
Tau 

fl Peg 
o Cet (Max) 

Sco 
Ori 

07020 
0,020 
0,021 
0,047 
0,040 
0,041 

~ , o 0  - -  o,~8o 
I ,o8 -- 0,44 
1,07 +0,37 
1,025 --0,14 
1 , 0 7  - -  1 , 2 4  

i,o7 -- 1,59 

3,61 
3,58 
3,49 
3,38 
3,51 
3,54 

gK2 
gK5 
gM 3 
gM 6 
cMo 
cM t + 

+2,15 
+2,48 
+3,1~ 
+ 3,68 
+ 3,98 
+4,32 

Fiir eine ktinftige Festlegung der Temperaturskala dtirfte die von 
W. BECI<ER (1) aus den Beobachtungen von 6 Cephei-Sternen abgeleitete 
Beziehung zwischen Farbtemperatur  und Strahlungstemperatur Be- 
deutung gewinnen; vor allem, wenn es gelingt sie durch neue Beobach- 
tungen nach der Richtung hoher wie niedriger Temperaturen auszudehnen 
und eine Beziehung zwischen Strahlungstemperatur und effektiver 
Temperatur  herzustellen. 

Die unter (45) und (46) und in den Tabellen 4 und 5 aufgeffihrten 
Werte sind vorl~iufig die einzigen brauchbaren Absolutbestimmungen 
effektiver Temperaturen, die auf unmittelbare Beobachtungen gegriindet 
sind. Durch sie wird die Temperaturskala  wenigstens in ihren groBen 
Ziigen festgelegt. In alle weiteren Ableitungen effektiver Temperaturen 
gehen theoretische 13berlegungen ein. 

Bei den Sternen vom Typus O, B, A und F stfitzt sich KUIPER (13) 
ganz auf die von PANNEKOEK (17) aus den Maximis der Absorptionslinien 
unter Voraussetzung thermodynamischen Gleichgewichts (BoLTZMAXX- 
Verteilung) berechneten Ionisa~ionstemperaturen. Die Absolutwerte 
dieser Temperaturen h~ingen ab von den Annahmen fiber die Dichten 
der Atmosph~iren. Es ist schwer, eine Angabe fiber die Zuverllissigkeit der 
Zahlenwerte zu machen. Ffir O- und B-Sterne mit Emissionslinien und 
fiir die WOI.F-RAYET-Sterne sind im AnschtuB an die I~berlegungen yon 
ZANSTRA theoretische effektive Temperaturen berechnet worden, welche 
die Gr6Benordnung sicher richtig wiedergeben. Das gesamte verftigbare 
Material ist in Abb. 7 zusammengetragen, die wir der Arbeit K~IIPERs 
entne.hmen 1. 

Es ist nicht unwahrscheinlich, dab die Temperaturen ftir die Sterne 
frtiher als A0 systematisch etwas zu hoch sind. /t Sco deutet eine Korrek- 
tion yon etwa --0 ,05 in log T. an. 

Die Verwertung der aus spektralphotometrischen Messungen und 
aus Farbenindices abgeleiteten Farbtemperaturen ftir die Skala der 
effektiven Temperaturen der Sterne der Typen A--3[  l~tuft auf eine 
reine Interpolation hinaus. Die Beobachtungen ergeben eine empirische 

1 In der Figur KUIt, ERs ist offenbar ein Zeichenfehler unterlaufen, da 
zwischen A0 und F0 nut 4 Intervalle statt  5 gezeichnet sind. Da KrJII, EP, 
Einzelwerte nicht mitteilt, ist eine Korrektur der Figur nicht m6glich. 
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Beziehung zwischen Spektra l typus  und  Farb tempera tu r  (bzw. c2/Tc) , deren 
, ,Nul lpunkt"  festgelegt werden kann durch die absolute Bes t immung der 

5,a i t i i t i i i i I L ~ , I i i i i I i 

N++~ .++ 

_S~ + ++ 
N+'%, oG 

Abb. 7. Die Temperaturskala der Spektralklassen O--G. (Nach KUIPER.) 

Farb tempera tu r  der A 0-Sterne oder der Sonne (1 o). Der l:J~bergang yon den 
Farb tempera turen  zu effektiven Tempera turen  kSnnte vollzogen werden 
mit  Hilfe der Theorie des kontinuierlichen Sternspektrums. KLTIPER (13) 

Ye ~e KO gK~ ~MO gM3 ~M6 
a6 

• * Zwel,ge / 
a o R/esen / 

5;6 - - ~  Sonnenfle•en 

~ ' ~  ~ ~ , I I I i i I I I I I 1 I I , I I , , I I I  
FO go  KO Kg dkfo dMJ dM8 

Abb. 8. Die Temperaturskala der Spektralklassen F--M. (Nach KUXPER.) 
Offene und ausgefiillte ],:reise sind Abso]utbestlmmungen, Quadrate reduzierte FarbXquivalente. 

findet, ausgehend yon der Sonne, fiir die A-Sterne ~J'bereinstimmung 
zwischen Beobachtung lmd Theorie, w~hrend I~IENLE (1t) in einer 
neueren Diskussion Widersprtiche aufdeckt,  die vorerst  nicht  beseitigt 
werden k6nnen. Bei den sp~teren Typen  m u B  die Theorie noch solange 
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versagen, als der EinfluI3 der mebr oder weniger verschmierten Absorp- 
tionslinien nicht berficksichtigt ist. 

Die in Abb. 8 nach KI:IPER wiedergegebene, auf den Farbtemperatur- 
skalen von fRILL und W. BECKER und den Wasserzellen-Absorptionen 
yon PETTIT und NICHOLSON beruhende Beziehung zwischen Spektral- 
typus und cJ T~ ist durch rein empirische Korrektionen so angepaBt 
worden, dab die oben diskutierten Absolutbestimmungen dargestellt 
werden. Durch Kombination der in Abb. 7 und 8 zusammengefaBten Werte 
ist die auch yon ROSSEI.L und MOORE (21) tibernommene endgfiltige 
Skala der effektiven Temperaturen zustande gekommen, die wir in Abb. 9 
graphisch wiedergeben. Sie mul3 ~a 
mit all den Vorbehalten aufge- ~a, 
nommen werden, die sich aus ~4~ 
den fiber ihre Unterlagen ge- 
machten Bemerkungen ergeben. ~;s 

7. Die Sterne mit  vollst~n- ~ 
dig bekannten  ZustandsgrSBen ¢3 
nach KUIPER (/4). Die Sterne, l ~¢~ 
ftir die einzeln Masse, Leucht- ~ 1  
kraft und Radius angegeben-~,~ 
werden k6nnen, stellen kein a,a 
ganz einheitliches Material dar s2 
insofern als jeweils verschiedene a7 
der in den vorangehenden Ab= s,s 
schnitten beschriebenen Metho- as 
den zur Ableitung der Zustands- ,~ 
gr6Ben Anwendung fanden. Das 
verftigbare Material ist auch 
nicht sehr groB und umfaBt 

I 1 ~ ' ' ' ' ' i  i ~ I I i i [ [ i 

~m/be 

L_ "" 

Abb. 9. Die endg'~ltige Skala der etfektlven 
Temperaturem (Naeh Ktrn,~m} 

vor allem nicht alle Typen yon Sternen gleichm~tBig, so dab es schwer ist, 
eine Vorstellung vonder  wahren Gestalt der Verteilungsfl~che [(~R, L, R) 
zu gewirmen. Wit geben in den folgenden Tabellen zun~chst die von 
KUII~ER zusammengetragenen Daten wieder, die folgende Gruppen von 
Sternen umfassen: 

a} Visuelle DoppelslerJte mit bekannten Bahndemenben und teilweise 
auch Massenverh~ltnissen. Soweit das MassenverhAltnis nicht oder nicht 
mit gentigender Genauigkeit bekannt ist, hat KUIPER mit einer,,mittleren" 
Komponente gerechnet. Die Tabelle 6 enth/ilt in ihrer ersten Abteilung 
von den insgesamt 45 Sternen (in 30 Systemen) des KlJIt'ERschen 
Verzeichnisses nur die 20 Sterne (t3 Systeme) mit Gewichten gr6Ber 
als 3, wAhrend in die Abb. 9 alle Sterne aufgenommen sind. Das Ge- 
wicht I entspricht einem mittleren Fehler yon 35 % in T~. Die bolo- 
metrischen Leuchtkr~fte sind aus den scheinbaren visuellen Gr6Ben mit 
Hilfe der Parallaxen und der bolometrischen Korrektionen abgeleitet. 
Die Radien sind aus den effektiven Temperaturen berechnet, die 
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Spektrum I 
x Aur A 
x Aur B 

x CMa A 
UMa 7~ 

at CMi A 
Her A 

x Cen A 
q Cas A 
.~ Boo A 

70 Oph A 
Cen B 
Boo B 

70 Oph B 
q Cas B 
/~ Her 

-- 8 ° 4352 AB 
I£r 60 A 

o., Eri C 

oz Eri B 
CMa B 

Hyaden 
ADS 3264 

3483 
3135 
3169 
3475 
3210 

Stern 

Tabelle 6. V i s u e l l e  D o p p e l s t e r n e .  

log~01 ] Gew. logL [AlogT, I logR 

t 00  + 2 , 0 8  ; 0 ,  ~08o 
100 + 1,90 0,06,, 

120 
6: 

21 
4 

1oo 
9 
5 

t7 
10o 

9 
3 
4 0 , t2  

25 0,29 
18 

t8 
1 2 0  

1,5 
1 

5! 3 
i 0,5 

3 
i 2 

+ 1,20 
+ 0 , 8 2  

+0,25 
+ 0,28 
+ 0,23 
+ 0,29 
+ 0,09 
-- 0,09 
-- 0,06 
-- 0,03 
-- 0,06 
- -  0,10 
- -  0,16 
-- 0,25 
- -  0,10 
- -  0,t2 
-- 0,29 
-- 0,37 

- -  1,74 
- -  1,65 

+o,11 
+ 0,09 
-- 0,06 
-- 0,03 
-- 0,06 
- -  0,13 

B--R1 

+ 0,09 
+ 0,08 

+ 0,29 
+ 0,04 
+0,16 
+ 0,66 
- 0,04 
+ 0,40 

- -  0,11 
-- 0,20 
- -  0,22 
- -  0,41 
-- 0,40 
+0,03 
--0,15 
+0,17 
+0,33 
+ 0,49 

+ 0,44 
+ 0,28 
+0,75 
+ 0,80 
+ 0,69 
+1,17 

B--R~. 

+0,23 
+ 0,24 

+ 0,22 
+ 0,03 
+0,17 
+0 ,57  

- -  0,01 
+0 ,32  
-- 0,09 
- -  0 , t 6  
- -  0,18 
-- 0,33 
-- 0,35 
- -  0 , 1 1  

- -  0,05 
+ 0,23 
+0,33 
+0,45 

+0,37 
+ 0,24 
+ 0,63 
+ 0,69 
+0 ,59  
+1,01 

ihrerseits der oben angegebenen Zuordnung  zum Spektra l typus  e n t n o m m e n  
sin& Die Sterne sind nach abnehmenden  Leuchtkritffen geordnet.  

Die Zustandsgr6Ben der als besondere Gruppe aufgeffihrten sechs 
visuellen Doppelsterne in den H y a d e n  beruhen  prinzipiell  auf den 
gleichen Unterlagen.  W e n n  sie systematische Abweichungen gegenfiber 
den isolierten Sternen zeigen, so mtissen diese Abweichungen daher  
physikalisch als reell genommen werden. 

b) Ausgewiihlte spektroskopische Doppelsterne, die zugleich Bedeckungs- 
ver~nderliche sind, so dab die Bahne lemente  vollst~ndig bes t immt  werden 
k6nnen.  Bei diesen Sternen werden die Rad ien  direkt erhalten,  w~thrend 
die effektiven Tempera turen  wesentlich in  die Berechnung der LeuchtkrAffe 
eingehen. Wir  haben die Spal ten  in  der entsprechenden Reihenfolge 
angeordnet .  Bei ~ Gem C, fl Aur  u n d  /21 Sco ist indessen auch die 
Paral laxe bekann t  und  damit  eine u n a b M n g i g e  Bes t immung  der absoluten 
Leuchtkraf t  m6glich. Da diese Da t en  oben ftir die Fest legung der 
Tempera turska la  benutz t  wurden,  bedeute t  also die nachtrAgliche Be- 
rechnung der Leuchtkraf t  aus.  Radius  u n d  Tempera tu r  nu r  einen 
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Tabelle 7. A u s g e w A h l t e  s 

Spektrum 

08.5 

08.5  

0 9  

B2 
B3 
A I  
A t  

d K 6 +  
d K 6 +  

log 

+ 1,634 
+ 1,582 
+ 1,66 
+ 1 , 5 3 !  
+ 1,240 
+ t,235 
+ 1,265 
+ 1,094 
+0 ,378  
+0,370 
--  0,201 
-- 0,247 

S t e r n  

AO Cas A 
B 

29 CMa A 
B 

Y Cyg A 
B 

V Pup AB 
/~i Sco 
fl Aur A 

B 
Gem Cx 
Gem C2 

) e k t r o s k o p i s c h e  D o p p e l s t e r n e .  

log R 

+ 1,36 
+ 1,23 
+1,31 
+ t , t 3  
+0 ,77  
+0 ,77  
+0 ,83  
+0 ,73  
+ 0,43 
+ 0,43 

- -  0,t8 
--  0,22 

z] log T 

+ 0,74 
0,71 
0,74 
0,74 
0,70 
O,7O 
0,55 
0,47 
0,24 
0,24 
0,20 
o, 20 

log L B - -  Rt B - -  R~ 

+5,97 +0,25 +0,31 
5,58 +0 ,04  +0,11 
5,84 +0,03  +0 ,10  
5,39 +0,03  +0 ,06  
4,51 +0 ,17  + 0 , 1 I  
4,51 +0 ,19  +0,13  
3,86 -- 0,57 -- 0,50 
3,35 -- 0,48 --  0,42 
1,83 +0,51 +0 ,47  
t,83 +0 ,54  +0 ,49  
t,16 - 0,46 --  0,38 
1,24 - 0,38 -- 0,31 

Tabelle 8. TROMPLERs 

Stern 

NGC 2362. 1 
2244- 15 
687t .  2 
2264.60 
6871- 5 
7380. 1 
2244. 8 

Spektrm~ 

08.5  
O6 
0 9 w  
O 7 (+) 
B o  
0 9  
0 9  

log ~0~/'R 

1,19 
1,10 
1,t7 
1 , 3 6  
1 , 3 8  
0,93 
1,t3 

S t e r n e  g r o B e r  Masse .  

A log T, 

+ 0 , 7 9  
+ t ,0:  
+0 ,74  
+ 0,92 
+ 0,64 
+0 ,74  
+ 0,74 

lo s L log R 

5,73 1,28 
5,49 0,66: 
5,33 1,18 
5,33 0,82 
5,01 1,22 
4,89 O,96 
4,69 0,86 

log ~0t 

2,47 
1,76: 
2,35 
2,t8 
2,60 
t,89 
t , 9 9  

Gew. 

formalen  Unterschied  gegenfiber dem Vorgehen bei  den visuellen Doppel -  
s ternen.  Anders  bei  den 4 wei teren der  in Tabel le  7 aufgeffihrten Systeme,  
welche die ~ - L - R - B e z i e h u n g  nach der  Seite de r  grol3en Wer t e  fortsetzen.  
Bei  ihnen spiel t  die angenommene  effekt ive T e mpe ra tu r  eine ganz 
wesent l iche Rolle ffir die Berechnung  von L. 

c) TROMPLERs Sterne grofler Masse. Bei  der  Berechnung der  Massen 
dieser S terne  wurden grundsi i tz l ich andere  Unte r l agen  benutz t .  Der  Gang  
der  Rechnung  ist  wieder  durch  die Reihenfolge  der  Spal ten  angedeute t .  
W e n n  daher  diese Gruppe  als Ganzes aus  der  du tch  die Doppels te rne  
festgelegten VerteilungsflAche herausf~illt, d ann  is t  vor  al lem zu prfifen, 
wie weir  die aus  den empir i schen D a t e n  gewonnenen Wer t e  fiir ~J~, L 
und  R Ver t rauen  verdienen.  Der  , ,mi t t l e re"  TRi)MPLERsche Stern  is t  
durch  folgende Beobach tungswer te  fes tgelegt :  

/ M m  = 5~'18; S p e k t r u m  0 9 ;  0 = 9,5 km/sec = t4 , t  qc ; 
(49) log ~JX/R = t , t  5, 

wobei  als erste wichtige Vorausse tzung  eingeht ,  dab  der  volle Be t rag  
der  beobach te ten  , ,Ro tve r sch iebung"  ~ als Grav i ta t ionsef fek t  gedeute t  
werden  darf.  Die aus ~ / R  berechne ten  Massen werden im gleichen 
Verh/i l tnis  ldeiner wie der  , ,Grav i t a t i onsan te i l "  an  der  Rotverschiebung.  
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Der n~chste Schritt ist die Zuordnung der effektiven Temperatur zum 
Spektraltypus O 9. Diese Zuordliung bestimmt die bolometrische Korrek- 
tion und im weiteren Verlauf der Rechnung den Radius und die Masse 
in der Reihenfolge: 

/ logY~ ----- 4,53 ; B.K. = ~ 3 , 4 t  ; (50) logL = 5,t9; logR = t,05; logg~ = 2,20. 

Man kann nun eine ~nderung ~ log T, bestimmen aus der Bedingung, 
dal3 93~ und L der fiir die Sterne der Hauptreihe gfiltigen empirischen 
Beziehung L = 9923,s genfigen Es ergibt sich d log T, = + 0,48 und damit 
an Stelle der obigen Werte fiir L, 9~ und R: 

(51) logL = 6,31; logR = 0,65; log ~3~ = t,80. 

Eine solche Anderung der Temperaturskala miiflte folgerichtig aber 
auch auf die Bedeckungsver/inderlichen der Tabelle 7 tibertragen werden 
und deren Leuchtkr/ifte entsprechend erh6hen. Die Diskrepanz zwischen 
den beiden Gruppen yon Sternert hoher Leuchtkraft und grol3er Masse 
wiirde also bestehen bleiben, so dab man in keinem Fall urn den SchluB 
herumkommt, dab - -  immer die grunds/itzliehe Berechtigung der TROI~P- 
l.Easchen Deutung seiner Radialgeschwindigkeitsmessungen zugegeben 
die TRtiMPLERschen O-Sterne und die Komponenten der spektroskopi- 
schen Doppelsterne vom gleichen Spektraltypus physikalisch verschieden- 
artige Objekte sind. Es bleibt dann immer noch often, welche der beiden 
Arten yon Sternen man etwa als ,,normal" bezeichnen will. 

Wesentlich fiir die Entscheidung dieser Frage w/ire die Festlegung 
der Skala der effektiven Temperatureli mit Hilfe yon Einzelsternen, bei 
denen keine Komplikation dureh die gegellseitige Beeinflussung der 
Komponenten wie in engen Doppelsternsystemen eintritt, sowie die 
Untersuchung weiterer spektroskopischer Doppelsterne gr613ter Masse 
mit dem Ziel, unter diesen Bedeckungsver/inderliche zu finden und da- 
durch zu einer vollst/indigen Bestimmung der ZustandsgrSl3en zu gelangen. 

In der Abb. t0 geben wir eine graphische Darstellung der in den 
Tabellen zusammengestellten Zustandsgr6gen in den 3 Projektionen auf 
die Ebenen (log F2, log L), (log R, log L) und (log R, log ~X) wieder. Als 
kleine Punkte sind auch noch die in Tabelle 6 nicht mit aufgenommenen 
Sterne mit Gewichten 1--3 eingetragen, die nur die allgemeine Streuung 
vergrSBern, ohne etwas Wesentliches an dem Gesamtbild zu /indern. 

Sieht man ab yon den weiBen Zwergen (Sirius B und o3 Eridani B) 
und den beiden einzigen Riesen (e Aurigae A und B), sowie den TROMP- 
LERschen Sternen, die sich als besolidere Gruppen klar yon der Ver- 
teilungsfl/iche der tibrigen Sterne abheben, dann erkennt man, dab diese 
Verteilungstl/iehe weitgehend entartet ist, so dal3 sieh zum mindesten 
die eigentlichei1 Hauptreihensterne mit allerdings nicht unbetr~chtlicher 
Streuung l~ings einer mittleren Kurve anordnen, die in allen 3 Projek- 
tionen in erster N/iherung durch Gerade (d. h. einfache Potenzen yon F2, 
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L und R) dargestellt werden kann. Graphische Ausgleichung fiihrt auf 
die folgenden Beziehungen 

( 5 2 )  L = gj~3,5; L = 0 , 6 5  • R4'9; R -=  1 , t  • ~2on .  

gpO B,5 a~o 

X 
Q 

0 

C 

• . .  v/suelle Doppelslerne mil 
~c~/edenen Gewiehten 

o spektros~opiscc~e Doppels/~rne 
(Bedec~ungsverdnderlic~e) 

. Doppe/sterne in den/lyaden 

× l~6mplets LYerne  gro/~erklasse 
in Sfernhaul~n 

× I 

o 
o 

a ~ 

I 

• . . . .  [ - -  

Abb. tO. Das vollst~mdige I ! 
Masse-Leucht kraft- Radius- 

Diagramm. (Nach den 
Daten yon KmPEm) --~0 -,15 --~0 --~5 0 ~5 7~ ~5 

10qR 

Ftir die Masse-Leuchtkra/t-Beziehung sind unter B -  R x in Tabelle 6 
und 7 die Difterenzen der nach (52) berechneten log L gegen die beobach- 
teten aufgeffihrt. Die Abweichungen sind teilweise betr~chtlich und 

~5 

z,o 

o,5 

0 

-~  
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systematisch. Das Herausfallen der Hyaden, denen sich im gleichen Sinn 
Her, ~ Cas A und 02 Eri C anschliel3en, ist deutlich. Im Mittel sind 

,:tie LeuchtkrMte dieser Sterne 3,Smal, d .h .  um rund IT6 zu g-roB. 
Reduziert man die log L mit Hilfe der ,,EDDINGTO:,'-Korrektion" 

(vgl. S. t02) 

(53) A log L = - -  0,8" A log T~ 

auf einheitliche effektive Temperatur, dann verringert sich die Streuung 
der Punkte  im M-L- und R-L-Diagramm nur ganz unbedeutend; 
insbesondere bleibt die relative Lage zu der ausgleichenden mittleren 
Kurve erhalten. Nur die Exponenten in den beiden ersten Beziehungen 
(52) 5ndern sich. Es wird 

(54) L'  = ~Xs,1; L' = 0,65 • R 4,s. 

Die Darstellung der L' steht in den Tabellen unter B -  R=. 
Am aufschluBreichsten erscheint die Masse-Radius-Beziehung, die 

deutlich zu erkennen gibt, dab die Streuung offenbar nicht rein zuf~lliger 
Natur  und nicht nur durch die Unsicherheit der Beobachtungen allein 
bedingt ist. Die Lage der Punkte ftihrt fast zwangsl~ufig dazu, eine 
durch irgendwelche Parameter bestimmte Kurvenschar hindurchzulegen. 
Von der empirischen Seite her kann aber zur Kl~zung der Frage, welches 
dieser weitere Parameter ist, nichts beigetragen werden. Wir werden kaum 
fehlgehen, wenn wir in der verschiedenen chemischen Zusammensetzung 
~nach dem Vorgang yon B. STR6MGREN (24) ] und den damit eng ver- 
kniipften Vorg~ingen der Energieerzeugung zum mindesten einen Tell der 
Ursachen fiir die Abweichungen yon einer einfachen ~Y~-'L-R-Beziehung 
sehen. Welche Rolle die yon WALTER (28) bei den spektroskopischen 
Doppelsternen postulierten Einfliisse der Gezeitendeformationen spielen, 
ist wohl noch nicht hinreichend gekl~irt und gesichert. 

8. Statistische Mittelwerte nach RUSSELL und MOORE (23). Das 
eigentliche Ziel der Untersuchungen von RUSSELL und MOORE war die 
Ableitung einer Masse-Leuchtkraff-Beziehung als Hitfsmittel ftir die 
Berechnung dynamischer Parallaxen. Dementsprechend sind bei den 
visuellen Doppelsternen die Radien in die Diskussion gar nicht mit ein- 
bezogen und nur fiir die Massen und LeuchtkrMte die Einfltisse der natiir- 
lichen Streuung der Zustandsgr6Ben, der Beobachtungsfehler und der 
statistischen Auswahleffekte untersucht und berficksichtigt worden. Als 
Endergebnis der sorgf~ltigen Bearbeitung eines umfangreichen Beobach- 
tungsmaterials erscheinen die Mittelwerte ~ , 3  der drit ten Wurzeln aus 
den Massen und die Mittelwerte ~ der absoluten bolometrischen Gr6Ben, 
jeweils ftir die helleren Komponenten der Systeme 1. M 1 ist bei RUSSELL 

1 RUSSELL und MOORE benutzen den Index b als Abkfirzung ffir,,bright" ; 
wir ersetzen ihn, wo er tiberhaupt n6tig erscheint, durch t, um einer Ver- 
wechslung mit dem als Abkfirzung ffir ,,bolometrisch" benutzten Index b zu 
vermeiden. 
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und MOORE, wie oben schon bemerkt, die auf T,-~5200 ° reduzierte 
bolometrische Gr613e, die wir, um mit den anderen vergleichbare Daten 
zu haben, auf die in den bisherigen Tabellen und Abbildungen auf- 
tretenden unreduzierten Leuchtkr~tfte umrechnen mit Hilfe der Beziehung 

(55) log L = - -  0,4 (MI - -  4,70--  2A log T,). 

Den Index 1, der anzeigt, dab es sich um die hellere Komponente handelt, 
lassen wir im Folgenden weg. 

Um das vollst~ndige 9~-L-R-Diagramm in ahnlicher Weise wie in 
Abb. t0 auch fiir das sehr vie1 umfangreichere Material yon RUSSELL 
und MOORE zeichnen zu k6nnen, wurden die Tabellen erg~tnzt durch die 
nach G1. (34) aus Leuchtkraft und Temperatur berechneten Radien. Bei 
den Bedeckungsveranderlichen, wo die Radien primares Beobachtungs- 
ergebnis sind, konnten diese aus RUSSELL und MOOREs Tabelle 27 direkt 
entnommen werden. Die den mittleren Spektraltypen der Gruppen 
zugeordneten Temperaturen sind die der Abb. 9. 

Bei diesen Erg~nzungen der Daten von RUSSELL trod. MOORE konnten, 
da die Einzelwerte nicht zur Verffigung standen, natfirlich die eventuellen 
kleinen statistischen Korrektionen nicht berficksichtigt werden. Inner- 
halb der fiberhaupt gegenwArtig erreichbaren Genauigkeit und im Hin- 
blick auf die Unterteilung des Materials in verh~tltnismal3ig enge Spektral- 
gruppen darf man aber ziemlich unbedenklich mit den Mittelwerten so 
rechnen, als ob es sich urn Einzelwerte handelte. Die Mittelwerte ffir die 
Radien der Bedeckungsver~inderlichen sind, da sie direkt aus den Einzel- 
werten berechnet wurden, in jedem Fall einwandfrei. 

In den Tabellen 9 - - t2  geben wir auszugsweise die Tabetlen 23, 26 
und 28 yon RUSSELL und MooRE wieder mit den eben genannten Er- 
g~nzungen dutch die Spalten A log T,, log L, log R und log 9~2= 
3 log 92~1~z. Unter S---p steht jeweils der mittlere Spektraltypus der 
Gruppe. In der 3. Spalte bedeutet P, dab es sich um ,,physische 
Paare" handelt, w~hrend ffir O vollst~tndige Bahnelernente vorliegen. 
Die Gewichte ~b sind so gew~hlt, dab das Gewicht 1 einem mittleren 
Fehler yon 22% in ~ entspricht. 

Zum Vergleich mit dem aus den Einzelsternen gewonnenen Diagramm 
der Abb. t0 geben wit die entsprechende Darstellung fiir die statistischen 
Mittelwerte in Abb. t t. In dieses Diagramm sind aul3erdem eingetragen: 

a) Der ,,mitttere" TR0raPLERsche Stern entsprechend den Angaben 
auf S. t09. 

b) Die Sterne rnit interferometrisch gemessenen Durchmessern als 
Erg~tnzung des Leuchtkraft-Radius-Diagramms; die Leuchtkfiifte sind 
aus Tabelle 5 entnomrnen. 

Die Tabellen 9 und 10 enthalten zum gr6Bten Teil die gleichen Sterne 
und unterscheiden sich in der Hauptsache nur durch die ffir die Berech- 
hung der Massen und Leuchtkr~fte verwendeten Paranaxen. Die weit- 
gehende 13bereinstimrnung der bereehneten Werte fiir log ~J~, log L und 

Ergebnisse der exakten Natttrwissenschaften. XX. S 
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Spektral- 
gruppe 

#~ Sco 

O 9 - - B 7  
Riesen 
Capella 
B S - - A 5  

A6- -  F2 

F 3 -  F6 

F 7 - -  G3 

G4--  K2 

K 3 - - K 8  

Mo--  3/I4 

Unter- 
riesen 

Spektral- 
gruppe 

O9--137 
Riesen 
B 8 - - A 5  

A 6 - - F 2  

F3 -- F6 

F 7 - -  G3 

G 4 - - K 2  

K 3 - - K 8  

310--M4 

Unter- 
riesen 

Tabelle 9. 
Visue l le  D o p p e l s t e r n e  m i t  t r i g o n o m e t r i s c h e n  P a r a l l a x e n .  

~pp . . .  N ~0lx i---'3 M A log T e log 9T~ log L 

133 O t 2,28 --2,m24 +0,51 +1,07 +3 , t8  
132.8 P i34  1,72+0,15--1,46 +0,52 +0,714-0,13 +2,88 
G9.1 P 55 2 ,244-0 ,31 - - t , 46  - 0 , 1 3  + t , 0 5 4 - 0 , t 9  +2,36 
Gt  O t t,624- 0,03 -- 0,25 0,06 +0,63 4- 0,05 + t ,93  
A1.3 P 72 1,274-0,1t + 1 , 0 0 1 ; 0 , 2 4  +0 ,314-0 , t t  +1,67 
A2.1 O 21 1,564-0,t2 +1,21] 0,22 +0,584-0,10 +1,57 
F0.0 P 22 1,284-0,t6 +2 ,481 ;0 ,11  +0 ,324 .0 , t  +0,98 
A9.5 O t9 t ,204-0, t t  +2,78] 0,12 +0 ,244-0 , t l  ~ +0,86 

+3,09 ; 9,06 4 
+3,34 9,07 11 

F4.7 P 26 t,344-0,t5 +0,384-0,14 +0,6c 
F3.7 O 17 1,t54-0,08 +0 , t84-0 ,09  +0,6C 
F9.9 P 30 1,164-0,t2 +4,22 +0,Ol +0 , t94-0 ,13  +0,2¢ 
F9.8 O 25 1,064-0,05 +4,251+0,01 +0,084-0,06 +0,1~ 
G9.5 P 19 1,034-0,t2 +4,641--0,07 +0 ,044-0 , t6  34 -0 ,03  
G7.4 O 151t,024-0,06 + 5 , 2 4 - - 0 , 0 5  +0,024-0,08 I - 0 ,26  

pO +5,69 -- 0,17 -- 0,044-0,131 5 - 0,53 K5.1 8 0,974- 0,09 
K4.7 12 0 ,88±0, t0  + 6 , 2 4 , - - o , 1 6 - - 0 , t 7 4 - 0 , t 6 ,  3 -0 ,78  
1VII.5 P 7 0,764-0,t2 +7,93 ]-- 0 ,25--0,354-0,21[  2 --1,49 
M2.9 O 4/0,684-0,06 +9,18 0 ,27--0 ,514-0 ,12  6 -2 ,01  
NO 5ti ,37 +1,1 0,14 +0,44 0,7 + t ,33  

Tabelle t0. 
Visue l l e  D o p p e l s t e r n e  m i t  s p e k t r o s k o  ) i schen  P a r a l l a x e n .  

~*a, ~r A log T e log ~ p log L 

B3.t P 411(2,t0+0,24)(--t ,46)+0,51 (+0,974-0,15). . .  (+2,86) 
G8.9 P 80 t,464- o,o9 --0,25 --0,13 +0,504.0,09 10 +1,88 
AI .2  P I071(1,194. 0,08) (+1,40) +0,24 (+0,234-0,09) (+t,5t) 
AI.9 i 181(t,21 4- 0,15) (+1,73) +0,23 (+0,25+0,13) (+1,37) 
A9.9 O P 481 1,31 4- 0,11 +2,37 +0,11 +0,354-0,10 7 +t ,02 
A9.5 20 t t ,324-0,t2 +2,60 +0,t2 +0,364.0,13 5 +0,94 
F4.6 P 521 1,t3 4- 0,09 +3,36 +0,06 +0,16-I-0,10 8 +0,58 
F4.4 O 2t t , 10+0 , t0  +3,65 +0,06 +0,I24.0,t2 5 +0,47 
F9.3 O 30 1,21 4. 0,08 +4,t8 +0,02 +0,t54-0,10 8 +0,22 

+4,27 + 0 , 0 1  6 F9.9 401 t,14:t= 0,10 +0,174-0,tl +0,t8 
G8.2 P 24[1,t34.0,12 + 4 , 9 2 - - 0 , 0 6  +0,164-0,t5 3,5 +0,18 
G7.6 121 0,974- 0,11 +5,24 --0,05 --0,o4+0,t5 3,5 --0,26 
K5.2 pO 6 1,154-0,t9 +5,17 --0,17 +0,t84-0,22 
1<5.0 17t0,974-0,12 +5,98 --0,17 --0,044-0,t8 

(Mt.3) P 8/(0,924- 0,15) (+7,65) --0,24' (--0,114-0,20) 
(M3.0) 31(0,81 ± 0,09) (+9,10) --0,281 (--0,284-0,t4) 
G9 -- 101 1,39 +1,6 --0,13 [ +0,40 

log R 

+ 0,49 
+ 0,40 
+ 1,44 
+ 1,o9 
+0,36 
+0,35 
+0,27 
+0,19 
+ 0,23 
+ 0 , t 6  
+ 0,08 
+0,07 
+0,12 

- -  0,03 
+0,07 
-- 0,07 
- -  0,25 
- -  0,44 
+ 0,94 

log R 

( + o , 4 1 )  

+1,20 
(+0,28) 
(+0,23) 
+o,29 
+0,23 
+0,17 
+o,11 
+0,07 
+0,07 
+0,21 
--0,03 

t,6 --0,32 +0,t8 
2 , 6 - - 0 , 6 5  +0,02 
• .. i--0,69) (--0,21 

',--0,99) (--0,43) 
t,2 +1,14 +0,83 
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log R in beiden Tabellen ist daher nur ein Ausdruck daftir, dab das System 
der spektroskopischen Parallaxen mit dem der trigonometrischen iden- 

to9~ 
0 a5 ~o ~5 2,0 ,~ 6 

o" 

• v~ue//e~pehkeaeMtp#~.,phy~e~are 

. . . . .  ss~ie . , p ~ i s ~ e , ~ m , e  
• • • andSahn o # n 

• spek/Parkop/'~he Dop#e/#/e:ne 
° Bedee~un~emr~ndm'I/~e 

• 7humplee~ bTepne 
u%ene m# /n/m,,~.mme~isch bes#mm/en 

~m, ahme, rseen 

-I,o -o,5 o ~5 I~ 1,5 ~ 
Io 9 R---- 

~s 

Abb. t t .  Das vonst~mdige Masse-Leuchtkraft-Radius-Diagramm nach den statistischen Mittelwerten yon 
RUSSELL und MOORE, mit einigen Erg~uzungen (vgL Text). 

tisch ist, so dab keine systematischen Unterschiede auftreten zwischen 
den aus spektralen Kriterien (Linienintensit~ten) fiber empirische Eich- 
kurven abgeleiteten absoluten Leuchtkr~ften lind den mit Hilfe trigono- 
metrischer Einzelparallaxen berechneten. 

8" 
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Aus Abb. t i  geht zun~tchst hervor, dab irgendwelche merklichen 
systematischen Unterschiede, die durch die Art der verwendeten Daten 
und Methoden bedingt w~tren, nicht bestehen. Die Sterne scheiden sich 
klar nach ihrem wirklichen physikalischen Charakter. Die in Abb. t0 

Sp 

Tabelle 11. S 

A S . . . 
F2 . . . 
F S . . .  
( d K 4 ) . .  
gG2 . . 

N 

7 1,08 
1 1 , 0 9  

9 t,02 
3 0,80 
3 1,24 

) e k t r o s k o p i s c h e  D o p p e l s t e r n e .  

+ 1,m49 
+ 3,24 
+3,47 
+ 5,74 
+1,14 

A log T e 

+ o ,  t8 
+ 0,09 
+0,06 
--0,19 

0,00 

log ~t  

+o,31 
+0,32 
+0,23 
-- 0,08 
+0,49 

log L 

1,43 
0,66 

+0,54 
--0,57 
+ 1,42 

log R 

+0,35 
+o,15 
+o,15 
+O, lO 
+o,71 

vorhandenen Streuungen, die zum Teil systematische Deutungen nahe 
legten (D2-R-Diagramm I), sind bier zwangsl~ufig dutch die Bildung der 
Mittelwerte unterdriickt. Insofern ist diese Art der Bearbeitung des 
Materials vielleicht trotz des gr6Beren Umfangs und der scheinbar 

Tabelle t2. B e d e c k u n g s v e r g n d e r l i c h e .  

Sp 

08.5 
B0 
B3 
B7 
A0 '  
A7 

dGl  
dM t 
gG7 
cK4 

N !og ~l'J ' ' ' ~  [ 

1 +0,550 
3 +o,417 
6 + 0,284 
3 + 0,260 
7 +0,120 
6 + 0,087 
3 +0,013 [ 
1 - -  0 , 0 7 3  

2 + 0 , 1 0 0  

1 + 0,393 

--7,8 
--4,5 
--2,5 
- -  t,1 
+0,7 
+2,4  
+4,5  
+7,7 
+2,0 
--5,1 

t8,6 
6,00 
4,t6 
3,68 
2, 2 2  
1 , 6 4  

1,12 
0,62 
4,84 

192 

A log T e 

0,78 
0,65 

~ 0,51 
0,36 

~ 0 , 2 7  
0,15 
0,00 
0,24 
0,11 
0,t9 

log ~]/ 

+t ,65  
t,25 

+0,85 
+0,78 
+0,36 
+ 0,26 
+ 0,04 
-- 0,22 
+0,30 
+1,18 

p log R 

t0 + t ,27  
25 0,78 
55 0,62 
25 0,57 
50 0,35 
5 0  0 ,21  
25 + 0,05 
1 0  - - 0 , 2 1  
t~ +0,68 

+ 2 , 2 8  

log L 

+ 5,62 
+ 4,20 
+ 3,29 
+2,6 t  
+ 1,82 
+ 1,o4 
+ 0,08 
- t,39 
+o ,9 t  
+3,77 

h6heren Genauigkeit der in die Abb. 1t eingezeichneten Punkte physi- 
kalisch weniger aufschluBreich als die Darstellung der Einzelsterne in 
Abb. 10. Immerhin deutet sich auch bier in dem L-R- und dem S~-R- 
Diagramm die systematisch verschiedene Lage der Riesen und Unter-  
riesen gegeniiber der Hauptreihe an. Die mittleren Beziehungen zwischen 
den Zustandsgr6flen ergeben sich durch graphische Ausgleichung ge- 
nAhert zu 

(55) L ----- 0,7" ~Xa'6; L = 0,7" R~a; R --  t ,0 .  ~o,7 Hauptreihe,  

(56) L = 0 , 7 . ~ 8 , 6 ;  L = 3 , 2 . R 1 , 5 ;  R = 0 , 6 . ~  2,~ Riesen. 

Fiir die auf T~ =5200 ° reduzierten Leuchtkr/ff te/ indert  sich wieder nur 
die mitt lere Neigung der ausgleichenden Geraden. 

9. Die empirische Masse-Leuchtkraf t -Beziehung.  In Abb. t2 geben 
wit die RUSSELL-MOOREsche Darstellung der Masse-Leuchtkraft-Be- 
ziehung in der Originalform wieder: Iog ! ~ "  in Abh~ngigkeit yon der auf 
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T~ ~-5200 ° reduzierten bolometrischen Gr6Be Mb (bzw. log L,). Dieser 
Figur. stellen wir in Abb. i3 noch das Ergebnis der Bearbeitung LUND- 
MARKs (15) gegenfiber, der die Einzelwerte der log ~J~ und der echten 
bolometrischen Gr6/3en ftir insgesamt 38 visuelle Doppelsterne zugrunde 
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Abb. '12. Das Masse-Leuchtkraft-Gesetz. (Nach RUSS~;LL und MOORE.) 
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liegen. Beide Darstellungen enthalten zum Vergleich als gestrichelte 
Linien die alte Masse-Leuchtkraft-Kurve EDDII~GTOI~s (5). 

Wie oben schon bemerkt wurde, ffihrt die RUSSELL-MOOREsche Be- 
arbeitung zu einer fiber den ganzen Bereich yon 7 Zehnerpotenzen in 
L (d. h. fast 18 m) bemerkenswert guten Darstellung des mittleren Verlaufs. 
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durch eine einfache Potenz. Die in der alten Kurve EDDINGTONs noch 
vorhandene Kr{immung verschwindet bei Hinzunahme der Bedeckungs- 
ver~nderlichen gr613ter Masse und Leuchtkraft.  Die beiden Punkte, die 
fiir log L > 2 im Sinne EDDINGTONs v o n d e r  Geraden abweichen, haben 
nut  geringes Gewicht. Der eine stellt /A Sco dar (o),  der andere das 

~7 

12 

/4 

\ 
\ 

I 

a0 

¢,o 

o! 
o ~ 

-/£ 

qo 

-I,0 -as 0 5 ~0 1,5 2,0 
Io 9 ~ ,  

Abb. t3. Das Masse-Leuchtkraft-Gesetz. (Nach LUNDMARK.) 

Mittel der Riesen (,).  Man k6nnte darin a11erdings auch eine Abspaltung 
der sp~ten Riesen yon der Hauptreihe sehen. Capella (log ~1Ja = + 0,2t, 
M = m  0,25) liegt noch genau auf der Geraden. RUSSELL und MOORE 
geben, unter ~bergang zu echten Leuchtkr~ften, foIgende Darstellung: 

(57) log ~ = + 0,064 + 0,2621ogL, 

(58) logL = - -  0,244 + 3,816 log T£. 

Im Gegensatz dazu finder LUNDMARK, der sich auf die visuellen 
Doppelsterne und damit auf log L < 2,5 beschr/inkt, die Krfimmung gegen- 



Die empirischen Grundlagen des Masse-Leuchtkraft-Gesetzes.  1t9 

fiber EDDINGTONs Kurve  ganz erhebl ich vers t~rkt .  Seine Dars te l lung  ist  
gegeben dutch  

(59) log 9X = + 0,044 + 0,332 log L + 0,052t ( logL) 2, 

(60) log L = - -  0,t  50 + 3,90t log 9X--  1,293 (log 9X) 2. 

Bei  der  re la t iv  grol3en St reuung der  Einzelwerte ,  die aus der F igu r  zu 
ersehen ist, und  dem wesentl ich geringeren Hell igkeitsbereich,  den diese 
DarsteUung erfaBt, wird  man  ihr  aber  gegenfiber der  von RUSSELL und  
MOORE und  der von KUIPER nur  geringes Gewicht  beflegen dfirfen. Die 
zur  Zeit  bes te  empir ische Masse-Leuchtkraf t -Beziehung ist daher  durch 
G1. (57) bzw. (58) gegeben. 
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I .  W i r k u n g s w e i s e  d e s  T r e n n r o h r s  ( q u a l i t a t i v ) .  

1. E i n l e i t u n g .  I m  J a h r e  t 9 t 3  e n t d e c k t e  J .  J .  THOMPSON m i t  
se iner  P a r a b e l m e t h o d e ,  d a b  das  E l e m e n t  N e o n  e in  Gemisch  y o n  A t o m -  
a r t en  m i t  v e r s c h i e d e n e m  A t o m g e w i c h t  ist ,  haupts~ichl ich y o n  N e  2° u n d  
Ne  ~.  I nzwi schen  ge l ang  es auch  fes tzus te l len ,  dab  die Mehrzah l  a l ler  
c h e m i s c h e n  E l e m e n t e  solche  G e m i s c h e  sind,  de r en  A t o m e  bei  g l e i chen  
c h e m i s c h e n  E i g e n s c h a f t e n  v e r s c h i e d e n e s  A t o m g e w i c h t  bes i tzen .  S e i t d e m  
b e s t e h t  die Aufgabe ,  so lche  , , i so tope"  A t o m a r t e n  zu t r ennen .  Z w a r  
w u r d e n  m e h r e r e  g runds~ t z l i ch  m S g l i c h e  V e r f a h r e n  angegeben ,  du rch  die 
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das Mischungsverh/iltnis von Isotopen in geringem MaB verschoben 
werdeu kann. Die einmalige Anwendung dieser Verfahren liefert jedoch 
stets nur eine so geringe Verschiebung, dab eine genfigend h~iufig wieder. 
holte Anwendung einen fast unvorstellbar grol]en Aufwand erfordern 
wtirde. Zwar gelang es G. HERTZ ein Verfahren zu linden, mit dem 
durch Ausntitzung von l)iffusionsvorg~ingen eine Trennung erzielt werden 
konnte, l)er Betrieb der HERTZschen Pumpen ist abet all sehr niedrige 
Gasdrucke gebunden und liefert daher nur geringe Substanzmengen. 
Ein weiteres Verfahren von UREY, bei dem das Verteilungsgleichgewicht 
zwischen Gasen und L6sungen benutzt wird, eignet sich fiir mehrere Stoffe, 
scheint aber auf leichte Elemente beschr/inkt zu sein und erfordert groBe 
Substanzmengen a. 

Im juli 1938 erschien nun die erste Mitteilung yon CLUSlUS und 
I)ICIiEL (3), in der von einer neuen fiberraschend einfachen Vorrichtung 
berichtet wurde, die in kiirzester Zeit ein Neon mit dem Atomgewicht 
20,68 gelief~rt hatte, w/ihrend das Atomgewicht des gew6hnlichen Ne 
20,17 betr/igt. Das Verfahren er6ffnete bei Vergr61]erung der Anordnung 
die Aussicht auf eine vollstiindige Isotopentrennung. Es ist anwendbar 
auf alle gasf6rmigen Elemente und Verbindungen und auch auf Flfissig- 
keiten. In der Tat gelang es im Jahr 1939 CLI:SlUS und I)ICKEL, mit 
einer erweiterten Apparatur HC13s und HC13~ in Mengen von einigen 
Gramm vollst/indig zu trennen. An den getrennten Proben wurden 
von HONIGSCHMID und HIRSCHBOLD-WITTNER (22) Atomgewichtsbestim- 
mungen vorgenommen. Bei den reinsten Proben ergab sich ftir die C1- 
Atomgewichte 34,979 und 36,956, d. h. 99,6%iges C135 und 99,4%iges C13L 

In dem vofliegenden Artikel solI in Abschnitt I alas Trennrohr an- 
schaulich qualitativ behandelt werden, Abschnitt II gibt eine theoretische 
Behandlung der Wirkungsweise des Trennrohrs ftir den linearen und den 
zylindrischen Fall, Abschnitt III eine l)iskussion der theoretischen For- 
meln, in Abschnitt IV ~ird Theorie und Erfahrung verglichen und in 
Abschnitt V eine Zusammenstellung der bisherigen mit Hilfe des Trenn- 
rohrs durchgeffihrten Arbeiten gegeben. 

2. Thermodiffusion. In den physikalisch%n Handbtichern pflegt im 
AnschluB an die l)iffusionsvorgiinge in Gasen eine bisher wenig beachtete 
Erscheimmg nur kurz behandelt zu werden, die sog. Thermodiffusion. 

Die gew6hnliche (mischende) Diffusion bewirkt, dab ill einem Gemisch 
aus zwei Gasen, in dem Konzentrationsunterschiede vorhanden sind, diese 
Unterschiede mit der Zeit vollkommen abgebaut werden. Als Beispiel 
denken wit uns einen Kasten, dessen untere H~lfte mit einem schwereren 
Gas (z. B. 02) und dessert obere Hitlffe mit einem leichteren Gas (z. B. N2) 
geftillt ist (Abb. I a). Im Endzustand entsteht ein v6Uig homogenes 
Gemisch der beiden Gase. 

z Wegen ~lbersicht und Vergleich der Verfahrelt zur Isotopentrennung 
s. W. WALcHER: Erg. exakt. Naturwiss. 18, 155, (t939). 
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Die sog. Thermodiffusion hat eine gegenteilige (entmischende) Wir- 
kung. Sie baut in einem homogenen Gemisch verschiedenartiger Gase 
einen, wenn auch nut  geringen, Konzentrationsunterschied auf, allerdings 
nur dann, welm in dem Gemisch ein Temperaturunterschied aufrecht- 
erhalten wird. Die Verschiebtmg der relativen Konzentration ist um so 
gr6Ber, je gr6Ber der Temperaturunterschied ist und ie mehr sich die 
beiden Komponenten des Gemisches in ihrem Molekulargewicht unter- 
scheiden. Aul3erdem spielt das Kraftgesetz der Wechselwirkung zwischen 
den Molekfilen und der Wirkungsquerschnitt der Molekfile eine wesent- 
liche Rolle. Als Beispiel denken ~dr uns den Kasten der Abb. t a mit 
einem homogenen Gasgemisch aus 50% 
N 2 und 50% O2 gefiillt. Seine obere 
Deckplatte werde auf h6here Temperatur 
gebraeht und gleichzeitig die mltere auf 
niedrigere Temperatur (Abb. I b). Die 
Erfahrung zeigt, dab dann die Konzen- 
tration der Komponente mit dem kleine- 
ren Molekulargewicht auf der wArlneren 
Seite erh6ht, auf der k~ilteren Seite er- 
niedrigt ~Srd. Die sich bei Wandtem- 
peraturen yon 0 ° und 500°C einstellenden 

a'-O0OC 

0°C 
k b b ,  "t a. Abb. t b. 

Abb. t a .  Gew6hnliche Diffusion. 
Endzustand gleichm~Bige Mischung. 

Abb, t b. Thermodiffusion. 
Ausgangszustand, gleichm~13ige Mischung; 
Endzustand, au~ der warmen Seite 50,27% 

Ns + 49,73% O2, auf  der kaltea Seite 
49,73% N. + 50,27% O2. 

Konzentrationen sind in Abb. t b angegeben. Das l~tl3t sich folgender- 
maBen verstehen: 

Unter den Verh~iltnissen der Abb. t b flieBt infolge der entmischenden 
Thermodiffusion ein N2-Strom yon unten nach oben, ein O~-Strom yon 
oben nach unten. Dadurch wird ein Konzentrationsgefiflle aufgerichtet. 
!nfolgedessen flieBt abet auch yore Beginn des Entstehens eines solchen 
Konzentrationsgef~illes an und proportional dazu auflerdem ein gew6hn- 
licher mischender Diffusionsstrom in entgegengesetzter Richtung. Im 
Endzustand setzen sich beide Str6me in ein stationttres Gleichgewicht, 
wobei ein Konzentrationsunterschied A c an Orten mit dem Temperatur- 
unterschied A T besteht. Dabei gilt die Gleichung 

Ac AT 
c (1-- c) = ~ --T-- (ffir A 2" klein gegen T) 

oder 

T, (ffir A T =  T2--T1 beliebig). 

I)iese Beziehung entsteht dutch Integration der GI. (3) Ziff. 5 ffir den 
Fall ~ = 0 .  Man bezeichnet nach CHAPMAN D r = D ' k r  als Thermo- 
diffusionskoeffzient, kr  ----c (1 - -  c) • a als Thermodiffusionsverh~ltnis, a als 
Thermodiffusionsfaktor. In der Theorie des Trelmrohrs spielt ~ eine 
mal3gebende Rolle. 

3. Der Thermodiffusionsfaktor  a. Wie schon erw~hnt, h~tngt die 
Thermodiffusion auBer yon den Molekulargewichten auch noch erheblich 
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vonder  Art der Wechselwirkungskr~tfte zwischen den zusammenstoBenden 
Molekfilen ab. Wit miissen daher die Krlifte durch ein geeignetes Modell 
anzun~hern versuchen. 

Die einfaehste und ~lteste Annahme ist die absolut starrer glatter 
elastischer Kugehl. Diese sind abgesehen yon der Masse gekennzeichnet 
dutch einen ,,Durchmesser" oder Stof3abstand. In einem einheitlichen 
Gas gibt es nut  Molekfile Init einem einzigen Durchrnesser d. n. Bei einem 
Gemisch aus zwei Gasen gibt es einen wechselseitigen StoBabstand da2 fiir 
den Stol3 ungleichartiger Molekfile, neben zwei Sto/3abst~nden (d n und d22 ) 
ffir gleichartige Molekfile. Von diesen Abst~inden lassen sich dll und ds2 
aus der Temperaturabh~ngigkeit tier inneren Reibung ~ (T) des Gases t 
bzw. 2, dagegen d~2 aus der Temperaturabh~ngigkeit des gew6hnlichen 
wechselseitigen Diffusionskoeffizienten D (T) ableiten. Bei der Anwendung 
dieses Modells auf wirkliche Molekfile ergeben sich die Durchmesser etwas 
temperaturabh~ngig. Auch braucht ffir wirkliche Molekiile die Be- 
ziehung da2 =1/2 (~1 +d22) nicht genau zu gelten. Den Thermodiffusions- 
faktor ffir starre elastische Kugeln wollen wit mit c~ o bezeichnen. Ffir 
ihn liefert die Theorie 

ml - -  m~ 
(t a) ~o = 0,89 ml + m2 

m~ und m e sind die Molekulargewichte, wobei m l >  m 2 sein soll. Diese 
Formel gilt auch ffir groBe Massenunterschiede. c¢ o wird bei anderen 
Molekfilmodellen als erste N~therung verwendet und wird dann durch 
einen Korrektionsfaktor RT verbessert. 

Der Wirklichkeit viel nAher als das Modell starrer Kugeln kommt 
die Annahme, dab sich die Molekfile bei Ann~herung mit Kr~ffen 
gleich K .  r -~ abstol3en. Anziehungskr~fte (VAN DER WAAI.s-Kr~ifte) 
werden nicht angenommen. Der Exponent  v ffir die Wechselwirkungs- 
kraft zwischen gleichartigen Molekfilen t~13t sich wieder aus der Tem- 
peraturabh~ingigkeit der inneren Reibung ableiten, der Exponent v~ 
fiir die Kraft  zwischen verschiedenartigen Molektilen aus der Tempera- 
turabh~ngigkeit der Diffusionskonstanten. v12 braucht nicht unbedingt 
zwischen den v-Werten der reinen Komponenten v n und v2z zu liegen. 
MaBgebend ist in erster Linie v~2. Statt  v n, vss, vls schreiben wit im 
folgenden einfach v, soweit wir uns auf Isotopengemische beschr~inken. 

CHAPMAN (65) hat auch Formeln angegeben, mit deren Hilfe die die 
und d~, des Modells der starren Kugeln, die ja einen effektiven Mittel- 
wert darstellen, aus den Konstanten v und K und aus der Temperatur T 
abgeleitet werden k6Imen. 

TabeUe t enthiflt die AbstoBungsexponenten und Durchmesser ftir 
einige Gaspaare. Messungen yon c¢ ffir s~tmtliche Mischungen der Edel- 
gase wurden yon ATKINS, BASTICK lind IBBS (4) ausgeffihrt trod Ab- 
stoBungsexponenten daraus abgeleitet. Die v n und v12 werden syste- 
matisch kleiner, welm man zu schwereren Edelgasen tibergeht. 
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Tabelle t. A b s t o B u n g s e x p o n e n t e n  und  D u r c h m e s s e r  
n a c h  CHAPMAN (65). 

Gas  ~'~t vx2 d n  dtt 

H 2 

Oa 
N~ 
Oa 
Ha 
COa 
N20 
CO2 

1t,3 
7,6 
8,8 
7,6 

1t,3 
5,6 
6,2 
5,6 

8,8 

7,9 

9,3 

4,6 

2,73 • t0 -s cm 
3, 62 • 10 -a cm 2, 9 4 - t 0  - s c m  

3,45.10 - s c m  

3,30.10 - s c m  

4,30 • 10 -a cm 

3,76 • t0 -s cm 
3,62 • 10 -s cm 
2,73 • 10 - acm 
4,63 " I0 -s cm 
4,66 • t0 -s cm 
4,63 • 10 -s cm 

Uns interessiert vor  allem der Spezial/all isot@er Molek~le mit  Massen- 
unterschieden, die klein sind gegenfiber der Masse selbst. Zwischen 
s~imtlichen vorhandenen Molekfilen herrscht  dann das gleiche AbstoBungs- 
gesetz. Fiir diesen Spezialfall gelten die folgenden Ausffihrungen. 

Wegen vn = vl~ kann  dann  zur Ablei tung des Kraffgesetzes die Tem- 
peraturabh~ingigkeit der inneren Reibung ~7(T) velavendet werden. 
Wenn sich diese durch ~ / = a  T ~ darstellen l~13t, und das ist eine gute  
N/iherung, so gilt ftir die AbstoBung das Gesetz F---K/rL wobei 

= ( 2 n  + 3 ) / ( 2 n q t )  ist. Der Exponen t  n und damit  v h~ lg t  etwas yon  
der Tempera tur  ab. Das dfirffe nicht  der Fall  sein, welm das Kraffgesetz 
der Wirklichkeit genau entsprechen wiirde (vgl. Tabelle 3). 

Wi t  setzen den Thermodiffas ionsfaktor  

(t b) ~ = ~o" Rr ,  

wo 0% den Wef t  yon  (1 a) ha t  und  R r den EinfluB des ge~inderten Mole- 
kfilmodells berficksichtigt. Ftir AbstoBung proportional  r -v ergibt sich 
aus den allgemeinen Formeln yon  ENSKOG und C H A P M A N  

H- s [t ( c i -  , - 1 - . , a  R r  = ~_ (" C (~)" L - -  ~ (v) c~) m,  + , . a  ]" (t C) 

C(v) liegt fiir die meisten Molekfile zwischen 0,90 und 0,80 mad 7(v) 
zwischen 0,05 und 0,20 (vgl. Tabelle 2). q ist die Konzentra t ion der 
Molekfile mit  der Masse m 1, c= die Konzentra t ion der m i t m  s. Die Tem- 
pera tur  geht nicht ein. 

Die in der eckigen Klarnmer enthaltene AbhAngigkeit yon  der 
Konzentra t ion ist far  unseren Spezialfall unbetr~ichtlich. Ffir eine 

~n 1 - -  lv/~ 2 
Mischung aus 2 Gasen, ffir die m l + m ,  =0 ,05  ist (z. B. Ne ~2 und  Ne 2°) 

und ffir die das Modell starter  Kugeln (v = oo) gilt, n immt  die eckige 
Klammer  Werte  zwischen 0,986 und  t , 0 t4  an. Fiir weichere Molekfile, 
wie sie in Wirklichkeit  vorliegen, ist die Abweichung yon 1 noch kleiner. 
Ffir nichtisotope Mischungen wurde eine teilweise betr~chtliche Kon-  
zentrationsabh~ngigkeit  in vielen F~illen experimentell gefunden [vgl. 
e twa die Zusammenfassung (54)]- 
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CHAPMAN hat seine Rechnung anscheinend bis zu einer h6heren 

N/therung durchgeftihrt als Jo~xs  und FURRY (46, 47), die RT = v--  5.  C (v) v - - I  

erhielten. Diese letztere Formel 1/tBt sich ann/them durch R r ~  1,7 ( t - -n ) .  

Das Kraftgesetz hat auch EinfluB auf den Zusammenhang der Dif- 
fusionskonstanten D mit  der inneren Reibung ~ und der Dichte o. 
Nach JONES (47) schreiben wir 

(t d) D = 6 / ( v )  ~-" 

In Tabelle 2 ist auch -~](v) angegeben. Die obige Gr6i]e C(v) 1/iBt 
sich als Funktion yon /(v) angeben (47). 

c (~) 
r (,) 
~- I (~) 

Tabe l l e  2. [Nach JONES (47) und CHAPMAN (65).] 

3 5 7 9 tt  t5 

0,807 0,816 0,843 0,864 0,882 o,9o6 
0,025 0,074 0,'12 0,t5 0,t7 0,20 
1,75 1,55 t,48 t,43 1,40 t,35 

1,0 
0,28 
1,20 

Eine Zusammenstellung der gemessenen Gr6Be n und der daraus 
berechneten v, R r u n d  -~./(v) ffir 8 Gase gibt Tabelle 3 nach (47). 
Eine umfangreichere Tabelle findet sich in (35) u n d  (47). 

G a s  

H, 
He 

Na 

Ne 

T°K 

333 
333 

333 
498 

333 
498 

244 
333 
498 

t030 

~exp .  v 

0,666 13,0 
0,669 12,8 

0,737 9,4 
0,645 t4,8 

0,775 8,3 
0,655 t3,9 

0,668 t2,9 
0,657 t3,7 
0,644 ~4,9 
0,623 t 7,2 

T a b e l l e  3. 
6 i 

R r  -~-' l (*')] Gas 

0,60 t,36 CH4 
0,59 1,36 

0,46 1,42 
0,64 1 ,33  CO 

0,38 t,45 
0,62 t,35 COz 

0,59 1,36 
0,62 1,35 X 
0,64 1,33 
0,69 1,31 

TOK ~exp. 

308 0,865 
348 0,825 
498 0,728 

347 0,72 
525 0,63 

325 0,92 
525 0,85 

347 0,92 
425 0,91 
525 o,83 

6 ,, Rr T./(v)  
t 

6,55 [ 0,23 t,49 
7,151 0,30 t,47 
9,8 0,48 1,42 

to, t 0,49 t,41 
t6,4 0,68 t,32 

5,8 o,13 I 1,52 
6,7 o,25 [ t,48 

I 
5,75 0,13 I 1,54 
5,9 OA5 ~ 1,53 

I 

7,0 0,29 [ 1,48 
I 

Auf den n/tchst aUgemeineren Fall, der yon CHAPMAN behandelt  
wurde, nfia-nlich isotope Molekiile, aber m 1 -  m~. nicht  klein, soll noch 
kurz eingegangen werden. Er  ist z .B .  fiir Gemische aus H 2 und D 2 
und yon He 3 lind He I yon Bedeutung. F/ir R T oder c¢ ergibt sich eine 
st~rkere Abh~ngigkeit von c. Der EinfluB der Konzentrat ion h~ngt hier 
auch noch yon v ab. Einen Auszug der eingehenden Tabellen von 
CHAPMAN (65) f~lr c¢ gibt Tabelle 4 ffir v = 7 und v = co. 
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T a b e l l e  4. 

m I - -  m g  

m 1 -~- m 2 

0,t 
0,5 
1,0 

mt > mz 

c1=1 cx = 0,5 c x = 0  

0,07 0,07 0,08 
0,32 0,35 0,38 
0,46 0,56 0,72 

q = ~  q = o , 5  q = o  

0,09 o,o9 o,o9 
0,34 0,38 0,47 
0,38 0,54 0,88 

c x = Konzentration der schwereren Molekfile. 

Schliefllich interessiert noch der Sonderfall: Molektile mit gleicher 
Masse aber verschiedenem Kraftgesetz. Auch daftir ist die Theorie 
durchgeftihrt. Ftir die Mischung N~O--CO 2 z .B.  liegt nach Tabelle 1 
vlz nicht zwischen v n und vie und es ist ein Vorzeichenwechsel von x in 
Abh~ngigkeit von der Konzerttration zu erwarten; dabei treten nach der 
Theorie Werte ftir c~ in der GrSBenordnung zwischen --0,00t und + 0,001 
auf. Bei He--D~. ergibt sich als Maximalwert von ~ etwa 0,004. Ver- 
suche dariiber sind in Ziff. (21) erw~hnt. 

GILLESPIE 06, 17) der sich theoretisch mit der Thermodiffusion 
befaBt hat, schliel3t aus seinen Formehl, dab die Konzentrationsverschie- 
bung einer bin~iren Mischung durch Hinzumischen eines 3. leichten Gases 
vergrSl3ert werden kann. Ftir das Trennrohr dtirfte sich dieser EinfluB 
kaum geltend machen, da leichte Gase sofort an das obere Ende bef6rdert 
werden. Mit der gleichen Frage haben sich auch WESTHAVER und 
BREWER (61) befaBt unter Einbeziehung der Rolle, die die W~rmeleitung 
im Gas spielt. 

Die Rechnungen yon ENSKOG und CHAPMAN setzen die klassische 
Mechanik voraus. Wird die von den Molektilen befolgte Quanten- 
statistik berticksichtigt, so fi_udert sich nach HELLUND und UEHLING (21) 
bei gew6hnlichen Drucken und Temperaturen nur wenig. Nur ffir H e 
und ftir He ergeben sich Anderungen. Der Hauptunterschied ist, daft der 
StoBquerschnitt zwischen gleichartigen und ungleichartigen Molekiilen 
(z. B. Isotopen mit gerader und ungerader Massenzahl) nicht mehr 
iibereinstimmt. 

Zum SchluB seien noch die wenigen experimentellen Bestimmungen 
des ThermodiHusions[aktors o~ ftir fsotopenmischungen zusammengestellt. 
A. O. NIEI~ (26, 52) hat Messungen bei C 12,13H~ und bei Ne 2°, 22 durch- 
geftihrt. Dazu wurden zwei Kolben yon etwa 100 ccm iibereinander 
angeordnet und mit dem nattirlichen Isotopengemisch bei nahezu Atmo- 
sph~rendruck gefiillt. Sie wareu durch einen Hahn verbunden. Der 
obere Kolben wurde auf die h6here Temperatur T~, der untere auf die 
niedrigere Temperatur T t gebracht. Die Einstelldauer des Thermo- 
diffusionsgleichgewichts lieB sich abschAtzen und wurde abgewartet. 
Dann wurde bei geeigneter Stellung des Dreiwegehahns der obere Kol- 
ben leer gepumpt. Durch weitere Drehung des Hahns wurde das untere 
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Gef~B mit dem oberen wieder verbunden, so dab sich das einmaI an- 
gereicherte Gas auf beide Gef~Be verteilte. Dieses Verfahren wurde 
12real wiederholt, so dab unter Verlust yon t l / t 2  der ursprfinglichen 
Gasmenge der t2fache Betrag der Thermodiffusionsverschiebung erzielt 
wurde. Dalm wurde die Isotopenzusammensetzung mit einem Massen- 
spektrometer gemessen und daraus ~ und RT berechnet. Tabelle 5 gibt 
das Ergebnis. Die MeBgenauigkeit yon c~ betrug etwa 5 %. 

T a b e l l e  5. 

M.ischung Tl  Ts g R :/, exp. 

C x ~ , 1 3 H ~  

1N~e2o, 22 

23 ° C 
23 

--t83 
- -  t83 

10 

300 ° C 
455 

--78 
+ 2 t  

344 

0,0074 
0,0080 

0,0165 
0,0188 
0,0302 

0,274 
0,296 

0,39 
0,44 
0,71 

Die betr/~chtliche Temperaturabh~gigkei t  yon c~ 1/iBt sich bei dem 
verwendeten Molekfilmodell nut  dutch eine formelle Temperaturabh~ngig- 
keit yon n erfassen, also dutch Abweichungen zwischen dem Model1 und 
den wirklichen Eigenschaften des Molek~ls. Wird das hier nicht be- 
sprochene SUTHERLANDsche Modell verwendet [vgl. JONES (47)], so ergibt 
sich eine Temperaturabh~ingigkeit von = und bei der Anwendung auf 
Neon eine sehr gute Ubereinstimmung mit den Messungen yon NIER, 
wenn man nach BROWN (36) die mittlere Temperatur sinngem~B w/ihlt. 

Neuerdings hat JoNEs (72) f/lr das Modell yon LENNA~O-JONES 
berechnet. Es ergibt sich eine starke Temperaturabh~gigkei t  re_it einem 
Vo~zeichenwechsel. = geht danach durch Null bei einer absoluten Tem- 
peratur T = t ,6 .  T~, wo T~ die kritische Temperatur des Gases ist. 

Nachtrag bei der Korrektur:  Von IBBS und Mitarbeitern (69 a) und 
von GREw (67 a) wurde der Thermodiffusionskoeffizient der Isotopen- 
mischung H 2 -  D 2 gemessen. Es ergab sich = = 0,1728 und Rt = 0,62 oder 
0,61. Ffir den AbstoBungsexponenten wurde daraus unter Verwendung 
der genauen Formein yon CHAPMAN v = t2,6 abgeleitet. 

4. Prinzip des Trennrohrs .  Alle Untersuchungen fiber Thermo- 
diffusion wurden im Prirmip mit einer der Abb. t entsprechenden An- 
ordnung ausgeffihrt, deren Besonderheit in der Vermeidung yon Kon- 
vektionsvorg~ngen hegt. Im Juli 1938 erschien die erste Mitteilung von 
CLuslus und DlcXXI. (3) fiber ihr neues Verfahren, dessert leitender 
Gedanke darin besteht: ,,den dutch die Temperaturdifferenz hervor- 
gebrachten W~mest rom unter gleichzeitiger Wirkung der Thermo- 
diffusion zu der Ausbildung einer KonvektionsstrSmung zu benutzen, 
die das heiBe Gas am kalten im Gegenstrom vorbeiffihrt, wodurch der 
Trenneffekt verst/irkt wird". Die Richtung des W~_rrnestromes und die 
Richtlmg des Konvektionsstromes stehen dabei senkrecbt aufeinander. 
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Das Trennverfahren wurde gefunden im AnschluB an Versalche fiber den 
Verbrennungsmechanismus aufsteigender Flammen in Hg.--02, D 2 - - 0 2  
und H 2 - -  D 2 - -  02-Gemischen. ~ber  die Entdeckungsgeschichte vgl. (64). 

Bevor wir darauf eingehen, soll einiges fiber die Konvektion gesagt 
werden. 

Wit stellen uns einen schmalen, viereckigen geschlossenen Kasten 
vor mit parallelen vertikalen W~nden, deren eine geheizt, deren andere 
gekfihlt wird. Er  ist im Querschnitt in Abb. 2 dargestellt. Der Kasten 
sei mit einem einheitlichen Gas geffillt. Zwischen der c-~ ~ 
warmen und der kalten Wand herrscht ein linearer 
Temperaturabfall, soweit der Koeffizient der W/irme- 
leitung als temperaturunabh~ngig angesehen werden I 
kann. Das nahe der warmen Wand befindliche Gas 
dehnt sich aus und steigt auf. ]~in gleicher Strom von ~ ] ~'r II 
kaltem Gas flieBt entlang der kalten Wand nach unten 
und es ergibt sich eine station~re Str6mung. Die 
Str6mungsgeschwindigkeit wird bestimmt dutch T1, 
T 2 (Temperatur der kalten und der warmen Wand), 

(T), den Koeffizienten der inneren Reibung des Gases, ~--- ~ -- 
die Dichte ~(T) und schlieBlich durch den Abstand 
A x zwischen warmer und kalter Wand. ~1 und 0 sind 
dem Temperaturgefitlle entsprechend ortsabh~ngig. ~ ,  
Der Gasdruck geht nur fiber 0 ein, da ~/ bekanntlich ~ R ~  

a b 
druckunabh/ingig ist. Der quantitative Zusammenhang Abb. 2. Anordnung 
ist in Ziff. 7, G1. (14) hergeleitet, f~r Thermodiffusion 

Denken wit uns jetzt das Gef~B geffillt mit 2 Gasen t . i  gleichzeitiger 
Konvektion (W~irme- 

yon verschiedenem Molekulargewicht, so k6nnte man strom ~a Xonve~- 
tionsstrom stehen 

zun~tchst vermuten, dab durch Konvektions- und Dif- s~krecht a~fei . . . .  
fusionsvorg~tnge nach kfirzester Zeit eine vollst~tndige d~r), ~ ~hte~k~g~ 

Kasten, b zylindrische 
Durchmischung der beiden Gase auch dann eingetreten Anordnung. 
sein wird, wenn man die Gase beim Einffillen nicht 
ausdrficklich gemischt hat. Die Entdeckung yon CLUSlUS (2 a) besteht 
darin, erkannt zu haben, dab eine solche Anordnung ganz im Gegenteil 
infolge der Existenz des Thermodiffusionseffektes groBe Konzentrations- 
unterschiede zwischen oben und unten zu liefern vermag und es wurden 
yon ihm in Zusammenarbeit mit DICKEL die ffir die Trennung maB- 
gebenden Gr6Ben und Abhttngigkeiten mit einer ffir eine erste Unter- 
suchung fiberraschenden Vollst/indigkeit gekl~rt. 

Um die Vorg/tnge im Trennrohr und insbesondere die Entstehung der 
Konzentrationsdifferenz zwischen oben und unten qualitativ zu verstehen, 
wotlen wir folgende schematische Ersatzvorstellung heranziehen. Wir 
denken uns den Gasraum schematisch in Kttstchen eingeteilt (Abb. 3). 
Die Konvektion werde dutch zyklische Verschiebung um je einen Kasten- 
abstand nach oben und unten wiedergegeben. Das Ausgangsgas sei im 
Verh/iltnis 50:50 gemischt. Die Einstellung der Thermodiffusion erfolge 

Ergebnisse der exakten Naturwissenschaften. X X .  9 
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zwischen je zwei auf gleicher H6he benachbarten K~stchen und erzeuge 
jeweils in gleich hoch benachbarten Kiistchen eine Konzentration, die 
um :~ t% vom Mittelwert dieser beiden Kitstchen abweicht. In den 
Abbildungen ist stets nur die Konzentration des leichten Anteits angegeben. 

Abb. 3 a zeigt die Konzentration in den verschiedenen Kitstchen nach 
Einstellung des Therlnodiffusionsgleichgewichts (ThD) aus der Ausgangs- 
ffillung. Als nAchster Schritt wird eine schematische Konvektion (K) 

51 ~ 51 51 50 5~ ~1 5~ 51 50,5 5Z,5 ~ 5Z,~ 51,5 51 i53 

~.9 51 ~ 51 [ ]  51 : 50 51 ~,5 51,5 50,5151 ~.~,'t5 51,'/5 

T'h,__~0 ~-9 5i K aS 51 rh,_~0 ¢~ 5i"' ~ [ ]  5i" Th.__~ ~ 51 K '~9,5 S0,5 Th,.~O ,~9 51 

a b c d e f g 
Abb. 3. 

Abb. 3. Schematisches Modell :[fir die Ausbildung der Konzentrationsschichtung, Konzentration des 
leichten Anteils. ThD Einstellung des Thermodiffusionsgleichgewichtes, rechts warm, links kalt.  K Kon- 
vektion, d . h .  zyldische Verschiebung der K~stchen in Pfeilrichtung. (In Abb. 3 d muff oberhalb 48 

rechts 50 stehen s ta t t  5t .)  
.% 

55 55 ' 5~[S5 55 5~ ~ 5 ~  

49 51 ~ 51 ~9 r~.~o ~9 sl ~g 51 ~ ~9,5 5o~ ~so T~,._~O ~9 5~ 

I 

~s ,5 . ,5 * 5 , 5  

a b c a b c d 
Abb. 4. Abb. 5. 

Abb. 4. Modell for den station~ren Gleichgewichtszustand. Oberhalb und unterhalb der starken Linie ist 
keinTemperaturgefMle angenommen, im MittelteiI rechts warm, links kalt. 

Abb. 5. ModeU for Betrieb mi t  konfinuierlicher Entnahme (in Abb. ~ a mul~ rechts oben 52,5 stehen start 5t,5 ). 

ansgeffihrt (b). Das KAstchen, das am Anfang ganz oben links war, ist 
dutch doppelte Umrandung gekennzeichnet. Dann denken wit uns ohne 
Verschiebung der K~stchen das Thermodiffusionsgleichgewicht einge- 
stellt (c) usw. Man sieht, dab sich in Abb. 3 g zwischen oben und unten 
bereits ein Konzentrationsunterschied yon 4% ergeben hat. Bei Fort- 
setzung wird der Unterschied noch gr6Ber. Aus Abb. 3 c erkennt man, dab 
der Aufbau der KonzentrationssXule yon den Enden her erfolgt. Je l~nger 
die SAule ist, um so gr6Bere Konzentrationsunterschiede sind erreichbar. 

Wit wollen tins dutch Abb. 4 fiberzeugen, daJ3 ein stationXrer Gleich- 
gewichtszustand m6glich ist. Dabei wird auch noch ein kleines Vorrats- 
volumen auf extreme Konzentrationen gebracht. Abb. 4a zeigt die Kon- 
zentrationsverteflung. Die beiden obersten und untersten Kitstchen Iiegen 
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aul3erhalb desTemperaturgef~lles. DurchKonvektion entsteht b und daraus 
durch Einstellung der Thermodiffusion c, das mit a vollkommen fiberein- 
stimmt. Die Konzentrationsverteilung ist also stationer. Man kann zur 
Gewinnung getrennter Gasproben die Einstellung abwarten und dann 
die im obersten und untersten Teil enthaltenen Gasmengen abziehen. 

Man kann das Trennrohr abet auch mit kontinuierlicher Entnahme 
verwenden (2a). Dazu ~ r d  die Ausgangsmischung an derjenigen Stelle 
dem Trennrohr zugeffihrt, wo diese Mischung auch w~hrend des Betriebes 
herrscht, und gleichzeitig oben und unten entmischtes Gas entnommen. 
Denken wit uns etwa als Ausgangsverteilung die der Abb. 5 a, welche mit 
Abb. 3 e fibereinstimmt. Dutch Konvektion entsteht daraus 5 b ( ~  3 f). 
Nun werde oben und unten die halbe Kastenh6he entnommen und in der 
MitteAusgangsmischungineiner Kastenh6hezugeffihrt. Nach der Thermo- 
diffusionseinstellung entsteht die Verteilung 5 d, die ziemlich genau mit 
5 a iibereinstimmt. Man kann sich leicht davon fiberzeugen, dab bei 
gr6Berer Entnahme kleinere Entmischungen anftreten und umgekehrt. 

Zurn SchluB fragen wir uns noch, welche Gr6Ben ffir das Trennrohr 
kennzeichnend shad. Es shad einerseits die Trennsch~fe im Zustand der 
EndeinsteUung, andererseits der Transport.  

Die Trennsch~ir]e wird gemessen dutch den reziproken Wert derj enigen 
L~nge L, die erforderlich ist, urn die Konzentration oder genauer den 

C 
Ausdruck y-~-~, d.h. das Konzentrationsverh~Itnis beider Komponenten 

Cz 
- - ,  um den Faktor  e zu ver~ndern. Starke Konvektion (weite Rohre) 
C2 

be~q_rkt groBes L (geringe Trennsch~fe),  schwache Konvektion kleines L 
(grol3e Trennsch~fe). Bei sehr schwacher Konvektion (sehr enge Rohre) 
wird die Trennsch~fe abet wieder geringer, weil sich dann die Rfick- 
diffusion tangs des Trennrohrs geltend macht 1. L besitzt daher einen 
Minimalwert, der besondere Bedeutung hat  2. 

Der Transport ist diejenige Menge der einen Komponente, die in der 
Richtung der Konvektionsbewegung in der Zeiteinheit bef6rdert wird. 
Der Transport hat den gr6Bten Weft,  wenn die Konzentrationsschichtung 
der H6he nach noch nicht eingestellt ist (Abb. 3 a) (Anfangstransport). 
Der Transport ist proportional dem Konzentrationsunterschied zwischen 
kalter und warmer Seite, multipliziert mit der Menge des im umlau- 
fenden Konvektionsstrom je Zeiteinheit auf- und abw~ts  str6menden 
Gases. Aus Abb. 3 a - -d  l~il3t sich das leicht verstehen 3. Bei kleinen 

x Die IZiickdiffusion ist im schematischen Ersatzmodell (Abb. 3--5) un- 
berficksichfigt geblieben. * Vgl. Abschnitt II und III. 

s Im Fall des schematischen Ersatzmodells ist der Proportionalit§.ts- 
faktor = t, ffir den Fall einer linearen Trelmanordnung wird er 0,53 [vgl. 
Ziff. t3, G1. (29)]. Im Unterschied zum Schema der Abb. 3--5 str6mt die 
Gasmasse zur Hauptsache nicht an den Wgnden, wo die Konzentrations- 
unterschiede am gr6Bten sind; daher kann nut ein Tefl davon, n~mlich der 
Konzentrationsunterschied an den Often der st~rksten Str6mung ausgenfitzt 
werden. 

9 w 
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Konzentrationen wird der Transport unter sonst gleichenVerh~ltnissen sehr 
klein, da der Konzentrationsunterschied A c nach Ziff. 2 proportional c ist. 

Mit Ausbildung der Konzentrationsschichtung nimmt der Transport 
ab und wird im station~ren Endzustand Null (Abb. 4). Bei dem Umlauf 
tier Abb. 4 wandert die in die K~tstchen geschriebene Zahl, die eine 
Konzentration kennzeichnet, in 4 Schritten an ihren Ausgangspunkt 
zurtick. 

Die einfachste Ausftihrungsform einer Trennanordnung besteht aus 
zwei ineinander gesteckten Metallzylindern (Abb. 2b), deren innerer 
geheizt und deren ~uBerer gekiihlt wird (2 a). Die Anordnung wurde 
daher yon CLvslus und DICKEL ,,Trennrohr" genannt. Das Gasgemisch 
befindet sich im Zwischenraum zwischen beiden Zylindern. Diese Aus- 
fiihrungsform kann als ,,Doppelrohr" bezeichnet werden. Zur tech- 
nischen Vereinfachung kann der Durchmesser des inneren Zylinders auf 
Drahtst~rke vermindert werden (,,drahtgeheiztes Rohr" oder ,,Draht- 
rohr"). Mit dem Trennrohr lassen sich alle Gemische trennen, ffir die 
der Thermodiffusionsfaktor c¢ 4 = 0 ist. 

II. Theorie des Trennrohrs.  

5. Grundgleichungen. Das CLUSlUS-DIcKELsche Verfahren basiert 
auf einem Ph~nomen, das E~SKOG (1) und CHAPMAN (2) theoretisch aus 
der kinetischen Gastheorie vorhersagten (Integration der BOLTZMANNschen 
Fundamentalgleichung fiir Transportph~nomone in hSherer N~therung) und 
das seither vielfach experimentell best~tigt wurde (54, 26, 52). Wird in 
einem Gasgemisch ein Temperaturgef~lle aufrechterhalten, so tr i t t  eine 
teilweise Entmischung ein, die leichtere Komponente reichert sich auf 
der w~rmeren, die schwerere Komponente auf der k~lteren Seite an. 
Die quantitativen Beziehungen spezialisieren wit, im Hinblick auf das 
Problem der Isotopentrennung, sogleich auf den Fall, dab das Gas- 
gemisch aus zwei chemisch gleichen Komponenten mit  den Molekular- 
gewichten m 1 und m~. besteht. Der Molenbruch 1 der leichteren Kom- 
ponente sei c, der der schweren Komponente heil3e c* = t -  c. Dann 
lautet der Zusammenhang zwischen dem Temperaturgef~lle grad T trod 
dem Konzentrationsgef~ille grad c nach Einstellung des Gleichgewichts 

grad c = c (1 - -  c) ~¢ grad T 
T (2) 

oder symmetrischer ~ 

(c) grad ~ grad T 

C* 

x Start Molenbruch = Relativkonzentration schreibea wit im folgenden 
der Kfirze halber einfach Konzentration. 

Beide Gleichungen sind identisch. 
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T ist die absolute Temperatur, der Faktor  ~ ist der in Ziff. 3 besprochene 
Thermodiffusionsfaktor. Auf die Herleitung dieser Grundgleichung aus 
der BoLTzr~Al~schen Fundamentalgleichung, die in (1) und (2) gegeben 
wurde und die recht verwickelt und in ihren einzelnen Schritten leider 
recht unanschaulich ist, soll an dieser Stelle nicht eingegangen werden 1, 
wir wollen sie vielmehr zum Ausgangspunkt unserer Betrachtungen 
nehmen und bier die von verschiedenen Autoren (14, 15, 18, 29, 30, 33, 
34, 46, 7 o, 71) daraus entwickelten quantitativen Konsequenzen fiir das 
CLUSltIS-DICKELsche Trennrohr herleiten und er6rtern. 

Welm die Konzentrationsverteilung (2) gest6rt ist, so fliel3en Dif- 
fusionsstr6me, die (2) herzustellen streben. Auch diese Str6me sind in 
den grundlegenden Arbeiten ENSKOGs und CHAPMANs behandelt. Bei 
irgendeinem Konzentrationsgefltlle grad c und irgendeinem Temperatur- 
gef~ille grad T flieBen folgende Str6me: I. der ,,gew6hnliche (vermi- 
schende) Diffusionsstrom" mit der Stromdichte 

- - Q D .  grad c, 

veorin Q-----Dichte (g/cm3), D =Diffusionskonstante (cm2]sec) und II. der 
(entmischende) ,,Thermodiffusionsstrom" mit der Stromdichte 

QD. a .  c(l - -c)  - grad T 
T ' 

so dab sich die Dichte des gesamten Diffusionsstromes, die wit mit 
bezeichnen wollen, als Summe beider Anteile ergibt 

]~l ist die Menge des leichten Isotopes (in Gramm), die pro Sekunde die 
Fl~tcheneinheit in der Richtung yon ,~ passiert, wo die Fl~che senkrecht 
zur Richtung yon ~ gedacht ist. Die Stromdichte des schweren Isotops 
ist natiirlich entgegengesetzt gerichtet und von gleichem Betrage. Im 
Gleichgewicht verschwindet ,q und so resultiert die Konzentrations- 
verteilung (2). 

Wit betrachten nun die folgende Anordnung. Das Isotopengemisch 
sei dutch zwei ebene W~nde begrenzt, die wir auf den Temperaturen 
T 1 und T~ halten wollen (T~ > Ta). Wit ftihren die Koordinaten dew 
Abb. 6 ein, d .h .  die x-Richtung senkrecht zu den W~uden, sie ist die 
Richtung des Temperaturanstiegs (grad T). Die Wgnde m6gen sich 

bei x = + -~-~- befinden. Der Raum zwischen den W~tnden sei bei z = 0 

x Eine einfache Dimensionsbetrachtung, die G1. (1) plausibel machen 
solt und zugleich eine Aussage fiber das Vorzeichen yon x und fiber den 
Faktor v--5 . ~ _ ~  m (1 b) enth/~It, gibt FRANKEL (43). ~ Wegen allgemeiner 

thermodynamischen Betrachtungen zu den G1. (2) und (3) vgl. MEIXNER (74). 
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und z = Z  abgeschlossen; in der Richtung senkrecht zu x und z (senk- 
recht zur Zeichenebene) babe die Anordmmg die Breite U. Die z-Rich- 
tung nennen wir ,,vertikal", z = 0  ,,unten", z = Z  ,,oben". In diesem 
GefitB stellt sich zun~chst horizontal das Konzentrationsgef~Ue (2) her. 
Nunmehr erzeugen wir in der z-Richtung eine Zirkulationsstr6mung 
so, dab durch einen beliebigen horizontalen Querschnitt auf der heiBen 
Seite ebensoviel Gas aufsteigt wie auf der kalten absinkt. Dann ist der 
Gastransport dutch den Querschnitt Null, anders aber der Transport 
der Isotopenanteile, denn wegen des Konzentrationsgef~tlles (t) wird ja 
auf der w~trmeren Seite mehr leichtes Isotop nach oben als auf der 
kAlteren Seite nach unten mitgefiihrt. Die Zirkulation bewirkt also 
einen stAndigen Bruttotransport yon leichtem Isotop nach oben (und 

entsprechend von schwerem Isotop nach unten), 

r, 

t 

Abb. 6. 

- - - - -  ~ X  

so dab sich ein immer st~trker werdendes verti- 
kales Konzentrationsgef~le hersteUen mul3. 

Die Einfachheit der CLUSIUS-DICKELschen 
Apparatur beruht nun darauf, dab diese Zirku- 
lationsstr6mung sich ganz yon selbst einstellt, 
infolge der Therrnosyphonwirkung, welche das 
Gas im Schwerefetd auf der warmeren Seite 
aufsteigen, auf der k~lteren Seite absinken l~13t. 
Die beiden Platten kann man sich dabei zu 
zwei konzentrischen Rohren umgebogen denken 
(Abb. 2b). Im folgenden wollen wit dabei zu- 

nachst annehmen, dab der Abstand A x zwischen dem inneren (heiBeren) 
Rohr und dem ~uBeren (kMteren) Rohr klein ist gegenfiber ihren Radien, 
dann k6nnen wir yon der Krfimmung ganz absehen und den quantitativen 
Rechnungen ohne merklichen Fehler die ,,ebene" Anordnung der Abb. 6 
zugrunde legen. Die ,,Breite" U der Apparatur ist dann einfach der 
mittlere Umfang der Rohre U =  n(R~ +R~), wenn Ra den Radius des 
~uBeren Rohres, Ri den Radius des inr~eren Rohres angibt. 

W~hlt man dagegen - -  wie es aus konstruktiven Grfinden vielfach 
praktisch ist - -  an Stelle des inneren (heiBen) Rohres einfach einen 
heiBen Draht, so dab R i ~ R  a wird, so muB man bei den quantitativen 
Betrachtungen natfirlich der Zylindersymmetfie Rechnung tragen (4 6, 
7 o, 71). Die Rechnungen werden dadurch etwas komplizierter, verlaufen 
jedoch prinzipiell ebenso wie die unten entwickelten. Bei den Endformeln 
werden wir jeweils die Anderungen angeben, die in diesem FaUe anzu- 
bringen sind. 

Das dutch die Zirkulationsstr6mung erzeugte vertikale Konzentra- 
tionsgef~lle kann nun natiirlich nicht beliebig anwachsen, sondern 
schliel31ich wird es durch zwei unvermeidliche im entgegengesetzten 
Sinne wirkende Effekte begrenzt. Der erste ist der Rfickdiffusionsstrom 
in vertikaler l~ichtung, d e r m i t  ztmehmendem Konzentrationsgef~lle 
immer starker wird, und dem nach oben gerichteten Transport schlieBlich 
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die Waage h~lt. Da letzterer gr6Ber wird, wenn die Zirkulation rascher 
verl~tuft, so m6chte man, um die Rfickdiffusion m6glichst unschadlich 
zu machen, eine m6glichst schnelle Zirkulationsstr6mung erzeugen. 
Diese ist jedoch wieder ungiinstig wegen des zweiten Effektes. Er  beruht 
darauf, daB, sobald ein vertikales Konzentrationsgef~lle besteht, die 
horizontale Verteilung (2) infolge der Zirkulation nicht zustande kommt, 
sondern sich nut  zu einem geringeren Bruchteil einstellt. Denn nun wird 
ja dutch die AufwArtsbewegung auf der w~rmeren Seite an leichterem 
Isotop iirmeres Gas nach oben mitgeffihrt, umgekehrt auf der k~lteren 
Seite reicheres Gas nach unten. Soll sich trotz der Zirkulation ein hori- 
zontales Konzentrationsgef~lle aufrechterhalten, so muff nun ein horizon- 
taler Diffusionsstrom yon der k~lteren zur wArmeren Seite flieBen, der 
diese St6rung wieder wett macht. In diesem Fall ist dann aber die hori- 
zontale Verteilung nicht mehr durch (2) bestimmt, sondern dutch (3). 
Wenn wir die x-Komponente dieser Gleichung nach Oc/Ox aufl6sen, so 
erhalten wit an Stelle yon (2) 

(3a) ~ c - - c ( l - - c )  ~ d T  ~x 
~x T dx oD" 

,~, ist der horizontale Diffusionsstrom. Er  verkleinert also das horizontale 
Gef~lle und damit den Bruttotransport .  Nun wird, wie gesagt, ~ ,  um 
so gr6Ber sein mfissen, je starker das vertikale GefAlle wird und je schneller 
die Zirkulation flieBt. Eine zu rasche Zirkulation wirkt sich also un- 
gfinstig ans. Es gibt n u n  eine optimale Zirkulationsgeschwindigkeit, bei 
der beide St6reffekte m6glichst gering werden. 

Die in den Arbeiten (14, 15, 29, 30, 33, 34,. 46, 7 o, 72) entwickelte 
,,Theorie des CLtySlt~s-Rohres" stellt die quantitative Erfassung der bier 
skizzierten Prozesse dar, ztl der wir jetzt  fibergehen wollen. 

Wit  lehnen uns dabei in der Methodik an die Arbeiten der ameri- 
kanischen Autoren an, werden uns jedoch ztmAchst der Einfachheit 
halber anf den Fall kleiner Temperaturdifferelmen beschr~lken, so dab 
wir die Veranderlichkeit der W~rmeleitung, des Diffusionskoeffizienten 
und der Viskosit~t mit der Temperatur  auBer acht lassen k6nnen. Ia  (25) 
sind diese Einflfisse streng berficksichtigt, wit kommen daranf unten bei 
den G1. (17) mad (t8) zurfick. 

Die Zirkulationsgeschwindigkeit, die auBer an den Rohrenden in der 
z-Richttmg verlauft, nermen wir ~=v$o, (30=Einheitsvektor in der 
positiven z-Richtung, d.h. nach oben), v h~ngt allein yon x, nicht von z ab. 
Die Bedingang, dab die Zirkulation keinen Gastransport in der z-Richtung 
verursacht, lautet dalm 

A x  A x  
+--2- + "-Y 

(4) f evgx-=e f vgx=o, 
A% A x  

- - - - ~  2 



136 R. FLEISCHMANN und H. JENSEN: 

wobei wir, bei kleinen Temperaturdifferenzen, Q vor das Integralzeichen 
A x  

ziehen k6nnen, d~. es ja wenig variiert, v dagegen zwischen ~- und 
A x  

+ T das Vorzeichen wechselt; - -  der hierdurch begangene Fehler 

wird sehr klein, wenn wir dasselbe systematisch auch unten bei der 
Berechnung des Isotopentransports machen [G1. (6) u. folgende]. 

Die Dichte des Stromes an leichtem Isotop, die wir ® nennen wollen, 
setzt sich nun zusammen aus dem Diffusionsstrom ~ [G1. (3)] und der 
durch die Konvektion verursachten Str6mung cQ- ~, so dat3 wir erhalten 

(5) ~ = c q ~  +~. 

6. Transportvorgang.  Den Bruttotransport  an leichtem Isotop 
dutch einen beliebigen horizontalen Querschnitt nach oben (bzw. yon 
schwerem Isotop nach unten) wollen wit T nennen (Menge des Isotops 
in Gramm pro Sekunde) und fiir eine beliebige Phase des Trennprozesses 
berechnen. Er  ergibt sich aus der Integration der z-Komponente yon ® 
fiber den Querschnitt 

A x  + - -  
2 

( 6 )  ~ = f v a x  = v .  
A Z  

9 

A x  A x  
+ ~ +-T  

Q c v d x - - ~ D  - ~ z d x  . 

- - " T  2 

Der letzte Term ist der abw/irts gerichtete Rfickdiffusionsstrom, der 
einsetzt, sobald ein vertikales KonzentrationsgefAlle entstanden ist. Wir 
k6nnen darin auch Oc/Oz vor das Integralzeichen ziehen und schreiben 

dc dc 
A x ' - d ~  z , wobei wir im folgenden mit -dU das fiber den Querschnitt 

gemittelte vertikale Gef~lle meinen. In dem ersten Integral ffihren wir 
mittels partieller Integration explizit das horizontale Gef~itle (3 a) ein. 
Dazu bilden wit eine Hilfsfunktionl: 

d z  

-5- 

f (7) C~(x) = v d x ;  mit ~ ( x ) = 0  bei x-----4- 2 ' 
x 

das Verschwinden yon • an den RSndern (Rohrwg_nden) folgt aus (4). 
Die p artielle Integration yon (6) liefert dann (die auffretenden Randwerte 
verschwinden) : 

A x  + - -  
2 

_ _  - ~ -  , 

d ~  

- -5-  

x Wit haben darin die Variable x als untere Grenze des Integrals gew~.hlt, 
dam.it ~ positiv wird. 
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worin wir schlieBlich Oc/8x aus (3 a) einsetzen kSnnen. Dabei k6nnen wir 
wieder c (1 - -  c) fiber den Querschnitt mitteln, ebenfalls T vor das Inte- 
gralzeichen ziehen, und fiir dT /dx  ein lineares Ge~lle annehmen, es 
also durch A T/A x ersetzen. So erhalten wir 

Ax Ax  
+-~ +-5- 

- ~  T A x  # d x----~ff  8~ qb d x - -  D A x. 
Ax  Ax  
2 - - - 2 -  

Mit den beiden letzten Termen haben wir die beiden oben besprochenen 
St6reffekte erfaBt. Es bleibt jetzt  nut  noeh die Bestimmung yon ,~, 
durch Zirkulationsgesehwindigkeit und vertikales Konzentrationsgeflille 
nachzuholen. Dazu maehen wir die Voraussetzung, dab das Trennrohr 
stationer arbeiten soll, d. h. dab die Konzentrationsverteilung im Rohr 

0c 
sich nicht oder nur sehr langsam ~tndert. Wegen Q'W/-----div .~ k6nnen 

wir letzteres also Null setzen (t----Zeit): 

0~x 0~z 
(9) div® = ~  + ~ = 0. 

Die. Voraussetzung der Stationaritdt ist streng erffillt, wenn wir den 
Endzustand in einem abgesehlossenen Rohr ins Auge fassen, wo sich 
das gr6Btm6gliehe Konzentrationsgef~lle schon eingespielt hat und z zu 
Null geworden ist. Ebenfalls dann, wenn wir dutch kontinuierliehe Ab- 
nahme des am leiehten Isotop angereicherten bzw. verarmten Gases an 
den Rohrenden und entspreehende Zufuhr yon ungetrenntem Gas einen 
bestimmten Weft yon v und damit eine feste Konzentrationsverteilung 
aufreehterhalten. Aber auch bei einem hinreiehend langen geschlossenen 
Rohr oder bei Anbringung yon Vorratsbeh~ltern an den Rohrenden 
verl~tuft die Konzentrations~tnderung sehr langsam. Das Versehwinden 
yon div ~ bedeutet dann, dab d~x/dx und d~ffdz einzeln ihrem Betrag 
nach groB sind gegen ihre Summe, in der sie sieh praktiseh kompensieren. 
Das Verschwinden yon div ~ bedeutet natfirlieh zugleieh, dab z l~ngs 
des ganzen Rohres konstant, d. h. von z unabh~ngig ist. Eine genaue 
ErBrterung der Stationarit~ttsvoraussetzung findet sieh in (33, 34). 

Setzen wir nunmehr (5) und (3) in (9) ein, so erhalten wir 

(t0) a~,, a.?~, 0~,  ~c ~c 
Ox -- Ox -- - ~ - = - - O v ~ - z  +°~D oz*" 

Den letzten Term, d.h. die Divergenz des Rfiekdiffusionsstromes, k6nnen 
wir in (t0) vemaehl~ssigen 1, da ja ,~x in (8a) nur als Korrektionsterm 

2 2 auftritt,  und das Mitnehmen yon 8 c]Oz deshalb nur einen Beitrag h6herer 
A T  

Ordnung iu a T liefem wfirde; wir werden das unten bei G1. (21") n~her 

x Dagegen natfirlich nlcht den Beitrag des Rfickdiffusionsstromes selbst, 
d .h .  das letzte Glied in den G1. (6), (8) und (8a). 
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begrfinden. Dann k6nnen wir (10) sofort integrieren und erhalten 

(tOa) 
ac 
~#z d x + const; 

Q und Oc/Oz ziehen wir wieder vor das Integralzeichen, und die Integra-  
t ionskonstante bestimmen wir so, dab ~ an den Rohrw/inden, d. h. bei 

Ax  
x - ~  4 - T  verschwindet. Der Vergleich mit  (7) liefert dann 

dc 
(1t) ,%(x) = e ~ ¢ ( x ) .  

Dieses in (8a) eingesetzt gibt dann schlieBlieh ffir den Transport  

/Ix dx 
"+2 +--2"- 

o~ A T  f ~ d d c [  l r ] 
02) e(u-C(1-c)--f--~J~. . 

] Ax L d x  
- - - 2 -  2 

Es bleiben somit nur noeh die Integrale fiber # ,  d .h . ,  im Hinbliek 
auf (7), fiber das Geschwindigkeitsprofil anszuwerten. Dazu mtissen wir 
noch kurz die hydrodynamisehen Str6mungsverhAltnisse im Trennrohr 
betrachten. 

7. Profil  der Zi rkula t ionss t rSmung.  Wir beschr~nken uns zun~tchst 
wieder auf den Fall A x , ~ R  (,,ebenes Problem") und kleiner Temperatur-  
differenzen, so dab wir das Temperaturgeflille als linear und die Viskosi- 
tiit ~/ als konstant  ansehen kSnnen. Mit 3o bezeichnen wit wieder den 
Einheitsvektor in der z-Riehtung (vertikal nach oben) und mit  ~0 den 
Einheitsvektor in der x-Riehtung (Riehtung des Temperaturanstiegs).  

=v3o hlingt nur yon x ab. Dann ist die ViskositAtskraft pro Volumen- 
d 2 0 

einheit z ~ _3~x2" Die Gesamtkraft  ~ auf die Volumeneinheit des Gases 

verschwindet in der stationiiren Str6mung, also 

d2v 
(t3) ~ ---- - - g "  ~ "3o + 30" ~ ~ - -  grad p ---- 0, 

x Dieser Ausdruck ergibt sich folgendermaBen: Iqach der Definition der 
Viskosi~tskonstanten fibt die innere Reibung auf ein Flgchenelement 6F, 

d0 
das senkrecht zur x-Richtung steht, die Kraft  ~F-~ ~ aus; auf einVolumen- 

element, das durch zwei parallele 6F im Abstand ~x begrenzt wird, wirkt 
do 

demgem/iB der Unterschied yon 6F.  7/-d- ~ an den beiden BegrenzungsflAchen, 

d~0 
also 6x-  6F .  ~ -d-~" Der tnhalt des Volumenelements ist aber ~x-  ~F, also 

d*~ 
ergibt sich als Kraft  pro Volumeneinheit ~ -ff-~. Is t  ~/selbst yon x abhlingig 

(was ftir den Fall groBer Temperaturunterschiede wichtig ist), so erh/ilt man 
d /  dt~\ 

start  dessen -dx ~ -dx-)" 
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mit g = Schwerebeschleunigung. Bei skalarer Multiplikation mit ~o folgt 
zun/ichst 

(13a) (~og radp ) -  a x - - 0 ;  also auch-b-Tz \b-~7 =~xx ~ z  = 0 .  

Skalare Multiplikation mit ~o liefert 

Op d~v 
(t3b) (~ogradp) -- 0z - - - - e g  +~Tg~x~, 

und nochmalige Differentiation nach x liefert mit Rficksicht auf (13 a) 

day Op ~e d T  0 A T  
(a3c) ~7-d-x3=g-o-x=g ~T dx = - - g  T Ax" 

Darin k6Imen wir ~ und T auf der rechten Seite konstant setzen; v ist 
danach ein Polynom 3. Grades. Die L6sung yon (13c), die die Be- 

erffillt und auBerdem an den Rohrw~lden (d. It. beix = ± - ~ )  
$ 

dingung (4) 
\ 

versehwindet, ist, wie man leicht durch Differenzieren verifiziert 

( t 4 )  V - ~  4 8  r] T " - -  " 

1 Ax  
Die Extremwerte yon v liegen bei x = 4- - ~  T mid haben dort den Wert 

(Ax)* ge A T 
(t4a) VE~t~'=:k721/~ ~ T-; t / ~ ' 7 2 ~ t 2 5 '  

~i(x) berechnet sich dutch Integration zu 

(15) q~ = (~384 x)3 "g_Ae.~ -Y-'~J T [ t - -  
t 

/ I x  t--r-J / 

und mit der Abkfirzung 

(t7b) ro ----- 0 , 5 9 - e D - ~ - ~ "  U .~8 

und daraus schlieBlich die Integrale 

(t6) f ~ d x =  (Axp ge AT  f (Ax,' (_g~_~)~ 72O 7/ T und ~ d x - -  369 880 

Urn die G1. (12) bequern schreiben und diskutieren zu k6imen, ffihren 
wit noch einige Abkfirzlmgen ein, deren physikalisch-anschauliche Bedeu- 
tung wit hernach im einzelnen besprechen werden. 

A x Iassen wir mit der Diffusionskonstanten und den hydrodynami- 
sehen Bestimmungsstticken r I, ~, g, A 7"/T zu einem dimensionslosen Para- 
meter zusalnmen 

d x  

• Fee ~T 
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und der weiteren Abkfirzung 

6 3 . ~ / * 1 D .  T 

(t7c) L -- A T 
T 

erh~It man ans (t2) durch Einsetzen yon (16) nach leiehter Umformung 
die Transportgleichung 

(t8)  • (I - -La l- dzJ" 

8. GroBe Temperaturdifferenzen.  Der Fall, dab .4 T so b-roB ist, 
dab die Ver~inderlichkeit der W~trmeleitfithigkeit 2, der Viskosit~t ~/ 
usw. nicht mehr vernaehl~issigt werden kann, wurde in (15) exakt be- 
handelt. Die Rechnungen lassen sich in diesem Fall fast genau wie oben 
durchffihren, wenn man durchg~ingig T an SteUe von x als unabh~ialgige 
Variable einfiihrt. Diese Transformation erh~tlt man aus der Oberlegung, 

d T  
dab der W~mes t rom q ----- ~ - ~ - ' =  const (d. h. von x bzw. T unabh~ngig) 

ist. Integriert man diese Gleichung 

T, 

q ' A x =  ( ~ d T ~ 2 " A T ,  

worin ] die mittlere W/irmeleitf~higkeit ist, so kann man den W~rme- 
strom eliminieren, und erh/flt 

Ax 
(t9) dx -- A T  ~ d T .  

Diese Substitution ffihrt man durchgfingig ein. Besonders einfach wird 
die Rechnung, wenn man ,t und ~/ als proportional zur Temperatur an- 
nimmt, was in einem weiten Temperaturbereich im aUgemeinen eine gute 
N~herung ist. Die temperaturabh~_ngigen Gr6Ben treten n~l l i ch  bei d~r 
Substitution (t9) in Kombinationen wie Q~, oDfil, ~/T usw. auf, die ill 
diesem Falle alle konstant sin& Die obigen Rechnungen lassen sich dann 
fast w6rtlich fibertragen, z .B.  ergibt sich das Geschwindigkeitsprofil 
ebenso symmetrisch um T = T wie in (t4) um x = 0 ,  man erhltlt es, 

x T - - T  
welm man ~ in (t4) ersetzt durch ~ .  Und schlieBlich ergibt sich die 

2 2 

Transl~ortglei'chung (18) /ast ganz unveriindert, man muff nur in (17a--c) 
fiir O, D, ~ und T ihren Wert bei der mittleren Temperatur einsetzen. 
Es sind nur zwei ganz geringffigige .~ndertmgen vorzunehmen. Im Rfick- 
diffusionsglied tr i t t  der Mittelwert yon D, an Stelle seines Wertes bei 
der mittleren Temperatur, auf, und da bei der Annahme r / , ~ T  aus 
o D/~ = const folgt, dab D ,-~ T ~ ist, so muB bei der Umformung, die yon 
(8) zu (18) ftihrt, der Nenner yon (t7a) und der Ziihler yon (t7c) mit 
~-~]~'* multipliziert werden, was jedoch ftir alle in Frage kommenden 
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Temperaturintervalle nahezu I i s t .  Weiter darf im ersten Integral in (8a) 
das T i m  Nenner nicht vor das Integralzeichen gezogen werden und das 

AT 
hat zur Folge, dab ill (17b) und (17c) der Faktor ~ - - ~ - n o c h  mit 

einem temperaturabh/ingigen Faktor  zu multiplizieren ist, der aber eben- 
falls ffir alle in Frage kommenden Temperaturintervalle nut  um ganz 
wenige Prozent yon t verschieden ist. Diese Korrektur wfirde noch ge- 
ringer, wenn die Temperaturabh~_ugigkeit yon ,¢ berticksichtigt wtirde. 

Man dar[ also die Gl. (~7--18) ganz unbedenklich auch /iir grofle Tem- 
lberaturinlervalle benuizen. Beachtlich ist, dab auch dann in (17b und c) 

A T  
• - ~  auftritt  und nicht, wie man zun~chst auf Grund von (t) vet- 

tauten mSchte, 0~" In (TJT1). 

Ffir andere Temperaturabh/ingigkeiten von ~/, D usw. werden die 
Rechnungen komplizierter und im allgemeinen nur numerisch durch- 
ffihrbar. Ftir den Fall ~ ,~ ] /T  (absolut starre Kugeln), der in (t5) 
exakt behandelt wurde, sei auf die Originalarbeit verwiesen. 

9. Drahtgeheiztes Rohr.  (Innerer Radius R i klein gegen /iuBeren 
Rohrradins Ra.) Rechnungen ffir diesen Fall, bei dem die Zylinder- 
symmetrie des Problemes berficksichtigt werden mul3, wurden in (46, 
70 und 71) angegeben. Die Berechnung des Transportes 1/iBt sich 
auch hier im Prinzip wie beim eben entwickelten Fall durchffihren, nur 
wird sie dadurch komplizierter, dab der Temperaturabfall nicht mehr 
linear verl~uft und auch die hydrodynamischen und Diffusionsstr6me 
weniger symmetrisch sind. In (46) wurden spezielle ilumerische Ergebnisse 
angegeben, in (7 ° und 71) unter Beschr~nkung auf kleine Temperatur- 
differenzen allgemeine Formeln hergeleitet. Diese lassen sich praktisch 
exakt gewinnen fiir den Fall, wo Ri/R,, << t i s t  und quadratische Glieder 
in Ri/R~ neben t zu vernachl~ssigen sind. Das Zwischengebiet 1/iBt sich 

(Ra--Ri) 
dann interpolieren, da der andere Grenzfall R ~ - -  << 1 oben exakt 

gel6st wurde. 

Zun/ichst beschr~tnken wit uns wie in (14) auf kleine AT,  so 
dab wieder ~ (W~rmeleitf/ihigkeit), D und ~ als Konstante zu behan- 
deln sind. 

Den Temperaturverlauf erh/ilt man aus der Bedingung, dab der 
r .~  d T  W~mest rom q = 2 zr dr konstant sein muB, integriert man diese 

Gleichung und eliminiert q, so folgt 

In R__~a In Ra 
. (20) T--Ta _ r oder T = T, + A T .  R, ' 

A T l n ~ .  

fiir R,/Ri = 20 ist der Verlauf in Abb. 7, Kurve IV wiedergegeben. 
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Die Berechnung des Geschwindigkeitsprofils erfolgt wieder aus 
G1. (t3)1. Die Formeln sind ziemlich kompliziert, fOx R~/Ri = 2 0  ist das 
Profil in Abb. 7 graphisch aufgetragen und mit dem Profil des ebenen 
Falls verglichen. Abszisse ist derAbstand yon der S}Tnrnetrieachse (Draht- 
mitte) mit dem ~uBeren Rohrradius als Einheit;  Ordinate (willkoxliche 
Einheiten): in Kurve I die Geschwindigkeit v, in Kurve II das Pro- 
dukt = r .v .  Wie der Vergleich mit  der Kurve III  (Str6mungsprofil im 
ebenen Fall) zeigt, ist r .  v noch nicht sehr verschieden yon der Str6mung 

/ 
VIA / , !  - -,:x \ 

L~_l/, , , , ; , , \ \ f f  ~ ,a' o~ 

N _..:U " ;1 
N / \ 
N / I-'" X,, . / I  I 

Abb. 7. Profil der Zirk',xlationsstr6mung trod Temperatttrverlauf 
im zylindersymmetrischen Fall (R i : R a ~ t : 2o). Abszisse: 

Abstand yon der Symmetrieachse (Drahtmitte) mi t  dem Radius 
des &uBeren Rohres als Einheit. Ordinate (willkiirliche Ein- 
heiten) fiir:  Kurve I :  StrOmungsgeschwindigkeit v;  Kurve I I :  
r .  v; Kurve I I I  (zum Vergleich) : symmetrisches StrOmungsprofil v 
im ebenen Fall. Ordinate nach unten ftlr Kurve IV:  Tempera- 
turverlauf  und zum Vergleich Kurve  V linearer TemperaturabfalL 

im ebenen Fall. Erst bei 
sehr viel gr6fleren Werten 
yon Ra[Ri wird die Str6- 
mung merklich unsymme- 
trischer und die Umkehr- 
stelle yon v riickt weiter 
gegen das iiuBere Rohr zu. 
Die Temperaturabhiingig- 
keit yon 2 und ,/ l~iflt 
sich nut  schwer in einer 
expliziten Formel beriick- 
sichtigen, man tiberlegt 
sich aber leicht qualitativ, 
dab dann der Temperatur- 
abfall weniger stark durch- 
gebogen ist und die Null- 
stelle der Geschwindigkeit 
welter nach auBerL rtickt. 

Die Formel fOx den 
Transport am leichten Iso- 
top l~iBt sich wiederum 
auf die Form der Gl. (t8) 
bringen, ,4 x bedeutet wie- 

der den Abstand zwischen innerem und ~uBerem Rohr, A x =R~--Ri ,  
nur sind die Zahlfaktoren in den Ausdriicken ( t7a--c)  noch mit Fak- 
toren zu multiplizieren, die yore Radienverhiiltnis abh~ngen. Der Fak- 
tor  7,52 im Nenner yon (t7a) ist zu multiplizieren mit 

(2o~) 
Ri s R~ V (In ~ . ) - -  t,88 

1 Die Kraf~rirkung der inneren IZeibung auf die Volumeneinheit lautet 
t d ( r d V  in diesem zylindersymmetrischen Fall: ~/-~ ~ ~ dT) '  wie man sich ganz 

analog zur FuBnote bei G1. (13) fiberlegt. 
2 Zwischen r u n d  r + dr str6mt die Gasmenge dr-  2 ~ r-  v • ~ hindurch, 

r .  v ist also die Gr6Be, die mi~ v im ebenen Fall zu vergleichen ist. 
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In (I 7b) bedeutet U wiederum den mittleren Rohrumfang, U =:~ (R~ + Ri), 
und der Faktor  0,59 ist zu multiplizieren mit 

/ ob/ R~ \ Ra ] 
ln-R~ (111~.)--1,88 

und schlieBlich ist der Faktor  6,3 in (t7c) zu multiplizieren mit 

~ ) .  - t 

Ihrer Herleitung nach sind 
die Faktoren (20a) bis 
(20c) nur richtig im Falle 
Ra/R i >~1, fiir kleinere Ra- 
dienverMltnisse mtissen sie 
interpoliert werden, das ist 
in Abb. 8 geschehen. 

Die Rechnungen (71) 
und ihre hier mitgeteilten 
Ergebnisse beziehen sich nur 
auf kleine Temperaturdiffe- 
renzen. Leider lassen sie 
sieh nicht so einfach wie im 
ebenen Fall auf groBe A T 
erweitern, sondern eine 
exakte Behandlung erfor- 
dert mtihsame numerische 
Rechnungen (46). Prinzi- 
piell werden jedoch auch 
dann die Formetn ( t8) t rod 
(17a--c) mit den Ergtin- 
zungen (20 a--c) richtig blei- 
ben; es ist nur die Frage, 
bei weleher Temperatur die 
Werte die temperaturab- Abb. 8. Anderung de~ Konstanten des Tremarohrs im zylin -~'' 
h~ingigen Gr6Ben zu nehmen dersymmetrischen Fall. Abszisse: Verhfdtnis yore Rohrradius 

R a zum Drahtradius R i,  Ordinate: Kurve I Faktor des Nenners 
sind. Man wird vermutlich in(tTa),vgl.(2.0a). KurvelIFaktorvon~oin(t7b),vgl.(20b). 
ungef~thr das Richtige tref- Kur~e III Faktor yon L in (tTc), vgl. (20c). 

Unterbrochene Kurven: nach G1. (20a)bis  (20c). 
fen, wenn man die Tempe- Ausgezogene Kurven: interpolierter Verlauf. 
ratur  ~ nimmt, die zur Um- 
kehrstelle yon v geh6rt. Bei R~/Ri = 20 ergibt die Abb. 7 dafiir den 
Wert T=T~+O, t 8 A T ,  an Stelle yon ~r=T~+O, S A T  im ebenen 
Fall. Ftir andere Radienverhttltnisse lttBt ~ sich wie folgt abschtttzen: 
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eine numerische Probe ergab, dab beim extremen Radienverh~tltnis 
R~: R i = 200 die Nullstelle von r = 0, 57 erst bis r ~- 0,58 R,  hinausgerfickt 
ist. Ffir alle praktisch in Frage kommenden  RadienverhAltnisse kann  
man  deshalb die Umkehrstetle bei R, / r  = t /0,57 = 1,75 ansetzen. Dami t  
liefert G1. (20) (wegen In 1,75-~0,56) 

(20 d) T = T. + A T • o,____555 
In ~ (  

Wit  bringen welter unten einen Vergleich dieser Sch/itzung mit  den 
experimentellen Ergebnissen. 

I I I .  L e i s t u n g s f / i h i g k e i t  d e s  T r e n n r o h r s .  

10. Diskuss ion  der T ra nspo r t g l e i c hung  1 fiir das  abgeschlossene 
Rohr .  Wir  wollen zun~ichst die physikalische Bedeutung  der Kons tan ten  
To und L in der Transportgleichung (t8) besprechen. Der  , ,Transport"  
gibt die Menge des leichten Isotops  (in Gramm) an, die pro Sekunde 
durch einen horizontalen Querschnit t  des Rohrs  nach oben bef6rdert 
wird 2. Daraus  folgt sofort die Bedeutung yon v o. Denn zu Beginn des 
Trennprozesses ist noch kein vertikales Konzentrationsgef/ille vorhanden,  
d c / d z = O ,  und dann ergibt (18): ~ = v  o • c ( t -  c) fiir dell Transpor t  zu 
Beginn;  wir woUen deshalb To den , ,Transport/aktor" nennen. Mit zu- 
nehmender  Trennung w~chst dc/dz immer welter an, z wird immer  
kleiner, bis das zweite Glied auf der rechten Seite yon  (t8) das erste 
Glied ganz kompensiert ;  dann wird z ~ 0 und  die gr6BtmSgliche Trelmung 
ist erreicht. Der Konzentrat ionsunterschied zwischen oben (z = Z )  und  
unten (z = 0) ergibt sich fiir diesen Endzus t and  durch In tegra t ion yon (t 8) 
mit  ~ = 0 .  Man erh~lt, wie man durch Differenzieren leicht verifiziert: 

c(Z) c(o) e zlL (bei ~ = 0). 
(2t) l - -c(Z)  - -  t--c(0) 

Daraus  erkennt  man die Bedeutung yon  L [G1. (17c)], es ist die Rohr-  
1/inge, die erforderlich ist, um das Konzentrat ionsverh/i l tnis  auf das 

x Fiir den Leser, der die theoretische Entwicklung des vorangehenden 
Abschnitts nicht im einzelnen verfolgt hat, sei an dieser Stelle nochmals 
eine Ertdiirung der in der ftir das Folgende grundlegenden G1. (t8) und den 
t-Iilfsausdriicken (17a---c) vorkommenden Zeichen zusammengesteUt: Wegen 
T, T 0, L und ~ vergleiche den Anfang des hier beginnendelt Abschnitts; z] x = 
Abstand zwischen innerem und Aul3erem Rohr;  A T =Temperaturdifferenz; 
T = mittlere absolute Temperatur ; U = mittlerer Rohrumfang (Mittel 
zwischen Aul3erem und innerem Rohr bzw. Draht) ; c = Mote•bruch der leich- 
teren, ( t -  c)----Molenbruch der schwereren Komponente des Gasgemisches; 

= Viskosit~kt, D = Diffusionskonstante, ~ = Dichte, g ---- Schwerebeschleuni- 
gung, a = Thermodiffusionsfaktor, z ~ Koordinate in vertikaler Richtung 
(1Angs des lZohrs) nach oben. 

• Die gleiche Menge an schwerem Isotop wird nat/iflich nach unten 
bef6rdert. 
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e-fache zu verschieben. Wir  wollen deshalb L die ,, Trennliinge" nelmen. 
Die Abh~ngigkeit der , ,Trennl~nge" von ~ ergibt folgendes: L wird sehr 
groB bei sehr kleinem und sehr groB~m ~, das Minimum yon L liegt bei 
~-~opt-----t, d .h .  nach (t7a) bei 

(21a) A x = A x o p t = 7 , 5 2  ,1D A T  
og T " 

Damit  habea  wir die anschauliche Bedeutung  des Nelmers in ~ gewonnen, 
es ist die Rohrweite bei der die Trennl~nge am kleinsten, d. h. nach (2t), 
die Rohrweite  ffir die bei gegebener RohrI~tnge Z die ,,Trennsch~trfe'" 
am gr6gten wird. 

Is t  A x << A Xopt (~ << 1), so verl/iuft die Zirkulation zu langsam [vgl. 
(14)], so dab die Riickdiffusion die Trennwirkung zunichte mach t ;  ist 
andererseits A x 2>> A Xopt (~: >> t), so verltiuft die ZLrkulation sehr rasch 
und das horizontale Konzentrationsgef~ille (t) kann  sich nur  sehr 
unvol lkommen einstellen und dadurch wird die Trennwirkung gering 
(L sehr groB). 

GroBes ~ bedeutet  aber andererseits nach (t 7b) einen groBen Trans- 
por t fak tor  To, wodurch die Einstellzeit kleiner wird (s. u.). Well L bei 

= t sein Minimum hat,  ist L dort  gegen geringe Anderungen von 
recht  unempfindlich, w~hlt man  z . B .  ~ = 1 , 1 ,  so wircl dadurch L nur  
um 3 % vergr6Bert, z O dagegen u m  33 %. Man wird deshalb zugunsten 
des gr613eren Transportes,  unter  Verzicht auf  gr613te Trennsch~rfe, im 
allgemeinen mit  etwas gr613erem A x als A Xopt arbeiten;  A x < A Xop t ZU 

w/ihlen ist in jeder Hinsicht  ung/instig. 

Im AnschluB an (21) ist es zweckmABig, die bei G1. (10) vorgenommene 
Vereinfachung (Streichung der Divergenz des Rfickdiffusionsstromes bei der 
]3erechnung yon ~,) noch etwas nAher zu begrfinden. Wenn man den Term 

a~c 
oD ~ in (10) beibehilt, so ergibt sich in (18) auf der rechten Seite ein Zusatz- 

d*c 
glied: const .-d-~,  worin der Faktor  ,,const" wieder durch D und die 

hydrodynamischen ]3estimmungsstficke bestimmt ist. Wir integrieren nun 
diese erweiterte Gleichung wieder ffir den Endzustand (~=0),  wo dc/dz 
und d2c/dz ", also auch der Beitrag des Zusatzterms, am gr6Bten geworden ist. 
Welm wir uns dabei auf den Fall c < t beschrinken, so dab (1 -- c) im ersten 
Glied auf der rechten. Seite yon (t8) durch I ersetzt werden kann, dana  1ABt 
sich auch die erweiterte G1. (t 8) durch eine ExponenfiaKunkfion integrieren: 
c (Z) = c (0) eZl L*, w~hrend (2t) (unter Fortlassung der Nenner) c (Z) ~ c (0) e z/L 
ergibt. Den EinfluB des Zusatzgliedes k6nnen wit nur dutch den Vergleich 
yon L* und L absch/~tzen. Die Rechnung ergibt 

(21")  L* A T  [ ~ 2  ] "  
- -L- -  1 < o , 7 ~ -  

L ¢~j 

fiir ~ = 1 erh/ilt man ffir die rechte Seite der Ungleichung 0,08 a - ~ ,  ffir 

gr6Bere g wird sie noch kleiner. Wegen der Kleinheit yon cc ist also die bei (10) 
vorgenommene Vereinfachung durchaus berechtigt. Auch in den Arbeiten 

]~rgebnisse der exakten Naturwissenschaften. XX. t0  
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VOn WALDMANN (3 0) und DEBYE (14), WO, im Unterschied zur hier wieder- 
gegebenen Berechnungsweise, die Diffusionsgleichung explizit integriert wird, 
treten Vernachl~ssigungen wie die bei (10) gemachten auf, weil WALDMANN 

A T "  
und DEByE systematisch nach a ~  entwickeln, und deshalb Zusatzglieder 

wie das in (2t*) yon vornherein wegfallen. 

-y 

- t /  

-5 

- 6  

_ I 

I! lI 
Ii II i IA ,//] 

Druckabhgngigkeit der Trennliinge und 
des Transport/aktors. Die AbhS_ngigkeit 
der Gr6Ben ill ( t7a--c)  yon Druck p ist, 
well @ D druckunabh~lgig ist, allein durch 
die Gr6Be ~tD/@g bestimmt, diese ist pro- 
portional zu p-2/a. Welm wit bei belie- 
bigem Druck A x so w~ihlen, dab ~ = t  
~_rd, so ergibt sich z o als druckunabh~.ngig 
und L wird proportional zu p-2/3, h6here 
Drucke ergeben dann bei gleichbleibendem 
Transport kleinere TrelmlSngen, d. h. gr6- 
Bere Trelmsch~irfen. Es ist also vorteilhaft 
bei hohem Druck zu arbeiten. 

Bei ]estem A x dagegen k6nnen wir 
schreiben: ~ = (P/Po) 2t3, wo P0 den Druck an- 
gibt, bei dem ~ = t wird. Dann ergibt sich 

Zo -= O,59.@D.o~-4-ff- . u .  ( P )  ~ ~tI 

1 
I 1 
IJ I , , 

Abb. 9a. Konzentrationsschiehtung bei 
endllehem Transport  (vgl. ZifL '1 t ), 

(2tb) 

und 

(2t c) , : ° , ,  

T 

ffir die Druckabhiingigkeit yon z 0 und L. 
Im zylindrischen Fall (R~ << R~) bleiben 

die Druckabh~augigkeiten dieselben, nur 
sind die Zahlfaktoren (und damit auch P0) 
nach Mal3gabe der Formeln (20a---c) bzw. 
Abb. 8 abzu~indem. 

In  ganz der gleichen Weise l~il3t sich 
die Temperaturabh~ngigkeit diskutiereu. 

I I. Einstelldauer. Zur Frage nach dem zeitlichen Verlauf des 
Trelmvorgangs mfissen wir die G1. (t8) bei yon Null verschiedenem z 
integrieren, d .h .  den Zusammenhang des Transportes mit der jeweils 
erreichten Trennung c (Z)/c o ermitteln. 

Die L/Ssung ffir den allgemeinen Fall ist mathematisch ziemlich verwickelt; 
sie ist ffir eine Reihe VOlX z-Werten in Abb. 9a graphisch daxgestellt; darin 
haben wit der Obersicht halber die Nullstelle yon z an die Stelle des Trenn- 
rohrs gelegt, bei der ¢ =l/a ist; jeden interessierenden Fall kann man sich 
einfach daraus herstetlen dadurch, dal3 man den Nullpulxkt yon z entsprechend 
verschiebt. Die Kurven I, II, III ,  IV beziehen sich auf die Werte Y/To = 0, 
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bzw. 0,05, bzw. 0,11, bzw. 0,t8. Wie man sieht, liegt bei zunehmenden ~- 
Werten das Intervall, zwischen denen eine Konzent~ationsverschiebung 
m6glich ist, immer enger um den Wer t  c = 0 , 5 .  Zu T/T 0 =0,25 geh6rt eine 
vertikale Gerade dutch den Punk t  c =0,5,  d. h. im ganzen Rohr miiBte die 
Konzentration konstant  =1/2 sein; das entnimmt man auch unmittelbar 
aus (18), da c (1 -- c) bei c = 1/2 seinen Maximalwe~ x/4 annimmt, bei kleineren 
oder gr6Beren Werten yon c mul3 deshalb ~ notwendig kleiner sein, selbst 
wenn d c / d z  = 0 ist. Allgemein muB ~ ffir eine best immte gewtinschte Kon- 
zentxationsverschiebung unterhalb eines besf immten Wertes liegen. 

Fiir T = 0 erhalten wit wieder die Beziehung (21). Sie ist in Abb. 9 b noch 
einma] besonders aufgetragen bei logarithmischem MaJ3stab der Abszisse 
(Konzentration) und bei Verschiebung des Nullpunktes yon z gegenfiber (2t). 

Ffir die weiteren ~3berleglmgen beschr/ inken wit  ires [ [ I [ [.I 6 
auf  drei Spezialf~lle: [ I [ I~-~5 

I .  c < < t ,  d . h .  ein seltenes I so top  werde angerei-  I /P I I  
chert ,  jedoch nur  soweit, dab  sein Molenbruch immer  [ I / ~ ]  I]a¢ 
noch nicht  von  der Gr613enordnung t i s t .  D a n n  k6nnen i V I I I 13 / 

. . . .  A~ 
war n ~ n h c h  I - -  c in (18) durch t ersetzen; die Glelchung J /~  _ z 
wird dadurch  linear in c und 1/iflt sich einfach integrieren. ']  I t ] I le 

I I .  0 , 2 < c < 0 , 8 ,  d.h. / II [ l i p  
Verschiebungen im Gebiet 4~ ~ ,~g~a¢~a/6¢g ,a~zt¢ a2 ~a/II I I [ I I / I o 

I 

mit t te re r  Konzentrat ionen.  l I I ! I I lY~c ff-~--'ffex¢ aJ~e,~g,l~ 
Ir~ diesem Falle vari ier t  der -1 [ ] [ I [ [ J /  
F a k t o r  c ( t - - c )  n u t  wenig -e [ [ [ [ [ J /  
undwir k6rmen ihn in (18) i , i I I I J// 
durch einen kons tan ten  Mit- I - I I I I /  
te lwert  c ( t  - -  c) ersetzen. T - ] ] ] /  
Auch dann  wircl die In tegra -  I I /  
t i o n  y o n  (t8) e i n f a c h .  Abb.9b. Konzentrationsverlaufin der End- 

~ ~ einstellung (~ ~ 0) bei logarithmisch ver- 
1 1 l .  t - -  c << 1, d .h .  Er -  zerrten AbszissenmaBstab. Der Nunpunkt 

reichung groBer Reinheits-  7 ~o~ 2" ist aJa die Stelle im Rohr gelegt, wo 
¢ =  1 - - ¢ = i / i i s t .  

grade yon  einer verh/iltnis- 
m~/3ig grol3en Anfangskonzent ra t ion  ausgehend.  Hie r  be t rach te t  m a n  
zweckm~Big das Verarmen a m  schwereren I so top  mi t  der Konzen t ra t ion  
c * = t - - c .  G1. (t8) lautet  dann  in c* umgeschr ieben:  

dc* 
(22) ~ - -  c* (t - -  c*) + L d---T" 

Wegen c* << t kann  man  darin wieder t -  c* durch  1 ersetzen, dadurch 
wird die Gleichung linear in c* und ist leicht integrierbar.  

Den  allgemeinen Fall  kanll  m a n  dann leicht dutch  Aneinandersetzen 
dieser drei N~therungsl6sungen erhalten.  Die dadurch  gewonnenen Zu- 
sammenhLnge s t immen innerhalb weniger Prozente  mi t  den exakten  
L6sungen der Abb. 9 a tiberein. 

[ .  F a l l ,  c << 1: Die L6sung yon (t8) laute t :  

(23) c ( z ) -  ~o 

t0" 
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oder,  we lm wi t  zur  Abkf i rzung schreiben c(Z)/c ( 0 ) = a  (jeweils erre ichte  
Anreicherung)  und  eZ!L=A [maximale  Anre ichenmg,  vgl. (2t)],  u n d  
nach  z aufl6sen, 

A - - a  
-c (o)  x - ~  (23 a) ~o 

Der Einstellvorgang ergib t  sich nUll aus  folgender ~3berlegamg. W i r  
sorgen du tch  ein grol3es Vorra t svo lumen,  bzw. du tch  Spfihmg mi t  un-  
ge t r e lmtem Gas dafiir,  dab  be i  z = 0  die Konzen t r a f i on  c (0) auf rech t -  
e rha l t en  wird.  [Ira folgenden ki i rzen wi t  c (0) du tch  c o = Konzen t r a t i on  
im lmget rennte l l  Gas ab.]  A m  oberen Ende ,  bei  z = Z ,  sei ein Vor ra t s -  
volumen,  das  die Gasmenge M (in Gramm)  faBt. D a n n  ist  die zei t l iche 
~,nderung der  Konzen t r a t i on  c (Z) b e s t i m m t  durch die Gleichung 

(23 b) d c (Z) 
dt  - - M "  

Setzen wir  j e tz t  wieder  c (Z) = a c o und  en tnehmel l  z aus (23 a) so ergibt  sich 

da "to A ~ a  
dt - - M A - - I  (23 c) 

oder  in tegr ie r t  

A M 
= e -t/'0 m i t  t o = ~ (A - -  t) (23 d) A - -  t 

Die m a x i m a l e  Anre icherung A wi rd  also a sympto t i s ch  erreicht .  Die 
Re laxa t ionsze i t  t o ist  p ropor t iona l  zur  Gasmenge im Vor ra t svo lumen ,  
umgekehr t  p ropor t iona l  zum T r a n s p o r t f a k t o r  und  p ropor t iona l  zur  
m a x i m a l e n  Konzen t ra t ionsversch iebung ,  deml  A - - t  is t  ]a 

Cmax (Z) cmax (Z) - -  Co 
(23 e) A - -  t - -  1 - -  

C 0 C0 

Wit  haben dabei  StationaritAt vorausgesetzt  [div ~ = 0, vgl. oben G1. (9)]. 
Ffir  ein Rohr  ohne Vorratsvolumina is t  das natfirlich nicht in Strenge erffillt. 
Dieser Fa l l  w~lrde yon DEBYE (24) ausffihrlich behandelt .  Auch hier erhglt  
man denselben zeitlichen Verlauf wie in (23 d) angegeben, wo man ffir ,~r etwa 
x/5 der im Rohr  befindlichen Gasmenge einzusetzen hatL Freilich gilt danll  
(23 d) Stir das  Rohr  ohne oberes Vorratsvolumen nich% mehr, wenn die Zeit t 
sehr klein is t  gegenfiber der Relaxationszei t  t 0, sondem dann wAchst zun~chst 
die Anreicherullg a proport ional  zu ~/t- [DEBYE, G1. (26)] 2. Freilich s t immen 
das Wurzelgesetz und das Exponentialgesetz  (23d), bzw. DEBYE-GI. (23), 
im ganzen ]3ereich to / t0<  t < t  o bis auf 2% Abweichungen fiberein, so dab  
(23 d) bis  auf unter  t = to/10 herunter  auch beim Rohr ohne Vorratsvolumen 
ullbedenklich anzuwenden ist. 

x Der F a k t o r  x/s ist  zu w~3alen falls sich am unteren Rohrende ein grol3es 
Vorratsvolumen befindet;  ha t  das Rohr  weder unten noch oben ein Vorrats-  
volumen, so dab unten eine Verarmung elntri t t ,  so ist  der  Fak to r  */xo (genauer 
x]~) zu setzen. 

Vgl. dazu auch eine einfache ~tberlegung nach CLUSI~S und DICKEL. 
ziff. 17. 
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I I .  Fal l :  0 , 2 < c < 0 , 8 ;  c ( t - - c ) _ ~ c ( t - - c ) .  Setzen wit wieder 
c(O) = c  o, c ( Z ) = a c  o und spezietl ffir den gr6Btm6glichen Weft yon a 
der sich bei r = 0  ergibt ama x ~ A ,  so finder mart bei der Integration 
y o n  ( t 8 )  

3 A - - a  c0 - - c )  Z 
(23 f) 3o - -  c (t - -  c) " mit  A - -  1 d - - I  ' Co /~ 

und an Stelle yon (25 d) ffir den zeitlichen Verlauf 

A - - a  co M ( A _ _ t ) .  
(23g) A - -  I - -  e - t / t ° '  mit t o c O - - c )  zo 

Die Relaxationszeit ist also um den Faktor  Co/C (t - -  c) gr6Ber, was nattir- 
tich daher rfihrt, dab eben tier Transport  nac/1 (t8) bei gr6/3erem c dutch 
den Faktor  ( ] - - c )  verkleinert wird gegentiber der N~herung t - - c - - ~ t ,  
die zu (23 a--d)  ffihrte. 

I I I .  Fal l :  t - - c = c *  ~ 1 .  
Sie lautet  

(23 h )  c* (Z)  - -  
TO 

Wir betrachten die L6sung von (22). 

- -  

Zur Abkfirzung schreiben wir wieder c* (0) --= c~, c* (Z) = a* c~ (also mil3t 
a* die Verarmung an schwerem Isotop, es ist natfirlich kleiner als t). 
Ffir den kleinsten Wert  den a* nach (23h) annehmen kann (n~imlich 
bei T = 0) schreiben wir A* = e -zlL. Dann gibt (23 h) nacla z aufgel6st 

~" c3 - - A *  (23 i) ~o t " 

Zur Betrachtung des zeitlichen Verlaufs ttberlegert wit uns, daft z den 
Transport des leichtert Isotops nach oben und ebenso den Transport 
des schweren Isotops nach unten, der ja ebensogrol3 ist, bedeutet. 
Demgem~13 ist die zeitliche Abnahme yon c* (Z) 

tic* (Z) • r a*-- A* 
(23k) dt  - -  M - -  *o c~ i - - A *  

M i s t  wieder die Gasmenge im oberen Vorratsbeh~tlter. Die Integration 
von (23 k) liefert [mit Rficksicht auf c* (Z) = a * c J ,  also auch d c* (Z)/dt 
= c~ da*/dt] : 

a*--A* _ e_t/t, mit to M (t - - A * ) .  (231)  1 - A* = 3-7 

a* n immt  also asymptotisch vom Anfangswert t auf dell Endwert A* 
ab. Ffir starke Verarmungen (.4 * - ~  ~)/st dabei die Relaxationszeit einfach 
gleich M / z  o. 

12. W~trmeverbrauch. Die Dichte des nach aul3en gehenden W~rme- 
2 d T  ,.~ A T  

stroms ist d x = 2 - -~- '  wenn 2 die W~trmeleitf/ihigkeit des Gases be- 

deutet (bei hohen Temperaturdifferenzen ist wieder der Mittelwert yon 
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zu nehmen). In der Zeit t gibt das innere Rohr also die W~irmemenge ab 

(24) Q = t ' Z U . 2  AT  
dx"  

Wit beschr~nken uns zun~chst wieder auf den Fall c ~ 1. 
I. Kleine c: Die in der Zeit t erfolgte Anreicherung ist dutch (23 d) 

gegeben, nach t aufgel6st ergibt sich 
A--I  

(25) t = t o i n  a - .  " 

Entnehmen wir nun t o aus (23 d) und z o aus (t7b), und drficken welter Z 
durch die maximale Anreicherung A aus gem/iB (s. o.): 

(25 a) A = e z/L, also Z = L In A,  

und entnehmen schlieBlich L aus (a 7c), so erhalten wit unter Benutzung 
yon (t 7 a) ffir die WArmemenge 

A--I  (26) 0 6,3 ~ XAT It 2 . ( A _ _ t ) . I n A . i n  A _ a  
M--0,59.7,52 { AT\~ ~-D "[ -1--~ 

Wobei M (Gasmenge im oberen Vorratsbeh~ilter) die Gasmenge ist, in 
der die Konzentration von c o auf a c o gebracht worden ist; w~ihrend das 
Rohr so gebaut ist, dab nach unendlich langer Zeit die Konzentration A c o 
erreicht werden k6nnte. Zweckm~iBig bezieht man Q aufs Mol, d .h .  
w~hlt ffir M das Molekulargewicht, und bermtzt die aus der kinetischen 
Gastheorie folgende Relation: 2/oD ~ 1,3 Cd M (worin C~ = spez. W~rme 
pro Mol, M--Molekulargewicht), dann ergibt (26) 

A-- I  
(26a) Qpro.,,to1=CvAT. t,85 {1 + ~ } -  ( A - - t ) ' I n A  -ln A--a" 

Zun~chst kann man ffir ein gegebenes a den energetisch gfinstigsten 
Wert von A durch numerisches Aufsuchen des Minimums der letzten 
3 Faktoren hinter der geschweiften Klammer ermitteln; A zu nahe an a 
wfirde Q sehr groB machen wegen des letzten Faktors (zugleich lange 
Einstelldauem), sehr groBes A wfirde wiederum die andem beiden 
Faktoren grol3 machen (zugleich grol3e Rohrl/ingen). 

Sodarm ist der Einflug yon ~ interessant. Der Energieverbrauch 
wird cet. par. um so geringer, je gr6Ber ~ wird, weil dann der zweite 
Term der geschweiften Klammer abnimmt. Dieser Term rfihrt, ebenso 
wie in (t7b) vom Riickdiffusionsglied in (6) bzw. (8) her. Groges ~, 
oder nach (17a) groBes A x, bedeutete aber rasche Zirkulation und damit 
geringen EinfluB der Rtickdiffusion. Jedoch erfordert nach (17c) groBes 
auch grol3e Rohrl~ngen. Man vfird deshalb wohl im allgemeinen doch 
einen gr6geren W/irmeverbrauch in Kauf nehmen urn mit geringeren 
Rohrl/ingen auszukommen. Arbeitet man bei ~ = t, d. h. bei dem kleinst- 
m6glichen Wert yon L, so friBt die Riickdiffusion 2/~ des gesamten 
W/irmeaufwands auf. 
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Aus (26a) ersieht mall unmittelbar, dab der WArmeverbrauch bei 
festem ~ und A druckunabhiingig ist, bzw. bei festgelegter Apparatur 
(A x und Z lest), in seiner Druckabhfingigkeit durch die Druckabh~ingig- 
keit yon ~ und, fiber A = e  zlL, die Druckabh~ingigkeit von L bestimmt ist. 

I I .  Fiir den Bereich mittlerer Konzentrationen, 0,2 < c < 0,8, sind 
die ~berlegungen ganz entsprechend. Zu (26) und (26a) tri t t  dann der 

Faktor  [ co 12 hinzu und lnA ist durch ( A - - t )  zu ersetzen. Der 
Lc(l-c)] 

Energieverbrauch ist entsprechend gr6Ber. 
I I I .  Im Bereich groBer Anreicherungen, c--~t, d .h .  c* << t,  erh~lt 

mall ebenfalls den Ausdruck (26) bzw. (26a), nur t r i t t  an die Stelle der 
letzten drei Faktoren der Ausdruck: 

t I --A* 
(t --A*)- ln~-~. In a,_A-------- ~ • 

Auch ffir dell zylindrischen Fall  (R i <<R~) ist der Ausdruck flit den 
W~irmeverbrauch ganz analog zu (26) und (26a). Man darf nut  in (24) 
d T /dz  nicht einfach durch A T / A x  ersetzen, sondern muB den Wert 
des Temperaturgradienten w~hlen, der all der Stelle herrscht, wo man U 
wAhlt. Nehmen wit, wie in (17b), U in tier Mitte zwischen innerem und 
~iuBerem Rohr, d .h .  bei r = (R i +R~)/2  =rMitte, SO folgt aus (20) 

1 Ra-- Ri 2 - -  [ d ~  [ d ~  9'Mitte A T Ra + R i  
~ dr / = A T R----'-~ = A--~" ln -~ .  Mitre Mitre In R~' 

Mit demselben Faktor  wie A T/A x ist also auch (26) zu multiplizieren, 
auBerdem sind abet in (26) auch die Zahlfaktoren 6,3 bzw. 0,59 bzw. 
7,52 mit den Faktoren (20c) bzw. (20b) bzw. (20a) oder den nach Abb. 8 
interpolierten Werten zu multiplizieren. Insgesamt ergibt sich so, dab (2 
z .B.  ffir R,, /R~=20 um den Faktor  t,15 oder ffir R , J R , = 5 0  um den 
Faktor  t,70 gr6Ber wird als im ebenen Fall. 

Wegen des kleinen Faktors 0~ 2 im Nenner yon Q ist der W~rmever- 
brauch in der Gr6Benordnung um viele Zehnerpotenzen verschieden 
vom kleinstm6glichen Energieaufwand, der bei einer reversiblen Trennung 
der Isotopen erforderlich w/ire x. Dieser geringe Nutzeffekt riihrt natfirlich 
daher, dab der TrennprozeB notwendig verknfipft ist mit der irreversiblen 

1 Zur Erzeugung yon einem Mol Gas, in dem das Isotop yon der Kon- 
zentration c o auf die Konzentration c gebracht wird, ist nach bekannten 
thermodynamischen Formeln beim reversiblen ProzeB die WArmemenge n6tig 

T 

worin F die ~nderung der freien Energie (maximale Arbeit) bedeutet, 
diese ist 1--6  

hiermit w~re (26a) zu vergleichen. Abgesehen yon den anderen konzentra- 
tionsabh~.ngigen Faktoren tritt  dort: vor aUem e~ im Nenner auL 
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W~zneleitung die das Aufrechterhalten der Temperaturdifferenz mit sich 
bringt. Der geringe Nutzeffekt ist aber kein Nachteil der dem CLI~SlOS- 
DIcKEL-Verfahren allein alhaftet ,  sonderi1 auch bei allen bisherigell 
Trennverfahren ist er yon dersetben GrSBenordnung oder noch geringer. 

13. Kolltinuierlich betriebenes Trellnrohr.  Anstatt die-Anreiche- 
rung a im geschlossenen Rohr bis auf einei1 mehr oder weniger groBen 
Bruchteil der Endanreicherung A anwachsei zu lassell und dann pl6tz- 
lich das angereicherte Gas zu entllehmen, kann man das Rohr auch 
kontinuierlich betreiben, dadurch dab mall der Zirkulatiolsstr6mung 
eine schwache DurchfluBstr6mung fiberlagert, also oben gleichm~Big 
das angereicherte Gas abzapft und daffir dem unteren VorratsbehAlter 
kolltinuierlich dieselbe Menge ungetrennten Gases zuffihrt. Dadurch 
wird natfirlich nur eine geringere Anreicherlmg erzielt als nach (2t), 
die jedoch auch beim geschlossenell Rohr erst roll  zu erhaltell w~re, 
wenn mall unendlich lange Zeit warten wfirde. 

Dell Zusammenhang zwischen abzuzapfender Menge und erreichbarer 
Konzentration erh~It man unter der Voraussetzung, dab die Durch- 
fluBstr6mung sehr langsam verlauft gegenfiber der ZirkulationsstrSmung 
- -  [wir werden hernach zeigen (29), dab ihr Verh~ltnis klein ist von der 

Gr6Benordnung ~ - ~ - l  - -  und demgem~B dell Trennvorgang selbst kaum 

beeinfluBt, aus der folgenden einfachen ~3berlegung. 
Die Konzentration am oberell Ende des Rohres, also bei z = Z ,  

wollen wit wie bisher m i t c  z abkfirzen; die Konzentration bei z - - 0 ,  
also im unterell Vorratsvolumen, die wir gleich der Konzentratioll des 
ungetrennten Gases haiten, nennen wir wieder c 0. Die Gasmenge, die 
wir oben pro Sekunde abzapfen, bzw. unten zuffihren, nennen wir G 
(in Gramm gemessen). Dann entziehen wir dem Rohr oben pro Sekunde 
die Menge Cz" G all leichtem Isotop, wAhrend wir ihm unten die Menge c o g  

zuffihrell; der Differenzbetrag G (Cz-- Co) muB also durch dell TrennprozeB 
aus dem Vorratsbeh~lter nach oben geschafft werden, dieses ist der 
Transport, den wir oben z genannt bat ten EG1. (18)]. Wir haben also die 
Beziehung 

(27) C (cz-- Co) = 3, G --  
cz  - -  Co 

Da nach (t8) der vertikale "Konzentratiollsgradient verschwindet, welm 
3 = 3 o c ( t - - c )  ist, so ist dadurch dem Gasstrom G eine obere Grellze 
gesetzt 
(27a) G < 30 c(t --c) 

C Z - -  C 0 

ffir alle Werte von c die zwischen c o u n d c  z liegen. Wenn man aflf eiller 
endlichen Rohrl~nge eine bestimmte Anreicherullg erzielen will, muB 3 
und damit G entsprechend kleiner gew~hlt werden. Den Transport z, 
der bei eiller gewfinschten Anreicherung a-~cz/c o fliel3ei1 darf, bzw. um- 
gekehrt die Rohrl~nge die ffir die Anreicherullg a erforderlich ist, wenn 
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der Transport z vorgegeben ist, haben wir oben berechnet (23, bzw. 23 f., 
bzw. 23 h, bzw. Abb. 9 a), und damit zugleich den Zusammenhang zwisehen 
Rohd~nge Z, Gasstrom G und Anreicherung a gewonnen. 

Nunmehr wollen wir nachtr~iglich verifizieren, dab der durchfliel3ende 
Gasstrom G notwendig klein ist gegenfiber der im Rohr umlaufenden 
Zirkutationsstr6mung, die wir mit GZirk bezeichnen wollen. Aus (27a) 
sehen wir, dab G v o n d e r  Gr6flenordnung Zo ist, wenn wir uns nicht mit 
einer geringen Konzentrationsverschiebung (Cz--Co)/Co zufrieden geben. 
Wir werden deshalb To mit GZirk vergleichen. Ftir Gz~k erhalten wir 
[vgl. Abb. 6 und G1. (7) und (15)] 

Zlx  

(28) Gzi~k = Uq f v d x  = U0¢(0)  = UO 
(~/xp go A T  
384 ~ T 

o 

oder schlieglich mit Rficksicht auf (t7a) und (t7b) 

z o  A T 
(29) Gzirk=-t,tl~oDU3ja und ~ =0 ,53  ~ T "  

Wegen der Kleinheit yon a ist also das VerNiltnis To/Gzirk klein gegen t. 
Exakte Behandlung. Trotzdem ist aber die bei (27) und (27a) ge- 

gebene Absch~tzung und Berechnung des gr6Btm6glichen Wertes yon G 
und der bei einem vorgegebenen Wert von G erforderlichen Rohrl~ngen 
etwas zu ungfinstig, weil die Durchfiul3str6mung der Riickdiffusion und 
auch dem anderen eingangs er6rterten St6reffekt entgegenwirkt. Werm 
man diesen Einflul3 einbezieht, so ergibt sich die folgende strenge Be- 
ziehung: Der Transport yon leichtem Isotop, der oben gleich c z • G i s t  
- -  und im station~ren Betrieb an jeder Stelle des Rohrs der gleiche sein 
mug - - ,  setzt sich an jeder Stelle des Rohrs zusammen aus dem Trans- 
port c G infolge der Durchstr6mung und dem durch die Trennwirkung 
hervorgerufenen Transport 

(30) czG = cG + ~ [~ naeh G1. (t8)]. 

Wegen der Ver~nderlichkeit yon c ist also z nicht im ganzen Rohr gleich, 
sondern nimmt yon dem aus (27) folgenden Wert gegen das obere Rohr- 
ende bin auf Null ab. Das hat  gem~fl (t8) zur Folge, dab der Kon- 
zentrationsgradient und damit auch die Anreieherung etwas gr6Ber ist 
als im AnschluB an (27a) er6rtert. Setzen wir T aus (t8) in die strenge 1 
G1. (30) ein und 16sen nach dc/dz auf, so erhalten wit 

(31) L ac = c(1 - -c)--~o (cz-- c) 22z 
Die Forderung, dab dc/dz tiberall gr613er als Nail sein muB, liefert nun 

G c(1 --c) 
ffir die obere Grenze yon G die Bedingung - -  < - -  Eine einfache 

T0 CZ - -  C 

x Wit haben hier allerdings immer noch den Einfiufl der Durchstr6mung 
auf die horizontale t~onzentrationsverteilung vernachl~ssigt, das ist jedoch 
mit derselben ]3erechtigung zul~ssig wie das Fortlassen der Divergenz des 
Rfickdiffusionsstromes in G1. (10); vgl. die Bemerkungen bei G1. (21"). 
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1 
_z 
Z 

Rechnung  zeigt, dab die rechte Seite der Ungleichung ihren kleinsten 
W e l t  bei c = c  o hat ,  also erhal ten wir schlieBlich 

c o  ( t  - -  Co) _ Go 
(3 2) G < z0 ~ z -  Co 

im Unterschied zu (27a). Der Unterschied ist vor allem bei der Er -  
reichung von  hohen Endkonzen t r a t i onen  wesentlich, weil nach (27a) 

/ 

/ 

I 
J 
I 
t 
I / :1 

" I '/ 
: I • / 

.- t..""" 
• I ] 

./ t / 

.'" ..,. 't i 

2 
..".''" r /" 

] • ."" i * / . A(.-- / ,,I 
[ 

/ ...::."...- /¢, / 
.ffl~..D i / I  II/ t!/.11 

/ 
al ag &" a~ gt.¢ gS gZ aa ~ 1,o 

oz = 

Abb. I0 a. I~mge des Trennrohrs (in IglnheltenL) als Funktion 
des Gasstroms G und der gewfinschten Endkoazentration c Z. 

Die y o n  e i n e m  festen ¢ o ausgehenden Kurvenscharen 
beziehen sieh jedesmal auf die Werte: 

G = 0 :  G=0 ,9cozo ;  G =  t,ScDro. 

wegen des Faktors  ( t - -  c) der 
Gasstrom G sehr klein werden 
mfiBte, wenn c Werte v.ahe 
b e i t  ann immt ,  w~hrend nach  
(32) G einen endiichen Wer t  
behiflt. 

Will man insbesondere rei- 
nes Isotop abzapfen (cz = t), so 
wfirde das nach (27) und (27a) 
bei endlichem ~ bzw. G nicht 
m6glich sein (vgl. auch Abb. 9a), 
w~thrend in (32) G O den endli- 
chen Wert ~o co haben kann [den 
WALDMANN (30) als MaB ffir die 
,,Ergiebigkeit" des Trennrohrs 
einfiihrte]. Allerdings ist zur 
Erreichung yon cz = t ein un-  
endlich langes Rohr erforder. 
lich, weft nach (31) dc/dz immer 
kleiner wird, je nAher c und cz 
an t heranrficken. Dadurch 
wixd die Feststellung, dab man  
im kontinuierlichen Betrieb 
einen endlichen Gasstrom von 
l~einisotop abzapfen k6nnte, 
reichlich formal, weft bei einem 
unendlich langen Rohr auch die 
Einstellzeit unendlich wird [in 
(23e) mfiBte man M =  co 
setzen], d .h .  man mfigte erst 

unendlich lange warren ehe man mit  dem kontinuierlichen Abzapfen be- 
ginnen k6nnte. 

Die strenge In tegra t ion  yon (31), die den genauen Zusammenhang  
zwischen E n t n a h m e  G, gewfinschter Endkonzen t r a t i on  c z u n d  erforder- 
licher Rohrlgnge Z liefert, ist von  WALD~NN (30) durchgeffihrt 1. 

1 WALDMANN betrachtet nicht die Anreicherung am leichten, sondern 
die /~quivalente Veraxmung an schwerem Isotop. Fiihre man die Konzen- 
t rat ion dieses Isotops ein: c* = t -- c, so wird aus G1. (3t) 

dc* G 
(31") L dz  xo ( c * - - c z ) - - c  ( l - - c * ) .  

Das idenfisch mitWM.DMANNs GI. (6, 11), wenn man folgende~Ybersetzung 
vornimm t: 
Hier . . . . .  z c* c~ c~. G/'r o L Z 

i I - -7 - - .  K 
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Der Zusammenhang lautet mit den Abkfirzungen: 

(32a) Y = "to' ~ y C z ,  

l-F? } 1+?  +.,r, co 2" 
(32b) Z t c z  2 2 

I-F? L - -  2_F ' l n  t + y ,  T' C o ~ - - + / "  
cz  2 2 

er ist in den Abb. t0a  und t0b  wiedergegeben. 

Zrt Cg ,, 
l - C  z 

- i  

~0! ~005~ 0,05 al 0,2 Q3~O, SMO, I M O,S o~ u,~s u, ss~ ~'s 

C Z - 

Abb. 10b. Derselbe Zusammenhang wie in Abb. 10a, mit logarithmisch gedehnter Abszissenskala 
entsprechend den am oberen Rand als Abszisse angegebenen Werten. 

Ffir den Gasstrom G w~cden bei den einzelnen Kurvenscharen nacheinander die in der folgenden L~ero 
sicht angegebenen Wexte gewf~hR: 

co Glee zo 

0,5 und 0,99 O 0,5 0,9 L0 L5 
o,t o 0,5 0,9 t,o t,5 3,0 
0,01 0 0,5 0,9 t,0 t,5 t0 
0,001 0 0)5 0)9 1,0 t,5 'lO t00 

t 
L 
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(3 5 a) 

Die erforderliche Rohrl~nge kann man sehr einfach zwischen zwei 
ffir die meisten Zwecke ausreichend enge Grenzen einschlieBen. Eine 
untere Grenze erhAlt man, wenn mail ill (3t) dc]dz m6glichst groB 
annimmt;  man setze G = 0 .  Dann ist die L6sung yon (31) in G1. (21) 
bereits angegeben. Wir finden also, wenn wir (2t) nach Z aufl6sen und 
den Wert  als untere Grenze einffihren und ihn mit  Z o bezeichnen: 

Z Zo { cz t--Co } 
(33) L - > - L  - - = l n  t - -cz  co " 

Wenn wir andererseits G yon Null verschieden annehmen, ihn etwa 
den Bruchteil e seines Grenzwertes G O aus (32) betragen lassen, G-----ego, 
so liefert die GI. (3t) zusammen mit  der 1Dberlegung die zu (32) f/ihrte 

dc 
L ~ > c(t--c) { t - -e}  

und demgem/iB als obere Grenze ftir Z 

Z Zo t 
(33 a) T < - L  - "  l - - e "  

Den W~rmeverbrauch beim koniinuierlichen Betrieb berechnet man  
ganz wie oben beim geschlossenen Rohr. Pro Sekunde flieBt der W/irme- 

A T  
strom q = Z U 2 ~ - n a c h  auBen; in derselben Zeit wird die Menge G 

des angereicherten Gases abgezapft;  der W~irrneverbrauch pro Gramm 
des angereicherten Gases ist deshalb 

u A A T  A T  Z Z LUA q ~ A x  L 
(34) G --  G - -  z0 G " 

TO 

Dell ersten Faktor  in (34) formen wir wieder mit  Hilfe yon (17a--c) 
um und benutzen wieder die gaskinetische Relation 2/@D~t,  3 Calm 
(C~ =spez .  W/irme pro Mol, M = Molekulargewicht). Wir beziehen den 
W~irmeverbrauch Q aufs Mol des angereicherten Gases, multiplizieren also 
(34) mit  dem Molekulargewicht, uncl erhalten 

1,85 Z/L 
- -  * G - - ~ o  • 

Den letzten Faktor  muB man  aus G1. (32b) entnehmen, die die Be- 
ziehlmg zwischen Anfangs- und Endkonzentration, Transport  G und 
Rohrl~nge Z lieferte. Der Zusammenhang ist, wie gesagt, recht ver- 
wickelt. MaIL bekommt wieder eine gute (3bersicht, wenn man Q in 
zwei Grenzen einschlieBt. Die untere Grenze erhalten wit, wenn wir 
ftir Z]L die untere Grenze (33) und ffir G die obere Grenze (32) ein- 
setzen 

cz--C_2_O . ln( cz l--co / 

I--r-) 
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Wenn wir allderseits annehmen, dab G ilur den Bruchteil e des Grellz- 
wertes G O aus (32) hat, G -----~ G o, und fr i tz  die obere Grenze (33 a) benutzen, 
so haben wit dell W~rmeverbrauch llach oben abgegrenzt, wir erhalten 

Q0 
(35b) Qpro Mol< ~(1-~) ' 

z .B.  bei e =1/2 ergibt sich das Vierfache von Qo als obere Grenze. 
Man kann nach (35) und (32a und b) durch numerische Rechnungen ftir 

ein gegebenes Wertepaar co und cz den Weft yon G aufsuchen, bei dem Q 
m6glichst klein wird. Es ergeben sich (je nach der Wahl yon c o und cz) fiir 
dieses optimale G Werte zwischen 0,6 G o und 0,9 Go und der entsprechende 
minimale WArmeverbrauch liegt zwischen t, 5 Qo und 3 Qo 1 

Die Bedeutung des Gliedes 2/~ ~ (Riickdiffusionsanteil) wurde obell 
beim abgeschlossenell Rohr im AnschluB an G1. (26a) besprochen. 

Im zylindrischen Fall (drahtgeheiztes Rohr) ist (35) mit  denselben 
Faktoren zu multiplizieren wie der W~trmeverbrauch beim geschlossenen 
Rohr (s. o.). 

Arbeiten wir bei ~ = t (kfirzeste Rohrl~,tngen), so ist die Drucktmab- 
h~llgigkeit des W~irmeverbrauchs unmittelbar aus (35) ersichtlich. Denn 
ffir ~ -~ t  ist Zo nach (t7b) druckunabh~ngig und Z[L hat ebenfalls einen 
festen Weft,  weml mall eine best immte Endkonzentratioll bei einer 
best immten Elltnahme G erreicheI1 will. Bei festem A x dagegen ist die 
Druckabh~ngigkeit durch die Druckabh~ngigkeit von ~ und z o best immt 
(s. o.). 

Strahlungsverluste sind in (34a) nicht berficksichtigt. Sie werden 
bei hohen Drahttemperaturell  wesentlich, da sie mit  T 4 ansteigell, 
w~ihrelld in (35) nur A T m i t  der Temperatur  w~chst, A TIT  dagegen 
schnell einem Grenzwert zustrebt. 

Alle Betrachlungen der Abschnitte 111 und I V  bezogen sich au] die 
Anreicherung des leichten Isotops. Will man das schwere Isotop anreichern, 
so kann man alle Formeln unver~ndert benutzen, wenn man durchg~ngig 
gleichzeitig ,,leicht" mit ,,schwer" und ,,oben" mit ,,unten" vertauscht. 
Zum Beispid ist dann z der Transport des schweren Isotops nach unten, 
c die Konzentration des schweren, c* = 1 -  c die Konzentration des leichten 
Isotops. Z ist die Rohrldinge, z = o  ist die Koordinate des Vorratsbeh;ilters 
in dem die Konzentrationen des ungetrennten Gases herrschen, dieser ist 
oben anzubringen. 

IV.  V e r g l e i c h  z w i s c h e n  T h e o r i e  u n d  E r f a h r u n g .  

14. Transport .  Eingehende experimentelle Untersuchungen fiber das 
Trennrohr wurden yon CLUSIUS und DICKEL (12) ausgeffihrt, und zwar 
durchweg ffir grol3es Radienverh~iltnis (drahtgeheiztes Rohr). Die Ver- 
suche, bei denen Luft als Modellgas verwandt  wurde, beziehen sich auf 

1 Wegen genauer Daten vgl. H. STEINWEDEL: Angewandte Chemie (ira 
Erscheinen). 
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den Transport  (oder genauer auf den An/angstransport vor Entstehung 
einer merklichen Konzentrationsschichtung), ferner auf die Trennsch~irfe, 
besonders deren Druckabh~ingigkeit und auf die Einstellgeschwindigkeit. 
Die verwendete Versuchsanordnung ist in Abb. t t wiedergegeben. Die 
untersuchten Trennrohre waren yon einem t m langen gl~sernen Kfihler K 
umschlossen und endeten oben in einer Kugel V, die so groB war, dab 
die Zusammensetzung des Ausgangsgemisches beim Betrieb nicht merk- 

lich ge~indert wurde. Das untere Rohrende konnte 
-5troazu~#p fiber einen kapfllaren Dreiweghahn mit der Va- 
2/ kuumleitung oder mit einem Manometer M und 

einer Entnahmepipet te  P verbunden werden. 
Diese war durch einen Kapillarschliff auswech- 

""XY selbar. Der Heizdraht H war 0,3 mm stark und 
bestand aus Ni-Cr. Durch einen metallenen Nor- 
malschliff N wurde er vakuumdicht eingeftihrt 
und trug unten einen Ftihrungsstift St und ein 
stAhlernes Gewicht G, das dem jeweiligen Rohr- 
durchmesser angepal3t war und einen Stahlstift, 

. der in Quecksilber tauchte und die Stromzufuhr 

./( besorgte. 
r - a  Dutch die Trelmrohrwirkung wird im Betrieb 

l 2t  I der schwere Bestandteil Sauerstoff nach unten 
befSrdert. DieBetriebsdauer desTrennrohrswurde 

~ .  . bei diesen Versuchen so klein gew~ihlt, dab der 
station~re Endzustand in der Konzentrations- 

I verteilung noch l~ingst nicht erreicht war. Die 
Konzentrationsschichtung wird, wie wir schon 
in Ziff. 4 gesehen haben, von den Enden her 

:~g ~ eingestellt.  Man kann daher nach kurzer Be- 
triebsdauer durch eine geniigend groBe Entnahme 3 " / r o / z  - 

.,vfv~r (groBe Pipette) den gesamten Sauerstoff erfassen, 
Abb. ~t. Ve~ucbs=ord~ der bis dahin aus dem Vorratsvolumen V in das 
zur Untexsuchung der Gesetze 

des Trermrohrs. Tremlrohr befSrdert worden ist. Welm das Vo- 
lumen der Pipette v cm a, der Gasdruck nach der 

Entnahme p,, mm Hg betr~igt mid sich der Sauerstoffgehalt in der Pipette 
(x  - -  20,9)  p x  

zu x% ergilst, so befand sich im Trennrohr um v too 760 cruz 

mehr Sauerstoff als wenn es mit norrnaler Luft  wie im Anfangszustand 
geftillt gewesen w~re. Dividiert man diesen Betrag durch die Betriebs- 
dauer des Trennrohres, so erh~ilt man den Volumentransport, d . h .  
das Volumen dot je Zeiteinheit dutch das obere Rohrende hindureh- 
bef6rderten reinen Komponente. Durch Mu!tiplikation mit der Dichte 

o r ~ , ~  ergibt sich der Massentransport (,,Transp t /, der im allgemeinen ver- 
wendet wird. Wit  bezeichnen den Massentransport allgemein mit z, dell 
Anfangstransport mit v x, den Transportfaktor mit z0, die entsprechenden 
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Volumengr6Ben seien ~/0, 1:1/0, ~o/0. Wir bemerken gleich, dab bei 
760 mm Hg t cm 3 O2/Std. (Volumentransport) = 0,40 - t0 -6 g OJsec 
(Massentransport) ist. Die Zusammensetzung des abgezogenen Gases 
wurde mit einer gasanalytischen Apparatur bestimmt. 

Der Anfangstransport ist z~ = z 0 - c ( t -  c); seine Abh~ingigkeit vom 
Radius, vom Druck und yon der Temperaturdifferenz wurde yon CLtJSI~IS 
und DICKEL untersucht. Die A bhiingigkeit vom Rad ius  ist in Abb. t 2 
fiir konstanten Druck (7t0 mm Hg) und ffir 690 i 20 ° C Drahttempera- 
tur wiedergegeben. Der Transport nimmt mit steigendem Rohrradius 
kr/iftig zu, und zwar ist recht 
g e n a u z  x ~R~. Die ausgezogene 
Kurve entspricht diesem Zusam- 
menhang 1. 

~0 

.o..o ~ 

P 

/ 
.... 

y 

a$ a~ gf ~ o,7 ~8 ~d ~o 

Abb. t2. Atafangstransport bei konstantem Druck 
(7t0 nun Hg) fiir 690 C ° Drahttemperatur in 

Abhfmgigkeit vom Rohrradius Rat. 

':fro 

o,  

/ 

/ 

~00 ~ 600 800 
p ~ ~ H g  

Abb. t3. Anfangstransport in Abh~ngigkeit 
yore Gasdruck. 

Die experimentelle Abhiingigkeit  vom Gasdruck ist in Abb. 13 for 
drei Rohrradien und eine Drahttemperatur  von 690 + 20 ° C dargesteUt. 
Die Abh~_ugigkeit kann innerhalb der MeBgenauigkeit durch z l -~p 2 
wiedergegeben werden, wie aus den eingezeichneten Kurven zu er- 
sehen ist. 

Trotz desVorliegens der genauenTheorie [vgl. G1. (2t b)] wollen wir die 
yon CLtlSlUS und DICKEI. (12) gegebene anschauliche Begr/indung nicht 
unterdrficken. Ffir eine laminare Str6mung ist nach dem POISEULLESChen 
Gesetz das in der Zeiteinheit im Trelmrohr dutch den Querschnitt 
tretende Gasvolumen des Zirkulationsstromes g NR~-  ~, wo ~ die Kraft  
bedeutet, die die Str6mung hervorruff. Diese ist dem Dichteunterschied 

x Vgl. oben G1. (t7b) und (17a): T prop. U.~  s, darin ist U prop. Ra und 
prop. A x,,~ Ra. 
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yon heigem und kaltem Gas proportional,/ indert sich also linear mit dem 
Druck, d .h .  R ,-@. Weiter ist die in der Volumeneinheit befindliche 
Gasmenge dem Druck p proportional, also ist der Anfangstransport 
v 1 --~g "p ~ R ~ .  p2. 

Der genaue Einflug der Temperatur ist verwickelter, da gleichzeitig 
der Konzentrationsunterschied zwischen warmer und kalter Wand, ferner 
der Koeffizient der inneren Reibung, die Zirkulation und schlieglich die 
Rfickdiffusion ge~ndert wird. Experimentell ist die Abh~ngigkeit des 
Transportes yon der Drahttemperatur innerhalb eines beschr~nkten 
Bereichs bei konstanter Rohrtemperatur ansgemessen worden. Das 
Ergebnis ist weiter unten in Tabelle 6 enthalten. Es besteht n~iherungs- 
weise Proportionalit~t mit der absoluten Temperatur. 

Wir gehen zum Vergleich mit G1. (17a), (t7b), (20a), (20b) aus 
Ziff. 7 und 9 fiber. Wie schon betont wurde (Ziff. 8), mtissen bei der 
Anwendung der Formeln fiir das Drahtrohr die Konstanten D, ~ usw. 
bei einer geeigneten mittleren Temperatur T = T 1 + k • A T eingesetzt 
werden. Es ist schwierig, abet auch wichtig, ~ bzw. k richtig zu w~ihlen, 
da sich dieses augerordentlich stark im Ergebnis bemerkbar macht. 
Leitet man -Tans  der Volumenlinderung des Gases im Trennrohr mit 
Hilfe der Temperaturverteilung zwischen Heizdraht und Wand ab (12), 
so mug man fiir die iiblichen Temperaturen und Radien k = 0,t 2---0,t 3 
annehmen. Aus experimentellen Griinden, die sich aus Abb. t6 ergeben 
und in Einklang mit der am Ende von Ziff. 9 gegebenen Ableitung setzen 
wir im folgenden k----0,t8. 

Nach G1. (t7a), (t7b), (20a), (20b) ist 1 

=0,o24  ( [ ~o ,-W~ Y ' t N )  " (:n Ro~R,j ( :n~.) - - I  • R', 

wo Q0 die Dichte bei 760 mm Hg ist, P/go der Druck in Atm. ist und 
R = R ~ - - R  i ~ R, ffir den Fall des Drahtrohrs. Aus der Formel ergibt 
sich ffir die Druckabhiingigkeit in 13bereinstimmung mit der Erfahrung 

"Co ~P~- 
Die Abh~lgigkeit vom Radius wird, auger dutch den maggebenden 

R~ 
Faktor  R 4, dutch die eckige Klammer wiedergegeben. Dieser yon In /?i 

abh~ngende Ausdruck ist ffir die Verh~fltnisse der Abb. t 2 in Tabelle 6 in 
relativen Einheiten unter ,,eckige Klammer" angegeben. Der Ausdruck 
nimmt yon t bis auf 0,72 ab, w~ihrend R ~ im selben Bereich auf das 
75fache steigt. Das Produkt aus beiden gibt die theoretische Erwartung 
in relativem MaB. Theorie nnd Erfahrung stimmen innerhalb der Meg- 
genauigkeit fiberein. 

x Die Formel gilt nur fiir groge RdRi, fttr ldeinere Werte ist die eckige 
Klammei" zugleich mit dem Faktor 0,0244 gem/~B Abb. 8 zu interpolieren. 
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Tabelle 6. T r a n s p o r t  in  A b h ~ i n g i g k e i t  v o m  R a d i u s  R, Lu f t ,  

Rohrradius R cm 

Transp. exp. cm 30~ /S td . .  
Transp. exp. relat  . . . .  
R 4 relat  . . . . . . . . .  
Eckige Klammer,  r e l a t . .  

710 mm I-Ig. 

0,34 0,42 

0,87 1,74 

1 2,00 
1 2,02 
1 0,94 

0,56 

5,97 
6,87 
6,37 
0,87 

0,69 

t 2 , 2  

14,0 
14,8 
0,81 

0,81 

24,4 
22,2 
28,0 
0,77 

L00 

(67) 
(75) 
64,8 
0,72 

Die Temperaturabh~ngigkeit von -c o drf ickt  sich nach der obigen Formel  
A T  1 

arts dutch  ~ , auBerdem ist  0 o , ~ -  und  fiir Luf t  ~/~(~)0,rs .  Dieser  

le tz tere  E x p o n e n t  s teht  in l~bere ins t immung mi t  dem Kraf tgese tz  
(d T) 2 

zwischen den Molekiilen der Luf t  (vgl. Ziff. 3). Daher  ist  -co N _ 
T4,78  

Besonders  auff/illig ist  der  :riesige EinfluB von T. In  Tabel le  7 ist die 
exper imente l le  Tempera turabh~ingigkei t  und  die theoret ische nach  der  
eben angegebenen Fo rme l  und  un te r  der  A nna hme  einer Propor t iona l i t / i t  
mi t  der  absoluten  T e m p e r a t u r  des heiBen Drahtes  angegeben. Diese 
le tz tere  h a t  zwar keine phys ika l i sche  Bedentung,  kann  aber  in gewissen 
Grenzen zur In t e rpo la t i on  ve rwende t  werden.  Die W e r t e  flit  740 ° s ind 
dabei  dnrch geeignete W a h l  des Propor t iona l i t / i t s fak tors  willkfirl ich zur  
Deckung  gebracht  worden.  

Tabelle 7. T e m p e r a t u r a b h ~ i n g i g k e i t  de s  T r a n s p o r t s ;  
R =0,42  cm Luft. 

T t  in °C ~ 6 0 0  ° 625 ° 650 ° 

Transp. exp . . . . . . .  1,67 1,80 t,81 
Transp. theor, rel . . . . .  1,79 t,85 1,89 
Prop. T~ (in ° K) . . . .  1,75 t,80 1,85 

Die Wer te  bei 740 ° sind zur Deckung gebracht. 

675 ° 

t ,94 
1,93 
1,90 

705 ° 740 ° 

1,87 2,03 
1,98 2,o3 
1,96 2,o3 

Bis j e t z t  wurden  nur  Re la t ivwer t e  behandel t .  Wi r  gehen zu den 
Absolutwerten des Transportes fiber. F i i r  R - - - 0 , 4 2 c m ,  p = 7 1 0 m m  H g  
ergibt  sieh ti ir  den Anfangs t r anspor t  T1-=0,21 • 0,79"To nach Tabel le  6 
exper imente l l  t ,74 cm 3 0 ~ / S t d .  --= 0,695 " t 0 -6 g/sec *. Zum Vergleich mi t  
der  Theorie  ist wegen des groBen Einflusses yon k in Tabel le  7 zl  un t e r  

Tabelle 8. E i n f l u t l  de s  T e m p e r a t u r m i t t e l s .  

T x = I 4 ° C = 2 8 7 ° K ;  T2=689°C~962°K;  T = T x + k . A T ;  
p ~- 710ram Hg; R = 0,42 cm; Luft. 

k . . . . . . .  0 0,10 0 , 2 0  0,25 0,30 0,40 / 0,50 
0 K ..... 287 ° 354 ° 422 ° 456 ° 489 ° 557 ° 625 ° 

r 1 cm a O J S t d . . .  16,3 5,85 2,61 1,76 1,28 0,68 I 0,39 

• Wfirde man nach G1. [(18), Ziff. 7] berficksichtigen, dab sich wXhrend 
der ]3estimmung yon r~ bereits eine Konzentrationsschichtung auszubilden 
beginnt,  so ergltbe sich eine Korrekt ion yon etwa 5 %. 

Ergebnisse der exakten Naturwissenschaften. XX. t i  
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verschiedenen Annahmen fiber k ausgerechnet. Man sieht, dab ~berein- 
stimmung zwischen Theorie und Erfahrung bestfinde, wenn man k = 0,25 
setzen wiirde, w~ihrend wit sp~ter in Ziff. 15 experimentell k = 0,t8 in 
Ubereinstimmung mit (20d) finden werden. Danach betr/igt der experi- 
mentelle Transport nut etwa 60% der theoretischen Erwartung. 

15. Trennseh~irfe. Wir befassen uns jetzt mit der Konzentrations- 
verteilung l/ings des Trennrohrs im Zustand der Endeinstellung, im 
AnschluB an die Versuche yon CLUSlUS und DICKEY (12). Nach G1. (21) 

! /I 

7 ,,N 

1oo ff 50 g5 o % 

Abb. ]4. Abh~ingigkeit der Konzentra- 
tion yon der L~nge fiir  HCI a~, aL 
(Rt~= 0,32 cm, R i :  0,02 cm, T. = 690%) 

Der Abschnitt yon 9 m L~inge hatte 
gr6Beres R a. Die ausgezogene Kurve 

ist gemessen, die gestrichelte ist be- 
reehnet mit  der aus dem Mittelstfick 
abgeleiteten Trennl~nge L : 465 era. 

c(Z) c(O) • e z/L wobei c(0) gilt I-L~(Z~-~ I--c(o) ' 
und c (Z) die Konzentratiolt am Anfang und 
Ende des Trennrohrs, Z dessen L~inge und 
L eine Konstante, die ,,Trenltt~ltge" 1 ist. 
Diese Beziehung ist scholt von CLUSIUS 
und DICKEY (12)  in etwas anderer For- 
mulierultg aufgestellt und auf ihre Rich- 
tigkeit geprfift worden. Um die Konzen- 
tration eilter Komponente yon 0,t auf 
0,2% oder yon t auf 2% zu bringen, be- 
lt6tigt mall nach der Gleichung dieselbe 
Rohrl~inge. t /L  kann als ,,Trennsch~rfe" 
bezeicbnet werden. In  Abb. t4 ist die 
theoretische und experimelttelle Abh/ingig- 
keit der Konzentration als l~unktion der 
L~inge des Trennrohrs ffir R , = 0 , 4 2  cm, 
R i ~0 ,02cm,  T~----690°C ffir die Isotopen- 
mis hung HC135, a7 wiedergegeben. Der 
Verlauf ist bei extremen Konzentra- 
tiolten etwas steiler als nach den Verh~ilt- 
nissen in der Mitte zu erwarten w~re. 
Wahrscheinlich rfihrt das volt sekund/iren 
Eiltfliissen her (vgI. Ziff. 2t). 

Als ltlichstes Problem behandeln wir die Abh~ngigkeit der Trenn- 
liinge L yon dell Dimensionen des Trennrohrs und dem Druck des 
Gases. Ffir die Versuche (12) wurde wieder die in Abb. t I wiedergegebelte 
Anordltung mit 93 cm Rohrl~nge verwendet. Nach Abwartelt der Gleich- 
gewichtseinstellung wurde eine kleine Gasprobe entnommen und deren 
O~-Koltzentration durch Gasanalyse bestimmt. Man kaltn dell Unter- 

x CLUSIUS und DtCKEL haben statt L die ,,LAnge der idealen Trennstufe" 
li eingeftihrt. Eine ideale Trennstufe ist ein solcher Trennrohrabschnitt, 
der der L/£nge nach den gleichen Konzentrationsunterschied gibt, wie er 
zwischen warmer und kalter Wafid besteht. Die LAnge tier idealen Trennstufe 
betr/~gt (10) ftir Luft bei R = t,0 cm und T z = t5% T 2 =690 ° C etava 3 cm. 
Zwischen L und li besteht folgender Zusammenhang 

T2 
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schied der gemessenen v o n d e r  Ausgangskonzentration n~herungsweise 
als MaB fiir die Trennsch~trfe verwenden. 

Das Ergebnis zeigt Abb. 15. Die TrennscMrfe ist bei groBen Radien 
proportional R -4, bei kleineren Radien bleibt sie gegentiber dieser Be- 
ziehung zurfick. In  ~ihnlicher Weise wurde aueh die Druckabhg_ngigkeit 
untersucht. Ffir geniigend groBe Radien und genfigend groBe Drucke ist 
die Trennsch~fe  prop. p-~. Das gilt bei Luft ffir R = t,0 cm oberhalb 
etwa 400ram Hg. Es handelte sich dabei zun~chst um empirische 
Grenzgesetze, die ungiiltig wurden, sobald sich 
infolge des Abnehmens der Konvektionsge- 
schwindigkeit die Riickdiffusion l~ings des 
Trennrohrs geltend machte. CLwslus und 
DICKEL konnten diese Beziehungen dutch ein- 
fache t3berlegungen begrtinden, die auch im 
Einklang mit der exakten Theorie stehen 
[Ol. (2t e)]. 

Die genaue AbhRngigkeit der Trennl~nge L 
ist in Ziff. 7 und 9 theoretisch abgeleitet. Ffir 
den Fall des Drahtrohrs, fiir den genfigende 
Messungen vorliegen, schreibt man zweck- 
m~iBig z: 

/ ] [ ~ 1 \  

L --  • In × 
a A T  Re (ln ~ . ) - -  2 

k ~ L I /  

~(Ra~ 4 2(R0~2[ 
X Ro' tkRo] + \ ~ ]  l" 

Dabei ist R 0 der in der FuBnote angegebene 
,,gfinstigste" Radius, bei dem die Trennl~tnge 
ein Minimum wird, vgl. den Text  bei (21 a). 

¢0 

,x l  i 
t ~On~r~Hg 
l -770°C 

_zd_~ge gs_~R_ze~eet~ae 

a9 a~ as 1,oc~ 
Ra, grmd/ks 
Abb, t 5. 

Konzentrationsverschiebung 
(Trennschgtrfe) in Abhgmgigkeit 

vom Rohrradius R e. 

R 0 h~ingt fiber • und D stark vom Druck ab; je gr6Ber der Druck ist, 
um so kleiner wird R o. Die Abh~ingigkeit der Trennliinge yon R~ wird 
im wesentlichen durch die geschweifte Klammer  bestimmt. Die er- 
wXhnten empirischen Grenzgesetze tassen sich aus der genauen Formel 
leicht entnehmen. 

In Abb. t6 sind die nach der Formel berechneten und die yon CI.uSlUS 
und DICKEL gemessenen Trennl~ingen als Funktion des Druckes ftir 
mehrere Rohrradien R~ eingetragen. R i ist stets 0,015 cm. Dabei sind 
s~tmtliche berechneten L mit einem passend gew~ihlten Faktor  (t,60) 
multipliziert und T = T I +  0,t8 .A T angenommen. Die bis auf den 

In (17c) ist ~ aus (17a) eingesetzt [mit den Erg~nzungen (20)]. An Stelle 
yon A x = R~-- Ri wurde R~ eingeffihrt, da Ri ~ 1R~ sein soil. Der sich so 
ergebende Nenner von ~ wurde mit R o abgekfirzt [vgl. JENSE~ (7O)] 

] / - -  R, ln Ra/R,--1 ~// ~T D T 
Ro=5,57" In Ri lnRa/Ri-- t,88 g ~ A T "  

1 1 "  
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8OO 

EO0 

E06 

Faktor  sehr gute ~bereinstimmung hinsichtlich des allgemeinen Ver- 
laufs zeigt die richtige Wahl des aul3erordentlich einflul3reichen Tem- 
peraturmittels und beweist die Richtigkeit der ganzen Theorie. Bei 
der Berechnung von ~ wurde ffir Luft  v-----7,9 angenommen (vgl. Ziff. 3, 
Tabelle t), also ~ = 0,02t gesetzt. 

Ffir das Doppelrohr Iiegen wenige mit der Theofie vergleichbare 
Messungen vor. Die Druckabh~ngigkeit ftir ein Trennrohr mit 0,7~ cm 
Rohrabstand Ra ----- 2,46 cm; Ri~1,75 cm wurde von NIER (5 2) und ffir 

i',l J o  / 

g l " I I I  
. o,g~ II i 

\ , \  \ .  

q 
100 200 JOb ~00 500 6"00 700~1tg 

Abb. t6. Trennl~nge L Iiir verschiedene Radien 
in AbhAngigkeit vom Druck bei Luftf/illung. 

eines mit 0,95 cm Rohrabstand 
Y o n  T A Y L O R  u n d  G L O C K L E R  (5 8) 
mit CH 4- Ffillung untersucht 
und mit der Theorie verglichen. 
Es wurde die Verschiebung der 
H~iufigkeit der Isotope C 12, 13 
verfolgt, die mit einem Mas- 
senspektrometer ausgemessen 
wurde. Der Druckbereich um- 
faBte etwa 0,25--1 Atm. Es 
ergab sich ein Maximum tier 
Trennsch~irfe (Minimum yon L) 
ffir 450ram Hg und 340ram Hg 
ftir den engen und weiten Rohr- 
abstand. S~mtliche gemessenen 
Konzentrationsverschiebungen 
stimmten innerhalb der Mel3ge- 
nauigkeit mit der theoretischen 
Erwartung fiberein, wobei fiir 
die yon NIER gemessenenWerte 
(vgl. Ziff. 3) verwendetwurden. 

Ftir das Doppelrohr wurde auch der Energieverbrauch fiir die Auf- 
rechterhaltung des Temperaturgef~lles mit der Theorie vergllchen. Ffir 
das NiERsche Rohr, das 7,30 m lang war, mul3ten 2,75 kW bei knapp 
300 ° Temperaturunterschied aufgewendet werden. Bei evakuiertem 
Rohr, wo nur Strahlungsverluste eintreten, wurde der gleiche Tempera- 
turunterschied mit 0,75 kW erzielt. Theoretisch ergibt sich for die Gas- 
leitung 2,03 kW. Es besteht also fdbereinstimmung mit der Erfahrung. 
Dabei handelte es sich um ein Rohr, das bei 460 mm Hg Druck die Ge- 
winnung yon 148 mg/Tag Gas mit 4,5 % C13H4 oder bei 6t0 mm von 
376 mg/Tag Init 3,4% nach der Theorie erwarten l~tBt. 

16, Einstelldauer. Die Gesetzm~iBigkeiten der Einstellung des 
Gleichgewichtes sind in Ziff. t l  exakt behandelt. Line anschauliche 
Ableitung des ]/t-Gesetzes flit den Anfang der Einstellung, also w~hrend 
einer Zeit, die klein ist gegenfiber der Relaxationszeit - -  wo also der 
Transport gleich dem Anfangstransport ist - -  und fiir Konzentrationen 
zwischen 0,20---0,80, sol} bier, im AnschluB an CLUSlUS (12), nachgetragen 
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werden. Das Ergebnis besitzt vor allem Bedeutung ffir Flfissigkeitstrenn- 
rohre. Die Konzentration itndert sich in diesem Bereich in geniigender 
N~herung linear mit der L~nge (vgl. das Mittelstiick yon Abb. 14). 

Da sich die Konzentrationsschichtung vom Ende her aufbaut, ergibt 
sich ein Zusammenhang zwischen Konzentration und H6he. Es gibt 
dann eine gewisse H6he A z, bei der eben noch ungeAnderte Konzentration 
c a herrscht. An der Stelle z ----- 0 sei dann die Konzentration c a + A  c. 
In der GassAule von der H6he A z wird dann wegen des linearen Konzen- 

Ac  
trationsverlaufs die Konzentration im Mittel um -~- erh6ht. Im Fall 

des drahtgeheizten Trennrohres enthMt das Rohrstfick dann urn 
Ac 

R ~  .LIz - -~ - .Q(T)  mehr reine anzureichernde Komponente. Ebenso- 

viel muB die hereintransportierte Menge zl" t ausmachen, wobei zl der 
Anfangstransport und t die Betriebsdauer ist. Daher gilt 

R * ~ . A z . A c  To 
t =  - -  2.. "~,/q (To) y 

A c  c0- -c)  
Nimmt man nun ffir das Konzentrationsgef~ille A z -  L an und 

(Ac) ~ L ( R )  
berticksichtigt, daB zl--~R 4 ist, so wird t,-~ R2 c 0 - - c ) '  d .h .  die 

Konzentrations~inderung steigt .anf~uglich proportional der Wurzel aus 
tier Zeit ~. Ffir ein Lufttrennrohr mit R~ = 0,42 cm und 93 cm L~nge 
und mit  dem experimentellen Anfangstransport zx[ ~ = t,74 cm s Q/S td .  
fanden CLl~SlllS und DICKEI, [(12) S. 44t] ffir Erh6hung der O2-Kon- 
zentration von 0,209 auf 0,3265 experimentell t Std., w~hrend die Formel 
t ,2 Std. liefert. Die ~bereinstimmung ist ausreichend. Ftir den Anfang 
wurde die quadratische Einstellzeit von CLtlSlIJS und DICKEL (12) und 
bei der Trennung yon Flfissigkeiten von KORSCm~G und WIRTZ (24, 25) 
gefunden. Die quadratische AbhRngigkeit ist eine N~iherung ffir den 
Anfang des exponentiellen Verlaufs. 

Wit  gehen zur Prfifung der exakten Abhltngigkeit vom Anfang bis 
zur Endeinstellung fiber. 

Der zeitliche Verlauf der Einstellung wurde yon CLUSlI~S und DICKEL 
[(13) S. 460] mit einem Trennrohr von 295 cm L~nge und 0,42 cm Radius 
mit Luftfiillung 70 Std. lang verfolgt. Das KonzentrationsverhAltnis 
zwischen oben und unten nach Erreichen des Gleichgewichts war 4,42. 
Aus der Abbildung, die ihre Messungen wiedergibt, entnimmt man ttir 
die Relaxationszeit t o (Zeit, nach der noch l/e art tier Endverschiebung 
fehlt) t ~ - - t 2  Std. ab. Berechnet man dagegen t o aus (23 g), so findet 
man fund 10 Std. Dabei wird M = t / 5  • Rohrinhalt gesetzt [vgl. den 
Text  nach (23 e)] und z I =To " c (t - -  c) aus Tabelle 6 erttnommen. Die 

x LJc ~z entspricht dabei gemAB G1. (18) eigentlich dem Fall, dab die End- 

einstellung bereits erreicht ist, und ist daher nicht ganz korrekt. 
Ergebnisse der exakten Naturwissenschaften. XX. t I a 
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~3bereinstimmung ist befriedigend, da am unterell Ende des Trennrohrs 
noch unberficksichtigte Volumina waren, die M und damit t o vergr6Bern. 

Ffir die Doppelrohranordnung wurde die zeitliche Einstellung von 
NIZR (5/) und von TAYLOR und GLOCKLER (5 8) verfotgt. Die NIERschen 
Messungell wurdell yon ]3ARDEEN (33, 34) mit der Theorie verglichen. 
Es handelt sich dabei haupts~tchlich urn die Prfifung der G1. (23 d) aus 
Ziff. t t .  Abb. t 7 gibt die gemessenen Werte und die berechneten Kurvell  
fiir die.NIERsche Anordnung und Methangasffillung yon 400 mm I-Ig 
wieder. Die ~bereinstimmung ist vorzfiglich. 

17. En tnahme  und Transport .  Der kontinuiefliche Betrieb eines 
Drahtrohrs ist bereits in Ziff. t3 behandelt. Es bedaxf abet noch einiger 

ergAnzender Bemerkungen. Wit  
o 

f o ~ n  

o 

u~Bn 
o Bo #0 

Zeil 
60 8O 

Y/d 
Abb t 7- Zeitlicher Verlauf der Einstellung eines 

Doppelrohres nach ( 3 3 ) ,  Kurven berechnet, 
Punkte gemessen. 

nehrnen an, es sei eine b i n g e  Mi- 
schung in ihre Komponentell ganz 
oder teilweise zu trennen. Man 
wird dann in der Praxis nach einer 
Anordnung trachten,  die einen 
Gasstrom der Ausgangsmischung 
in eine leichte und eine schwere 
Fraktioll zeflegt. Diese Forderung 
wird yon einem - -  wenn n6tig 
aus mehreren Teilen bestehenden - -  
Trennrohr erffiUt, in dessen mitt-  
lerem Bereich (und zwar dort, wo 
auch w~hrend des Betriebs Aus- 

gangsmischung herrscht) frisches Gas zugefiihrt und an dessen Enden 
oben eine leichte, unten eine schwere Fraktion entnommen wird (2a). 
Beide Fraktionen (bzw. beide reinen Isotope) werden dann in einem 
Arbeitsgang gewonnen. Die Betrachtungen der Ziff. t3 beziehen sich 
nur  auf eine H~lfte, z. B. oberhalb der Zuffihrungsstelle. 

Es besteht eine schon von CLusIus und DICKEL (12) angegebene 
Beziehtmg zwischen zirkulierendem Gasstrom und Transport. Da der 
zirkulierende Gasstrom seine Dichte fortgesetzt itndert, fibersieht man 
die Verh~tnisse besser, wenn man dell Gasstrom durch das in der Zeit- 
einheit durch die Querschnittseinheit hindurchtretende Votumen g = Gzirk/Q 
mil3t und den Volumentransport t 1 = vl/Q verwendet. Zwischen della auf- 
und abw~rtsstr6menden Zweig der Zirkulation herrscht ein Konzen- 
trationsunterschied vom Betrag eines Bruchteils einer Thermodiffusions- 
stufe A c, da der Hauptstrom des Gases etwas yon den W~tnden entfernt 
verlltuft, und daher nur ein Beispiel von A c ausgenfitzt werden kann; 
dieser sei Ad .  Daher ist 

t l = g ' A c ' .  

Die genaue Theorie zeigt nach (29), dab ffir den ebenen Fall 
A T  

Ac'----o53Ac=0,53. cO--c)'~" T 
ist .  
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Nehmen wir nun an, oben werde je Zeiteinheit das Volumen v I mit  
der Konzentration cl an leichter Komponente  und unten das Volumen v s 
mit  der kleineren Konzentrat ion c s an leichter Komponente (schwerer 
Fraktion) entnommen. Die Konzentrationen beziehen sich also stets 
auf die leichte Komponente. Dami t  diese Volumina entnommen werden 
k6nnen, mfissen v l (cl - -  G) cm3 reine leichte Komponente yon der Zufuhr- 
stelle nach oben bef6rdert werden oder vs (c a - -  c,) yon unten zur Zufuhr- 
stelle. Dabei ist c~ die Ausgangskonzentration. Diese Betr~ge mfissen 
gleich dem Transport sein. Ffir die zu entnehmenden Volumina ergibt 
sich daher 

t l  tl 
Vl--  Cl--Ca ; Vs - -  Ca--Cs" 

Die Beziehungen gelten ffir die schwere Komponente,  wenn man c durch 
t -  c ersetzt. Bis auf das Vorzeichen iindert sich nichts. 

t3eispiel: In einem Trennrohr wird aus Luft, die 20,9% Sauerstoff ent- 
halt, t 1 = 5 cm 3 O2/Std. transportiert. Dann k6nnen am unteren Ende stiind- 

5 5 
lich 1--0,209 =6,32 cma/Std, reiner Sauerstoff oder z.B. 0,40--0,209 -- 
26,2 cm~/Std. 40%iger Sauerstoff entnommen werden, x0/~o ist schlieBlich 

T I  ~[ 
e c(l--c) -- 30 cm3/Std. 

Falls beide Gase in reinem Zustand gewonnen werden, wird v, : v; ---- 
(1 - -  ca) : c~. Dabei ist im Ausgangsgas c~ die Konzentration der leichten, 
(1  - -  c~) die der schweren Komponente.  Die Entnahmen stehen dann also 
im Verh~ltnis der Ausgangskonzentrationen. 

Betrachten wit jetzt die VerhAltnisse in Abh~ngigkeit yon der Kon- 
zentration. Wie mehrfach erwAhnt, ist A c oder auch • c' ~ c ( t -  c). 
Fiir ein vorgegebenes Trennrohr ist daher der Transport N g . c  ( t -  c). 
Ein Trennrohr, das in seiner ganzen L~nge gleich dimensioniert ist und 
yon kleiner Ausgangskonzentration ausgeht, wird d~her im ganzen sehr 
kleinen Transport besitzen. Obwohl die Teile, bei denen h6here Kon- 
zentrationen herrschen, auch gr6Beren Transport  besitzen wfirden, so 
fehlt doch die genfigende Nachlieferung yon den kleinen Konzentrationen 
her. Der Anfangsteil wirkt in diesem Fall ~hnlich wie eine Einschnfirung 
in einer Wasserleitung. Es ist anzustreben, dab das gesamte Trennrohr 
fiber die verschiedenen Konzentrationsgebiete hinweg gleichen Transport  
besitzt. Das wird nach CLOSlUS und DICI~EL (12) erreicht, indem man 
gestaffelte Trennrohre aus Abschnitten verschiedener Weite verwendet. 
Nach Ziff. t4 ist auch ffir Drahtrohre in guter N~herung g ~ , R  4. 
Gleicher Transport wird also erzielt, wenn an allen Teilen des Trennrohrs 
tl~-,R 4. c (1 - - c )  gleich grofl gemacht  wird. Man benfitzt daher bei 
grol3en Konzentrationen enge Rohre, bei kleinen Konzentrationen weite. 
Die Rohrabschnitte wird man  so lang machen, daft der Transport  am 
Anfang und am Ende eines Abschnittes noch nicht allzusehr infolge der 
ver~nderten Konzentration verschieden ist. Die L~hagen der Abschnitte 
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rechnet man mit Hilfe der zugeh6rigen Trennl~ngen L aus. Im Gebiet 
kleiner Konzentrationen oder solcher nahe b e i t  bekolnmen die Rohre 
erhebliche LAnge. 

V. A n w e n d u n g  des T rennroh r s .  

18. Bauart, Technisches. 13bet den Bau und den Betrieb yon 
Trennrohren sollen zun~chst einige Tatsachen und Erfahrungen zusam- 
mengestellt werden. Wie mehrfach erwXhnt, werden Trennrohre teilweise 
als Drahtrohre (Re, >>. Ri), teilweise als Doppelrohre (R~--R~ klein) ge- 
baut. Es l~tBt sich heute noch nicht entscheiden, welche Bauart gfinstiger 
ist. Ffir Doppelrohre spricht der gr6Bere Transport iln Einzelrohr, ftir 
drahtgeheizte Rohre die gr6Bere Einfachheit. 

Die Heizung des Innenrohrs geschieht meist elektrisch. Ffir Draht- 
rohre gibt es kaum eine andere M6glichkeit. Ffir Doppelrohre kann auch 
Gasheizung verwendet werden (4o), oder die Heizung mit Hilfe des 
Dampfes einer siedenden Fltissigkeit (19). Auch kann das Innenrohr 
gekfihlt und das AuBenrohr geheizt werden (5, 31, 40). Zur Kfihlung 
des ~tul3eren Rohrs dient meist ein Wassermantel. Statt dessen kann 
auch eine Berieselung mit Wasser benfitzt werden (40). Bei Doppelrohren 
kann ilmen ein Metallrohr, z.B. aus Cu verwendet werden, das durch 
einen in der Achse gespannten tteizdraht gleichnl~Big erw~irmt wird (4o). 

Die Eigentiimlichkeit der Temperaturabh~ingigkeit der Thermo- 
diffusion bringt es mit sich, dal3 der Trenneffekt dem Quotienten aus dem 
Temperaturgef~tlle AT und der mittleren Versuchstemperatur T pro- 
portional ist. BetrAgt die Temperatur der kalten Wand 300°K und sei 
der Temperaturunterschied zwischen kalter und warmer Wand einmal 
700 °, das zweite Mal 350 °, so ist der Trenneffekt im zweiten Fall erst auf 
68% gefallen, der Strahlungsverlust des Heizdrahtes dagegen auf t8%. 
Es ist also durchaus nicht am wirtschafflichsten, wenn man die Tem- 
peratur des Drahtes m6glichst hoch w~ihlt. 

AUe Verunreinigungen des zu trennenden Gases werden sich mit der 
Zeit quantitativ am leichten oder schweren Ende sammeln. Verun- 
reinigungen mit stark verschiedenem Molekulargewicht, die insbesondere 
beim Nachweis der Allreicherung mit der Gaswaage st6ren, lassen sich 
fernhalten, wenn man die Entnahme der Proben vom Trennrohrende 
entfernt, eine gewisse Strecke gegen die Mitre zu vomimmt (,,Endtrenn- 
rohre") (41). Wenn die Dichteverteilung l~ings des Trennrohrs dutch 
mehrfache Entnahmen ausgemessen wird, l~tl3t sich unter Umst~inden die 
H~iufigkeitsverteilung der Bestandteile aus der Dichtekurve erlnitteln 
(42). Wasserdampfspuren werden in HC1 auf der schweren Seite ab- 
geschieden. Das ist durch Assoziation mit Wasserdampf zu erkl~tren. 
Ahnliche Erscheinungen sind auch bei anderen Stoffen m6glich. 

Verwendet man sehr weite Rohre oder hohe Drucke, so wird die 
Str6mung im Trennrohr turbulent. Die REYNOLDSSChe Zahl w~chst 
bekanntlich mit p~. Die kritische REYNOl.I)ssche Zahl ist in Doppel- 
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rohren wesentlich herabgesetzt gegenfiber einer einfachen Gasstr6mung 
dutch ein Rohr (15). Die Str6mung wird daher in Doppelrohren beson- 
ders leicht turbulent. 

Von ONSAGER und WATSOI~ (27) wurde for Doppelrohre experimentell 
untersucht, wann Turbulenz eintritt. Dazu wurde die Temperatur des 
inneren Rohrs bei gleiehbleibender elektriseher Heizleistung in Ab- 
hAngigkeit vom Druck 'untersucht. Bei Drueksteigerung bleibt die 
Temperatur zun~chst konstant, sinkt aber beim Einsetzen der Turbulenz 
erheblich ab. FOr ein Doppelrohr mit 6 Illm Rohrabstand, T 1 =22 °, 
T2=300° C und StickstofffiUung setzt die Turbulenz bei etwa 2,4 Atm., 
for KohlensAureffillung bei t,4 Atm. ein, for ein Doppelrohr mit 12, 5 mm 
Rohrabstand und Stickstofffiltung schon bei 55 cm Hg. Die kritischen 
REYNOLDSschen Zahlen lagen bereits bei t30--t70. 

SIMON (77) hat eine analoge Untersuchung for ein drahtgeheiztes Rohr 
yon 22 mm Innendurchmesser bei verschiedenen Drahttemperaturen aus- 
geffihrt. Er finder, dab die kritische REVNOLDSsche Zahl fOr dieTurbulenz- 
grenze noch erheblich niedriger liegt als ffir den Fall der Doppelrohre. 

Doppelrohre mit 2 cm Abstand trennen praktisch gar nicht. Bringt 
man Str6mungshindernisse zwischen die Rohre, und zwar konzentrisch 
zu ihnen, so erh~lt man Trennung (8). 

Trennrohre dorfen nicht in solcher Weise parallel geschaltet werden, 
dab sie oben und unten kommunizieren. In diesem Fall ist nicht zu ver- 
meiden, dab ein Konvektionsstrom durch beide Rohre zustande kommt 
(im einen Rohr aufsteigend, im ande~en absteigend), der eine neuefliche 
Vermischung der bereits getrennten Gasmengen zur Folge hat (13). 

KRASNY-ERGEN (5 0) hat sich mit der Frage befal3t, wie ein Trennrohr 
gebaut werden muB, damit eine vorgegebene Menge einer Isotopen- 
mischung bei gegebener Ausgangs- und Endkonzentration mit den 
geringsten Kosten gewonnen werden kann. Es werden nur konzentrische 
Rohre in Betracht gezogen und strenge Richtigkeit der Theorie (15, 30) 
vorausgesetzt. Es ist vor allem an eine Anwendung dieser Uberlegungen 
auf die Gewinnung yon angereiehertem U ~3s gedacht, das nach einer 
frfiheren Notiz des gleichen Forschers (49) sieh dutch Verarbeiten der 
dampff6rmigen Verbindung UF 6 im Trennrohr gewinnen lassen sollte. 

Die for eine Trennung aufzuwendenden Kosten beziehen sich einer- 
seits auf den Aufwand for die Heizenergie, andererseits auf die Baukosten 
der Trennanlage. Diese letzteren werden proportional der OberflAche 
der Trennrohre angenommen. Nicht berfieksichtigt werden die Kosten 
des Ausgangsmaterials. Aus seinen Formeln lassen sich die RohrmaBe 
ausrechnen, t. for geringsten Energiebedarf, 2. fiir geringste OberflAche 
und 3- for geringste L~nge. 

Die MaBe, bei denen die Summe aus den Kosten ffir Energieaufwand 
uncl ftir den Bau des Apparats ein Minimum werden, liegen zwischen den 
Werten for kleinsten Energieaufwand und kleinster OberflAche. FOr eine 
einstufige Anlage mit konzentrischen Rohren (Rohrabstand d, Inittlerer 
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Umfang U, L~_nge L, Energieverbrauch E), in der C1SH4 auf die 10fache 
Konzentration gebracht wird, bei einer Produktion yon 10 mg/Std, and 
beim Druck yon t Atm. ergibt sich 

d 
U 
L 
E 

Geringster 
Energieaufwand 

0,764 cm 
12,5 cm 
28 m 
10,15 k\V 

Kleinste Oberfl~che 

O, 66 cm 
19,3 cm 
17,4m 
10,6 kW 

Kleinste L~nge 

0,45 cm 
61 cm 

9,3m 
22, 8 k~V 

FARBER und LIBBY (41 b) haben untersucht, ob sich das Trennver- 
fahren vielleicht durch Erh6hung des Schwerefeldes (Zentrifugalfeld) ver- 
bessern l~Bt. Sie verwendeten rotierende Scheiben, deren eine geheizt, 
deren andere gekiihlt war. Dieses modifizierte Verfahren kommt viel- 
leicht fi~r gewisse Trennaufgaben der Technik in Frage [vgl. auch KUHN 
lllqd I~IARTIN (80)].  

19. Verwendung zur Isotopentrennung.  CLusIus und DICKEC (13) 
haben ihr neues Verfahren zun~chst auf die Trennung der Chlorisotope 
angewendet. Als Trenngas wurde HC1 verwendet, da es eine Reihe 
gfinstiger Eigenschaften vereinigt. Es kommen n~nlich nur die beiden 
Molekfilsorten HCP s und HCP 7 vor, die eine besonders groBe relative 
Massendifferenz aufweisen. AuBerdefn Iiegt die Dissoziationsw~rme des 
Chlorwasserstoffs so hoch, dab hohe Wandtemperaturen und damit hohe 
Temperaturdifferenzen m6glich shad. Der Chlorwasserstoff wurde auf 
einem Weg erzeugt, bei dem er besonders jod- und bromfrei erhalten 
wurde. Zum Nachweis der Anreicherung diente eine Schwebewaage, 
mit der sich die Gasdichte mit Hilfe des Auftriebs bestimmen lie~3. Das 
Verfahren erfordert die genaue Messung desjenigen Druckes, bei dem die 
Gaswaage sich im Gleichgewicht befindet, zun~[chst ffir ein bekanntes 
Eichgas und dann fiir das zu untersuchende Gas. Es setzt voraus, dab 
keine Verunreinigungen mit gr6Berem oder kleinerern Molekulargewicht 
vorhanden sind. 

Die zu untersuchenden Gasproben wurden vor der Messung stets 
noch besonders gereinigt. Die Molekulargewichte konnten so auf 4-0,02 
bestimmt werden. Von Zeit zu Zeit warden die durch Gasdichte erhal- 
tenen Werte dutch Atomgewichtsbestimmungen kontro]liert, die yon 
HONIGSCHMIDT and HIRSCHBOLD-WITTNER (22) durchgeffihrt wurden. 
Die •bereinstimrnung beider Methoden w a r  ausgezeichnet. 

Um die erforderlichen Trennrohrlttngen absch~tzen zu k6rmen, wurden 
Vorversuche mit einem kleinen Trennrohr yon 2,95 m L~nge and 8,4 mm 
Durchmesser ausgeffihrt. Der Heizdraht war 0,4 mm stark und bestand 
aus Platin. Die Anordnung wurde mit  Atmosph~rendruck betrieben. 
Die Drahttemperatur  war etwa 650 ° C. Oben war ein Vorratskolben 
yon 21 durch eine Konvektionsleitung abgeschlossen. Das Vorratsgas 
zirkulierte stttndig durch das obere Ende des Trennrohrs. Nach 4t~igigem 
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Betrieb wurde unten eine Probe yon t 0 cm ~ entnommen, deren Gasdichte 
auf ein C1-Atomgewicht yon 37,79 schlieBen lieB, s tat t  normal 35,46. 
Nach weiteren 2 Tagen wurde 35,84 gefunden. Durch eine Atomgewichts- 
bestimmung wurde die Verschiebung des Isotopertverh/iltnisses best~ttigt. 

Ffir die Hauptversuche diente die in Abb. t8 wiedergegebene An- 
ordnung, aus der die Einzelheiten zu entnehmen sind. Urn den Pt -Draht  
auI der ganzen L~nge zu zentrieren, wurden 
alle 60 cm durchbohrte Platinscheibchen von 
0,2 m m  Dicke mit Feingold am Draht  ange- 
16tet. Der wegen der Ausdehnung des geheizten 
Drahtes bewegliche untere Kontak t  wurde 
dureh Eintauchen eines Kupferstiftes in Queck- 
silber erhalten. Insgesamt wurde j e t  Rohr 
von 7 und 8 m u n d  2 Rohre yon j e 6 m L~.nge 
durchweg mit  8,4 m m  Durchmesser verwendet 
und auBerdem noch eines yon 9 m L~inge mit  
t 2,Smm Durchmesser. Sie wurden in verschie- 
dener Zusammenschaltung benfitzt. Die Ver- 
bindung vom unteren Ende des einen zum oberen 
Ende des anderen Rohrs wurde jeweils durch 
2 Konvektionsleitungen erzielt, in denen durch 
Heizen des einen eine dauernde Zirkulation 
aufrechterhalten wurde. Im  allgemeinenwurden 
beide Isotope gleichzeitig gewonnen. Es wurden 
5 Versuchsreihen durchgeffihrt. Ffir 2 davon 
sind die L~ingen und Konzentrationen an den 
Rohrabschnitten aus Abb. t9 zu entnehmen. 

Bei Verwendung yon 20 m Rohrl~nge 
konnte aus der normalen Ausgangsmischung 
fiber 99%iges HC135 und mit  29 m Rohrl/inge 
tiber 99%iges HCP7 gewormen werden. Die 
genaue Zusammensetzung der reinen Proben 
wurde aus der chemischen Atomgewichtsbe- 
s t immung und aus der Kermtnis der genauen 
massenspektrographischen Atomgewiehte der 

~ [ ~ /el/z/z/ 

I 

Abb. t8. Trennrohreinheit 
zur Trenaung der Cl-Isotope 

(nach 13). 

beiden Isotope abgeleitet. Die Atomgewichte der leichtesten und 
schwersten Frakt ion und die yon normalem Chlor, ferner die gewonnenen 
Mengen bei 0 ° und 760 m m  Hg enth~ilt die folgende Tabelle: 

Leichtestes C 1 . . .  
Schwerstes C 1 . . .  
Normales C1 . . . 

Atomgewicht 

34,979 
36,956 
35,457 

T a b e l l e  9. 

Reintaeitsgrad 

99,6% 
99,4 % 

d. i. 75,7% C1 a5 
-t- 24, 3 % C137 

Menge 

480 cm 3 
635 cm~ 

Atomgewicht 
des Reinisotops 

34,97t 
36,968 
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AuBerdem wurden noch 2~60 cm ~ fiber 95 %iges CP 5 trod 300 cm a fiber 
93%iges und 200 cm * 84%iges CP ~ gewolmen, abgesehen yon anderen 
weniger stark getrennten Fraktionen. 

Eine Betrachtung fiber den zur Trennung notwendigen Energieauf- 
wand wurde durchgeffihrt. 

Pro, 

#%;tW 7 

~;"/e/ 
er~ t/7 % tlCl,~ 

~'//e/ 
s~ 8t, s%HC]P 

~'//e/ am. ~,5 % i'tCl? 

8~s o, ~cP 

sm ~o~oe/,# 

A~)'/e/ 

A,//Ye/ . 

nornz( ) r~r%HClP HCLk 
Abb. 19- Schematische Anordnung der 
Trennrohreiaheiten bei zwei Versuchs- 
reihen zur Gewinauag yon reinem 
HCP 7 und yon rei.uem HCP 6 mit 

Konzentrationsangaben (nach 13)- 

F fir die reversible Entmischung eines Moles 
HC1 bei Zimmertemperatur  ergibt sich ther- 
modynamisch die Arbeit zu 330 cal (vgl. 
Ziff. t2, Ful3note). Tats~chlich gewonnen 
wurden in je 24 Std. rund 8 cmz HCP 7 
und 25 cm 3 HCP s bei einem Leistungsauf- 
wand yon 2,5 kW. Daraus errechnet sich 
der Aufwand ffir die Gewixnung eixes Mols 
zu 3,7" tO 1° cal oder 1-and 43000kWh. Das 
entspricht etwa der Verbrennungsw/irlne 
von 5 t Steinkohle. Der Nutzeffekt ist 
daher 0,9 • 10 -8. Zum Vergleich sei der Nutz- 
effekt bei der elektrolytischen Trennung von 
schwerem Wasserstoff angegeben: er betr~gt 
etwa 2 • t0  -8. 

Mit 62%igem HC137, das er yon CLUSlUS 
erhalten ha t t e ,  hat  MIESCHER (75) T1C1 
laergestellt und dessen Ultraviolettbanden 
in Emission und Absorption tmtersucht. 
Dadurch gelang bei einem Tell der Banden 
die bisher unm6gliche Zuordnung yon Ban- 
den und Isotopen. 

Mit ganz ~hnlichen Mitteln gewannen 
auch andere Forscher angereicherte Chlor- 
isotope. Von KENNEDY und SEABURG (48) 
wurde HC13.' 3~ ffir Zwecke der Kernum- 
wandlung teilweise getrennt. Das Trennrohr 
mit  Plat inheizdraht  war 7,5 m lang und 
hat te  6,7 m m  Durchmesser, ~thnlich wie das 
yon CLUSIUS und DICKEL. Die leichte Frak- 
tion enthielt 95%iges HC135. Mit Hilfe der 

angereicherten Proben wurde die Halbwertzeit  T----37 Mix. dem Iso- 
top CP 8 zugeordnet, das aus CI 3~ (n, ~) entsteht. 

Von SHRADER (56) wurden mit  4 Rohren yon je 3 m L~lge,  die Ahn- 
lich wie die yon CLtySltlS und DICKEL gebaut  waren, 500 cm 3 HC1 ge- 
wonnen mi t  43% C 137-Gehalt, s tar t  der normalen 24,2%. Damit  wurde 
der Intensitlttswechsel der sonst schwachen CW CPT-Banden untersucht 
und ffir den Kernspin yon C137 mit  groBer Wahrseheinlichkeit 5/2 ge- 
funden, ebenso wie ffir CP s. Auch ffir die Best immung des magnetischen 
Moments wttrde eine solche Fraktion verwendet (57). Au13erdem wurden 
damit  Umwandlungsversuche yon C1 mit  Deuteronen durchgeffihrt (76). 
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Nach Abschiul3 der Chlortrennung wandten sich DICKEL und CLUSIUS 
(41, 4 ~ a) der Gewinnung yon Ne 2° und Ne 22 zu. Sie gewannen je 2,5 1 
der reinen Isotope. Der Einfachheit halber wurde die gleiche Anordnung 
wie bei HCI verwendet. Eine ftir Neon optimale Anlage hS.tte etwas 
anders dimensioniert werden miissen. Der Betriebsdruck war t Atm. 
Die Anordnung lieferte beim Arbeiten auf schweres Isotop je Woche 
300 cm 3 Ne 2~ (Atomgewicht 22,020) bei 2,9 kW Leistungsaufnahme und 
beim Arbeiten auf leichtes Isotop 600 cm 3 Ne 2 (Atamgewicht 20,005) 
bei 2,3 kW. Die Kosten ftir die Trennung belaufen sich fiir 1 1 Ne 2°- 
auf t30 RM, fiir 1 1 Ne 2° auf 52 RM. Dabei ist fiir 1 k w h  7,6 Pfg., ftir 
I m 3 Kiihlwasser 14 Pfg. angesetzt und die Kiihlwassertemperatur am 
Anfang zu 12 °, am Ende zu 40 ° angenommen. Mit einer ftir Neon ange- 
paBten Staffelrohraniage und technischen Strompreisen k6nnten die 
Trennungskosten etwa nm eine Zehnerpotenz erniedrigt werden. 

AuBerdem wurde eine Neonfraktion gewonnen, in der Ne 21 auf das 
t0fache der normalen 0,27%igen Konzentration gebracht war, bei 
Ne ~° : Ne 2~ = 3,0 : 6,7. 

Das Ausgangsgas enthielt 1% N 2 und t % He. Es wurde ohne Vor- 
reinigullg verwendet, da sich die Verunreinigungen im Trennrohr yon 
selbst an den Enden abscheiden. Das reine Gas wird dann ill einigem 
Abstand vom Ende des Trennrohres entnommen. Die in den ,,Endtrenn- 
rohren" gesammelten Verunreinigungen werden an den Enden abgezogen. 
Wegen der technischen Einzelheiten vgl. (4_z a). Die Isotopenreinheit 
betrug 99,7 bzw. 99,8%. Sie wurde von MATTAUCH massenspektro- 
graphisch geprtift. 

Bei den bisher besprochenen Versuchen bestand das zu trennende 
Gemisch im wesentlichen aus 2 Komponenten. Als niichstschwierigere 
Aufgabe wurde yon CLUSlUS und DICKEL (39) die Trennung der Krypton-  
isotope versucht. Kr (Atomgewicht 82,9) besteht aus den Isotopen 
78, 80, 82, 83, 84, 86 mit  folgenden Prozellts~itzei1 0,35 : 2,0t : t l ,52 : 
t l ,  52 : 57,13 : t 7,47. Zunlichst sollten die beiden schwersten und h~iufigsten 
Komponenten abgespalten werden. Dazu wurde ein Trennrohr von 27 in 
Liinge verwendet und damit 14 1 Kr verarbeitet. Es gelang ein Krypton  
zu gewinnen, in dem die Komponenten 83, 84, 86 mit  den H~iufigkeiten 
0 , 2 : 2 2 : 7 8  vorhanden waren. Das Htiufigkeitsverht~ltnis der befden 
schwersten Bestandteile ist also gegentiber dem normalen Kr umgekehrt. 
Diese H~iufigkeitsverteilung der Isotope wurde massenspektrographisch 
(von HERZOG und B6NISCH) ausgemessen (Abb. 20, Spektrogramm 2). 
Sie s t immte tiberein mit der Untersuchung in der Schwebewaage, die 
unter der Voraussetzung, dab nur mehr die Isotope 84 und 86 vorhanden 
waren, 23 : 77 ergeben hatte. Bei der Weiterftihrung dieser Versuche (63) 
gelang es 500 cm 3 99,5 %iges Kr ss und t 50 cm 3 83 %iges Kr 84 zu gewinnen. 
Abb. 20 gibt unter 3 und 4 Massenspektrogramme ftir diese Fraktionen 
wieder. 
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Von GROT~I (19) wurde Xenon einer teilweisen Trennung unterworfen 
und dabei Vergleiche tiber die Leistungsfithigkeit des Trennrohrs gegen- 
tiber der HERTz-Pumpe angestellt. Es wurden Trennrohre von t2 und 
5 mm Durchmesser bei 2,5 m L~nge verwendet. Der Heizdraht bestand 
aus Wolfram, um hohe Heiztemperatttren zu erm6glichen. Bestimmt 
wurde der Atomgewichtsunterschied LIm zwischen oberem und unterem 
Trennrohrende. Der zeitliche Verlauf der Trennung wu.rde verfolgt. 
Die gtinstigste Trelmung ergab das Rohr yon 5 mm Durchmesser mit der 
h6chsten verwendeten Drahttemperatur yon t750 ° C. Dabei ergab sich 

aas2sss~a6 nach t60 Std. ein Atomge- 

. Der Betriebsdruck war t Atm. 
norma/es ~ Bei den Vergleichsversuchen 

wurden t 2 HERTz-Pumpen bei 
: 2,0 mm Hg betrieben. Nach 
i a,2°/°83~22°/°sq¢r;r8%~r 40 Std. wurde ein Atomge- 
{ wichtsunterschied zI m = 0,5 

erreicht. Daraus ist zu schlie- 
jber~.S%~ Ben, dab t m Trennrohr eben- 

so wirksam ist wie t2 HERTZ- 
" • Pumpen. Bei sp~teren Ver- 

• ~ eOlo~a~r..asOloS~h,,..15Ol,~ suchen (68) wurde A m = 2 , 9 5  
• ~ ' ' erreicht. 

..... In ~hnlicher Weise wurde 
Abb. 20. Massenspektrogramme: t .  yon gew6hnlichem Kr, 
2. einer Frak t ion  der beiden schwersten Isotope (39), y o n  GROTH und HARTECK (44) 
3. yon 99,5%igem Kr st und 4. einer Fraktion mit  s ta rk  die teilweise Trelmung yon Kr 

angereichertem Kr B' (Aufnahmen yon Hm~2.oo 
und BO~scH), nach (63). vorgenommen. Das Trennrohr 

war 5,5 m lang und hatte 
5 mm Durchmesser. Der Draht bestand aus Wolfram und wurde 
auf 1500°C geheizt. Der Betriebsdruck war 620ram Hg. Es wurde 
beabsichtigt, eine ldchte Fraktion zu gewinnen. Am unteren Ende des 
Trennrohrs befand sich ein Vorratsvolumen yon 700 cm a, oben konnte 
durch eine Gasschleuse jeweils 3,2 cm 3 entnommen werden. Vom 5. Be- 
triebstage an wurde t~glich t Schleuse entnommen. Die zusammen- 
gefaBten Entnahmen vom 5.--8. Tag lieferten A m-= t,51, die vom 9. bis 
t4. Tag t,74. Der Massenunterschiecl bezieht sich auch diesmal auf die 
Abweichung yore normalen Kr. 

Mit den X- und Kr-Fraktionen wurden (68) Selbstdiffusionsversuche 
c m  ~ 

vorgenommen, die ftir Xenon D = 0,0443 und ftir Krypton D = 0,093 s-Tc-c 

lieferten. Aul3erdem wurden die Dampfdrucke untersucht. Bei X waren 
keine Dampfdruckunterschiede nachweisbar, bei Kr hatte die leichte 
Fraktion jeweils um 0,3 % h6heren Dampfdruck. Auch Untersuchungen 
yon Adsorberoberfl~chen wurden mit Hilfe von X-Fraktionen dureh- 
geffihrt (69). 
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Weiter wurde von GROTH und HARTECK (20) die Anreicherung der 
Quecksilberisotope unter Verwendung yon Quecksilberdampf als Trenn- 
gas versucht. Damit hoher Hg-Druck aufrechterhalten werden kann, 
muB die Mindesttemperatur im Trennrohr genfigend hoch sein. Daher 
wurde das Trennrohr, das 2,20 in lang war und 7,0 mm Durchmesser 
hatte, mit einem zweiten Rohr umhfillt und dieses noch in Watte ein- 
gepackt. Bei Heizung des Wolframdrahtes auf ungef~hr t800 ° kam die 
Trennrohrwand auf etwa 350 °. Damit die leichte Fraktion bei niedriger 
Temperatur abgezapff werden konnte, wurde eine gewisse Menge Argon 
ins Trennrohr gebracht, das im ]3etrieb einen Gaspfropf am oberen Ende 
bildete. In diesen diffundierte das leichte Hg hinein. Nahe dem oberen 
Ende befand sich eine Rinne, in der sich dieses Quecksilber sammelte. 
In 60 Std. wurden so 15 g der leichten Fraktion gewonnen. Der Nachweis 
der Isotopenverschiebung geschah dutch Dichtemessung. Dazu wurde 
die H6he der QuecksilbersAule unter Atmosph/irendruck ffir gew6hn- 
liches Hg und ffir die leichte Fraktion verglichen. Es ergab sich ffir den 
Atomgewichtsunterschied etwa 0,05%. 

Eine Anreicherung bei sehr kleinen Ausgangskonzentrationen wurde 
bei Stickstoff von FLEISCHMANN (42) durchgeffihrt. Angereichert werden 
dabei die N14N15-Molekfile, die irn natfirlichen Stickstoff 0,8 % ausmachen. 
Die N15N15-Molekfile besitzen nm" eine verschwindende Konzentration. 
Es wurden 2 Rohre yon je t 2 m  L/inge mit 9 und t t  mm Durchmesser 
verwendet, die einzeln oder parallel betrieben werdert konnten. In einem 
ersten Arbeitsgang wurde ein etwa 9,2%iges Gemisch, in einem zweiten 
Arbeitsgang ein t8%iges Konzentrat  gewonnen. Bei einer Betriebszeit 
yon 6 Wochen wurden 770 cm ~ der ersten Anreicherungsstufe und daraus 
in 21/2 Wochen t t 0  cm 3 der zweiten Anreicherungsstufe erhalten. Die 
Anreicherung wurde einerseits mit einer Schwebewaage, andererseits mit 
Hilfe des ]3andenspektrums nachgewiesen. 

Die bisher besprochenen Versuche wurden mit Trennrohren mit 
dfinnem Draht ausgeffihrt. Mehrere Forscher haben konzentrische Rohre 
bevorzugt. BREWER und BRAMLEY (5, 6, 7) haben solche Anordnungen 
besonders mit Hilfe yon CH 4 --NH3-Mischungen geprfift. 

Von NIER (5/) wurde eine Anreicherung yon ClZH4 von tA auf 4,5 % 
bei 400 mm Hg mit einem Trennrohr (Ra--R i =0,71 cm, R i = t,75 cm) 
yon 7,30 m L~nge mit etwa 300 ° Temperatur des heiBen Rohrs und 
2,75 kW Leistungsaufwand erzielt. Die zur Prfifung der Theorie ange- 
stellten Versuche sind in Ziff. 15 behandelt. 

TAYLOR und GLOCKLER (28, 58) haben eine ~hnliche Anlage ffir 
C13H4 mit breiterem Rohrabstand ( R ~ -  R i = 0,95 cm) und t0,9 in L~nge 
gebaut und damit eine Anreicherung auf 3,5 % ClaH, erzielt. 

WATSOn- (31, 55, 6o, 78) hat mit einer aus 3 Rohren bestehenden 
Anordnung, die aus konzentrischen Kupferrohren yon j6 2 m L~tnge Init 
Ri =0,635 cm mit 0,61 cm Abstand zwischen den Rohren gebaut war, 
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die Isotope von CH 4 und Ne teilweise getrennt. Die Temperaturdiffe- 
renz betrug 370 °, der Ffilldruck etwas fiber t Atm. Die Anordnung 
wurde mit  einer N 2 -  CH4-Mischung geprfift. Dann wurde die Anrei- 
cherung von C13H4 versucht. Nit zwei hintereinandergeschalteten Rohren 
wurde in 4 Tagen das 2,77fache der normalen Konzentration erreicht. 
Der Energieaufwand betrug t,3 kW. Davon wurden 800 W fiir die 
W~irmeleitung im Gas, 200 W durch Ableitung an den Rohrenden, 
200 W fiir Strahlungsverluste und t 00 W ftir die Konvektionsleitungen, 
die die Verbindung zwischen beiden Rohren herstellten, verbraucht.  
Der Nachweis der Anreicherung geschah massenspektrographisch, die 
Trennwirkung entspricht der theoretischen Erwartung. 

Die Anordnung wurde sp~iter (78) zur Erzielung einer gr613eren Trenn- 
schArfe auf 6 Cu-Rohre von je 2 m L~nge erweitert und noch I Doppel- 
rohr aus Glas dahinter geschaltet mit  6 m L~inge, 6 m m  Durchmesser des 
inneren Rohres und 4 ,7ram Abstand zwischen beiden Rohren. Der 
Trennfaktor,  d .h .  das Verh~Itnis der Isotopenverh~ltnisse an beiden 
Enden, war dann bei Methan 3t,8. Die Gleichgewichtseinstellung war 
nach 68 Tagen erreicht. T~tglich konnten damit 67 cm s Methan mit 
20% C 1~ oder 268 cm 3 mit 5% C 13 gewonnen werden. Der Leistungs- 
verbrauch war 61/2 kW, der Kfihlwasserverbrauch 4I/2 l/rain. 

Ein einziges dieser Rohre genfigt.e zur weitgehenden Trennung yon 
Ne2O, 32. Das Rohr wurde mit  Neon von 1,5 Arm. geftillt und mit  400 ° 
Temperaturunterschied betrieben. Nit  dem unteren Ende war ein 
Volumen yon rd. 300 cm 3 durch eine Konvektionsleitung verbunden. 
Nach 2t~igigem Betrieb wurde am oberen Ende Gas entnommen, und zwar 
etwa 20 cma/Std, dieser leichten Fraktion, bis der Druck auf 1 Atm. 
gesunken war. Das mit dem unteren Ende verbundene Volumen wurde 
durch Schliel3en yon H~hnen abgetrennt.  Es enthielt die schwere Frak- 
tion. Dutch Untersuchung im Massenspektrographen ergab sich am 
leichten Ende Ne 2° : Ne 22 97,6 : 2,2, am schweren 84 : t 5,7. Der Ne 22- 
Gehalt war also um den Faktor  6,88 verschieden. Die getrennten Proben 
wurden ftir Kernumwandlungsversuche verwendet (53, 55). 

SEABORG, WAHL und KENNEDY (55 a) haben geprtift, ob die Trennung 
durch Thermodiffusion und damit im Trennrohr auch bei extrem geringen 
Konzentrationen (t0 -11) noch m6glich ist und ob der Trennfaktor auch 
dann noch praktisch unabh~tngig yon der Konzentration ist. Sie ver- 
wendeten eine Mischung aus Deuterium und radioaktivem Wasserstoff H a. 
Die Konzentration des letzteren liel3 sich aus der Radioaktivit~t ableiten. 
Es wurde ein drahtgeheiztes Rohr von 7,5 m LAnge und t,0 cm Durch- 
messer bei t Arm. Ffilldruck verwendet und ffir den Trennfaktor 5,0 
gefunden. Vergleichsmessungen mit  einer H2-D2-Mischung lieferten ffir 
den Trennfaktor 30. Das Verh~iltnis entspricht gr613enordnungsm~Big der 
Erwartung aus der Abh~ngigkeit des Trennfaktors vom Massenunterschied. 

WELLES (79) hat 6 Trennrohre yon je 3 m L~nge hintereinander ge- 
schaltet, und zwar waren 3 davon Doppelrohre (300 ° C Innentemperatur) 
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und 3 Drahtrohre mit Pt-Draht (700 ° C Temperatur). Damit wurde O 1~ 
und 01 s angereichert. 017 wurde auf das 20fache, d.h. auf 0,8 % gebracht, 
O is auf das 81fache, d.h.  auf t4%.  Diese Konzentration wurde nach 
t t 5 Tagen Dauerbetrieb erreicht und massenspektrographisch bestimmt. 
Mit diesen Proben wurden Kernumwandlungsversuche mit Deuteronen 
ausgeftihrt. 

20. Trennung yon Flfissigkeitsgemischen. Das Trelmrohrverfahren 
ist keineswegs auf dell gasf6rmigen Zustand beschr~nkt. Es ist bekannt, 
dab auch in Fliissigkeitsgemischen in einem Temperaturgef~ille Kon- 
zentrationsunterschiede auftreten, wie roll  LUDWIG und yon SORET 
gefunden wurde. Eine Erschwernng besteht bei Fltissigkeiten und 
LOsungen in dem wesentlich kleineren Diffusionskoeffizienten, aul3erdem 
in dem Vorkommen von Polymerisation ulld Solvatatioll. Der kleine 
Diffusionskoeffizient hat sehr groBe Einstelldauem zur Folge. 

Von CI.OSlUS lind DICKEL (10) wurden folgellde Versuche ausgeftihrt: 
Rin Kasten von 20ram Breite, t,5 In Liinge und t m m  Weite wurde 
oben mit Dampf oder heiBem Wasser geheizt, unten mit kaltem Wasser 
gekiihlt. Er wurde geneigt aufgestellt und durch die Neigung die Kon- 
vektionsgeschwindigkeit reguliert. 

Zun~ichst wurde efne 0,1 normale NaC1-LOsung eingeffillt. Nach 4 Std. 
wurde mit A T =  80 ° am schweren Ende die 3,6fache Konzentration 
gefunden. Dann wurde die Trennung einer Azeton-Wassen-nischung mit 
42,2 Mol-% Azeton versucht. Nach 6sttindigem Betrieb mit A T = 4 0  ° 
wurden am schweren Ende nut  mehr 6 Mol-% Azeton gefunden. Obwohl 
Wasser das kleinere Molekulargewicht hat, wandert es also zum schweren 
Ende, da es polymerisiert ist. Ein weiterer Versuch wurde mit einer 
H~.O--D~O-Mischung ausgefiihrt. Nach 8stfindigem Betrieb mit 80 ° 
wurde am oberen Ende 62,9%, am nnterell 64,5 % D~.O gefunden. Dieses 
Ergebnis wurde dutch mehrfache Wiederholung einwandfrei gesichert. 
Damit wurde erstmalig eine Isotopenverschiebung bei der Anwendung 
des neuen Trennverfahrens auf Fltissigkeiten nachgewiesen. Der Effekt 
ist klein trotz des relativ sehr groBen Massenunterschiedes, weft Wasser 
stark polymerisiert. 

Eingehender haben sich KORSCmNG und WIRTZ (23) mit dem Trenn- 
verfahren in Flfissigkeiten befaBt. Sie fiihrtell zun~ichst Versuche mit 
ll-Hexan (C8H14) +CC14 bei verschiedenen Abstgnden zwischen kalter 
und warmer Wand und verschiedenen L~ngen durch. Die gr613te Trelmung 
wurde mit 0,25ram Plattenabstand bei t , 0 m  LLuge und A T = 4 0  ° 
nach 20 Std. Betriebsdauer erhalten. Unten wurden 94%, oben t 5 % CC14 
gefunden. Mit einer Mischung yon Benzol (C~H~) und Chlorbenzol 
(C6H5C1) lieB sich unter ~thnlichen Bedingungen ein Unterschied roll  
9,5 Vol.-% zwischen oben und unten erzielen. 

Bei weiteren Versuchen der gleichen Forscher (24, 25) konnte die 
Theorie [DEBYE (14)] besonders f/ir die Wahl der optimalen Platten- 
abst~nde berficksichtigt werden. Zun~chst wurde der zeitliche Verlauf 

Ergebnisse der exakten Naturwissenschaften. XX. t 2 
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der Trennung verfolgt. Da die Ekistetldauer bei den untersuchten Fltissig- 
keitsanordnungea nach der Theorie sehr groi3 sein soil, wurde die Eki- 
stellung nut verfolgt ffir Zeiten, die wesentlich klekier skid als die bis zu 
Hunderten yon Tagen dauernde Relaxationszeit. Die Konzentrations- 
anderung erfolgt dalm quadratisch .mit der Zeit. Die experimentellen 
Beobachtungen stimmen mit dieser Aussage der Theofie gut fiberein. 

Mit H , O -  DzO-Mischungen von etwa 30% D20-Gehalt wurden mit 
zwei Anordnungen Versuche ausgeftihrt. Ekie Trelmvorrichtung rnit 
90 cm Liinge und 0,25 mm Plattenabstand lieferte mit A T----50 °nach  
48 Std. oben 29,8%, unten 34,2% D20, also 4,8% Unterschied. Die 
Gleichgewichtseinstellung, die noch lange nicht erreicht seki konnte, 
h~.tte einen t0mal gr6Beren Unterschied ergeben sollen. Eine zweite 
Vorrichtung mit t0 cm L~inge lieferte mit gleichem Abstand und in 
gleicher Betriebszeit 2,7% Unterschied; sie ist also bei viel geringerer 
Liinge relativ wirksamer. Die Ursache liegt in der sehr viel kleineren 
Ekistellzeit, die nach der Theorie dutch-eine Relaxationszeit yon rund 
2 Tagen bestimmt wird. Das Gleichgewicht ist also bereits zu ekiem 
groBen Bruchteil eingestellt. 

Welter gelang es, die Konzentration in ZnCI~- und ZnSQ-L6sungen 
zu erh6hen (,,Sedimentation" der Salze). Bei ZnSQ-L6sung 90 cm L~tnge, 
0,6 mm Plattenabstand und 48 Std. Betriebsdauer wurde zwischen oben 
und unten eki Konzentrationsverh~ithis 9,5 erzielt. Auch bei L6sungen 
schwerer Molekfilen wurde Sedimentation nachgewiesen. Bei den Zn- 
L6sungen wurde versucht, Verschiebungen der Isotopenkonzentration yon 
Zne4. 66, as zu erhalten. Die beobaehteten gerkigen Isotopenverschiebungen 
lagen innerhalb der Mef3fehlergrenze. 

~hnliche Versuche haben GILLESPIE und BRECK (67) mit konzentfi- 
schen Rohren ausgeftihrt. Sie tmtersuchten vor ahem w~tsserige L6sungen, 
die 2 Substanzen gleichzeitig enthalten. Es ergaben sich reproduzierbare 
Konzentrationsverschiebungen. Es kommt vor, dab durch ~lderung des 
Siiuregehaltes der LSsnn 6 die Anreicherung ihre Richtung umkehrt. 

21. Sonstlge Anwendungen. Das Trennrohrverfahrelt hat nach (12) 
auch Anwendungsm6glichkeiten auf3er der Isotopentrennung. So dtirften 
sich azeotrope Gemische von Flfissigkeiten, die dutch Rektifikation nicht 
ohne weiteres zerlegt werden k6rmen, im Dampfzustand in ihre Kom- 
ponenten aufspalten lassen. Welter eignet sich das Trelmrohr sehr gut 
zur Gasreinigung. So konnte Xenon sehr rasch von alien Gasen niedrigeren 
Molekulargewichtes befreit werden. Umgekehrt lassen sich Beimengungen, 
die in ekier grol3en Gasmasse nut spurenweise vorhanden skid, soweit 
anreichern, dab sie ekier analytischer~ Bestimmung zug~nglich werden. 
Auch lassen sich gas/6rmige Assoziate nachweisen, z.B. bildet sich 
zwischen HC1 und Wasserdarnpf eine lockere Anlagerungsverbindung. 
Ekie interessante Anwendung ergibt sich bei der Abscheidung yon Nebeln. 
Es ist manchmal im Laboratorium schwierig, Gasstr6me von flfissigen 
oder festen Schwebestoffen zu befreien. Leitet man das Gas durch eki 
geeignetes dimensioniertes Trennrohr, so k6nnen die Gaskolloide quanti- 
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tat iv im unteren Tell des Rohrs aufgefangen werden. Wegen des GrSl3en- 
unterschiedes zwischen den Molektilen des Gases und den Schwebe- 
teilchen ist die Theorie der Th~rmodiffusion in der Form der Ziff. 2, 3 
und 5 nicht mehr anwendbar. Jedoch ergibt sich auch bier im Tempe- 
raturgefAlle eine dem Thermodiffusionsstrom ganz analoge Wanderung 
der Schwebeteilchen nach tier kalten Seite 1, die sich nach dem CLUSlUS- 
Prinzip verst~rken l~13t und dann zu einer aul3erordentlich raschen Ab- 
scheidung der Schwebeteilchen ffihrt (62). 

Um umgekehrt unerwfmschte Staubabscheidung, z. B. fiber Heizungen 
zu verhindern, mul3 die erw~rmte Luft  so geffihrt werden, dab grol3e Tem- 
peraturgradienten an hellen W~nden nicht auftreten kSnnen. 

Das Trennrohr kann nach FLEISCHMANN (64) auch bei der Dampf- 
druckmessung reaktionsf~higer Stoffe mit einem Quecksilbermanometer 
wertvolle Dienste leisten, oder wenn es sich sonst datum handelt, Gase 
oder D~mpfe trotz eines erforderlichen Druckausgleiches von anderen 
Stoffen getrelmt zu halten. Zur Probe wurde die Methode auf die Messung 
der Temperaturabh~ngigkeit des Dampfdruckes von Brom angewendet. 
Die auf ihren Dampfdruck zu untersuchende Substanz wird als Boden- 
kSrper in das untere Ende eines Drahtrohrs aus Glas gebracht und 
auBerdem Heliumgas eingeffillt. Am oberen Ende des Trennrohrs zweigt 
ein Rohr ab, das ~ber ein U-Rohr zu einem Hg-Manometer ffihrt. Durch 
die Trennwirkung schichtet sich das He fiber den Dampf und bei ge- 
ntigender L~nge des Trennrohrs befindet sich unten reiner Dampf vom 
S~ttigungsdruck und oben reines Helium. Dann ist der vom Manometer 
angezeigte Druck genau gleich dem Dampfdruck des BodenkSrpers. Das 
zwischen Manometer und Trennrohr geschaltete U-Rohr wird mit flfissiger 
Luft  gekiihlt und sichert das Manometer bei unvorsichtigem Hantieren. 
Die genaue Diskussion zeigt (vgl. unten), dab mall mit einem kfirzeren 
Rohr auskommt, bei dem am oberen Ende noch ein gewisser Br~ 
Partialdruck vorhanden ist, ohne dab dadurch merkliche Fehler auftreten. 
Mit einem Trennrohr von 6 mm Durchmesser und 745 cm L~nge ergab 
sich fur Br die richtige Dampfdruckkurve zwischen I mm bis 200mm Hg. 

Gasmischungen mit sehr verschiedenem Molekulargewicht zeigen im 
Trennrohr eine etwas andere Schichtung als Isotopengemische. Der ill 
die Formel ftir L eingehende charakteristische Radius R o (vgI. Ziff. 15), 
htingt stark yon der Dichte (~) des Gases im Trennrohr ab und aul3er- 
dem noch v o n d e r  inneren Reibung (~1), die abet ffir die meisten Stoffe 
v o n d e r  gleichen GrSl3enordnung ist. Ftir leichte Gase findet man R 0 
sehr viel grSller als fiir schwere. Wird das Trennrohr so dimensioniert, 
dab ftir die schwere Seite R ~-,R o ist, dann ergibt sich dort die Trenn- 
l~inge L relativ klein; sie wird aber in der Richtung zur leichten Seite 
zunehmend grSBer. Der Konzentrationsverlauf mit der HShe sieht 
dadurch ganz anders aus. Abb. 2f a zeigt die Konzentrationsschichtung 
fiir Gase mit wenig verschiedenem, b die Schichtung bei sehr verschie- 

1 Eine gaskinetische Behandlung dieses Ph~inomens finder sich: Z. Physik 
27, t (1924). 

t2" 



t80 H. FL:E;ISCHMANN und H. JENSEN: 

denem Molekulargewicht. AuBerdem nirnmt auch die Transportgr6Be T o 
fiir die ;chwere Kom 9onente nach oben zu stark ab. Unten stellt 

sich daher die Gleichgewichtsschichtung rasch 
ein, oben dagegen langsam. Ffir ein He + Br,- 
Dampfgemisch yon t 52 Into Hg sind einige 

It Werte von L, R 0 und To ffir ein Trennrohr 
~ yon 6 mm Durchmesser fiir einige Mischungen 

r I z in Tabelle 10 wiedergegeben. Sie sind be- 
rechnet unter  der Voraussetzung, dab die 

.m Draht temperatur  l~ngs des ganzen Rohrs 
~h- , , ,~!  konstant ist. In Wirklichkeit kommt aber, 

besonders beim Drahtrohr, der Heizdraht in 
dem Rohrteil, in dem sich Gas Init dem 

t I 1 h6heren Molekulargewicht befindet, wegen der 
dort geringeren W~-ineleitung bei gleichem 

tt__ m Heizstrom auf h6here Temperatur,  so dab 
L zt'~ der Unterschied noch gr6Ber wird. In gerin- 

gem Grad kann sich dieser Einflul3 auch bei 
Abb.2t. Kenzentrationsverlauf Rings Isotopenmischungen geltend machen. Wahr- 
eines T .. . . .  ohrs. abel ahnlich~m scheinlich rfihrt in Abb. t2 ein Teil der Ab- 
bM°lekulargewicht(~hnlicherDichte);bei sehr verschiedenem Molekular- weichung zwischen berechneter und gemes- 

gewicht (verschledener Dichte); s e n e r  Kurve davon her. 
L charakteristische L~nge 

(vg~. Tabe,~ ~o~. In theoretischer Hinsicht werden Versuche 
mit dem Trennrohr zur Zerlegung isomerer 

und isosterer Gasgemische aufschluBreich sein. Denn wie schon in Ziff. 3 
erwtthnt, mtissen nach der Theorie auch Gemische aus Molekfilen 
mit gleicher Masse, aber mit verschiedenem Kraffgesetz den Thermo- 
diffusionseffekt zeigen. 

Tabe l l e  I0. 
Zusammensetzung L, R e % 

1 0 0 % H e + 0 %  Br2 
90 10 
50 50 
0 100 

14400 
570 
34,5 
t0,2 

7, 5 cm 

0,95 
0,58 

0,035 • 10 -e g/sec 

t6,0- t 0-s g/sec 
62,0- 10-6 g/sec 

WALL und HOLLEY (59) habeI1 solche Gasmischungen untersucht. 
Sie verwendeten ein Trennrohr mit der Bauart als Doppelrohr von 
2,74 m L~nge mit Ri = t,0 cm, R,  = t,76 cm. Ffir 6 Gaspaare wurde 
der Konzentrationsunterschied zwischen oben und unten jeweils bei 
mehreren Mischungsverhttltnissen bestimmt. Die gr6Bte Trennung trat  
auf bei CO + CIH~ (Molekulargewicht 28). Bei einer Ausgangsmischung 
von nahezu t : t  betrug die Verschiebung 7,4%. CO ist ein sehr hartes, 
C2H 4 ein sehr welches Molekiil. Die weicheren Molekiile gehen nach unten. 
Bei den gewtthlten Trennrohrabmessungen wttre die Konzentrationsver- 
schiebung bei einem Molekulargewichtstmterschied yon einer Atom- 
gewichtseinheit, aber gleichem Kraftgesetz geringer gewesen. 
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E i n e  T r e n n u n g  von  Gasen  m i t  g l e i c h e m  A t o m g e w i c h t  e rz ie l t en  auch  
CLUSlUS u n d  Mi ta rbe i t e r  (73) be i  H e  u n d  Dz. Das  v e r w e n d e t e  T r e n n r o h r  
h a t t e  wegen  der  ge r ingen  D i c h t e  z i eml i ch  grol3e D u r c h m e s s e r  (e twa t 2  bis  
20 m m ,  D r u c k  1/2 bzw. t Arm.) .  Mi t  D r a h t t r e r m r o h r e n  v o n  3 m L~nge  
u n d  e t w a  t000  ° K D r a h t t e m p e r a t u r  w u r d e n  le icht  K o n z e n t r a t i o n e n  yon  
60% H e  oben u n d  40% H e  u n t e n  e r re ich t .  
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I .  E i n l e i t u n g ;  B e g r i f f  d e r  ,, K r i s t a l l p h o s p h o r e " .  

1. Das Leuchten der Kristal lphosphore stellt eh~e der am l~ugsten 
b e k a n n t e n  Lumineszenzerscheinungen ~ dar, ist abet  his heute eine der 
r~.tselvollsten geblieben. Frfihzeitig gewannen  auch die Physiker  - -  als 

1 Ffir eine Anzahl grunds~tzlicher und kl~render Aussprachen bin ich 
Herrn Prof. F. H ~ D ,  1fir die Durchsicht des gesamten Manuskripts und 
viele Verbesserungsvorschl~ge Herrn Dr. R. ROMPE sehr zu Dank verpflichtet, 
auBerdem mehreren anderen Fachgenossen ffir HiKe bei der Korrektur. 

Nach chinesischer Uberlieferung haben die Japaner schon vor mehr 
als t000 Jahren C~m~Ide herstellen k6nnen, die bei Tage unsichtbar wareu 
und nachts leuchteten. Um 1600 hat  in Bologna der Schuhmacher Vincens 
Cascariolo den ersten BaS.  (Bi?)-, im Jahre ~674 der s~chsische Amts- 
haup tmann  Christian Adolf Baldewein den ersten CaO. Cu-Phosphor bereitet. 
Leuchtf~higes Zinksulfid hat im Jahre 1866 als erster der Franzose Sidot 
hergestellt (,,Sidotblende", ZnS .Cu). Alle diese Phosphore sind dutch 
Sonnenlicht erregbar! Eingehende Beschreibung l inden die Phosphoreszenz- 
erscheinungen auch in GOETHEs , , F a r b e n l e h r e " .  
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einer der ersten wohl BECQUEREL x __ Interesse an ,,Fluoreszenz und Phos- 
phoreszenz" der ,,Leuchtsteine", und im Laufe der Jahrzehnte wurde 
dalm eine fast unfibersehbare Ftille yon Einzelerfahrungert beschrieben 
und durch Hilfsvorstellungen zusammenfassend gedeutet; es gelang J edoch 
nicht, an die sich stiirmisch entwickelnde Atomtheorie AnschluB zu finden. 
Zwar erwiesen sich deren Begriffsbildungen, so vor allem die Licht- 
quantenvorstellung selber, auch bei der Deutung vieler Eigenschaften 
tier Phosphore als sehr nfitzlich und fruchtbar - -  dasselbe war fibrigens 
auch umgekehrt  der Fall - - ,  aber ihre Anwendbarkeit blieb doch auf 
Teilerkenntnisse und oft auf blol3e Analogien beschrS.nkt. Eine einheit- 
liche und lfickenlose Deutung der Gesamterscheinung erscheint erst 
m6glich, seit die moderne Theorie des festen Zustandes die Voraus- 
setzungen fiir ein eingehendes auch theoretisches Verst~indnis der all- 
gemeineren Zusammenh/inge geschaffen hat;  eine solche Deutung mug  
andererseits einem besonders in den letzten 5 Jahren rapide angewach- 
senen Tatsachenmaterial gerecht werden, auf dessen kritische Zusammen- 
stellung daher der gr613te Wert zu legen ist. 

Nach Vorbereitung durch HOMBERG, VERNEUIL (der die Zusammen- 
setzung der ,,BALMAINschen Leuchtfarbe" - -  CaS. Bi 2 - -  aufkl~irte) und 
LECOQ DE BOISBAUDRAN erkannte vor einem Menschenalter als erster 
LENARD (t889, t904 a) mit  Sicherheit die grunds/itzliche Wichtigkeit 
eines geringen Fremdmetaltgehaltes ffir die Leuchtf~thigkeit der yon ihm 
fast ausschlieBlich untersuchten Oxyde und Sulfide der Erdalkalien und 
die praktische Bedeutung der sog. Schmelzmittel ffir die , ,Pr/iparation" 
besonders lang nachleuchtender Phosphore. LENARD pr~izisierte auch 
den Begrift der ,,Phosphoreszenz" - -  die den KristaU-,,Phosphoren", 
obwohl sie nut  eine Teilerscheinung der an diesen zu beobachtenden 
Lumineszenz-Ph/inomene darstellt, den Namen gegeben hat  - -  als eines 
s/ittigbaren und ,,einffierbaren" Nachleuchtens tanger Dauer, das dem 
Auge nach Abschalten der erregenden Strahlung erkennbar bleibt, und 
wies ferner auf einleuchtende ZusammenMnge mit  der lichtelektrischen 
Leitfiihigkeit der von ihm erforschten Stoffe bin. Die chemisch-prlipara- 
tive Weiterentwicklung der LENARDschen Versuche erfolgte dann im 
wesentlichen durch TIEDE (97) und SCHLEEDE (85), die auch auf die 
Bedeutung des Gitterbaus ffir die Leuehtfithigkeit aufmerksam machten.  
TOMASCHEK (99), der zun~chst die LEI~ARDschen Vorstellungen fiber den 

1 ED. BECQUEREL (La lumi~re, ses causes et ses effets. Paris t867) ent- 
deckte - -  mit dem yon ihm konstruierten Phosphoroskop - -  bereits das 
hyperbolische Abklinggesetz der Kristallphosphore (I = I 0 • t-a), konnte aller- 
dings seine physikalische Bedeutung natfirlich nicht ermessen. 

• Die Kennzeichnung der Phosphorzusammensetzung erfolgt allgemein 
dutch Anffigen des chemischen Symbols des ,,Aktivatorelements" an das 
der Grundsubstanz, und zwar auch dann, wenn der Aktivator isomorph 
eingebaut ist und die mineralogisch richfige Bezeichnung z.B. an Stelle 
yon ZnS. Mn eigentlich (Zn, Mn) S lauten mii~te. Prozentangaben beziehen 
sich auf die (molare) Konzentration des Aktivators. 

3 L E N A R D  U. K L A T T :  Ann. Phys. (3) 38, 90 (1889); (4) 15, 225f. (1904). 
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Leuchtmechanismus der Kristallphosphore weiterzubilden suchte, verdankt 
man die grundlegende Erkenntnis, dab die anregende Absorption mad die 
Emission an r~iumlich getrennten Stellen des Phosphors erfolgen k6nnen. 
Daran anknfipfend wies als erster RIEHL (73) nach, dab am Anregungs- 
vorgang auch die Grundsubstanz, das , ,Grundgitter" teilnimmt und dab 
die Energie daher fiber viele Netzebenen hinweg an die Aktivatoren 
muB wandern k6nnen, welcbe (im Falle der Zinksulfidphosphore) als im 
,,Zwischengitterraum" eingebaute Atome erkannt wurden. Gleichzeitig 
wurden auch die auBerordentlichen - -  auf der Wirksamkeit schon 
geringster, oftmals dicht an der chemisch-analytischen Nachweisbar- 
keitsgrenze liegender Fremdmetallspuren 1 beruhenden - -  pr~iparativen 
Schwierigkeiten im technischen GroBversuch fiberwunden und der Weg 
zu einer umfassenden Erforschung damit  frei. 

Seitdem hat, zumal sich gleichzeitig auch die technische Bedeutung 
der Kristallphosphore (,,Leuchtstoffe") in unvorhergesehenem MaBe 
gesteigert hat, eine Ffille yon Arbeiten in aller Welt deren Eigenschaften 
und die Wirkungsweise der in ihnen stattfindenden Lumineszenzvorg~nge 
behandelt. Dabei hat sich aul3er einer schon recht weitgehenden Kl~rung 
des Leuchtvorganges selber auch eine Anzahl ganz unerwarteter physika- 
lischer Gesichtspunkte ergeben, die fiber den feineren Aufbau der festen 
Materie - -  etwa in dem Sinne, dab sich die in die kristallisierten Grund- 
substanzen eingebauten Fremdmetal la tome oder -ionen, die sog. Akti- 
vatoren, wie die ,,Sonden" im Plasma von Gasentladungen vexhalten - -  
grunds~tzlich neuen AufschluB erhoffen lassen. Allerdings muB sich die 
vofliegende Darstellung, dem derzeitigen Entwicklungsstande des Ge- 
bietes entsprechend, zun~ichst fast ausschlieBlich auf die Charakteri- 
stiken dieser ,,Sonden" bzw. deren richtige Deutung und Zurfickffihrung 
auf die zugrunde liegenden Elementarprozesse beschr~tnken. Die erhoffte 
Nutzbarmachung der so gewonnenen Vorstellungen dutch neue und ein- 
gehendere Einzelerkenntnisse und deren Anwendung liegt noch ganz in 
der Zukunft.  ~be r  bereits vorliegende Ergebnisse des ,,Linienfluoreszenz- 
verfahrens" siehe Arbeit TOMASCHEK. 

2. ,,Kristallphosphore" sind Stoffe, die wesentlich nur im kristalli- 
sierten Zustand leuchtf~hig sind *, bei denen sich also der Emissions- 
vorgang nicht innerhalb eines definierten, auch in L6sung oder im 

1 Beispielsweise ist zur Aktivierung yon t g ZnS bereits dic in 50 g ge- 
wShnlichem destillierten Wasser enthaltene Kupfermenge ausreichend. 

* In AusnahmefAllen - -  gewissermaBen ,,zufgllig" - -  jedoch auch im 
Glaszustand oder in LSsung; so z. B. die Mn-aktivierten Silikate und Borate 
als Gl~iser, die eine der kristallinen sehr ~ihn/iehe Atomanordnung zu haben 
scheinen; die T1- und Sn-aktivierten Halogen/de der Alkalien auch in L6sung, 
und zwar wenn bei geeigneter ttalogenionenkonzentration sich Komplexe 
ausbilden, die vermutlich ebenfalls den im Kristallzustande vorliegenden 
Atomkonfigurationen weitgehend entsprechen (s. Anm, 1, S. 219). Die Emission 
der lumineszenzfiihigen G1Aser bzw. L6sungen ist abet stets wesentlich 
wen/get intensiv als die der entsprechenden kristallisierten Systeme, ins- 
besondere aber wird an ihnen hie Phosphoreszenz (einfrierbares Dauer- 
leuchten) beobachtet. 
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Gaszustand existenzf/ihigen Molekfils oder Molekfilions [wie z. B. UO~*, 
Pt(CN)~-, organische Molekfile] bzw. im Innern eines Atoms oder Atom- 
ions (z. B. Sin +++, Ct :',~I) abspielt, sondern an die Mitwirkung eines 
gr6Beren (Kristall-) Bereiches gebunden ist. Allerdings ist nur die Gruppe 
der Wolfralnate, Molybdate und Vanadate, bei denen die Leuchtf~higkeit 
an eine bestimmte Gitterstruktur gebunden zu sein scheint, auch im 
vollkomlnen reinen Zustande lulnineszent z (s. S. 220/2t) ; bei allen anderen 
wird die Leuchtf~higkeit erst durch den Einbau kleiner Mengen be- 
stimnmter Schwerlnetalle (,,Aktivatoren") hervorgerufen, wobei auch das 
Absorptionsspektrum charakteristische Ver~nderungen erf/thrt. 

Diese Aktivatoren k6nnen entweder als Ionen die Kationen des 
Grundgitters ,,isomorph 2'' ersetzen (Substitutions-Mischkristalle) oder 
als Atome in natfirliche Gitterzwischenr~ume (,,Zwischengitterraum") 
eingelagert sein (Einlagerungsmischkristalle). Das letztere ist vor allem 
bei den mit Cu, Ag, Au und Zn (Cd) aktivierten Zink- und Zinkkadmium- 
sulfiden der Fail; ferner wahrscheinlich auch bei allen anderen Sulfiden, 
Oxyden und Seleniden der 2.Vertikalreihe des Periodischen Systems (P.S.). 
Hauptvertreter  der isolnorph eingebauten Aktivatoren ist das Mangan, 
das auBer im ZnS vor allem in den Silikatphosphoren, sowie in Gerrna- 
naten, Boraten und Phosphaten der 2. Gruppe und in schichtengitterartig 
aufgebauten Halogeniden Leuchtf/ihigkeit hervorruft;  mehr oder weniger 
,,isomorpher" Einbau muB auch bei den PoHLschen, mit Cu, Ag, T1, Sn 
und Pb aktivierten Alkalihalogeniden angenommen werden a. __ Die Ver- 
mutung, dab die Aktivatoren an die ,,Lockerstellen" (SMEKAL) angelagert 
sein k6nnten, bat RIEHL experimentell wiederlegen k6nnen (74). 

In rnaneher Hinsicht intissen auch die rnit Sm +++ und anderen Ionen 
seltener Erden aktivierten LENARD-Phosphore als ,,Kfistallphosphore" 
bezeichnet werden; fiber die Art und Weise des Einbaues dieser speziellen 
,,Aktivatoren" besteht jedoch noch keine Klarheit (siehe dazu Arbeit 
TOMASCHEK). 

3. Die Photoanregung der Kristallphosphore erfolgt ebensogut imWellen- 
l~ingenbereich der aktivatorunabh~.ngigen Reinkristallabsorption (,,Grund- 
gitterabsorption") wie ill deren dureh dell Aktivatorgehalt charakteristisch 
verstErktem ,,langwelligem Ausliiufer". Isomorph eillgebaute Aktivatoren 
(Ionen) weisen daneben h~iufig langwellige Eigenabsorptiollsbandei1 auf, 
in denen ebenfalls Lumineszenz, aber meist kein einfrierbares Nach- 

i Bei tiefer Temperatur allerdings noch eine Reihe anderer Stoffe, vor 
allem Salze des zweiwertigen Mangans, das in dieser Hinsicht anscheinend 
eine Mittelstellung zwischen den Ionen der Seltenen Erden (S.E.) bzw. des 
Chroms und den fibrigen Aktivatormetallen einnimmt. 

* Das Wort ,,isomorph" wird in diesem Bericht stets zur Kennzeichnung 
substitutionsmischkristall-artigenEinbaus elnes meist nur einige Prozent oder 
weniger betragenden Anteils fremder (Kat-)Ionen angewendet, und zwar 
auch dalm, wenn die Fremdkomponente im reinen Zustande keineswegs 
mit der Grundsubstanz isomorph ist. 

a Siehe Anm. t, S. 219. 
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leuchten (Phosphoreszenz) erregt werden kann. Die Anregung des 
leuchtfiihigen Systems erfolgt dabei vermutlich, iihnlich wie etwa bei 
Farbstoff- und anderen organischen Molektilen anzunehmen, durch 
Energietibertragung tiber innere Freiheitsgrade; eine ~iutlerlich nachweis- 
bare Ladungsbewegung finder nicht statt. Ein solcher Lumineszenz- 
vorgang sei - -  auch wenn er in einem Kristallphosphor stattfindet und 
obwohl die dabei emittierte Strahlung spektral meist mit der z .B.  im 
Grundgitter angeregten v611ig identisch ist - -  im Sinne der PERRII~'- 
PRINGS~EIMschen Definition 1 als ,,Fluoreszenz" bezeichnet, da seine Dauer 
anscheinend allein dutch die 13bergangswahrscheinlichkeit innerhalb des 
Aktivatorions bzw. durch die H~iufigkeit der St6t3e 2. Art bestimmt wird. 
Allgemein gilt das jedoch auch ftir einen ,,monomolekular" verlaufenden, 
also nach einem Exponentialgesetz abtdingenden Emissionsvorgang keines- 
wegs, insbesondere dann nicht, wenn die Anregung aut3erhalb des Ak- 
tivatorions erfolgt ist oder sonst eine stlirkere Wechselwirkung mit den 
umgebenden Kristallbereichen vorliegt (,,Spontanleuchten")3. 

In vielen F~l/en - -  insbesondere bei kurzwelliger Photo- und bef 
Elektronenstrahlanregung - -  ist nun das Leuchten der Kristallphosphore 
iiberhaupt mit einem Rekombinationsvorgang verkniipft. Die Abkling- 
kurve ist dann nicht durch eine Exponentialfunktion, und nattirlich auch 
nicht dutch eine willktirliche Summe von mehreren solchen darstellbar, 
sondern besitzt hyperbolischen Charakter; ihre Form ist von der ,,An- 
regungsdichte" abh~ingig, z .B.  also vom Absolutwert der pro Zeit- und 
Raumeinheit absorbierten anregenden Strahlungsenergie. Die rekom- 
binierenden Partner sind, wie ftir das langdauernde Nachleuchten (die 
,,Phosphoreszenz") bereits LENARD vermutete, Elektronen und ,,Elek- 
tronenl6cher", z.B.  positive Ionen. 

Ftir das ,,Spontanleuchten v '  gilt das allerdings ohne Einschr~inkung 
nut bei den in Kap. I I  zu beschreibenden Sulfiden, Oxyden usw.; die 
in Kap. I I I  behandelten Stoffe - -  z. B. die Silikatphosphore - -  haben 

1 Von dieser Definition wird hier jedoch in anderer Hinsicht abgewichen, 
z. B. insofern als nicht jede ,,einfrierbare", all die Existenz ,,metastabiler" 
ZustAnde gebundene Lumineszenz als Phosphoreszenz bezeichnet wird, 
sondern nur die mit Rekombinationsvorgi~ngen und Phot01eitfiihigkeit ver- 
kniipfte. Ferner wird der Begriff des ,, Spontanleuchtens" (s. u:) neu eingeffihrt, 
ffir welches gleichfalls die hAufig eiller Rekombination entsprechende ~lber- 
gangswahrscheinlichkeit eines gr613eren Gitterbereiches charakteristisch ist. 

z ,, Spontanleuchten" nannte RIEHL das (von LENARD -- ohne Oberbegriff -- 
bei langwelliger Anregung als Momentanleuchten, bei kurzwelliger als UV- 
Prozett bezeichnete) rasch (~.~t0 -~ sec) und ohne Mitwirkung yon Wiirme- 
energie - -  also ,,spontan" - -  abldingende, yon der Temperatur weit- 
gehend unabhiingige ,,Mitleuchten" (das dell tiberwiegenden Tell der Emission 
w~hrend der Anregung bildet), obwohl es ja eigentlich meist ein ,,Rekom- 
binationsleuchten" darstellt, also gerade mit einem - -  im iiblichen Sinne - -  
nicht spontan verlaufenden Vorgang verknfipft ist. Im Gegensatz zur 
langsam und temperaturabh~ngig abklingenden ,,Phosphoreszenz" ist das 
,,Spontanleuchten" nicht einfrierbar. 
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eine nnter normalen Bedingungen zwischen 0 und 40 msec exponentielle 
Abklingkurve. Dagegen gilt es allgemein ffir das temperaturabh~tngige, 
langdauernde Nachleuchten, die Phosphoreszenz; bei Sulfiden usw. stellt 
diese daher im Grunde nur ein spateres Stadium eines einheitlichen Ab- 
klingvorganges dar, der fast w~thrend seiner gesamten Dauer dem gleichen 
Zeitgesetz unterliegt. Das unterscheidet das langdauernde Nachleuchten 
der Kristallphosphore grunds~tzlich v o n d e r  h~tufig ebenfalls als ,,Ph." 
bezeichneten ,,Pseudo-Phosphoreszenz" von Adsorbaten organischer 
Molektile u. a., deren Verhalten zwar ~hnlich wie das der Kristallphos- 
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Abb. ~. Anderung des dielektrischen Verlust- 
winkels ( tg~)  einer ~ mm dicken Schicht yon 
ZrtS - Mn 3% bei Bestrahlung mit ~ = 3650 Jk 
(AuslAuferabsorption) und A ~ 3 t 0 0 &  (Rein- 
kristallabsorption) in AbhAngigkeit yon der 

Frequenz t, des elektrischen Wechselfeldes. 
Nach GISOLF (25). 

phore durch Annahme eines oder meh- 
rerer metastabiler Terme unterhalb 
des Ausgangszustandes der Emission 
befriedigend erkl~rt wird (JABLONSI<I 
t935), in denen abet keinertei Re- 
kombination statt findet, weft die meta- 
stabilen ,,Anlagerungsterme" (im Ge- 
gensatz zu den ,,pseudostabilen" 
Anlagerungsstellen der Kristallphos- 
phore) den gleichen Molekfilen ange- 
h6ren, in denen auch die Emission 
lokalisiert ist, und weil daher die 
Elektronen die letzteren gar nicht 
verlassen. 

Gerade die (mehr oder weniger 
g-roBe) Beweglichkeit der angeregten 
Elektronen innerhalb des ganzen Kri- 
stallgitters, m. a.W. also eine mehr 

oder weniger ausgesprochene lichtelektrische Leitfithigkeit, ist aber ffir 
die Kristallphosphore charakteristisch und daher - -  aul3er bei den oben 
erwlthnten Fluoreszenzprozessen - -  im Prinzip immer vorhanden. Im 
kurzweUigen Spektralbereich der Grundgitterabsorption, in dem vor- 
wiegend Spontanleuchten und kaum Phosphoreszenz erregt wird, be- 
obachtet man freilich im wesentlichen nur eine ,,Hochfrequenzleitfithig- 
keit", d. h. einen erst von einer Frequenz ,-,t03 sec -1 an merklichen Ver- 
lustwinkel [GISOLF (25) ]. Dagegen ruff Belichttmg im Spektralgebiet 
des ,,langwelligen Ausl~tufers" der Kristallabsorption (und zwar auch in 
aktivatorfreien Kristallen) eine auch stationer nachweisbare und an- 
scheinend viel tr~gere Leitf~higkeit mit komplizierter Frequenzabh~gig- 
keit hervor (Abb. t). Diese aul3erordentlich ,,strukturempfindliche" 
Gleichspannungsleitfithigkeit ist ebenso wie die einfrierbare Phosphores- 
zenz, deren Haupterregungsgebiet gleichfalls im ,,langwe].ligen Ausl~tufer" 
liegt, anscheinend eine Eigenschaft der Grundsubstanz, des ,,Grund- 
gitters", und steht vermutlich mit dessen Uberstruktur und Fehlbau in 
sehr engem Zusammenhang. Es ist daher verst~tndlich, dab ,,echte" 
Phosphoreszenz auch z. B. an mit Sm +++ aktivierten Oxyden und Sulfiden 
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beobachtet wird, obwohl der Emissionsvorgang sich dolt sicherlich ,,fluo- 
reszenzartig" im Inneren einer abgeschlossenen Elektronenschale voll- 
zieht; die Energiefibertragung erfolgt dabei vermutlich ebenfalls unter 
Mitwirkung yon im Kristall frei beweglichen Elektronen durch ,,St6tle 
2. Art"  [ToMASCHEK (99a)~, fiber deren Mechanismus jedoch noch nichts 
bekannt ist. Das Zeitgesetz der Phosphoreszenz hat auch bei diesen 
Stoffen hyperbolischen Charakter (51 c); die ,,Anregungsverteilung" ist 
die fiir das Grundmaterial charakteristische. 

Dagegen ist das rasch abklingende, nicht einfrierbare und nur in Aus- 
nahmef~llen S~ittigung zeigende ,,Spontanleuchten" und damit auch der 
Elementarvorgang der Lichtemission selbst, zweifellos charakteristisch 
flit die ,,Sonden", also flit die Aktivatorbereiche (,,Zentren"l), deren 
eingehende Kenntnis erst das grol3e Erfahrungsmaterial der Photo- 
lumineszenz ffir die genauere Erforschung der kristallisierten Stoffe 
nutzbar werden zu lassen verspricht, und deren n~iherer Beschreibung 
daher der vorliegende Bericht in der Hauptsache gewidmet ist. 

II .  O x y d e ,  Su l f ide  u n d  Selenide*~; 
S y s t e m e  m i t  a t o m a r  e i n g e l a g e r t e m  A k t i v a t o r .  

A. ZnS, (Zn,Cd)S, CdS, ZnO (Blende- bzw. Wurtzi tgi t ter) .  

4. NaBgeffilltes, reines ZnS zeigt keinerlei Lumineszenzf~higkeit; erst 
durch etwa halbstfindiges Glfihen bei 900--1000 ° C, das die Kristall- 
bildung auBerordentlich begfinstigt, wird - -  auch ohne Anwesenheit 
irgendwelcher Yremdstoffe - -  eine mehr oder minder starke, blaue Leucht- 
f~higkeit erzeugt 3. Gibt man jedoch vor dem Glfihen eine kleine Menge 
(.~O,O0t--OA %) eines Silber- oder Kupfersalzes zu, so beobachtet man 
nach dem Erkalten bei Bestrahlung mit Ultraviolett bzw. Violett eine 
im allgemeinen viel intensivere blauviolette oder grfine Lumineszenz, nach 
Abschalten der Erregung auch ein mehr oder weniger starkes, bei Kupfer- 
zusatz unter Umst~nden noch nach Stunden feststellbares Nachleuchten; 
die Glfihtemperatur kann dabei weseatlich unter 900 ° C liegen (ffir nicht 
nachleuchtende Yr~iparate bis --~700 ° C). Dieselben Leuchterscheinungen 
(grfin bzw. blauviolett, Nachleuchten) erh~lt man fibrigens auch, wenn 
man das Cu- bzw. Ag-Salz (etwa als L6sung) erst nach dem Gltihen zugibt, 
dann aber noch l~ingere Zeit auf mindestens 330°C erhitzt. Wird ge- 
gltihtes ZnS mit festem CuS fiberschichtet, so kalm man nach mehrere 

1 Siehe Anm. 1, S. 221. 
9-Aucla die gelegentlich beschriebenen Telluride bzw. Sulfid-Telluride 

(z. B. nach It. Pat. 365 768) geh6ren vermutlich in diese Klasse. 
3 Nach RIEHL ltiBt sich auch reinstes ZnS durch geeignete Glfihbehand- 

lung sogar phosphoreszenzf~big herstellen. Von besonderer Wichtigkeit ist 
dabei die Anwesenheit eines ,',Schmelzmittels", meist eines Alkalihalogenids 
(Konzentration: ~-t--10%), das jedoch nach dem Glfihen wieder aus- 
gewaschen werden kann und fiir den Lumineszenzvorgang selber offenbar 
ohne Bedeutung ist. 
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Stunden bei >3300 in der Kontaktzone die allm~ihliche Entstehung der 
Lumineszenzf~higkeit direkt verfolgen [TIEI~E und WEISS (98)]; fiir Ag 
gilt ~ihnliches bei >400 ° C. Wie sorgf~iltige Kontrollversuche gezeigt 
haben, handelt es sich dabei nicht etwa um eine Art Adsorption des 
Aktivators an den Oberfl~ichen oder in den ,,LockersteUen" des Grund- 
materials, sondern die einzelnen KristaUk6rner werden wirklich in ihrer 
ganzen Masse aktiviert [RIEHL (73a)]; die Aktivatoren verm6gen also 
schon bei so niederer Temperatur (330 ° C), bei der sicherlich noch keinerlei 
Platzwechsel stattfinden kann, in das ZnS-Gitter einzudringen. 

AuBer Cu, Ag und Zn (denn das oben erw~ihnte aktivatorfreie leucht- 
f~ihige ZnS muB als dutch die eine, in st6chiometrischem 13berschuB 
befindliche Komponente, und zwar sicherlich durch Zn 1, ,,selbstaktiviert" 
angesehen werden) k6nnen wahrscheinlich nur Au und Mn im ZnS 
aktivierend wirken 2; fiir Pb und 13i, die frfiher ebenfalls als Aktivatoren 
ftir ZnS galten, konnte RIEHL (73) mit Hilfe radioaktiver ,,Markierung" 
zeigen, dab sie vom Gitter gar nicht aufgenommen werden (vermutlich 
hatte man stets die Wirkung der ,,Verunreinigungen" dieser ,,Verunrei- 
nigungen" beobachtet). Au verh~ilt sich dem Ag analog, Mn dagegen 
vollkommen abweichend. Das trimorphe MnS [,,grfines" Mangansulfid 
hat NaCI-, ,,rotes" (,,pink")Blende- oder Wurtzitstruktur; s. Struktur- 
bericht und (45)] bildet mit ZnS (und CdS) in weiten Konzentrations- 
bereichen Enach KR6GER (45) bei 900 ° C Bildungstemperatur his 54 bzw. 
48 Mol % Mn] homogene Mischkristallreihen. Dementsprechend l~iBt es 
sich durch Erhitzen auf N400°C nicht leuchtfiihig in das ZnS-Gitter 
einbauen (s. aber Anm. 3, S. t90); wie RIEHL und ORT~IANN in ein- 
gehenden Diffusionsversuchen gezeigt haben, entstehen Mn-Phosphore 
erst oberhalb der Platzwechseltemperatur, bei ~ 8 0 0  ° C, gut leuchtende 
sogar erst wesentlich oberhalb t000 ° C 3. Dasselbe gilt iibrigens nach 

1 ~ANDALL (68b) vermutet zwar, dab der im ZnS meist enthaltene Sauer- 
stoff diese tlolle spielt, und entsprechend wird die weniger genau untersuchte 
und sehr stark yon der Herstellungsweise abh~kngige Leuchtf~ihigkeit des 
ZnO auf ZnS-Spuren zurfickgeffihrt (pers. Mitteilung yon Dr. H. SCHLEGEL) ; 
jedoch legen zumindest beim ZnS auch chemische Erfahrungen die Annahme 
der Aktivierung durch Zn-OberschuB Ilahe, und auch ftir ZnO, dessen Auf- 
nahmefiihigkeit ffir fiberschfissige Zn-Atome bekannt ist, kalm diese als die 
wahrscheinlichste gelten. Cu und Ag als Aktivatoren sind jedoch im ZnO 
wirkungslos, und zwar vermutlich deshalb, well sie gar nicht vom Gitter 
aufgenommen werden. Die LeuchtfAhigkeit des aktivatorfreien Zinksulfids 
hat fibrigens bereits LENARD auf die Wirkung des Zinks, die ja yon den 
Erdalkalisulfiden her bekannt war, zurfickgeftihxt (Zitat bei WESCH). Die 
SCHLEEDEsche Theorie der ,,Blende-Wurtzit-Zwillinge" als emissionsf~hige 
Systeme muB als fiberholt gelten. 

2 GUDDEN und POHL erwiihnen auch einen mit Uran (?) aktivierten 
Zinksulfid-Phosphor, dessen Emmissionsbande im roten bis ultraroten 
Spektralbereich liegen mfiBte. 

3 Gemeinsam gefAlltes (Zn, Mn)S besitzt jedoch auch ohne nachtr~gliches 
Gliihen Lumineszenzfiihigkeit in der charakteristischen gelben ZnS-Mn- 
(5860 2k) und in einer roten Bande, die vermutlich eine MnS-Emission dar- 
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TIEDE und WEISS (98) auch ftir die Herstellung der welter unten zu 
besprechenden, z. B. mit Kupfer aktivierten Zinkkadmiumsulfide 1 durch 
Mischen von ZnS.Cu und CdS. 

Als erster schloB RIEHL (73) aus diesen Beobachtungen - -  und aus 
der Tatsache, da/3 nur solche Atome im ZnS Leuchtf~higkeit erzeugen 
k6nnen, deren Atomdurchmesser unterhalb eines bestimmten H6chst- 
wertes liegt (TIEDE und WEISS) - - ,  dab die Aktivatoren Cu, Ag, Au und 
Zn nicht wie Mn und Cd isomorph an normalen GitterplAtzen, sondern 
als Atome in natiirlichen, normalerweise unbesetzten Gitterzwischen- 

O ............ ,j 
Abb. 2. Einlagerung yon Fremdatomen in das Zinkblendegitter. GroBe Kreise: Schwefel; kleine Kreise: 
Zink bzw. Kadmium. Drei S-Tetraeder sind dureh Schraffur hervorgehoben: Ein unbesetztes (links), ein 
durch ein Zn-Ion besetztes (Mitte) und ein durch ein Fremdatom (z. B. Cu) ausgef~llltes (reehts). Die Cu- 
Atome sftzen m6gIicherweise nicht in S-, sondern in (unbesetzten) Zn- bzw. Cd-Tetraeder~, die jedoch nicht 
markier t  sind. Das Wurtzi tgi t ter  weist ~n l i ehe  Verh~ltnisse auf. Die gezeietmeten Radien entspreehen 

(aus Darstellungsgrfinden) nicht den wirklichen Gr6genverh~.ltnissen! 

rS.umen eingebaut sind (Abb. 2). Die besonders groBe Diffusionsf~.hig- 
keit der kleineren Cu-Atome, die die gr6Beren Ag-Atome; auch wenn 
diese schon eingebaut sind, wieder aus dem Kristall verdr~ingen k6nnen, 
und die im vollkommen intakten, nur wenig durch die W~rmeschwin- 
gungen aufgeweiteten Grundgitter fast wie in einer Gasphase vor sich 
gehende Reaktionsweise erkl~ren sich zwanglos aus der besonderen Natur 
dieser ,,Zwischengitter"-Hohlr~.ume. ZnS und ebenso CdS, (Zn,Cd)S t u n d  
ZnO kristallisieren ja, anders als die meisten anderen Oxyde und Sulfide 

stellt. Nachtr~gliches Oliihen l~il3t die rote Bande zuriicktreten und erh6ht die 
gelbe Emission betrAchtlieh [ K R O G E R  (47), S. 57], anscheinend findet dabei 
eine bessere ,,Durchmischung" der Kationen statt als bei der Fiillung. 

1 CdS bildet mit ZnS eine ltiekenlose Mischkristallreihe, wobei zunehmen- 
der Cd-Oehalt die Ausbildung der Wurtzitstruktur schon bei tiefen Tem- 
peraturen begfinstigt. AuBer Zn-Atomen k6nnen jedoch in diesen Misch- 
kristallen (Phosphoren) offenbar auch Cd-Atome (als Aktivatoren) im 
Zwischengitterraum eingebaut werden (s. Abb. 4). Laut Strukturbericht 
kommt CdS auch als Blendegitter vor. 
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der zweiten Gruppe des P.S. (die im NaC1- oder CsC1-Typ vorliegen) im 
Wurtzit-, ZnS und bei hoher Zn-Konzentration auch (Zn,Cd)S auBer- 
dem in dem verwandten Zinkblendegitter 1 (Tieftemperaturmodifikation, 
Umwandlungstemperatur Wurtzit-Blende ---- ~I024 ° C2}. Sowohl das ku- 
bische Blende- wie anch das hexogonale Wurtzitgitter sind sozusagen aus 
(in~ Falle des Wurtzits etwas verzerrten) S-Tetraedern aufgebant, von 
denen aber immer nut  jedes zweite ein Zn- bzw. Cd-Ion enth~ilt (Abb. 2) ; 
jecles zweite Tetraeder ist leer, und es Iiegt nahe, anzunehmen, daft beim 
Aktivierungsvorgang Cu- oder Ag- oder anch Zn-Atome in einen Teil 
dieser ireien Pl~tze hineindiffundieren. Natiirlich bilden abet die Zn- 
bzw. Cd-Ionen ein ebensolches Geriist von Tetraedern, yon denen eben- 
falls nut  jedes zweite dutch ein S-Ion besetzt ist. Gew6hnlich ist nun 
bisher angenommen worden, dab die Aktivatoratome in die S-Tetraeder 
eingebaut werden (unter dieser Annahme ist auch Abb. 2 gezeichnet); 
das ist jedoch keineswegs s{cher. Da die Hohlr~iume der Zn- bzw. Cd- 
Tetraeder natfirlich gr6Ber sind, ist es - -  auch im Hinblick auf den 
,,Grenzradins" (t,45 2% ffir ZnS) der Aktivatoratome, der fiber die M6g- 
lichkeit des Einbaues entscheidet - -  im Gegenteil sogar wahrscheinlicher, 
dab die Einlagerung in diesen letzteren erfolgt. Je nach der Gr6Be des 
eingelagerten Atoms ffihrt das natiirlich zu einer mehr oder weniger 
starken Verzerrung des Gitters ~. Wie aus Tabelle I hervorgeht, ist 
z .B.  das Ag-Atom wesentlich gr613er als Cu und Zn; Silber l~il3t sich 
dementsprechend nur in viel kleinerer Menge einbanen als etwa Kupfer, 
unter Umst~inden kann es sogar durch dieses verdr~ingt und auf den 
Kristalloberfl~ichen ausgeschieden werden (72). 

Au ist ebenso &,rob wie Ag, Zn nur  wenig kleiner; das Cu nimmt also, 
da Mn-Atome offenbar keine Lumineszenzfiihigkeit hervorrufen, eine 
Sonderstellung ein. Gerade an Cu-aktivierten ZnS-Phosphoren, und nur 
an diesen, wurde abet eine bisher ganz unverst~indliche Besonderheit 
beobachtet, eine starke Erh6hung der Dielektrizit~itskonstante (urn t00% 
und mehr) bei Bestrahlung mit ultraviolettem bzw. sichtbarem Licht 
[,,D.K.-Effekt", GUDDEN und POHL (31 C)]. Seit nun insbesondere WESCH 
(102), dutch Anwendung verbesserter MeBmethoden, diesen Effekt auch 
an anderen, sogar an LENARD-Phosphoren nachgewiesen und iiberdies 
gezeigt hat, dab er sich bei Steigerung des Kadminmgehaltes b~w. Ver- 
gr6Berung der Gitterkonstante in (Zn, Cd) S-Mischphosphoren ganz 
auBerordentlich vergr6Bert und dann auch bei silberaktivierten fest- 
stellen l~Bt, ist diese bis dahin rlitselhafte Erscheinung aber durchaus 
verst~indlich geworden und kann nun geradezu als eine Best~itigung der 

1 Auch ,,Sphalerit-Typ". Als Sphalerit- oder Blendegitter liegt auch 
BeS vor. 

2 ALLXN ll. CRENSHAW: Z. anorg, anal. Chem. 79, 125 (1913). 
3 Es ist ungewil3, ob dadurch auch die Phosphoreszenzeigenschaften 

der Grundsubstanz merklich beeinfiuBt werden; das ist aber nicht sehr wahr- 
scheinlich, da z.B. das kleinere und daher weniger stark verzerrende Cu 
st~irkeres Nachleuchten hervorruft als Ag. 
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Tabelle 1. A t o m -  u n d  I o n e n r a d i e n .  (Nach V. M. GOLDSCHMIDT, 1926.) 

Aufeinanderfolgende Ionisierungsstufen stehen untereinander; nur  die 5. Reihe 
enthXlt negative Ionen. - -  Die in Klammern gesetzten Werte sind sp/~teren 

Arbeiten entnommen. (Nach O. HASSEL: ,,Kristallchemie".) 

1. Li Na K Rb Cs Cu Ag Au 
1,56 1,86 2,23 - -  - -  t,27 1,44 1,44 
0,78 0,98 1,33 1,49 t,65 - -  1,I3 - -  

2. Be Mg Ca Sr Ba Zn Cd Hg 
1,05 t,62 2,21 - -  - -  1,33 t,49 t ,49 

0,34 0,78 1,06 1,27 1,43 0,83 1,03 1,12 

3. A1 TI V Cr Mn Fe Co Ni 
1,43 1,99 1,32 1,25 1,29 1,26 1,26 1,24 

- -  1 , 4 9  . . . . . .  
. . . .  0,9t 0,83 0,82 0,78 

0,57 1,05 (0,65) 0,65 (0,70) - -  - -  - -  
- -  - -  0,61 - -  0,52 - -  - -  - -  

4. Si Ti Zr Ge Sn Pb As Sb 
1,13 1,49 1,62 1,22 1,40 1,74 1,t6 1,34 

. . . . .  1,32 - -  - -  
- -  (0,69) . . . .  0,69 0,90 

0,39 0,64 0,87 0,44 0,74 0,84 - -  - -  

5. O S Se Te F C1 Br J 
0,60 1,04 1,13 1,33 - -  1,07 1,19 1,36 
. . . .  1,33 1,81 1,96 2,20 
1,32 1,74 1,94 2,03 . . . .  

6. Bi Pt  C N Th Th 4+ U 4+ Sma+ 

1,46 1,38 0,77 0,71 1,82 1,10 t,05 1,13 

{nzwischen entwickelten raumchemischen Vorstellungen aufgefaBt werden. 
Die durch die Anregung (Absorption) ionisierten Akt iva tora tome k6nnen,  
da sie nicht  durch Bindungskr~iffe in  eine bes t immte  Ruhelage gezwungen 
werden (sie sind ja sozusagen ,,fiberz~hlig") den Kr~ften eines ~uBeren 
Feldes als Ganzes folgen und  bewirken dadurch,  wenn die Verschiebungs- 
wege entsprechend groB sind (und das sind sie im ZnS nu r  ffir Cu, im 
CdS aber auch ffir Ag u n d  Zn bzw. Cd), eine Zusatzpolarisation, die die 
PoIarisierbarkeit  der Git terbestandtei le  sogar fiberwiegen kann,  da die 
letztere ja n u t  auf einer kleinen Gleichgewichtsverschiebung der Elek- 
tronenhfiUen beruht .  

Die Gr6Be dieser zus~tzlichen Polaris ierbarkei t  ist der Gesamtzahl  
der angeregten, d . b .  ionis ier ten Akt iva to ren  proportional,  mi th in  also 
bei reinem Spontan leuchten  (ohne Phosphoreszenz) der Anregungs-  
in tensi t~t ,  bei reiner  Phosphoreszenz (ohne Spontanleuchten) dagegen 

Ergebnisse der exakten Naturwissenschaften. XX. 13 
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der jeweils aufgespeicherten Lichtsumme und w~ihrend der Anregung 
gew6hnlich der Summe yon beiden. Das erkl~rt zwanglos die normaler- 
weise beobachtete groBe Tr~gkeit des Effekts und ebenso deren Ver- 
sch~nden  mit einer Erh6hung des Cd-Gehaltes, die ja gleichzeitig auch 
die Phosphoreszenzf~higkeit herabsetzt. Die bei der Anregung von den 
Aktivatoren abgespaltenen Elektronen scheinen an dieser Polarisier- 
barkeitserh6hung nicht oder nur geringft~gig beteiligt zu sein; die letztere 
l~Bt sich daher geradezu als Indikator ffir dell Zustand der Aktivatoren 
selber - -  unabh~ngig vom Schicksal ihrer Elektronen - -  betrachten, 
und insofern stellt sie tats~chlich eine der Grundeigenschaften der Phos- 
phore mit atomar eingebauten Aktivatoren dar. Sie ist aber t~brigens 
auch an isomorph eingelagerten Aktivatoren (Kap. III) festgestellt 
worden. Eine weitere Untersuchung erscheint dringend erwtinscht, 
insbesondere auch im Hinblick auf einen von GUDDE~ und POHL (31 e) 
vermuteten Zusammenhang mit der Erscheinung der ,,langwelligen 
Tilgung" (s. u. 8.) und mit der im folgenden zu beschreibenden , ,Tilgung" 
dutch lumineszenzst6rende Fremdmetalle (,,Killer"). 

Die Leuchtf~higkeit der Zinksulfidphosphore wird - -  wie fibrigens 
auch die der meisten anderen Kristallphosphore - -  schon dutch mini- 
malen Fe-Gehalt (>t0-~%) empfindlich beeintr~chtigt; Ahnlich wirken 
z.B. Co, Ni und andere Verunreinigungen 1, deren auch nur spurenweise 
Anwesenheit daher bei der Leuchtstoffherstellung ~ngstlich vermieden 
werden muB (14, 15a, 32). Das Fe-Atom ist kleiner als das Cu-Atom; 
dementsprechend ist bei den oben erw~ihnten Diffusionsversuchen fest- 
gestellt worden, dab Fe schon bei > 270 ° C im Zwischengitterraum des 
ZnS zu diffundieren vermag; lumineszenzherabsetzende Wirkungen 
werden abet erst nach nochmaligem Gliihen bei erh6hter Temperatur 
(z. B. 950 °) beobachtet, bei der ein merklicher Platzwechsel innerhalb 
des ZnS-Gitters m6glich ist (72). Die ,,Killer"-Wirkung ist also eine 
Eigenschaft der isomorph eingebauten Fe-Ionen; die neutralen, im 
Zwischengitterraum eingebauten Atome besitzen sie nicht. Ob sie etwa 
auf einer ,,Konkurrenzanregung" mit ultravioletter Emission beruht, 
ist bisher nicht sicher. 

Die PrAparation der Kristallphosphore, vor allem der Sulfide und 
Oxyde, wird sehr erleichtert, wenn dem mehr oder weniger amorphen 
Ausgangsstoff vor dem Glthhen auBer dem Aktivator einige Prozent 
eines ,,Schmelzmittels" - -  z.B. eines Alkali- oder Erdalkalihalogenids, 
-borats oder-sulfats --zugegeben werden, das sp~ter wieder ausgewaschen 
werden kann. Von besonderer Bedeutung ist diese MaBnahme ffir die 
Erzielung guten Nachleuchtens. In den Zinksulfidphosphoren scheint 

x lxli (,~Io -~) setzt bevorzugt das Nachleuchten herab (14a) und wird 
daher oft absichtlich angewandt (z. B. zur Herstellung nicht nachleuchtender 
R6ntgenbetrachtungsschirme); es wirkt jedoch selektiv nur auf die blau- 
violette Bande (ZnS. Ag). Siehe auch: LEvY and WEST: Trans. Faraday 
Soc. 35, 128 (t939). 
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das Schmelzmittel nur eine Erleichterung der Kristallisation, bzw. des 
Platzwechsels innerhalb der schon gebildeten Kristallbereiche zu be- 
wirken (,,Mineralisator"). Es erniedrigt dementsprechend die Herstel- 
lungstemperaturen der Phosphore betr~tchtlich, hat aber auf die evtl. 
nachtr~gliche Einwanderung von Cu- oder Ag-Atomen keinen Einflul3. 
Eine m6glicherweise wichtigere Rolle spielt das Schmelzmittel bei der 
Entstehung der sog. LE~Al~D-Phosphore; s. darfiber II. B. AuBerdem ist 
es yon ausschlaggebendem Einfiug auf die photochemische Zersetzung 
(,,Schw~rzung"), z.B. des Zinksulfids, die ohne Schmelzmittel nur im 
Bereich der ,,Grundgitterabsorp-!1 9 ~  
tion" (~<3350]t), bei Anwesen- 
heit eines solchen jedoch auch dutch 
15mgerwellige Strahlung hervorge- 
rufen wird. Dutch Auswaschen des 
Schmelzmittels wird die Wirksam- A 
keit von Strahlung 2 > 335o A  ll/ I A I X  t l i \  I ' ,\  
wieder aufgehoben (84 c). Die 

S Schwarzung des ZnS wird auch 
durch Ansbildung der Wurtzit- 
struktur begfinstigt. Entscheidende ~ooo csoo sooo :soo 60oo s~o~ 
Bedeutung hat im iibrigen die Abb. 3. Emissionsbanden y o n  Zinksulfidphosphoren 
Anwesenheit yon Wasserdampf, (,g-, Cu-, birt- und selbstaktiviert; Mn auch bei 

- -180 ° C). Ag und Zn nach LEVERENZ 
allerdings nicht auf die sonst und s~tTz/:oh). 
wahrscheintich wesensgleiche ,,Zer- 
st6rung" des ZnS durch ~-Strahlen (96). ,,VerfS_rbung" und ,,Druck- 
zerst6rung" (s. II. B) treten bei ZnS-Phosphoren nicht auf (74)1. 

5. Das Leuchten der mit Mn bzw. Cu, Ag, Au oder Zn aktivierten 
ZnS-Phosphore besteht in der Emission je einer, auger bei Mn nahezu 
symmetrischen, glockenf6rmigen Bande mit Maximum bei 5860 (Mn) 
bzw. 5240 (Cu), --~4850 (Au), 4700 (Zn) und 4550 (Ag) A 2 (Abb. 3). Die 
Intensit/itsverteilung innerhalb der Banden entspricht angen/ihert der 
,,Fehlerkurve" (e -° I . . . .  )') ; die Breite der Banden ist von der Temperatur 
nicht sehr stark abh~ingig, die Maxima zeigen gewisse unregelm~tBige 
Verschiebungen; eine auch nur andeutungsweise Aufl6sung in Linien oder 
Teilbanden ist bisher auch bei sehr tiefer Temperatur (20 ° K) nicht 
beobachtet worden. Auch von anderen BegleitumstS_nden ist die Lage 

1 Zur Frage der ,,Druckzerst6rung" yon ZnS-Phosphoren s. auch: GI$OLF: 
Trans, Faraday Soc. 35, 145 (t939) (Diskussionsbem.); fiber ,,Schw/irzung" 
ferner: GORDON, SEITZ and QUINLAN: J. Chem. Physics 7, 4 (1939). 

AuBer diesen ffinf wird an ZnS-Phosphoren hgufig noch eine weitere 
Bande mit Maximum bei ~6200 A beobachtet, die m6glicherweise einem 
amorphen, ein Mn++-Ion enthaltenden Komplex zugeschrieben werden mul3. 
Rote Lumineszenz wurde bei tiefer Temperatur an vielen reinen Mangan- 
salzen festgesteUt [RANDALL (68)], vor allem an den Halogeniden. Eine nur 
bei Elektronenanregung beobachtete Bande bei 5650 A wird dem Co zuge- 
schrieben. Siehe Anm. 1, S. 209. 

t3" 
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und Gestalt der Emissionsbande weitgehend unabh~.ngig (,,Konstanz des 
Emissionsspektrums"), insbesondere davon, ob die Emission w~hrend der 
Anregung oder als Nachleuchten stattfindet; setbst Versuche, bei denen 
nur das innerhalb yon ~0 -4 sec nach Beginn der Anregung emittierte 
Licht zur Beobachtung gelangte, liel3en keinerlei Abweichungen yon der 

~-~ station~ren Intensit/its- 

\ 

\ 

Ag X~ 

C. I   zoooo 
{C0t _~  . . . . . . . . . . . .  

\ \ 

Z~ Kadm{um 
Abb.  4. B a n d e n m a x i m a  und  Absorptionskanten der Zinkkadmium-  
phosphore.  ,,T" Tieftemperatutemission (,,Kantenemission") yon 
(Zn,Cd)S, kurzweUigste Banden.  - . . . . .  Nu r  bei tiefer Temperatur 

beobachtbar. Entwurf nach HENDERSON (34)" 

verteilung erkennen. Auch 
.~nderungen der Aktiva- 
torkonzentration beein- 
flussen das Emissions- 
spektrum nicht merklich. 
Dagegen scheinen durch 
das Schmelzmittel die 
Bandenmaxima meBbar 
nach kurzen Wellen zu 
verschoben zu werden(34). 

Die oben genannten 
Aktivatoren erzeugen, 
wenn sie allein vorhanden 
sind, ,,Einbandenphos- 
phore". Zn-Atome sind 
jedoch unvermeidlich in 
jedem ZnS- und (Zn,Cd) S- 
Phosphor vorhanden, und 
daher tritt in allen Spek- 
tren des Spontanleuchtens 
yon Zinksulfiden auch die 
blaue Zn-Bande auf, je- 
doch je nach Anregungs- 
art (d. h. je nach der an- 
regenden WellenlAnge; bei 
Elektronenanregungist die 
blaue Bande begfinstigt), 
Temperatur und Aktiva- 
torgehalt mit wechselnder 
relativer Intensit~tt. 

Als erster hat GUNTZ (32) festgestellt, dab sich die Emissionsbanden 
der ZnS-Phosphore, aul3er der yon ZnS- Mn, bei teilweisem Ersatz des Zn 
dutch Cd stetig nach gr6Beren WeUenl~tngen verschieben, ohne im iibrigen 
ihre Struktur zu ~ndern (die Mn-Bande wird durch Cd-Zusatz in ihrer 
Lage nut geringffigig beeinflul3t, ihre Intensit~t jedoch stark herabgesetzt). 
Dadurch kann man die Emission sowohl Cu- wie Ag- und auch selbst- 
aktivierter Zinksulfide in spektral gfinstigere Gebiete wandern lassen, 
weswegen als technische Leuchtstoffe jetzt an Stelle yon Zinksulfiden 
fast ausschlieI3Iich Zinkkadminmsulfide verwendet werden. Bei weiterer 
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Erh6hung des Cd-Gehaltes riicken die Emissionsbanden schlieBlich ins 
ultrarote Spektralgebiet (41); ihre Maxima durchlaufen dabei - -  in 
Abh~ngigkeit vom Gewichtsverh~iltnis (!) der beiden metallischen An- 
tei.le (Zn:Cd) - -  eine Gerade (Abb. 4). 

Die Lumineszenz von Zinksulfidphosphoren wird au6er durch Aufprall 
von ionisierenden Korpuskularstrahlen (~-Teilchen, Elektronen, Atom- 
bzw. Ionenstrahlen) vor allem durch Einstrahlung yon ultraviolettem 
bzw. violettem Licht angeregt. Fiir die ,,Anregungsverteilung", d .h .  
ftir die Abh~ingigkeit der Anregungsst~irke yon der Wellenl~inge, ist das 
Absorptionsspektrum des unerre~en Phosphors 1 maBgebend, das sich 
nicht grunds~itzlich yon dem des reinen, aktivatorfreien Kristalls unter- 
scheidet. Es enth~ilt wie bei allen festen Isolatoren, unterhalb einer 
b e s t i m m t e n -  bei ZnS ziemlich s c h a r f e n -  Grenze (3350 •) ein Gebiet 
,,metaltischer", d .h .  sehr starker Absorption (Absorptionskonstante ~, 
~-, t 0 ~ -  t 06), das iiber einen ,,langwelligen Ausl~iufer" (,,tail absorption") z 
in den im Violett bzw. Blau einsetzenden Durchl~issigkeitsbereich iiber- 
geht. Einbau eines Aktivators bewirkt im wesentlichen nut  eine cha- 
rakteristische Verst~irkung dieses langwelligen Ausl~iufers; fiber dessen 
Struktur liegen jedoch nur wenig genauere Angaben vor; vor allem infolge 
der grundsiitzlichen Schwierigkeiten bei der Absorptionsmessung an 
pulverf6rmigen Stoffen. Abb. 5 a zeigt schematisch [nach GISOLF (24a)] 
das Absorptionsspektrum eines ZriS. Cu-Phosphors; in Abb. 5 b sind zwei 
an Pulverschichten yon verschieden stark aktivierten ZnS • Cu-Proben 
gewonnene MeBergebnisse (24b), in Abb. 5 c die photometrisch ermittelte 
Durchl~issigkeitskurve eines kleinen Einkristalls yon aktivatorfreiem, aber 
schwach rot leuchtendem und daher wahrscheinlich dutch Cd-Atome 
selbstaktiviertem CdS wiedergegeben. Ftir ZnS • Cu geben GISOLF, DE 
GROOT und KR6GER auBerdem folgende Zahlwerte an (24b): 

2400 2600 3t00 3200 3400 4000 A 

/z 5.10 ~ ~ ~ ~ - ~ - ~  10ram -x 

stark aktivatorabh/ingig ! 

Aus Abb. 4 und 5 geht hervor, dab auch die Absorption sich, ebenso 
wie die Emission, mit steigendem Cd-Gehalt nach gr613eren Wellenl/ingen 
verschiebt; so wandert z. B. die scharfe Kante der Grundgitterabsorption 
(3350 Abe i  ZnS, 5t65 Abe i  CdS), ebenfalls linear mit der Cd-Konzentra- 
tion (Gewichtsprozent!) ins sichtbare Gebiet, und zwar fast im selben 
Tempo, wie auch das Maximum der Emissionsbanden nach langen Wellen 

x l~lber Absorption erregter Zinksulfidphosphore siehe z. ]3. I-Ioc~i: Ann. 
Physik (5) 38, 486 (1940) und Abschn. 8 (Ausl6schung). 

2 Die Ausl~uferabsorption ist eine ,,strukturempfindliche" Eigenschaft 
der ,,Realkristalle" und daher bei verschiedenen IKristallindividuen unter 
Umst/inden sehr verschieden stark ausgepr/~gt; bei ,,idealem", d.h.  fehler- 
losem Gi~er miiBte sie fehlen [SMEKAL (95)]. Siehe auch REXER: Physik. Z. 
36, 602 (1935). 
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rfickt. Das gleiche gilt fibrigens ffir eine von KROGER (46) n~her unter- 
suchte, nur bei tiefer Temperatur auftretende Emission (,,edge emission"), 
die an die Absorptionskante unmittelbar anschlieBt, bzw. als Ober- 
fl/ichenemission sogar fiber diese hinweggreift (Abb. 4). 

Die Absorptionskante des Zinkoxyds (48c, 84b) liegt bei 3840 ~k 
(25 ° C) bzw. 3710A (- - t80  °) [KR6GER (46)]. Bei --180°C werden 
auch bei ZnO ffinf ,,Kantenemissions"-Banden beobachtet (3690, 3750, 

Y////~ Reinkeislall- ode: 
"~ '72#',~, "6rundu/'//eeabs°rP//°a 

,/////~ ZTL 8. ~, u, 

~langwe//iqeeAuslOu~/, 
N lee Rein/c/,is/ullabso:pl/o/z 

3000 3500 gO00 ~00 $000 

Abb. 5 a. 

wLm71 
Ja 

0 
5000 5600 6000 6500 

Abb. 5 c. 

-t 3 \ \ \  ~ /  &nS" Cu 

" \ "  Z 

3500 ~00 

Abb. 5 b. 

100 

g 

so ~. 
Abb. 5 a bis c. Absorptionsspektrum yon Sulfid- 
phosphoren, a ZnS. Cu, schematisch; Kugelver- 
fahren, GmOLF (24a). Die Unterteilung der Aus- 

liiuferabsorption ist willkilrlich eingezeichnet. 
b ZnS. Cu-Pulverschichten verschiedener Aktiva- 
torkonzentration (24b}; d ~ 10-s ram. (Nullpunkt 

der Durchl/lssigkeitsskala ist die Strichlinie.) 
c CdS-Einkristall, visuelle Messung (/~-Skala cm-l!). 

3840, 3930, 3990 A), Der Ursprung der aul3erordentlich rasch abklingen- 
den (< 10-4sec) gelbgrffnen Emission ist noch nicht v611ig gekl~trt 1. 
(Zn,Cd)O ist nicht bekannt; CdO hat NaC1-Struktur und ist undnrch- 
sichtig, f3ber BeS-Phosphore (aktiviert mit Sb und Bi), die wie ZnS 
Blendestruktur haben, siehe (97g); sie leuchten nur schwach. 

6. Das Leuchten der Zink- und Zinkkadmiumsulfide - -  auch das 
Spontanleuchten, das wlihrend der Anregung den Hauptteil der Strah- 
lungsemission darstellt - -  unterscheidet sich schon durch seine lange 
Dauer yon der gew6hnlich als typische Fluoreszenz betrachteten Photo- 
lumineszenz, z. B. organischer Molekfile. Wenn man 'eine mit Phosphor 
bestrichene Scheibe rotieren liil3t, so wird ein durch die anregende 
Strahlung auf den Phosphor abgebfldeter Spalt auch bei m/iBiger 
Tourenzahl (t00/min) zu einem mehr oder weniger langen, kreisf6rmigen 
Bande ausgezogen; macht man die Spaltbreite (in Richtung der Tangente) 

1 Wahrscheinlich tiegt auch i m  Z n O  Selbstaktivierung durch Z i n k -  

i i b e r s c h u B  v o r  ( 8 6 ) ,  

:00 
% 
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klein genug, so kann man bei einiger l~bung schon mit bloBem Auge fest- 
stellen, dab die Lichtverteilungskurve an der Spaltgrenze stetig ansetzt, 
dab also auBer der in ungef~thr t 0 - ~ -  t 0 -3 sec abklingenden keine andere, 
etwa unmeBbar schnell abklingende Strahlung (Fluoreszenz) emittiert 
wird: ,,Das Leuchten der Kristallphosphore besteht nur aus Nachleuch- 
ten" (73) (Abb. 6), das man jedoch, soweit nur das Spontanleuchten 
betrachtet wird, ira Gegensatz zum Nachleuchten langer Dauer (Phos- 
phoreszenz) ebensogut als ,,Mit- 
leuchten" bezeichnen k6nnte. 
Indessen ist die Unterscheidung 
Spontanleuchten - Nachlenchten 
sowieso nur sehr bedingt sinn- 
roll; denn beide bilden, wenig- 
stens bei den Sulfidphosphoren, 
zusammen einen einheitlichen 
Vorgang mit einheitlicher Ab- 
klingkurve, d e r -  wie sich be- 
sonders einleuchtend aus sp/iter 
zu besprechenden Versuchen yon 
ANTONOW-ROMANOWSKIJ (3) er- 
gibt - -  bimolekularen Charakter 

i Abb. 6. 
Abklingkurven eines Sulfidphosphors bei 
verschiedenen AnregungsintensitAten (! :2). 

Nach RIEItL und ORTMA.~N (74). 

\\ 
\ 

hat und einer Rekombination entspricht. Das Abklingen der Zinksulfid- 
phosphore folgt daher als Ganzes dem Zeitgesetz einer im Idealfalle 
bimolekularen Reaktion 

(1) E(t)----Eo(i + ] / E o f l . t ) - ~ = E o ( t  +tfig) -~ mit ~ = 2  

(/~ ---- Rekombinationswahrscheinlichkeit), d.h. die Form der Abklingkurve 
ist yon der Anregungsintensit/it bzw. von der Zahl der rekombinations- 
f~higen Elektronen mad Ionen abh~ingig (Abb. 6). Kurven mit verschie- 
denem Anfangswert sind nicht geometrisch/ihnlich; andererseits ist die 
nach einiger Zeit ( t> t/]/E~0~) im Phosphor zurtickbleibende Resterregung 

konstante Rekombinationswahrscheinlichkeit vorausgesetzt - -  auch 
bei sehr verschiedener AnfangsintensitAt yon dieser unabhAngig und 
proportional zu t/t ~. Die Kurven ftir die Zeitabh/ingigkeit der Phospho- 
reszenz sind daher in doppeltlogarithmischem Mal3stab Gerade, die aller- 
dings meistens wesentlich flacher verlaufen ( ,  < 2). l~ber diese Ab- 
weichungen s. 15. ; sie werden im wesentlichen durch die Mitbeteiligung 
der statistisch im ganzen Kristall verteilten ,,Anlagerungsstellen" ver- 
ursacht, in denen die beim Leuchtvorgang rekombinierenden Elektronen 
lokalisiert und ,,eingefroren" sind, mad aus denen sie nut  unter Mitwir- 
kung der W/irmeenergie des Gitters wieder freigemacht werden k6nnen; 
sie sind also eine Folge der Phosphoreszenzf~higkeit und verschwinden 
wie diese z.B.  bei erh6hter Temperatur. 

Die Wirknng dieser Anlagermagsstellen zeigt sich unter anderem auch 
im fotgenden: Bildet man das Hg- oder H :Spek t rum (Wasserstoff- 
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kontinuum) auf einer Schicht von grfinleuchtendem ZnS.  Cu ab, so sieht 
man nach Abschalten der anregenden Strahlung im Gebiet I < 3350 A 
das Leuchten augenblicklich verl6schen, im Gebiet des ,,langwelligen 
AuslAufers" dagegen ( t>3350  A) bleibt es noch mehrere Sekunden lang 
sichtbar 1. Der kurzwelligen Anregung entspricht nun eine aul3erordentlich 
hohe Absorptionskonstante (,u,-~t0s), die gesamte auftreffende Strah- 
lung wird daher in einer weniger als t/~ dicken Schicht absorbiert, in 
der den Elektronen - -  da ihre Diffusionswege im Kristall ebenfalls diese 
Gr6Benordnung nicht fiberschreiten ~ - -  nur verh~ltnism~Big wenige 
Anlagerungsstellen zur Verffigung stehen. Anders bei langwelliger An- 
regung: Die anregende Strahlung dringt, da sie t00-- t000mal  schw~cher 
absorbiert wird, in viel gr613ere Tiefen oder fiberhaupt in tiefer liegende 
Kristallk6rner ein: Die Elektronenkonzentration bleibt zwar klein, abet 
die Zahl der nach Schlul3 der Anregung angelagerten Elektronen ist 
t00--1000 real gr6Ber, das Nachleuchten auch dem Auge erkennbar. Der 
sehr merkwfirdige Unterschied der Nachleuchtdauer erkI~rt sich also 
einfach aus dem Unterschied der Elektronenkonzentration in den beiden 
F~ilen (GlsoLIL DE GROOT3). Umgekehrt geht aus dem experimentellen 
Befund auch hervor, dab bei Anregung im Bereich der Grundgitterab- 
sorption (2 < 3350 A) tatsAchlich die Elektronen- bzw. Ionenkonzen- 
tration, bei etwa gleicher Strahlungsdichte der Anregung, um Gr6Ben- 
ordnungen hSher ist als bei Absorption im langwelligen Ausl~ufer. Daraus, 
sowie aus der Tatsache, dab die Qnantenausbeute des Spontanleuchtens 
bei tangwelliger (~ > 3350 A) wie bei kurzwelliger ( t  < 3350 2k) Anre- 
gung etwa den gleichen, zwischen 0,5 und t liegenden Wert hat, wird 
unmittelbar klar, dab auch die normale Grundgitterabsorption, auf die 
der Aktivatorgehalt keinen EinfluB hat und die daher ohne Bevorzugung 
der Aktivatorstellen in allen Teilen des ZnS-Gitters statttindet, zu einer 
effektiven Lumineszenzanregung ffihren kann. 

Schon TOMASCHEK (99 a) hatte - -  noch im Rahmen der LENARDschen 
Vorstellungen vom ,,Zentrenmolekfil" - -  erkannt, daS Anregung und 
Emission an rAumlich voneinander getrennten Stellen stattfinden k6nnen. 
RIEI~L (71, 73), der diese Tatsache mit der hohen Ausbeute bei der 
Anregung dutch ~-Strahlen (,-, 80%) auch ,,energetisch" begrtinden 
konnte 4, hat daraus dann als erster den SchluB gezogen, dab die An- 

1 Uber Farbumschlag ira Nachleuchten s. 20. 
D E  C-ROOT (3oh) stellte durch ultramikroskopische ]3eobachtung fest, 

dab diese h6chstens t/z betragen k6imen. Neuerdings ergabenUntersuchungen 
des Abklingens der durch R6ntgenstrahlen angeregten Emission (30 6), dab 
die Elek~ronen sogar nur bis auf 0,I/z Entfernung miteinander in Wechsel- 
wirkung treten (s. auch S. 226). 

3 Vermutlich ist abet bei Absorption im langwelligen AuslAufer daneben 
noch ein andersartiger Anregungsmechanismus wirksam, der direkt in die 
Anlagerungsstellen ffihrt (75); s. S. 237/38. Llbrigens unterscheiden sich die 
Abklingkurven der beiden Bereiche auch im Werte des Exponentei1 ~ (88). 

4 Siehe abet die Kritik yon GIYRNEY, Trans. Faraday Soc. 35, t43 (1939). 
Nach RIEHL mfiBte ein einzelnes a-Teilchen (Reichweite: ~ 30/z), wenn 
es nur direkt auf die Aktivatoratome (,,Zentren") wirken k0nnte, einen 
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regnngsenergie innerhalb des ganzen Kristalles an beliebigen Stellen ab- 
sorbiert werden und von dort aus zu den Aktivatoratomen, an denen die 
Emission stattfindet, wandern kann (,,Energiewanderung"). M/3GLICH 
und SCH6~ (.58) haben darauf hingewiesen, dab dabei vermutlich nichts 
anderes ,,wandert" als die Elektronen selber. Gerade diese Beweglichkeit 
der angeregten Elektronen, die ph~nomenologisch in der lichtelektrischen, 
(evtl. nur ,,hochfrequenten") Elektronenleitf~higkeit der Grundsubstanzen 
zum Ausdruck kommt, ist das wesentliche Kennzeichen der Kristallphos- 
phore, das sie von anderen photolumineszenzf~higen Stoffen unterscheidet. 

B. LENARD-Phosphore (Erdalkalioxyde, -sulfide und-selenide) .  

7. Im Gegensatz zu den als Blende- bzw. Wurtzitgitter vorliegenden 
Zink- und Zinkkadmiumsulfiden, bei denen die M6glichkeit der Bildung yon 
Einlagerungsmischkristallen unmittelbar einleuchtet, besitzen die Oxyde, 
Sulfide und Selenide der Erdalkalien und des Magnesiums NaC1- oder CsC1- 
Struktur, sie weisen also keine natfirlichen Gitterzwischenr~ume auf, in 
denen die Aktivatoratome eingebaut werden k6nnten. Auch die Tatsache, 
dab das ,,Schmelzmittel" bei ihrer Herstellung offenbar eine wesentlich 
wichtigere RolIe 1 spieIt als im Falle der ZnS- bzw. ZnCdS~Phosphore, 
scheint darauf hinzuweisen, dab die Aufnahmef~higkeit ffir die vermutlich 
auch in diesem Falle atomar eingebauten Aktivatoren nicht so sehr dem 
Gitter selbst zukommt als vielmehr irgendwelchen, evtl. dutch andere 
Fremdstoffe (Schmelzmittel) 2 verzerrten Gitterbereichen, yon denen m6g- 
licherweise die LENARDsche ,,Zentrenhypothese" - -  so wenig deren 
sonstige Konsequenzen und Detailvorstellungen noch Gfiltigkeit bean- 
spruchen dfirfen - -  kein ganz unzutreffendes Bild vermittelt ~. Das gilt 

etwa 0,5 ~ breiten Kanal erregen k6nnen. Dieser unsinnigen Folgerung 
entgeht man dutch die Annahme, dab das ~-Teilchen mit allen in seiner 
Bahn oder dicht daneben liegenden Atomen bzw. Ionen in eine solche Wechsel- 
wirkung tritt, dab die dabei abgegebene Energie praktisch 100%ig auf die 
emissionsf~higen Aktivatoratome fibertragen wird. 

1 Nur aus MgS lassen sich ohne Zusatz eines Mineralisators lang- und hell- 
nachleuchtende Phosphore herstellen (97b), nach anderen Angaben freilich 
auch aus den Oxyden, Sulfiden und Karbonaten der fibrigen Erdalkalien 
(,,Nursulfidphosphore"), siehe z. B. auch WESCH (104). Fiir MgS wurden 
yon TIEDE und WEISS (98) auch Diffusionsexperimente mit Antimonaktivie- 
rung beschrieben. Die Einwanderung des Sb in das MgS-Gitter beginnt 
bei etwa 350 ° C. 

Die nach den LE~ARDschen Vorschriften pr~parierten Phosphore ent- 
halten stets in gr6Berer ~enge Sulfat bzw. Karbonat. 

3 Die Wirkung des ,,Schmelzmittels" besteht offenbar im wesentlichen 
in einer ,,Auflockerung" des Gitters, die den Einbau des Aktivators er- 
leichtert und die AusbHdung tier die Phosphoreszenz bedingenden ,,An- 
lagerungsstellen" (Oberfl~chenterme usw., s. 19.) begfinstigt. Eine wichtige 
Rolle spielt es auch fiir die bei LENARD-Phosphoren sehr ausgesprochene 
Verf~rbung dutch Licht Is. (104) auch I~OTHSCmLD : Z. physik. Chem. (A) 172, 
188 (1935)] und f~r die meist ebenfalls mit einer Verf~rbung (das ist metal- 
lischen Ausscheidung des Aktivators !) verbundene Zerst6rung durch M 6 r s ~  
usw. (,,Druckzerst6rung"). 
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insbesondere mit  Bezug auf das bei allen LENARI~-Phosphoren sehr 
ausgeprAgte Iangdauernde Nachleuchten und die ffir dieses charak- 
teristischen Anregungsgebiete. 

LENARD, der diese Erscheinung vor allem und sehr eingehend unter- 
sucht hat, stellte fest, dab das Phosphoreszenzleuchten besonders intensiv 
nut  in charakteristischen, langwelligen Banden 1 angeregt wird (,,Dauer- 
erregungsbanden", Abb. 7), die sich teilweise mit  den Emissionsbanden 
fiberlappen; dabei wird nach GUDDEN (31 a) im Nachleuchten die STOKES- 
sche Regel teilweise verletzt ~. In  weniger scharf begrenzten Spektral- 
bereichen wird jedoch auch , ,Momentanleuchten" und im kurzwelligen 

ZOO0 3000 ~000 5000 EO00 7000 

Abb. 7. Emissionsbanden (schraffiert) und Dauererregtmgsbanden einiger LE,,¢ARD-Phosphore 
(halbschematisch). Nach LZI~̂ RD-SCHmDT-To~aASCHEK; MgS nach TraDE und RICHTER (97b). 

Gebiet eine yon LE~IARD als ,,UV-Prozel3" bezeichnete Erscheinung 
angeregt; beide zusammen entsprechen dem fr~her besprochenen Spon- 
tanleuchten der ZnS-Phosphore, insbesondere der UV-ProzeB anscheinend 
der ,,Anregung im Grundgitter" (d. h. im Spektralbereich der Grund- 
gitterabsorption). Trotz Verschiedenheit der Kristallstrukturen bildcn 
fibrigens sowohl ZnS als auch CdS Mischkristalle beispielsweise mit  
CaS und SrS. Dabei werden ~hnliche Erscheinungen beobachtet wie 
an (Zn,Cd)S-Mischkristallen, z .B.  verschiebt sich im CaS die Cu-Bande 

1 AuBer ffir ,,LENARD-Phosphore" sind solche Dauererregungsbanden auch 
ffir ZnS. Cu bzw. ZnS. Mn beschrieben worden. Diese sind j edoch hypothetisch; 
projiziert man ein ~quienergetisches Spektrum auf eine z. B. mit ZnS. Cu 
belegte F1Ache, so sieht man nach beendeter Erregung den Bereich 4400 bis 
3400/k gleichmAl3ig nachleuchten. Manche ]?rAparate, und zwar die weniger 
lange nachleuchtenden, zeigen in einem schmalen ]3ereiche bei -~3400 ~ 
(also nahe der Grundgitterabsorptionskante) eine VerstArkung der Emission, 
die jedoch im Laufe des Abklingens.. verschwindet. 

* Momentanleuchten wird im Uberlappungsgebiet nicht oder kaum 
erregt. Experilnentelle Ergebnisse yon SCHMIDT und ZIMMERMANN [Ann. 
Physik (4) 8~-, 191 (1927)], die eine exakte Giilfigkeit der STOKESsChen 
Regel (Abschneiden der Banden bei der ktirzesten erregenden WellenlAnge) 
zu erweisen schienen, sind unzutreffend. 



Kristallphosphore. 203 

durch  Zugabe von 4% Cd von 4700-~ nach 5260 A;  die Mn-Bande bei 
5850A dagegen ble ib t  p rak t i sch  unver~nder t ;  in dem nur  schwach 
leuchtf~higen C a S - P b  wi rk t  das  Cd nur  als Sensibi l isator  (78). 

Die In tens i t~ t  und  die D a u e r  (Abklingzeit)  des Phosphoreszenz-  
leuchtens  sind sehr s t a rk  temperaturabh~tngig.  LENARD unterschied  - -  da  
er nur  t iber mehrbandige ,  wahrscheinl ich  immer  mehrere  Ak t iva to r en  ent-  
ha l t ende  Phosphore  verffigte, ffir jede  einzelne Emiss ionsbande  (e-, fl-, 
v-Bande)  ge t rennt  1 __ einen un te ren  Momentanzus tand ,  in dem prak-  
t isch nur  Spontanleuchten ,  bei  langwell iger  Anregung  also z. B. das  
Momentanleuchten ,  angeregt  wird  (w~hrend die Phosphoreszenz ,,ein- 
gefroren" ist), einen D a u e r z u s t a n d  (in dem die Phosphoreszenz aus-  
reichende Intensit~tt und  Geschwindigkei t  besi tz t ,  urn dem Auge deut l ich  
als solche e rkennbar  zu sein) und  einen oberen Momen tanzus t and  (in 
dem die Abkl inggeschwindigkei t  so groB wird, dab  die Phosphoreszenz 
vom Momentan leuchten  - -  auch pr inzipiel l  - -  n icht  mehr  zu un te r -  
scheiden ist). Banden,  die ihren Daue rzus t and  bei  t iefer  T e m p e r a t u r  
haben,  wurden als K~l tebanden ,  solche, die sich noch bei  Z immer t empera -  
t u r  im unteren  Momen tanzus t and  befinden,  als H i t zebanden  bezeichnet  2. 

x Die Tatsache, dab die Phosphoreszenzeigenschaften, auch z. 13. die 
Lage der Dauerregungsbanden, ffir verschiedene Emissionsbanden (e-, fl-, 
y-) -- d. h. ffir verschiedene Aktivatoren -- im gleichen Phosphor sehr ver- 
schieden sein k6nnen, scheint allerdings zu der Annahme einer engen Ver- 
kniipfung der verschiedenartigen Fremdstoffatome mi t  ganz best immten 
Anlagerungs- bzw. Erregungsstellen zu zwingen, was zu der oben behaupteten 
gegenseitigen statist ischen Unabhlingigkeit  der beiden Arten yon St6rstellen 
und zu allen ihren Konsequenzen (z. B. , ,bimolekulares" Abklingen auch der 
Phosphoreszenz) im Gegensatz steht.  Andererseits ist  die Lage der ver- 
schiedenen Dauererregungsbanden sehr s tark vom Grundmaterial  (und fibrigens 
kaum v o n d e r  Ar t  und Menge des Schmelzmittels) abhAngig; nach LENARD 
und SCHMIDT lassen sich die 13andenmaxima durch Division mit  der  Wurzel  
aus der DK. des Grundmaterials  auf ffir die einzelnen Akt ivatoren cha- 
rakteristische , ,absolute Wellenl~ingen" umrechnen. Gerade daraus aber hat te  
TOMASCHEI~ geschlossen, dab ,,im Phosphoreszenzzentrum eine rAumliche 
Trennung yon Erregungs und Emissionsvorgang anzunehmen is t"  (99b). 
Fti r  eine Aufkl~irung dieser Diskrepanz w~iren wohl neue Untersuchungen an 
Einbanden- und wohldefinierten Mischphosphoren erforderlich. 

~ Bei ausgesprochenen Hi tzebanden ist nattirlich auch bei Zimmer- 
temperatur  und darfiber h~ufig noch eine betr~ichfliche Anregungsenergie- 
menge ,,eingefroren", d .h .  in so tiefen Anlagerungstermen lokalisiert, dab 
praktisch keine Ausstrahlung s ta t t f indet .  Durch Erhitzen wird jedoch eine 
unter  Umst~inden sehr intensive Emission des Phosphoreszenzlichtes her- 
vorgerufen (,,Therlnolumineszenz"), ebenso durch Einstrahlung (,,Aus- 
leuchtung") - -  was zu scheinbaren Durchbrechungen der SToKEsschen Regel 
ffihrt - -  und durch starke elektrische Felder  (s. unten). Solche Erschei- 
nungen kSnnen sehr sinnf~illig auch an Fluf3spaten beobachtet  werden, die 
durch Seltene Erden , ,akt ivier t"  und daher  nicht als eigentliche Kristal l-  
phosphore zu betrachten sind. Sie werden bevorzugt  durch I~orpuskular- 
und RSntgenstrahlen angeregt, so dab diese h~ufig auch noch bei der Tem- 
pera tur  des oberen Momentanzustandes eine Aufspeicherung der Anregungs- 
energie bewirken k6nnen. /Jber den merkwfirdigen Einflul3 des Akt iva tor -  
gehaltes siehe z. B. COHN and LIND: J. physic.  Chem. 42, 44~ (t938). 
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I m  Dauerzustand erfolgt auch das Anklingen des Leuchtens mit  melL 
barer, yon der Anregungsst~irke abh~ngiger Geschwindigkeit, und zwar 
bis zu einem S~ittigungswert, der bei groBen Anregungsdichten nicht mehr 
tiberschritten (wohl abet  bei kleinen unterschritten) wird und ffir Phos- 
phore gleicher chemischer Zusammensetzung, abet verschiedener ,,Pre- 
parat ion" - -  d. h. verschiedener chemischer und Gltihbehandlung - -  sehr 
verschieden ist x. Der theoretische H~chstwert der im Phosphor auf- 
speicherbaren Anregungsenergie 2 wird nach LENARD als maximale 
Lichtsumme bezeichnet; er entspricht der Erregung aller ,,Zentren". 

y 
I I I 

~ dO 
I q 4 I [ 

~ 60 70 80"/a-S9 
W/smuRde/~a#de 9 Ca~ 

Abb. 8. Abh~ingigkelt der ,,voilen Lichtsumme" yore 
Aktivatorgehalt (CaS • Bi), bei gleicher Gliihbehandlung. 

Nach P. LENARD: ,,Lichtsummen." Heidelberg 19t2. 

Da aber das anregende Licht 
zugleich auch ,,tilgend" wirkt 
(s. unten), ist der praktisch 
erreichbare Grenzwert,  die 
,,volle Lichtsumme" (Integral 
fiber die Abklingkurve nach 
Vollerregung/3 wesentlich klei- 
net. Die (volle) Lichtsumme 
verschieden stark aktivierter 
Phosphore steigt bei gleicher 
Gltihbebandlung anfangs mit 
wachsendem Aktivatorgehalt  

linear an, um yon einer best immten Konzentration an konstant zu 
bleiben (Abb. 8). 

Zur Erkl~irung der Phosphoreszenzerscheinungen wurde schon von 
LENARD eine ,,metastabile" Anlagerung der beim Anregungsakt abge- 
spaltenen Elektronen angenommen; fiber die Natur  der ,,Anlagerungs- 

x Dies trifft auch auf die Phosphoreszenz der Zinksulfide zu, die ja in 
vieler Hinsicht ein den LEI~Al~D-Phosphoren analoges Verhalten zeigen. 
Zum Beispiel leuchten PrAparate mit vorwiegend Wurtzitstruktur wesentlich 
besser nach als solche mit Blendegitter. Aber auch die Natur des Aktivators 
ist ausschtaggebend. ZnS- Cu leuchtet stark nach, ebenso ZnS- Mn; ZnS- Ag 
dagegen viel schwAcher, ZnS. Zn kaum (nur RIEHL berichtet yon blau- 
phosphoreszierendem, ,,reinstem" Zinksulfid). GroBen EinfluB hat neben 
der Gliihtemperatur die Abkiihlungsgeschwindigkeit. Rasche Abkiihlung 
(Abschrecken) ergibt besonders helles bzw. langanhaltendes Nachleuchten; 
die auf diese Weise kiinstlich gesteigerte Phosphoreszenzf~higkeit ist aber 
nicht haltbar, sondern geht spontan auf einen bestimmten Endwert zurtick 
(77b), da sich die beim Abschrecken ,,eingefrorenen" Git-terst6rungen (An- 
lagerungsstellen) bei Zimmertemperatur zum Tell wieder zuriickbilden. 
Steigerung der Aktivatorkonzentration beeinfluBt vor allem den Anfang 
der Abklingkurve ~s. z.B. KUPPENHEIM: Ann. Physik 70, 81 (t923)]. 

Die Kristallphosphore sind schlechte ,,Lichtakkumulatoren"; ihre 
h6chste KapazitAt liegt bei x[~ Watt/sec pro Gramm. 

3 Uber den Anfang des Integrationsbereiches, der ja das Spontanleuchten 
jedenfalls nicht mit umfassen darf, herrscht dabei allerdings Unklarheit, 
da es zwischen diesem und der Phosphoreszenz prinzipiell keine scharfe 
Grenze gibt. Meist w~rd bei tiefer Temperatur erregt und dann die Licht- 
summe dutch Erwiirmen ,,ausgetrieben". 
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stellen" hat jedoch erst in neuerer Zeit, im Zusammenhang mit der 
Deutung ph~inomenologisch ~ihnlicher Erscheinungen an ganz anders- 
artigen Systemen, volle Klarheit erreicht werden k6nnen. Auch zur 
Erkl~irung des langdauernden, ebenfalls temperaturabh~ingigen Leuchtens, 
z. B. yon Farbstoffadsorbaten (KAuTZKY, JABI.ONSKI) sind ja metastabile 
Terme herangezogen worden, die nut wenig unterhalb des Ausgangs- 
termes der Emission liegen, und yon denen aus der letztere daher unter 
Mitwirkung der thermischen Energie der Umgebung erreicht werden 
kann. Abet w~ihrend bei der organischen Molekfil-,,Phosphoreszenz" 
die Anlagerungsterme den gleichen Molekfilen angeh6ren, in denen auch 
die Emission stattfindet, sind sie bei den Kristallphosphoren, statistisch 
unabh~ingig yon den ,,Emissionszentren" (Aktivatoratomen), fiber das 
ganze Gitter verteilt. Ist ihre Anzahl bei hoher Aktivatorkonzentration 
kleiner als die Zahl der Aktivatorterme, so ist die aufspeicherbare Licht- 
summe naturgem~il3 yon ersterer unabh~ingig; nut bei kleinen Konzen- 
trationen ist die Lichtsumme der Aktivatormenge proportional, wie es 
sich (s. oben, Abb. 8) auch experimentell ergeben hatte. 

Entsprechend der Tatsache, dab die Anlagerungsstellen und die 
Aktivatoren statistisch unabhltngig voneinander verteilt sind, ist, wie 
zuerst LEWSCHIN und ANTONOW-ROMANOWSKIJ (51 b) experimentelt ge- 
zeigt haben, auch das Abklingen der (langnachleuchtenden) LENARD- 
Phosphore grunds~itzlich dutch einen bi- oder h6hermolekularen Vorgang 
bestimmt, der sehr empfindlich yon der Temperatur abhfingt. N~iheres 
darfiber wird in 15. berichtet. 

8. Die gesamte, in einem Phosphor aufgespeicherte Anregungsenergie, 
die etwa bei Zimmertemperatur nut ganz langsam, z.B. im Verlauf 
mehrerer Stunden, zur Emission gelangt, l~il3t sich - -  entsprechend der 
,,Aktivierbarkeit" der angelagerten Elektronen durch die W~irmeenergie 
des Gitters - -  dutch Erhitzen des Phosphors auf einige 100 ° in wenigen 
Minuten oder Sekunden ,,austreiben": Das ist ein bequemes Mittel zur 
Messung der Lichtsumme solcher Phosphore (Photozelle an Elektro- 
meter in Aufladeschaltung). Ein sotches Austreiben bzw. beschleunigtes 
Abklingen wird jedoch, wie LENARD festgestellt hat, auch dutch rotes oder 
ultrarotes Licht hervorgerufen: Bestrahlt man einen erregten Phosphor, 
so leuchten die vom ,,ausl6schenden" Lichte getroffenen Stellen mehr 
oder weniger hell auf (,,Ausleuchtung") und bleiben nach AbschluB der 
(ultra-) roten Belichtung auf einer vorher gleichm~il3ig erregten Phosphor- 
fl~iche als dunklere, ,,ausgel6schte" Flecken erkennbar. Neben der Aus- 
leuchtung bex~rkt fibrigens geeignete Bestrahlung eines vorher erregten 
Phosphors fast immer auch eine strahlungslose Vernichtung der in 
diesem aufgespeicherten Anregungsenergie; das Ergebnis der Bestrahlung 
ist dann nur eine Helligkeitsabnahme: ,,Tilgung". Ausleuchtung und 
Tilgung werden zusammenfassend als Ausl6schung bezeichnet. Beide 
sind fibrigens charakteristisch v o n d e r  Wellenl~nge abh~ingig; eine 
typische ,,Ausl6schungsverteilung" zeigt Abb. 9. W~ihrend die Wellen- 
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1/~ngenabh~ngigkeit der Ausleuchtung im ganzen ]3ereich gleichm~tBig 
verlAuft, sind in der Verteilung der Tilgung zwei Gebiete zu unter- 
scheiden: Die ,,langwellige Tilgung", die zwei deutliche Maxima (,~ 7500 
und 9000 2~) aufweist, ist offenbar yon der Ausleuchtung, bei der diese 
Maxima fehlen, ganz unabh~ngig. Die etwa bei 6000 ~ einsetzende und zu 
sehr hohen Werten ansteigende, ,,kurzwellige Tilgung" dagegen h~ngt mit 
dieser eng zusammen, und man kann die beiden daher als einheitlichen 
Ausl6schungsproze3 auffassen, der rnit einer zwischen 0% (reine Tilgung) 
und 100% (reine Ausleuchtung) ver/~nderlichen Lichtausbeute erfolgt. 
In der Tat fehlt zuweilen das Aufblitzen bei Bestrahlung ganz und die 

4000 6000 8000 ~000  '~000 7~00 

Abb. 9- Ausleuchtungs- und Tilgungsverteilung 
yon CaS- Bi; die Pfeile bezeichnen die Maxima 
der ,,langavelligen Titgung". Nach P. LEZ~ARD: 
,,Ausleuchtung undTiigung." Heidelberg 19t7. 

Anregungsenergie wird vollkommen 
strahlungslos vernichtet. Die Licht- 
ausbeute der Ausl6schung zeigt fib- 
rigens die gleiche ~Vellenl~ngenab- 
h~ngigkeit wie die Quantenausbeute 
der Anregung und sinkt wie diese 
nach kurzen WeHHeI1 zu stark ab; der 
starken Zunahme der Tilgung bei 
t < 5000/k entspricht die bei,~,--~ 2500/k 
einsetzende Abnahme der Anregbar- 
keit (bzw. der Quantenausbeute), die 
bei allen Sulfiden beobachtet wird. 
Ein ebensolcher Zusammenhang be- 
steht auch zwischen der Temperatur- 
abh~ngigkeit der Quantenausbeute 

und der Ausl6schung durch Temperaturerh6hung (s. 21.). Im fibrigen 
l~uft ja die Unterscheidung von Ausleuchtung und Tilgung auch prak- 
tisch stets auf die Messung des Lichtwirkungsgrades der Ausl6schung 
hinaus. Seit LENARD sind aber solche Messungen kaum ausgeffihrt 
worden. Die Wellenl~ngenabh~ngigkeit von Ausleuchtung und Tilgung 
zusammen bestimmten z.B. B/)NGER und FLECHSlG an KC1. T1 (13b). 
Auf die Deutung der Erscheinung wird in V. C. eingegangen. Ffir die 
,,langwellige Tilgung" fehlt bisher jede Erkl/irung. Ausleuchtung und 
Tilgung wird auch an ZnS-Phosphoren beobachtet, und zwar (lang- 
weUige) Tilgung bevorzugt am ZnS. Cu, Ausleuchtung dagegen vor 
ahem am ZnS. Mn. 

AuBer durch W/irme und Licht kann eine Ausleuchtung auch durch 
hohe elektrische Felder erfolgen. Allerdings wird dabei dutch einmaliges 
Anlegen des Feldes immer nut ein kleiner Teil der Lichtsumlne aus- 
getrieben, bzw. kann ilnmer nur ein vortibergehendes Aufleuchten des 
Phosphors (z. B. ZnS. Mn) bewirkt werden; erst bei sehr hohen Feld- 
st/irken (>~5000V/cm) ist eine dauernde Helligkeitssteigerung zu 
beobachten [GUDDEN und POHL (31d), siehe auch HINDERER: Ann. 
Physik 10, 265 (1931) sowie Sci~mDr: Ann. Physik 70, t6t (t923)]. 
Davon wohl zu unterscheiden ist die vor allem yon DESTRIAU (16) 
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untersuchte Anregung der Lumineszenz von Kristallphosphoren durch 
starke elektrische Wechselfelder (v > 50 sec-1), die zur Emission charak- 
teristisch (feldst~rkeabh~ngig) verschobener Banden ft~hrt, aber hier 
nicht n~her diskutiert werden soll. 

I I I .  K r i s t a l l p h o s p h o r e  m i t  i s o m o r p h  e i n g e b a u t e m  A k t i v a t o r  i. 

A. Vorwiegend mit  Mangan aktivierte Stoffe 
(Silikate, Borate usw., ZnS.Mn). 

9. Die Silikatphosphore Eund ebenso die diesen weitgehend ~hnlichen 
Germanate (5o), Borate (24), Phosphate 2 und vermutlich Titanate (97i)] 
haben, obwohl die grtine Lumineszenz des natfirlichen Willemits (Mn- 
haltigen Zn2SiQ) seit langem bekannt ist, erst sp~t n~here Beachtung 
gefunden. Wegen ihrer chemischen Stabilit~t und ihrer gfinstigen licht- 
technischen Eigenschaften sind sie abet dann sehr bald wichtige und 
vielfach angewandte ,,Leuchtstoffe" geworden, denen neben den Sulfiden 
bzw. Oxyden und den Stoffen der Wolframatgruppe in Hinsicht auf 
technische Anwendungen derzeit die gr6Bte Bedeutung zukommt. 

Hauptvertreter ist der ,,kfinstliche Willemit", ein mit Mangan akti- 
viertes, dutch Glt~hen von Kiesels~ure und Zinkoxyd bei t t00-- t300 ° C 
gebildetes Zinksilikat der st6chiometrischen Zusammensetzung Zn2SiQ, 
das jedoch aus Pr~parationsgrfindeu fast immer einen his 50%igen ~ber-  
schuB yon S iQ  enth~It 3. Das Zinksilikat wird gew~hnlich als fein- 
k6rniges Pulver verwendet, beh~It aber sein Lumineszenzverm6gen auch 
beim Einsintern in eine Glasunterlage im wesentlichen bei. Bei An- 
regung durch UV, ~ < 3000 A, leuchtet es in einer intensiven grfinen 
Bande mit Maximum bei 5250 A, die sich mit steigendem Mn-Gehalt 
langsam in Richtung gr613erer Wellenl~nge verschiebt (Abb. t0). Bei 
Zimmertemperatur (Optimum) verringert sich die Lumineszenzf~higkeit 
yon 1% Mn-Gehalt an; bei t00 ° K emittieren abet noch Mischkristalle 
mit 20% Mangan, ebenso reines MnSiO34 (Abb. 12). N~heres in Abb. 34, 
S.250. Phosphorogenfreies Zn2SiO4 besitzt nach LEvE~E~zund SEITZ (5o) 

Exakt isomorpher Einbau ill das Grundgitter ist nicht bei allen in 
diesem Kapitel beschriebenen Phosphoren erwiesen, jedoch als wahrschein- 
lich anzunehmen. Siehe auch Anm. 2, S. 186. 

Siehe z. B. D~P. Nr. 656213 (RANDALL), fiber ,,Schmelzmittel" CdC12 
bzw. MgCI~ oder MnCI~ auch DRP. 699096 (,,Kadmiumchlorphosphat"). 

Vermutlich wirkt der SiO2-~rberschul3, der dell Schmelzpunkt jedoch 
erheblich erh6ht, Ahnlich wie die Schmelzmittel der Sulfidphosphore als 
,,2dineralisator". Das Zustandsdiagramm des Systems ZnO--SiO 2 ~BI~N- 
TING (12)] zeigt in Obereinstimmung mit r6ntgenographischen Untersu- 
chungen, dab es nur eine Verbindung der Zusammensetzung Zn2SiO 4 gibt, 
nAmlich den bei allen Temperaturen als Phenakitgitter stabflen ,,Willemit" 
(Zinkorthosilikat). Anscheinend davon verschiedene Strukturen siud wahr- 
scheinlich dutch SiO2-Einschlfisse vorget~uscht. Uber Halogenide als Schmelz- 
mittel ffir Zinksilikat, insbesondere zur HersteUung der gelben ,,Niodifikation", 
siehe I~ONDA (21 ~). 

4 Siehe Anm. l, S. 21I. 
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eine breite blauviolet te  Emission (Maximum bei 4t00 2k)1. Als Akt iva tor  
ist auBer Mn mi t  Sicherheit n u t  V bekann t  2, jedoch kaum untersucht .  
Abweichende Angaben  beruhen  vermutl ich auf Pr/iparationsfehlern. 
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Abb. ]0. Emissionsbaaden des ,,kfinstlichen Willemits" (Zn.SiO, • Mn) bei verschiedenen Mangankonzen- 
trationen und zweier ,,gelber" Zinksilikatphosphore (Auer .205" und .208") bel Zimmertemperatur. 

Rechts: KonzentrationsabhAngigkeit. 
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~¢'0 ~L~00 3000 8500 ~00O 5000/~ 
Abb. I~. Absorptionsspektrum und Anregqangsverteilung yon kfinstlichem ~,ViIIernit (Zn.SiO~. Mn). 

Nach KR6OER (47). 

Das Absorptions-  (und Anregungs-) Spekt rum eines typischen Wille- 
mi tphosphors  ist nach KR/~GER (47) in Abb. t t wiedergegeben. An die 

1 Andere Autoren (z. ]3. KR6GER) haben jedoch diese Emission nicht 
finden k6nnen; sie t r i t t  nur  bei Elektronenstrahlanregung auf und ist m6g- 
licherweise z. B. auf das Bindemittel bzw. den Schichttr/tger oder auf Ein- 
schlfisse yon ZnO zurfickzuffihren. Daffir spricht auch die Tatsache, dab 
andere Autoren ebenfalls an reinem Zn2SiO 4 ganz andere Emissionsbanden 
gefunden haben, so z. t3. EwLEs (19a) bei 4700A und ~ANDALL (68C) bei 
5300A. Nach LEVERENZ (5oa) l~Bt sich die blauviolette Bande durch 
Zusatz yon Zn-, Ti-, I-If- oder Th-Silikat oder -Oxyd so weir verstltrken, 
dab praktisch weil3e Leuchtschirmmaterialien entstehen, l~brigens be- 
obachtete KABAKJIAN (40) bei Zinkborat eine Ahnliche, bis ins UV reichende 
,,Reinstoff-Emission". 

2 Pers6nliche Mltteilung yon Dr. A. R/3TTENAU'ER, Berlin. 

8O 

60 

~0 

2O 
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sehr unscharfe ,,Kante'" der Grundgitterabsorption (4 ,-,2250 A) schlieBt 
sich ein zweites, vom Mn herrfihrendes Absorptionsgebiet mit einer 
zweiten, sch~rferen Kante bei ~--,3000 A an; all dieses eine Reihe yon 
einzelnen, his ins Sichtbare reichenden Banden, die auch bei vielen 
anderen Mn++-haltigen festen Stoffen - -  auch nichtlumineszenzftthigen 
beobachtet sind x und die deshalb einem ,,inneren ~bergang" im Mangan- 
ion zugeschrieben werden (47)- Die Absorption in diesen Banden ffihrt 
zu einer Emission, die mit der durch kfirzerwellige Einstrahlung oder 
dutch Elektronen anregbaren spektral vollkommen identisch ist. flxhn- 
liche Verh~ltnisse liegen auch im Falle des ZnS. Mn vor; bei diesem konnte 
nun festgestellt werden, dab die Anregung in den langwelligen Mn ++- 
Banden nicht mit einer AuBerlich feststellbaren Ladungsbewegung inner- 
halb des Kristalls (Verlustwinkel) verbunden ist [,,Fluoreszenz" (25)]. 
In Analogie dazu muB auch bei den Silikaten angenommen werden, dab 
der Emissionsakt wirklich bei den ,,isomorph" eingebauten Mn++-Ionen 
stattfindet und nicht etwa anderen gleichzeitig im Zwischengitterraum 
eingelagerten-Mn-Zentren (nach Art der Cu-Atome im ZnS) zugeschrieben 
werden kann. ~3ber die Dentung des Absorptionsspektrums s. V. B. 

Reinstes Zn~SiO 4. Mn wird noch (lurch Strahlung der Wellenl~_uge 
736/744 A (Neon-Resonanzlinien) und schon yon sehr langsamen Elek- 
tronen ( t0V) zum Leuchten angeregt ~. Das Leuchten klingt im allge- 
meinen nach einem Exponentialgesetz ab (2o); die Abklingkonstante ist 
v o n d e r  Herstellungsweise der Phosphore und yon der Anregungsart 
unabh~ugig, nimmt aber mit zunehmender Mn-Konzentration merklich 
zu (s. Tabelle 2); bei 2,0% Mangan zeigt schlieBlich das in tiefer Tem- 
peratur noch streng exponentielle Abklingen yon Zimmertemperatur an 
einen charakteristisch anderen Verlauf (s. Abb. 25 !), der jedoch auch 
nicht durch ein einfaches hyperbolisches Gesetz darstellbar ist [JoHNsoI~ 
und DAvis (4o)]. MeBbare Abweichungen yon der einfachen exponen- 
tiellen Abklingkurve bzw. rein monomolekularen Reaktionsweise, findet 
man auch bei intensiver Elektronenstrahlanregung (63) oder, wenn man 
nach ANTONOW-ROMANOWSKIJ die Anklingfunktion untersucht, und zwar 
bereits bei wesentlich geringerer Mangankonzentration. Kfinstlicher Wille- 
mit besitzt auBerdem besonders bei kleinen Aktivatorkonzentrationen 

x Die langwelligsten yon diesen Banden treten a l l e rd ings -  als sehr un- 
scharf begrenzte Gebiete geringfiigig verstArkter Absorption - -  nur im 
Zn,SiO, auf; sie sind vermutlich mit den Banden des ZnS. Mn identisch. 

St6rend auf die Erregbaxkeit durch kurzweHige Strahlung und auf das 
LeuchtvermGgen im allgemeinen wirken vor allem Fe, Ni, Cu. AuBerdem ist 
bei kurzwelliger Anregung geringer Mangangehalt gfinstig [nach Rf3TTE- 
NAIYER (79)]. Siehe aueh 20. Die Anregung yon Zinksilikat- und ebenso 
tibrigens yon Zinksulfidphosphoren dutch Neonresonanzstrahlung hat als 
erster R0:rTE~rAUEI~ (79 a) beschrieben. Vor kurzem haben SIYGA und KAMI- 
YAMA (J. opt. Soc. Amer.) davon ausgehend ein elegantes Vel-fahren zur 
photographischen Photometrie im Schumanngebiet (t t000--230 A) an- 
gegeben und dabei die Anwendbarkeit auch yon Kadmiumsilikat, Kadmium- 
borat und Magnesiumwolframat festgestellt. 

Ergebnisse der exakter~ Naturwissenschaften. XX, 14  
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und groBem Si02-1)berschul3 (,,Zn2SiO," SiO2") ein kr~iftiges Phospho- 
reszenzverm6gen, das j edoch z. B. durch Mahlen weitgehend zerst6rt wird 
und auch yon der PrAparationsweise, Mn-Gehalt usw. empfindlich ab- 
h~ingt (2o ) .  Das Abklinggesetz dieses lang dauernden Nachleuchtens hat  
bei kleiner Mn-Konzentration (< 0,5 %) hyperbolischen Charakter (9). 

Neben granleuch- 

Tabelle 2. E ( t )  = E o • e - t /L  

Nach (zo) und (4ob) tIT 

Zn2SiO 4 + 0,4% Mn . . . 
Zn~SiO 4 - SiOz + 0,0t % Mn 
Zn~SiO~ • SiOz + 0,4 % Mn . 

(gemahlen) . . . . . .  
Zn2SiO 4 • SiO~ + 2 % M n . .  
Zn~SiO4" SiO2 + 5 % Mn. . 
ZnBeSiO4 -Mn (ira Mittel). 
CdSiO3 • Mix . . . . . . .  

77 
63 
73 
771 

(~ 70) / 
(540) J 
125 
33 

nicht mehr 
exponentiell 

tendem ,,kfinstlichen 
Willemit" ist auch eine 
gelbleuchtende und eine 
rotleuchtende Form des 
Mn-haltigen Zinksilikats 
bekannt,  die beide auch 
Phosphoreszenzf~higkeit 
zeigen. Sie sind zuerst 
yon S C H L E E D E  l i n d  

GRUHL (84)  beschrieben 
und sparer yon DOBI- 

SCHEK (27) bzw. FONDA (21 b) als typische Tieftemperaturmodifikationen er- 
kannt  worden, die amorphe Leuchtkomplexe enthalten (,,Vorformen" des 
Willemits) ; sie entstehen a b e r -  auBer bei niedriger (< 500 bzw. 750 ° C) 
auch bei rascher Abkiihlung yon sehr hoher Temperatur  (t 500 ° C), und 
zwar vor  allem bei groBem SiO~-~berschuB. Ihre R6ntgendiagramme 

,, ,2a%,, / \ 

5O 

~.20 

v J J 
5OOO ~00 6000 &~O 7000 

Abb. t2. Emissionsbanden yon (Zn,Mn)tSiO, mit 5 bzw. 20% 
Mangan und yon MnSiOs bei - - t 8 0  ° C. Nach KR~3GER (47). 

zeigea je nach dem 
ZnO: Si02-Verh~iltnis 

Christobalit- oder Zink- 
oxydlinien. Die Emis- 
sionsverteilung eines 
bei hoher Glfihtempe- 
ratur  hergestellten,,gel- 
ben" Zinksilikats ist in 
Abb. t0 wiedergegeben 
(,,205"), ebenso die 
eines aus gelbem und 
grfinem offenbar me- 
chanisch gemischten 

Pr~parats  (,,208"). Mit gelber Farbe  leuchten nach DOBISCHEK (17) 
auch Zn,SiO~ • Mn-haltige Gl~ser. 

10. AuBer Zn2SiO 4- Mn ist auch Mn-haltiges Cd-, Mg- und Ca-Sili- 
kat  leuchtfAhig; ferner Zn,GeO~-Mn, Zn~B205 • Mn, CdzB~O s • Mn, 
Zn~P,Os • Mn, CdsP~08 • Mn (Abb. t 3) und Mg2TiO 4" Mn (97 h) ; B% SiO 4 • Mn 
(Phenakit) leuchtet nur schwach und, ebenso wie Mg2Si Q -  Mn, nut  bei 

x Die scheinbare ErhGhung der AbM~ngkonstante durch Mahlen des 
Phosphors ist auf die Verminderung des langdauernden Nachleuchtens 
zurfickzuffihren (s. u.). 
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Elektronenstrahlanregung, Mn SiO31 nur bei tiefer Temperatur.  Vom physi- 
kalischen und technischen Gesiehtspunkt aus verdienen besonderes Inter-  
esse die Systeme mit zwei verschiedenen Kationen wie (Be,Zn),Si04. Mn, 
(Zn,Cd),Si04. Mn 2, (Mg,Zn)2SiO 4" Mn und auch (Zn, Mn)2SiO41 (Abb. 12, 
14, t5). Anders als die Silikate des Cd, Mg und Ca sind diese mit  

100 ~ : 

/ Z Itadmiurnbor~ 
~ .~Kudmiumphasghct 

5000 5200 5~00 5600 5~00 6'000 6200 ~qO0 6600 
Abb, ~ 3. Emissionsbanden verschiedener Mn-aktivierter Leuchtstoffe der Silikatgruppe bei Zimmertemperatur. 

der , ,Normalsubstanz" Zinksilikat unmittelbar vergleichbar, weil sie 
wie Willemit im Phenakitgit ter  kristal]isiert sind. Mit Ausnahme 
des (Zn,Mg)2SiO t • Mn (dessen Emissionsspektrum sich von dem des 
Zn2SiO 4 • Mn nicht unterscheidet) emittieren alle diese Mischkristallphos- 
phore zwei selbst~ndige Banden, deren eine (kurzwellige) mit  der Wille- 
mitbande identisch ist. 

o j  / \ 
5ooo 5eoo y4oo 58oo ~oo 8ooo 82oo 1o -~ I 1o% 

ICazwzgehaiY 
Abb. t4. Emissionsbanden yon (Be,Zn)~SiO4 • Mn (50 Mol. % Be) bei etwa - -180 ° C. 

Daneben: Konzentrationsabh~agigkeit der beiden Einzelbanden. 

Die zweite, langwellige Bande ist demgegenfiber ffir das zweite Kat ion 
charakteristisch und in ihrer Lage yon dessen Natur,  in ihrer IntensitAt 
von dessen Konzentration abh~ingig; aul3erdem ist das Intensit~tts- 
verhAltnis der beiden Banden stets mit  dem Mangangehalt verAnderlich, 

z Mn~SiO 4 bildet mit Zn~SiO 4 bis --,45 Mol.-% Mn homogene Misch- 
kristaUe mit Willemitstruktur. Reines Mn,SiO 4 (Tephroit) ist auch bei tiefer 
Temperatur nicht leuchtfihig, dagegen aber ein aus der Schmelze kristalli- 
siertes :Pripaxat der Zusammensetzung MnSiO 3 mit Rhodonitstruktur [KR6- 
G~R (47)]; S. Abb. 12. 

B Nach GRUEL (28) bflden sich homogene Mischkristalle bis zu 20 % Cd- 
Gehalt. 

14" 
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, o  \\ 
o V Q,,, 
o&--~o ° / ~  ~ . - - - ~  

Abb. tS. Emissionsbanden yon (Zn,Cd},SiO4 • Mn 
und CdSiOs-Mn bei Zimmertemperatut .  

was durch die unterschiedliche KonzentrationsabhAngigkeit der beiden 
Arten yon ,,Zentren" erkl~_rt werden kann, Die Natur dieser ,,Zentren" 
veranschaulicht Abb. 16. Das Phenakitgit ter ist, wie daraus hervorgeht, 

aus parallel liegenden Reihen 
von Sauerstoffionen und solchen, 
die abwechselnd ein Si und zwei 
Be bzw. Mg, Zn, Cd oder Mn 
enthalten, aufgebant. Jedes 
Mn++-Ion (,,Zentrum") hat da- 
her stets nut  ein Metallion als 
Nachbar; ist das ein Zn-Ion, so 
liegt ein , ,Willemit-Zentrum" 
vor, ist es z.B. ein Be-Ion, dann 
hat man es mit einem ,,Phena- 
kit-Zentrum" zu tun. Dement- 
sprechend stimrnt die Emissions- 
farbe des Mn-haltigen Beryll- 
Silikats (rosa), das nut  ,,Phena- 

kit-Zentren" enth~lt, mit der eines (Zn,Be),SiO4-Mischkristallphosphors 
sehr hoher Be- und Mn-Konzentration (z. B. 75 bzw. 2%) praktisch 

Mg, 
z a. 

s i  

©o 
Abb. t6. Aufbau des Phenakit- (Willemit-) Gitters.  Die Radien der 
Gitterbausteine sind der ~bersichtlichkelt wegen s ta rk  verkleinert; 
die Radienverh~ltnisse entsprechen ungefahr dem Fall des Wille- 
mits  (Zn). Der dargesteUte Bereich umfagt  etwa die H~Ifte der 
Elementarzelle; jedoch sind die auBenliegenden O-Reihen, die je 
zwei (,,auf Lficke") innenliegende zu einer Kette yon Tetraedern 

erg~lnzen, aus Darstellungsgriinden weggelassen. 

fiberein; Mg2SiO 4 • Mn 
wtirde, wenn es lm 
Phenakit typ kristalli- 
siert w~re, vermutlich 
die gleiche Bande emit- 
tieren wie Zn2SiO 4 • Mn. 
Ubrigens hat das Mg ++- 
Ion nahezu die gleiche 
Gr6Be wie das Zn ++, 
und die Frequenz des 
Bandenmaximums er- 
reicht bei diesem Ra- 
dius (,-, 0,8 J0 ihren 
gr6Bten Weft;  bei klei- 
hem (Be) ebenso wie 
bei groflem (Cd, Mn) 

Volumen des ,,Nachbarkations" ist sie kleiner; die Emissionsbande 
eines ,,Hg2SiO~-Zentrums" mfiBte im Ultrarot liegen. 

Dieser Sachverhalt ist yon grundsAtzlicher Bedeutung; er zeigt, dab 
der Lumineszenz der Silikatphosphore g~inzlich andere Verh~iltnisse zu- 
grunde liegen als der der Sulfide und Oxyde. In gewisser Hinsicht unter- 
scheidet er die Silikate auch vom (Zn,Cd)S. Mn, bei dem zwar (mit 
zunehmendem Cd-Gehalt) ebenfalls eine Schw~ichung der iln Gegensatz 
zu den anderen Sulfidbanden tmver~nderlich bei 5850 A liegenden Bande 
beobachtet wird, aber keine neue, ffir das Cd-Nachbarion charakteristi- 
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sche Bande auftritt. Allerdings hat im Sulfidgitter das Mn++-Ion nicht 
einen, sondern vier noch dazu ziemlich weit entfernte Nachbarn, deren 
Einflul3 anscheinend nur summarisch in der Gitterkonstante zum Aus- 
druck kommt. (Zn,Be)S-Mn ist bisher nicht untersucht worden. 

11. Der Einflul3 des Kations auf die Emission der Silikatphosphore, 
der im Auftreten von besonderen Mischkristallbanden und in den starken 
Ver~inderungen der Bandenlage mit der Natur des Kations zum Aus- 
druck kommt, tritt  noch deutlicher bei der Untersuchung der Lumineszenz 
Mn-haltiger Silikat- (und Borat-) Gl~iser in Erscheinung. Naeh DOBI- 
SCHEI< (17) sind solche Gl~tser nur dann leuchtftihig, wenn sie - -  auBer 
dem Aktivator Mn - -  mindestens eins der Kationen Zn, Cd, Ca, lVIg, Be 
enthalten; reines Bleiglas z. B. leuchtet, aueh wenn es Mn-haltig ist, nicht. 
Offenbar ist also ffir den Emissionsvorgang die Umgebung, in die die 
Mn-Ionen eingebettet sind, bzw. die Natur der dem Mn ++ benaehbarten 
Kationen ausschlaggebend, und die Leuchtf~ihigkeit scheint fiberhaupt 
an die Existenz einer bestimmten, auch im Glaszustand noeh weitgehend 
realisierten ,,Ionenkonfiguration" gebunden zu sein. Die Ergebnisse 
FONDAs (21 b) fiber die gelbe bzw. rote Emission amorpher ,,Komplexe", 
die sich bei bestimmter chemischer Zusammensetzung und Pr~iparations- 
weise im manganaktivierten Zinksilikat ausbilden, best~itigen diese Vor- 
stellung. 

KR~3GER (47) hat demgegenfiber vorgeschlagen, die Leuchtf~ihigkeit 
der Silikatphosphore als Eigenschaft des Mn++-Ions bzw. als Folge einer 
inneren Elektronen-13bergangsm6glichkeit, nach Art der in Seltenen Erden 
und anderen ,,13bergangselementen" (Cr) bekannten aufzufassen, und 
die Emissionsbande daher mit den in 9. erw~thnten, zweifellos ~ber- 
g~ingen innerhalb des Mn~-Ions zuzuschreibenden Absorptionsbanden 
in engen Zusammenhang gebracht. Diese Erkl~trungsweise dfirfte jedoch 
kaum zutreffen; denn wtthrend die charakteristischen Absorptionsbanden 
ganz bestimmte in den verschiedenen Mn++-haltigen Stoffen nahezu 
identische Frequenzen besitzen, ist ja die Lage der Emissionsbande mit 
der Natur des Kations sehr stark vedtnderlich; die Frequenz des Emis- 
sionsmaximums l~il3t sich dementsprechend auch nicht in die Folge der 
Absorptionsfiberg,tnge einordnen und scheint viel eher, worauf der starke 
EinfluB der Nachbarkationen hindeutet, einen l~bergang aus einem r~tum- 
lich sehr,,ausgedehnten" Elektronenzustand der Mn-Kation-Konfiguration 
in den Grundzustand darzustellen. 

Auch im folgenden ist ein Hinweis darauf zu erblicken: Im Gegensatz 
zu Sulfiden und Oxyden, an deren Emissionsbanden nie auch nur an- 
deutungsweise eine Aufl6sung in Linien oder Einzelbanden beobachtet 
werden konnte, zeigen die Emissionsbanden der Silikate und Borate 
bei < 2 0 ° K  eine Schwingungsstruktur [z. B. RANDALL (68c)~, wie sie 
~hnlich, nut  bereits bei vM h6herer Temperatur, z. B. in den Uranylsalz- 
spektren zu beobachten ist, bei leuchtf~thigen Ionen mit inneren l~ber- 
g~ingen aber nicht aufzutreten pflegt. Bei Chrom und den Seltenen Erden 

Ergebnisse der exakten Naturwissenschaften. XX. I4a,  
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werden zwar, aul3er den durch die Kristallfelder aufgespaltenen Haupt-  
]inien, oft auch schwlichere Nebenlinien beobachtet, deren Frequenz- 
abst~tnde yon den intensiven Hauptlinien mit den Ramanfrequenzen 
der Muttersubstanzen fibereinstimmen; aber die Struktur dieser Emis- 
sionsspektren ist doch eine so v611ig andere, dab auch der zugrunde 
liegende Emissionsvorgang ein prinzipiell anderer zu sein scheint. 

Wie Beobachtungen an ktinstlichem Willemit und an Zn2B2Q. Mn 
(RANDALL, Abb. t 7) zeigen, scheint fibrigens die Analogie zum Schema 
der Uranylfluoreszenz sogar ziemlich welt zu gehen; genau wie dort tr i t t  

qs ~ ~z ca ~a ~oo 5s so ss za zs 8o00 X 

l . . . . . .  

Z n S  • M n  0 , 0 1 %  
20 ° K 

Zn.~SiO~ • M n  0 , 5 %  
20  ° K 

Zn2B .O  ~ • Mn 0 , t  % 
90  ° K 

MgSiO:~. .Mn 0, °o 
90  ° K 

A b b .  17. E r n i s s i o n s b a n d e n  v e r s c h l e d e n e r  , , K o n f i g u r a t i o n s - P h o s p h o r e  °' be i  t ie fer  T e m p e r a t u r  
(90 bzw.  20  ° K) .  N a c h  RANDALL (68C). 

n~imlich am kurzwelligen Ende einer Anzahl von (bei Zn-Sitikat bzw. 
-Borat allerdings nur unvollst~tndig aufgel6sten) ~quidistanten Schwin- 
gungslinien in wesentlich gr6/3erem Frequenzabstand eine weitere (bei der 
in Silikatphosphoren fiir die Aufl6sung n6tigen tiefen Temperatur yon 
20°K allerdings nur sehr schwache)Linie auf, die wahrscheinlich den 
Uberg~tngen aus einem h6heren Schwingungsterm des Anregungszu- 
standes 1 entspricht Is. (86)]. Da der Frequenzabstand zur Null-Linie 
~613er ist als die ~quidistanz der fibrigen Linien, liegt anscheinend die 
Schwingungsfrequenz dieses Anregungszustandes bedeutend h6her als 
die des Grundzustandes; das wiederum deutet auf st~trkere rticktreibende 
Kr/ifte und gr613ere , , R a u m a u s d e h n u n g "  des Anregungszustandes und 
bestlttigt insofern den starken Einflul3 der Umgebung des Mn ++ auf die 
Lage der Emissionsbande. In diesem Sinne soll die Lumineszenz der 
Silikatphosphore (und ebenso der Borate usw.) als ,,Konfigurations- 

x Die yon BIRUS und SCH6N (Sa) bei verschiedenen Silikatphosphoren 
festgestellte Temperaturabhitngigkeit der (violetten) Bandenhalbweite 
(---~,8 kT), die seinerzeit f/~lschlich auf die Termdichtefunktion des oberen 
Bandes zurtickgeftihrt worden war, ist vermutlich als summarischer Aus- 
druck ffir die temperaturabhAngige ]3esetzungswahrscheinlichkeit dieses 
Schwingungsterms aufzufassen. 
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leuchten" 1 aufgefaBt und bezeichnet werden. Man muB annehmeh, dab 
auch die im n~chsten Abschnitt zu besprechenden mit Schwermetallionen 
aktivierten Alkalihalogenidphosphore ein solches ,,KonfigurationsIeuch- 
ten" aussenden, und dab in ihnen fiberhaupt ein ~hnlicher Lumineszenz- 
mechanismus wirksam ist wie in den Silikaten und wahrscheinlich auch 
in alien anderen durch isomorph eingebaute Ionen aktivierten Kristall- 
phosphoren. 

Das trifft vor allem auf das System ZnS--CdS--MnS zu, in dem ja 
das Mn ++ ebenfalls an normalen Gitterpl/itzen eingebaut ist (47), 
und das dementsprechend nicht die fiir andere Zinkkadmiumsulfide 
charakteristische Rotverschiebung der Emission mit wachsendem Cd- 
Gehalt- 'aufweist,  obwohl die der Grundgitterabsorption vorgelagerte 

~ . ,~ ,  , . " .  ~ - ~  

3aoo Z~S 3soo M~S ~oo ~3o0 

Abb. ~8. Anregqmgsspektrum d~'r %nS • Mn-Pbosphore mit O,L I und 57~ blangangehalt. 
Die  Absorptionskanten yon ZnS und binS sind angedeutet. Nach KR6GER (47)" 

Manganabsorptionskante eine solche Verschiebung zeigt (s. Abb. 4 und 
t8). Wie Zn2Si Q .  Mn besitzt auch ZnS.  Mn aul3er dieser , ,Kante" (bei 
3650A) eine Anzahl ffir das Mn++-Ion charakteristischer Absorptions- 
banden, die zum Teil eine ziemlich ausgepr~gte Schwingungsstruktur 
erkennen lassen (Tabelle 3) 2; die kurzwelligen, auch an nichtleuchtf/~higen 
Mn++-haltigen Stoffen beobachteten, schrnalen Banden im Ultraviolett  
sind bier jedoch durch die ,,bandartige" Mn-Absorption verdeckt. Auch 
bei ZnS.Mn [s. Abb. t8 (47)1 wird in diesen Banden, besonders bei hohem 
Mn-Gehalt, die gleiche Emission angeregt wie bei kfirzerwelliger Ein- 
strahlung, jedoch nach KR6GER keine Phosphoreszenz; ob sie eine 
,,Serie" bilden, die etwa auch die Emissionsbande mit umfalbt, ist un- 
sicher. ~hnliches gilt auch ffir (Zn,Cd)S. Mn- und CdS.Mn-Phosphore 
(47) (s. auch 20.). ~be r  das Abklingen von ZnS • 5In berichtet DE GROOT 
(3oa). 

YVie sich aus der Hfiufigkeit, mit der gerade Mn aktivierend wirkt und 
aus der Tatsache der Lumineszenzf~higkeit vieler reiner Mangansalze 

x Im Gegensatz zum Konfigurationsleuchten, das offenbar ffir isomorph 
in das Grundmateriai eingebaute Aktivatoren charakteristisch ist, nimmt 
all der Emission der durch Atome aktivierten Oxyde, Sulfide usw. der ganze 
Kristall tell; die letztere wird daher - - i n  Anlehnung an eine bereits 
~rfiher yon I(R6GER vorgeschlagene Ausdrucksweise [,,lattice emission" (47) ] 
als ,,Gitterleuchten" bezeichnet (s. hierzu 17.). 

2 Die drei st/~rksten yon diesen Banden hat TOMASCHEK entdeckt. 
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ergibt I, liegt freilich dabei anscheinend auch eine spezifische Eigenschaft  
des Mn++-Ions zugrunde, die sicherlich in dessen besonderer Elektronen- 
konfiguration (t s 2 2s 2 p~ 3 s 2 p6 d 5, nichtabgeschiossene d-Schale) 2 ihre 
Ursache hat. Allerdings ist ein ,,innerer ~be rgang"  nach Art der F - - G -  

~bergXnge des C~ Ilj aus den 
Tabelle 3. C h a r a k t e r i s t i s c h e  oben angeffihrten Grfinden 

A b s o r p t i o n s b a n d e n  des ZnSMn. wenig wahrscheinlich. Da 
Scharfe Kanten (bei -- 180 ° C) Schrdgdruck. 

Nach KR6GER (47). aber der Lumineszenzvorgang 
- - w i e  aus der M6glichkeit 

Absorptionskanten Differenzen (era -1) 
. . . . . . . . . . . . . . . . . .  der Anregung im , ,Grund- 

Banden- 
:k cm -a Feinstruktur abstande git ter"  und aus der Tatsache 

der Phosphoreszenzfahigkeit  
3960 25 3oo - -  folgt - -  aller Wahrscheinlich- 

2250 keit nach unter  Beteiligung 
4340 23050 - -  eines , ,Leuchtelektrons" ver- 

4528 22100 l~uft, ist der Anregungszu- 
270 s tand vermutlich ein Term 

4582 21 830 1770 der 3 so- p6 d6_Konfiguration. 
280 Der ~bergang  eines Elektrons 

4640 21 550 in den Verband des Mangan- 
2 7 0  

4700 21 28o ions macht  den EinfluB der 
, ,Umgebung" verst~ndlich. 

4910 20360 Die Mn++-Banden des ZnSMn 
120 entsprechen dann wahrschein- 

4940 20240 
120 1400 lich l]berg/ingen in h6here 

4970 20120 3 s °- ps d6_Terlr, e, die schiir- 
J2o feren, auch an Mn++-Salzen 

5ooo 2oooo beobachteten Banden der 
12o Silikate (zwischen 3000 und 

5030 .z988o 
12o 4000 A) dagegen solchen in- 

5060 19760 136o nerhalb der 3 s ~ p5 dS_Kon - 
figuration ; durch Aufnahme 

5400 18 520 eines Elektrons mfil3ten diese 
- -  1 1 2 0  

5760 174oo , ,spontan" in den Ausgangs- 
t e r m  der Emission (d 6) tiber- 

gehen k6nnen. Genaueres ist darfiber jedoch noch nicht bekannt ;  
s. auch 18. (Termschema). 

B. Schwermetallaktivierte Alkalihalogenide. 
12, Weniger vom technischen als vielmehr vom physikalischen Ge- 

s ichtspunkt  der Deutung des Leuchtvorganges  aus verdienen auch die 

1 Insbesondere RANI~AI.L (68C) hat, meist allerdings nur bei tiefer Tem- 
peratur, bei einer ganzen Anzahl yon Manganverbindungen Lumineszenz- 
fghigkeit festgestellt und auf die groBe -A_hnlichkeit der entsprechenden 
Emissionsbanden hingewiesen. Eine Zusammenstellung aller durch Mn 
aktivierbaren Stoffe finder sich bei KR6GER (47)" 

'a Siehe dazu RaNDAI.I. (68C) und KR6GER (47). 
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zuerst in G6ttingen, und zwar in Form von groBen Einkristallen dar- 
gestellten, mit T1, Ag, Cu 1, Pb und Sn aktivierten Alkalihalogenide (35 b) 
grol3es Interesse, da an ihnen zuerst die dutch den AktivatorgehaIt her- 
vorgerufenen "~nderungen des Absorptionsspektrums genau studiert 
werden konnten und infolgedessen z. B. auch genaue Bestimmungen der 
Quantenausbeute m6glich waren (13a). Alle diese ,,Alkalihalogenid- 
phosphore" weisen in dem der Reinkristallabsorption vorgelagerten 
Gebiet (4 = 2000--3000 A) eine Anzahl ffir den Aktivator charakteristischer 
Absorptionsbanden auf, deren Lage auger v o n d e r  Art des Aktivators 
sehr stark von der Natur  des Halogens, aber kaum yon der des Kations 
abh~ngt. Genauer untersucht sind insbesondere die Phosphore mit  
T1-Zusatz, deren Absorptions- und Emissionsspektren in Abb. t9 dar- 
gestellt sind. Die Emissionsbanden sind etwas starker auch v o n d e r  Art 
der umgebenden Alkaliionen abh~ngig; die Intensit~tsverteilung innerhalb 
der Einzelbanden ist bei Fluoreszenz und im Nachleuchten stets die 
gleiche. 

In der langweUigen, schwAcheren Absorptionsbande wird nur Fhlo- 
reszenz (s. 3.), in der k~rzerwelligen, st~rkeren dagegen auch Phospho- 
reszenz erregt, allerdings mit sehr viel kleinerer In±ensitAt. Ftir die Fluo- 
reszenz ist nach B0XGER (23a) die Quantenausbeute in allen Banden 
die gleiche (KCI.TI:  --~0,5--0,8, wobei iedoch eine nur in Fluoreszenz 
anftretende l~ngerwellige Emissionsbande 2 nicht beriicksichtigt ist) ; bei 
der Phosphoreszenzanregung (kurzwellige Absorptionsbande) ist dagegen 
die (volle) Lichtsumme dem Absorptionsverm6gen f(ir die anregende 
Strahlung proportional. Die Abklingzeit der Fluoreszenz wird mit  etwa 
10-Ssec angegeben, ist jedoch nie genau bestimmt worden. Die Phos- 
phoreszenz ist - - i m  Gegensatz zu friiheren Feststellungen - -  ein bi- 
molekularer Vorgang mit hyperbolischem, yon der T1-Konzentration 
unabh~ngigem Abklinggesetz (9,65) (Exponent: ~ = t , 3 ) ;  die mit  dem 
Auge feststellbare Nachleuchtdauer betr~gt maximal etwa I/2 Stunde. 
Bei langwelliger Bestrahlung wurde AuslSschung beobachtet (13b). 

Die an den Phosphoren beobachteten charakteristischen Absorptions- 
banden, insbesondere die langwellige, in der nut  Fluoreszenzanregung 
stattfindet, wurden yon FROMHERZ 3 auch z.B.  an thalIiumhaltigen 
L6sungen mit starkem Halogenioneniiberschug festgestellt und dort 

1 Cu-Ionen lassen sich nur bei hoher Temperatur und nur in kleinen 
Mengen einbauen; nach dem Abktihlen verschwindet die durch sie hervor- 
gerufene Lumineszenzf~higkeit allmfihlich, wird aber durch kurzzeitiges Er- 
hitzen wieder hcrvorgebracht. Auch Silber ist anscheinend nur in kleiner 
Konzentration einbaufAhig und neigt zur Bildung yon Ag-Halogenidein- 
schltissen. BON~ER und FLECHSlGerw~hnenauch einen KC1-Fe-Phosphor (I 3b). 

-~ Diese (gelbgrtine) Bande, die besonders intei~siv bei hoher T1-Kon- 
zentration, abet stets nur im Mitleuchten auftritt, hat offenbar auch andere 
Anregungseigenschaften als die ultraviolette. Sie stellt m6glicherweise die 
Emission von ,,Zentren" dar, die zwei unmittelbar benachbarte Tl-Ionen 
enthalten; siehe dazu die Arbeit von SEITZ (92a), iI1 der f~lschlich die Phos- 
phoreszenzf~.higkeit auf solche ,,Doppelzentren" zuriickgeftihrt wird. 

3 Zitat bei HILSCH (35b). 
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Abb. t9. Absorptions- und Emissionsbanden der Tl-aktivierten Alkalihalogenidphosphore. Die Gebiete 

der Reinkristal]absorption sind schraffiert angedeutet. Fiir  KC1 - T1 und KBr-  TÂ ist  auch die 
Temperaturabhgmgigkeit der Emission dargestellt. Nach v. 3IEYEREN (55)- 

und POI-IL (35a)11.  Ferner wurde aus Breite und H6he der Absorptions- 
banden berechnet, dab bei Tl-haltigen Phosphoren die Zahl der Disper- 

1 Wie die oben erwAhnten L6sungen ist demelltsprechend bei tiefer 
Temperatur aucb reines Thallochlorid ,,fluoreszellz"f&hig (35a).  Die Emission 
der Phosphore (das ist Kristalle!) ist allerdings stets kurzwelliger als die 
der in saurer L6sung vorhandenen Komplexe Is. z. ]3. PRINGSHEIM ulld 
VOGELS: Physica 7, 225 (1940)], was mit gleichartigen Erfahrungen bei der 
Kristallisation yon leuchtf&higell Zinksilikat- oder -boratgl~sern fiberein- 
stimmt [s. DOBISCHEI*: (27) und CURIE (15b,  c}]. 
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sionselektronen der bei der Herstellung der Kristalle in der Schmelze 
vorhandenen T1-Menge entspricht (43); bei Silber bildet diese abet nut  
einen oberen Grenzwert (s. a. Anm. 1, S. 2t 7). Die Absorptionsspektren 
mfissen daher wahrscheinlich isomorph eingebauten Tl-Ionen zugeschrie- 
ben werden 1, die die Alkaliioneu ersetzen, und deren Terlnstruktur dabei 
weitgehend nur dutch die unmittelbar benachbarten Halogenionen be- 
s t immt ist (Ionenkristalle l); in Mischkristallen z. B. von KC1 und KBr  
liegt die T1-Bande daher bei unver/inderter Breite zwischen derjenigen 
yon KC1 und der yon KBr. l~ber die Art des Einbaues zweiwertiger 
Aktivatorionen (Pb ++, Sn ++) ist nichts N~iheres bekannt,  ihre Absorp- 
tionsbanden sind ebenfalls den an entsprecbenden L6sungen gefundenen 
sehr iihnlich (37). 

IV.  A n d e r e  k r i s t a l l p h o s p h o r a r t i g e  S y s t e m e .  

13, Aul3er den in II .  und I I I .  beschriebenen Phosphoren ist eine groBe 
Anzahl anderer lumineszenzf/ihiger Systeme bekannt, voi1 denen nicht 
genau feststeht, zu welcher der beiden Klassen sie zu z~ihlen sind, und ob 
sie iiberhaupt als ,,Kristallphosphore" betrachtet  werden diirfen. Ein 
unverh~iltnism~il3ig grol3er Teil der im Laufe der Jahre beschriebenen 
Lumineszenzerscheinungen beruht freilich lediglich auf spurenweiser 
Anwesenheit irgendwelcher Verunreinigungen, z. B. auch fluoreszierender 
organischer Molekiile; andere - -  und besonders solche, die nut  bei tiefer 
Temperatur  auftreten - -  stellen wirkliche Reinstofflumineszenzen dar, 
und sollen deshalb, mit  Ausnahme des Leuchtens der Wolframate usw., 
hier auBer Betracht bleiben. Eine Anzahl von zum Teil sicher misch- 
kristallartigen Systemen zeigt jedoch ein typisches Fremdstoffleuchten; 
diese seien, auch soweit sie keine eigentlichen Phosphoreszenzerschei- 
nungen aufweisen, hier kurz betrachtet.  

Durch das Fehlen eines langdauernden Nachleuchtens sind - -  ver- 
Inutlich infolge ihres speziellen Gitterbaues - -  z. B. die mit  Mn und Pb 
(auch Hg) aktivierten Halogenide yon Zn, Cd uud Ca gekennzeichnet 
[,,Schichtengitterfluorophore", KUTZELNIGG (48a, b)]. Sie emittieren bei 
Anregung durch UV oder durch R6ntgenstrahlen rote bis griine Banden, 
die denen der entsprechenden Silikatphosphore recht ~ihnlich sind. 
Die Aktivatoren sind zweifellos mischkristallartig eingebaut, ihre Kon- 
zentration kann bis t0% und mehr betragen (l). Das Abklingen folgt 
einem Exponentialgesetz (2). 

1 Das wiirde z. ]3. Komplexen der Zusammensetzung (TICI6) v- entsprechen; 
die Koordinationszahl der in saurer L6sung (Halogentiberschul3!) vor- 
handenen I(omplexionen, die ~ihnliche Absorptionsbanden besitzen wie die 
]?hosphore und ebenfalls lumineszieren, ist allerdings im Falle des Thalliums 
m6gliclaerweise, in anderelI F~illen (Sn!) bestimmt kleiner als 6; eine Ein- 
lagerung yon z. ]3. (T1C1,)3--Ionen in das NaC1-Gitter ist aber so unwahr- 
scheinlich und andererseits das Absorptionsspektrum so wenig vonde r  
Koordinationszahl abhiingig, dab isomorpher Einbau in dell Kristallphos- 
phoren mit Sicberheit anzunehmen ist. Dieser Meinung ist auch KOCH (43). 
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Wahrscheinlich mischkfistallartigen Aufbau besitzen auch die zuerst 
von E. WlEDEMANN und G. C. SCHMIDT (205) hergestellten, gleichfalls 
vorwiegend mit  Mn aktivierten Sulfate der zweiten Gruppe des P.S. 1, 
die bereits vor dem Glfihen eine schwache Leuchtf~higkeit aufweisen, 
durch den GlfihprozeB jedoch auch phosphoreszenzf~hig werden ; sie lassen 
sich am besten durch Elektronen (Kathodenstrahlen) anregen, fi~hnliches 
gilt anscheinend ffir die Karbonate;  die mit  Bi, Cu und Pb aktivierten 
Karbonate  yon Ca, Sr und Ba enthalten allerdings vermutlich groge 
Mengen Oxyd und sind daher eigentlich als LE~'ARD-Phosphore zu be- 
trachten; gewisse Arten yon Kalkspat  sollen bei Kathodenstrahlanregung 
gelb phosphoreszieren. 

Unsicherheit herrscht z. B. hinsichtlich der Leuchtf~higkeit des durch 
Kohlenstoffspuren aktivierten Siliziumdisulfids SiS 2 • C (97 e), der Nitride 
yon Aluminium [A1N • Si, (97])] bzw. Bor [BN • C, (97c)1 und der unter 
anderem durch Sn aktivierbaren Kiesels~ure-(Si02. Sn), ebenso in bezug 
auf die oft sehr starke Lumineszenzf~higkeit des Quarzglases und der 
meisten SilikatglXser, die z .B.  bei Anwesenheit yon Cu, Pb, bin oder 
Ag 2 usw. charakteristische Emissionsfarben besitzen. Dagegen lassen 
sich bei A1203 zwei F~tlle streng unterscheiden [TILDE und PIWO~'KA (97 h) l : 
Die als Oxyde mit  der Grundsubstanz nicht isomorphen und daher ver- 
mutlich a tomar  eingebauten (?) Aktivatoren Pt  und Mn 3 verursachen 
typische Phosphoreszenzerscheimmgen, die zweifellos isomorph ein- 
gebauten Aktivatoren Rh, V, Ga und Fe aber nur Fluoreszenz, das 
ebenfatls mit  AI20 a isomorphe Cr203 die bekannte rote Fluoreszenz des 
Rubins. Ahnliches gilt auch ftir die natfirtichen und kfinstlichen Spindle. 
Das Leuchten des Cr +~, dessen im wesentlichen aus zwei breiten Linien 
bestehendes Spektrum durch die inneren Uberg~nge 2G bzw. 2H-+4F 
gedeutet wird (DEuTSCHBEI:,'), geh6rt aber schon ganz zur Klasse der 
Iinienf6rmigen Lumineszenzen, die allgemein auf Vorg~ngen im Inneren 
yon Ionen mit  nicht abgeschlossenen Elektronenschalen beruhen, und 
hier auBer Betracht bleiben (s. dazu den Bericht yon TOMASCHEK). 

Durchaus unklar ist der Leuchtmechanismus d e r n u r  sehr bedingt als 
Kristallphosphore anzusprechenden Wolframate, Molybdate und Vana- 
date tier zweiten Gruppe (und einiger Alkalien). Die durch kurzwelliges 
UV, Elektronen- und R6ntgenstrahlen anregbare, sehr rasch abklingende 

x Natfirlicher Gips verdankt seine Lumineszenzf~higkeit jedoch h~ufig 
der Verunreinigung durch organische Molekfile (sanduhrf6rmiger Einbau). 
Andererseits ruft im CdSOt schon 0,1°/00 ZnSO4 die charakteristische (blau- 
grfine) Lumineszenzf~higkeit hervor. 

2 WEYL (Sprechsaal 1937, 46) weist nach, dab z. B. die LeuchtfAhigkeit 
VOlt SilberglAsern durch atomares Silber verursacht ist. - -  Oftmals werden 
G1Aser durck Kathodenstrahlelt zu viel intensiverem Leuchten angeregt als 
durch UV. I3ber die Kristallisation yon leuchtfAhigen Gl~isern und dabei 
auftretende Thermolumineszenz siehe vor allem CURIE (15b). 

a Nach IWASE [Sci. Pap. IPCR Tokio 34, 796 (1938)] emittiert A120 a • Mn 
eine rote und eine grtine Bande. 
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(< 10 -4 sec) ,,Fluoreszenz" dieser Stoffe ist ein typisches Reinstoffleuchten 
des Kristallzustandes. Die Emissionsbanden sind sehr breit und v o n d e r  
Natur  des Kations nur wenig abh~ngig (s. Abb. 20). Frisch gef~Utes, 
amorphes CAW04 leuchtet ~- A 
kaum, bzw. erst nach einem 
GlfihprozeB, der die Ausbil- 
dung gr6Berer Kristalle be- 
giinstigt; beim MgWO~ 
konnte sogar festgestellt 
werden, dab die Leucht- 
f~higkeit an eine ganz be- . ,. , 
stirnmte Gitterstruktur ge- ~oo ~oo soao moo~ 

2kbb. 20. Emissionsbanden der VColframate bei 
knfipft ist und z u s a m m e n  Elektronenstrahlanregung. Nach LEVERENZ und SE1TZ (5ob). 
mit dieser durch starkes 
Gliiheu (>1250°C) zum Verschwinden gebracht, dutch Tempern bei 
niederer Temperatur wieder erzeugt werden kannl;  zusammen mit der 
LeuchtfAhigkeit tri t t  auch stets eine langwellige Absorptionsbande auf, 
die mit der Strukturum- 

'i 
wandhmg bei t 250 ° ebenfalls so 
verschwindet. Es liegt na- 
tfirlich nahe, die Lurnines- ao 
zenzf~ihigkeit des MgWQ, 
bzw. der Wolframate fiber- 
haupt, auf die besonderen 
Eigenschaften des leucht- ~J t I ~'-i~..~ I I T ' ~  I I I I I 
f/thigen Gittertyps zurtick- 
zuffihren - -  etwa auf eine 
,,Multiplizit/it" (resonanz- P . a ~  
artige Aufspaltung) seines 
Grundzustandes infolge ein- ~o 
seitiger Symmetrieabwei- a ~ qa~ ~ ~ la~ 
chungen derWO4-Tetraeder, Konzeatmfion 
wie sie im Ramaneffekt Abb. 2t. Lumineszenzst6rende bz~. sensibilisierende Wirktmg 

verschiedener Zus~tze im CAW04. 
tats~chlich beobachtet wer- ~a~h M ~  ~a V_~s~ (Ssl. 
d e n - - ;  allerdings scheint 
das bisher vofliegende Erfahrungsmatef ia l  prlizisere VorsteUungen in 
dieser Hinsicht noch nicht zu rechtfertigen. Sicher ist jedenfaUs, dab die 
Leuchtf/ihigkeit selber nicht erst durch Fremdstoffe erzeugt wird; sie 
wird zwar schon durch Spuren von Fe, Cr und Mn erheblich herabgesetzt 2 
(s. Abb. 2t), abet der daraus gelegentlich gezogene SchluB, dab daher 

Auf Grulld einer frdl. Mitteilung yon Frl. Dr. HONIGER. Ausfiihrliche 
Arbeit erscheint demn/~chst. 

* TIEI~-HoA~-TsAo: Diss. Greifswald t929. ~ARDEN und MEISTER (53). 
Daneben treten ausgesprochene Sensibilisatorwirkungen auf (Pb!), wie sie 
bei Seltenen Erden auch in anderen Systemen beobachtet worden sind 
[ROTHSCHILD: Physik. Z. 35, 557 (t934) und 37, 757 (t936)]. 
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auch der Leuchtvorgang selber nur in gewissen, durch Spuren anderer 
Fremdstoffe gebildeten ,,Zentren" 1 stattfinden k6nne, ist zweifellos un- 
gerechtfertigt. DaB der Energie- bzw. Elektronentransport fiber gr6Bere 
Bereiche des Gitters m6glich ist, geht auch daraus hervor, dab dutch 
spurenweise Anwesenheit yon Bi, Ag, Cu, Pb, Sb, As (?) u. a. Phospho- 
reszenzfiihigkeit hervorgerufen wird, und ferner daraus, dab in Sm +++- 
haltigen Wolframaten (usw.) 3, insbesondere durch Einstrahlung im lang- 
weUigen Ausl~iufer der ultravioletten Absorption (a > 3000 A) und auch 
bei Temperaturen, bei denen das ,,Reinstoffleuchten" bereits tot  ist 
(> t00 ° C), eine intensive, gelbrote Emission (Sm+++-Linien) erzeugt 
wird (93); siehe dazu Tabelle 4. Auch diese Emission wird dutch Pb, 

ebenso wie das kfirzerwellige 
Tabelle 4. T e m p e r a t u r a b h ~ n g i g k e i t  

der  An regung  von CaWO, • Sm. 
Nach DE GROOT. 

W= WoKramatbande. Sm = Samarium- 
linien. H6chste Intensittit = 3. 

Anregende 
Strahlung (A) 

2 4 0 0  
26OO 

3700 
4050 

- -  180 ° C 

W I Sm 

2 0 
2 0 
0 I 

o 3 

0 ° C + i O0 ° C 

W Sm W Sm 

2 2 0 2 
2 I 1 I 

0 2 0 I 

0 3 o 3 

Wolframatleuchten selbst, cha- 
rakteristisch vers t~kt  (,,sensi- 
bilisiert"). Damit ist aber kei- 
neswegs bewiesen, dab auch der 
normalen, rasch abklingenden 
,,Fluoreszenz" der Wolframate 
ein solcher Energietransport 
voraufgeht, und aus den oben 
angeffihrten Grfinden ist das 
sogar sehr unwahrscheinlich. 
Das Sm+++-Leuchten klingt, 
nahe unabh~ngig yon der Art 

der Grundsubstanz, nach einem Exponentialgesetz ab (T = 7" t0 -4 sec). 
Das Abklinggesetz des wesentlich rascher verlaufenden Wolframatleuch- 
tens ist nicht bekannt (r N t0-Ssec?);  das Anklingen entspricht dem 
monomolekularen Schema (s. 14.). 

Eine weitere Gruppe yon Stoffen, die zum Teil sehr ausgesprochene 
Phosphoreszenzerscheinungen zeigen, sind die auf verschiedene Weise 
, ,verf~bten"  Alkalihalogenide; sie sind vermutlich als durch atomar 
eingelagerte Alkaliatome (Farbzentren) selbstaktivierte Kristallphosphore 
zu betrachten, weisen jedoch in vieler Hinsicht Besonderheiten auf und 
werden daher hier nicht behandelt. 

V. P h y s i k  d e r  K r i s t a l l p h o s p h o r e .  

A. Spontanleuchten und Phosphoreszenz;  
Kinetik des Leuchtvorganges.  

14. Wie in 6. bereits angedeutet, ist die Phosphoreszenz der Kristall- 
phosphore stets, und in vielen F~llen auch das Spoutanleuchten (Kap. II  !), 

1 Nach dem Vorgange LENAr~Ds wird die Bezeichnung ,,Zentrum" ffir 
das emissionsf~hige System in allen den F~llea verwendet, in denen dessert 
Struktur im einzelnen nicht genau bekannt ist. 

Nach JoriNsoN und DAws (4oa) allerdings nur in solchen, die auch 
im reinen Zustande lumineszenzfiihig sind; z. B. nicht im MgMO4, das auch 
ohne Sm nut schwach leuchtet. 
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mit  einem Rekombinationsvorgang verkn/ipft. Ffir die Phosphoreszenz 
kann dies nur aus der Form der Abklingkurve, ffir das Spontanleuchten 
jedoch auch aus der Zeit- bzw. Intensit~itsabhiingigkeit des Ankling- 
vorganges erschlossen werden, indem z. B. nach ANTONOW-RoMANOWS- 
I¢II (3) bei sehr kurzzeitiger Anregung (bzw. in der ersten Phase des 
Anklingens: ~-, t0 -4 sec) der Anfangswert der Emission in Abh~ngigkeit 
yon der Anregungsintensit~it gemessen wird. Wenn dabei die Konzentra- 
tiollsabnahme der Elektronen infolge der Ausstrahlung gegenfiber ihrer 
Gesamtkonzentration vernachl~issigbar klein bleibt, d. h. wenn nur momen- 
tan, d. h. vor Erreichen des station~iren Gleichgewichts beobachtet wird, 
so erh~lt man dadurch wirklich AufschluB fiber die Kinetik des der 
Emission zugrunde liegenden Elementarvorganges, insbesondere fiber die 
Zahl der daran betefligten unabh~i_ugigen Reaktionspartner. Die ftir 
genanere Beobachtungen erforderliche periodische Wiederholung des An- 
regungsvorganges 1 kann dabei ebensogut durch zeitlich kontinuierliche, 
aber fitumlich begrenzte Belichtung (Spalt!) einer mit  dem Phosphor 
belegten, rotierenden Scheibe 2, wie auch durch ,,stroboskopische" An- 
regung eines ruhenden Pr~iparats mittels Funken oder mechanisch aus- 
gel6sten Verschlusses erfolgen; im ersten Falle darf jedoch nut  das 
unmittelbar vom Ort des Spaltbildes ausgehende, im anderen nur das 
im Augenblick der Anregung ausgesandte Lumineszenzlicht in derr 
Empf~nger gelangen, bzw. zur Messung verwandt werden. 

Liegt der Emission ein monomolekularer Vorgang zugrunde, dann ist 

d n  t 
(2) dt 
( a =  /~A 

h v = Zahl der pro Zeiteinheit in einer Schicht mit  der Absorption/z 

durch die zeitlich konstante Einstrahlung A der Frequenz v angeregten 

,,a t = innere f3bergangswahrscheinlichkeit, n = Gesamtzahl ,,Zentren , -~- 

der angeregten Zentren). 

Die Zahl der emittierenden ( ~ .  n ) i s t  der der 
o a  

jeweils vorhandenen 

angeregten Systeme proportional, und man  findet einen linearen Zu- 
sammenhang zwischen dem Anfangswert der Emission und der An- 
regungsintensitXt; die Anklingkurven setzen bei Beginn der Anregtmg 
(a = 0 -~  = const) als Gerade mi t  intensit~tsproportionaler Steigung ein 
trod sind einander ffir beliebige Anregungsintensit~ten geometrisch ~n l ich .  

1 ANTOBTOW-ROMANOWSKIJ : ,,Direkter Beweis des bimolekularen Schemas 
flit das Ausleuchten der Zinkphosphore" (3). Die yon ANTOrCOW-ROMANOWSI<IJ 
urspriinglich verwandte Methode bestand aUerdings darin, dab nach ein- 
maliger Anregung durch einen intensiven Funken etwa yon t = t sec an die 
Abklingkurve aufgenommen und ftir t = 0  extrapoliert wurde; dieses Veto 
fahren ist abet nur dann anwendbar, werm die allgemeine Form der Ablding- 
funktion ffir den betreffenden Phosphor schon bekalmt ist, z. ]3. wenn sie 
der theoretischen G1. (1) mit 0~=2 exakt entspricht. 

Sc~t6i~ u. ZIEROLD, unver6ffentlieht. 
s Bezeichaungsweise nach DE GROOT (3O). 
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Bei Zink- und Zinkkadmiumsulfiden 1 findet man jedoch statt  der Geraden 
Parabeln. Die Emission ist dann mit einem bimolekularen Rekombina- 
tionsvorgang verkntipff, dessen zeitlicher Ablauf durch die Differential- 
gleichung 

d n  = a _ _ ~ n  2 
(3) a-7 
(fl=l')bergangs- bzw. RekombLnationswahrscheinliehkeit) beschrieben 
wird. Dementsprechend setzen die Anklingkurven in diesem Falle mit 
horizontaler Tangente ein und sind zun~chst ebenfalls Parabeln. Das 
gilt allerdings nut  ffir einen sehr k~rzen Zeitranm unmittelbar naeh 
Beginn der Anregtmg; da die Gr613e n infolge der Einstellung eines 
Gleichgewichts mit der Ausstrahlung einem S~,ttigungswert zustrebt, 
geht dieses Parabelstfick bereits nach Verlanf yon --,10-4--t0 -3 sec in 
den nahezu Iinearen Mittelteil einer S~ttigungskurve fiber, und die 
Anklingkurve scheint daher sehon mit endlieher Steigung einzusetzen. 

Gem~B G1. (3) steigt auBerdem d/e Anfangsemission nut  in dem Falle 
n = 0  f~r t = 0  mit der Anregtmgsintensit~t A, Lind - -  falls a =eons t  
ftir t ~ 0 - -  aueh mit der Zeit t quadratiseh an. Abweichungen v o n d e r  
exakten Parabelform deuten darauf hin, dab bei Begilm der Anregung 
bereits eine nicht zu vernachl~£ssigende Anzahl von rekombinationsf~Ehigen 
Teilchen vorhanden ist; das k6nnen entweder nut  Ionen sein, z. B. wenn 
bei starker Phosphoreszenzf~ihigkeit die zugeh6figen Elektronen vorher 
angelagert worden sind und nicht an der Rekombination teilnehmen 
k6nnen, oder auch in gleicher Anzahl Ionen und Elektronen, wenn z. B. 
bei stroboskopischer Anregung das Leuchten zu Begirm der neuen Be- 
obachtungsperiode noch nicht vollst~h-ldig abgeldungen ist. Im letzteren 
Falle gelingt es stets, die Abweichnngen yon der idealen Parabelform 
dutch Vergr613erung der Dullkelpause zu beseitigen; im ersteren hat  
Erw~rnung (his zum Erreichen des ,,oberen Momentanzustandes") die 
gleiche Wirkung. Der bilnolekulare, d. 11. Rekombinations-Charakter der 
dem Leuchten der Sulfide und Oxyde usw. zugrunde liegenden Reaktion 
ist damit eindeutig erwiesen (tiber Silikate s. 15.). Die Rekombinations- 
partner sind die im Anregungsvorgang ,,ionisierten'" Aktivatoratome 
und die yon die.sen dabei abgespaltenen Elektronen; die letzteren miissen 
sich fin ganzen Kristall frei bewegen und unabh~ingig yon den Ionen 
statistisch verteilen k6imen 3, und es ist somit sicherlich kein Zufall, dab 
die bimolekulare Reaktionsweise gerade bei Stoffen mit groBer Elektro- 
nenbeweglichkeit festgestellt wird. 

Die Form der Abkllngkurve ist bei diesen Stoffen - -  es sind im 
wesenthchen die ,,Gitterstrahler 3,, __ yon der Elektronenkonzentration n 

~A abh~ingig. Dutch Integration bzw. v o n d e r  ,,Anregungsdichte" a =-~-~- 

x U n d  ebenso auch  bei den  a n d e r e n  in  K a p .  n beschr iebenen  Stoffen.  
9 Siehe a b e t  _Anm. 1, S. 230. 
8 Siehe .,Anm. t ,  S. 215- 
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von (3) erh~tlt man far n = 0  b e i t  = 0 ,  a = c o n s t  bzw. n > 0  bei 

t~O(spez ie l ln=]/~°-) ,  a = 0  die A n - b z w .  Abklingfunktion eines 

bimolekularen Rekombinationsprozesses (s. Abb. 22): 

t . 
(4) Ftir t ~< 1 / ~ .  bzw. 

Wenn die Anregung nicht bis zur SRttigung 
geffihrt hat, gilt an Stelle yon (5) allgemeiner: 

(6) E(t)=fln~(t +fln0t)  -2 mit n o = n ( 0 ) .  

Die Anklingfunktion ist also im Anfang 
quadratisch yon der Zeit und yon der 
Anregungsintensit~t A abhfi~agig. Die Ab- 
klingkurve ha~ zu Beginn den Differential- 
quotienten - - 2 a  ]/aft, d.h .  die Anfangs- 
geschwindigkeit des Abklingens (relative 
IntensitAtsabnahme) ist proportional zu 

1 
]/~fl,--const-)/A-; ftir groge t ( t > > - - ~ )  

ist sie vom Anfangswert unabhRngig. Die 
Abklingfunktion wird daher zweckmAl3ig in 

E(t) = a ( ,  + I 

Ftir t>>----~l : I 
El/aft L j ( 5 )  

(t) =- ) ,~ .  
p v  

p ~  

1 

/ 
# 

p ~  

g I 2 

I 
o f 

X - - - t , -  

Abb. 22. An- und Abklingkurve eines 
ideal bimolekularen Vorganges ( - - ,  a, ¢) 
und Abweiehungen inlolge Summierung 
fiber Bereiche mit  expontiell abneh- 
mender Konzentration der Reaktions- 

partner. Nach DE GRoox (3ob). 

doppeltlogarithmischem MaBstab dargestellt, wobei Formel (5) ffir 
1 1 

t>>~--~ einer Geraden der Steigung 2, ftir t <<-~-~ einer horizontalen 

(Ordinatenwert a) entspricht (Abb. 23). 
1 Das gekrtimmte Mittelsttick bildet den Bereich t ,-~ - ~ ;  es wird beim 

~bergang zu kleineren Anregungsintensit/iten in der in Abb. 23 ange- 
deuteten Weise nach gr6Beren t verschoben, und zwar umgekehrt pro- 
portional mit ]/a fl ~cons t  • ]/A. Bei Anregung durch die Strahlung einer 
Hg-13berhochd'rucklampe (3 700 A, a = 1021) fand DE GROOT (3 ° at) :[fir Zn S. Cu 

1 
l/~fl =0 ,3  msec. ANTO~'ow-ROMANOWSKIJ (4 a) beobachtete an kleinen 

Einkristallen eines vermutlich iihnlichen Zinksulfidphosphors den Ver- 
lauf des Abklingens nach Anregung mit dem Licht einer Gltihlampe und 

1 
land in mehreren Fallen das Gesetz E (t)-----~ im Bereich zwischen 

,--1 und t00 sec exakt bestlttigt; aus den Abweichungen der Kurven- 
anf~tnge vom (in doppeltlogarithmischen Koordinaten) streng linearen Ver- 

1 
lauf schliel3t man auf ~ , ~  0,5 sec. Da das Verh~Itnis der anregenden 

Strahlungsdichten (bzw. der Bestrahlungsst~irken auf dem Phosphor), 
Ergebnis~e der exakten Naturwissenschaften. X X ,  '1 5 
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in diesen beiden F~llen rund t 0 s betragen haben dfirfte (bei ANTONOW- 
ROMANOWSKIJ ,'~4200--3800~t, a'-~t01s), ergibt sich somit ffir fl im 
ganzen Bereich von 0- - t00  sec der gleiche Wert (,~t0-14). Spontan- 
leuchten (DE GROOT) und Phosphoreszenz (ANTONOW-ROMANOWSKIJ) 
bilden in diesem Falle also vermutlich einen einheitlichen Vorgang, 
dessen Abklinggeschwindigkeit dutch ein und dieselbe l~bergangs- bzw. 

1~ Rekombinationswahrscheinlichkeit 
~ s  a ~ I F I I (fl) bestimmt istl 

~ ~  Beobachtungen an Phosphor- 
e ~ ~ - l ~  -~ pulverschichten ergeben allerdings 

- ~ ' ~ , . ~ 1 " . ' ~ T ~ T ~ ~ ~  nie das einfache (,,bimolekulare") 
.~ ~_ ~ [ ~ x ~  ] [ ~ { I X[ hyperbolische Gesetz mit ~ = 2 ,  

e ~  sondern stets einen merklich klei- 
~:o" = ~-~Ta. i I i neren Exponenten. Nach DE GROOT 
~ , s ~  (3ob) l~gt sich das einleuchtend 
~ 2  j I --~ aus der Summierung fiber die 

~ i ~  re enden Strahlun Perzeu " ~ - 7e- 5 :a- e s ~ z 5 :a e s 7oesec g g gten ~e- 
t ~  reichen verschiedener Elektronen- 

Abb. 23. Abklinghyperbeln in doppeltlogarithmi- 
~h~m M~0stabe, ~h~atisch fa~ ~ = t0~' b**. t0'*, konzentration (,~ a) entsprechen: 
# = to-,, ~d ~ = ~o", ~ = ~o-,', ~o-" b~. ~o-,,. Sei A o die ursprfingliche Dichte, 

die Frequenz der anregenden 
Strahlung und#  der Absorptionskoeffizient des Phosphors, dann ist - -  mit 

/~Ao 
a o = ~-~--und a = a o • e -v* (z =Eindringtiefe) - -  bei Nichtberticksichti- 

gung der Phosphoreszenz, der Beitrag einer Schicht dz zur Intensit~tt des 
Abklingens gleich 

dE = %.  e-." (t + 1/%3" t .  e-.'::)-* dz .  

Die Gesamtemission (pro Fl~cheneinheit) ist gleich dem Integral fiber dE,  
und daher, mit den Abkfirzungen I /a -~ .  t = p und p .  e-~,.l: = ~, gleich 

p 
2ao f udu 2 a O ( l n ( l + p ) _ @ )  E ( t ) - - ~ p ~ -  ( l + u ) ~ - - ~ p *  

(7) o 
= a o ( l  4 3 , 

:, - - y P + ~ - P  . . . .  ) .  

Der Klammerausdruck ist (ffir 0 < p < 5 und E o > E > E0/20 ) ange- 
n~ihert gleich (t +p)-l , , .  Ffir den Anfang der Abklingkurve gilt, mit 
x -= § p, sogar 

(~ + x)-L 

in ~bereinstimmung mit dem ffir homogene Bereiehe gtiltigen Gesetz; 
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1 
siehe dazu auch Abb. 22. Ffir t > > ~  ist natfirlich auch bei Summierung 

fiber Bereiche mit ursprfinglich sehr verschiedener Elektronenkonzen- 
tration E (t) = const" t -2. Entsprechendes gilt auch ffir die Anklingkurve 
(3ob) ;  siehe dazu Abb. 22. 

15. Auch bei Mittelung fiber Bereiche gleicher,,Anregungsdichte" (bzw. 
Anfangskonzentration der Elektronen) - -  durch Beobachtung an kleinen 
Einzelkfistallen bei Anregung mit  schwach absorbierbarer Strahlung - -  
hat der Hyperbelexponent a der , ,Gitterstrahler" nicht immer den Wert 2. 
Die Abweichungen (co < 2) zeigen eine deutliche Abh~ingigkeit v o n d e r  
Kristallgr613e und v o n d e r  Temperatur ;  sie bringen ganz allgemein die 
F~ihigkeit der Kristallphosphore, die Anregungsenergie mehr oder weniger 
lange Zeit hindurch ,,aufzuspeichern", zum Ausdruck, d.h.  sie beruhen 
auf der M6glichkeit zur Phosphoreszenz und damit auf der Mitwirkung 
der fiber den ganzen Kristall verteilten Anlagerungsstellen an der Reak- 
tion. In diesen Anlagerungsstellen werden die Elektronen, wenn sie nach 
der Anregung nicht sofort rekombinieren, so lange lokalisiert, bis sie sich 
unter der Wirkung der thermischen St6Be des Gitters (Schallquanten!) 
wieder abl6sen und ihre freie Beweglichkeit zurfickertangen. Es ist 
daher vorgeschlagen worden ( 3 o a ) ,  die der Ableitung yon (5) zugrunde 
liegende G1. (3) durch das folgende, vollst~tndigere Gleichungssystem zu 
ersetzen : 

Eno = Zahl der , ,L6cher '"  bzw. der 
dno ionisierten Aktivatorterme; n I = 

-~ a - - f i n  o n I , Zahl der , , f r e i en"  Elektronen im 
d n~ ,Leitf~higkeitsband" 1; n~ = Zahl 

(8) -XF = a -  fin 0 n 1 -  7nl  + 6n~, der angelagerten Elektronen (n o 
n 1 + n,) ; N 1 = Zahl der Terme des 

d n2 ,,Leitf~higkeitsbandes"l; N,=Zahl 
= ~' n 1 - -  b n~, der Anlagerungsstellen; e=Abl6se- 

arbeit ( , , A k t i v i e r u n g s e n e r g i e " )  ] 
wobei 

n~ 6 N~ . e_~/~, j. 

ist und, da die Zahl der Anlagerungsstelten begrenzt ist, c = K (N~--n~) 
angenommen wird (K --  Konstante).  

Die L6sung dieses Gleichungssystems liil3t sich jedoch nicht explizit 
angeben. Eine genauere Diskussion h a t -  auBer BLOCHINZEW (103)  - -  

vor a]lem DE GROOT (30a)  durchgeffihrt, der mit  Hilfe eines graphischen 
Verfahrens auch den EinfluB des Phosphoreszenzverm6gens bei periodi- 
scher Anregung durch kurzdauernde Lichtblitze einleuchtend veranschau- 
licht, aber fiber die Abweichungen des Exponenten x vom Grenzwert 2 
ebenfalls nichts aussagen kann. Das ist auch verst~indlich, denn das 
Gleichungssystem (8) ist zu einer vollst~indigen Beschreibung der Phos- 
phoreszenzerscheinungen prinzipiell nicht geeignet, da es die Gesamtheit 

1 Siehe 17. 

15" 
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der statistisch verteilten Anlagerungsterme (s. 19.) dutch die Annahme 
einer einzigen Abl6searbeit s schematisiert; die verschiedenartigen An- 
lagerungsstellen, deren Abl6searbeiten (d. h. deren Termabst/inde vom 
Leitf/ihigkeitsband) sich um mehr als eine Gr613enordnung voneinander 
unterscheiden k6nnen, beeinfiussen aber den Abklingvorgang in ganz 
verschiedener Weise, und ihre summarische Berficksichtigung stellt 
daher eine unzul/issige Vereinfachung dar. Die Wirkung der ,,flachen" 
Anlagerungsstellen, yon denen aus die Abl6sung schon mit thermischen 
Energiebetr~tgen (Schallquanten) erfolgt, besteht im wesentlichen in der 
Herabsetzung des Exponenten =; Verminderung des Phosphoreszenzver- 
m 6 g e n s - - z .  B. mit steigendem Cd-Gehalt in (Zn, C d ) S - P h o s p h o r e n -  
ist daher stets mit einer Beschleunigung des gesamten An- und Ab- 
klingverlaufes verkn/ipft. = steigt im aUgemeinen mit der Temperatur 
und erreicht bei hoher Temperatur (,oberer Momentanzustand") an- 
scheinend in allen F~illen den Grenzwert 2; im Spontanleuchten beobach- 
tete jedoch DE GROOT (3ob) auch bei Temperaturerniedrigung eine 
Zunahme der An- und Abklinggeschwindigkeit (,,unterer Momentan- 
zustand"), im Dauerleuchten land ganz entsprechend z. B. MOLDER (6O) 
bei CaS (,,unbekannter Herkunft") ffir = eine Zunahme von 0,54 auf. 
0,69 zwischen 2t und 5 ° C. 

Man sieht leicht ein, dab das hyperbolische Abklinggesetz mit tem- 
peraturabh/ingigem a gerade die Eigenschaften besitzt, die man auf 
Grund der Erfahrung verlangen muB: Erstens wird die Dauer des 
Leuchtens, da sie yon dem Werte yon c~ empfindlich abh/ingt 1, ebenfalls 
stark temperaturabh/ingig. Dauerleuchten tritt nur dann auf, wenn 0~ 
wesentlich kleiner ist als 2, bei verschiedenen Phosphoren also je nach 
der Temperaturabh/ingigkeit von a bei ganz verschiedenen Temperaturen; 

,-~ 0,5 ist fibrigens h/iufig gefunden worden (14, 60, 88). Das vorzugs- 
weise an LENARD-Phosphoren beobachtete, an ganz bestimmte Pr/ipa- 
rationsbedingungen gebundene Nachleuchten sehr langer Dauer (-~ Tage) 
entspricht seh~- kteinen Werten yon ~. (,~ 0,2). Wiederzunahme yon 
bei Temperaturerniedrigung bedeutet nichts anderes als das ,,Einfrieren" 
der Phosphoreszenzenergie; die Mehrzahl der AnlagerungssteUen bleibt 
dann ffir dauernd besetzt. Zweitens ist die Abklingkurve nach einiger 
Zeit (t >> t ~/a. fl) unabh/ingig yore .Anfangswert der Elektronenkonzen- 
tration bzw. yon der Anregungsst~ke (E (t) ,-~ t/ft" t ~) : Fiir das Nach- 
leuchten langer Dauer gibt es also eine ,,Vollerregu. ng", es 1/iBt sich nur 
bis zu einem Sitttigungswert anregen, der sich allerdings als yon ~ und 
daher yon der Temperatur abh~ngig erweist! 

1 Mit ]/a-fl = t08 z.B. ist E(t) bei t = t sec ffir ~ = I schon 1000mal 
so groB wie fiir ~ = 2 ,  ffir a =0 ,1  sogar 5"t05mal, bei 1000sec jedoch 
10 °- bzw. 25" 101°mall Die Emissionsintensit/~t nimmt dabei ftir ~ = 2 
auf den 10eten bzw. 101~ten, Ifir ~ = 1 auf den I Oaten bzw. 10nten Teil yon 
E(0) ab, ftir ~ = 0,1 aber nur auf die HAlfte bzw. ein Viertel. 
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Wie die Erniedrigung des Exponenten a zustande kommt und nach 
welchem Mechanismus die ,,Anlagerungsstellen" an der Reaktion mit- 
wirken, ist nicht bekannt. Sicher ist jedenfalls, dab - -  auBer der Tem- 
peratur - -  ihre relative Anzahl und die Verteilung ihrer Abl6searbeiten 
bzw. Termwerte - -  sozusagen die ,,spektrale Intensit~t" der Anlagerungs- 
stellen - -  den Weft des Exponenten bestimmen und dab x um so mehr 
yon seinem Grenzwert 2 abweicht, je s t o k e r  die ,,freie" Beweglichkeit 
der Elektronen durch ihre fortwAhrende ,,Anlagerung" bzw. Wieder- 
anlagerung behindert ist. Dabei findet zwischen den verschiedenartigen, 
d. h. also verschieden ,,tiefen" Anlagerungsstellen offenbar eine dauernde 
Wechselwirkung statt,  die zu einer Art thermischen Gleichgewichts 
fiihrt, derart, dab (ira Gleichgewicht) jeder Abl6searbeit offenbar eine 
bestimmte relative Besetzungswahrscheinlichkeit entspricht. (Die Wech- 
selwirkung hat man sich nattirlich so vorzustellen, dab jedem ange- 
lagerten Elektron eine gewisse, vom Gesamtzustand der Anlagerungs- 
stellen abh~ingige Wahrscheinlichkeit ftir den 13bergang in andere 
Anlagerungsstellen - -  auf dem Wege tiber das Leitfiihigkeitsband - -  
zukommt.) Das schlieBt man iibrigens auch aus der schon yon LENARD 
beschriebenen Beobachtung, dab die Ausleuchtung durch rote bzw. 
u-ltrarote Strahlung eine ausgesprochene Nachwirkung besitzt, und 
dab ein von ausleuchtendem Licht getroffener Phosphor daher auch nach 
SchluB der Belichtung heller leuchtet und rascher abklingt als ein un- 
belichteter; ferner ,aus dem sehr merkwiirdigen ,,Erhotungseffekt" bei 
tier Ausleuchtung (LENARD, Handbuch S. 796) u . a . m .  Gleichzeitig 
geht aus diesen Beol~achtungen natiirlich hervor, dab das ,,Quasi- 
gleichgewicht" der angelagerten Elektronen durch ~iuBere Energiezufuhr 
(,,molekularlokale Temperaturerh6hung") gest6rt werden kann. Im 
Grunde folgt das ja schon aus der Tatsache des Hitzeaustreibens;. es 
wird andererseits auch durch eine Beobachtung von SADDY (80) be- 
st~itigt, derzufolge a bei intensiver Ausleuchtung den Wert 2 erreicht. 
13brigens scheint sich nach SADDY auch die ausl6schende Wirkung der 
Fe-, Ni- oder Co-Ionen u .a .  darin zu ~uBern, dab der Exponent ~ auf 
-~ 2 erh6ht wird. 

Die Wechselwirkung mit den Anlagerungsstellen vermindert, wie 
oben schon angedeutet, die Beweglichkeit der ,,freien", d.h.  angeregten 
Elektronen innerhalb des Kristallgitters, und aus der Zunahme dieser 
Wechselwirkung erkl~irt sich somit das Absinken des Exponenten ~ bei 
abnehmender Temperatur.  Vermutlich stellt aber diese ,,Teil-Lokali- 
sierung" nicht die einzige Ursache ftir die Behinderung der Elektronen- 
ausbreitung dar. Das schlieBt man u. a. daraus, dab der Weft  des Ex- 
ponenten auch von der Wellent~inge der anregenden Strahkmg abh~ngt 
und beispielsweise in dem zuerst von GISOLF und DE GROOT beschrie- 
benen und gedeuteten Versuch (s. S. 200) beim l~bergang aus dem Gebiet 
der Aktivator- in das der Grundgitterabsorption yon --~ 0,4 auf ~-~ 0,8 
anw~ichst EScI-IILLINC (88)1. Man wtirde viel eher ein Abfallen yon 
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beim ~bergang in das Gebiet der Grundgitterabsorption erwarten, da die 
in gr6Berer N~ihe der Oberfl~iche absorbierte, kurzwellige Strahlung unter 
Umst~indell ja ein Gebiet mit  gr6Berer Dichte der Anlagerungsstellen 
anregt. Das empirisch gefundene, eigenartige Verhalten legt den Gedanken 
nahe, dab man evtl. auch eillen EinfluB der Anfangskonzentration der 
Elektronen auf den Wert von ~ zu berticksichtigen hat. Die Tatsache, dab 
die angeregten Etektronen nicht im ganzen Kristall frei bewegtich, son- 
dern an einen bestimmten Bereich in der Umgebung ihres Entstehungsortes 
gebunden sind, hat  iibrigens DE GROOT auch aus dem Verlauf der Ab- 
klingkurven nach Anregung durch R6ntgenstrahlen erschlossen (3oc). 

Die die Phosphoreszenz bedingenden Anlagerungsterme sind nun 
nichts anderes als die Oberft~ichen- und Deformationsterme, allgemein 
die ,,Gitterst6rterme" der ,,Realkristalle" (s. 19,). Da deren relative 
Anzahl llatiirlich mit abnehmender Korngr6Be zunimmt, sind wahr- 
scheinlich die an kleinell Kristallen festgestellten Abweichungen (4 a) 
vom ,,bimolekularen" Gesetz (~ < 2 ) -  und daher auch das all diesen 
wahrgenommene intensivere Nachleuchten! - -  e.benfalls auf die ver- 
s t ~ k t e  Mitwirkullg solcher Anlagerungsterme am Rekombinationsvor- 
gang zuriickzufiihrell; ein unterer Grenzwert des Exponenten ~ hat sich 
auch dabei bisher llicht ergeben. 

Abweichungen vom hyperbotischen VeHauf der Abklingkurve werdell 
vor allem bei sehr groBen Werten yon t (> t000 sec) beobachtet ; die Aus- 
strahlung ist dalln geringer als ,-,lit 2, derart dab die Illtensit~it E (t) 
schlieBlich mehr oder weniger exakt durch ein Exponentialgesetz Is. z. B. 
(4 a) und Abb. 24] gegeben ist. Das l~iBt sich auf folgellde Wei.se wenigstens 
qualitativ erkl~iren: Im Laufe des Abklingprozesses geben zull~ichst die- 
jelligen Alllagerungsterme ihre Elektronen ab, die der unteren Grenze des 
Leitf~ihigkeitsballdes n~iher liegen und daher kleinere Aktivierungs- 
energien (Schallquanten) ben6tigen; die tiefer liegenden dagegen reichern 
sich, da bei der Wiederanlagerullg yon thermisch abgel6sten, aber nicht 
rekombinierenden Elektronen alle Anlagerungsstellen gleichberechtigt 
sind, bei der Abl6sung aber die h6herliegendell bevorzugt werden, all- 
m~hlich an. Die daraus resultierende Verarmullg an leichter aktivier- 
baren Anlagerungselektronen hat nattirlich eine Verminderung der Aus- 
strahlung zur Folge. Andererseits wird ein aus einem sehr tief liegellden 
Anlagerungsterm einmal abgel6stes Elektron, welm es llicht sofort rekom- 
biniert, mi t  groBer Wahrscheinlichkeit in einem der zahlreicheren flachen 
Terme wieder angelagert und also doch beschleunigt zur Rekombination 
gelangen, wodurch der ann~ihernd exponentielle Verlauf des Ausl~iufers 
der Abkiingkurve zustande kommt  (9)1. 

1 Eine alldere Erkl~krungsm6glichkeit ergibt sich nach DE C~ROOT (30C) 
aus der Tatsache, dab auch die angeregten Elektronen nur einen begrenzten 
,,Aktionsradius" haben (~  10 a .~). Sobald n~imlich im lViittel nur lloch ein 
Elektron bzw. Aktivatorion pro ,,Aktionsbereich" vorhanden ist, wird die 
Rekombination auch aus diesem Grunde ,,monomolekular", d.h.  nach 
einem Exponentialgesetz, verlaufen. 
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Diese in besonders fief liegenden Anlagerungstermen befindlichen Elek- 
tronen, die an der Reaktion erst dalm wieder teilnehmen k6nnen, wenn 
sie durch Temperaturerh6hung 
ins Leitf~.higkeitsband oder we- 
nigstens in flachere Anlagerungs- 
terme gelangen, stellen nun nichts 
anderes dar als die eingefrorene 
Lichtsumme; diese ist demnach 
vom Beginn des exponentiellen 
Ausl~iufers der Abklingkurve an 
allein der Tr~iger der Emission. 
Mit abnehmender Temperatur 
mug daher der Beginn des ex- 
ponentiellen Ausl~tufers, also des 
,,Einfrierbereiches" nach kleine- 
ren t  rficken. EineWiederzunahme 
des Hyperbelexponenten bei Tem- 
peraturerniedrigung bis auf den 
Wert 2 andererseits (d. h. die Exi- 
stenz eines ,,unteren Momentan- 
zustandes", in dem praktisch alle 
Anlagerungsstellen dauernd be- 
setzt bleiben) kann nur bedeuten, 
dab in unmittelbarer N~ihe des 
Leitfiihigkeitsbandes keine oder 
weniger Anlagerungsstellen liegen 
als in tieferen Zonen. 

Der Einflu8 der Anlagerungs- 
stellen bzw. der Phosphoreszenz 
auf den Verlauf der Anklingkurve 
ist anscheinend wesentlich kom- 
plizierter und soil hier nicht n~iher 
er6rtert werden. 

Im ganzen folgt - -  insbeson- 
dere bei Zimmertemperatur - -  
auch das langdauernde Nach- 
leuchten dem gemeinsamen hyper- 
bolischen Abklinggesetz; Phos- 
phoreszenz und Spontanleuchten 
sind bei Sulfiden und Oxyden 
nur verschiedene Phasen einund- 
desselben Vorganges, tier sich 
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vergleichbar. 

Abb. 24 a und b. Langdauerndes Nachleuehten 
versehiedener Kristallphosphore. 

einheitlich in analytischer Form darstellen 1N3t. In letzter Zeit ist nun 
vor allem bei Kathodenstrahlanregung das Abklingen yon Sulfid- und 
Oxydphosphoren h~iufig mit groger Genauigkeit gemessen worden; dabei 
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haben sich zwar (s. V. D.) die hier beschriebenen allgemeinen Gesetz- 
m~iBigkeiten - -  wie die Abh~ingigkeit der Abklinggeschwindigkeit von 
der Elektronenkonzentration bzw. ,,Anregungsdichte" (das ist z. B. 
Stromdichte) u.a. - -  durchweg best~itigt, aber die so gefundenen Abkling- 
funktionen haben meistens nur den Charakter von empirischen Interpola- 
tionsformeln; etwa die mit ~ = 1  ftir ZnSAg und mit ~ = 2  ffir (Zn, 
Cd)SAg gfiltige Formel 

a 

(9) E (t) -- (b + t)~ 

in der die Konstante b negative Werte hat, und die daher physikalisch 
natfirlich sinnlos ist [JoHNso~ und DAvis (39b)]. Eine physikalisch 
sinnvolle analytische Darstellung der Abklingkurven kompakter Schichten 
mul3 sich zweifellos - -  unter Berficksichtigung der besonderen Anre- 
gungsart (Wellenl~nge, EIektronenstrahlspannung) und der Schicht- 
eigenschaften (Dicke, Korndurchmesser usw.) - -  an das oben wieder- 
gegebene DE GRoOTsche Mittelungsverfahren anschliel3en, doch liegen 
praktische Versuche dazu, die zus~itzlich insbesondere auch die Existenz 
der Anlagerungsstellen und die , ,Dynamik" der Anregung berficksich- 
tigen mfiBten, bisher nicht vor. 

16. WAhrend also das Gitterleuchten 1 anscheinend im ganzen Bereich 
yon 0 bis N i000 sec durch ein und dieselbe l[Ybergangswahrscheinlich- 
keit bestimmt ist, sind bei den Silikat- und Halogenidphosphoren - -  also 
vermutlich bei allen Stoffen mit Konfigurationsleuehten 1 - -  Spontan- 
leuchten und Phosphoreszenz zwei in ihrer Kinetik streng zu trelmende 
Prozesse, die durch anscheinend g~nzlich verschiedenartige ~3bergangs- 
wahrscheinlichkeiten bestimmt sind. Insbesondere das hliufig untersuchte 
Zinksilikat (2o) hat bei optischer Anregung eine zwischen 0 und 40 msec 
exakt exponentielle, zwar stark yon der Aktivatorkonzentration, dagegen 
kaum yon Materialbeschaffenheit, Temperatur, PrAparationsweise usw. 
abh~lgige Abklingkurve, die bei >40  m sec stetig in die hyperbolische 
Zeitabhfia-lgigkeit des freilich sehr stark v o n d e r  Temperatur und dell 
individuellen Kristalleigenschaffen abh/ingigen langdauernden Nach- 
leuchtens fibergeht (Abb. 25a). Allerdings ist bei Photoanregung die 
,,Anregungsdichte", und daher die Konzentration der angeregten Mn- 
Zentren, ziemlich klein, da die vorhandenen Strahlungsquellen im kurz- 
welligen UV (3.< 3000 A) nur m~iBige Strahlungsdichte besitzen. Eine 
Steigerung der Energiedichte ist abet. bei Anregung mit Kathoden- 
strahlen m6glich, und die Abklingkurven nach kurzzeitiger Elektronen- 
anregung veflaufen bei groBen Stromdichten (/'> 0,05 mA/cm 2) in der 
Tat  im Bereich 0---5 msec wesentlich steiler als dem ftir t > 5 msec 
gfiltigen Exponentialgesetz entspricht (63); der Abfall scheint fibrigens 
bei niedriger Strahlspannung (kleiner Eindringtiefe der Elektronen aus- 
gesprochener zu sein als bei h6herer (Abb. 25 b). Mit steigender Strom- 

Siehe Anm. 1, S. 2i5. 
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dichte nehmen diese Abweichungen vom exponentiellen Verlauf weiter 
zu; ihre Ursache dtirfte in einer bei hoher Elektronenkonzentration 
merklich ,,bimolekularen" Reaktionsweise zu suchen sein. 

Eine Beschleunigung des Anklingverlaufes, die, ebenfalls bei Zink- 
silikat, bei hoher Elektronenstromdichte beobachtet wird, wird gew6hn- 
lich auf die Tatsache zurfickgeftihrt, dab die Anzahl N der pro Kubik- 
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Nach NELSON, JOHNSON" mad NOTTINGHAM {63)o 

Abb. 25 a und b. Abklingkurven yon Zinksilikatphosphoren (WiUemit). 

zentimeter vorhandenen Mn-Ionen {= ,,Zentren") begrenzt und die Ver- 
weilzeit (anders als beim Gitterleuchten) konstant istl:  

t 
dn 1 .  l J "q .N.  -- 

(I -- e -~i q-~/*~t) (t0) -dT = i q ( N - - n ) - -  n E ( t ) , - , ¥ . n - -  i 
• j . q + -  

T 

( n = Z a h l  der angeregten Mn-Ionen, q=Anregungswahrscheinlichkeit ,  
z---Abklingkonstante). Aber die t3bereinstimmung ist nur qualitativ, 
die StromdichteabMngigkeit in Wirklichkeit geringer Ms nach (t0) 
berechnet (63), woraus ebenfalls geschlossen werden mug, dab die in 
Gleichung (10) zum Ausdruck kommende Annahme einer streng mono- 
motekularen Reaktionsweise unzutreffend ist. 

1 Die gleiche Ursache wird auch ffir die in (63) und (64) nXher beschrie- 
benen SAttigungseffekte (3ob) angenommen. Aus dem Verlauf der ,,S~tti- 
gungskurve" schliegen aber RAMBERG und MORTON (66) ebenfalls auf eine 
mindestens im allerersten Augenblick bimolekulare Reaktionsweise. 
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Ftir einen exponentiell abklingenden, also vermutlich monomoleku- 
laren Leuchtvorgang erwartet man ferner eine exakt lineare Abh~ngig- 
keit der ,,Anfangsemission" yon der Anregungsintensit~t; man beobachtet 
jedoch auch hierbei an Zinksilikat unverkennbare Abweichungen, 
die sich bei steigendem Mn-Gehalt vergrSBern bzw. bereits bei kiei- 
neren Absolutwerten der Anregungsdichte einsetzen. Ffir Pr~parate 
mit mehr als 2% Mangangehalt findet andererseits FONDA (20) z w a r  

bei--180°C nocb rein exponentielles Abklingen (mit entsprechend 
dem hohen Mangangehalt vergr6Berter Abklingkonstante), bei Zimmer- 
temperatur jedoch eine ann~ihernd hyperbolische Kurve (Abb. 25a); 
da dieser pl6tzlichen Anderung jedoch keine Unstetigkeit im Verhalten 
beim Anklingversuch entspricht, rfihrt sie offensichtlich nicht von einer 
bimolekularen Reaktionsweise her, sondern ihr Auftreten h~ingt vermut- 
Iich mit der (fiir Zimmertemperatur) bei etwa gleichem Mangangehalt 
einsetzenden und ebenso temperaturabh~ingigen ,,Konzentrationsaus- 
16schung" (s. Abb. 34) zusarnmen, die ebenso wie auch bei den Sulfiden 
ihren Grund in der Wechselwirkung zwischen angeregten und nicht- 
angeregten Aktivatoren bzw. ,,Zentren" haben diirfte. 

Die im Anfang des Abklingprozesses auftretenden Abweichungen vom 
,,monomolekularen" Reaktionsgesetz stellen demgegenfiber offenbar wirk- 
lich den Rest einer bimolekularen Reaktionsweise dar, die natfirlich mit 
einer Wechselwirkung zwischen den angeregten Zentren bzw mit der 
Rekombinationsweise der von diesen mehr oder weniger welt entfernten 
Elektronen in Zusammenhang steht und daher bei Verkleinerung des 
Abstandes zwischen diesen (Konzentrationserh6hung) an Wahrscheinlich- 
keit gewinnt. Es ergibt sich daraus, obwohl eine einheitliche Deutung 
noch nicht mSglich erscheint, dab auch bei den Silikaten das Spontan- 
leuchten kein rein monomolekularer Vorgang ist. Die bisherigen Ergeb- 
nisse legen, anch im Hinblick auf die Tatsache der gegenfiber den Sulfiden 
urn mindestens zwei Gr6Benordnungen geringeren Photoleitf~ihigkeit der 
Sitikatphosphore (36), die Vorstellung einer ,,beschr~inkten" Beweglich- 
keit der ,,freien" Elektronen im Silikatgitter nahe; doch lassen sich auf 
Grund der vorliegenden Versuchsergebnisse noch keine speziellen Vor- 
stellungen vom Mechanismus dieser ,,Beschr~inkung" entwickeln. 

Allerdings ist bei m~iBiger Anregungsdichte die Abklinggesehwindigkeit 
der Silikatphosphore in der ,,ersten" Phase (-~ 0,001 < t < 0,04 sec) 
sicherlich nicht dureh einen Rekombinationsvorgang bestimmt, sondern 
vermutlich (wie ebenso bei ZnS. Mn) dutch die ,,innere" l~bergangswahr- 
scheinlichkeit zwischen einem angeregten Term und dem Grundzustand 
Insofern k6nnte man auch dieses Leuchten als ,,Fluoreszenz" bezeichnen; 
dagegen spricht aber, dab es nicht nur direkt aus dem Aktivatorterm, 
sondern, wie das Spontanleuchten anderer Kristallphosphore, mit guter 
Quantenausbeute auch dutch Absorption im Grundgitter angeregt 
werclen kann und dann jedenfalls rnit einem Elektronen- bzw. Energie- 
transport verbunden ist. 
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B. Absorptions- und Emissionsspektrum; Termschema.  

17. In ~bertragung der der neueren Elektronentheorie der Metalle 
zugrunde liegenden Vorstellungen kann man auch nichtmetaIIischen 
Kristallen (festen Isolatoren) - - b z w .  deren Elektronen - -  ein bttnder- 
artiges Energieschema zuordnen, in dem kontinuierliche, mit wachsender 
Energie breiter werdende ,,erlaubte" Termbereiche durch ,,verbotene 
Zonen" voneinander getrennt sind 1. Man nennt dies gew6hnlich das 
,,B~ndermodell" der Elektronenterme eines festen K6rpers (Abb. 26a). 
Die untersten sehr schmalen B~inder entsprechen den R6ntgentermen der 
Atome oder Ionen, die durch die Kristallfelder nicht merklich ver/indert 
werden; die diesen Termen entsprechende Ladungsdichte (e lye*) ist noch 
ganz bei den einzelnen Atomen oder Ionen (d. h. bei den Potential- 
mulden) konzentriert (Abb. 26 b). Bei h6heren Energiewerten, bei denen 
sich die Ladungswolken der einzelnen Elektronen mehr und mehr fiber- 
lappen, werden die B~inder infolge der Austausch-Wechselwirkung zwischen 
diesen allm~ihlich immer breiter (bis zu t0 Volt und mehr); es finden 
dann h~iufig ~berschneidungen mehrerer verschiedener B~inder statt, 
und die verbotenen Zonen treten daher bei sehr hoher Elektronenenergie 
fast ganz zurfick (Grenzfall freier Elektronen). Gleichzeitig dehnen sich 
die zu diesen Termb~indern geh6renden ,,Ladungswolken" immer welter 
aus, bis sie schlieBlich fiber den ganzen Kfistall ,,verschmiert" sind. 
Das ,,Tempo" der Zunahme dieser ,,Verschmierung" mit zunehmender 
Elektronenenergie ist ffir die Bindungsart charakteristisch: Bei Ionen- 
kristallen (z. B. im NaCI) sind die Ladungswolken auch noch bei sehr 
hoher Elektronenener~e um die einzelnen Kerne konzentriert (s. das 
Energieschema eines typischen Ionenkristalls in Abb. 26b) und fiber- 
lappen sich daher fast nicht; infolgedessen ist die Wechselwirkung 
zwischen den einzelnen Elektronen gering und die ,,B~inder" bleiben 
schmal, sind eigentlich nur verbreiterte Terme, die nach wie vor je 
einem bestimmten Ion (z. B. Na + oder C1- zugeordnet sind. Bei 
weniger heteropolarer Bindung 2 dagegen (z. B. im ZnS-Gitter) sind die 
Ladungen der einzelnen Elektronen' schon bei viel geringerer Energie 
mehr oder weniger gteichm~itlig fiber den ganzen Kristall verteilt, und 
die ,,B~inder" sind dann - -  ~ihnlich wie bei den Metallen - -  im allge- 
meinen mehrere Volt breit; die Zuordnung der einzelnen Elektronen zu 
bestimmten Gitterbausteinen ist daher nut  noch sehr bedingt m6glich. 

Wichtig - -  und in seinen Konsequenzen an den Beobachtungen 
priifbar - -  ist dieses Modell vor allem in bezug auf das l~bergangsgebiet 
zwischen ,,besetzten" und ,,unbesetzten" Termen bzw. B~ndern; schon 
in der Metalltheorie ergab sich als entscheidendes Merkmal die Besetzungs- 
art dieser Bander: Die Anzahl der Terme in einem einfachen Elektro- 
nenbande ist doppelt so groB wie die Zahl (N) der gleichartigen 

1 Siehe zum folgenden den Bericht von SMEKAL (95b), auch (95a), § 2. 
2 In Analogie zum Sprachgebrauch der Molektilphysik wird diese Bindungs- 

art hAufig als ,,hom6opolar" bezeichnet; siehe z. ]3. SMEKAL (95b). 
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Gitterbausteine (z. B. der Zinkionen im ZnS-Gitter, aus deren Einzel- 
termen das Band hervorgegangen ist. Metalle haben nun stets ein oder 
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Na 
b Energiesehema eines NaC1-KristaUs (nach DE BOER Die 
Abszissenachse entspricht einer dutch die Zellen-Eck )unkte 
gehenden, zur Kristallachse parallelen Geraden; die Potential- 
verteilung ist angegeben. Starke Schraffur entspricht hoher 

Ladungsdichte. 

Abb. 26 a und b. ,,BAndermodell" der Elektronenterme yon 
Kristallen. (Einfache Schraffur kennzeichnet Mere, 

Kreuzschraffur besetzte Elektronenterme.) 

mehrere nur teilweise besetzte 
B~inder, und ihre (Valenz-) 
Elektronen k6nnen daher 
dutch beliebige ~iul3ere Felder 
beschleunigt werden; das ist 
die Ursache ihrer ,,metalli- 
schen" Leitf~ihigkeit und, 
unter anderem, ihrer Un- 
durchl~issigkeit flit sichtbares 
Licht. Nichtmetalle dagegen 
haben au0er vollkommen 
leeren nur vollstiindig besetzte" 
B~inder, in denen die Elek- 
tronen - -  da keine Terme 
mehr frei sind - -  keine/iu0ere 
Energie aufzunehmen verm6- 
gen. Der kleinste durch Ab- 
sorption elektromagnetischer 
Strahlnng anregbare Quan- 
tensprung ffihrt daher vom 
oberen besetzten in das un- 
terste unbesetzte Band; die- 
sem l~bergang entspricht das 
bei allen festen K6rpern i m  
Ultraviolett mehr oder weni- 
get scharf einsetzende Gebiet 
kontinuierlicher Absorption, 
das sich im allgemeinen bis 
zu sehr hohen Energien 
(weiche R6ntgenstrahtung) 
erstreckt. Diese auch bei 
reinen, ,,idealen ' '1 Kristallen 
vorhandene, z.B. in ZnS bei 
3350A beginnende ,,Grund- 
gitterabsorption" stellt also 
im Schema der Abb. 2 6 a  

1 ,,Ideal" heiBt ein voll- 
kommen regelm/iBiges Gitter 
ohne jede Periodizitgtsunter- 
brechung, d. h. auch ohne end- 
liche Begrenzung I ,,Reine" 
Kristalle sind zwar frei yon 

gitterfremden Stoffen, k6nnen aber st6chiometrische und Periodizit&ts- 
unregelm/tBigkeiten aufweisen, die chemisch nicht nachweisbar sind. 
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einen ~ b e r g a n g  V-+L dar ;  die E lek t ronen  gelangen dabei  aus dem 
obers ten  besetzten oder  , ,Valenz"-  in das  unters te  unbese tz te  oder  , L e i t -  
f~higkei t sband" .  Von dor t  aus k6nnen sie, un te r  Abgabe  ihrer  Anre-  
gungsenergie an das  Git ter ,  wieder  in das bei der  Anregung  im bese tz ten  
B a n d  en t s t andene  , ,Loch"  zurfickfallen.  F i i r  alle Uberg~nge zwischen 
den BAndern gil t  aber  nach  der  s t rengen (BLocHschen) Theorie  die 
Auswahlregel ,  dab  dabei  der  reduzier te  Wel lenzah lvek to r  k 1 nach Gr613e 
und  Rich tung  ungeAndert  b le iben muB ~. Dieser wird  nun,  wenn das  
E l e k t r o n  nicht  innerhalb  yon --~ 10 -13 sec , ,koh~rent"  in seinen Ausgangs-  
zu s t and  zuf i ickkehr t  (Reflexion, Dispersion),  du tch  Wechse lwirkung mi t  
dem Gi t t e r  bzw. mi t  anderen  angereg ten  E lek t ronen  (Plasmawechselwir-  
kung,  s. 21.) sofort  , , ve r s t immt" .  E lek t ron  und  Loch geben  daher  
ihre fiberschtissige Energie  ge t renn t  all das Gi t te r  ab  und k o m m e n  am 
un te ren  R a n d  des unbese tz ten  bzw. am oberen R a n d  des bese tz ten  
Bandes  me tas t ab i l  zur Ruhe ;  sie rekombinieren  (im reinen, a k t i va to r -  
freien Kris ta l l )  erst  dann,  wenn d e m  E lek t ron  durch einen , ,Vielfachstot l"  
(s. 21.) seine gesamte  Anregungsenergie  s t rahlungslos  entzogen wird.  In  
den  leuchtf~.higen Kr is taUphosphoren  erfolgt,  bevor  der  Anregungszu-  
s t a n d  auf  diese Weise zers t6r t  wird,  die Emission.  

Das  einfache B~indermodell gi l t  nun jedoch nu r  ffir ein , , ideales"  
Gi t t e r ;  fiir alle , ,realen Kr i s ta l l e"  - -  z. B. auch dann.  wenn deren 0 b e r -  
fliichen die einzigen Abweichungen von der vo l lkommenen  Pef iodiz i t i i t  
dars te l len  - - i s t  es durch eine Anzahl  yon , ,S t6 r te rmen  ' '3 zu erg~inzen, 
die zum Teil innerhalb  der  ve rbo tenen  Zonen liegen. Soweit  sie auch 
berei ts  bei  reinen n ich t idea len  Kr is ta l len  auf t re ten,  is t  von diesen Termen,  

I Das ist  - -  aus der , ,Wellen"- in die , ,Teilchensprache" fibersetzt - -  eine 
dem auf die Mindestenergie bezogenen Elektronen-Impuls  proport ionale 
Gr613e. 

Das ha t  iibrigens - -  wie aus Abb. 26a hervorgeht - -  auch eine grund- 
s~itzliche Unterteilung dieser lJberg~inge zur Folge, und zwar in solche, bei 
denen die Energieabh~ingigkeit yon k in den beiden B~indern gleichlAufig ist, 
wobei die Absorptionskante also dem Obergang zwischen den beiden unteren 
Riindern entspricht (a), und andere, bei denen illfolge Gegenl~iufigkeit der 
Energieabhiingigkeiten yon k das kleinste absorbierte Quant vom oberen 
Rand  des besetzten zum unteren Rand  des unbesetzten Bandes fiihrt (b). 
Bei den Sulfidphosphoren liegt zweifellos Fal l  b vor, bei Silikaten dagegen 
vermutl ich a; bei den Alkalihalogeniden diirfte die Unterscheidung unwesent- 
lich sein, da das Valenzband sicherlich sehr schmal ist. 

3 Als , ,StSrterme" werden grurzds~itzlich alle durch Periodizitlitsst6rangeI~ 
erzeugten, in den verbotenen Zonen liegenden Terme der nichtidealen Git ter  
(,,Realkristalle") bezeichnet. Im Falle der Kristallphosphore sind haupt-  
Nichlich folgende Arten yon St6rtermen zu unterscheiden: 1. Akt ivator-  
terme. Bei a tomar eingelagertem Akt iva tor  existiert  nut  ein besetzter 
Akt ivator term,  bei isomorph eingebautem Akt ivator  dagegen auch ein unbe- 
setzter bzw. sogar mehrere (als U und B bezeichnet). 2. Gitterst6rterme, 
das sind ,,OberflAchen"- (59) und , ,Deformations"terme. Sie k6nnen eben- 
falls besetzt oder unbesetzt sein; die unbesetzten, unterhalb des LeitfAhig- 
kei tsbandes liegenden von ihnen sind die Anlagerungsterme der Kristal l-  
phosphore. 
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die z .B.  den ,,langwelligen Ausl/tufer" der Grundgitterabsorption ver- 
ursachen, erst in 19. die Rede. Natfirlich muB man abet ffir die durch den 
Aktivatorgehalt hervorgerufene charakteristische Verstiirkung dieser 
,,Ausl~uferabsorption" ebenf311s solche in der,,verbotenen Zone" zwischen 
V und L liegenden, aber zu den Aktivatoren geh6rigen Terme verant- 
wortlieh machen 1, und es liegt nahe, anzunehmen, dab diese mit den 
Anfangs- oder den Endtermen der ffir die Aktivatoren charakteristischen 
Emission identisch sind. Die Tatsache, dab nach der Anregung im 
Kristall frei bewegliche Elektronen vorhanden sind (Leitfiihigkeit, 

V 

Abb. 27. Termsehema yon (Zn,Cd)S. Cu, 
Ag, Zn]Cd (z. B. ZnS-Cu). 

hyperbolisches Abklinggesetz, Phos- 
phoreszenz), spricht dafilr, dab diese 
Aktivatorterme die Ausgangsterme 
der Absorption und die Endterme 
der Emission bilden, nicht umge- 
kehrt; sic mfiBten dann also nor- 
malerweise besetzt sein und irr, un- 
teren Teii tier verbotenen Zone liegen, 
und das erscheint - -  zun/ichst fiir 
ZnS und (Zn,Cd)S - -  um so mehr 
verst/indlich, als die Aktivatoren in 
diesen ja als Atome eingebaut sind 
(s. Termschema Abb. 27). 

Die Absorption fiihrt, da sic nach 
kurzen Wellen zu nicht begrenzt ist, 
zweifellos in das obere, unbesetzte 
Band. Die Emission kann nun direkt 

von diesem Band ausgehen, oder aber der Ausgangsterm kann ein 
zweiter, normalerweise aber unbesetzter Aktivatorterm sein, in den das 
Elektron vom Leitf/ihigkeitsband aus gelangt. Im Falle der Zink- und 
Zinkkadmiumsulfide - -  mit Ausnahme der Mn-aktivierten - -  und ebenso 
auch der LENARD-Phosphore entscheidet die gleichl/iufige und stetige 
Verschiebung der Emissions- und Absorptionsbanden mit steigendem 
Cd-Gehalt eindeutig fiir die erste M6glichkeit. Die langwellige Aktivator- 
absorption und die Emission entsprechen also beide dem gleichen l~ber- 
gang zwischen dem linienhaften Term des Aktivatoratoms und den 
normalerweise unbesetzten Termen des Leitfiihigkeitsbandes "°. Weshalb 

1 Siehe Anm. 3, S. 237. 
Zur Entstehung dieses Termschemas sei bemerkt, dab sich seine wesent- 

lichen Ztige in anderem Zusammenhange bereits bei SEITZ und JOHNSON 
(91) linden; es wurde sp/iter u. a. yon BIRUS und SCH6N (8a), SCH6N (9ob), 
JOHNSON (39a) und RIEHL und SCHON (75) hither behandelt. JOHNSON hat 
auch den hier als zweite M6glichkeit bezeichneten, vor allem bei den Sili- 
katen (Mn) vorliegenden Fall von zwei lokalisierten Einzeltermen diskutiert. 
Unter Heranziehung des gesamten Erfahrungsmaterials hat fOx manganakti- 
vierte Phosphore als erster KROGER (47) ein vollst/tndiges Termschema ~uf- 
gestellt. Die erste Anwendung der modernen, quantenmechanischen Theorie 
auf Kristallphosphore fiberhaupt doxfte von MuTo (6z) herrfihren. 
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sie trotzdem nicht spektral identisch sind, zeigt eine genauere Diskussion 
der Termeigenschaften: 

Der vermutlich schai fe Term des in exakt  definierten Gitterzwischen- 
riiumen (Zn-Tetraedern) x eingebauten Aktivatoratoms, das im fibrigen die 
Gitterperiodizit~t bzw. den ffir die Ausbildung der B~nder wesentlichen 
periodischen Potentialverlauf nur unwesentlich st6ren dfirfte 2, sei in 
Abh~in~gkeit von summarischen ,,Konfigurationskoordinaten" durch 
eine Potentialkurve dargestellt. Die Natur  des schwingenden Systems 
- -  z. B. ein Cu-Atom in einem dutch  vier mehr oder weniger stark ioni- 
sierte Zn-Atome 1 gebildeten Hohlraum - - ,  in dem die CouLoMBsche Ab- 
stoBung der Atomrfimpfe fehlt, und evtt. rficktreibende Krliffe nur  yon der 
gegenseitigen Durchdringung (;,ZusammenstoBen") der Elektronenhfillen 
herriihren k6nnen, legt die Annahme eines 
mehr kastenf6rmigen Potentialverlaufes 
nahe, wie er etwa in Abb. 28A darge- 
stellt ist. Nach der Anregung geht das 
Aktivatorelektron in die fiber den ganzen 
KristaU verschmierte, mehr oder weniger 
kontinuierliche Ladungsverteilung des 
ZnS-Gitters fiber. Das Cu (oder Ag, Au, 
Zn) bleibt als Ion zurfick; seine Poten- 
tialkurve, die jetzt auch dem Ausgangs- 
zustand der Emission entspricht, hat 
daher einen wegen der nun auftretenden 
COULOMBschen Kr~ifte viel steileren Ver- 
lauf, etwa wie in Abb. 28 B. Sinngem~13e 
Anweudung des FRANCK - CONDON - 
Prinzips ergibt, obwohl die einzelnen 

E 8 

0 

Abb. 28. 
Potentialkurven yon Aktivatoratom und 

-ion beim Gitterleuchten (schematisch). 

Schwingungszust~xlde wahrscheinlich ineinander fibergehen und auch bei 
tiefster Temperatur  keine Aufl6sung der Emissionsbande in Linien be- 
obachtet wird, gerade das, was man auch experimentell feststellt: Die 
Emissionsbande liegt auf der langweltigen Seite der Absorption und fiber- 
schneidet sich mit dieser h6chstens in einem unwesentlichen kleinen 
Bereich. 

Abb. 28 gilt a|lerdings nur immer ffir eine bestimmte Etektronen- 
energie, z .B.  ffir den unteren Rand des Leitfiihigkeitsbandes. Ffir die 
h6heren Terme des Bandes ist der Abstand der Potentialkurvenminima 

x Siehe S. 19t. 
2 Die in den Arbeiten yon SCH6N und RIEHL und SCH61~ enthaltene 

und 6fters zitierte bildliche Darstellung des Potentialverlaufes bzw. der 
Energieterme in einem Kristallphosphor ist insofern unzutreffend, als darin 
gerade ein isomorph eingebautes Aktivatorion angenommen ist, wiihrend 
die den Gegenstand beider Arbeiten bildenden Er6rterungen ausdrficldich 
auf den Fall des ,, Gitterleuchtens" (atomar im Zwischengitterraum eingebaute 
Aktivatoren) beschr~inkt sind. 
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entsprechend zu vergr613ern. Aus der Konstanz des Emissionsspektrums 
und aus der beobachteten kurzwelligen Verbreiterung der Emissions- 
bande mit steigender Temperatur folgt, dab sich das ,,Gas" der ange- 
regten Elektronen vor der Emission am unteren Rand des Leitfiihig- 
keitsbandes im Gleichgewicht mit dem Gitter befindet (BOLTZMANN- 
Verteilung, ,,Durchflul3gleichgewicht"). Die Aktivatorabsorption dagegen 
ffihrt mit gleicher Wahrscheinlichkeit in alle Terme des Leitfiihigkeits- 
bandes; ihr nut  selten deutlich ausgepr~igtes Maximum entspficht daher 
dem 13bergang in den Bereich maximaler ,,Termdichte", meist geht sie 
jedoch mehr oder weniger kontinuierlich in die Grundgitterabsorption 
fiber (s. Abb. 5). 

Bei tiefer Temperatur wird aul3er, oder an Stelle, der normalen, akti- 
vatorabhlingigen Emission auch ein kfirzerwelliges Leuchten beobachtet, 
das - -  z. B. bei ZnS im UV, bei CdS im Grfinen - -  unmittelbar an die 
Kante der Grundgitterabsorption anschliel3t (,,Kantenemission"), Ms noch 
kfirzerwellige Oberfl~ichenemission sogar fiber diese hinweggreift, und 
fibfigens spektral in mehrere, anscheinend den einzelnen Schwingungs- 
zust~.tlden des Grundzustandes zuzuordnende Einzelbanden zerf~llt 
Is. KR6GER (48)]. Es entspricht natfiflich direkten l~berg~ngen L - +  V 
und ist daher besonders intensiv an v611ig aktivatorfreien (,,idealen" ?) 
KristaUen zu beobachten. In ganz analoger Weise sind fibrigens wahr- 
scheinlich auch die von EWLES (~f9) beschriebenen, ebenfalls bei tiefer 
Temperatur durch Kathodenstrahlen anregbaren kurzwelligen Emissions- 
spektren (CaO, MgO} zu deuten, die sogar eine noch viel weitergehende 
Aufl6snng in einzelne Schwingungslinien erkennen lassen 1, und ver- 
mutlich eine von SCHELLENBERG (82) an anderen LENARD-Phosphoren 
beobachtete nltraviolette Emission. Auch an CdJg. Mn wird nach KUTZEL- 
NIGG (48a) bei Temperaturerniedrigung ein Farbumschlag yon Rot nach 
Griin beobachtet (,,Eigenleuchten"). Ffir diese ,,Kantenemission" ist 
die Mitwirkung des ganzen Kristalls bzw. der b~nderartigen Terme 
des Git.ters am Emissionsvorgang, die flit das ,,Gittefleuchten" cha- 
rakteristisch ist, besonders augenfiillig. Dementsprechend ist an ,,Kon- 
figurationsstrahlern" hie eine solche Tieftemperaturemission beobachtet 
worden. Eine mSgliche Erkl~irung daffir, dab bei tiefer Temperatur  
der fdbergang des ,,Loches" yon V nach B erschwert oder sogar unm6g- 
lich ist, wird in 20. diskutiert. 

18. Die stetige Verschiebbarkeit yon Absorption und Emission bei 
allm~ihlichem Ersatz z .B.  des Zn durch Cd ist das einzige, zugleich 
notwendige lind hinreichende, Kennzeichen ffir dell direkten l~bergang 
aus den bandartigen Termen der Elektronenenergie ill die lokalisierten 
Aktivatorterme. Wo sie fehlt, und wo statt  dessen nut  eine Inten- 
sit~itsabnahme der urspriinglichen Bande (ZnS-Mn) oder aul3erdem das 

x Die yon EWLES bemerkte Verschiebung des Bandensystems durch 
10 -2 % Bi beruht wom6glich auf einer Verschiebung der Absorptionskante 
bzw. dem Auftreten einer ,,Aktivatorabsorption". 
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Auftreten einer neuen ffir die ,,Mischung" zweier Kationen charakte- 
ristischen Bande (Silikate mit  Mn) beobachtet wird, liegt best immt kein 
Gitterleuchten vor. 

Allerdings ist auch die von Anfang an rein bimolekutare Reaktions- 
weise, bei der die nach ANTONOW-ROMANOWSKIJ gemessene erste Ankling- 
emission exakt quadratisch y o n  der Anregungsintensit~t abh~lgt ,  ein- 
deutig mit  dem Fall des Gitterleuchtens verkniipft. Das erscheint plau- 
sibel; denn nur dann, wenn jedem einzelnen rekombillationsf~thigen Ion 
eine Vielzahl yon untereinander gleichberechtigten, eben in bandartigen 
Termen sitzenden Partnern (Elektronen) zur Verffigung steht, ist die 
Realisierung dieses Grenzfalles denkbar. Is t  dagegen unter den rekom- 
binationsbereiten Elektronen eins (oder evtl. mehrere) in bezug auf ein 
bestimmtes Ion vor den anderen ausgezeichnet - -  etwa, wei les  sich in 
einem bei dem Ion lokalisierten Term befindet (s. Termschema, Abb. 29 
und 30), oder vielteicht well es durch irgendwelche anderen, z. ]3. elektro- 
statischen Kr~ifte all dieses auch llUr schwach gebunden ist - - ,  so wird 
man wenigstens ftir den Augenblick des Anklingens eine mehr oder weniger 
monomolekulare, d .h .  lineare Abh~ingigkeit der Ausstrahlung von der 
Anregungsintensit~tt erwarten. Demelltsprechend ergibt sich mit  ZnS. Mn 
im Versuch nach ANTO~'ow-RoMANOWSKIJ in der Tat  bei allen Anregungs- 
arten eine exakte Gerade; erst nach -- , t0 -3 sec beginnt die weitgehend 
mit den Eigenschaften des Grundgitters verknfipfte Rekombination, die 
dann offenbar dell langsameren Vorgang darstellt 1, die Abklingkurve zu 
beeinflussen, und diese nimmt daher schliel31ich rein hyperbolischen 
Charakter an; in der Tat  ist die Gfiltigkeit des bimolekularen Abkling- 
gesetzes yon LEWSCHIN (51 a) gerade am ZnS.  Mn nachgeprtift und exakt 
erffillt gefunden worden. 

Entsprechendes gilt auch ffir die Hauptver t re ter  des ,,Konfigurations- 
leuchtens", die mit  Mn-aktivierten Silikate, nur dab bei diesen der durch 
die offenbar sehr kleine optisehe Obergangswahrscheinlichkeit best immte 
und daher rein exponentielle Teil der Abklingkurve bis weir fiber t0 -2 sec 
hinausreicht: Vermutlich infolge des mehr ,,ionengitterartigen" Charak- 
ters dieser Stoffe, der auch die Hauptursache dafiir darstellen dtirfte, 
da0 ihre Photoleitf~higkeit um GrN3enordnungen schlechter ist als z. B. 
die des Zinksulfides. ~be r  die bei extremer Elektronenkonzentration 
beobachteten Abweichungen yon der monomolekularen Reaktionsweise 
vgl. 15. Die Phosphoreszenz allerdings ist auch bei den Silikatphosphoren, 
und ebenso bei den PoHLschen, z. B. mit  T1 aktivierten Alkalihalogeniden, 
ein h6her-molekularer Vorgang mit hyperbolischem Abklinggesetz (t, 9). 

Das Termschema des ZnS.  Mn und der Silikatphosphore (Abb. 29 und 
30) enth~ilt - -  aul3er B~indern und,,Oberfl~ichentermen" (19.) - -mindes tens  

1 Ffir extrem kleine ,,Anregungsdichten" sollte man demgem~tl3, da dann 
die Rekombination yon Anfang an der langsamste Vorgang ist, Abwei- 
chungen yon der ,,monomolekularen" Geraden im Anklingversuch erwarten 
dfirfen. 

Ergebnisse der exakten Natur~vissenschaften. XX.  16 
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zwei Aktivatorterme, zwischen denen der Emissionsfibergang stattfindet. 
Zwar 1/iBt sich die Existenz des unteren von diesen nicht wie bei 
den ,,gitterleuchtenden" Sulfiden eindeutig aus der Struktur des Ab- 
sorptionsspektrums herleiten, aber es gibt andere Griinde, auch bei den 
durch isomorph eingebaute Ionen aktivierten Phosphoren als Endterm 
der Emission einen bei diesen Aktivatorionen lokalisierten, etwas ober- 
halb des besetzten Bandes liegenden und normalerweise ebenfalls be- 

setzten Einzelterm anzunehmen. 

z~ ++ z 

M~ ++_..~ ........ 
I 
] 
i 
I 
I 
I 
I 
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I 
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IM~÷'~----~ ...... 
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Abb.  29. Termschema eines S i l ika tphosphors  
(Zn~SiO, • Mn). 

M~-- 

Auch bei den Silikaten kann ja die 
Anregung im Grundgitter erfolgen 
(mit hoher Quantenausbeute z. B. 

/ i | ,  

Abb.  30. Termsehema yon (Zn, Cd)S • M.n. 
(~n )  : E i g e n a b ~ r p t i o n  des ~fm÷+-Ions ~ Sichtbaren  

(Tabelle 3). 

durch die Quecksilbeflinie $ =  1849 •), und ffir das dabei im besetzten 
Band (V) entstehende ,,Loch" inuB - -  zumal im Hinblick auf die Phos- 
phoreszenz - -  eine Lokalisierungsm6glichkeit angenommen werden. 
Weiterhin 1/~Bt sich abet auch die gleichzeitige Anregung, z. B. der Mn- 
und der Zn- bzw. Cu-Bande im doppeltaktivierten ZnS kaum anders 
deuten als durch einen mindestens im unteren Zustand ffir beide Aktiva- 
toren /thnlichen Mechanismus. Andererseits kann man ja ein isomorph 
eingebautes Fremdion, also z. B. das Mn ++ in ZnS, im Prinzip als eine 
einer inneren Oberfl/iche /iquivalente Gitterst6rung auffassen, und ffir 
diese ist in Analogie zu dem ffir wirkliche Oberfl/ichen bzw. Gitterst6rungen 
rechnerisch bestimmbaren Verhalten [SHocKtE¥ (94)] je ein aus dem 
Valenz- und dem Leitf~thigkeitsband in die verbotene Zone austretender 
lokalisierter St6rterm (,,Oberfl/ichenterm", s. a. 19.) zu erwarten. Es ist 
daher ffir alle durch isomorph eingebaute Ionen aktivierten Kristall- 
phosphore ein dem zherst yon JoH~'SO~" (39 a) ffir Silikatphosphore ange- 
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gebenen sehr ~thnliches Termschema (Abb. 29) anzunehmen, das zweierlei 
Paare yon St6rtermen enthAlt : Ein Paar Aktivatorterme, deren Wechsel- 
wirkung mit den Gitterschwingungen durch eine vollkommen ,scharfe" 
Potentialkurve beschrieben wird, und zwei Arten yon ,,Oberfl~chen- 
termen",  deren Eigenschaften in 19. n~her beschrieben sind. 

Die Deutung der - -  fiir Mn vor allem yon KROGER genauer unter- 
s u c h t e n -  Absorptionsspektren der ,,Konfigurationsstrahler" ist dagegen 
nicht einheitlich. Bei ZnS. Mn tri t t  bereits bei kleiner Mangankonzentra- 
tration eine gegenfiber der Grundgitterabsorption nach langen WeUen 
verschobenen neue Absorptionskante auf, deren Lage bei Steigerung 
des Mn-Gehaltes (bis 100% l) unveriindert bleibt, und die daher l~ber- 
g~rlgen aus V (S--) in ein ,,Mn++-LeitfAhigkeitsbaztd" zuzuordnen ist. 
Dieses geht offenbar schon bei kleinen Mn-Konzentrationen stetig aus 
der Gesamtheit der unbesetzten Mn++-Terme hervor; sein unterer Rand 
ist als Ausgangsterm der Emission mit diesen identisch. Aus der Unver- 
finderlichkeit der Bandenlage ira (Zn,Cd)S folgt dann, dab der untere 
(besetzte) Aktivatorterm zwar konstanten Abstand von den Leitf~hig- 
keitsb~ndern hat, abet - -  je nach der Cd-Konzentration - -  bis t,25 eV 
fiber dem oberen Rand des Valenzbandes liegt (ZnS) oder auch mit 
dieselI1 beinahe zusammenf~llt (CdS), woraus sich (in 20.) eine Erkl~amgs- 
m6glichkeit ffir die eigenartige Temperatur- und Konzentrationsabh~zlgig- 
keit dieser Emission ergibt 1. 

Dagegen ist in den Silikatphosphoren vermutlich die andere M6g- 
lichkeit verwirkticht, dab niilnlich die der Reinkristallabsorption vor- 
gelagerte kontinuierliche Manganabsorption den ~3berg~ngen B--->L ent- 
spricht. Die Absorption des Grundgitters set~t - -  in diesem Falle - -  
nicht bei einer bestimmten Wellenlfinge scharf ein, sondern steigt 
nut  sehr langsam zu hohen Werten an; dagegen entspricht dem MIZ ++ 
wie ira ZnS eine ziemlich scharfe Kante, die an der gleichen Stelle liegt 
wie im reinen Mn~SiO 4 (~ N3000 A) und sich auch bei teilweisem Ersatz 
des Zn dutch Be nicht ver~tndert. Welm sie einem 13bergang in die 
lmbesetzten Mn++-Terme entspr~tche, mtil3ten daher die Endterme der 
den verschiedenen Kationenkonfigurationen der Doppelsilikate (z. B. 
Zn, Cd, Mg, Be) entsprechenden Emissionsfiberg~nge, welm sie dagegen 
eine Anregung B-+L darstellt, mtissen deren Ausgangsterme verschieden 
sein. Da ein st~rkerer EinfluB der Kationenumgebung auf die letzteren 
natfirlich wahrscheinlicher ist, eine Verschiedenheit der Grundterme sich 
aul3erdem in verschiedener Temperaturabh~ngigkeit der Banden ~uBern 
mfiBte, ist also vermutlich der Grundzustand B, nicht der Anregungszustand 
U des Aktivators yon der Natur  des benachbarten Kations unabh~ngig; 
und die (lurch dessen Vertauschung gleichfalls nicht oder nut  unmerklich 
beeinfluBbare Aktivatorabsorption entspricht den L~berg~ngen B-+L. 

x Die M6glichkeit, dab die Mn-,,IZante" den ~berg~ngen B-+L ent- 
spricht, lfil3t sich allerdings nicht vStlig ausschlieBen; sie muB jedoch wegen 
der in 20. diskutierten Temperaturabhiingigkeit als unwahrscheinlich gelten. 

16" 
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Von L aus kSnnen die Elektronen stat t  in die U- auch in die Anlagerungs- 
Terme fallen, was die durch 2 < 3000 • anregbare, besonders bei ldeinen 
Mn-Konzentrationen sehr intensive Phosphoreszenz der Zinksilikate 
erkl~irt 1. 

Augerdem enth~ilt das Absorptions- und Anregungsspektrum yon Mn- 
aktivierten Kristallphosphoren eine Anzahl verwaschener, zmn Teil auch 
bei anderen Mn++-haltigen Stoffen auftretender Banden, in denen jedoch 
nur Fluoreszenz erregt wird (s. 3.). Diese mtissen zweifellos Uberg~ingen 
innerhalb des Mn++-Ions zugeschrieben werden, stehen jedoch anschei- 
nend zu dem Emissionstibergang in keiner unmittelbaren Beziehung. 

Analoge Verhliltnisse wie bei den Silikaten liegen auch bei den in 
III .  B. besprochenen, mit Sehwermetallionen aktivierten Alkalihalogeni- 
den vor. Auch diese besitzen s~xntlich eine langwellige (schmale) Absorp- 
tionsbande, in der wie in den Banden der Mn-haltigen Phosphore nur Fluo- 
reszenz erregt werden kann, mid die deshalb einem Ubergang innerhalb 
des Aktivatorions zugeschrieben wird2; ihre Lage ist dementsprechend 
weniger yon der Natur der umgebenden Kationen, dagegen starker yon 
der des Aktivators (T1 +, Pb ++ usw.) abh~ingig als die der anderen dem Ge- 
bier der Grundgitterabsorption unmittelbar vorgelagerten Aktivator- 
Absorptionsbanden. Die letzteren zeigen allerdings, wie auch die Grund- 
gitterabsorption der ausgesprochen ionenkristallartigen Alkalihalogenide 
eine deutliehe Struktur und diirften einem zweiten kiirzerwelligen Uber- 
gang innerhalb des Aktivatorions bzw. des ihm umgebenden Halogen- 
ionenkomplexes entsprechen, zumal sie, nur wenig nach kleineren Fre- 
quenzen verschoben, auch im Absorptionsspektrum der reinen,,Aktivator- 
salze" (z. B. TIC1) auftreten. Da abet in diesen kurzwelligen Aktivator- 
banden auch Phosphoreszenz erregt wird, ist anzunehmen, dab ihre 
Endterme, wie in Abb. 31 angedeutet, bereits mit dem L-Band der 
Grundsubstanz ,,kommunizieren" und in Wechselwirkung treten k6nnen. 
Uber ,,Anregung im Grundgitter" schliel31ich ist bei den Alkalihalogenid- 
phosphoren N~iheres nicht bekannt, znmal die Reinkristallabsorption 
der Chloride mid Bromide erst im Vakuumgebiet einsetzt; schwache 
Anregbarkeit in diesem Spektralgebiet wiirde man vermutlich ebehfalls 
auf die st~irkere Energieisolation der Einzelionen voneinander bzw. zu 
geringe Beweglichkeit des ,,Loches" im Valenzband zuriickzuftihren haben. 

Ob die Emission der Alkalihalogenidphosphore direkt vom Endterm 
der langwetligsten Absorptionsbande ausgeht oder yon einem nicht in 
Absorption erreichbaren ,,Konfigurationsterm" (U', Abb. 3t) l~iBt sich 
noch nicht mit Sicherheit entscheiden. Da jedoch - -  wie bei den Silikaten 
die Lage der Emissionsbande wesentlich s t o k e r  v o n d e r  Art des Kations 

1 NachFoND.*,ist bei ~0,01% Mn-Gehalt am langdauerndenNachleuchten 
gegeniiber dem Spontanleuchten etwa die 50fache Elektronenzahl beteiligt. 

Ffir T1 + z.B. ordnet auch SEITZ (92a) diese Bande dem L!bergang 
1So--~ a_P 1 im T1 + zu; er kommt im iibrigen jedoch - -  zum Teil auf Grund 
irriger empirischer Voraussetzungen - -  zu gamz abwegigen Ergebnissen. 
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abhKugt Ms das Absorptionsspektrum, ist das letztere auch in diesem 
Falle wahrscheinticher. Die yon LORENZ (52) gefundene Temperatur-  
abh~ingigkeit der langwelligen Absorption scheint ebenfalls gegen die 
erste M6glichkeit zu sprechen. Jedoch ist auch nicht ganz sicher, dal3 
ein unterer Term beiden gemeinsam ist. 

19. Das einfache ,,B~indermodell" gilt nur fiir ein vollkommen regel- 
m~il3iges, in allen Richtungen unendlich ausgedehntes ,,ideales" Gitter;  
ffir endliche Begrenzungen bzw. Unterbre- 
chungen ebenso wie ftir andersartige Gitter- 
st6rungen ist es (auch bei einem reinen, 
aktivatorfreien Isolatorkristall) durch eine 
endliche Anzahl in die verbotenen Zonen 
hineinragender, lokalisierter St6rterme i 
(z. B. Oberfl~ichenterlne) zu erg'Anzen, deren 
Energieabst~inde von den Riinctern tier 
B~inder entsprechend den Abweichungen 
des Gitterpotentials v o n d e r  vollkommenen 
Periodizit~it statistisch verteilt sind. Die in 
der verbotenen Zone zwischen dem Valenz- 
und dem Leitf~ihigkeitsband liegenden Ober- 
fl~ichenterme beispielsweise getlen teils aus 
dem besetzten Valenzband und tells aus 
dem unbesetzten Leitfiihigkeitsband hervor 
IS. Z. B. SHOCKLEY (94)] ; die ersteren werden 
daher normalerweise besetzt sein und sich 
am unteren Rande der verbotenen Zone 
h~iufen; die letzteren dagegen sind sicherlich 
unbesetzt und bilden ein wesentlich am 
oberen Rand der verbotenen Zone liegendes 
,, Quasikontinuum". 

Am Zustandekommen des langwelligen 
Ausl~iufers der Reinkristallabsorption sind 
vermutlich beide Arten von Oberfl~ichen- 
termen mehr oder weniger gleichmiil3ig 

! / - ~ -  ,a 

.-- .ii /(anf ~ural/bns l~r m ~p 

U" 
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Abb. 31. Termschema eines 
Alkalihalogenidphosphors (KC1 - TI). 

beteiligt. Dieser entspricht daher zum Teil sicherlich lokalisierten 
13berg~ingen zwischen je einem besetzten und dem zugeh6figen un- 
besetzten Oberfl/ichenterm. Dagegen sind ffir den Phosphoreszenz- 
vorgang offenbar nur  die oberen, normalerweise unbesetzten Oberfl~ichen- 
terme von Bedeutung, in denen die an anderen Stellen des Kristalls - -  am 
Aktivator  selbst oder im Grundmaterial  - -  abgespaltenen Elektronen 
angelagert werden k6nnen (und zwar anscheinend auch dann, wenn die 
zu den gleichen St6rsteUen geh6renden besetzten Oberfl~ichenterme 
besetzt bleiben). Die statistisch verteilten Anlagerungsterlne h~iufen sich 
an der oberen Grenze der verbotenen Zone, mit  wachsendem Abstand 

1 Siehe Anm. 3, S. 237. 
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yon dieser n immt ihre Zahl ab (Maximalabstand?).  Zwar scheint es, 
da ein bei tiefer Temperatur  erregter Phosphor seine Anregungsenergie 
bei allm~ihlicher stetiger Erw~irmung ge.wShnlich in mehreren ,,Wellen" 
wieder abgibt [z. B. (47, 39a)~, noch andere ,,H~ufungsstellen" zu geben; 
aber im wesentlichen wird diese Verteilung doch eine stetige sein. Die 
in 15. erw~ihnten Abl6searbeiten bzw. Aktivierungsenergien haben daher 
ebenfalls statistisch verteilte Werte. 

Die in dieser Weise auf Oberfl~ichenterme u. ~i. zurfickgeffihrten 
Anlagerungsstellen, aus denen die darin lokalisierten angeregten Elek- 
tronen im PhosphoreszenzprozeB nur unter  Mitwirkung der thernfischen 
Energie der Umgebung wieder frei werden k6nnen, werden h~ufig nicht 
ganz zutreffend als , ,metastabil" bezeichnet (9 ° c). I m  iiblichen, spektro- 
skopischen Sinne, nennt man metastabil  jedoch solche Zust~inde, die 
zwar zum Teil betrgchtlich fiber dem Grundzustand Iiegen, abet  infolge 
extrem kleiner ~bergangswahrscheinlichkeit weder in diesen fibergehen, 
noch durch dir.ekte Absorption aus diesem entstehen k6nnen. Das trifft 
nun auf die Anlagerungsterme keineswegs zu. Der Grund daffir, daB die 
in ihnen angelagerten Elektronen nicht (wie z. 13. yon den echt meta-  
stabilen Zwischentermen organischer , ,Phosphore" aus) tinter Emission 
einer langwelligen Strahlung direkt in die ,,L6cher" des unteren Zu- 
standes (d. h. in die Aktivatorterme) fibergehen k6nnen, liegt vielmehr 
darin, dab sich die v-Funktionen der beiden Terme - -  da ja beide sta- 
tistisch unabh~ngig im Kristall verteilt s i n d -  nicht fiberdecken 1, ist 
also ein rein geometrischer; die Anlagerungsterme sind sozusagen 
,,pseudostabil '% Aber auch das andere Kennzeichen der Metastabilit~t 
fehlt: Die Anlagerungsterme sind n/imlich vom Grundzustand bzw. yon 
den besetzten Oberflitchentermen aus direkt optisch erreichbar; die sog. 
Ausl/iuferabsorption entspricht ja ~lbergitngen, bei denen stets wenigstens 
ein Oberfl/~chenterm betefligt ist, und ihre St~trke ist daher, wenn sie nicht 
noch dutch Fremdstoffabsorptionen (wie z.B. die Aktivatorabsorption der 
Phosphore) tiberdeckt ist, ein MaB ffir die Anzahl dieser St6rterme. 
Naeh RIE~IL und ScI~6~ (75) findet daher bei der Absorption im lang- 
welligen Ausl/iufer eine direkte Anregung in die Anlagerungsstellen 
(Phosphoreszenz!) start ;  und, wenn dies auch weder ausschlieBlich der 
Fall ist (denn die dem langwelligen Ausl/~ufer fiberlagerte und experi- 
mentell nicht davon zu trennende Aktivatorabsorption ftihrt ja eben- 
falls zur Anregung, und zwar vorwiegend zu Spontanleuchten), noch die 

1 Als erster hat BLOCHII~ZEW (i O a) auf diese M6glichkeit der Lokalisierung 
yon angeregten Elektronen im Kristallinneren hingewiesen. 

* Genauere Diskussion in einer demn/ichst erscheinenden Arbeit yon 
1V[6GLICH und ROMPE, denen fiir den Hinweis auf diesen Sachverhalt gedankt 
sei. Direkte 13bergAnge kSnnen nur dann aus dem Anlagerungsterm in das 
untere Band ffihren, wenn z. t3. bei tiefer Temperatur das Loch 1Angere Zeit 
im Valenzband bleibt; sie tragen dann vermutlich zu der in 6, 17. beschrie- 
benen ,,Kantenemission" bei und beeinflussen mSglicherweise deren Ban- 
denstruktur. 
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einzige Anregtmgsm6glichkeit des langdauernden Nachleuchtens darstellt 
(denn auch im SpektraIbereich der Grundg/tterabsorption wird, wenn 
auch schw~tcher, Phosphoreszenz angeregt x), so muB die Existenz dieses 
Anregungsvorganges doch mindestens als wahrscheinlich bezeichnet wer- 
den2; die ,,Metastabilit~t" der Anlagerungsterme wird auch dadurch 
widerlegt. 

C. Leuchtmechanismus und Quantenausbeute; 
Temperaturabh~ngigkeit. 

20. Aus dem Termschema muB man - -  ill Verbindmlg mit den Eigen- 
schaften der Abklingvorg~nge - -  auf etwa folgende Reaktionsweise 
schlieBen, die wahrscheinlich ffir alle Kristallphosphore als typisch be- 
trachtet werden kann: Das Elektron hinterl~Bt bei der Anregung ein 
,,Loch"; und zwar entweder, bei Anregung im Grundgitter, im Valenz- 
b a n d -  dann wird das Loch durch ein Aktivatorelektron aufgefiillt 
bzw. im Aktivatorterm lokalisiert; oder, wenn die Anregung im lang- 
welligen Gebiet (Aktivatorabsorption) stattfindet, direkt im Aktivator- 
term. In jedem Falle befindet sich das Loch (auBer im Falle der ,,Kanten- 
emission", S. 240) bald nach der Anregung be/m Aktivatoratom oder 
-ion, wo es sparer im Emissionsakt, mit einem ,,Leuchtelektron" rekom- 
biniert. Das gilt fiir die ,,gitterleuchtenden" Sulfide usw. ebenso wie ftir 
das Konfigurationsleuchten, z.B. der Sflikate 3. Da die Zahl der 
Aktivatorterme begrenzt ist [t018--~01~ pro cm 3 bei ,,Gitterstrahlern", I0 ~° 
bei ,Konfigurationsphosphoren" (Mn)], ist mit wachsender Anregungs- 
st~irke das Auftreten von S~ittigungserscheinungen zu erwarten. Bei 
bimolekularer Reaktionsweise nimmt zwar gleichzeitig auch die ,,mittlere 
Lebensdauer" urngekehrt proportional mit l / a  * ab, daffir ist aber bei 
diesen die Aktivatorkonzentration geringer; in der Tat sind ffir beide 
Arten von Phosphoren S~ittigungseffekte von etwa gleicher Gr613en- 
ordmmg schon bei intensiver Photoanregung und ausgesprochener bei 
Elektronenstrahlanregung ( ~  0,5 bzw. 10 Watt/cm z, bei wahrscheinlich 
vergleichbarer Eindringtiefe) beobach~et worden [DE GROOT (3ob), 
NOTTINGHAM (64b)]. 

1 Eine Erldgrung ffir die aul3erordentlich viel st~irkere Phosphoreszenz- 
helligkeit im Gebiet des AuslAufers ergibt natfirlich schon der Vergleich der 
Absorptionskoeffizienten in dell beiden ]3ereichen (GIsoLF und DE C-ROOT); 
S. S. 200. 

• Zwar sind die yon SCI~6N erwAhnten (unver6ffentlichten) Versuche 
yon SCH6N und lZOTHE m6glicherweise auch auf andere ~,Veise erkliirbar, 
abel" ffir die LENARDschen Dauererregungsbanden stellt dieser Mechanismus 
vermutlich die einzige DeutungsmSglichkeit dar. 

8 Bei der mehr fiuoreszenzartigen Anregung z. ]3. in den charakteristischen 
Mn++-Banden kann man freilich nicht yon einem ,,Loch" sprechen, da ja 
nur entweder der Grundterm oder der angeregte Term besetzt sein kann; 
der t3egriff des ,,Elektronenloches" ist dementsprechend nut anwendbar, 
wenn das Elektron in einen nichtlokalisierten bandartigen Term fibergeht. 

#A 
4 a = ~ - ,  Zahl der absorbierten Quanten. 
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WAhrend das Elektron, bevor es rekombiniert, seine iiberschfissige 
Energie an das Gitter der Grundsubstanz abgibt und evtl. in einem 
Anlagerungsterm ,,pseudostabil" zur Ruhe kommt,  ist das Loch in dem 
1 eV oberhalb des Valenzbandes liegenden Aktivator term (anschei- 
nend ebenso wie das Elektron im Anlagerungsterm) vor der Wechsel- 
wirkung mit  der Umgebung weitgehend geschfitzt. Das gilt jedoch - -  
ganz entsprechend wie bei den Anlagerungstermen in bezug auf das 
Leitfithigkeitsband - -  nur bei genfigendem Abstand des Aktivatorterms B 
vom oberen Rand des Valenzbandes; ist dieser zu klein, so finder fiber das 
Valenzband doch eine Wechselwirkung wenigstens mit  den anderen 
Aktivatoren oder aber mit  zuslttzlichen Fremdmetal l termen und evtl. 
auch Oberfl~chentermen statt ,  die die Lumineszenz stark beeintrAch- 

0 
I ~ I ~ I I C "~,-L 
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Abb. 32. Temperaturabhfingigkeit det Lumineszenz 
votx Zink- Sul fidphosphoren. 

t igt,  tier Grad der Wechsel- 
wirkung nimmt anscheinend mit  
der Temperatur  und Init dem 
Termabstand vom Valenzband 
ab. Andererseits ist eine gewisse 
Wechselwirkung zwischen dem 
Valenzband und den Aktivator-  
termen notwendig, um die Lokali- 
sierung des Loches x, d.h. das Auf- 
ffillen desire Valenzband entstan- 
denen Loches durch ein Aktivator-  

elektron, zu erm6glichen. Daher hat  bei tiefer Temperatur  in ZnS.  Cu- 
Phosphoren stets die durch Selbstaktivierung hervorgerufene blaue 
Zn-Bande v~esentlich gr6Bere IntensitAt als bei Zimmertemperatur :  Ihr  
Akt ivator term liegt 0,3 eV unter dem des Cu, also dem Vatenzband 
wesentlich n~her als jener. Auf dieselbe Weise ist auch das Auftreten 
der in 6. und 17. beschriebenen Tief temperatur- (Kanten-)Emiss ion 
zu erkliiren, die - -  unter l~berlagerung einer Schwingungsstruktur - -  
vom unteren Rand des Leitf~higkeitsbandes direkt in das Valenzband 
ffihrt. Vermutlich ist darin ganz allgemein auch der Grund ffir das 
hAufig beobachtete Absinken der Leuchtf~higkeit bei tiefer Temperatur  
(Abb. 32) zu erblicken. 

Besonders aufschluBreich ist in diesem Zusammenhange das Verhalten 
der manganaktivierten Zinkkadmiumsulfide (47). Diesen mul3 wahrschein- 
lich das in Abb. 30 dargestellte Termschema zugeschrieben werden, in dem 
die Lage der beiden dem Zn ++ bzw. Cd ++ und dem Mn ++ zugeordneten 
LeitfAhigkeitsb~nder in bezug auf das Valenzband (S--)  wie angedeutet 
sehr s tark yon der Cd-Konzentration abh~ngt. In  nahezu unver~nder- 

z Uber die Natur dieses Lokalisierungsvorganges sowie auch darfiber, 
in welcher Weise dabei die fiberschfissige Energie VOll ~ I eV ,,vernichtet" 
wird, ist nichts bekannt, obwohl diese ,,Auto-Ionisierung" des Aktivators 
physikalisch einer der reizvollsterx Prozesse ist; RIEHL hat vergeblich nach 
einer Ultrarotausstrahlung gesucht, die etwa beim 13bergang des Aktivator- 
elektrons in das Valenzband emittiert wfirde (priv. Mitt.). Vgl. hierzu (56c). 
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lichem Abstand vom unteren Rand des Mn++-Bandes ist der Endterm 
der for Mn ++ charakteristischen Emissionsbande (,-~ 5850 A) anzunehmen. 
Bei Anderung der Cd-Konzentration zwischen 0 und t 00% variiert nun 
der Abstand dieses normalerweise besetzten Aktivatorterms vom oberen 
Rand des Valenzbandes zwischen t,25 und 0 eV (s. Abb. 30). Dement-  
sprechend wird bei Zimmertemperatur  mit  wachsender Cd-Konzentration 
eine rapide Intensit~itsabnahme der Mn-Bande beobachtet;  von 30% Cd 
an fehlt diese voUkommen. Bei - - t  80 ° C tri t t  auch im Cd S die schon 
erwiihnte Kantenemission auf, die aber bereits durch 0,1% Mangan von 
der dann bei 5600 A liegenden Manganbande verdrangt wird. In allen 
F~illen, d. h. bei beliebiger Cd-Konzentration erscheint jedoch unabh~ingig 
yon der Temperatur  stets auch die dutch Selbstaktivierung (Zn, Cd) 
hervorgerufene Bande, die an reinem ZnS im Blau, an reinem CdS im 
Ultrarot beobachtet wird und deren Aktivator term vom oberen Rand 
des Valenzbandes den nahezu konstanten Abstand von I eV hat. 

DaB auch die for die XVechselwirkung zur Verfiigung stehende Zeit- 
dauer yon Bedeutung ist, geht z. B. daraus hervor, dab an ZnS.  CuZn- 
,,Mischphosphoren" (ZnS mit  niedrigem Cu-Gehalt) bei denen im 
Mitleuchten stets beide Banden auftreten, im Nachleuchten nut  die 
grfine Cu-Bande, der der h6here Akt ivator term entspricht, beobachtet  
wird. Ahnliches gilt auch ffir ZnS. MnZn, dessert Emissionsfarbe [durch das 
Intensitlitsverh~iltnis der gelben (Mn-) zur blauen (Zn-) Bande bedingt~ - -  
well bei Zimmertemperatur  nur die Mn-Bande Phosphoreszenz zeigt - -  
besonders bei kleinem Mn-Gehalt z .B.  yon der St~irke der Anregung 
abh~ingt (Farbwechsel); zwar ffihren GlSOLF und KR6GER (27) diese 
Erscheinung auf eine besondere Art yon Anlagenmgsstellen zurfick, die 
nut  auf die Mn-Zentren wirken sollen; aber diese Deutung ist - -  zumal bei 
tieler Temperatur  auch die blaue Bande im Nachleuchten auftri t t  und 
also auch gemeinsame Anlagerungsstellen vorhanden sein mtissen - -  wohl 
weniger naheliegend als die bier gegebene, die ja  keineswegs auf Mn 
beschr~inkt ist. Vermutlich aus dem gleichen Gf-unde z. B. ist in ZnS. CuMn- 
Mischphosphoren das Cu-Nachleuchten ausgepr~igter als das des Mn 
n .  a .  m .  

Natfirlich ist das Intensit~itsverh~iltnis der Banden eines Misch- 
phosphors aucb vonde r  Wellenliinge der anregenden Strahlung abhfingig; 
bei sehr langwelliger Anregung (4358 A) emittiert z. B. ZnS-CuZn auch 
bei minimaler Cu-Konzentration stets nur die griine Bande, da die 
Aktivatorabsorption des Zn nicht wesentlich fiber 4000 A hinausgreift. 
Ausgesprochener ist aber der EinfluB des Konzentrationsverh~iltnisses 
der Aktivatoren, der sich insbesondere bei ,,neutraler" Anregung durch 
Elektronen einwandfrei studieren 1Allt. So zeigt etwa im ZnS. CuZn fiblicher 
Herstellungsart die grtine Bande (Cu) ein deutliches Maximum bei 0,015 % 
Cu-Gehalt; da der selbstaktivierende Zn-l~berschul3 bei Steigerung des 
Cu-Gehaltes im wesentlichen ungeiindert bleibt, kommt  darin zugleich auch 
der EinfluB der Absolutkonzentration des Cu auf die Emission der griinen 
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Bande zum Ausdruck (Abb. 33)- .~hnliches Verhalten zeigen auch alle 
anderen Aktivatoren: Nach anfiinglicher Zunahme mit dem Aktivator- 
gehalt (konstante Quantenausbeute) fiillt das Lumineszenzverm6gen bzw. 
die Quantenausbeute von either optimalen Konzentration an - -  infolge 
E eines wahrscheinlich der Konzen- 
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Abb. 33. Lumineszenzverm6gen in Abh~tngigkeit yon 
der Kop.zentration des Aktivators 

(beiZlmmertemperatur). ZnS.Mn nach KROGER (47)" 

trationsausl6schung in Farbstoff- 
16sungen analogen Mechanismus-- 
rapide ab. Ffir diese ,,Konzen- 
trationsausl6schung", die z. B. bei 
ZnS. Cu weit unterhalb der durch 
die Einbaum6glichkeit bestimm- 
ten Grenzkonzentration (,~.t %) 
beginnt, diirfte die gegenseitige 
(resonanzartige) Wechselwirkung 
tier Aktivatoren bestimmend sein. 
Die optimale Konzentration, bei 
der sie einsetzt, ist ffir das Gitter- 
leuchten ( ~ t 0  -4) rund 100real 
kleiner als ffir das Konfigurations- 

leuchten eingebauter Aktivatoren (Mn: t - -2%, Abb. t t  und 33). Ffir 
Zinksilikat zeigt Abb. 34 sehr ein!euchtend auch den Zusammenhang mit 
der Temperatur; ffir Zimmertemperatur ist die Konzentrationsabh~ngig- 
keit in Abb. 10 mitangegeben ; Abb. t4 zeigt, ffir die den beiden ,,Zentren- 
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Abb. 34. Luminesze.uzverm6gen yon Zn~SiO," Mu in Abh~ngigkeit yon Aktivatorgehalt und Temperatur. 

Nach FONDA (21a). 

sorten" der Zinkberylliumsilikate entsprechenden Banden getrennt, die 
Verh~iltnisse in einem ,,Mischkristallsilikat" (bei --180 ° C) und gibt 
damit zugleich eine Deutung ffir den durch Steigerung der Manga.ukon- 
zentration bewirkten Farbwechsel. Wie aus Abb. 34 hervorgeht, gibt es 
fox jede Konzentration eine charakteristische Temperatur, bei der 
iibrigens mit beginnender Ausl6schung [nach FO~DA (21 a)] gleichzeitig 

verrnutlich ebenfalls infolge einer Wechselwirkung zwischen ange- 
regten und nicht angeregten ,,Zentren" - -  auch starke Abweichungen 
vom exponer~tiellen Abklinggesetz des Spontanleuchtens einsetzen; dem- 
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entsprechend nimmt diese Temperatur mit abnehmender Konzentration 
sehr rasch zu. Ffir Sulfide usw. ist Entsprechendes bisher nicht bekannt. 
~3brigens nimmt im gleichen Sinne wie die ,,Temperaturfestigkeit" auch 
die Anregbarkeit durch immer kfirzerwellige UV-Strahlen zu; auch Fremd- 
metallverunreinigungen (Fe, Cu) beeinflussen fibrigens bei den Silikat- 
phosphoren die Anregungs- und die Temperatureigenschaffen in genau 
gleicher Weise" [ROTTENAUER (79)]. 

21. Auf grunds~tzlich anderen Vorg/ingen beruht offenbar bei den 
,,Gitterleuchtern" die zwischen t00 und 500°C ziemlich schroff ein- 
setzende Abnahme des Leuchtverm6gens (Abb. 32). Ffir diesen Abfall 
bei hoher Temperatur macben M6GLICH und RovIPE (56), da Einfachst6Be 
zwischen den Elektronen und dem Kristallgitter (bzw. den Schallquan- 
ten) bei Zil-nmertemperatur nur Betr~ge yon der Gr6Benordnung der ther- 
mischen Energie fibertragen k6nnen, die Vielfachst6/3e verantwortlich, 
bei denen jeweils eine sehr grol3e Anzahl von Schallquanten entsteht; die 
Energieschwelle (verbotene Zone) kann auf diese ~Veise auch im Einzel- 
prozel3 fiberbriickt werden, und das Elektron strahlungslos in das Valenz- 
band zurtickkehren. M6GLIC~I und ROMPE finden einen Zusammenhang 
der Form 

(1"1) W ~ _4 • TEl h; E /h  ~ >> 1 

(v =DEBYEsche Grenzfrequenz) ftir die Abh~tngigkeit der Vielfachst6Be 
(Wahrscheinlichkeit W) yon der Energiedifferenz E zwiscben Anfangs- 
und Endzustand des Elektrons und der Temperatur T, der auBer dem 
schroffen Abfall der Leuchtf~higkeit mit steigender Temperatur auch die 
vor allem all Sulfiden beobachtete Abnahme der Quantenausbeute 1 bei 
sehr kurzwelliger Anregung (2 < 2500 ]~) und bei kurzwelliger Ausl6schung 
(,,kurzwellige Tilgung", s. 8.) zwanglos verstehen liiBt. Dutch dieses 
Modell eines ,,Elektronengases" im Leitf/ihigkeitsband findet ferner ein 
anderer, von RIEHL gefundener, Effekt (76) eine einleuchtende Erkl~trung; 
beiln Gitterleuchten ist n~mlich die Quantenausbeute unter anderem auch 
yon der Anregungsintensit/it abh/ingig, und zwar besonders ausgesprochen 
bei Temperaturen, bei denen die Leuchtf/ihigkeit sowieso schon merklich 
nachl/iBt. Das beruht darauf, dab die ,,Lebensdauer" der angeregten 
Elektronen in gitterleuchtenden Phosphoren sehr stark yon ihrer Zahl 
abh/ingig ist: Bei hoher Elektronenkonzentration verlAuft die Re- 
kombination wesentlich rascher (T ,~ t /} / a ,  und die Elektronen sind 
nut  w/ihrend einer viel kfirzeren Zeit zur strahlungslosen Rfickkehr 
in den Grundzustand fAhig als bei niedriger; die Quantenausbeute, die 
ja vor allem infolge dieser strahlungslosen Prozesse vom Wert t abweicht, 
nimlnt daher, in ~bereinstimmung mit den Beobachtungen, mit steigender 

1 Das ist die Zahl (< 1) der pro Quant der anregenden Strahlung emittier- 
ten Lumineszenzstrahlungsquanten. 
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Anregungsintensit~tt allm~thlich zu 1. Die Abh~ingigkeit des Effektes von 
der Temperatur  zeigt deutlich den Zusammenhang mit  der dutch Viel- 
fachst6Be erkl~rten W/irmeausl6schung des Gitterleuchtens. 

Die Annahme yon Einfachst6Ben der angeregten Etektronen mit  dem 
Kristallgitter reicht iibrigens auch nicht aus, um das Tempo der Energie- 
abgabe zu erkl~iren, das sie innerhalb yon < t0 .5 see an den unteren Rand 
des Leitfiihigkeitsbandes gelangen l~iBt. Auch daftir haben aber M6GLICH 
und ROMPE (56) einen plausiblen Mechanismus angegeben, und zwar dutch 
die Annahme, dab eine - -  dem Verhalten der Elektronen im Plasma yon 
Gasentladungen sehr ~hnliche - -  Wechselwirkung der angeregten Elek- 
tronen untereinander stattfindet (,,Plasmawechselwirkung"), die die 
augenblickliche Herstellung des Gleichgewichtszustandes sozusagen als 
,,Kollektivleistung" aller angeregten Elektronen (die ja auch bei sehr 
schwacher Anregung noch eine Konzentration vor~ > t 01~ cm -3 besitzen) 
verstehen l~Bt. 

22. Fiir die AbMngigkeit der Emission der Kristallphosphore yon der 
Wellenl~tnge der anregenden Strahlung hat  sich, auch aus praktischen 
Grtinden, der Begritf der ,,Anregungsverteilung" (s. z. B. Abb. tt) ein- 
geftihrt, der in Begriffsbildung und praktischer Realisierung dem der 
LE~ARI)schen ,,Dauererregungsbanden" sehr ithnlich ist. W~hrend aber 
diese, solange sie mit Hilfe eines wenigstens nahezu ~iquienergetischen 
Spektrums sichtbar gemacht w e r d e n - 1  wobei die Anklingzeit in allen 
Teilen der Bande wesentlich kleiner ist als die Nachleuchtdauer - - ,  eine 
physikalisch sinnvolle, wenn auch noch nicht recht verst~indliche Aussage 
vermitteln, trifft das fiir die ,,Momentan"-Anregungs-Verteilungen, all- 
gemein also die Anregungsspektren des Spontanleuchteng, leider nicht 
zu. Die letzteren beziehen sich vielmehr jeweils nut  auf eine Schicht 
best immter  Dicke mit ganz individuellen Streueigenschaften, die in 
uniibersichtlicher Weise yon Korngr6Be und -verteilung usw. abh~lgen 
k6nnen. Diese yon Schicht zu Schicht verschiedenen und im aUgemeinen 
auch mit  der WellenI~nge verlinderlichen Wirkungen tiberlagern sich dem 
Produkt  aus dern Absorptionsverln6gei1 und der Quantenausbeute des 
Phosphors ftir die betreffende Anregungsart, die ihrerseits wieder nur  
unter grN3en Schwierigkeiten und nur mit  sehr geringer Genauigkeit 
einzeln feststetlbar bzw. mel3bar sind. Exakte  Absorptionsmessungen 
sind infolge der polykristalIinen Beschaffenheit de r 'me i s t en  Kristall- 
phosphore, ftir die wegen ihres hohen Brechungsindex auch keine geeignete 
Immersionsfliissigkeit zur Verftigung steht, nahezu unm6glich. Die Fest- 
stellung der Quantenausbeute setzt andererseits voraus, dab ent- 
weder der wirklich absorbierte Antefl der auffallenden Anregungs- 
strahlung genau bekannt ist oder, dab diese mit  Sicherheit vollstlindig 

1 GlSOLE und KR6GER (27) schlagen allerdings ffir die ganze Erscheinung 
der ,,NichtlinearitAt" eine andere Erklgrung vor, n~mlich die ,,Konkurrenz" 
der Banden verschiedener Aktivatoren, yon denen die phosphoreszierenden 
bei schwacher Anregung begfinstigt sind. 
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im Phosphor absorbiert wird; das erstere ist mit groBen praktischen 
Schwierigkeiten verkniipft 1, das letztere erfordert insbesondere bei 
kleinem Absorptionskoeffizienten (ira ,,langwelligen Ausl~iufer") so dicke 
Phosphorschichten, dab deren Streueigenschaffen mit dell an dtinnen 
Schichten festgestellten in keiner Weise mehr vergleichbar und fiber- 
dies ebenfalls stark wellenl~ngenabh~ngig sind. Dementsprechend sind 
exakte Quautenausbeutemessungen in neuerer Zeit nur an den in Form 
groBer Einkristalle vorliegenden Alkalihalogeniden angestellt worden (13 a) 
und an mit Phosphorschichten belegten Gasentladungs-, insbesondere 
Hg-R6hren, bei denen die Ausbeute an anregender (ultravioletter) Strah- 
lung aus direkten Messlmgen ohne Phosphor bekannt ist, trod an denen 
daher mit der Ausbeute an (sichtbarer) Phosphoreszenzstrahlung - -  dutch 
Messung in der ULBRICHTschen Kugel - -  auch das Verh~ltnis beider 
bestimmt werden kann; allerdings ist auch dabei vorausgesetzt, bzw. muB 
dutch Variierung der Schichtdicke sichergestellt werden, dab wirklich 
die anregende Strahlung vollsttindig im Phosphor absorbiert wird. 
AuBerdem ist nattirlich diese Art der Bestimmung yon sich aus auf ganz 
bestimmte Anregungsarten beschr~lkt  (ira wesentlichen 2 = 2 5 3 7  und 
t849 lk) und zur Ermittlung einer evtl. Wellenl~ingenabh~ngigkeit un- 
geeignet; ferner entstehen Schwierigkeiten bei der genauen Fest- 
legung "des Intensitlits- und Anregungsverhtiltnisses der beiden Hg- 
Linien. Glficklicherweise hat sich aber bei den Messungen an Ein- 
kristallen (KC1- T1) - -  wie meistens auch an flfissigen L6sungen - -  ge- 
zeigt, dab die Quantenausbeute mindestens in groBen Wellenlttngen- 
bereichen (in denen fiberhaupt Anregung stattfindet) v o n d e r  Wellen- 
lfinge zielnlich unabNingig ist, so dab dasselbe mit einiger Berechtigung 
wahrscheinlich von allen Kristallphosphoren wenigstens in bestimmten 
Bereichen angenommen werden, darf. Die wesentliche die Anregungs- 
wahrscheinlichkeit bestimmende Gr61]e dfirfte daher, insbesondere bei 
grol3er Schichtdicke, aul3er dem Absorptionskoeffizienten der von diesem 
stark abhtingige Streukoeffizient sein, der freilich ftir polykfistalline 
Phosphorpulver sowieso nicht von jenem getrennt bestimmt werden 
kann. Nur insofern, als sie diese prinzipiell nicht exakt trennbaren IEin- 
flfisse summarisch berficksichtigt, kann der ,,Anregungsverteilung" - -  
allerdings immer nur ftir eine Schicht mit jeweils ganz bestimmten 
Eigenschaften - -  auch ein physikalischer Sinn nicht abgesprochen 
werden. 

x Eine solche Untersuchung, bei der durch Aufnahme des tZOtYSSEAt~- 
Diagramms und Absolutmessung der (70 % betragendenl) reflektierten 
PrimAr- und der Sekund~rstrahtung die Unterlagen ffir eine erste Energie- 
bilanz beschafft und sehr hohe Quantenausbeuten ( ~ t )  gefunden wurden, 
ist yon DRESLER (I8) ausgeffihrt worden. Spli±er stellte z. B. KREF~ (per- 
s6nliche Mitteilung), mit Hilfe eines Kugelphotometers, wesentlich genauere 
Messungen an, die zu ~hnlichen Ergebnissen ffihrten, aber nicht ver6ffent- 
licht wurden. 
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D. Anregung durch Korpuskularstrahlen. 

23. AuBer durch Einstrahlung yon ultraviolettem und evtl. sicht- 
barem Licht (Photolumineszenz) werden die Kristallphosphore auch durch 
Aufprall yon Korpuskularstrahlen (~-Strahlen, Kanalstrahlen, Elek- 
tronen) zur Emission angeregt. Der dieser Anregung zugrunde liegende 
Vorgang besteht vermutlich in allen Fallen (71 a) in der Erzeugung relativ 
langsamer Sekund/irelektronen innerhalb des Kristalls, die sich ebenso 
verhatten wie die dutch Strahlungsanregung entstandenen ,,freien" (d. h. 
ins Leitftthigkeitsband gelangten) Elektronen. J~hnliches ist auch ffir die 
Anregung durch R6ntgenstrahlen anzunehmen, deren Wahrscheinlich- 
keit bzw. Ausbeute natfirlich mit dem AbsorptionsvelTn6gen zunimmt 
und deren Wellenabhtngigkeit daher z. B. die K-Absorptionskanten des 
Phosphormateriats oder auch des Aktivatormetalls (Pb, Bil) wider- 
spiegelt; bei langnachleuchtenden Phosphoren gilt das insbesondere fiir 
die ,,Lichtsumme" (lo3).  Wie DE GROOT (30c) feststellte, treten fibrigens 
die yon verschiedenen R6ntgenquanten erzeugten Sekund/irelektronen 
normalerweise nicht miteinander in Wechselwirkung, da ihre ,,Reich- 
weite" nur ~ t0-acm betrtigt (Sekundtirstruktur?); der Verlauf der 
Abklingkurve ist daher yon der Intensit/tt der R6ntgenstrahlung un- 
abhtingig. ~Jber den EinfluB der Strahlenh/irte liegen noch keine Er- 
gebnisse vor. 

Da die solcher Art entstehenden (,,inneren") Sekund/irelektronen in 
einem yon der speziellen Terlnstruktur unabhttngigen StoBprozeB erzeugt 
werden, kommt auf diese Weise eine sozusagen ,,neutrale Anregung" 
zustande; dabei treten, anders als bei langwelliger Strahlu4ngsanregung, 
aber /thnlich wie bei Absorption im Grundgitter (,,UV-ProzeB"), z. B. 
in Mischphosphoren alle Banden gleichzeitig auf, und ihre Imensit/tts- 
verhtiltnisse shad yon den speziellen Bedingungen (aul3er yon der Tem- 
peratur) nicht abh~_rlgig. Die erzielbare Lichtausbeute ist jedoch - -  wahr- 
scheinlich infolge groBer Unterschiede in der Anzahl und Energiever- 
teilung tier Sekund~elektronen--je nach der Art der Prim~.rteilchen sehr 
verschieden. ¢¢-Strahlen k6nnen z.B. im ZnS. Cu bis zu 80 % ihrer Energie 
ill Licht umwandeln (72), da sie anschehaend bevorzugt Sekundiir- 
elektronen niedriger Energie erzeugen; mit Kathodenstrahlen dagegei1 
lassen sich im gleichen Falle h6chstens t0 % erreichen (,,technische 0ko- 
nomie" = Lichtausbeute: Bei 6 kV Elektronenenergie maximal 4 bis 
6 HK/W), und zwar wohl deshalb, weil die Kathodenst rahlen-  viel- 
leicht nach Art yon ,,Kaskaden" (57) - -  in der Hauptsache schneUe 
Sekund~relektronen erzeugen, die den fiberwiegenden Tell ihrer Energie 
strahlungslos (nach M6GLICH und ROMPE in Vielfachst60en, deren H~u- 
figkeit mit der ,,l~berschul3energie" sehr rasch zunimmt) an das Gitter 
abgeben. 

Wegen ihrer fiberragenden technischen Wichtigkeit ist aber, neben 
der Anregung dutch a-Strahlen [Szintillationen, radioaktiveLeuchtfarben, 
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s. (2) und (71)1, aUein die Elektronenstrahlanregung eingehender unter-  
sucht worden I. Dabei lassen sich deutlich zwei Bereiche unterscheiden; 
im unteren Bereich, zwischen etwa t00 (V1) und 3000--]0000(V~) Volt, 
ist der (~iul3ere") Sekund~irelektronen-Emissionskoeffizient s gr613er als 1 
(33, 81); infolgedessen nimlnt  ein in der BRAuNschen R6hre  auf- 
gestellter Phosphorschirm bei Best rahlung mit  Elektronen der Energie  
V 1 ~ V ~ V~ stets das Potential  der Anode an (ira Bereich s < t ,  unter-  
halb yon  V~ beh~ilt er das Potent ia l  der Kathode,  da die Elekt ronen 
vor Erreichen des Schirmes durch das Gegenfeld abgebremst werden, 
s. Abb. 35). Die dutch einen Elektronenstrahl  bestimrnter Stromdichte  
auf dem Schirm erzeugte Leuchtdichte  (Fl~ichenhelligkeit) steigt in 
diesem Bereich bei Silikaten 2 und  Wolframaten zun~ichst mit  dem Qua- 
drat ,  bei Zinksulfiden sogar 
mit  einer h6heren Potenz 3 
[ N 2 , 8 ,  NOTTINGHAM (64) ] 
der Strahlspannung an, wo- 
bei die letztere unter  Um- 
st~nden auf einen bei etwa 
t 00 V liegenden Schwellen- 
weft  (Oberfl~chenschicht ?) 
zn beziehen ist; die Licht- 
ausbeute steigt daher, da sie 
yon  der Stromdichte unab- 
hAngig ist (bei kleinen Abso- 
lutwerten ! S~ttigungseffekte 
s. u.), zunAchst mindestens 
linear mit  der R6hrenspan- 
nung  an 4. 

kV ,, Ore~zp#en#al__________~" 

ha~ 

L J _  L L 1_ - - ~ '  t i I 7 | ] ( V  L 
o ~  I z 3 ~ 5 s 

Aqodens#onnun 5 f [E/e.M/'oneneneoffi~ 
Abb. 35. Potentialdifferenz eines im Vakamm isolierten, 

elektronenbestrahlten Leuchtstoff~hirmes 
gegen Kathode (m) mad Anode ( . . . )  in Abh~mgigkeit 

yon der Anodenspanrtung ($chematisch). 

Die Ursache dieses eigenartigen Verhaltens ist wahrscheinlich in der 
besonderen Struktur  des oberfllichennahen Kristallgebietes zu suchen;  
die Spannung,  bis zu welcher die Leuchtdichte  quadrat isch anw~ichst 
(< V2), ist n~imlich ungefiihr gleich derjenigen, bei der auch die (~iul3ere) 

z Bei LENARD und seinen Schftlern erfolgLe die Elektronenstrahlanregung 
hiiufig in freier Atrnosphiire, wobei die Kathodenstrahlen durch ein ,,LENARD- 
Fenster" aus der R6hre austraten. Neuere Untersuchungen besehiLftigen sich 
aber fast ausschlieBlich mit nach besonderen Verfahren aufgebrachten 
Schichten in abgeschmolzenen BRAUNschen R6hren (z. B. Fernsetlrtihren). 
Auch die fl-Strahlung radioaktiver PriLparate bewirkt eine schwache Anre- 
gung (>100 kV). 

* Abweichungen land NOTTINGHAM (64 a) Z.B., bei sehr feink6rnigem 
Zinksilikat. Auch bei Zinkkadmiumsulfid treten Besonderheiten auf. 

3 MARTIN und HEADRICK (54) linden jedoeh auch ffir Sulfidphosphore 
eine ungef~hr quadratische AbhAngigkeit. 

4 Nach BROWN (11) ist bei Zinksilikat in diesem Bereich die F1Achen- 
E 

helligkeit E = K • J • V 2 und daher die Lichtausbeute L = d V = / 4 :  V 

(J = Stromdichte, V = Elektronenenergie, K = Konstante). 
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SekundXrelektronen-Emission ihren h6chsten Wert erreicht, die ihr 
entsprechende Eindringtiefe also gleich derjenigen, yon der aus die schnell- 
sten (inneren) Sekund~trelektronen die Kristalloberfl{iche gerade noch 
erreichen k6nnen Is. auch HAGEN (333)]. Da schnelle Prim/irteilchen 
im oberfl~chennahen Bereich infolge der Abnahme der ,,StoBdauer" 
weniger Sekund~elektronen erzeugen als langsame, nimmt der Se- 
kund~remissionskoeffizient nach Erreichen seines Maximalwertes wieder 
ab und sinkt schliel31ich bei der Spannung V 2 unter den Weft t (33b). 
Dabei geht das parabolische Anfangsstfick der Spannung - -  Leucht- 
dichte - -  Kurve in eine lineare Abh~ngigkeit fiber, d. h. die Lichtausbeute 
n~thert sich asymptotisch einem yon der Elektronenenergie unabhgmgigen 
Grenzwert (s. Abb. 36). Die Abnahme der Zahl der pro Wegelement 

kr 

0 ¢ z 3 ~ 5 g 7 g 9 10~V 
Anadenspannung 

Abb. 36. Leuchtdichte bei konstantem Strahl- 
strom in Abhfingigkeit yon der Anodenspan- 
hung. I fiir einen normalen Zinksilikatschirm, 
1 /  fiir sehr feink(/rniges Zinksilikatpulver, 
das auf einen mit  der Anode leitend verbun- 

denen Metallschirm aufgestllubt ist. 
Nach B~Y (7)- 

erzeugten Sekund~irelektronen mit zu- 
nehmender Energie der Prim~rteilchen 
entspricht fibrigens der yon BETHE (5) 
theoretisch begrfindeten Aussage, dab 
die Eindringtiefe der Elektronen pro- 
portional mit dem Quadrat ihrer Ener- 
gie zunimmt. 

W~hrend nun das Potential (gegen 
Kathode) eines im Vakuum isolierten 
Metallschirmes von K s (s = t ) ab nahezu 
konstant bleibt, steigt das eines Phos- 
phorschirmes auch oberhalb des meist 
sehr unscharfen und gegen OberflAchen- 
verunreinigungen (Metallabscheidungen 
und Bindemittel) sowie gegen Ver- 
schlechterung des Vakuums 1 extrem 
empfindlichen ,,Knickpunktes" mit zfl- 
nehmender Strahlspannung langsam 

weiter a l  Is. Abb. 35 (7, 33)]; das hat seine Ursache vermutlich im 
Auftreten starker elektrischer Felder im Kristallinnern - -  infolge der 
ungleichf6rmigen Dichte (Raumladung) der Sekundfi.relektronen" oder 
bei starkem ,,Durchgreifen" des Anodenfeldes (335) - - ,  die den Austritt 
der Sekund~trelektronen erleichtern. Das Potential Schirm-Anode wird 
daher, in Abh~lgigkeit vom Anodenpotential, oberhalb yon V 2 durch eine 
unter <45  ° geneigte Gerade dargestellt, und dementsprechend nimmt 
auch die Leuchtdichte (Fl~tchenhelligkeit), mit der Spannung langsam 
weiter zu (Abb. 36) ~ In diesem zweiten Bereiche arbeiten, obwohl sich 

1 Auch die Haltbarkeit der Leuchtschirme wird durch Gasreste stark 
beeintr~.chtigt (87). ~)ber Verfahren zur Herstellung yon Schirmen ohne 
Bindemittel s. die Patentliteratur und z. ]3. LEVERE~Z (49a). 

Pers6nliche Mitteilung yon Dr. R. I:{OMPE. 
3 BEy (7) beobachtete raschere Zunahme der Leuclatdichte (entsprechend 

der h6heren Elektronenenergie) an einem nur wenig mit feinem Phosphor. 
pulver bestAubten und mit der Anode leitend verbundenen Metallschirm 
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dabei die ,,technische 0kollomie" mit  der Spannung zunehmend ver- 
schlechtert, die meistell techllischen uud insbesolldere die Fernsehprojek- 
tionsr6hren (42, 83) , da nur auf diese Weise die erforderliche Steigerung 
tier Leuchtdichte zu erreichell ist 1. I m  selben MaBe wie das Schirmpoten- 
tial steigt dabei auch die Leuchtdichte linear mit  der Strahlspannung 
welter an. Bezogen auf den Potentialunterschied des Phosphors gegen 
Kathode, also anf die tatsAchliche Energie der auftreffendell Elek- 
tronell, ist im Bereich V > V  2 daher die Lichtausbeute voll der Elektro- 
nenellergie nahezu unabh~ngig, und der AnregungsprozeB selber erf~hrt 
demnach beim , ,Knickpunkt"  V 2 keine Ver~nderung. Abb. 36 I I  ver- 
anschaulicht dies all einem sehr dfinnen ,,Schirm", dessen Potential  
praktisch gleich dem der Anode ist. 

Aus der Konstanz der Lichtausbeute bei zunehmender Elektronen- 
energie schlieBt man - -  im Zusammenhang mit  der gleichzeitigen Ab- 
nahme der Ionisierungswahrscheinlichkeit - -  ebenfalls auf eine nicht- 
lineare (wahrscheinlich quadratische) Abh~ngigkeit der Reichweite yon 
der Energie der Prim~rteilchen und kommt so zu einer wenigstens 
qualitativen Best~tigung der BETHEschen Voraussage. Ebenfalls yon 
allgemeinen l~3berlegungei1 ausgehelld vermuten auf Grund der sehr merk-  
wfirdigen Analogie zum BETHEschen Reichweitengesetz (.~ V ~) MOGLICH 
und RO~I~E (57), daB der Ellergieumsatz dabei mit  der ,Plasmawechsel- 
wirkung" der Elektronell in der Gasentladung groBe fi~hnlichkeit hat  
ulld nach Art einer ,,Elektronellkaskade" vollstatten geht; auch ffir 
die ,,Relaxationsstrecke" eilles schnellei1 Elektrons ergibt n~mlich die 
Theorie der Gasentladungen Proportiollalit~t mit  dem Quadrat seiner 
Ellergie; Reichweite 2 und Relaxationsstrecke werden daher als ~quiva- 
lent betrachtet. 

Der Verlauf der Abklingkurven ist auch bei dell Sulfidell, zumindest 
im Bereich V < Vo, nicht voll der Elektrollenellergie, dagegell sehr stark 
voll der Stromdichte abh~ugig 3. Daraus folgt, dab auch die Elektrollen- 
konzelltratioll (und daher die Zahl der pro Wegelement erzeugten irmerell 
Seklmd~relektronell) in diesem Bereich yon der Spamlung llur wellig 
abh~ngig, andererseits abet  der Stromdichte proportional ist, die daher 

(Abb. 36); er stellte auBerdem eine ausgesprochene ,,Errnfidungsabh~ngigkeit" 
des Knickpunktes lest (infolge Ausscheidung yon Metallatomen). 13bet Er- 
mfidungserscheinungen (SchwArzung) siehe auch (33b). 

1 Die yon !X~OTTINGHAM (64) vorgeschlagene und von KRAUTZ (44) unter- 
suchte gleichzeitige Bestrahlung mit Elektronen niedriger Geschwindigkeit 
zur Abffihrung der ,,Aufladungselektronen" hat bisher keine technische An- 
wendung gefunden. 

Genaueres fiber die theoretischen Reichweiten der Elektronen ill ver- 
schiedenen Phosphormaterialien z. B. bei LEVEREZ~Z (49a). 

3 KNOLL (42b) land allerdings zwischen 5 und 20 kV bei 10-6~10 -4 A die 
An- und Abtdingkurven nur yon der Elektronenstrahlleistung pro Quadrat- 
zentimeter abh~ingig. 

Ergebnisse der exakten Naturwissenschaften. XX. 1 7 
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~A 
der GrSl3e a =  ~ der optischen Anregung entspricht. Dementsprechencl 

wird dutch Steigerung der Stromdichte ~ nahezu unabhfingig von der 
Strahlspannung - -  im Falle der Silikate die in 16. beschfiebene anfiing- 
liche Abweichung vom exponentiellen Verlauf der Abklingkurve hervor- 
gebracht (s. Abb. 25 b) ; auBerdem macht sich dabei der in 20. erw~thnte, 
sehr ausgepfiigte S~ittigungseffekt geltelld, der z .B.  durch die aus (t0) 
abgeleitete Gleichung ffir die maximale Fltichenhelligkeit Eoo 

, (, ), 
(12) E = - ~ - +  ~ ~- 

(E~ = maximale Fl~chenhelligkeit; q ----- Anregungswahrscheinlichkeit ; 
j ~--- Stromdichte; ~ =- Abklingkonstante; N = Zahl der, ,Zentren",  z.B. der 
Manganionen) dargesteUt wird (3o b, 63)1. Da die mit Elektronenstrahlen 
herstellbaren Elektronenkonzentrationen (,,Anregungsdichte") die durch 
optische Anregung erzeugbaren um mehrere Gr6Benordnungen tibertreffen, 
sind alle diese Effekte bei Elektronenstrahlanregung wesentlich gr6ber 
und besser zu beobachten als bei Photoan.regung; so hat z .B.  eirt 
Zn2SiO4.Mn-Phosphor bei t 0mA/cm ~ nur  noch 2% der bei 1 ,uA/cm ~ 
festgestellten Lichtansbeute I ZnS. Ag, das einen viel kleineren S~ttigungs- 
effekt zeigt, allerdings noch 40%. 

Wie insbesondere KNOLL (42b) gezeigt hat, ist diesem Sttttigungs- 
effekt bei hoher Stromdichte jedoch, auch bei sehr kurzzeitiger Anxegung, 
stets eine voi1 der Elektronenleistung pro Quadratzentimeter abhiingige 
Herabsetzung der Emissionsftthigkeit infolge lokaler Temperaturerh6hung 
(,,Momentantiberhitzung") tiberlagert, die man durch Verwendung einer 
Metallunterlage sehr vermindern und durch entsprechende Abktihlullg der 
Phosphorschicht (fifissige Luft) beseitigen kalm. Die bei Elektronen- 
strahlanregung unvenneidliche lokale Temperaturerh6hung hat auch eine 
geringftigige Verschiebung und Verbreiterung der Emissionsbanden und 
Ver~inderungen ihrer gegenseitigen Intensit~tsverhaltnisse zur Folge; 
beides wird schon bei kleinen Elektronenstromdichten beobachtet. 

In diesem Zusammenhange verdient auch die yon DESTRIAU (16) 
entdeckte Erscheinung der ,,Elektrolumineszenz", das ist die Anregbar- 
keit besonders von Zinksulfid- (auch Zinksilikat-) Phosphoren dutch hohe 
elektfische Wechselfelder (50 N, > 10000 V/cm), Beachtung. Dabei 
wird z. B. die ZnS • Cu-Bande nach Violett verbreitert bzw. verschoben; 
die freie Wegl~nge der anregenden Elektronen ergibt sich yon der Gr6Ben- 
ordnung 10-5--10 -* cm. 

1 Nattirlich mul3 gegen GI. (~2) ebenso wie gegen (t0) der Einwand er- 
hoben werden, dab die darin zum Ausdruck kommende exakt monomole- 
kulare Reaktionsweise nicht der Wirklichkeit entspricht. Gerade aus dem 
Verlauf der ,,S~ttigungskurve", d. tl. aus der Stromdichteabh~ngigkeit der 
Leuchtdichte schlieBen RA~CBERG und MORTON (66) auf dell bimolekularen 
Charakter des der Emission der Silikatphosphore (bei Anregung durch 
Kathodenstrahlelt) zugrunde liegenden Vorganges. 
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VI. Schlul3. Sys t ema t i s che r  Uberblick.  

24. Das spezifische Kennzeichen der fremdstoffaktivierten Kristall- 
phosphore ist die in bezug auf Dauer und Intensit~it stark temperatur- 
abh~lgige (,,einfrierbare") Phosphoreszenz, d i e -  im Gegensatz zu 
dem all Adsorbaten organischer Mo]ekiile, ,,Zuckerphosphoren" usw. 
beobachteten temperaturabh~ingigen Nachleuchten ianger Dauer - -  stets 
mit einer Rekorabination, zwischen den im Anregungsakt ionisierten 
Aktivatoren (,,Zentren") urzd den ii1 StSrstelleI1 (,,Anlagerungsstellen") 
der Realkristalle angelagerten Elektrorzen verkatipft ist. Die F~ihigkeit 
zu dieser ,,Aufspeicherung" der Anregungsenergie ist daher grunds~itzlich 
auf kristaUisierte Stoffe beschr~inkt und auBerdem an eiue mehr oder 
weniger grot3e Beweglichkeit der Etektrolleli irmerhalb des Gitters ge- 
bunden, die sich auch im Auftreten lichtelektrischer Leitfiihigkeit ~iuBert; 
schon LENARD hat auf diesen Zusammenhang hingewiesen, eine endgtiltige 
Kl~irung steht jedoch noch aus 1. Das Abk]ingen der Phosphoreszenz folgt 
im allgemeinen, elltsprechend der Zeitabh~ingigkeit des Rekombillations- 
vorganges, eiaem hyperbolischeI1 Zeitgesetz; seine Temperaturabh~ingig- 
keit ist, ebenso wie auch der Geltungsbereich des einfachen hyperbolischen 
Gesetzes, durch das ,,Spektrum" der Anlagerungsstetlen bestilnmt, die 
durch beliebige St~rungen der Gitterperiodizit~it erzeugt werdeI1 (Ober- 
fl~ichen- und Deformationsterme !) und daher sowohl r~iumlich wie nach 
ihrer Energie statistisch verteilt sin& Fiir die Abweichungen vom 
hyperbolischen Zeitgesetz (exponentieller Ausl~iufer der Abtdingkuxve) 
und fiir die ,,Einfrierbarkeit" bzw. Therlnolumineszenz sind insbesondere 
die sehr ,,tiefer~", vom Leitf~ihigkeitsband weit entfernten Anlagerungs- 
stellen ausschlaggebend. 

Die Phosphoreszenz hat, insbesondere bei groBen Nachleuchtdauern, 
ausgesprochen S~ittigungscharakter. Das Maximum der Intensit~it - -  bzw. 
ihres Zeitintegrals, der Lichtsumme - -  ist bei nicht zu kleinem Aktivator- 
gehalt von der Konzentration der Anlagermlgsstellerz abh~ingig und daher 
je nach dem Typ des Gitters und den individuellell Eigenschaften der 
Einzelkristalle, ihrer Vorgeschichte usw. sehr verschiedem Die Neigung 
zur Bildung solcher StSrstellen ist n~imlich nicht ftir alle Gitter gleich 
g-roB; in Mischkristallen z. B. [(Zn,Cd)S, (Be,Zn)SiO4] fehlen sie h~iufig 
fast ganz; gewisse Strukturen dagegei1 begiinstigen anscheinend die 
Entstehung zahlreictler (unter Umst~inden bei bestimmten Energie- 
wertei1 geh~iufter) StSrterme, deren Konzeatration und Verteilung (,, Spek- 
trum") im iibrigen jedoch je nach der Temperatur ulId Dauer des schon 
zur Erzeugung der Leuchtf~ikigkeit (Kristallbildung) meistens, zur Erzie- 
lung des Nachleuchtens aber stets erforderlicheax Gltihprozesses (,,Pr~i- 
paration"), der Art der Schmelzzus~itze oder Mineralisatoren, dem Verlauf 
des Abkiihlungsvorganges und der Kornbeschaffenheit auBerordentlich 
~oBe Unterschiede aufweisen. 

1 Siehe dazu GUDDEN und POHL (31 b,/), ferner RANDALL undWILKINS (67). 
17" 
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Von der Anwesenheit bzw. Konzentration eines Aktivators sind die 
Anlagerungsstellen, obwohl sie auch ftir den Anregungsakt yon ent- 
scheidender Bedeutung sein k6rmen, anscheinend nur im geringem Mal3e 
abh~ingig; dell Emissionsvorgang selber beeinflussen sie offenbar nicht. 
Sie sind daher aller Wahrscheinlichkeit nach mit den auch auf andere 
Weisemit Sicherheit nachgewiesenen St6rstellen der Realkristalleidentisch. 
Der- -  unabh~ingig vom Aktivatorgehalt - -  durch diese Anlagerungs- bzw. 
St6rterme verursachte ,,langwellige Ausl~iufer" der Reinkristallabsorption 
und die mit ihrer Existenz eng verkniipfte lichtelektrische Leitf~ihigkeit 
erm6glichen infolgedessen ein genaueres Studium ihrer speziellen Eigen- 
schaften auctl an aktivatorfreien, nicht leuchtf~higen Kristallen. Ob ein 
unmittelbarer Zusammenhang mit deren makroskopischen, insbesondere 
mechanischen Eigenschaften besteht, ist allerdings noch ungewiB. 
Die - -  nicht zuletzt durch em besseres Verst~indnis der Lumineszenz- 
vorg~inge erm6glichte - -  genauere Erforschung dieser keineswegs auf die 
Phosphore beschrKukten St6rterme ist aber ohne Zweifel eine der wich- 
tigsten Voraussetzungen ffir jedes tiefere Eindringen in die Strukttlr der 
Realkristalle. 

Im Gegensatz zur Phosphoreszenz, deren Kinetik bei allen Kristall- 
phosphoren grundsAtzlich gleich ist und im wesentlichen yon den Eigen- 
schaften der kristallisierten Grmldsubstanzen, dagegen nut indirekt yon 
den Aktivatoren beeinflul3t wird, ist der Leuchtvorgang selber fiir die 
letzteren charakteristisch. Die ohne Mitwirkung der Anlagerungsstellen 
,,spontan" erfolgende Emission - -  das Spontanleuchten - -  istdaher, 
offenbar auch in ihrer Kinetik, vonder  Art und Weise des Aktivator- 
einbaues ill das Grundgitter entscheidend abh~ngig. Das Gitterleuchten 
der im Zwischengitterraum atomar eingelagerten Aktivatoren beruht 
auf einem im Idealfalle exakt bimolekularen Rekombinationsvorgang; 
da sich die an der Emission beteiligten Elektronen dabei in den band- 
artigen Termen des ganzen Gitters befinden, und also j edem Ion so viele 
Rekombinationspartner zur Verffignng stehen wie Ionen, d. h. angeregte 
Aktivatoren vorhanden sind, ist die Ausstrahlung in jedem Augenblick 
dem Quadrat der Zahl dieser Ionen proportional. Die teilweise Anlagerung 
der Elektronen in den St6rtermen beeinfluBt die Reaktionsweise zunAchst 
nicht unmittelbar; Spontanleuchten und Phosphoreszenz gehen daher 
stetig ineinander fiber und bilden zwei Stadien ein und desselben Vor- 
ganges. Verst~Ixdlicherweise ist dieser Reaktionsmechanismus jedoch 
anscheinend auf Kristallgitter init entsprechender Beweglichkeit der 
angeregten Elektronen beschr~lkt und infolgeclessen bisher nur bei 
Sulfiden, Oxyden und Seleniden der 2. Gruppe des P.S. mit Sicherheit 
festgestellt worden. Nur bei Stoffen dieser Klasse wird andererseits 
auch, bei tiefer Temperatur, die resonanzartige ,,Kantenemission" be- 
obachtet, die einen direkten Strahlungsfibergang zwischen den Elek- 
tronenb~kldern, sozusagen also eine ,,Resonanzfluoreszenz" des Gesamt- 
kristalls darstellt. 
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Wenn der Aktivator dagegen mischkristallartig die Kationen des 
Grundmaterials ersetzt, hat stets nur die n~ihere Umgebung des Aktivator- 
ions unmittelbaren EinfluB auf den Emissionsvorgang, der in diesem Falle 
einem Ubergang des Elektrons zwischen zwei lokalisierten Aktivator- 
termen entspricht (Konfigurationsleuchten). Das ,,Leuchtelektron" ist 
dabei anscheinend, wenigstens ffir kurze Zeit, an das Aktivatorion 
eng gekoppelt, und der Emissionsvorgang folgt daher mindestens zeitweise 
dem Zeitgesetz einer monomolekularen Reaktion. Er unterscheidet sich 
insofern -- ira Gegensatz zum Gitterleuchten - -  nicht prinzipiell vonder  
Fluoreszenz organischer und anorganischer Molekfilkomplexe und ist 
dieser sogar in manchen Einzelheiten (Bandenstruktur u. ~.) recht ~hnlich ; 
eine grundlegende Verschiedenheit besteht allerdings darin, dab die beiden 
Terme, zwischen denen der Emissionsfibergang stattfindet - -  der besetzte 
(B) untere und der unbesetzte (U) obere Aktivatorterm -- ,  nicht wie 
bei der Molekfilfluoreszenz ein und demselben, auch in beliebiger anderer 
Umgebung existenzf~ihigen ,,chemischen" MolektiI angeh6ren, sondern in 
anscheinend komplizierter Weise eben durch eine bestimmte ,,Konfigura- 
tion" der Ionennachbarschaft erst erzeugt werden. Vor allem aber 
ist die M6giichkeit der Anregung durch Absorption im ,,Grundgitter" 
als eines unter unmittelbarer Beteiligung grSBerer Gitterbereiche ver- 
laufenden Vorganges wie ffir die ,,Gitterstrahler" ebenso auch fiir die 
,,Konfigurationsphosphore" gegentiber dell fluoreszierenden Molekfilen 
und Molekfilgruppen charakteristisch, und schlieBlich liefert die stets 
vorhandene Phosphoreszenzf~higkeit einen weiteren Beweis ffir die 
enge Koppelung zwischen Emissionszentrum und Gesamtkristall. Wie 
das Gitterleuchten ist also auch das Konfigurationsleuchten im wesent- 
lichen eine Eigenschaff kristallisierter Systeme. 

Liegen solcherweise auch die Haupttypen lest, so sind doch noch 
keineswegs alle Fragen gel6st. Insbesondere bedarf der Mechanismus 
des ebenfalls hyperbolisch abklingenden und einfrierbaren Dauerleuchtens 
vieler mit Seltenen Erden ,,aktivierter" Stoffe noch der Kl~_rung. Viel- 
leicht wild man diese Systeme fiberhaupt sp~ter einmal als dritte Gruppe 
(,,Linienstrahler") ganz zu den Kristallphosphoren zAhlen mfissen. Aller- 
dings scheinen die typischen Phosphoreszenzeffekte auch in dieser 
Gruppe vorwiegend nur bei solchen Grundmaterialien aufzutreten, die 
auch sonst als gut aktivierbar bekannt sind. Es fAllt nun auf, dab diese 
Stoffe zum weitaus gr6Bten Teil auf den Metallen der zweiten Vertikal- 
reihe des P.S. aufgebaut sind; bemerkenswerterweise gilt das iibrigens 
wie flit Sulfide und Silikate ebenso auch fiir die Wolframatgruppe, was 
deren Zugeh6rigkeit zu~r Klasse der KristaUphosphore (evtl. als vierte 
Gruppe) erneut sehr wahrscheinlich macht. Worin die besondere Eiguung 
gerade dieser Metallionen ihren Grund hat, ist bisher unbekannt. Be- 
trachtet man nur die Gitterstrahler, so erscheint es durchat~s nicht 
unmSglich, dab gerade nur diese Kationen die erfahrungsgem~B sehr 
leicht beeinfluBbare - -  Emissionsbande der fiblichen und h~tufig auch 

Ergebnisse der exakten Naturwissenschaften. XX. t 7 a 
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kristallchemisch allein geeigneten Aktivatoren in das sichtbare Spektral- 
gebiet verschieben und dab in Wirklichkeit auch sehr viele andere 
Systeme lumineszenzf~hig bzw. wirksam sin& 

Andererseits sind gerade ffir die Metalle der zweiten Gruppe des P.S. 
relativ hohe Ionisierungsspannungen kennzeichnend. Die Folge davon 
ist, dab die Verbindungen dieser Atome nicht zur Bildung ausgesprochener 
Ionengitter neigen, sondern eine mehr ,,hom6opolare" Kristallbindung 
zu bevorzugen scheinen, in der den (angeregten) Valenzelektronen im 
aUgemeinen eine wesentlich gr613ere Beweglichkeit zukommt als in den 
IonenkristaUen. Gerade das ist abet aUem Anschein nach die wichtigste 
Vorbedingung ffir die Leuchtf~higkeit nicht nur der Gitterstrahler, und 
vermutlich auch nicht allein ftir die Phosphoreszenzf~higkeit z .B.  der 
Ionen Seltener Erden. 

Allerdings ist bei diesen letzteren noch ganz unklar, auf welche Weise 
sich z .B.  die kinetische Energie eines ,,freien" (Phosphoreszenz-) Elek- 
trons in innere Anregungsenergie des leuchtfAhigen Systems (nach 
TOMASCHEK des ,,Leuchtstoffs", d .h .  etwa des Sm+++-Ions) umwandeln 
kann. Aber ebenso ist ja auch beim Konfigurationsleuchten der Mechanis- 
mus unbekannt, der das ,,Leuchtelektron" aus dem LeitfAhigkeitsband 
in den offenbar sehr ,,geschfitzten" U-Term des Aktivatorions gelangen 
l~iBt. Denn dieser ist anscheinend vom B-Term aus optisch nicht direkt 
erreichbar (sonst wfirde ja der allen Konfigurationsphosphoren gemein- 
same Frequenzsprung zwischen Absorptionsgrenze und Emissionsbande 
unerkl~lich sein) und muB daher, woffir auch seine relativ grol3e Lebens- 
dauer spricht (bei Mn~-: ,-~ t0 -3 sec), als ,,echt metastabil" betrachtet  
werden; seine n~ihere Erforschung allein wird fiber den Aufbau der 
lumineszenzf~higen ,,Ionenkonfigurationen" AufschluB bringen k6nnen, 
der yon der besser bekannten St~lktur der ,,tmvollst~a-ldigen Elektronen- 
schalen" anscheinend nicht prinzipieH verschieden ist. 
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I .  E i n l e i t u n g .  

Das Ziel der St rukturforschung ist, die gegenseitige Lage u n d  
Wechselwirkung der Atome der K6rper  festzustellen und  daxaus die 
s t ruk tu rbed ing ten  Eigenschaften der K6rper  abzuleiten,  urn zu e inem 
Verst~kudrds u n d  damit  zu einer Beherrschung,  z. B. der makroskopischen,  
mechanischen oder elektrischen Eigenschaf ten  oder etwa der chemischen 
Wi rkung  (Katalysatoren) oder yon  Oberfl~chenerscheinungen (Schmie- 
rung,  Adsorpt ion u. ~.) zu kommem 
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Ein m~tchtiges Hilfsmittel zur Erlangung dieser Erkenntnisse ist die 
RSntgenstrahlung. Es ist m6gtich gewesen, mit ihrer Hilfe die periodische 
Anordnung in einer Unzahl von Stoffen zu erkennen, und zwar nicht ilur 
in kristallischen, sondern auch in solchen, deren Periodizit~tten anderer 
Art sind, wie etwa die der Faserstruktur oder in Flfissigkeiten. Die 
Voraussetzung zur Anwendbarkeit dieser Methode kennzeichnet aber 
auch ihre Grenzen. Es ist zur Erzielung gen~gend auswertbarer Ergeb- 
nisse eine Periodizit~t innerhalb der K6rper fiber gr613ere Bereiche 
notwendig, die allerdings im Vergleich zu den makroskopischell Ab- 
messungen noch au/?erordentlich ktein sin& Nun weisen aber sehr viele 
Erfahrullgen, die man im Lauf der Zeit insbesondere fiber die Reaktions- 
f~ihigkeit ulld den Energieinhalt tier K6rper gemacht hat (1), darauf 
hin, dab die periodische Regelm~tl3igkeit selbst kristallischer Stoffe 
durchaus nicht stets fiber gr6Bere Bereiche sich erstreckt, sonderll dab 
der wirkliche Aufbau eines Kristalls in Gebieten, die kleiner sind, als 
dab mall ihre Struktur immer mit R6ntgenstrahlen erfassen k6nnte, 
wesentliche Abweichungen zeigt. In Abschnitt V d wird sich erweisen, 
dab dieser Innenbau, wie ich diese Erscheinung nennen m6chte, durch- 
aus gesetzm~iBigen Charakter haben kann. Es ist dies eine yon der so- 
genannten Realslruktur verschiedene Besonderheit im Aufbau der festen 
Stoffe. Man weil3 ja schon Iange, dab wir uns einen wirklichen Kristall 
nicht als eine regelm~iBige, periodische Folge yon Atomen vorstellell 
dfirfen. Ein solcher ist vielmehr aus einer Unzahl yon in sich zusammen- 
hAngenden Gebieten aufgebaut, wobei man entweder mit SMEKAL diese 
Gebiete als B15cke in sich regelm~iBigen Aufbaus auffaBt, die gegen- 
einander mehr oder weniger unregelm~tl3ig gelagert und durch Zwischen- 
gebiete verbunden sind, oder aber man sich die Unregelm~tl3igkeiten in 
mehr verschwimmender Art im Gitter denkt. AuBer dieser Block- oder 
Mikrostmktur des Kristalls, die sich immerhin fiber Atomgruppen roll  
einigen Millionen Atomen erstreckt und die zum Teil r6ntgenographisch 
lloch fal3bar ist (2), scheint jedoch innerhalb dieser Gebiete in sehr vielen 
F~llen noch eine mehr oder weniger gesetzm~iBige Besonderheit des Innen- 
bans zu existieren. Diese offenbar auf den Bereich weniger Atome 
sich erstreckende Andersartigkeit scheint mm wesentlich f~ir viete Er- 
scheinungen der chemischen Reaktionsf~ihigkeit, der elektrischen Leit- 
flthigkeit insbesondere in Halbleitem und der Phosphoreszenzf~higkeit 
zu sein, die sich aus dem R6ntgenbild nicht mehr ableiten lassen. So 
ist es ja eine oft gemachte Erfahrung, dab die Vorgeschichte eines kri- 
stallinen K6rpers, obwohl nach dem R6ntgenbild der normale Aufbau 
vorliegt, ganz wesentlich ffir die obengenannten Eigenschaften sein kanll. 
Es ist daher jede Methode zu begrfiBen, die es erm6glicht, in dieses 
Gebiet einen Vorstol3 zu machen. Eine solche Methode ist das Linien- 
[luoreszenzver/ahren, dessen Grundlagen und Anwendungsgebiete im 
folgenden geschildert werden sollen. Es beruht darauf, dab die Beein- 
flussung scharfer Linienspektren in Emission und gegebenenfalls auch 
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in Absorption in festen und flfissigen K6rpern beobachtet wird, indem 
leuchtfahige reine Salze oder in die zu untersuchenden Stoffe als Sonden 
eingebaute leuchtf~hige Prfifatome verwendet werden. Wenn es gelingt, 
diese Beeinflussungen quantitativ zu erfassen (dab und wie dies m6glich 
ist, wird im folgenden gezeigt), so kann mit Hilfe dieser Spektren die 
Starke und Symmetrie der auf das leuchtende Atom wirkenden Felder 
und damit das Problem der Struktur der festen (und flfissigen) K6rper ill 
r~umtichen Gebieten yon unter Umstanden nut  geringe Zahlen von 
Atomen umfassender Ausdehnung in Angriff genommen werden. Damit 
wird auch die Untersuchung solcher Gebiete m6glich, die ffir den Innen- 
bau und damit fiir die daran geknfipften obenerwahnten Erscheinungen 
charakteristisch sind. Die Grenzen des Ver/ahrens sind dutch folgendes 
gegeben: Es ist dort anwendbar, wo sich solche Spektren erzielen lassen, 
d . h .  in nicht zu stark absorbierenden K6rpern 1. DaB man hierbei 
ein Emissionsverfahren benutzt, hat  im wesentlichen zwei Grfinde. 
Erstens tr i t t  die Emission schon bei auBerordentlich geringen Mengen 
an Priifatomen auf (0,01 bis t %), wo die Absorption noch nicht oder 
nicht leicht nachweisbar ist und zweitens zeigen die Emissionsspektren 
gr6t3ere Mannigfaltigkeit, was die quantitative Beherrschung erleichtert. 

II. Die  Spektren in fes ten KSrpern ~ und  die Methodik  
des L i n i e n f l u o r e s z e n z v e r f a h r e n s .  

Wie bei den Gasen sind in festen K6rpern ftir die chemische Zusam- 
mensetzung typische Spektren in Absorption nnd Emission festzustellen. 

~ SO~.+SHzO YJ,Ma/I 

~(n. NMa) s0~ La~u~ 

C0u3. gu~ ,o~p~p 

Sr.~-C~ Phas, ohor 

Abb. t. Absorptions- und Emissionsspektren des Cu bei verschiedener Bindung, 

Sie hnterscheiden sich allerdings in zweifacher Hinsicht yon der bei den 
Gasen meist gewohnten Einfachheit. In vielen Fallen bestehen sie nicht 
aus Linien oder Linienhaufen (Banden), sondern sind meist verwaschene 
Absorptionsgebiete, die, wenn sie auch einem bestimmten Atom, z .B.  
Cu oder Mn zugeordnet werden kSnnen, doch mit der chemischen 
Zusammensetzung der betreffenden Atomverbindung in Spektrallage 
und Aufbau sehr stark vertinderlich sind (Abb. t). Der Grund flit beide 

1 Vielleicht ist es mit tlilfe der RSrltgenstrahlen mSglich, das Prinzip 
auch auf undurchsichtige K6rper, z. ]3. Metalle, zu erweitern [Anst~tze in 
dieser Richtung siehe (3)]. 

2 In Bd. t8, S. 78---98, dieser Sammlung hat G. Joos einen Bericht 
tiber dieses Gebiet gegeben, so dab im fl~lgenden nur eine kurze ~Jbersicht 
notwendig ist. 
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Erscheinungen ist der gleiche, es ist die starke Wechselwirkung der 
benachbarten Atome, die sowohl Verbreiterung als auch Verschiebung 
hervorruft. Diese Wechselwirkung ist in vielen FMlen so stark, dab die 
~iuBeren Elektronen (wie im Grenz- 
fall des Metalls vollstAndig) mehr 
oder weniger im Kristallverband auf- 
gehen. Es liegen Hunderte yon Ar- 
beiten vor, die die Verschiebungen 
und VerAnderungen der Banden unter 
der Einwirkung verschiedener Bin- 
dungsverhAltnisse feststellen, aber in- 
folge der Verwaschenheit der Banden 
und der Unkenntnis ihres genauen 
Zustandekommens, d .h .  der genauen 
EnergiezustAnde des Atoms bzw. der 
Atom-Gitterkomplexe, die ihnen ent- 
sprechen, sind wesentliche Erkennt-  
nisse auf diesem Weg nicht erzielbar 
gewesen. 

Io Io 
~3gO ,~, 70¢I ,~ 

Abb. 2. Schaefer Tell des Emissionsspektrums 
voa AI,Oa. Cr (Rubin) bei 20 ° abs. (oben) und 

78* abs. (unten) (15). 

Es sind jedoch in einigen FAllen auch scharfe Spektren beobachtet, 
und zwar stets bei solchen Elementen, die als sog. ,,Ubergangselemente" 
unvollstAndige Elektronenschalen aufweisen. Soweit eine Zuordnung 
solcher Linien zu bestimmten AtomzustAnden geglfickt ist [z. B. beim 

f f 
6547A 6500A 7082 Sk 6907 A Hg 

Abb. 3 a. Abb. 3 b. 

Abb. 3 a und b. Aus dem Fluoreszenzspektrum yon Eu, (SO4)a. 8 H20 bei - - t  80 ° C. f~Vbergang nach J = 3 
und J ~ 4  des Grundterms. Im rechten Bild oben und unten Quecksilberlinien des Vergleichsspektrums 

ats Beispiel der Sch~rfe der Spektren (5). 

Chrom dutch DEUTSCHBEIN (4), bei den S.E. dutch TOMASCHEK und 
Mitarbeiter (5)I hat sich ergeben, da~ es sich urn EnergieAnderungen 
des Atoms besonderer Art handelt, nAmlich urn ~bergAnge ohne ~nderung 
der Hauptquantenzahl, in besoncleren FAllen nut  um Umkehrungen tier 
Spinrichtung eines Elektrons, wie besonders deutlich die Beobachtungen 
yon GOBRECHT (6) am Ytterbium zeigen, die durch Beobachtungen 
yon CHATTERJEE (7) am Erbium in Emission ergAnzt werden. Derartige 
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q 

~a 

l)berg~nge finden in Gasen im allgemeinen nicht statt, ihr Auftreten 
in verh~ltnism~13iger St~irke (Oszitlatorenst/irke t0 -s bis t0 -9) wird dutch 
die starken Kraftfelder im Innern der festen und fltissigen K6rper er- 
zwungen. Die Sch~irfe dieser Linien tritt  besonders bei sehr tiefen 

2 
-Y'O 
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Abb. 4. Termschema des Praseodym "H-+. Darunter Haupt- 
linien des Fluoreszenzspektrums (nach oben) 

und der Absorption (nach unten). 
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¢5000 20000 26000ero; ~ 
Abb. 6. Termschema des Europium +++. 
Dartmter Hauptlinien des Fluoreszenz- und 
Absorptiousspektrums. Die mit × bezeieh- 
neten Oberg~'tnge sind. in Absorption stark 
temperaturabh~ngig. Die mit • bezelch- 
neten Lrbergfmge treten bei Phosphoren 
(z. B. CaO. Eu) aueh in Emission auf. 
Querverbindungen: EnergieQberg~nge b e i  

d e r  Fluoreszenzerregung. 

oeSra ~fs ~(PF//) CT~ 

¢ 

,I ,]J 
I J l [ I  ' ' t ,  
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Abb. 5. Termschema des Samarium +++. 
D e r  mit X bezeichnete ~bergang ist in Absorption 

stark temperaturabh~ingig. 

Temperaturen hervor und sie 
erreicht for einige der Linien 
die Schlirfe der Linien leuch- 
tender Gase (Abb. 2 und 3)- 

Es ist gelungen, fOr eine 
Anzahl yon 3-wertigen Ionen 
der Seltenen Erden die in 
ihren Fluoreszenz-, Phospho- 
reszenz- und Absorptions- 

spektren auftretenden Linien als Energiefiberg~nge zwischen bestimmten 
Energiestufen dieser Ionen zu deuten. 

Die Abb. 4, 5, 6 zeigen einige dutch derartige Zuordnungen gewonnene 
Termschemata der Linien for' die folgenden Betrachtungen wichtiger 
Seltener Erden. 
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Es handelt sich demnach um Elektronentiberg~nge imzerhalb der 
4/-Schale. Die m6glichen Terme ffir ~quivalente /-Elektronen sind yon 
G I B B S ,  W I L B E R  u n d  W H I T E  ( 8 )  b e r e c h n e t  

36 
worden. Nach der Ht'xDschen Regel 
liegen jeweils die Terme gr6Bter Multi- as 
plizit/it und yon diesen wieder der Term 

3~ 
mit gr6Btem L (Bahnimpuls) am tiefsten; 
dieser ist also der Grundterm. Die Ge- 33 
samtaufspaltung, das ist der AbstandAv 
der ~ul3ersten Komponenten voneinander, I s~ 
l~St sich (9) ffir ein Multiplett aus ~qui- o sl 
valenten Elektronen, also bei normaler 
Kopplung und geringer Wechselwirkung so 
zwischen Spin und Bahnimpuls, ausrech- 2s 
nen. Ftir die Terme gr613ter Multiplizit~t 

28 ergibt sich z 

R ~ 2 ( 2 L  + I) ( Z - - a )  4 
( 2 / +  l ) . ~ a l ' ( l +  1) 

Die Anwendung dieser quantitat iven 
Uberlegungen auf die Fluoreszcnzspektren 
hat sich durchweg sehr gut bew/~hrt. Es ist umgekehrt 
m6glich, aus den Spektren die Abschirmungskonstante a zu- 
berechnen, was GOBRECHT (10) vorgenommen hat (Abb. 7). 
Es 1/iBt sich aber in einfachen F/illen auch die gegen- 
seitige Lage der verschiedenen m6glichen Terme berechnen, 
wie es z.B. beim Praseodym yon LA.X'GE (11) in sehr guter 
I~bereinstimmung mit der Erfahrung durchgeffihrt wurde 
(Abb. 8). Diese (~bereinstimmung zeigt auch, dab bei 
den Seltenen Erden die Beeinflussung dutch die Kfistall- 
felder infolge der starken Abschirmung der inneren Felder 
des Atoms nur gering ist, was eine fiir die weitere quan- 
titative Betrachtung wesentliche Voraussetzung bildet. 
Diese Voraussetzung ist bei den anderen 1]bergangse]:e- 
menten im allgemeinen nicht erfiillt, so dab diese (z. B. 
Chrom) ffir vorliegende Zwecke noch nicht verwendet 
werden k6nnen. 

Nicht alle beobachteten Linien verdanken aber reinen 
Elektronenfiberg/ingen ihren Ursprung; es k6nnen auch 
Kopplungen mit verschiedenen Schwingungen, sei es vor- 

%. 

¢ 

/ 
~ i , , , . I I I P I I # 

Ce Pr ~ - ~n~E~d Tb Oj, Ho EfT. Yb 
Abb.  7. Abschirmungszahlen ffir" die 4 ]- 
Elektronen auf  Grund der Absorpt ions-  

und Fluoreszenzspektren. 
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Abb.  8. Vergleich 
der berechneten 
Terme des Pr . . . .  

m i t  den 
beobachteten.  

handener Atomkomplexe [z. B. der Grtmdmaterialmolekfile [ToMA- 
SCHEK (1 2) ] ] oder innerhalb der Molekulargruppen [Joos und EWALD (13) ], 

1 Es bedeuten: R RYDBERG-Konstante, Z Kernladungszahl, L Ouanten- 
zahl des resultierenden :Bahnmoments, n, l Haupt-, Nebenquantenzahl, 
a SOMMERFELDsche Feinstrukturkonstante, a Abschirmungskonstante. 

Ergebnisse der  exakten Naturwissenschaf ten.  X X .  t 8 
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Abb. 9, Vakuttm- 
mantelgethB zur 

Untersuchung der 
Fluoreszenz bei 

tiefen Temperaturen. 
K KristaI1, 

G Gummischlaueh. 

zurP#m#e 
Abb. lOa und b. a R6hre zur Ka- 
thodenstrahlerregung yon Phos- 
phoren bei tiefen Temperaturen. 

b Trichter zum EinfiiUen der 
flfissigen Luft. 

sei es mit denen des Gitters (s. Abschnitt I I I  b/~) vor- 
,~ kommen. Diese Linien zeigen stets eine gewisse, durch 

die Art ihrer Entstehung verst~indliche Unsch~irfe. 
Die Emissions- und Absorptionsspektren k6nnen nun 

sowohl in reinen Salzen der betreffenden S.E.-Atome 
auftreten, als auch nach Einbettung yon Spuren der 
S.E.-Atome (Priifatome) in durchsichtige K6rper. Im 
letzteren Fall treten bei sehr kleinen Konzentrationen 
des Prfifatoms die Absorptionsspektren ganz zurtick, 
w~hrend ihre Fluoreszenz- und Phosphoreszenzspektren 
bei geeigneter Erregung noch grol3e Helligkeit haben 
k6nnen. Auch sind durch Einbettung in farblose 
Grundstoffe noch Atome leuchtf~hig, die in ihren reinen 
Salzen diese Eigenschaft nicht zeigen (z. B. Nd, Pr, 
Er). Die Einbettung erfolgt entweder durch Misch- 
kristallbildung aus L6sungen oder durch Diffusion beim 
Erw~trmen bzw. Gliihen, wobei Platzwechselreaktionen 
schon bei auffallend tiefen Temperaturen eintreten 
k6nnen [ T I E D E  und W E I S S  (14)  ].  

Die Erregung des Leuchtens erfotgt entweder durch 
Licht oder durch Elektronen. 

Bei Lichterregung verwendet man zweck- 
m/iBig eine Bogenlampe mit verkupferten 
Beck-Kohlen. Die rote und infrarote Strahlung 
wird durch ein CuSO4-Filter, die sichtbare 
Strahlung durch geeignete Farbfilter von 
Schott u. Gen. (meist UG2 oder BG3) ab- 
sorbiert. Liegen die Anregungsgebiete weiter 
im Ultraviolett, so mfissen die Kondensoroptik 
und die Filterkfivette aus Quarz bestehen. Zur 
Untersuchung bei tiefen Temperaturen bringt 
man die Substanzen in ein mit flfissiger Luft 
oder besser mit fltissigem Stickstoff geffilltes 
Dewargef~iB mit unversilberter Spitze (unter 
Umst~inden aus Quarzglas). Eine Anordnung 
nach DEUTSCHBEIN ( 1 5 )  , die auch die Unter- 
suchung bei einer Temperatur y o n - - 2 6 0 ° C  
gestattet, zeigt Abb. 9. 

Zur Anregung mit Elektronen hat sich die 
in Abb. t 0 dargestellte Kathodenstrahlr6hre (4) 
sehr gut bew~thrt, die auch eine Untersuchung 
bei tiefen Temperaturen (bis--260 ° C) gestattet. 
Die zu untersuchenden Substanzen werden 
nebeneinander in die Rillen R der drehbaren 

Anode A aus Kupferrohr verrieben. In die Anode kann flfissige Luft oder 
eine andere Kfihlfltissigkeit durch das Neusilberrohr N eingeffiltt werden, 
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das eine zu starke Abktihlung des Anodenschliffes M verhindert. Der 
Schliff selbst kann dutch eine Heizspirale auf Zimmertemperatur gehalten 
werden. K ist eine Oxvdkathode. 

III. Xnderung der Spektren durch die Umgebung.  
Die Spektren der S.E. in festen K6rpern sind gemti8 vorstehender 

l~berlegungen als Multiplettspektren aufzufassen, wobei aber infolge 

O f  2 3 4 5 6 

Em.  

Abs. 

5461 ~ Hg 
Abb .  i t .  F luo re szenz -  u n d  A b s o r p t i o n s s p e k t r u m  ,,-on Tbe(SO~) 3 . 8 H ± O  bei  - - 1 8 0  ° C. Die  Z a h l e n  b e d e u t e n  

die  i n n e r e n  Q u a n t e n z a h l e n  des  G r u n d t e r m s .  

der hohen Ordnungszahl die Weite der Multipletts oft tiber einen Spek- 
tralbereich von mehreren Tausend A sich erstreckt. Die Spektren zeigen 
jedoch an Stelle einfacher Linien an den Orten der Teillinien (Kompo- 
nenten) eines Multipletts ganze Gruppen yon Linien, die sich um diese 
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Orte im Spektrum gruppieren (Teilgruppen) (Abb. t t u n d  t2). Es ist 
in vielen Fallen noch nicht gelungen, die ganze Mannigfaltigkeit dieser 
Linien zu verstehen. Der Grund liegt offenbar darin, dab durch den Ein- 
fluB der elektrischen Felder der benachbarten Atome eine Linienver- 
schiebung und eine Linienvermehrung erfolgt. Letztere beruht einerseits 
auf einem Starkeffekt, also einer Aufspaltung der Energiezustt/nde, 
andererseits, wie schon oben erwtthnt, auf Kopplungen mit mechanischen 
Schwingungen. Im folgenden werden von letzteren, als fiir die Struktur 
charakteristisch, nur die Kopplungen mit den Gitterschwingungen 
betrachtet z. 

z Die Behandlung der I~:opplung mit Schwingungen der Molektilreste 
im Gitter ist zum Teil bereits im Aufsatz Joos s. S. 270 erfolgt. 

18" 
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In diesem Abschnitt sollen zun~ichst die qualitativen Verhiiltnisse 
dargestellt und damit ein allgemeiner ~Jberblick tiber die Erscheinungen 
gegeben werden, sowie diejenigen Schlfisse tiber die Struktur der festen 
K6rper gezogeu werden, die sich aus der Kopplung mit Gitterschwin- 
gungen ergeben. In Abschnitt IV wird die Theorie der Beeinflussung 
durch die elektrischen Felder des Kristallgitters, soweit sie heute aus- 
gebaut ist und an der Erfahrung sich bew~ihrt hat, behandelt. Daran 
anschlieBend zeigt Abschnitt V die Anwendung der Linienfluoreszenz- 
methode am Beispiel der Europiumspektren durch deren Benutzung 
zur Kl~rung und Aufdeckung verschiedener Probleme. 

a) EinfluB auf die Linienlage. Wie sc}lon die Abb. t 2 zeigt, findet 
beim l~bergang yon einem Grundmaterial zum anderen neben den 
_~nderungen der Teilgruppen als solchen eine Gesamtverschiebung der 
Teilgruppen statt. Die Gesetzm~iBigkeit dieser Verschiebungen wird 
besonders deutlich all den ill Abb. t 3 dargestellten Spektren der Haupt-  
linien zweier bestimmter Teilgruppen des Samariums (5)- Ill den Spal- 
tell a lind A - - X  sind der Gitterabstand und der Abstand zwischen 
elektropositivem und elektronegativem Bestandteil des Gitters in )~ 
angegeben. 

Vergleicht man z. B. die in gleicher Weise (regular) kristallisierenden 
Sulfide, so ist der l~bergang von Ca--Sr--Ba mit einer Verschiebung 
der Fluoreszenzspektren nach kfirzeren Wellen verbunden. Das gleiche 
gilt innerhalb der Erdalkalioxyde. Ebenso zeigt der ~bergang yon CaO 
nach CaS (die wegen des gleichen Systems ebenfalls vergleichbar sind) 
eine Verschiebung nach kiirzeren Wellen. Es zeigt sich also, wenn man 
die Gitterabst~nde bzw. Ionenradien vergleicht, dab mit wachsender 
Stltrke der elektrischen Felder die Spektren nach l~ngeren Wellen ver- 
schoben werden 1. Dies ist verst~ndlich, denn die Terme des angeregten 
Zustandes unterliegen im allgemeinen einer schwAcheren Abschirmung, 
erfahren also eine st~rkere Beeinflussung als die des Grundzustandes. 

Besonders deutlich wird dies, wenn man zwei Kristalle miteinander 
vergleicht, die gleiche Kristallstruktur und gleiche Gr6Be der Bausteine, 
aber verschiedene Ladung der letzteren besitzen. Dies ist in Abb. t3 
z .B.  bei CaF2 und CeO~ der Fall. Man erkennt die Verschiebung nach 
l~ageren WeUen yon CaF, zu CeO2, entsprechend der Verst~rkung der 
Felder dutch die verdoppelte Ladung der Ionen im CeO~. Ganz analoges 
Verhalten zeigt der Vergleich des Samariumspektrums beim L~bergang 
von MgF~ zu TiO 2. Das gleiche ergibt sich, wie zum Teil aus weiter 
folgenden Beispielen ersichtlich, auch ffir die anderen bis jetzt unter- 
suchten S.E. Hierbei ist zu berficksichtigen, dab beim ~3bergang zu 
anderen Symmetrieverh~ttnissen die Liniengruppen nicht unver'~ndert 

1 ~hnliches ist bei der Feinstruktur der K-Absorptionsgrenzen der 
R6ntgenspektren beobachtet. So ist auch in diesen Spektren die K-Grenze 
des Calciums fiir CaO mit 3057,3 X.E. 1Angerwellig als ffir CaF, (3056,3 X.E.). 
Ebenso ist dasVerhAltnis bei CaSO 4 (Anhydrid) 3056, 5 X.E. und CaSO, • 2 H20 
mit 3056,0 X.E. (5a), 
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bleiben. Ein besonders einfaches Verhalten zeigen gewisse Linien, die 
im folgenden als Nullinien bezeichnet werden, da sie stets einfach 
bleiben (genauere Definition s. S. 288). 
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Abb. 13. Verschiebung der Hauptlinien der kurzwelligen Teilgruppen der Samariumfluoreszenz in ver- 
schiedenem Grundmaterial. a Gitterabstand. A - - X  Abstand zwischen negativem und positivem Bestandteil. 

× Elementarrhomboeder R4Oa, + Elementarwfirfel Ra.,Qs. 

Es folgt aus den Beobachtungen: 

Steigende St~irke der elektrischen Felder verschiebt die Nnllinien 
(bzw. in erster N~iherung die Schwerpunkte der Gruppen) des Sm, Eu, 
Nd nach l~ingeren Wellen. Daraus folgt: 

1. Die  Lage der N u l l i n i e n  ist  ein Marl  der Stdrke der elektrischen Felder 
und  dami t  der Bindungs/es t igkei t  1. Es wird zweifellos m6glich sein, durch 

Da die Verschiebung der Linien ein Differenzeffekt aus der Verschiebung 
des Anfang- und Endtermes zu kleineren ~Verten bei steigender Beeinflussung 
des emittierenden Atoms ist, kann unter UmstAnden auch eine Verschiebung 
gewisser Linien in entgegengesetzter Richtung als dem obigen Normalfall 
entspricht, eintreten. 
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Zurt ickgehen auf die Ladungsver te i lung  in solchen Kristal len durch 
die Spektra lverschiebung die St~trke der Felder  in den Kristal len mi t  
Hilfe geeigneter  Linien abso lu t  zu berechnen. 
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Abb. 14. Verschiebung der langwelligen Neodym- 
absorptionsbande durch versehiedene Glasbildner. 

a Siliziumglas, b Borsiliziumglas, c Borglas, 
d Phosphatglas. 

Eine einwandfreie Handhabung 
dieser Regel erfordert einige Vorsicht, 
weshalb hier nAher darauf eingegangen 
sei, insbesondere da viele unverstAnd- 
liche FAlle in der Literatur  in dieser 
Weise aufzuklAren sein diirften. Eine 
beobachtbare Teillinie eines Multi- 
pletts ist, wie schon oben ernvAhnt, 
meist in eine Gruppe aufgespalten. 
Um exakte Schlfisse zu ziehen, ist es 
also notwendig, eine solche Linie zu 
benutzen, die durch elektfische Felder 
nicht aufgespalten wird. Solche Linien 
gibt es, wie in Abschnit t  IV gezeigt 
und wie am Beispiel des Europiums 
in Abschnitt  V in der Anwendung 
dargelegt wird. Ha t  man eine nicht 
nAher analysierte Teilgruppe, so ist  zu 
berficksichtigen, dab die relative In- 
tensitAt der einzelnen Komponenten 
durch die ~nderung der Umgebung 
sehr stark beeinflul3t werden kann. In 
diesem Abschnitt, Absatz c, werden 
hierffir besondere Beispiele gegeben. 
Es darf also bei Vergleichen nicht 
der Helligkeitsschwerpunkt genommen 
werden, sondern es ist die tatsAch- 
liche Lage der Einzellinien der Teil- 

gruppen ohne Berficksichtigung der relativen Helligkeit zu nehmen. Be- 
sonders deutlich wird dies, wenn man es mit  verwaschenen Banden wie 
40 etwa in Gliisern oder Flfissigkeiten 

~S • ." ~ .. . .  I Ein Beispiel soil dies klar machen 
/ (26). Wie in V, a mit  Hilfe der Euro- 

o ~ 

./" r 

~s~ s#~ m a  swa 

! 
I 
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I 

as## x(~)--.- 
Abb. t5. Langwellige Neodymbande in w~s~riger 

LOsung yon Nd-Nitrat. Zwei LOsungen 
verschiedener Konzentratiou. 

piumfluoreszenzspektren gezeigt wird, 
steigt die Bindungsfestigkeit in G1Asern 
in der Reihe Phosphatglas--Borglas--  
Siliziumglas. In wRsseriger LSsung 
ergeben sich ferner die elektrischen 
Felder wesentlich st~irker als im Glas. 

Abb. 14 zeigt nun die Verschie- 
bung der roten Nd-Absorptionsbande I 
durch verschiedene Glasbildner. Die 
Verschiebung liegt in der normalen 
Richtung, verst~rkte Bindungsfestig- 
keit verschiebt zu liingeren Wellen. 

Der I)bergang zur L6sung gibt aber das in Abb. 1 5 wiedergegebene Bild, 
das scheinbar eine Verschiebung der Bande nach kfirzeren Wellen zeigt, 

1 DaB als Beispiel eine Absorptionsbande gewlthlt wird, hat seinen 
Grund darin, dab diese sehr ausffihrlich durchgemessen worden ist. 
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was in Verbindung mit  den aus Abb. 14 zu ziehenden Folgerungen auf eine 
Abschwdchung der Bindung im L6sungszustand gegentiber dem Glaszustand 
zu schlieBen n6tigt, im Gegensatz zu dem obenerw~hnten, durch Anwendung 
einer einwandfreien Linie gesicherten Befund. Die genaue Analyse zeigt 
aber auch hier die Identi t / i t  beider Ergebnisse. Es ist  n~mlich ersichtlich 
die Bande aus zwei Komponenten ~ und fl zusammengesetzt.  Abb. 16 zeigt 
diese Zerlegung ftir Si-Glas und wAsserige L6sung, wenn man der Einfachheit  
halber eine ann/~hernd GAusssche Form der Einzelkomponente annimmt ~. 
Wie die Lage der nun eingezeichneten Maxima der Komponenten zeigt, 
liegen tatsAchlich die Komponenten der Bande ill L6sung bei 1Angeren 
Wellen~. Die scheinbare Verschiebung nach kurzen ~Vellen wird dadurch 
vorget/~uscht, dab die relative IntensitAt 
der beiden Komponenten in LSsung auBer- g~ %,.  
ordentlich verschieden ist  yon der im Glas- \ 
zustand. Derartige Wechsel der Intensi t~t  ,18 
(teilweise in noch st/~rkerem MaBe als hier 
beobachtet) treten aber oft auf. ]Es kann 
nun auch der Fal l  eintreten, dab die andere 
Komponente t iberhaupt nicht mehr ill Er -  --°~ ~2 
scheinung t r i t t  und die Erkl/~rung der schein- 
baren Anomalie dann nicht mehr often zu- 
tage liegt. Auf diese Weise erkl~ren sich g$ 
die widersprechenden Ergebnisse, die in 
vielen F~llen bei Untersuchungen tiber die 
Beeinflussung yon Absorptions- und Emis- ~ ¢~ 
sionslinien durch die J~nderung der chemi- | 
schen Bindung eintraten. Man sieht aus 
diesem Beispiel, dab nur eine sorgf~itige -°~ ~2 
Analyse und Auswahl der Spektren ein- 
deutige Ergebnisse liefern kann. 

b) EinfluB aufdie Linienaufspaltung. 
~) E l e k t r o n e n t e r m e .  Die e lektr ischen 
Fe lde r  der  Umgebung  beeinflussen nicht  

t" 
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Abb. 16. Versehiebung der langwelligen 
Neodymbande unter Ber(~ekslchtigung der 

Komplexstruktur der Bande. 
l lur  die H6he der Ener~ezus t i inde  des Oben:Siliziumg! . . . . .  t . . . .  ~isserigeL6sung. 

Atoms  und  dami t  die Lage der  Linien.  
Sie bewirken auch eine Aufspa l tung  der  Energiezustf inde und  dami t  
das  Auf t r e t en  eiller grSl3eren Zahl  benachba r t e r  Linien,  die U mw a nd-  
lung der  Teil l inien (Komponenten)  des Mul t ip le t t s  in Tei lgruppen.  
Abb.  t 7 und t 8 zeigen dell  EinfluB der  S t r u k t u r  in reinen Europ ium-  
salzell  und  ill verschiedel lem Grundmate r i a l  mi t  Europ iumzusa tz .  Wie  
schon die Abb.  13 all den schemat ischen Spekt ren  der  Samar iumphosphore  
zeigt,  ist  offenbar der  Typus des Spek t rums  durch  die Symmet r i e  der  
S t r u k t u r  bedingt .  Man sieht z . B . ,  dab  die kfirzerwellige Gruppe  des 
Samar iumspek t rums  (in der Abb.  t3 rechts) in den Kr is ta l len  vom NaC1- 
T y p u s  in der  Haup t sache  eill Dub le t t ,  ill den Kr is ta l len  vom F l u o r i t t y p u s  
aber  einfach ist. 

1 Die Kurvenform ist ftir die folgenden Schliisse ohne Bedeutung. 
2 Die Beeinflussung der Bande ~ bei 8650.4 ist  nur sehr gering und all 

der Zeichnung kaurn feststellbar. 
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a" 

/ 

d' z/ 3 2 I 0 
Abb. ~7. Fluoreszenz des Eu +++ in reinen Salzen. a Eu-Azetat 
+4H~O; b Eu-Sulfat + 8H.~O; c Eu-Oxalat+ 10H~.O; d t~u-Phos- 
phat + 4 H..O ; e Eu--Mg-Nitrat + 24 H~O; f Eu-Bromat + 9H~O. 

Temperatur --180 ° C. Vergleichsspektrum: Hg. 

Diese Aufspaltungen 
als Folgen der Symme- 
trie der elektrischen Fet- 
der der Umgebung lassen 
sich berechnen. Die Theo- 
rie wird in Abschnitt IV 
dargestellt. 

Es ergibt sich also: 
2. Die Au/spaltung der 

Teilgruppen ist bedingt 
durch die Struktur der 
Umgebung. Aus  der Au / -  
@altung kann die Symme-  
trie des Kra/t/eldes, das das 
Leuchtatom umgibt , er- 
schlossen werden. 

/5) D e r  Einf lul3  der  
G i t t e r s c h w i n g u n g e n .  
Die Struktur der Teil- 
gruppen ist komplizierter 
als die Aufspaltung durch 
die elektrischen Felder er- 
warten l~igt. Mall erkennt 
auch bei niiherer Betrach- 
tung ganz deutlich, dab 
neben den scharfen Linien 
der Elektronenfiberg/inge 

_U 
16OO0 

lrh__l 
17000 ~8~0 l~O00~r~ ~ 

j oben 0 0 I 0 I ¢ 

unt'en 2 I d 0 2 1 

Mg O . Ea 
regu/b, No21,-Tzz~ 

regu/iir ~, F~ - rJ'p 

E~ [~03)8+9H20 
Hexagonal 

Abb. 18. Europmm÷** in verschiedenem Grundmaterial. a MgO [NaCI-Typus], b CaF2 [Fluorit-Typus], 
c Eu (BrO,~)~ • 9 H~O Ehexagonal]. (Nach CHATTERJEE und LANGE.} I~$ sind nut  die st~.rkeren Linien 

(Int. > 5) gezeichnet. 

auch diffusere Linien erkennbar sind (Abb. t9). Ein Teil dieser Linien 
l~il3t sich der Kombination der Gitterschudngungen mit dem Elektronen- 



Strukturerforschung fester und fliissiger K6rper. 28~ 

fibergang zuordnen IToMASCHEK (12)1. Dies wird direkt durch die 
Beobachtung  yon DEUTSCHBEIN (4) erwiesen, der die RA.~rax-Frequenz 
in A120 3 yon  der gleichen Gr6Be (4t 7 cm -1) land, wie sie aus dem Fluores- 
zenzspektrum des Rubins  sich ergeben hat te  (4t0 cm-1). DaB hierbei 
trotz der bekann ten  DEBYgschen Verteilung der Eigenfrequenzen der 
elastischen Schwingungen des Gitters relativ scharfe Linien resultieren, 
hat  ~ wie auch in den RAMAx-Spektren - -  seinen Grund  darin, dab 
haupts~ichlich nur  die Frequenzen in der N~ihe der Grenzfrequenz infolge 
des nach dort  gerichteten H~iufigkeitsanstiegs wirksam sind. 

Banden 7032 A Nebenlinien R~ R, 
(Neon) Haup tIMien 

,-kbb. t9. Emissionsspektrum des Rubins (AI~O~. Cr) mit diffusen Banden, Die Hauptlinien sind stark 
fiberbelichtet. Ihre Sch~trfe ist aus Abb. 2 ersichtlich. 

Die mit HiKe der Fluoreszenzspektren festgestellten Gitterschwingungen 
zeigen nun  eine Besonderheit. Ihre Frequenz ist hleiner als sie sich nach 
den bekannten Methoden ffir die verschiedenen Gitter rechnerisch und 
experimentell ergibt. Die Erkl~rung ist folgende: \V~ihrend beim Chrom 
(z. 13. im 1Rubin) die LeuchtfAhigkeit nur vorhanden ist, wenn das Chrom 
weitgehend ungest6rt eingebaut ist (4), und daher auch RAMAN-Frequenz 
und Fluoreszenzfrequenz gut fibereinstimmen, kSnnen die S.E. auch in stark 
gest6rten Gittern leuchten. Infolge ihrer Dreiwertigkeit (starke elektrische 
Ladung) und ihres Ionenradius, der oft yon dem der anderen Gitterbausteine 
verschieden ist, t r i t t  in der Umgebung der eingebauten S.E.-Ionen, die als 
Leuchtsonden dienen, eine ,'~nderung der 13indungsverh~iltnisse auf. Man 
erhAlt daher nicht die \Virkung normaler, sondern gest6rter Gitterschwin- 
gungen. Da die Wirkung des S.E.-Ions im allgemeinen eine Unordnung, 
also Lockerung bedeutet, sind die gest6rten Frequenzen tiefer als die des 
reinen Gitters. Man muff demnach auch einen EillflUB der Ionengr613e 
ei~varten in dem Sinne, dab die St6rung um so gr613er wird, je schlechter 
das Ion in das Gitter paBt. Abb. 20 zeigt die Ergebnisse ffir die Oxyde 
der Erdalkalien bei Anwendung yon Sm +++ und Pr  +++ als Indikator. v k sind 
die Schwingungsfrequenzen des reinen Kristalls (s. oben), v e die bei Ein- 
lagerung des betreffenden Ions aus den Spektren zu entnehmenden. Man 
erkennt den erwarteten Gang, sowie auch die Steigerung der St6rung bei 
Ubergang von Sm +++ zum gr613eren pr+++. Auch die Anomalie des ZnS pr~igt 
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sich aus, wenn sie auch aut}erdem vielleicht dutch den abweichenden Gitter- 
typ bedingt ist. Bei geringerer St6rung, wie sie z. B. beim Einbau des Chroms 
in AI~O 3 erfolgt, stimmen, wie die oben angegebenen Zahlen zeigen, Gitter- 
frequenz des ungest6rten Gitters und FIuoreszenzfrequenz fast ganz fiberein. 

Es sei bier auf eine interessante thermodynamische Konsequenz der 
Feststellung der Erniedrigung der Gitterschwingungen dutch die St6rung 

hingewiesen. Es ist n&mlich an dell ge- 

~2 

1,0 

O~ 

¢ 

cr~ -1 
3OO 

9; 

tOO 

lanenradien 

Sulfide -.\o 

gO gO 

Oxyde + - +  

ep +, +\- 

~r M 

Z D 
Abb. 20. Abhiingigkeit der gest0rten Gitter- 
frequenzen v~ yore Ionenradius. vk ungest6rte 

Frequenzen. 

600 

200 

st6rten Stellen infolgedessen die DEBYE 
sche charakteristische Temperatur unter 
Umst~inden erheblich kleiner als im unge- 
st6rten Gitter. Denken wir uns z. ]3. einen 
Diamanten mit eingelagerten Leuchtkom- 
plexen, so findet bei Zimmertemperatur 
eine Temperaturbewegung fast ausschliel3- 
lich an den gest6rten Stellen statt. 

3. Es gibt also die Analyse der Teil- 
gruppen ein Hil[smittd an die Hand, 
die St6rbarkeit eines Gitters zu unter- 
suchen. Es ist wahrscheinlich, dab unter 
Anwendung gut leuchtfAhiger Ionen, 
wie z.B. des Eu +++, auch weitergehende 
Untersuchungen in Gittern mit Fehl- 
ordnungen und Leerstellen m6glich sind. 

c) Einflull auf die relative Inten-  
sit,it der Linien. Die Verschiedenheit 
der Umgebung ergibt nicht nur, wie 
oben behandelt, eine Verschiebung und 
Aufspaltungsunterschiede der Spektren, 
sie bewirkt auch oft eine starke _~nde- 
rung der relativen IntensitAten verschie- 
dener Teilgruppen. Dies bedeutet, dab 
die Wahrscheinlichkeit gewisser 13ber- 
glinge ge~ndert wird. 

So ist z .B.  das Spektrum des Sm 
in ZnS ausgezeichnet dutch das be- 

sondere Hervortreten der liingstwelligen Teilgruppe, wie Abb. t2 zeigt. 
Es ffihrt dies in manchen FAllen zu starken Farbverschiebungen in der 
Gesamtemission, ohne dab abet etwa eine Verschiebung des ganzen 
Spektrums in dieser Richtung vorhanden w~ire. Dies ist lehrreich ffir 
das Verhalten yon Phosphoren mit breiten Banden, an denen die Existenz 
yon Teilbanden (I7) infolge der starken Verwaschenheit oft nicht fest- 
gestellt werden kann und bei denen tats~ichlich starke Spektralver- 
schiebungen vorkommen, die aber sicher in vielen F~illen nicht als Gesamt- 
verschiebung, sondern als Verst~irkung gewisser Spektralgebiete gegentiber 
benachbarten aufzufassen sind. Ein noch verfolgbares BeispieI in dieser 
Hinsicht ist an den Neodymbanden in Abschnitt III ,  a gegeben worden. 

In  den analysierbaren Spektren des Europiums ist folgendes fest- 
zustellen: 
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Allgemein sind die Intensit~itsunterschiede um so stS_rker, ie h6her 
die Symmetrie der Felder ist. Bei niedersymmetrischen Feldern sind 
die Unterschiede oft nur gering. Besonders auffallend sind die Spektren 
der regul~iren Substanzen (Abb. t8), wo beim MgOEu (Nael-Typ) nur 
der Ubergang fo = 0 nach f ,  = t auftritt  ~. Beim CaF2Eu (Fluorittyp) 
tr i t t  dagegen dieser l~bergang tiberhaupt nicht auf, dafiir sind die im 
allgemeinen sehr schwachen 13berg~inge Jo = 0  nach J,, = 0 und Jo = t 
nach f,, = t sehr stark. In hexagonalen Salzen (Eu-Bromat +9H~O und 
Eu-Athylsulfat + 9H20) fehlen dagegen diese L~berg~nge ganz; es treten 
hier die 13berg~inge Jo = 0 nach ],, = 1 und fo = t nach f,, = 2 am st~irksten 

He-Linie 5876 

m e m e 

a 

b 

c 

J,, 1 I 0 0 
f ,, 2 3 1 2 

z l ]  1 2 1 2 

Abb. 21. Polarisierte FluoreszenzvonEu+~+-~thy~sulfat +oH~Obe iZ immer t empera tu r .  a Beobachtungs- 
riehtung _L c; el. Vektor 11 c. b Beobachtungsrichtung l e; el. Vektor 1 c. e Beobachtungsriehtung tl c; 
el. Vektor .k c. J , ,  Gesamtdrehimpuls des oberen, J ,  des unteren Terms. A .] Anderung des Drehimpulses 

bei Entstehen der betreffenden Linie. 

auf. Eine theoretische Beherrschung dieser 13bergangswahrscheinlich- 
keiten liegt noch nicht vor. Doch geben Untersuchungen von DEUTSCH- 
B E I N  (18) an Einkristallen unter Berficksichtigung der Polarisations- 
erscheinungen experimentelle Hinweise. Es zeigt sich, daB, wie aus 
Abb. 2t ersichtlich, bestimmte Linien je nach Polarisationszustand und 
Beobachtungsrichtung auftreten oder verschwinden, was seine Ursache 
darin hat, dab es sich entweder um eine elektrische oder magnetische 
Dipolstrahlung handelt. Bei ~nderung von J um z] f = 4-t erh~tlt man 
die Strahlung eines magnetischen Dipols, wAhrend bei A J = 4 - 2  die 
Strahlung eines elektrischen Dipols eintritt. 

Das bisher vofliegende experimentelle Material fiber die beobachteten 
l~Ibergangswahrscheinlichkeiten gestattet infolge des Fehlens einer 
quantitativen Theorie noch keine exakte Benutzung ffir das Problem 
der Strukturerforschung, ist abet schon heute zur Untersttitzung der 
aus den spektralen Lage- und Aufspaltungsver~inderungen gewonnenen 
Schltisse verwendbar (vgl. auch Abschnitt V, e). 

1 Jo bzw. J~, bedeutet J-Wert des oberen bzw. unteren Terms. 
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IV. T h e o r i e  de r  B e e i n f l u s s u n g  de r  S p e k t r e n  
d u r c h  da s  K r i s t a l l f e l d .  

a) Allgemeines. Man kann die Beeinflussung der Spektren dutch 
das Kristallfeld in der Weise behandeln, dab man yore freien Atom 
ausgeht und dessen St6rung im Kristall betrachtet. Dieser Weg ist 
von BETHE (19) quantitativ verfolgt worden. Im folgenden sollen die 
theoretischen Ergebnisse und L?berlegungen nut  soweit verfolgt werden, 
als sie ffir das bier behandelte Gebiet der Linienfluoreszenz- und -absorp- 
tion yon Bedeutung sind. Dies bedeutet, dab eine Beschr~nkung auf 
die F/ille m6glich ist, bei denen wegen der hohen Multiplettaufspaltung 
in diesen Spektren (viele Tausend cm -1) die Kristallaufspaltungen klein 
gegen den Termabstand innerhalb eines Multipletts sind. Es spaltet 
dann jede Komponente (Teillinie) eines Multipletts einzeln in eine Teil- 
gruppe auf. Ferner ist es ffir die Betrachtung der scharfen Spektren 
nicht notwendig, die St6rung des Atoms zu berficksichtigen, die dutch 
den Austausch der Elektronen des Kristalls mit den anderen Atomen 
des Gitters erfolgt. Es genfigt also, die Aufhebung der Richtungsent- 
artung dutch ein yon den Atomen der Umgebung herrfihrendes Feld 
von bestimmter Symmetrie unter der oben angegebenen besonderen 
Einschr~nkung zu betrachten. Das elektrische Feld verursacht eine 
Aufspaltung der Terme des ungest6rten Atoms, die analog ist zur Stark- 
effektaufspaltung I und charakteristisch ist ffir die Syrnmetrie des Feldes, 
d .h .  ffir die Anordnung des Atoms im Kristall. Die Anzahl der Kom- 
ponenten, in die ein Term des freien Atoms aufgespaltet, w~chst mit 
abnehmender Symmetrie. 

In dem vorliegenden angenommenen Fall einer kleinen Aufspaltung 
stellt sich der Gesamtdrehungsimpuls J des Atoms relativ zu den 
Kristallachsen ein, da der Bahndrehimpuls mit dem Spin lest verkoppelt 
bleibt ~. Die Energiezust~nde des Atoms sind in diesem Fall zu beschrei- 
ben durch folgende Quantenzahlen: n i, li, L ,  J ,  t~. Diese bedeuten: 
n~ -~ Hauptquantenzahl des (/-ten) Elektrons, l i ---- gew6hnliche azimutale 
QuantenzahI des einzelnen Elektrons im freien. Atom, L = Gesamt- 
bahndrehimpuls des Atoms, J ~ Gesamtdrehimpuls des Atoms, #t----- 
innere Kristallquantenzahl (Einstellung des Gesamtdrehimputses J des 
Atoms im Kristall). 

b) Anzahl und Vielfachheit der Terme. Die L6sung wird yon 
BETHE auf folgendem Weg erreicht: Durch die Einffigung des Leucht- 
atoms in den Kristall reduziert sich die Symmetrie des Potentialansatzes 

1 Im Gegensatz zum Starkeffekt im homogeneI1 Feld ist die Aufspaltung 
im Kristall ein Effekt erster Ordnung der St6rungsenergie. Dies gibt die 
in den frfiheren Abschnitten er6rterte i-Xti6glichkeit, die Bindungsenergien 
des Leuchtatoms abzuschittzen. 

"~ Ist die Kristallfeldaufspaltung vergleichbar oder grol3 gegen die Multi- 
plettabstAnde, wie es z. B. bei den Linienspektren des Chroms der Fall ist, 
dann wird diese Kopplung durch das Kristallfeld aufgehoben (vgl. Abb. 22). 
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der SCHR6DINGERschen Differentialgleichung des freien Atoms von 
Kugelsymmetrie auf die Symmetrie der Lage, welche das Atom im 
Kristall einnimmt, z.B. bei Einffihrung in einen Kristall vom NaC1- 
Typ auf kubisch-holoedrische, beim ZnS-Typ auf kubisch-hemiedrische 
Symmetrie. Es litBt sich nun auf gruppentheoretischem Wege Anzahl 
und Vielfachheit der Terme, in welche der betrachtete gest6rte Term 
bei der vorgenommenen Verminderung der Symmetrie zerf~llt, berechnen. 

Man kann hierzu, wie ~VIGNER (20) gezeigt hat, bei bloBer Feststellung 
der Symmetrie des StSrungspotentials in der "Weise vorgehen, dab man die 
zu einem bestimmten Term des ungest6rten Atoms geh6rige Darstellung der 
Substitutionsgruppe (s. \VIGNER S. S. 627) als Darstellung der neuen Sub- 
stitutionsgruppe ausreduziert. Die Substitutionsgruppe der SCHRODINGER- 
Gleichung des freien Atoms ist unter anderem die Drehungsgruppe der 
Kugel, welche je eine irreduzible Darstellung yon der Dimension 2 l +  1 
(l~ 0, 1, 2 . . . )  besitzt. Im Kristall umfaBt sie nur mehr solche Symmetrie- 
operationen, welche die Lage des Kerns des betrachteten Atoms unge~ndert 
lassen und gleichzeitig den ganzen Kristall in sich fiberffihren (Symmetrie- 
gruppe des Kristallatoms). Man mui3 also ffir die einzelnen FAlle den Charak- 
ter einer jeden Symmetrieoperation des Kristalls, welcher den Atomkern 
in seiner Lage belA~t, kennen, und zwar einerseits in den irreduziblen Dar- 
stellungen des Kristallatoms, andererseits in den irreduziblen Darstellungen 
der SubstitutionsgTuppe des freien Atoms. ~¥as dabei die Verhgltnisse bei 
Holoedrie bzw. Hemiedrie betrifft, so lltBt sich zeigen, dal3 ein Term des 
freien Atoms bei einer hemiedrischen Symmetrie der Lage des Atoms im 
Kristall, bei welcher dieses kein Inversionszentrum bildet, in genau so viele 
Komponenten aufspaltet wie bei der zugeh6rigen holoedrischen Symmetrie. 
GehSrt die Inversion auch zu den Elementen der hemiedrischen Symmetrie- 
gruppen, so liefert die Aufspaltung eines Terms des freien Atoms im all- 
gemeinen mehr Komponenten als bei holoedrischer Symmetrie. 

Ftir die verschiedenen Sylnmetriegruppen ergibt sich dabei folgendes: 
Bei kubisch-holoedrischer Symmetrie, wobei sAmtliche Drehachsen und 
Spiegelebenen durch den Kern des betrachteten Atoms hindurch gelegt 
werden kSnnen, lassen sich die 24 STy~nmetrieelemente in 5 Klassen ein- 
teilen, die unter Berficksichtigung der Inversion 5 irreduzible Darstel- 
lungen ergeben. Hieraus fo!gt die Zerlegung 24 = 32 +3-0 + 22 + t~ + 1"°, 
d .h .  diese Gruppe besitzt zwei dreidimensionale, eine zweidimensionale 
mid zwei eindimensionate Darstellungen. Jeder Term des ungest6rten 
Atoms yon h6herer als dreifacher Richtungsentartung muB also im 
Kristall yon kubisch-holoedrischer Symmetrie aufspalten. Die Berech- 
nung ergibt die in Tabelle t angegebenen Aufspaltungszahlen. Es spalten 
demnach S- und P-Terme des ungest6rten Atoms bzw. die Stufen 
J - - -0  und t bei kleiner Kristallfeldaufspaltung nicht auf, wenn man 
das Atom in eine Lage yon kubisch-holoedrischer Symmetrie in einem 
KristalI bringt. Von D-Termen ab (bzw. f----2 ab) spaltet jeder Term 
(bzw.Teillinie) auf, und zwar allgemein in h6chstens so viele Komponenten 
wie die azimutale Quantenzahl l angibt, also in weniger Komponenten 
als beim Starkeffekt in homogenem Feld. 

Bei der hexagonalen Symmetriegruppe existieren t 2 reine Drehungen 
(die hier blo13 in Betracht zu ziehen sind), die sich in 6 Klassen ordnen, 
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so dab sich ergibt:  t2  = 2 ' ~ + 2 ~ + ' 1 2 - b J 2 + t 2 + t  2. Es gibt vier ein- 
dimensiorlale und zwei zweidimensionale Darstellungen der hexagonalen 
Drehgruppe,  Es mug also in einem sotchen Feld bereits der P -Te rm 
eines freien Atoms bzw. die Komponente  J = 1 aufspalten. Die Ergeb- 
nisse im einzelnen siehe Tabelle t.  

Die tetragonale Symmetr iegruppe enth~tlt 8 Drehungen in 5 Klassen. 
In  einem Feld dieser Symmetr ie  spaltet  der 2 l + t -fach entartete Term 

I x + , ]  des f re iena toms  in [ 2 3-- l] + t Terme auf, yon denen t - -2- - j  Terme zweifach 

u n d 2  [ / ]  + t  Terme einfach sind 1. Im  einzelnen siehe Tabelle entar te t  t.  

Die rhombische Symmetr ie  enth~tlt 4 Drehungen in 4 Klassen. Jeder 
Term des freien Atoms spaltet vol lkommen auf in 2 l + t ein/ache Terme 
(s. Tabelle t). 

Tabelle 4. 
L ( J ) -  T e r m a u f s p a l t u n g s z a h ! e n  ~ 
Ifir  v e r s c h i e d e n e  h o l o e d r i s c h e  

S y m m e t r i e g r u p p e n .  

rhombiseh 
hexa- tetra- und 

L (J) kub:sch gonal gonal niedriger 

1 
1 
2 

4 
4 
6 

1 1 
2 2 

3 4 
5 

6 

9 7 4o 

Tabelle 2. 
T e r m a u f s p a l t u n g s z a h l e n  ffir 

v e r s c h i e d e n e  h o l o e d r i s c h e S y m -  
m e t r i e g r u p p e n  b e i h a l b z a h l i g e m  

G e s a m t d r e h i m p u l s .  

1 1/2 
3 3/2 
5 5/2 
7 7/2 
9 9/2 

11 11/2 
13 13/2 

kubisch 

1 1 1 
1 2 2 
2 3 3 ; 
3 4 4 i 
3 5 s j 
4 6 6 i 
5 7 7 I 

hexa- tetra- [L rhombisch 
und gonal gonal I niedriger 

1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 

Bei niedrigerer Symmetrie  t r i t t  ebenfalls vollkommene Aufspal tung ein. 
Ffir den im vorliegenden wichtigen Fall  der Einstellung des Gesamt- 

drehimpulses J ist ffir Atome ungerader Ordnungszahl (also gerader Term- 
muitiplizit~tt und halbzahligen Drehimputses) eine besondere I~ber- 
legung notwendig, da zu einem solchen Atom eine zweideutige Darstel- 
lung "~ der r~tumlichen Drehgruppe geh6rt.  Die dadurch bedingten An- 
derungen in der Aufspaltungszahl sind in Tabelle 2 wiedergegeben. 

1 []  bedeutet: Niclatganze Zahlen sind nach unten abzurunden. 
2 Falls, wie bei den im vorliegenden behandelten Spektren keine Ent- 

kopplung des Bahndrehimpulses und des Spins durch das Kristallfeld ein- 
tritt, ist die Aufspaltung der einzelnen J-Stufen des Multipletterms durch 
obige Zahlen gegeben. 

a Wegen sin ' 1 " ~ d a j  + ~- ganzzahlig ist. Ist  (y + ~ )  (~b +2~)  = s i n  (y + @  O, 
q~ der Drehwinkel und Z (¢) der der Drehung um diesen \Vinkel zukommende 

sin (j + -~-) q~ 
Charakter, so folgt daraus, da Z (@) -- sin @ q~ ist, wegensin}(q5 + 2a) = 

-- sin -~ ¢ ,  dab ftir halbzahligej gibt : 7, (2 n + q~) = - -  Z (q~). Jeder Charakter 
gndert bei Zuffigung einer Drehung um 2= sein Vorzeichen, d .h .  er ist 
zweideutig. 
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Wie die Aufspaltungen der Terme bei verschiedenem EinfluB des 
Kristallfeldes ineinander tibergehen k6nnen, ist an einem Beispiet in 
Abb. 22 gezeigt. 

Man kann das Problem auch in einfachen F~llen, auch in mehr an- 
schaulicher Weise ohne Anwendung gruppentheoretischer S~tze durch 
Kombination der HuNoschen Symmetriecharaktere (21), der Eigen- 
funktionen mit der Symmetrie der Felder in Angriff nehmen, doch ist 
eine explizite L6sung des 
hier interessierenden Falle3 
der Seltenen Erden noch 
nicht verSffentlicht worden. 

c) Betrag der Term- 
v e r s c h i e b u n g  und Aufspal- 
tung. Dutch Berechnung 
der Eigenfunktionen der 
Atome im Kristall, die aller- 
dings nur unter sehr stark 
vereinfachenden Annahmen 
mSglich i s t - - d i e  abet ftir 
den vorliegenden Fall (kein 
merklicher EinfluB der Ein- 
ftigung des Atoms in den 
Kristall auf den Elektronen- 
austausch innerhalb des 
Atoms) z u t r e f f e n -  kann 

Mittleres Kristallfeld Schwaches Kristallfeld 

Einstellung " W e c h s e I -  Einstellung Wechsel- 
des Bahn- wirkung des Gesamt- wirkung 

dreh- zwischen dreh- zwischen 
impulses Spin und impulses Spin und 

l = 3 orientiertem (l_,z,~,~,,2)'_o 7 s 3 Bahu im 
Bahndreh- zum Kristall  /mien Impuls 

impuls 

L " ' " - -  g 

". ~ 7 _ 2 : : . ~  e _ -  

~ ~ , ~  . . . . .  __%_ 

Abb. 22. Einstellung eines Atoms im 4F-Zustand im mittlereu 
und schwachen Kristallfeld yon kubischer Symmetrie. 

nach BETHE (~9) auch einiges tiber Termverschiebung und Au/spaltung aus- 
gesagt werden. Es ergibt sich, dab der Schwerpunkt aller Terme, die im 
Kristall aus einem Term des freien Atoms entstehen, gegen diesen Term 
um einen Betrag verschoben sind, der im EnergiemaB der potentiellen 
Energie entspricht, die durch die Kristallionen an der Stelle des Kernes 
des Leuchtatoms hervorgerufen wird. 

Die Termaufspaltung ist proportional dem Produkt Gitterenergie × 
Bahnradius 

]*,~ wobei a gegeben ist durch die Ordnung der wirksamen 

elektrischen Momente der Kristallionen auf das Leuchtatom. Bei 
kubischer Symmetrie ist das Kristallfeld ohne Wirkung auf das Quadru- 
polmoment der Elektronenverteilung, erst das Moment vierter Ordnung 
triigt zum Wert des Terms bei. Infolgedessen ist die Termaufspaltung 

( Bahnradius )4. 
bei kubischer Symmetrie in der Hauptsache proportional \ G ~ t ~ - ~  
Bei nichtkubischer Symmetrie ist dagegen bereits das Moment zweiter 
Ordnung wirksam, die Aufspaltung wird wesentlich bereits durch 

Bahnradius 'is 
G ~ t - d - n d /  bestimmt und i s t  daher im allgemeinen erheblich gr613er 

als bei kubischer Svmmetrie. 
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Unter gewissen Voraussetzungen lassen sich die Aufspaltungen 
zahlenm~13ig errechnen. BXTHX erh~tlt ftir ein Atom im NaC1-Gitter 
(einwertige Ionen) etwa 250 cm -1, was in der Gr6Benordnung mit den 
beobachteten \Verten fibereinstimmt. Bei nichtkubischen Kristallen 
ist die Aufspaltung unter Umst~nden erheblich gr6Ber. Man erh~lt z. B. 
ffir einen tetragonalen Kristall yon gestauchtem NaC1-Typus (einfach 
geladene Ionen) bei einem Achsenverh~ltnis c/a ---- 7/8 und einem Bahn- 
radius yon t/5 des Gitterabstandes eine Aufspaltung yon etwa 2000 cm -1. 

d) Folgerungen ffir die Methodik des Linienfluoreszenzverfahrens.  
Um die oben abgeleitetei1 theoretischen Ergebnisse praktisch anwenden zu 
kSnnen, ist zu beachten, dab sich die obigen Aussagen durchweg auf die 
einzelnen Terme beziehen. Die beobachteten Linien, deren Ursprung 
in einer Energieitnderung des Atoms, also auf einer Termdi]]erenz beruhen. 
geben im allgemeinen infolge der Aufspaltung beider beteiligter Terme 
recht komplizierte Aufspaltungsbilder. Diese werden ftir eine Analyse 
noch schwerer zug~nglich, da die Ubergangswahrscheinlichkeiten, wie in 
Abschnitt III, c gezeigt, stark von der Struktur abh~ngen, so dab in 
verschieden symmetrischen Feldern die beobachteten Linienzahlen nicht 
ohne weiteres auf die Aufspaltungszahlen der Terme schlieBen lassen, 
auch wenn, wie es beim Praseodym durch die Arbeit yon LANGE (11) 
geschehen ist, alle Terme in ihrer Zuordnung bekannt sind Ivgl. EWALD 
(22) i. 

Ein einfacheres Verhalten ist aber zu erwarten, wenn einer der Terme 
nicht aufspaltet also entweder ein S-Term ist, oder der Stufe J = 0  
zugeh6rt. 

Eine solche (Ybergangsart ist in den Europiumspektren festgestellt 
worden. Der obere Term, von dem die im Sichtbaren liegenden Fluores- 
zenzspektren ausgehen, hat sich als nicht aufspaltbar (J ---0, s. Tabelle t) 
erwiesen. Die Linienzahlen der yon dieser Energiestu/e ausgehenden 
Teilgruppen sind also direkt die Au[spaltungen des F-Terms, zu dem die 
Ubergiinge [iihren. Da dessen unterste Stufe ebenfalls die Quantenzahl 
J = 0 hat, also ebenfalls niemals aufspaltet, so ist die diesem ~bergang 
entsprechende Linie - -  im folgenden Nullinie genannt - -  dadurch aus- 
gezeichnet, dab sie stets ein/ach bleibt. Dies ist ffir viele Betrachtungen 
sehr wertvoll und wird im folgenden in mehrfacher Hinsicht verwertet 
(z. B. Abschnitt V). 

Aus diesen Grfinden sind ffir die Anwendung der Linienfluoreszenz 
im fotgenden fast ausschliel31ich die Europiumspektren verwendet worden. 

V. Beispiele der S t r u k t u r e r f o r s c h u n g  
und Probleme des Innenbaus. 

Im folgenden soll an einigen Beispielen die Anwendung des Verfahrens 
gezeigt werden, wobei die herangezogenen Beispiele eine Vorstellung 
fiber die vorhandenen M6glichkeiten geben sollen. 
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a) Das Problem der Glasstruktur. Man kann den Glaszustand einer- 
seits mit dem mikrokristallillen Zustand, andererseits mit dem fltissigen 
Zustand dutch einen Grenzfibergang verbinden und es sind tats~chlich 
im Laufe der Entwicklung beide Wege gegangen worden. Der erste 
Grenzfibergang faBt das Glas als ein unregelm~Biges Haufwerk auBer- 
ordentlich kleiner Mikrokristallgebiete auf, deren Ausdehnung unterhalb 
der Nachweisbarkeit dutch R6ntgenstrahlen liegt (32). Der zweite Grenz- 
fibergang betrachtet das Glas als eine Flfissigkeit sehr hoher Viskosittkt. 

Abb. 23. Fluoreszenzspektren des Eu +++ (bei - - t 8 6  °) ill a SrO • 8B~O, kristallisiert; b desgleicherl glasig; 
c SrO • 4B20s kristallisiert; d desgleichen glasig; e SrO - 2B..Os kristallisiert; f desgleichen glasig; g SrO - 
B_-O3 kristallisiert; h desgleichen glasig; i 2 SrO. B.O~ kristallisiert (konnte glasig nicht erhalten werden). 

Die Linienfluoreszenzspektren gestatten hierzu folgende Aussagen 
(36): Zur Frage einer Mikrokristallstruktur des Glases ist es zweck- 
m~Big, Stoffe zu verwenden, die sowohl kristallin als auch glasig leicht 
darstellbar sind, z. B. Mischungen aus SrO und Borstiure. Abb. 23 zeigt 
die erhaltenei1 Ergebnisse. WAhrend im kristallinen Zustand scharfe 
Linienspektren auftreten, zeigten sich im Glaszustand keine irgendwie 
merkbaren Einfltisse yon Kristallfeldern. Sie zeigen eine starke Ver- 
waschung, in der aber deutlich noch Struktur zu erkennen ist. Man 
sieht, dab es sich nicht nur um eine Verwaschung dutch Uberlagerung 
der verschiedenen, gegebenenfalls etwas gegeneinander verschobenen 
Kristallspektren handelt, sondern um einen neuen, ganz bestimmten, 
eben ffir den Glaszustand charakteristischen Typus. Vor allem aber 
zeigen die Glasspektren eine ~berraschende ~Jbereinstimmung ihres 

Ergebnisse der exakten ~N*atu~vissenschaften. XX. 19 
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Aussehens, trotz sehr starker Verschiedenheit der Glttser beztiglich der 
Konzentration des basischen Bestandteils. Es kehren also in allen diesen 
Glgsern im wesentlichen die gleichen Anordnungen wieder, obwohl die 
entglasten Stoffe ganz verschiedene Struktur  haben. Die Verwaschen- 
heit der Spektren im Glas bleibt auch bei tiefsten Temperaturen erhalten ; 
es handelt sich also um rt~umlich festliegende Verschiedenheiten der 
elektrischen Felder. Mall k6nnte null daran denkei1, dab die mikro- 
kristaUinen Gebiete im Glas durch 13bergangszonen unregelmttt3iger 
Struktur miteinander verkntipft sind, dab ill diesen Gebieten die Ein- 
lagerung des Europinms erfolgt und dadurch die verwaschenen Spektren 
entstehen. Hierzu ist zu bemerken, dab das sehr helle Leuchter~ des 
Euro3inms in dell entglasten Schmelzen zeigt, dab es sich sehr gut ill 

O• x 

Abb. 24. Schematisches Bild der , ,Glas"-Struktur.  
• primate Kationen (z. B. Bor), o primftre Anionen 
(z. B. Sauerstoff), × sekund~re Kationen (z. B. Ca, 

St, auch Europium). 

die Kristalle einlagert. Man mtil3te 
also zumindest neben den ver- 
waschenen Spektren noch erheb- 
liche Intensit~ten der Kristall- 
linien erwarten, wenn nut  ein Tell 
des Glases aus Mikrokristallen, 
der andere aus einem dazwischen 
gelagerten ,,Zement" besteht. Der- 
artige KristaUinien treten aber 
nicht auf. Auch der Einwand, 
dab die Kristallite zu klein seien, 
kann hier nicht erhoben werden, 
da in Teil V, d gezeigt wird, 

dab schon Strukturen, die noch nicht r6ntgenographisch faBbar sind, 
sich in der Linienfluoreszenz anzeigen. Vor allem aber wiire es ganz 
unverst~ndlich, dab die Spektren trotz der Verschiedenheit der Mikro- 
kristalle so vollkommen gteich sind. 

Alle diese Griinde zeigen, dab kein Anhaltspunkt daffir vorliegt, dab 
im Glas eine Art Mikrokristallitstruktur ausgebildet ist. Hingegen t~I3t 
sich das Verhalten ausgezeichnet mit  dem von ZACHARIASEN entworfenen 
Bild der Glasstruktur (Abb. 24) beschreiben. 

~be r  den S3Tnmetriecharakter des Feldes kann man folgendes aus 
den Spektren schliel3en. Die Aufspaltungszahlen ergeben sich aus den 
Aufnahmen zu t ffir die Gruppe im Spektrum, die einem Energieflber- 
gang nach J = o  entspricht; ferner fiir J - - - t  zu 3; ftir J = 2  zu 5. 
Das bedeutet Felder niedrigsterl Symmetriegrades, wie zu erwarten ist. 
Wenn das Netz rein statistisch ungeordneten Charakter trtigt, so wird 
das Verh~ltnis in drei zueinander senkrechten Richtungei1 m6glichst 
ungleich sein, so wie es auch die Versuche zeigen. 

Betrachtet man die Fluoreszenzspektren anderer C-l~ser (Abb. 25), so 
sieht man, dab trotz individueller Verschiedenheit diese Spektren den 
gleichen Gesamtcharakter zeigen, dab es also einen ftir den Glaszustand ganz 
verschiedener chemischer Zusammensetzmlg charakteristischen Typus gibt. 
Aber auch die Unterschiede in diesen Spektren hinsichtlich Scht~rfe und 
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Aufspaltungsbreite geben interessante Aufschlfisse. Steigende SchArfe be- 
deutet, dab die Schwankungen der Felder geringer sind, sinkende Auf- 
spaltungsbreite der Gruppe im ganzen bedeutet, dab die Kr~ifte fiberhaupt 
kleiner sind. Unter analogen Bedingungen wird demrtach sinkende Auf- 
spaltungsbreite auch mit steigender SchArfe verkntipft sein. Kleinere Auf- 
spaltungsbreite bedeutet also, dab die Ionenfelder kleiner sind. Dies kann 
seinen Grund in geringerer Ladung, aber auch unter Umst~inden in einer 
Vergr6Berung der HohlrAume haben. Von dieser letzteren UngleichmABigkeit 
rfihrt die Vei~vaschenheit der Spektren her. Gr6/3ere Sch~rfe der Linien 
kann folglich unter Um- 
stAnden ihre Ursache auch 
in einer gr6Beren Gleich- 
m~iBigkeit der Hohlr~ume 
haben. 

Zunltchst litBt sich fest- 
stellen, dab Borat- und Sili- 
katgl~iser einander ziemlich 
Ahnliche Spektren geben. 
Dies entspricht der groBen 
~hnlichkeit  der chemischen 
Eigenschaften yon Bor- 
und Siliziu mverbindu ngen. 
Der kleinere Atomradius 
ist hier auch mit einer 
kleineren Ladung verbun- 
den, wodurch das Ngher- 
rficken derLadungen durch 
die Verkleinerung der Fel- 
der ausgeglichen wird. Man 
sieht aber in tier zweiten 
Gruppe eine merklich star- 
kere Asymmetrie des Auf- 
baus. Dies hiingt offenbar 
mit  einer st~rkeren Asym- 
metrie des Feldes zusam- 
men. Sie diirfte ihre Ur- 
sache darin haben, dab die 
Borsliure mehr zu fl~ichen- 
halter Ausbildung eines 

A 

a ,e ~ b 

c He it 
He He 

Abb. 25. Photometerkurven der Spektrogramme verschiedener 
Gl~ser, vergliehen mH: denen w~sseriger L6sung (a bis d bei 
- - t80  ° C; e und f bei ZimmertemperaturL a [75% SiO~ + t5% 
Na~O + 10% CaO] + t% Eu2Os; b [75% B.Oz + 15% Na.O + 
IO% CaO] + 1% Eu~Oa; e Phosphatglas + 1% Eu±Oa; d BeF~ + 
1% Eu.O3; e w~sserige Eu+++-Nitratl6sung, konz,; f w~sserige 

Eu+++-NitratlOsung, verd.; Vergleichsspektrum: Helium. 

Schichtnetzwerkes neigt, da die Koordinationszahl des Bors 3 ist (im Ver- 
gleich zu Si mit der Koordinationszahl 4). Dies kommt auch im schuppigen 
Charakter der Borsliure zum Ausdruck: Es besteht also bier eine besonders 
starke Ungleichheit der Felder in der einen 1Richtung, was sich durch die 
st~trkere Asymmetrie der Spektren auspr~igt. 

Die Phosphatglliser zeigen bei gleichem Gesamttypus merklich engere 
und sch~rfere Spektren. Dies ist nach der entwickelten Vorstellung zu 
erwarten, Bei ungef~hr gleichen Hohlr~umen (gleiche Koordinationszahl) 
sind die Felder merklich kleiner (dreifache Ladung des PO~" gegen vierfache 
des SiO~"'). 

Noch scharfer werden die Spektren bei {3bergang zu 13eFt, dem Typus 
des monovalenten Glases nach GOLDSCHMmT. Seine niedrige Erweichungs- 
temperatur, geringe Hgrte und niedrige Lichtbrechung zeigen die merkliche 
Verkleinerung der Restvalenzkr~tfte an, die sich auch im Spektrum aus- 
drficken. 

19" 
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Voll der Seite der Fliissigkeiten her kann der Vergleich mit den 
Fluoreszenzspektren der L6sung geschehen, die in Abb. 25 unter e und f 
als Beispiel scholl aufgenommen sind. Es ergibt sich ein merklicher 
Ullterschied. Die Nullinie ist auffallelld scharf. Die anderen Gruppen 
sind schm~iler als im Glas, aber t rotzdem nicht so vielfach aufgespalten. 

Wie oben ausgefiihrt, ist bei kubischer Symmetrie des Feldes eine 
wesentlich geringere Aufspaltungszahl zu erwartell (vgl. Tabelle t), n~imlich 
t : t : 2. Die Beschaffenheit des L6sungsspektrums zeigt nun also, dail 
ill der w~isserigell L6sullg eine sehr symmetrische, zumindest statistisch 
symmetrische Verteilung der Kraftfelder vorliegt. Das ist auch durchaus 

i a 

2 b 

l i o 
aloe 577#A 

Abb. 26. Schematische Lage der Nullinie 
des Eu +++. a Eu(NOa)a, w~serige LOsung 
verdiinnt; b Eu(NO3)a, w~isserige L6sung 
konz.; c Eu(NOa), + 6HzO, kristallisiert; 

d Eu in Silikatglas. 

zu erwartell, da die Hydratatioi1 sym- 
metrisch um das Molektil erfolgt (vgh 
Abschnitt V, e). DaB zeitliche Schwan- 
kungen dieser Symmetrie vorhanden sind, 
zeigt die gr613ere Breite der zweitenGruppe 
gegeniiber der Nullinie. 

Es besteht bier also ein deutlicher 
Ullterschied gegen dell Glaszustalld. Ftir 
den Glaszustand ist, wie die Spektrell 
zeigen, eille Asymmetrie der molekularen 
Kra/t/elder kennzeichnend. Der Glas- 
zustand darf also nicht mit einer Solva- 
tatioll verglichell werdell. 

Betrachten ~ nun die Nullinie 
(Abb. 26). Sie ist durch elektrische Felder 
llicht aufspaltbar. Wohl aber kann sie 
durch Felder atomarer Illhomogenit~it 

in ihrer Lage verschoben werden. Ihre Lage gibt also ein Mail ftir die 
S t~ke  der Billdung des Europiumions all die Umgebung. Richtet man 
das Augenmerk zun~ichst auf die Breite der Linie, so erkennt mall sofort, 
dail sie ill L6sullg wesentlich sch~fer  ist als im Glas. Das bedeutet, 
dail gegeniiber der fiir alle Europiumionell ziemlich gleichm~iiligen Um- 
gebullg in der w~isserigen L6sung (Solvatation) ftir den Glaszustand 
eine Ullgleichm~i/3igere Bindullg des Europiumions (aul3er der schon 
obellerw~ihrtten Asymmetrie der Felder) vorhanden ist, gallz wie es dem 
Bild yon der kleillerell oder gr~ilerell Mascheilweite des Netzes ellt- 
spricht. Mall kann auch in L6sungen die Billdung ullgleichm~Biger 
machell, wenn mall zu konzentriertell L6sullgell tibergeht (Abb. 26b). 

Betrachten wir die absolute Lage der Linie, so erkellllt man in der Ver- 
schiebung yon der verdtinnten tiber die konzentrierte L6sung zum Kristall 
das Anwachsell der BindungskrMte. Die Gl~iser zeigen hingegell eine 
Verschiebullg llach kiirzerell Wellen, elltsprechend einer Abschw~ichung 
der Felder, wie es der Vorstellung yon der Eillbettung ill die Hohlr~iume 
elltspricht. Der Glaszustalld steht also nicht zwischen dem festell und 
fliissigei1 Zustand, solldem bildet einen Zustand besonderer Struktur, 
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der sich ii1 die Reihe fest -> flfissig ~ glasig an das Ende mit schwacher 
Bindungsfestigkeit tier sekundAren Kationen stellt. Wie man in den 
Abb. 25 und 26 deutlich sieht, ist die Form der Verbreiterung der Null- 
linie in den Gl~sern asymmetrisch, und zwar nach kt~rzeren Wellen hhl 
verwaschen, w~hrend der Abfall nach langen Wellen ziemlich steil ist. 
Dies besagt, dab die Gr6Be der Bindung ihrer St~rke nach einem Grenz- 
weft zust~ebt, wAhrend beliebig schw~- 
chere Bindungen vorkommen k6Imen. 
Da es sehr wahrscheinlich ist, dab die 
St~rke der Bindung mit der Gr6Be des 
zur Verffigung stehenden Hohlraumes 
ft~r die Einlagerung zusammenh~ngt, 
dt~rfte man aus der IntensitAtsku_rve 
der Verwaschung auf die Verteilung 
der Hohlraumgr6Bell schlieBen k6nnen. 

DaB diese LlberIegungen fiber die 
Bindungsfestigkeit richtig sind, sieht 
mall auch daraus, dab in der Reihe der 
G1Aser selbst die Verschiebung der Null- 
linie in der zu erwartenden Richtung 
erfolgt. In BeF 2 ist sie, der Schwiichung 
der Bindefesfigkeit entspreehend, am 
weitesten nach kurzenWellen verschoben 
(Abb. 25 d). Ebenso geht mit einer Ver- 
schiebung nach kurzen VVellen eine Ver- 
engerung der einzelnen Aufspaltungs- 
gruppen, entsprechend dem Sinken der 
aufspaltenden Felder, parallel. 

Zusammenfassend ist also festzu- 
stellen, dab sich der Glaszustand yon 
dem flfissigen L6sungszustand dutch tte58¢6~ ¢/70A 
eille Abnahme der Bindekr~ffe und Abb. 27. FIuoreszenzspektrum des Europium 

in organisehen Gl~ern. a im nichtpolymeri- 
eine starke Schwankung derselben sierten Zustand; b im polymer sierten Zustand; 

unterscheidet. Der prim~e mit den d~zu zumW~gl~iCh : ~ i~ ~*,~rig~ Eu(NO~)~- 
L6sung; d in anorganisehem Glas [75% SiO.. 

st~rksten KrMten erfolgende Vorgang + ,s~,'o ~ o  + ,o~ c~o]. 
ist also bei der Glasbildung die Aus- 
bildung der inneren Netzstruktur, w~hrend es bei der L6sung die Sol- 
vatation ist. Im Glas maBgebend sind also die das prim~re Kation um- 
gebenden Gruppierungen und ihre Bindungen untereinander, dagegen 
bleiben ffir das sekund~ire Kation nur die infolge dieser Struktur fiber 
gr6Bere Ritume sich erstreckenden Valenzfelder fibrig. In der L6sung 
hingegen besorgen die yon den im Glas als sekund~r bezeichneten Ionen 
ausgehenden KrMte die Bindung und die dadurch bewirkte Solvatation. 

Ganz anders hingegen ist das Verhalten yon organischen Gl~sern. 
Wie Abb. 27 zeigt, ist in letzteren tats~chlich aueh im festen glasigen 
Zustand noch das gleiche Bild wie in den L6sungen vorhanden. Die 
organischen Gl~ser dfirfen also weitgehend auch ihrer Molekularstruktur 
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nach als erstarrte Fltissigkeiten betrachtet werden (s. ferner c}, wobei die 
im festen Zustand eingetretenen molekularen Ver~inderungen sich in der 
Anderung der Intensit~itsverh~iltnisse der einzelnen Liniengruppen bemerk- 
bar machen, aus denen gewisse Anderungen des Symmetriezustandes 
abgeleitet werden k6nnen, auf die hier nicht ntihe~ eingegangen werden soll. 

b) Zustand der Leucht-  
zentren. ~) L e u c h t -  
z e n t r e n  in Gl~isern. 
Es ist von mehreren Sei- 
ten der Gedanke ausge- 
sprochen worden, under  
ist auch experimentell 
untersucht worden (37), 
dab nach Einbettung 
yon fertig pr~iparierten 
Phosphoren in homogen 
erstarrten Gl~iser auch 
in einer Schmelze noch 
die ursprtinglich herein- 
gebrachten Phospho- 
reszenzzentren erhalten 
seien. Das Linienfluores- 
zenzverfahren gestattet 
hier, die aus dem Ver- 
halten der verwaschenen 
Spektren gewonnenen 
Schltisse zu kontrollie- 
ren und zu berichtigen. 

In allen F~fllen (Abb. 28 

Abb. 28. Fluoreszenzspektren yon Phosphoren in G1Asern. a CaO- gibt einige Beispiele 
Eu-Phosphor; b Normal#as (= 75% SiO.. + t5% Na.O +~0% CaO) einer gr6Beren Xahl y o n  
+ to% c a o -  I/M-Phosphor; c CaFa " Eu-Phosphor; d Normalglas Versuchen) zeigte essich, 
(= 75% SiO~ + t5% Na,O +10% CaO) +10% CaFz • Eu-Phosphor. 

dab bei Einbettung fer- 
tiger Phosphore in homogenes Glas die urspriingliche Struktur vollkom- 
men verloren geht und sich die typischeI Glasspektren ausbilden, dab 
also das Phosphoreszenzzentrum als solches vollkommen abgebautwird 
und sich ganz der Glasstruktur einfii~. Nut wenn eine vollkommene 
Aufl6sung im Glas vermieden wird, so dab eine ungel6ste Triibung 
zuriickbleibt, sind Reste der ursprtinglich hineingebrachten Phospho- 
reszenzzentren feststellbar. 

15) Ve rd r~ ingung  in P h o s p h o r e s z e n z z e n t r e n .  Auch zur Unter- 
suchung tier Leuchtzentren in Leuchtstoffen, wie z .B.  den LENARD- 
Phosphoren, eignen sich die Linienspektren sehr gut. Insbesondere ist 
es m6glich, den gleichzeitigen Einbau verschiedener Atome mit Hilfe 
tier Linienspektren zu verfolgen, da die Linien, auch wenn sie ftir jeden 
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Stoff fiber grol3e Teile des Spektrums verteilt sind, sich doch nicht 
fiberdecken und so an geeigneten Linien jeder Stoff ffir sich verfolgt 
werden kann. So gelang es BRAUER (23) mit einer neuen MeBmethode 
all CaO-Phosphoren, denen zwei Seltene Erden als Leuchtstoffe zugesetzt 
worden waren, die jedem der beiden Leuchtstoffe zugeh6rigen Licht- 
summen einzeIn zu messen. Er  konnte damit die gegenseitige Beeinflus- 
sung der beiden Phosphorogene, die, wie schon URBAIN (24) fand, trotz 
ihrer chemischen ~hnlichkeit vorhanden ist, messend verfolgen. Bei 
Sm--Pr-Mischphosphoren zeigt sich, dab das Verh~iltnis der Teillicht- 
summen keineswegs dem Men- 
genverhAltnis derLeuchtstoffe 
entspricht, sondern dab die 
Lichtsumme des Pr diejenige 
des Sm unverh~iltnism~Big 
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Abb. 29. Lichtsummenverhiiltnisse bei CaO. 
Pr, Sm-Mischphosphoren. Gestrichelte Linie 
= bei Fehlen yon Beeinflussung zu erwar- 

tende Lichtsummen. 

Lichtsumme Momentanleuchten 

--'.©*" L~Z?, XY:. 
gegIfiht ~ " ~ - ' , ~  
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Abb. 30. Lichtsumnie und Momentanleuchten bei Misch- 
phosphoren und Phosphorgemisehen. Linker Pfeil: 

Praseodymhauptlinie; rechter Pfeil: Samariumhauptlinie. 

fiberwiegt (Abb. 29). Bemerkenswerterweise zeigen Beobachtungen des 
Momentleuchtens, dab das verdr~ngte Sm leuchtf~hig bleibt (Abb. 30). 
Das mechanische Gemisch aus reinen CaOPr- und CaOSm-Phosphoren 
zeigt den Verdr/ingungseffekt nicht, die gespeicherte Energie ist also 
nicht in der Lage, yon einem Krist~tllchen in ein anderes zu wandern. 
Hieraus folgt, dab die von TOMASCHEK (25) zuerst erkannte Energie- 
wanderung im Phosphor als nicht durch Strahlung erfolgend nachge- 
wiesen ist, wie schon durch die RIEHLschen Versuche (26) sehr wahrschein- 
lich gemacht wurde. 

c) Anlagerungsprobleme in Mischkristallen. Ein Beispiel ftir Vor- 
gAnge bei der Anlagerung eines Stoffes in gemischtem Grundmaterial geben 
die CaS--SrS-, Sm-Phosphore (28). Ihr Verhalten gibt ffir analoge Stu- 
dien an Katalysatoren wertvolle Hinweise; aus diesem Grunde seien die 
VerhXltnisse an diesem Beispiel eingehender er6rtert. Es lassen sich dabei 
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zwei interessante Beobachtungen machen. In der Mischreihe mit stei- 
gendem Sr-Gehalt erh/ilt man, je nach der Preparation zwei definierte 
Spektrenztige, wie Abb. 3t an einem Ausschnitt zeigt. Es offenbart sich 
hier ein EinfluB der Vorgeschichte des Grundmaterials, indem der eine 
Kurvenzug bei Adsorption des Sm an CaS, der andere bei Adsorption 
an das SrS vor der Pr/iparation eintritt. Bei Vermeidung dieser Adsorp- 
tion kann ein reiner Mischtyp (Kreuz im Innern der Kurvenziige bei 
28% SrS) erhalten werden. Auffallend dabei ist, dab sich weitgehend 
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Abb. 3t.  Verschiebung der Haupflinie der langweni- 
gen Teilgruppe des Samariums in Calciumsulfid- 

phosphor mit steigendem Strontiumsulfidgehalt. 
Auftreten yon zwei verschiedenen Mischreihen. 
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Abb. 32. Ver~hiebung und Ver~.nderung der mitt-  
leren Teilgruppe des Samaritmaphosphoreszenzspek- 

trums in Caleiumsulfid mit wachsendera 
Strontiumsulfidgehalt. 

schar[e Kurvenzfige ausbilden (s. auch V, d), dab also definierte Struk- 
turen des Innenbaus auffreten. 

Eine zweite Erscheinung l~i3t die genauere Verf61gung des Aufspal- 
tungsbildes einer Teilgruppe erkennen (Abb. 32). Man finder, von reinem 
CaS ausgehend, zun~chst ein Konstantbteiben der. Hauptlinie (Typus A), 
dann das Gebiet der Mischkristalle (B) und in der N/ihe des reinen SrS 
ein drittes Gebiet (C) starker Anderung. Im Typus A ist eine bemerkens- 
werte fialderung der Aufspaltungsbreite (gestrichelt) festzustellen. 

Die aus diesem Verfahren abzulesenden VorgAnge sind folgende: 
Das aktive gitterfremde Atom (im vorliegenden das Leuchtatom) wird 

in den LENARD-Phosphoren offenbar durch Anlagerungskr/~fte an gr61]ere 
Gitterbereiche gebunden. 

Typus A : Die Konstanz der Hauptlinie zeigt an, dab keine J~nderung der 
Bindungskr~fte an das Zentrum erfolgt. Die R6ntgenuntersuchung [ R U M P F  ( 2 9 )  ] 
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zeigt ebenfalls bei scharfen Interferenzlinien gleichbleibende Gitterkonstante 
in diesem Gebiet. Es ffigt sich also das Sr-Ion infolge seiner Deformierbarkeit 
zunAchst gut in den Kristall ein. Das Fluoreszenzspektrum zeigt abet darfiber 
hinausgehend eli1 zunAchst starkes Ansteigen der Aufspaltung der Teilgruppe, 
also Auftreten starker unausgeglichener Felder. Man mul3 daraus schlietlen, 
dab die Sr-Ionen zun~ichst in bevorzugten Stellen eingebaut (adsorbiert ?) 
werden, n~imlich an solchen, die ill der N~ihe der Leuchtzentren, also ver- 
mutlich an starker gest6rten Stellen liegen [siehe auch die Beobachtungen 
yon PAULI (30) fiber das Auftreten besonderer Phosphoreszenzemission bei 
Zugabe geringer Mengen von SrS- zu CaS-Phosphoren~. Es werden also 
anfAnglich solche adsorbierte SrS-Molekfile auftreten, bis die Adsorptions- 
fAhigkeit der Zentren ersch6pft ist. Dies scheint schon bei einer ziemlich 
geringen Zahl yon Anlagerungsmolekfilen aufzutreten. Bei weiterer Zugabe 
von Sr S t r i t t  der I~berschutt derselben in das Gitter ein, wobei zun~chst 
infolge der Deformierbarkeit des Sr-Ions die Gitterkonstante sich kaum 
Andert. Die grol3e Konstanz der Lage der Hauptlinien scheint dabei anzu- 
zeigen, dal3 die Sr-Ionen zunAchst, wohl infolge der OberflAchenspannung, 
in das Innere gezogen werden, so dab aul3en in der ftir die Adsorption mal3- 
gebenden Schicht die VerhAltnisse zunAchst noch ungeAndert bleiben. Diese 
Annahme des Hereinziehens der Sr-Atome wird im folgenden sehr gestfitzt 
durch die Untersuchung des C-Typus. "vVerden die Sr-Ionen immer zahl- 
reicher, so bekommen sie (etwa yon I Sr : 2 Ca) im Gitterverband einen den 
Ca-Ionen gleichwertigen EinfluB und das Gebiet der eigentlichen Misch- 
kristalle beginnt. Die adsorbierten SrS-Molekfile verschwinden gr613tenteils 
v o n d e r  OberflAche des Zentrums, da dessert Oberflliche nun auch schon 
teilweise aus Sr-Ionen besteht; das ffir Typus A charakteristische Feld ver- 
schwindet und das Sm, Sa-Molekfil ger~it unter den Einflul3 andersartiger 
KrAfte, die der gemeinsamen Wirkung des CaS und SrS entsprechen. 

Es entsteht so der Typus B. Die WellenlAnge der Maxima Andert sich 
nun kontinuierlich parallel zur ~nderung des Gitters der Mischkristalle, 
wobei aus den frfiher angegebenen Grfinden bei geeig~leter PrAparation zwei 
Reihen - -  eine CaS- und eine SrS-Reihe - -  auftreten kSnnen. 

Erst  bei etwa 85 % SrS t r i t t  mit  dem C-Typus wieder etwas Neues auf. 
Um zum Verst~indnis des Schlut3verlaufs zu kommen, gehen wit am besten 
vom reinen SrS aus. Die zukommenden Ca-Ionen werden nAmlich an der 
Oberfl~che der Zentren sich anlagern, da, wie Typus A gezeigt hat, Sr-Ionen 
in das Innere gehen, d .h .  wir haben eine viel starker als proportionale 
Verschiebung zu erwarten, ganz im Gegensatz zu Typus A. Das t f i t t  nun 
tatsitchlich auf, die Verschiebung im Typus C ist weitaus starker als sogar 
in B. Ein Einflul3 des Feldes der adsorbierten CaS-Molekiile ist, wenn auch 
in der Aufspaltungsbreite angedeutet, nur gering, da die Ca-Ionen an der 
Oberfl~iche sich in den Git terverband einordnen k6nnen, was ja auch die 
starke Verschiebung der ~VellenlAngen bewirkt. 

Genau die gleichen Ergebnisse zeigen Mischphosphore yon AI,O 3 und 
BeO, in denen Cr+++ als Leuchtstoff wirksam ist (4). Schon bei einem 
Zusatz yon 1% BeO auf 99% A1,O3 treten auf beiden Seiten des Rubin- 
Dubletts ziemlich starke Linien auf, die analog den Begleitlinien bei den 
C a S - - S r S .  Sm-Mischphosphoren durch die Anlagerung der Be++-Ionen 
an die AlcOa. Cr-Komplexe und die dadurch entstehende Verzerrung der 
Felder bedingt sind. 

Wie  dieses Beispiel zeig}, lassen sich also Einbauvorg~inge in festen 
K6rpern  in einem Mal3e verfolgen, das fiber die dutch R6ntgenspekt ren  
erzielbaren Aufschlfisse wesentlich herausgeht.  
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d) Probleme des Innenbaus. Wie schon die in Abschnitt V, c dar- 
gelegten Verh~iltnisse zeigen, sind die Einlagerungserscheinungen in 

SSS2 k 6402k 
Abb. 33. Phosphoreszenzspektren des Sm +++ in MgO versehiedener Herstellungsart (Kathodenstrahlerregt, i:e 
bei - -180  °. a aus Magnesia usta; b aus MgSO4; c aus MgCI 2. Die R(Sntgenspektren der drei Oxyde (oben) 

sind identisch. Vergleiehspektrum: Neon. 

festen K6rpern yon der Vorgeschichte abh~ingig. Dies wird besonders 
deutlich an den folgenden Beispielen (31). 

Es ist, wie bereits in der Einleitung 
erw~ihnt, eine oft gemachte Erfahrung. 
dab Stoffe, die chemisch und auch r6nt- 
genographisch identische Zusammen- 
setzung haben, doch je nach ihrer Vor- 
geschichte verschiedene Eigenschaften in 
ihrer chemischen Reaktionsf~ihigkeit, ins- 
besondere aber in ihrer katalytischen 
Wirksamkeit haben. Diese VerMltnisse 
lassen sich in manchen F~llen durch 
das Linienfluoreszenzverfahren verfolgen. 

Man kann z. B. das MgO aus ver- 
schiedenen Ausgangsmaterialien, z . B .  

L 
s,61 i s791 A Hg aus Karbonat, Nitrat, Chlorid durch ge- 

Abb. 34. Phosphoreszenzspektren des Eu÷÷+ eignete Gliihprozesse herstellen, wobei 
in MgO versehiedener Herstellungsart sich Produkte erhalten lassen, die ana- 
(Kathodenstrablerregung bei --180").  "a aus 
MgSO~; b a m  MgCl, (verschieden belichtet); lytisch keine nachweisbaren Mengen der 
e aus Magnesia usta. Die ROntgenspek- in der Ausgangssubstanz vorhandenen 

tren der drei Oxyde sind identiseh. 
Vergleiehspektrum: Hg. Anionen enthalten und die auch r6nt- 

genographisch identisch sind. 
Bereitet man das Oxyd aus diesen verschiedenen Ausgangsmaterialien 

mit Spuren von Samarium oder Europium (0,1 bis t %) als Indikator, 
so zeigen die so erhaltenen Oxyde, trotz ihrer r6ntgenographischen 
Identit~it, tiberraschenderweise vollkommen verschiedene Spektren. 
Besonders wichtig ist, dab diese Phosphoreszenzspektren vollkommen 
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schar] sind (Abb. 33 und 34), dab also nicht etwa St6rungen im Kristall- 
bau vorliegen, sondern dab ganz definierte verschiedene Formen des 
,,Innenbaues" eintreten, die sich durch das ganze Oxyd vollkommen 
gleichm~tl3ig ausbilden. Es wirft dies ein bezeichnendes Licht auf die 
streng selektive Wirksamkeit, die man bei Katalysatoren durch die Art 
ihrer Herstellung erzielen kann. 

e) Struktur der L/Ssungen. Auch die Strukturell roll Flfissigkeiten 
k6nnell durch das Linienfluoreszenzverfahrell mit gutem Erfolg unter- 
sucht werden (32). Besonders geeigllet ist 
hierffir die scharfe Europiumlinie bei etwa 
5790 A, die es infolge ihrer stets einfachell 
Struktur erm6glicht, etwaige verschiedene 
Komplexe in der Flfissigkeit llebeneillander 
nachzuweisen. So tritt  z .B.  bei konzen- 
triertell Eu-Nitratl6sungell (Aquivalentver- 
diinnung V <  0,t) eine etwa t2 cm -1 breite 
Linie auf. Bei gr6gerer Verdtinnung (V> 5.) 
liegt diese Linie um etwa 8 cm -1 nach 
kfirzerell Wellen und ist etwas sch~irfer. 
Bei dazwischenliegenden Konzentratiollen 
treten beide Linien nebelleinander auf. 
Setzt man einer verdtinllten L6sung, die 
nut  die eillfache, kfirzerwellige Lillie zeigt, 
eille gr/SBere lVlenge NaNO3 zu, so treten 
wiederum beide Linien llebelleinander auf 
(Abb. 35)- Diese beidell Liniell sind also 
zwei verschiedellen Komplexen zuzuschrei- 
bell. Ahllliches Verhalten zeigell auch die 
L6sungen anderer Salze, z. B. das Eu-Azetat, 
wo bei verschiedellen Konzentrationen sogar 
drei verschiedelle Linien (zum Teil neben- 
eillander) beobachtet werdell. Zweifellos 
geh6rt jede dieser Linien einem gutdefi- 
niertell L6sungskomplex an, und zwar ist 

J 

i 

5~3o ~, Ne s¢se i 
Abb. 35. Photometerkurve derNullinie 
yon Eu +++. a in konzentrierter, b in 
mABig, c in stark verdfinnter L6sung 
(yon Europiumnitrat); d in verdfinnter 
L0sung nach Zugabe yon NaNOa; e in 
einer Mischung yon Wasser mit Alkohol. 

das Eu-Ioll in konzentrierteren L6sungell fester gebulldei1 als ill ver- 
dfinntell, was aus der l~llgerwelligen Lage der entsprechenden Linie nach 
dem in Abschnitt I I I  a Gesagtell ersichtlich ist. Noch l~ngerweUig ist 
die Lage dieser Linie im .festen Salz, wo auch die Bindung des Eu-Iolls 
fester ist (s. Abb. 26). 

Mischt mall verschiedene L6sungsmittel, z .B.  Wasser und Alkohol 
oder Wasser und Dioxall, so treten, entsprechend den verschiedenen 
Komplexen, ebenfalls mehrere Lilliell nebeneillander auf (Abb. 35 e) (33). 

Will mall fiber die Symmetrie dieser Komplexe etwas aussagen, so muB 
mall die l~ngerwelligell Lilliengruppen des Eu bei etwa 5920 ulld 6t60 A 
untersuehen, die L~berg~ingen auf Terme h6herer J-Werte entsprechen, 

~t 

d 
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deren Aufspaltung von der Symmetrie der umgebenden Felder abh~tngt. 
Vergleicht man die Spektren der L6sungen verschiedener Salze mit 
den Spektren dieser Salze (34), so zeigt sich eine weitgehende Analogie 
(s. Abb. 36). Dies ist so zu deuten, dab die Komplexe in der Flfissigkeit 
eine ~hnliche Symmetrie wie in den entsprechenden kristallwasserhaltigen 
Salzen besitzen. Auffallend ist dabei, dab die Unterschiede beim Ver- 
gleich der LSsungen verschiedener Salze (z. B. Eu-Sulfat und Eu-Azetat) 
auch bei relativ hohen Verdfinnungen (his zu 1/60 Grammatom im 
Liter) noch beobachtbar sind. Daraus ist zu schliel3en, dab diese Unter- 
schiede ill der Symmetrie der Komplexe auch noch bei diesen Verdtin- 

2 1 a 

jAI 
ill 

I l l , . . .  i 
AA I b 

i 
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Abb. 36. Fluoreszenzspektren yon LOsungen und Bodenk6rper 
verschiedener Europiumsalze. a Eu,(SO,)3+SH~O, lest; b Eu,(SO~)~ 
wgtsserige L6sung; c Eu-AzetatlOsung; d Eu-Azetat + 4H,O,  lest. 

Die  oben stehenden Zahlen geben die Quantenzahlen J 
des unteren Terms an. 

nungen vorhanden sind, 
obwohl hier auf ein Eu- 
Ion etwa 9000 Molekfile 
H20 kommen. 

Der Unterschied in 
der Symmetrie dieser 
Komplexe ~uBert sich 
auch in relativen Inten- 
sit,it sunt erschiederr ver- 
schiedenerLiniengruppen 
innerhalb eines Spek- 
trums. So trit t  z. ]3. die 
scharfe Nullinie des Eu in 
verdiinnter Chloridl6sung 

nut sehr schwach im Vergleich zur Liniengruppe bei 5920 2~ auf, wahrend 
sie in verdfinnter Azetatl6sung noch mit grol3er relativer Intensit~t beob- 
achtbar ist. Es wurde bereits in Abschnitt III ,  c darauf hingewiesen, dab 
die relativen Intensitaten verschiedener Liniengruppen stark yon der 
Symmetrie tier umgebenden Felder abh~tngig sind. 

f) Einheitlichkeit der K6rper. Die Tatsache der Nichtaufspaltung 
der Nullinie des Europiums macht diese sehr geeignet, die Einheitlichkeit 
yon K6rpern festzustellen, indem man Spuren yon Europium in sie 
einbettet. Jede Beimengung eines Anteiles anderer Struktur oder 
Zusammensetzung macht sieh sofort durch Vervietfachung der Nullinie 
bemerkbar. Es ist dies z. 13. ein willkommenes Hilfsmittel bei Unter- 
suchungen fiber Hydratation, wo die Existenz oder Beimengung ver- 
schiedener Hydrate auch bei dutch Makroanalyse scheinbar einheitlicher 
Zusammensetzung sieh sofort bemerkbar macht, wie bei den Pr~tpara- 
tionen der im Vorangehenden behandelten Salze mehrfach festgestellt 
wurde. Auch fiir die Untersuchung vieler organischer Stoffe ist dutch 
Anwendung tier Azetonylazetonate, die sich in organischen L6sungs- 
mitteln auflOsen lassen, die M6glichkeit der Prtifung auf Einheitlichkeit 
gegeben. Auf diesem Gebiete der physikalischen AnalYse stehen noch 
weite Anwendungsm6glichkeiten often. 
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VI. Zusammenfassung. 

Im Vorliegenden ist das Prinzip und die Anwendung einer Methode 
beschrieben worden, die es gestattet, die in der Umgebung eines Leucht- 
atoms auftretenden elektromagnetischen Felder der Umgebung in ihrer 
Symmetrie und St~rke zu bestimmen. Die bereits vorliegenden Ergebnisse 
zeigen die Mannigfaltigkeit der Anwendungsgebiete, die sich noch wesent- 
]ich und nach bereits vorliegenden Versuchen auch in technischer Rich- 
tung erweitern lassen. Es ist zu erwarten, dal3 eine Vertiefung der theo- 
retischen Betrachtungen zu einer Aufkl~trung tier Auswahlregeln der 
Energieiiberg~nge und damit zu einer weiteren Verfeinerung der Methode 
fiihren wird. Besonders wertvoll dorfte aber die Methode zur Aufkl~rung 
der Probleme des Innenbaues sein und ferner ganz allgemein eine Aus- 
dehnung auf die quantitative Bestimmung der Gr613e der elektrischen 
Felder im Innern der K6rper gestatten. 

Ich m6chte auch an dieser Stelle denen, die reich bei der Abfassung 
dieser Zusammenstellung unterst~itzt haben, herzlich danken, insbesondere 
Herrn Dozent Dr. DEUTSCHBEI-'," fOr die wertvolle Unterstfitzung bei der 
Abfassung einiger Abschnitte und bei der Auswahl und Herstellung der 
Abbildungen. 
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1. Die Definition einer Schliere. Wenn sich in einem durchsichtigen, 
homogellell Medium Stellen befinden, an denell tier Brechungsindex ein 
wenig roll dem Normalwert abweicht, so nennt mall diese Stellen 
,,Schlierell". In ihnen wird durchfallendes Licht urn kleine Winkelwelte 
abgelenkt. Die Gr613e derAblenkung hangt nicht nur yon der 5nderungA n 
der Brechzahl in der Schliere ab, sondern auch yon der Form derselben 
Eine Lichtablellkung tritt ja auch auf, wenll gar keine 5nderung des 
Brechungsindex vorliegt, sondem wellll nur z .B.  die Form der Ober- 
fl~iche eiller Glasplatte um geringe Werte roll ihrem Sollwert abweicht. 
Im Gegensatz zu der in der Glastechllik iiblichen Definition der Schlieren, 
die nur Stellen mit geanderter Brechzahl als solche verstehen will, sei 
hier der Begriff derselben wesentlich weiter gefal3t: 

Die Ursache'/i~r fede au/ ein verhdltnismdflig kleines Gebiet beschr~nkt, e 
irreguldre A blenkung des Lichtes werde als Schliere bezeichnet. 

In  diesem Sinne stellt z. B. auch eine laufende Schallwelle, wenn sie 
intensiv genug ist, um eine nachweisbare Lichtablenkung hervorzurufen, 
eine Schliere dar. 

EbellSO sollen die bei Maschinellglas auftretenden Ziehstreifen, die 
nur auf einer Dickenanderullg beruhen, als Schlieren angesprochen werden. 
Hat  eine Spiegelglasscheibe.jedoch einen Keilfehler, d. h. sind ihre beiden 
Fl~ichen zwar eben, aber nicht zueinander parallel, so ist das trotz gerillger 
Lichtablenkung keine Schliere, weil die Ablenkullg sich nicht auf ein 
kleines Gebiet beschrankt. 

Andere Beispiele ftir Schlieren sind: Die von HeizkSrpem aufsteigende 
warme Luft;  die Inhomogenitaten bei der LSsullg yon Salzell in Fliissig- 
keiten oder beim Mischen zweier Gase; Kopf- und Schwanzwelle sowie 
der Wirbelkallal eines fliegenden Geschosses u. a. 

2. Das Wesen  der Schlierenverfahren. Die Schlierenverfahren nun 
dienen zur Sichtbarmachung, Beobachtung, photographischen oder auch 
photoelektrischell Registrierung und Vermessung geringer Lichtablen- 
kungen. Friiher konnte man mit ihnen llur das Vorhalldensein ulld 
die Lage von Schlieren nachweisen, heute ist man jedcch in der Lage, 
die Gr613e der Lichtablenkung quantitativ zu messell ulld kanll daraus 
in gewissell eillfachen Fallell auf den physikalischell Zustand ill der 
Schliere schlieBell. 

Die Schlierenverfahren kSnllen dartiber hinaus tiberalt dolt mit Vorteil 
zur Anwendung gelangen, woes  sich urn irgendwelche sonstigen kleinen 
Lichtablenkungen handelt, die erfaBt werden sollen, wie z . B .  zur 
Untersuchung der Verformung einer spiegelnden Fl~iche - -  all der man 
das Licht reflektieren l~tl3t - -  unter der Einwirkung bestimmter Krafte. 
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3. Das Sehen yon Schlieren mi t  dem bloBem Auge. Der Begriff 
der Sehliere entstamlnt unserem normalen Erfahrungsbereich. Man sieht 
mit  dem bloBen Auge die Schlieren in einer Fensterscheibe, fiber einem 
Heizk6rper oder fiber dem Bahndamm an einem heiBen Sommertag 
u. dgl. m. Zu ihrer Erkennung ist also nicht immer die Zuhilfenahme eines 
physikalischen Apparates notwendig. Worauf beruht nun das Sehen einer 
Schliere mit  dem bloBen Auge ? Nehmen wir ein Stiick einer schlierigen 
Glasscheibe in die Hand  und versuchen wit dieses so zu halten, dab man 
die Schlieren m6glichst deutlich sieht. Blickt man dutch die Scheibe 

Abb. 1. Beim Beobaehten der Schlieren in einer Glasplatte hgtlt man das Auge so, dab sich diese vor der 
Grenze zwisehen einer hellen und einer dun/den Fl~che befindet. 

hindurch gegen den gleichmABig leuchtenden Himmel, so erkennt man 
nichts; durch zwangloses Probieren kommt man dazu, die Scheibe so zu 
halten, dab sie sich vor der Begrenzungslinie einer dunklen und einer hell 
leuchtenclen Fl~che befindet. Dann sind an dieser Stelle der Scheibe 
die Schlieren recht deutlich zu erkennen, da n~mlich infolge der Licht- 
ablenkung in den Schlieren vor dem dunklen Hintergrund noch helle 
Stellen und ebenso vor dem hellen Hintergrund noch dunkle Stellen zn 
erkennen sind (s. Abb. t). ]3eim Hill- und Herschieben der Scheibe 
k6nnen so auf ihrer ganzen Fl~che die Schlieren deutlich beobachtet  
werden. Infolge der Lichtbrechung in den Schlieren werden also gerade 
Kanten, die man durch die Glasscheibe hindurch sieht, verzerrt. Das 
macht  sich bei Fensterscheiben unangenehm bemerkbar.  Beim Hindurch- 
sehen dutch mit starken Fehlern behaftete Fensterscheiben erscheint so 
z .B.  eine gerade Fahnenstange geknickt (s. Abb. 2). Bewegt man  das 
Auge, so ffihrt sie scheinbare Bewegungen aus, weil dabei die zur Abbil- 
dung iln Auge beitragenden Lichtstrahlen dutch immer andere Stellen 

Ergebnisse der exakten Naturwissenschaften. XX. 2 0  
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im Glase gehen, die eine jeweils andere Lichtablenkung verursachen. 
Auf diese Weise machen sich die Schlieren zwar gut bemerkbar, man 
gewinnt aber trotzdem kein klares Bild von ihnen, da man erstens nicht 
gleichzeitig auf den zu beobachtenden Gegenstand und die Glasplatte 
akkommodieren kann und zweitens bei einer bestimmten Stellung 

Abb. 2, Beim Hindurchsehen dutch mit Fehlern behaftete Fensterscheiben erscheinen gerade Linien geknickt. 
(Links geOffnet, rechts BIick dutch ein Doppelfenster.) 

des Auges nur an einigen Stellen das Vorhandensein der Schlieren zu 
erkennen ist. 

(Yber einem heiBen K6rper aufsteigende Warmluftschlieren machen 
sich gleichfalls dttrch die Verzerrungen des Hintergrundes bemerkbar. 
Die Bewegung der Sch]ieren selbst verursacht in diesem Falle trotz 
ruhenden Auges das ,,Flimmern". 

Lassen sich so wenigstens die groben Schlieren auch mit bloBem Auge 
erkennen, so ist doch zu ihrer eindeutigen Beobachtung und erst recht, 
wenn es sich um geringe Ablenkungen handelt oder wenn eine quantitative 
Auswertung vorgeliommen werden soll, der Aufbau einer besonderen 
Schlierenapparatur unerl~Blich. 
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I.  S c h l i e r e n v e r f a h r e n  m i t  o p t i s c h e r  A b b i l d u n g  

d e r  S c h l i e r e .  

4. Schlierenverfahren Nr. 1. Es lassen sich auBer dem TOEPLERschen 
~chlierenverfahren und dem Dvoi~AKschen direkten Schattenverfahren, 
die bisher im allgemeinen als die Schlierenverfahren angesehen wurden, 
eine ganze Reihe weiterer Methoden zur Sichtbarmachung yon Schlieren 
angeben. Diese seien hier mit  fortlaufenden Nummern versehen. Nicht 
allen diesen Verfahren kommt  eine g-roBe Bedeutung zu, da aber die Art 
der Anwendungen der Schtierenverfahren so tiberaus mannigfaltig ist, 
wird dech ab und zu der Fall eintreten, dab sich gerade ein best immtes 
dieser Verfahren besonders gut eignet. AuBerdem erschien es auch aus 
systematischen Griinden zweekm~Big, diese Verfahren, die zum gr6Bten 
Teil anderweitig bisher nicht verSffentlicht sind, bier aufzunehmen. 

Abb. 3. Schema ffir die Art der Beobachtung yon Sehlieren mit dem bloBen Auge (Sehlierenverfahren Nr. t )° 

Die Nachbildung der im vorigen Abschnitt beschriebenen Art, wie 
man Schlieren mit dem bloBen Auge gew6hnlich wahrnimmt,  ffihrt zu 
folgender Anordnung (Schlierenverfahren Nr. t). 

In  Abb. 3 ist S die zu untersuchende Schliere, die mit  Hilfe des 
Objektivs 0 in der Ebene S' abgebildet wird. Sie wird yon dem Licht der 
leuchtenden Fl~che L durchstrahlt. B ist eine geradlinige Kante,  die die 
Lichtquelle genau in der optischen Achse begrenzt, so dab diese mlr 
oberhalb davon frei strahlen kann. Die Kamera  Ka entspricht dem 
Auge, B einer dunklen Kante vor dem hellen Himmel (L). Was ffir 
ein Bild wird man in S'  erwarten ? Die untere H~lfte in S '  wird hell 
erscheinen, da sie Licht von L erh~lt, die obere dagegen dunkel. Der 
~bergang ist nicht ganz scharf, da - -  infolge der endlichen Apertur der 
Abbildung - -  B tiefenunscharf abgebildet werden muB. Bringt man vor 0 
eine Spaltblende B'  an, so kann man dutch Zuziehen derselben den !~ber- 
gang versch~fen.  Je tz t  erfolgt aber auBerdem eine Lichtbrechung in der 
Schliere, d .h .  im Bild wird der ~bergang hell-dunkel nicht geradlinig 
verlaufen, sondern je nach der Art der Schliere inehr oder weniger stark 
gebogen, bzw. es werden bereits im hellen Teile dunkle Stellen vorhanden 
sein und umgekehrt helle Stellen im dunklen Teil. Zum Beispiel liegt das 
Bild des Punktes P der Schliere im dunklen Teil, da dieser vor der Blende 
B liegt. Erfolgt abet in P eine Lichtablenkung um den Winkel e, so 
tr~gt gerade noch Licht der Lichtquetle L zur Abbildung dieses Punktes 
bei u n d e r  erscheint hell. Im  ~bergangsgebiet hell-dunkel werden also 

2 0 *  
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die Schlieren sichtbar. Die Abb. I i s t  nach diesem Verfahren auf- 
genommen worden. Blendet man jetzt dieses schmale aber seitlich 
ausgedehnte Gebiet mit einer Blende B" aus und bewegt man B" gemein- 
sam mit B so, dab sich beide um den hinteren Hauptpunkt  des Ob- 
jektivs drehen, so sind nacheinander die Schlieren des ganzen Objektes 
sichtbar. Die Bewegung der Blenden ist identisch mit dem Abtasten einer 
Schliere mit dem blol3en Auge, wie es vorhin beschrieben wurde. Eine 
photographische Aufnahme w~ire nach diesem Verfahren bei ruhenden 
Objekten einfach durchzufiihren. Ftir eine station~ire Beobachtung der 
ganzen Fl~iche mtiBte die Bewegung so schnell erfolgen, dab noch ein 
ruhiger Eindruck iiir das Auge entsteht, was sich sicher unter Verwendung 
eines elektrischen Antriebsmotors erreichen liel3e. 

Bei bewegten Vorg~ingen mul3 die Bewegung der Blenden entsprechend 
schneller erfolgen. Diese Forderung lieBe sich jedoch nur his zu einer 
gewissen Geschwindigkeit der Vorg~inge im Objekt in dieser Weise erfiillen. 

5. Schlierenverfahren Nr. 2. Im Schlierenverfahren Nr. t wurde mit 
einer Hell-I)unkel-Kante gearbeitet, dadurch wurden die Schlieren l~ings 
eines schmalen Streifens sichtbar gemacht. Eine Untersuchung des ge- 

samten Bildfeldes konnte 

. . . . . . . . .  

Abb. 4. Schematische Anordnung ffir das Schlierenverfahren Nr. 2. 

durch eine Bewegung der 
Leuchtkante in Verbin- 
dung rnit einer entspre- 
chenaen Ausblendung im 
Bild erreicht werden. Es 
liegt nahe, stat t  dessen 
eine grol3e Anzahl von 
einzelnen Kanten zu ver- 
wendell (Abb. 4). 

In dieser Anordnung 
w~_ren die Schlieren, wie 

im vorigen Abschnitt beschrieben, l~ngs jeder Kante sichtbar. Das Ge- 
sichtsfeld ist von Streifen durchzogen, die mehr oder weniger verbogen 
sin& Es vdrd Ftille geben, wo sich diese einfache Anordnung unmittelbar 
anwenden l~illt. Die Abb. 5 a und 5 b geben zwei mit Hilfe dieses Ver- 
fahrens gewonnenen Aufnahmen wieder. Es sind auf ihnen die Fehler 
in einer Glasplatte und in einem Becherglas gut erkennbar. (Vgl. t26). 

Um die Streifen herauszubekommen, kann folgendermaBen vorge- 
gangen werden: Man belichtet zun~ichst in der gleichen Anordnung 
- -  jedoch ohne Schlieren - -  eine photographische Platte;  diese soll 
nach der Entwicklung und Trocknung zum Abdecken der Lichtstreifen 
dienen, wird also justiert in der Kamera angebracht; auf ihr lfegt dann 
- -  Schicht gegen Schicht - -  die zu belichtende Platte. Auf diese Weise 
erh~lt man ohne Schlieren vollkommene Dunkelheit. Durch die Schlieren 
wird Licht iibe~ dieschwarzen Streifen der Deckptatte herausgehoben 
und man bekommt an diesen Stellen Aufhellung. Mall wfirde dasselbe 
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Resultat erhalten, wenn mall die mit  dell Streifen versehene Deck- 
platte beim Kopieren zwischell dem Originalnega.tiv und dem Photo- 
papier vel-wendell wiirde. 

Wenn die Ablenkung jedoch gr6ger als eine Streifenbreite ist, wird 
auch das abgelenkte Licht wieder abgeblendet. Das mug bei der 

Abb+ 5 a. Abb. ~ O. 
Abb. 5 a und b. Aufnahmen nach dem Schlierenverfahren Nr.  2: a Flachglas~heibe. b Becherglas. 

Diskussion der erhaltenen gilder berticksichtigt werdell, sowie die Tat-  
sache, dab keine stetige Abbildung der Schlieren erfotgt. 

6. Schlierenverfahren Nr. 3. Das Prinzip des Aufbaus der Schlierell- 
anordllung Nr. 2 l~iBt noch eille andere Art der Sichtbarmachung yon 

e'  /" 

c ' ~ L  Abb, 6. Schema der Anordnung t~r das Sehlierenverfahren Xr. 3. 

I I  

Schlieren zu. Es sei in Abb. 6 a eine in weigem Licht leuchtende Fl~iche, 
w~ihrend b', b", c', c" usw. in voneinander verschiedenem bunten Licht 
leuchtende Fl~tchen darstellen. Das Priifobjekt S sei nut so grol3, dag 
es - -  yon B aus gesehen - -  nicht tiber die Fl~iche a hinausragt. Die Ent-  
fernungen L S  und SB  seien der Einfachheit halber gleich grog (= t )  
gemaeht. Lenkt jetzt z. B. die Mitte der Schliere das dort einfallende 
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Licht um den Winkel eab ,  so erhMt - -  yon B aus gesehen - -  die Mitte 
des Objekts Licht v o n d e r  F1/~che b', erscheint also in farbigem Licht. 
Es entspricht so jeder Farbe eine bestimmte Ablenkung des Lichts im 
Objekt. Liegt eine bestimmte Ausdehnung des Objekts vor, so muB 
entsprechend Abb. 6 die well3 leuchtende F1/iche a doppelt so grot3 sein; 
wird zudem eine bestimmte Empfindlichkeit der Anordnung verlangt 
(d. h. bei einem bestimmten Winkel e mul3 die erste Farbe im Obiekt 
erscheinen), so ergibt sich daraus die Entfernung t. Im Prinzip w/ire es 
m6glich, die Anordnung for g-roBe Obiekte und groBe Empfindlichkeiten 
zu verwenden, allerdings werden dann auBerordentlich lange Lichtwege 
erforderlich. 

]3eispielsweise sei verlangt 

d = 2 5  cm, 

e = 0,00291 = t 0 rain. 
Damit ergibt sich 

3 -25 
t - -  - - c m = 2 5 8 m .  0,00291 

Praktisch ist die gleiche Anordnung bei einer Erscheinung des t~g- 
lichen Lebens vorhanden. Wenn man sich z. ]3. bei Sonnenuntergang 
mit dem Auto einer Stadt n/ihert, so leuchten teilweise die Fenster der 
H~user im reflektierten Sonnenlicht auf. Ist der ]31ickwinkel, unter dem 
ein Fenster erscheint, kleiner als der ]31ickwinkel der Sonne (d. h. ist die 
Entfernung grol] genug), so ~ i r d e  das Fenster gleichm~f]ig hell leuchten, 
wenn die reflektierende Glasfl~che genfigend eben w/~re; an allen Stellen, 
an denen die unregelm/iBigen Ablellkungen einen bestimmten Weft (fund 
1/2 Grad-----]31ickwinkel der Sonne) Oberschreiten, erscheint die Fenster- 
scheibe dunkel. Die Sonnenscheibe entspricht der Fl~che a der Abb. 6. 

Einen ~hnlichen Fall hat man, wenn man von einem Boot aus die 
Spiegelungen der Sonne in den Weilen beobachtet. Eine kinematographi- 
sche Aufnahme dieser Spiegelerscheinung k6nnte zur Ausmessung der 
Wellenform dienen. 

Die farbige Aufnahme einer stark schlierigen Glasplatte nach diesem 
Verfahren ist als Abb. 7 auf Tafel t wiedergegeben. Sie ist dort einer 
Aufnahme der gleichen Glasplatte nach dem Gitterblendenverfahren 
(s. Abschnitt t3) gegenfibergestellt. 

7. Schlierenverfahren Nr. 4. ]3ei den bisher beschriebenen 3 Schlieren- 
verfahren wurde das Objekt optisch abgebildet. Die Sichtbarmachung 
der Schlieren erfolgte dadurch, dab zur ]3eleuchtung des Objekts eine 
in verschiedene Helligkeits- oder Farbbereiche aufgeteilte Leuchtfl/iche 
diente, die im Obiekt Helligkeits- oder Farbunterschiede hervorrief. 
Eine ausreichende Empfindlichkeit ist jedoch nu t  bei einer relativ klehlen 
0ffnung des abbildenden Objektivs vorhanden. Es soil jetzt in Anlehnung 
an das Schlierenverfahren iWr. 2 eine Anordnung beschrieben werden, bei 
der zum erstenmal das Prinzip der sog. ,,Schlierenblende" eingeffihrt wird. 
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In dem Aufbau nach Abb. 4 war das Gesichtsfeld yon Streifen durch- 
zogen, die entsprechend der Ablenkung in dem Objekt deformiert werden. 
Die unabgelenkten Streifen kann man vor der Mattscheibe ausblenden. 
Es ist jedoch auch folgender bessere Weg m6glich: Die Leuchtfl~tche L 
und das Objekt S werden durch das Objektiv 0 in verschiedenen Ent- 
fernungen abgebildet; die Ausblendung der regul~en Strahlen kann daher 
in der Bildebene von L (L') erfolgen (Abb. 8) ; in diesem Falle bezeichnet 
man die Blende als ,,Schlierenblende". Ist sie genau das Negativ zur 
Leuchtfl~che L, so wfirde, wenn keine Lichtbrechung im Objektiv S 
erfolgt, in die Bildebene S' kein Licht gelangen. Jede Lichtablenkung 
eines Punktes P in S verursacht jedoch eine andere Lage der durch 
diesen Punkt  gehenden Strahlen in L', so dab ein Teil dieser Strahlen 

. . . . .  

Abb. 8. Schlierenverfahren Nr. 4- : Anwendung einer ,,Schlierenblende" i~ der Bildebene yon L, 

zur Abbildung des Plmktes in S' beitragen kann; der Punkt ] 3 erscheint 
hell auf dunklem Grund. Und zwar ergibt jede Ablenkung ill der 
Richtung senkrecht zn dell Streifen der Leuchtfl~che L eine Aufhellung 
im Bild S'  des Objekts. Die gr6Bte Aufhellung ist vorhanden, wenn 
die leuchtenden Streifen yon L genau in die Zwischenr~ume der Gitter- 
blende bei L'  zu liegen kommen. In diesem Fall hat die Lichtablenkung,  
in der Schliere den Wert 

g 

(t) e~  - 2 ( z -  t)  " 

Bei noch st~rkerer Ablenkung tr i t t  wieder Verdunklung ein; fiir 

e~--  l - - t  (2) 
sowie fi~r 

k ' 6  

(3) e -  l - t  (wo k -  2, 3, 4...),  

wird wieder altes Licht abgeblendet. Im Bild des Objekts erscheinen 
also Kurven konstanter Helligkeit (Isophoten), die mit den Kurven kon- 
stanter Lichtablenkung senkrecht zur Streifertrichtung der LeuchtflAche 
identisch sind. Bei ausreichender Gr6/3e der Lichtablenkmlg ist diese 
Methode daher sehr gut zur quantitativen Auswertung geeignet. Damit 
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tats~ichlich ffir jeden Punkt  im Objekt eine Lichtablenkung auch eine 
HeUigkeits~nderung ergibt, ist ncch folgende Bedingung zu erffillen" 

D e 
(4) 7 ~- l-- t '  

wo D die freie 0ffnung des abbildenden Objektivs O, lund  t Entfernungen 
entsprechend Abb. 8 und e die Gitterkonstante der Leuchtfl~che L be- 
deuten. Denn denken wir nns D klein und e groB, so wfirde nicht die 
ganze F1/iche S ausgeleuchtet sein. Die Gitterkonstante e mul3 min- 
destens so klein sein, dab die voI1 zwei aufeinanderfolgenden (um e aus- 
einanderliegenden) Kanten der Lichtquelle L ausgehenden Lichtbtindel 
sich am Oft der Schliere S gerade bertihren. G1. (4) erlaubt gleichzeitig 
bei gegebenem D, l u n d  t die erforderliche Gitterkonstante e zu be- 
rechnen. 

In der beschriebenen Anordnung ist das Gesichtsfeld (ohne Schlieren) 
dunkel, jede Ablenkung senkrecht zu den Kanten der Gitterblende ergibt 
zun~chst eine Aufhellung. Man kalm die Einstellung jedoch auch so 
vornehmen, dab das Gesichtsfeld eine mittlere Helligkeit aufweist und 
durch die Ablenkung in der einen Richtung eine weitere Aufhellung, durch 
die Ablenkung in der anderen Richtung jedoch eine Verdunklung eintritt. 
Zu dem Zweck 1Al3t mail die optischen Bilder dei: heUen Streifen der 
Leuchtfl~che L auf der einen Seite der entsprechenden dunklen Streifen 
der Gitterblende um einen Betrag d a' seitlich vorbeifallen. Eine Zu- 
rfickverschieblmg des Lichts durch die Lichtbrechung in der Schliere 
um den Betrag ,4 a' wfirde voile Verdunklung ergeben. Um bei st~rkerer 
Lichtbrechung nicht wieder eine Aufhellung dadurch zu bekommen, dab 
dann Licht all der anderen Seite der dunklen Streifen der Gitterblende 
vorbeif~llt, kann man die Breite der teuchtenden Streifen am Oft der 
Gitterblende schm~tler halten als die dunklen Streifen der Blende. 

Die Abb. 9a und 9b geben zwei Anwendungen dieses Verfahrens 
wieder. In Abb. 9a handelt es sich um die Aufnahme einer Glasplatte 
mit Ziehstreifen sowie Pickelbildung an der Oberfl/iche. (Die gleiche 
Platte wie in Abb. 5 a.) Ffir Abb. 9b diente Ms Objekt ein gew6hnlicher 
Rlmdkolben. Man erkennt aus dieser Aufnahme, dab das Verfahren sehr 
geeignet ist zur Untersuchung von Objekten, die an und ftir sich starke 
Lichtablenkungen aufweisen; denn es steht nichts im Vv'ege, die Leucht- 
fliiche L genfigend grog zu machen und mit entsprechend zahtreichen 
Streifen zu versehen, um auch die am st~irksten ablenkenden Teile des 
Objektes noch mit Licht zu versorgen. 

Mit dem vorliegenden sowie dem als Nr. 2 beschriebenen Verfahren 
sehr eng verwandt ist eine von J. MALSCH t937 beschriebene Anordnung 
zur optischen Strom- und Spannungsmessung (123). MAI.SCH verwendet 
genau wie in Abb. 4 und 8 ein Lichtgitter L. Ein Objektiv 0 bfldet 
gleichfalls dieses Lichtgitter nach L' ab, wo sich eine Gitterblende be- 
findet, die auf photographischem Wege durch Belichtung in der gleichen 
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Abb. 9 a. 

Abb. O b. 

Abb. 9 a und b. Aufnahmen nach Hilfe des Schlierenverfahrens Nr. 4: a Flachg|asscheibe. b Rundkolben. 
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Anordnung hergesteUt werden kann. Das Objekt ist ein kleines ab- 
geschlossenes Luffvolumen, dutch das ein dfinnes Heizdr~ihtchen ffihrt. 
Bei der Belastung dieses Dr~ihtchens mit Hochfrequenzstr6men ent- 
stehen Luftschlieren, deren Intensit~it als Mall ffir die Stromst~irke dienen 
soll. Da es nur auf die Gesamtst~ke der Schlieren ankomlnt, ist eine 
optische Abbildung des Objektes nicht notwendig, dieses kann sich 
daher aus Grfinden der maximalen Empfindlichkeit unmittelbar am 
Objektiv 0 befinden, und die photographische Platte l~illt sich durch 
eine PhotozeUe ersetzen, die sich unmittelbar hinter der Gitterblende L'  
befindet. Auf diese Weise erh~ilt man einen Photozellenstrom, der yon 
der Belastung des Heizdr~ihtchens abh~ingt. 

Eine andere, dem Verfahren Nr. 4 ~ihnliche Anordnung ist yon 
F. FISCHER (I32) angegeben worden. Znr VeIavirklichung der Fernseh- 
Grollprojektion verwendet er eine 01schicht, auf die ein modulierter 
Kathodenstrahl flillt. Die auf der Oberfl~.che des 01es entstehenden 
elektrischen Ladungen rufen eine entsprechende Verformung hervor. 
Die'0Ischicht steUt somit ein geeignetes Objekt ffir die Schtierenmethode 
dar. Zur Projektion verwendet F. FISCHER ein Lichtgitter (durch Bogen- 
lampe und Kondensor ausgeleuchtet). Die Abbildung des Lichtgitters 
auf der Gitterblende sowie des Objektes auf dem Projektionsschirm 
erfolgt im Gegensatz zum Verfahren Nr. 4 - -  wie beim TOEPLERschen 
Verfahren - -  je dutch ein besonderes Objektiv. W~ihrend F. FISCHER 
die Gitterblende zur Vergr6llerung der Helligkeit im Schirmbild an- 
wendet, ist mit dem Zweck der Ausleuchtung eines gr6lleren Gesichts- 
feldes das Verfahren Nr. 4 zuerst yon H. MAECKER im BaUistischen 
Institut an der Luftkriegsakademie aufgebaut worden. 

8. Schlierenverfahren Nr. 5. Die Anwendung des Prinzips der 
Schlierenblende auf das Schlierenverfahren Nr. I ffihrt zu folgendem 
Verfahren: 

In Abb. l0  sei L wie im Schlierenverfahren Nr. 1 eine einseitig scharf- 
kantig begrenzte leuchtende Fl~che. Das Objekt S werde mit Hilfe des 
Objektivs 0 in S' abgebildet. L wird nun durch das gleiche Objektiv in L' 
abgebildet. In L' werde jetzt eine einseitig geradlinig begrenzte Schlieren- 
blende B so eingeffihrt, dab fast das ganze Bild der leuchtenden Fl~che L 
abgeblendet wird. Blendenkante und Begrenzung der Leuchtfl~che soUen 
genau parallel sein und nur ein schmaler Streifen des Lichts yon der 
Breite a' soil an der Blendenkante vorbeifallen. 

Dadurch erscheinen alle die SteUen des Ohj ekts, die in S' abgebildet 
werden und die keine Lichtablenkung senkrecht zur Kante  der Schlieren- 
blende hervorrufen, in einer mittleren Hell igkeit . .Eine Ablenkung ~ in 
einem Punkt  P des Objekts verursacht eine Verschiebung des Bildes der 
leuchtenden Fl~che vor der Schlierenblende, so dall entsprechend mehr 
oder weniger Licht zur Abbildung des betreffenden Punktes P beitr~gt. 

Bcdeutet z] a' die Verschiebung des Bildes der Lichtquelle infolge der 
Ablenkung in der Schliere und A a den entsprechcnden \Vert im Objekt- 
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raum, so ist 
l A a  
l" - -  A a" 

und 
A a  = ~ ( l - - t ) ;  

damit ist 
l' 

(5) A a '  = T - e ( Z - - t ) .  

A a ' / a '  ist die relative Aufhellung bzw. Verdlmklung des Punktes P 

A a' e l' 
(6} a" = ,-~ " - (  ( l - -  t) . 

Die Empfindlichkeit der Anordnung ist um so gr6Ber, je gr6Ber A a ' / a '  

ftir ein gegebenes e ist. Dazu ist zun~ichst a '  m6gtichst klein zu machen. 

g- . . . . . . . . . . . . . . . .  ' L' 

Abb. t0 .  Schtierenverfahren Nr. 5. 

Wtirde man formal a ' :  0 setzen, so wiirde zun/ichst einmal nur die Ab- 
lenkung in der einen Richtung sichtbar werden, da dann das Gesichtsfeld 
bereits kein Licht mehr erhlilt und eine weitere Verdunklung nicht mSg- 
lich ist. Abet auch die Aulhellung liefert aus beugungstheoretischen 
Gr/inden zun/iehst kein branchbares Bild des Objekts. Die Abbildung 
voa  S erfolgt n~imlich praktisch dutch einen Spalt der Breite a '  hindurch, 
wobei die eine Blendenkante bei L '  reell vorhanden ist, w/ihrend die andere 
in der Abbildung der geradlinigen Begrenzung der Leuchtfl~iche besteht. 
Dadurch wird eine Unsch/irfe des abzubildenden Objekts hervorgerufen. 
Erst yon einer bestimmten Gr613e von a'  ist das erzeugte Bild brauchbar 1. 

Bei Beobachtung der Schlieren ist es auBerdem vorteilhaft, wenn eine 
bestimmte F1/ichenhelligkeit des Bildfeldes bereits vorhanden ist. 

Die Empfindlichkeit der Anordnung Mngt  ferner yon dem Faktor  

v ( l -  t) 
l 

ab. Zur Steigenmg derselben ist es erforderlich, dab t m6glichst klein 
ist. Bei t = 0  wiirde das Objekt mit  dem Objektiv O zusammenfallen, 
dann w/irde allerdings fiir ein gegebenes e die Verschiebung A a'  auf der 
Schlierenblende am grSBten werden, es wtirde abet keine Abbildung des 
Objekts mehr m6glich sein. Ferner muB l '  m6glichst groB sein. 

Ausfiihrlicheres s. S. 329. 
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Genau wie das Schlierenverfahren Nr. t hat auch dieses Verfahren den 
t 

Nachteil, dab das Gesichtsfeld auBerordentlich klein ist. Bei t----~- w~re 

die ausgeleuchtete HShe des Objekts gerade die halbe freie 0ffnung des 
Objektivs. Die Breite kann allerdings wesentlich gr6Ber gemacht werden; 
sie h~ngt fast nur yon der Breite der Leuchtfl~che L ab und w~re bei 

l 
t = ~ -  halb so groB wie diese. 

Genau wie bei dem Schlierenverfahren Nr. I vorgeschlagen, kann bei 
stationAren oder langsam ver~inderlichen Vorg~ingen eine Vergr6Berung 
des Gesichtsfeldes dadurch erfolgen, dab die Kante der Leuchtfl~tche und 
die Schlierenblende mechanisch miteinander gekoppelt und so schnell 
bewegt werden, dab ffir das Auge wieder ein ruhiger Eindruck entsteht. 
Dabei ist natfirlich zu beachten, dab die PrAzision der Kopplung der 
beiden ]3ewegungen sehr groB sein muB, welm die Anordnung keine 
schlechtere Empfindlichkeit haben soll. Ist diese Pr~zision erreicht, so 
ist die Anordnung der TOEPLERschen ffir ruhcnde und langsam bewegte 
Objekte vollkommen gleichwertig und man spart den groBen Hohlspiegel 
oder das Objektiv groBen Durchmessers, wie sie ftir die TOEPLERsche 
Anordnung unbedingt notwendig sind. 

Ehe mail zu einem derartigen Mechanismus schreitet und welm auch 
keine genfigend groBe Optik zur Anwendlmg des TOEPLERschen Ver- 
fahrens zur Verffigung steht, wird man sich jedoch vorerst iiberlegen, 
ob nicht das Sehlierenverfahren Nr. 4 das gegebene ist. 

Als Nachteil des Verfahrens Nr. 4 gegen das Verfahren Nr. 5 lieBe 
sich anffihren, dab dolt die einzelnen Gesichtsfelder aneinanclergeffigt 
sind; teilweise k6nneI1 sie sich etwas fiberdecken, auch kalm die Ein- 
stellung der Empfindlichkeit in dell einzelnen Feldern verschiedei1 sein, 
so dab eine helligkeitsfichtige Wiedergabe der Schlieren nicht ohne 
weiteres garantiert ist, was sich wahrscheinlich nach dem Verfahren Nr. 5 
leichter erreichen l~Bt. 

9. Schlierenverfahren Nr. 6: Die TOEPLERsche Anordnung. Das 
TOEPLERsche Schlierenverfahren unterscheidet sieh yon der Anordnung 
Nr. 5 dadurch, dab zur Abbildnng der Schliere ein weiteres optisches 
System Verwendung findet; und zwar kalm dieses zweite System un- 
mittelbar hinter der Schlierenblende angeordnet werden. Da dann das 
Objektiv O (Abb. 10) die Schliere nicht mehr abbildet, ist es auch m6glich, 
die Strecke t = 0 zu machen, um eine gr6Bere Empfindlichkeit zu erreichen. 

Die sich damit ergebencle Anordnung ist in Abb. 11 dargestellt. Das 
Objekt ivK dient jetzt ilnr zur Abbildung der Lichtquelle L, die wieder 
einseitig scharf begrenzt sein muB. Um das zu erreichen, ist es meist 
zweckmABig, eine Zwischenabbildung der eigentlichen Lichtquelle vor- 
zunehmen. In einigen F~llen, z .B.  bei Verwendung eines elektfischen 
Funkens, wird es allerdings gentigen, diesen unmittelbar abzubilden. 
Bei Vornahme einer Zwischenabbildung kaim das Bild der Lichtquelle 
mit Hilfe einer Blende beliebig begrenzt werden; auch kann die leuchtende 
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Flliche vergrSBert abgebildet werden. Allerdings muB man dabei daffir 
sorgen, dab die Apertur des Beleuchtungssystems mindestens die gleiche 
ist wie diejenige der Schlierenanordnung. Sie muB sogar um einen be- 
stimmten Betrag gr6Ber seii1, wenn die Lichtquelle eine endliche seitliche 
Ausdehnung hat und man zwecks eventueller quantitativer Auswertung 
auf ein gleichm~Big ausgeleuchtetes Gesichtsfeld Wert legen muB. 

Das Objektiv K wird als ,,Schlierenkopf" bezeichnet. An diesen sind 
zwei grundslttzliche Forderungen zu richten: 

t. Der Schlierenkopf muB einen m6glichst groBen Durchmesser haben, 
da von seiner Gr6Be das ausnutzbare Gesichtsfeld abh~ingt. 

2. Der Schlierenkopf muB yon guter optischer Qualit~t sein; denn 
er darf in sich nicht schon Ungenauigkeiten in der Lichtbrechung oder 
der Reflexion (bei Hohlspiegehl) aufweisen, die in de~ GrSBenordnung der 
sichtbar zu machenden Ablenkungen ill der Schliere liegen. 

K 

Abb. 1"1. Das TOEFLERsehe Schlierenverfahren. 

Verwendet mall ein Objektiv als Schlierenkopf, so muB es sph/irisch 
und chromatisch m6glichst gut berichtigt sein; das Glas selbst muB 
schlieren- und blasenffei sein, denn alle 6rtlichen Fehler sind im Gesichts- 
feld zu sehen. Am besten eignen sich langbrennweitige Fernrohrobjektive, 
wie sie ffir astronomische Zwecke Verwendung finden. Ihr Korrektions- 
zustand w~ire am besten ausgenutzt, welm man zwei gleiche Objektive 
so anordnet, dab zwischen ihnen paralleler Strahlengang vorhanden ist. 
In diesem Falle k6nnen die Objektive gleichzeitig als AbschluB eines 
Raumes dienen, in dem sich die zu untersuchenden Vorg~nge abspielen. 

Es liegt nahe, statt  eines Objektivs als Schlierenkopf einen vorder- 
seitig verspiegelten Hohlspiegel zu nehmen; denn dieser weist keine Farb- 
fehler auf; auch sind Schlieren ilmerhalb des Glases nicht yon EinfluB auf 
die optische Giite; schlieBlich lassen sich Hohlspiegel einfacher und 
billiger herstellen als Objektive gleichen Durchmessers. Die Art der 
Anordnung eines Hohlspiegels ist auf verschiedene Weise mSglich. Im 
allgemeinen unbrauchbar ist eii1 Aufbau nach Abb. 12, denn erstens 
st6rt der Aufbau der Lichtquelle L die gleichm~iBige Ausleuchtung des 
Bildfeldes und zweitens ergibt cliese Anordnung viel zu groBe sph~irische 
Fehler ffir die Abbildung der Lichtquelle L am Oft der Schlierenblende B. 
Vollkommen fehlerfrei bildet ein Hohlspiegel vom Mittelpunkt zum Mittel- 
punkt ab. Die M6glichkeit der Ausnutzung dieser aplanatischen Abbildung 
bietet das sog. ,,Koinzidenzverfahren", das zuerst vcn HANs BOAS 
angegeben worden ist (60) (s. Abb. t3). Die Lichtquelle L* wird mit 
Hilfe des Kondensors C auf der Vorderseite eines Planspiegels abgebildet, 
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der sich fast genau im Krfimmungsmittelpunkt des Schlierenhohlspiegels 
befindet. Vom Planspiegel fttllt das Licht auf den Hohlspiegel und dann 
wieder zurfick auf den Planspiegel. Die Justierung ist nun so durch- 
gefiihrt, dab nach der Reflexion das Bild der Lichtquetle so verschoben 
ist, dab die Kante des Spiegels gleichzeitig als Schlierenblende wirkt. 
Der Vorteil dieses Verfahrens ist einmal der, dab wirklich der Hohlspiegel 

,, R'~ 

Abb. t2. M6gtiche, jedoch nieht sehr gtinstige Anordnung zur Verwendung eines Hohlspiegels 
als Sehlierenkopf. 

so benutzt wird, wie es optisch am gfinstigsten ist, zweitens weist die An- 
ordnung eine groBe Empfindlichkeit auf, da das Objekt ,,-on den Licht- 
strahlen zweimal durchlaufen wird, die durch die Schlieren hervorgeru- 
fenen Lichtablenkungen also doppelt so grog sind wie bei einem einmaligen 
Lichtdurchtritt .  Wenn allerdings der Ablenkwinkel in der Schliere zu 
grol3e Werte annimmt, ffdlt das Licht nach der Reflexion am Hohlspiegel 

Abb. 13. Das Koinzidenzverfahren. 

auf eine andere Stelle des Objekts. Es ist also der Ablenkwinkel der 
Lichtstrahlen nicht mehr allein yon dem betreffenden Ort der Schliere 
abh/tngig. Das erhaltene Schlierenbild ist dann nicht mehr eindeutig. 

Ist eine sehr empfindliche Schlierenanordnung notwendig, so liegt es 
nahe, stat t  eines ein- oder zweimaligen Lichtdurchtritts durch die Schliere 
einen vielfachen zu verwirklichen. Man kann z. B. zwei Hohlspiegel ein- 
ander so gegenfiberstellen, dab ihre Mittelpunkte nahezu zusammenfallen. 
Man kann dalm durch geeignete Justierung einen 4-, 6- oder mehrfachen 
Lichtdurchtri t t  durch die Schliere erreichen. Diese Anordnung ist vom 
Verfasser aufgebaut worden. Die Empfindlichkeit wurde tats/tchlich 
wesentlich gesteigert, doch ist die ganze Einstellung sehr subtil. Die 
Erschfitterungen des Raumes sowie die Luftstr6mungen machen sich stark 
st6rend bemerkbar. 

Die zweckm/tBigste Anordnung bei Verwendung eines Hohlspiegels 
als Schlierenkopf ist in Abb. t 4 dargestellt. Beleuchtungsspalt und dessen 
Bild liegen beide seitlich vom Kriimmungsmittelpunkt des Hohlspiegels. 
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Die Schliere befindet sich im reflektierten Strahlenbfindel, und zwar weit 
genug vom Spiegel entfernt, um den einfallenden Lichtkegel nicht zu 
st6ren. Es kalm daher nicht die volle Offnung des Hohlspiegels ausgellutzt 
werden. 

Die Abbildung der Lichtquelle, wie sie bier vorliegt, erfolgt durch ein 
schiefes Strahlenbiindel; daher treten astigmatische Bildfehler auf. Sie 

C t ~ 

Abb. 14. Schlierenanordnung bei Verwendung eines HoMspiegels Ms SchlierenkopL 

sind jedoch ohne wesentlichen Einflul3, da es nur anf die genaue Abbildung 
der geradlinigen Begrenzung der Lichtquelle ankommt. Eine Verschie- 
bung der Lichtstrahlen parallel zur Blendenkante spielt keine Rolle. 
Die Schlierenblende mul3 sich demnach je nach ihrer Orientierung im 
sagittalell oder meridionalen Bildpunkt der Licht quelle befindell (s. Abb.l 5 ). 

l 
Abb. 15- Im sagittalen und meridionalen Bildpunkt ist das Bild einer punktI6rmigen Lichtquelle strichf6rmig 

auseinandergezogen. 

Ferner ist zu verlangen, da/3 der geradlinig begrenzte Rand der Licht- 
quelle genau in oder senkrecht zu der Ebene liegt, die gegeben ist dutch 
die drei Pullkte: Lichtquelle--Spiegelmitte--Bild der Lichtquelle. Ande- 
renfalls entsteht kein scharf begrellzter Rand des Lichtquellenbildes. 
Abet anch die Blendellkante muB dieser Bedingung gellfigen und genan 
parallel zum Rand der Lichtquelle verlaufen. Ist dies nicht der Fall, 
so l~tBt sich bei Abblendung keine gleichm~tBige Helligkeit im Bildfeld 
erzielell, delln infolge des astigmatischell Fehlers in der Abbildung der 
Lichtquelle tragen die beiden Seiten des von der Schlierenblende noch 
durchgelassenen Lichtfadells aicht gleichm~13ig zur Erleuchtung aller 
Stellell des Gesichtsfeldes bei (vgl. Abb. t5). Wenn also die im meri- 
dionalen Bildpunkt wirkende Schlierellblende eine Kompollente in der 
Richtung hat, wie sie ftir den sagittalell Bildpullkt vorhandell sein mfil3te, 
so wirkt diese Komponente in gteicher Weise auf die Helligkeit im Bildfeld 
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ein, als ob eine Schlierenblende sich nicht in der Bildebene der Licht- 
quelle befindet (vgl. S. 32t). Hieraus folgt auch, dab die Schlierenblende 
sehr genau geradlinig begrenzt sein muB. Ein im Mikroskop s~igefSrmiges 
Aussehen wtirde beim Abblenden ein mit hellen und dunklen Streifen 
durchzogenes Gesichtsfeld zur Folge haben. 

Der EinfluB des sph~rischen Fehlers im schiefen Biindel auf die Gtite 
der Abbildung der Lichtquelle ist um so geringer, je kleiner der Abstand y 
(Abb. t4) ist. Fiir iibliche Gr6Benanordnungen: Radius des Spiegels 6 m, 
30 cm Durchmesser, y----50 cm, ergibt sich ftir die Randstrahlen eine 

Z ~ 

KI 

K,. 
- j t  

A b b .  t6. Schlierenanordnung unter Verwendung" "con zwei Hohlspiegeha mit paralleler Durchstrahlung 
des Objekts. 

Verschiebung auf der Schlierenblende in der Gr6Benordnung von 5 ,, 
(=0,t7"). Das ist etwa auch der Wert fiir die Grenze der Schlieren- 
empfindlichkeit der Anordnung (s. S. 339). 

Oft ist es notwendig, den zu untersuchenden Vorgang in einem 
p~allelen Strahlengang ablaufen zu lassen. Bei Verwendung vou Hohl- 
spiegeln arbeitet man dana mit der in Abb. t6 dargestellten Anordnung. 
Das Objekt befindet sich zwischen beiden Hohlspiegeln. Man k(innte 
zun~ichst meinen, die Empfindlichkeit sei um so gr6Ber, je gr~iBer der 
Abstand s~ der Schliere vom Hohlspiegel Ks sei. Das ist jedcch nicht der 
Fall. Eine optische Durchrechnung ergibt, daB die Verschiebung ~ a', 
die ein bestimmter Ablenkwinkel e auf der Schlierenblellde hervorruft, 
vollkommen unabhSngig von s k ist, es gilt 

(7) ~a"  = ~  . / ' .  
In bezug auf die sph~ische Aberration im schiefen Btindel ist es zweck- 
miiBig, Lichtquelle und Schlierenblende - -  wie in Abb. t6 dargestellt - -  
auf verschiedene Seiten zu legen. Es wurde durch F. WEIDERT und 
STROBLE rechnerisch und durch M. CZERNY und A. TURNER 1 versuchs- 
m~Big gefunden, dab die Asymmetrie im Meridionalschnitt dann auf- 
gehoben wird, wenn Lichtquelle und Schlierenblende auf eutgegen- 
gesetzten Seiten liegen und auBerdem die Verschwenkungswinkel bei 
gleichen Brennweiten der Spiegel gleich groB gemacht werden. 

x z. f. Physik 6i, 792 (1930). 



Die Schlierenverfahren und ihre Anwendungen. 321 

Die Schlierenblende mul3 sich im Bild der Lichtquelle befinden. Ist 
das nicht der Fall, so tri t t  bei einem Zuziehen der Schlierenblende keine 
gleichm~iBige Verdunklung des Gesichtsfelds auf. Die Feststellung, yon 
welcher Seite her die Verdunklung zuerst erfolgt, l~il3t sofort darauf 
schliel3en, in welcher Richtung die Schlierenblende verschoben werden 
mul l  Ist der Ort gefunden, fiir den keine einseitige Verdunklung in 

Abb. t7. Kerzenflamme und fliegendes Geschol3 als Objekte in der-ToEPL~Rschen Anordnung. 

Richtung des Abblendens mehr auftritt,  so muB ncch - -  bei Vorhanden- 
sein yon astigmatischen Bildfehlern - -  die Blende in ihrer Ebene gedreht 
werden, bis auch in der dazu senkrechten Richtung die Helligkeit sich 
vollkommen gleichm~ig verteilt. 

Bisher wurde nut  yon einer geradlinig begrenzten Leuchtfl~iche L 
und yon einer geradlinig begrenzten Schlierenblende gesprochen. Es 
werden hierbei die Lichtablenkungen im Objekt senkrecht zur Kante 
der Schlierenblende als Aufhellung bzw. Verdunklung sichtbar gemacht. 
Das Objekt sieht aus, als ob es yon einer Seite her beleuchtet w ~ e  (vgl. 
z .B.  das Schlierenbild einer brennenden Kerze, Abb. t 7). 

Es ist auch mSglich, mit Hilfe einer Lochblende die Leuchtfl~iche 
kreisfSrrnig zu begrenzen und ebenfalls eine kreisfSrmige Schlierenblende 
zu verwenden. In diesem Falle wtirden Ablenkungen in i eder Richtung 
als Helligkeitsanderungen im Bild sichtbar werden. Eindeutiger wird das 
Bild dadurch abet nicht, da aus derartigen Aufnahmen eben nur die GrSBe 

Ergebnisse der exakten Naturwissenschaftem XX. 2~ 
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der Lichtablenkung, llicht aber deren Richtlmg ermittelt werdell kann. 
Zweckm~tBig ist diese Anordnullg jedoch dani1, welln auf Grund anderer 
Gegebellheiten die Richtung der Lichtablellkung festliegt oder nur deren 
Gr613e bestimmt werden soil Verwerldet mall einen Hohtspiegel als 
Schlierenkopf, so ist die kreisf6rmige Blende wegell der astigmatischen 
Bildfehler sehr ungeeignet. Nach einem Vorschlag yon TrI. FROMME (Bal- 
listisches Institut der Luftkriegsakademie) l~13t sich jedoch in den 
Strahlengang eine astigmatische Lillse einschalten, die den Astigmatismus 
am Ort der Schlierenblende gerade aufhebt. 

Als abbildendes Objektiv 0 verwendet mall meist eine langbrerm- 
weitige eillfache achromatische Lillse. Um dell notwendigell langell 
Kameraauszug zu vermeiden, und um schllell einell Wechsel in dem 
Abbildllngsmal3stab vornehmen zu k6Imen, kann mall auch elltsprechend 

Hdse.h~'~e l u m  Sex'~O,"e.d i ~ '  ' "  ..o..~ ~ 

Abb. 18. Optisches System mit Zwischenabbildung start einer langbrennweitigen-Linse. 

Abb. t8 eine Zwischenabbildllng vorllehmen. Das Objektiv 01 bildet die 
Schliere am Oft der Feldlinse 02 verkleinert ab. Die Feldlinse sorgt dafiir, 
dab alle Lichtstrahlen auch dutch das Objektiv 03 gehen, indem sie 01 
ill 03 abbitdet. 03 schliel31ich entwirft yore Zwischenbild der Schliere auf 
der Mattscheibe oder der photographischell Platte eill vergr613ertes Bild. 
Dutch geringes Ver~tllderrt der Abst~-lde l~Bt sich leicht eille gewiinschte 
Vergr613erung einstellell. 

Bei der Untersuchung eines sich ver~tllderndell Objekts, z.B. eines 
thermo-hydrodynamischell Vorganges, m6chte man gem zu eillem ge- 
eigneten Moment eille photographische Aufnahme machen. Dazll ist die 
laufende Beobachtung der Schlierell notwendig, auch wenn bereits eine 
photographische Platte eingelegt ist. Elltsprechend Abb. t8 ist das leicht 
dadurch zu verwirklichen, dab mall das Zwischenbild des Objekts fiber 
eine Teilplatte anf eine seitlich angebrachte Mattscheibe wirft. 

Die Scharfstellung anf der Mattscheibe kalm mit HiKe irgendeines 
Testobjekts erfolgen. Sehr geeignet hierfiir ist auch die Ausllutzung der 
all den R~indern fester Gegenst~inde auftretendell Beugullg des Lichts, 
wie sie auf S. 330 beschriebell ist. 

Bei ill der Tiefe ausgedehnten Vorg~tngell ist jedoch nicht klar, auf 
welche Elltfernung scharf eingestellt werdeI1 soil. Auf diese Frage gibt am 
besten die Versuchsanordnllng selbst eine Antwort. Nimmt mall n~imlich 
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die Schlierenblende ganz heraus, so mfiBte yon Schlieren gar nichts zu 
sehen sein; denn die Abbildung durch das Objektiv 0 (bzw. 01, O~ und 03) 
sorgt ja dafiir, dab alle Lichtstrahlen, die yon einem Punkte im Objekt 
ausgehen, ganz gleich in wetcher Richtung, wieder am entsprechenden 
Bildptmkt gesammelt werden. Ohne Schlierenblende ist die Schlieren- 
freiheit des Objekts auf der Mattscheibe das Kriterium ffir richtige Ein- 
stellung. Bei r~umlich ausgedehnten Vorg~ngen sucht man auf diese 
Weise eine optimale Einstellung heraus. 

Handelt  es sich um eine sehr starke Ablenkung in den Schlieren, so 
sind diese auch ohne besondere Schlierenblende dadurch sichtbar, dab 
die Fassung des abbildenden Objektivs 0 als Schlierenblende wirkt. 
Wenn man  aus irgendwelchen Grfinden auf die Verwendung einer vor- 
schriftsm~Bigen Schlierenblende verzichten muB - -  z. B. wenn als Licht- 
quelle ein elektrischer Funke dient, der von Fall zu Fall in einer anderen 
Bahn springt - - ,  so kann absichtlich mit  einer etwas unscharfen Ein- 
stellung des Objekts auf der Mattscheibe gearbeitet werden, jedoch ist 
eine exakte Schliereneinstellung auf jeden Fall vorzuziehen. 

10. Uber die Messung der Lichtablenkung bei dem TOEPLERschen 
Schlierenverfahren. Die Beleuchtungsst~ke E* eines Punktes im Bild- 
feld des Objekts h~ngt auBer yon der F1/ichenhelligkeit ~ der LichG 
quelle und den Lichtverlusten (gekennzeichnet durch den Faktor  7/) ab 
VOlt den Gr6Ben/ ' ,  r, t', a', b * und cos w* (s. Abb. t6) nach der Formel 

/ / ' + r \  2 a'b" 4 . 
(8) E * = ~ - ~ r - -  } -w-cos w 

a' = Entfernung v o n d e r  Schlierenblendenkante bis zum scharfen Rande 
des Lichtquellenbildes L' ,  b' = Breite des Liclatquellenbildes. Es sei ffir 
die folgenden Ableitungen angenommen, dab eine Anordnung mit  zwei 
Hohlspiegeln K 1 und K 2 (bzw. zwei Objektiven), zwischen denen paralleler 
Strahlengang herrscht, verwandt werde. Die Schlierenblende befindet 
sich also im Brelmpunkt yon K2, das Objekt zwischen K 1 und K,.  Wird 
eine Anordnung nach Abb. t i  oder t4  verwandt,  so ist sinngem~B / '  
dilrch die Entfernung Schliere-Schlierenblende zu ersetzen. Welm man 
Fehler bis zu t % zul~Bt, so kalm bis zu einem GesamtSffnungswinkel 
von 8 ° cos 4 w * =  t gesetzt werden, ferner l~tBt sich r gegen / '  vernach- 
l~ssigen. Damit  erhfilt man 

b" a ' .  
(9) E* = ~/93 -/~-- 

Wird jetzt  flit einen bestimmten Punkt  der Schliere das Licht senkrecht 
zur Kante  der Schlierenblende um den Betrag A a '  verschoben, so ist 

b' 
(t0) E~ = E*  + A E *  =~1 93 t,--~ (a' + A a') .  

1 Vg l .  [102]. 
2t* 
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zl a' wiederum ist gegeben durch 

(7) • a '  - -  ~ - / ' .  

e = Ablenkwinkel eines Punktes tier Schliere im Bogenmal3, /'-----die 
Brennweite des Schlierenkopfes, damit ergibt sich 

r2 a '  

(tt) e--nSSb, l ,E~ 1,, 

d.h .  also tier Ablenkwinkel e ill eillem Punkt  der Sehliere ist bis auf 
einen konstanten Betrag linear proportional mit der Beleuehtungsst~rke 
im Bild des betreffellden Punktes. Eine Absolutmessung der Helligkeit 
im Bild durchffihren und eine Auswertung naeh G1. (t 1) vornehmen zu 
wollen, wfirde umst~illdlich und - -  vor allem, wenn mall bei nicht sta- 
s t ion~en Vorgiingen fiber eine photographische Aufllahme gehell mfiBte - -  
zu ungenau werden. ZweckmaBiger ist es, im Bildfeld eine ,,Normal- 
schliere" mit abzubilden, v o n d e r  man auf Grund einer einmaligen 
Eichung weil3, wie gxoB an dell einzelnen Stellen die Ablenkungen sind. 
Dann kann mall auf der photographischen Aufnahme durch einen Ver- 
gleich der Schw~irzungell im Objekt ulld in der Normalschliere die Ab- 
lenkungen e unmittelbar angeben. Die Auswertung erfolgt in diesem 
Falle am bequemsten mit Hilfe eines Registrierphotometers. 

Als Normalschliere eignet sich eine PlankonvexJinse sehr schwacher 
Krfimmung. Allerdings mul3 sich diese anf jeden Fall im parallelen 
Strahlengang befinden; denn in dem kollvergentell Lichtbiindel wfirde 
eine Planparallelplatte bereits eine Verschiebung des Bildes der Licht- 
quelle um etwa d/3 (d = Dicke der Platte) hervorrufen. Damit wiirde 
sich die Schlierenblende Ilicht an der richtigen Stelle befinden ulld infolge- 
dessell eine einseitige Verdunklullg des Gesichtsfelds innerhalb der 
Nonllalschliere hervorrufen. 

Die Brennweite F der als Non-nalschliere verwandtell Bikonvexlinse 
mnB einell solchen Wert haben, dab die Ablellkullg des am Rande durch- 
fallellden Strahles etwas gr6Ber ist als die gr613te Ablenkung im Vorgang. 
Ein Lichtstrahl, der ~ cm yon der optischen Achse auf die Linse auff~llt, 
wird um den Winkel eo = I/F (F in Zelltimetern) abgelenkt; in der Ellt- 
fernnllg 6 von der Achse ist die Ablenkung elltsprechend 6IF. Die Ablen- 
kung erfolgt in Richtung zur optischen Achse. Je nach der Stellung der 
Schlierenblellde kommt jedoch nllr die Ablenkung in einer bestimmten 
Richtung ill Frage. 

Die absolute Ablenkung im Punkte P '  der Normalschliere (Abb. i9) 
sei gleich eoX. Da die Ablellkung linear mit dem Abstand vom optischen 
Mittelpunkt w~ichst, ist dann die absolute Ablenkullg im Punkte P gleich 

x 
Wenll die Ablenkung ill P in Richtung der x-Achse bestimmt 

~0  " c o s  q~ " 

werdell soll, ist hiervon die Komponente in der x-Richtullg zu nehmen, 
x 

also e o - c-67~9 " cos 9 = e0 x, d.h.  also die Ablenkung in der x-Richtung 

ist ill allen Punkten mit gleichem x kollstant; demllach weisen alle 
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Punkte  der Geraden x = const im Schlierenbild konstante Helligkeit auf. 
Die Linien konstanter Helligkeit seien als , ,Isophoten" bezeichnet. Die 
Isophoten der Normalschliere sind also gerade Linien parallel zur Kante  
der Schlierenblende. 

Der Absolutwert der Helligkeit im Schlierenbild h~ngt nun auBerdem 
noch yon den Lichtverlusten in der Normalschliere ab, Wird nur das 
• / '-fache des auffallenden Lichtes yon der Schliere bin- . 7 /  
durchgelassen, so ist die Helligkeit im Schlierenbild 
der Normalschliere 

b' 
(~2) E*~=~"~'~-#-(a' +eo'X']' ). ~ ~ ,  
Ffir zwei Punkte im Schlierenbild des zu untersuchen- 

Abb. 19. den Vorgangs und der Normalschliere, die gleiche Hellig- Zur zefleg~ng tier 
keit aufweisen, gilt daher .~ble~k~g i~ei~ 

, ,Normalschliere". I a'+e/'=~?'(a'+e°x/')' 
a t 

(13) I * =~' *oX-T( t - ' f )~"  
Best immt man dasjenige x ill der Normalschliere, ftir das gleiche Hellig- 
keit vorhanden ist wie im ~uBeren Gesichtsfeld (x0), so gilt 

daraus 

S t 

o = ~ '  *o x0-- 7 (t --~') 

7 = i - - 7 '  eo x0 

eingesetzt in (13) 

e-----*/'eo x - -  1- -7 '  eoXoO--~'), 
(t4) * =~'  ~o(X-- Xo). 

Auf Grund dieser Gleichung findet 
man  also den Weft ffir die Lichtablen- 
kung e ill einem Punkt der Schliere 
folgendermaBen: Man bestimmt zun~ichst 
den Oft x 0 der Normalschliere, der die 
gleiche Helligkeit hat  wie das ~tuBere Ge- 
sichtsfeld; dann wird die Stelle x in deI 
Normalschliere gesucht, die die Helligkeit 
des fraglichen Punktes im Vorgang auf- 
weist, x - - x  0 wird dann mit  dem Fak- 
tor ~ 'e  0 multipliziert, den man als einen 
Kennwert  der Normalschliere auffassen 
Wert  ftir das gesuchte e (Abb. 20). 

1 Hierbei ist vorausgesetzt, dab in der 
statffindet. Das trifft  nicht immer zu, z. 

Abb. 20. Schlierenatffnahme eines fliegenden 
Geschosses bei gleichzeitiger Abbfldung einer 

Normalschliere. 
(Aus VDl-Forsch.-Heft Bd. 367.) 

kann; das Produkt liefert den 

Schliere selbst keine Absorption 
B. bei kolloidalen L6sungen. 
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11. Die Empfindlichkeit  des TOEPLERschen Schlierenverfahrens. 
Im vorigen Abschnitt wurde abgeleitet, dab die Beleuchtungsst~rke in 
einem Bildpunkt der Schliere folgenden Wert hat: 

b' 
(tOa) E* + A E *  =~/-  !8. t,-- ¢ (a' + s [ ' ) .  

Hierin ist E* die normale Beleuchtungsst~rke des Bildfelds, A E* die 
Anderung derselben durch die Ablenkung in eillem Punkt  der Schliere 
mit dem Ablenkwinkel s. Da r/, !8 und b' als Konstante angesehen werden 
k6nnen, ist 

(t5) 

fiir konstantes s also 

p 

AE* = c o n s t .  ~ . e  

proportional ]' und 
umgekehrt proportional t '2. 

Das heiflt also, man muff zur Erreichung einer groflen absoluten Helligkeits- 
iinderung [' m6glichst grofl und t' m~glichst klein machen. Verlangt man 
aber gleichzeitig, dab die Bildgr6Be der Schliere ill alien F~tllei1 gleich 
groB sein soU, so tri t t  unter der Annahme, dab sich das Objekt in der 
NAhe des 2. Schlierenhohlspiegets befindet (sk-+0), folgende Bedingung 
hinzu: 
(16) / '  = const • t'; 

damit wird dann 
i 

(l 7) A E* = const •/-7, 

d.h. also, in diesem Falle mi~flte die Brennweite /' mYglichst klein gewahlt 
werden. 

Auf die soebell betrachtete absolute Helligkeits~inderung im Bild der 
Schliere kommt es z. B. an, wenn man das Bild der Schliere nicht mit dem 
Auge betrachtet  oder nicht photographiert, sondern wenn man die Hellig- 
keits~inderung mit HiKe einer Photozelle registriert. Dann ist mau in der 
Lage, den durch die Helligkeit des Gesichtsfelds hervorgerufenen Ruhe- 
strom zu kompensieren. Ein praktisches Anwendungsbeispiel, wo eine 
derartige Anordnung in Frage kommt, ist z .B.  die Untersuchung der 
Schwingungsform einer Membran. Diese wird verspiegelt, und man l~il3t 
den parallelen Strahlengang zwischen beiden Schlierenk6pfen an ihr 
reflektieren. Jede Deformation der in Ruhe ebenen Spiegelfl~iche wirkt 
dann wie eine Schliere. Der Ablenkwinkel s ist doppelt so g-roB wie der 
Neigungswinkel der Ft~iche an dem betreffenden Punkt.  

Durch VerschiebeI1 der Photozelle im Bild der Schliere und Regi- 
strieren des Photozellenstromes mit HiKe eines BRAuNschen Rohres l~il3t 
sich leicht die Schwingungsform jedes einzelnen Punktes der Melnbran 
ermitteln. 

Beim Beobachten des Schlierenbildes mit dem Auge kommt es jedoch 
nicht auf die absolute Helligkeits~inderung zlE* an, sondern auf das 
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Verh~ltnis A E*/E* (WEBER-FECHNERsches Gesetz). Auf Grund yon 
GI. (10) ist dieses 

A E* ff 
(t8) E* = 7 . e .  

Um eine groBe Empfindlichkeit in diesem Sinne zu haben, muB der 
Bruch ['/a' m6glichst groB sein. Das kann dadurch erreicht werden, dab 
man a', also die Breite des an der Schlierenblende vorbeifallenden Licht- 
streifens sehr klein macht. Der beliebigen Verkleinerung yon a' stehen 
folgende Grfinde entgegen: 

t. Die Beugung des Lichts, die sich bei zu kleinem a '  bemerkbar macht  
und eine unscharfe Abbildung der Gegenst~nde im Objekt und eine un- 
gleichm~Bige Lichtverteilung im Bildfeld zur Folge hat. Weiter unten 
wird ausffihrlicher hierauf eingegangen. 

2. Die Forderung, dab Lichtablenkungen in beiden Richtungen sicht- 
bar gemacht werden sollen, dab also sowohl Aufheilungen als auch Ver- 
dunklungen im Bildfeld der Schliere auftreten sollen, verlangt eine be- 
s t immte minimale Gr6Be yon a' .  

Sei Smax die gr6Bte, eine Verdunklung hervorrufende Ablenkung, so 
muB a '  mindestens gldch e ~ x " / '  sein. 

Setzt man dies in (t8) ein, so ist 
AE* l "  i 

(t9) E* = ~m~xl ' ' e =  --'~'~max 

d.h. also, die relative Empfindlichkeit cler Schlierenanordnung ist bei 
Erfi2llung clieser Forderung unabhSngig yon der Brennweite ['. 

3. Bei Beobachtung mit  dem Auge m6chte man - -  unabh/ingig von 
der soeben beschriebenen Forderung - -  eine bestimmte minimale Hellig- 
keit des Gesichtsfelds haben; auch hierdurch wird man zu einem nicht 
zu unterschreitenden a'  gefiihrt. 

Hierfiir ein Zahlenbeispieh 
Als Lichtquelle diene eine Bogenlampe mit der Leuehtdichte 15 000 

Stilb. An Beleuchtungsst~ke im Bild sollen 10 Lux = t0 -3 Phot ver- 
langt werden. Soil ein Format  9 × t2 cm ausgeleuchtet werden, so ergibt 
sich bei Verwendung eines Hohlspiegels yon ] ' =  6,5 m Brennweite und 
30 cm Durchmesser als Sehlierenkopf ffir t' ein Wert  yon 212 era. Die 
Breite des Lichtquellenbildes sei I cm. Die Lichtverluste sollen 50% 
betragen, d .h .  ~7 =0,5 .  Setzt man  diese Werte in G1. (9) ein, so x~rd 

15000 • 1 a '  
t 0  -3  = 0,5 2122 , 

also 
a'  ----- 6" ¢O-a cm = 60~.  

Ffir diesen Wert yon a'  ergibt sich bei einer noch sichtbaren ~nderung des 
Verh~ltnisses A E*/E* yon 5 % der kleinste nachweisbare Ablenkwinkel 
gmi n a u s  

A E *  ff 
(t 8 a) E* = -.7" e ~  
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mit ]' ----- 650 cm und a' ----- 6- t0-3cm zu 

AE* a t 0,05.6.10 -~ 
e m i n  = E *  " f' = 650 

e = 0,22 sec 
und 

-- 0,46.10 -6, 

Aa'  = 3 , u .  

Die HeUigkeit w/~chst mit der Breite b' des Lich±queilenbildes Evgl. 
G1. (9)]. Diese h/ingt yon der Ausdehnung der Lichtquelle ab. In dem 
obigen Beispiel wurde b ' =  t cm gesetzt. Ist eine wesentlich gr61]ere 
Helligkeit erforderlich, z. B. zur Ausleuchtung eines gr6Beren Projektions- 
schirmes, so kann die Lichtquelle in L durch eine geeignete Gitterblende 
in mehrere fibereinanderliegende Streifen unterteilt werden. Die Schlie- 
renblende ist dann gieichfalls dutch eine Gitterblende zu ersetzen (vgl. 
S. 314). b' ergibt sich aus der Summe der einzetnen Breiten der Licht- 
streifen in L'.  Ist jedoch die Ablenkung in einigen Punkten des Objektes 
gr6Ber als die freie Offnung der Gitterblende, so ist die Beleuchtungs- 
st~rke des Bildfeldes nicht mehr proportional der Ablenkung. Auf die 
Verwendung einer derartigen Anordnung zur Messung der Lichtablenkung 
wird im Abschnitt ~3 n/iher eingegangen. 

Fragen wit uns, wie man die Brennweite [' w~ihlen soil, um bei kon- 
stanter Beleuchtungsst~rke des Bfldfelds und konstanter Bildgr6fle eine 
maximale relative Empfindlichkeit der Anordnung ztr erhalten. 

Ffir die Beleuchtungsst~ke E* gilt 
6~ t 

(9a) E* = const "~r~. 

Die relative Empfindlichkeit ist 

AE* 
(t8) E* --  const • 

Zur Einhaltung konstanter Bildgr6Be muB verlangt werden 

(t6) /' = const,  t' 

(angenommen s~ sei klein gegen /'). 
Damit ist darm 

AE* /t 1 
(20) E* --  const ~ = c o n s t . T .  

Das heiflt also, verlangt man konstante Beleuchtungsst~rke des Bild/elds 
sowie konstante Bildgr6fle, so muff man zum Erreichen grofler relativer 
Emp/indlichkeit eine m6glichst kleine Brennweite /' des Schlie/enkolb/es 
wiihlen. 

Bei der l~berlegung, wie am besten eine Schlierenanordnung zu 
dimensionieren ist, spielt jedoch noch folgender Gesichtspunkt eine 
wesentliche Rolle: 
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Das zu untersuchende Objekt hat eine vorgegebene Ausdehnung. 
Der Schlierenkopf mul3 daher einen bestimmten hierdurch festgelegten 
Mindestdurchmesser haben. W~hlt man jetzt die Brennweite / '  sehr 
klein, so wird das 0ffnungsverh~ltnis entsprechend grol3 und damit 
wachsen wieder die Bildfehler bei der Abbildung der Lichtquelle auf der 
Schlierenblende. I s t / '  zu klein, so k6nnten, wenn man z. B. einen bzw. 
zwei Kugelhohlspiegel als Schlierenkopf wAhlt, die Bildfeh!er bei der 
Abbildmag der Lichtquelle in die Gr613enordnung der zu untersuchenden 
Lichtablenkungen ~ fallen. Damit wlire die Anordnung unbrauchbar. In  
bezug auf die Bildfehler w ~ e  es am gfinstigsten, das 0ffnungsverhifltnis 
m6glichst klein zu halten; das ist der Fall, wenn man die Brennweite /" 
m6glichst grofl w~hlt. 

Wit haben so die einander widersprechenden Forderungen kennen- 
gelernt, die an die Gr6Be der Brennweite/ '  gestellt werden. Es ergab sich: 

Fall t :  [' kann beliebig gew~thlt werden, 
Fall 2: / '  soil m6glichst klein sein, 
Fall 3: / '  soll m6glichst groB sein. 

Wie ist der Schlierenkopf nun unter Abgleich dieser Bedingungen aus- 
zuwlthlen ? 

Die gegebene Gr613e des Objekts legt zun~chst den Durchmesser fest. 
Ist dieser gr613er Ms etwa 30 cm, so wird man praktisch nut  mit Kugel- 
hohlspiegeln arbeiten k6nnen. Das Offnungsverh~ltnis wird dann so klein 
bzw. die Brennweite so groB gewfihlt, dab die dutch die Bildfehler 
hervorgerufenen Verschiebungen auf der Schlierenblende etwas kleiner 
sind als sie dutch die noch sichtbar zu machenden Ablenkungen in der 
Schliere hervorgerufen werden. Gr6Ber braucht 1' nicht zu sein, kleiner 
darf es abet auch nicht sein; damit sind Fall 3 und Fall 2 sowie ohne- 
hin Fall t gegeneinander abgeglichen. 

Eine Nachprfifung der im n~chsten Abschnitt beschriebenen Beu- 
gungserscheinungen hat noch zu ergeben, ob aus prinzipiellen Grfinden 
die verlangte gr6Bte Empfindlichkeit fiberhaupt realisierbar ist. 

Im AnschluB an diese Betrachtungen sollen dann an Hand eines 
Beispiels die Empfindlichkeit und Empfindlichkeitsgrenze nAher diskutiert 
werden (S. 337). 

12. Die in der TOEPLERschen Schlierenanordnung auftretenden 
Beugungserscheinungen. Im Objektraum befinden sich meist undurch- 
sichtige Gegenst~nde, die an ihren R~tndern das yon der Lichtquelle L 
herkommende Licht beugen, d. h. yon den R~indern gehen praktisch also 
Lichtstrahlen in allen Richtungen aus, die senkrecht auf der beugenden 
Kante stehen und in Lichtrichtung liegen. Dieses abgebeugte Licht fiillt 
daher an der Schlierenblende auch bei vollkolnmener Abblendung des 
direkten Lichtes teilweise vorbei. Da nun das abbildende Objektiv 0 
ja alle Lichtstrahlen, die voln Objekt ausgehen - -  gleich in welcher 
Richtung - -  wieder an den entsprechenden Bildpunkten vereinigt, 



330 H U B E R T  S C H A R D I N  : 

mfissen die R~inder aller Gegenst~tnde, soweit sie nicht genau senk- 
recht zur Schlierenblende liegen, yon einem hellen Saum umgeben sein 

(s. Abb. 21 a). Diese Art der 
Beugung stSrt die Sichtbar- 

--. machung der Schlieren nicht, 
, ~ denn derBeugungssaum liegt 

ja am Rande der mldurch- 
sichtigen K6rper. 

Die Erscheinung eiguet 
" - " - ~  ~ sich sehr gut zur Scharf- 

stellung auf die Schliere. 
Verwendet mail n~tmlich als 

,. Lichtquelle einen Spalt und 
~ "  blendet am Ort der Schlie- 

- ......... . ~  ~ ~ :  renblende durch eine beson- 
dere Blende das direkte Licht 
voUkommen aus, so dab alas 
abgebeugte Licht symme- 

- trisch an beiden Seiten die- 
Abb. 2 i a .  Beuguagssaum an den Umrissen eines Gewehres. serBlendevorbeifallenkalln, 

Das direkte Licht ist vollkommen abgeblendet. 
so sind, solange die Matt- 

scheibe nicht scharf auf das Objekt eingestellt ist, alle R~tnder yon 
einem doppelten Saum umgeben (s. Abb. 21 b und 22) ; nur bei exakter 

ScharfsteUung ist der Saum 
einfach. 

Diese Einstellung ist des- 
wegen so empfindlich, weil 
die abzubildende Lichtlinie 
im Obj ektraum ats unendlich 
schmal anzusehen ist. Ihre 
Breite in der Bildebene S" 
ist nur bedingt durch die 
Abbildungsfehler des Ob- 
j ektivs 0 (zus~itzlich eines 
Anteils des Schlierenkopfes, 
falls sich dieser zwischen 
dem Objekt und der Schlie- 
renblende befindet). Eine 
Ausmessung der Breite des 
Beugungssaumes kann daher 

Abb, 21 b. Doppelter Beugungssaum an den Umrissen eines l l r l t e r  Umst~nden zur Be- 
Gewehres beieiner  EinsteUung eatsprechend Abb. 22 1 oder I l l .  stimmung der Abbildungs- 

fehler des Obj ektivs 0 dienen. 
Die 0ffnungen der Blende (vgl. Abb. 22) mfissen gentigend breit sein, 

damit die an diesen auftretende Beugung ohne EinfluB bleibt. Es ist 



Die Schlierenverfahren und ihre Anwendungen. 331 

jedoch sehr demonstrativ, die 
Beugtmg des bereits einmal ab- 
gebeugten Lichtes nachzuweisen. 
Zu diesem Zweck muB man mono- 
chromatisches Licht verwenden, 
den einen Spalt in Abb. 22 ganz 
abdecken, sowie den anderen stark 
zuziehen. Man erh~ilt dann yon den 
Umrissen des Gewehres die in Abb. 23 
dargestellten mehrfachenBeugungs- 
maxima. Die prim~ire Beugung 

/- i r  2 /  

Abb. 22. Der Beugungssaum kann zur ScharfsteUung 
benutzt werden. L" Bild der LichtqueUe. Bl Blende, 
die das direkte Licht ausblendet, aber zwei symme- 
trische Btindel des abgebeugten Lichts hindurchliiBt. 

Nur in Stellung I I  sind die R~nder einfach, 
in Stellung I und H I  doppelt, vgl. Abb. 21 b. 

an den Kanten des Objektes entbindet v o n d e r  Notwendigkeit des sonst 
fiir ein derartiges Beugungsbild zu verwendenden engen Lichtspaltes. 

r . ,  . k  

Abb. 23. Beugung des an den R~indern eines Gewehres bereits einmal abgebeugten Lichtes dutch einen 
Spalt vor dem abbildenden Objektiv (zwecks besserer ~Viedergabe als lX~egativ). Monocbromatisches Lichto 

Ferner ist die durch Beugungserscheinungen bedingte Schfirie zu 
betrachten, mit der der Rand der Lichtquelle am Ort der Schlierenblende 
durch Lichtbiindel abgebildet wird, die durch Schlieren im Objekt abge- 
lenkt worden sind (t34). 
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In Abb. 24 soll ]tings der Strecke z ein Gebiet mit ge~ndertem 
Brechungsindex vorhanden sein, das sich yon der Mitte des Bildfelds 

y 

dt~ 

U 

A bb. 24. Das Objekt ist eine planparaUele Platte; 
in der oberen H~Ifte ist n ~ const, in der unteren 

d n / d y  ~ const. 

bis zum unteren Rand erstreckt, 
und zwar soU der Brechungsindex 
in Lichtrichtung konstant sein, sich 
abet senkrecht dazu innerhalb einer 
Strecke dy um den \Vert dn ~ndern. 
Nehmen wir an, innerhalb dieses 
Gebietes sei dn/dy =const, so ist der 
Ablenkwinkel ffir alle durch dieses 
Gebiet gehenden Strahlen 

dn 
(2t) e = Z" ~yy = const 

(Ableitung hierfiir s. im Abschnitt t 9). 
Auf diese Weise entstehen am Ort der Schlierenblende nebeneinander 

2 Bilder L' und L" vom Rand der Lichtquelle L. Das ]3ild L' ist erzeugt 
durch Lichtstrahlen, die nicht durch die Schliere gehen, L" dagegen nut 
dutch Lichtstrahlen, die dutch das Gebiet mit dem variablen n gehen. 

~e j Nun ist jede Abbildung 
' ~ e l  ~ xr I auf Grund von Beugungs- 

~o It ~ ~ erscheinungen auch ohne 
geometrisch-optische Ab- 

I bildungs"fehler nicht ideal. 
~aS I W~re die monochromati- 
~ I [ sche Lichtquelle L ein 

a [~ ~ t ~  senkrecht auf der Zeichen- 
~ei I l ebene stehender unendlich 
-1o 28 -s -a -~ o e * s 8 lg schmaler Spalt, so wfirde 
r -~-e--.- die Helligkeitsverteilung 

Abb. 25. Beugungsbfld eines Spattes (I) sowie oiner geraden ilTl Bild L' ein Aussehen 
Kante  (II)  beiAbbildtmg fiber eiae kreisfSrmig begrenzte Linse. entsprechend der Kurve I 

in Abb. 25 haben. Der 
Abstand des ersten Minimums yon der Mitte der Beugungsfigur ist gleich 

zt7 ([, =Brennweite, d Durchmesser des Schlierenkopfes, 2 die o,61. 
LichtweUenlXnge). Die LichtqueUe ist jedoch eine ausgedehnte Leucht- 
fl~che mit einer geradlilligen Begrenzung. Es kommt nun darauf an zu 
wissen, wie steil der Anstieg der Helligkeit am Rande des Lichtquellen- 
bildes erfolgt. Das 1Al3t sich ermitteln, wenn man die durch jeden Punkt 
der LichtqueUe ffir sich hervorgerufenen Beugungsfiguren einander fiber- 
lagert, da ja die einzelnen Punkte der Lichtquelle nicht koh~ent sind. 
Das Resultat ist in Abb. 25 als Kurve I I  aufgetragen. Man entnimmt 
ihr, dab fast der gesamte Anstieg der Helligkeit innerhalb eines Bereichs 
2 ~ d  
--~--" e = 2 ~ erfolgt, d. h. 

(22) e u -  d" 
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e~ ist also der Winkel, unter dem die Unsch~rfe des Randes im Bild der 
Lichtquelle yore Objekt aus erscheint. Die Unsch/irfe u des Randes des 
Lichtquellenbildes selbst ist dann 

~.1' 
(22a) u - -  d 

(ZaMenbeispiel: 2 = 6 -  40 -4 m m ;  d = 300 ram; e~ = 2  • 10-s=0~'42 ffir 
[ ' =  5 in wird dann u = t O p ) .  

~3bertragen wit dieses Resultat  jetzt auf die in Abb. 24 dargestellte 
Anordnung, so kann man ftir d gr6BenordnungsmABig die Breite jedes 
der beiden Lichtbfindel einsetzen. 
der die R~nder der beiden Licht- 
quellenbilder L'  und L "  begrenzt 
sind. Eine Verschiebung der beiden 
Bilder gegeneinander um einenWert, 
tier das 8-fache der Randsch~trfe 

2 . / '  . 
betrage (also um ~ u = ~ ~ d - ) ,  sel 

noch zul~ssig. Um zu entscheiden, 
welchen Wert der Faktor  8 haben 
daft, betrachten wir zun~chst dell 
Fall, dal3 sich in einem sehr groBen 
Gesichtsfeld eine Schliere vom 
Durchmesser d befinde. Dann ist 
der fiber das schlierenffeie Gesichts- 

Daraus ergibt sich die Sch~rfe, mit  

Abb. 26. Kurve I:  Helligkeitsverteilung im Bild der 
Lichtquelle beiAbbildung fiber den g a l e n  Schlieren - 
kopI (also praktiseh olme Beugung). Kurve I I :  
tIelligkeitsverteiRmg im Bild der Lichtquelle bei 
Abbildung fiber eine Schliere ohne Beugung, I [  ist 
gegea I um den Wert e. f" verschoben. Kurve I I I :  
Helligkeitsverteilung im Bild der Lichtquelle bel 
Abbildung fiber eine Sclfliere yore I)urehmesser d. 

feld gebildete Rand des LichtqueUenbildes praktisch beliebig scharf, 
w~hrend der fiber die Schliere gebildete Rand um den Betrag 

4/' 
u = - -  d- unscharf ist. Is t  die Schlierenblende jetzt so eingestellt, dab 

die Schliere ohne Beugung eine Helligkeitsitnderung um das c~-fache tier 
Helligkeit des Gesichtsfeldes geben wfirde (d. h. c~. a ' =  e" ['), so er- 
kennt mall aus der Abb. 26, dab bei Vorhandensein der Beugung diese 
solange praktisch keine Anderung der Helligkeitsverh~ltnisse hervorruft ,  

als die Unsch~rfe u < 2 ~" [' - .  Es daft  also gerade noch sein 

~/ '  2 ~ / '  (23) u -  d - -  ~ '  

d .h .  

(23 a) e = ~  . ~ = ~ . e ~ .  

Damit  w~tre der Faktor  
o~ 

(23 b) 8 = ~ .  

Bewirkt z .B.  die Schliere eine Helligkeits~nderung yon 5%, 
= 0,05, so wird ~ = 0,025. 

d .h .  
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Es kann  also ill diesem Falle der Unsch{irfellwinkel eu 40real so grog 
sein als der nachzuweisende Ablenkwinkel e, ohne dab eine merkliche 
~-lderung in der Helligkeitsverteilung im Bitd der Schliere auf Grund 
dieser Beugungserscheinung eintritt.  Verzichtet  mall auf helligkeits- 
richtige Wiedergabe, so k6nnte ein noch kleineres e nachgewiesen werden. 

Halldelt es sich jetzt nicht um dell Nachweis einer kleineren Schliere ill 
einem groBell Gesichtsfeld, sondern wie ill Abb. 24 um dell Vergleich zweier 
gleich groBer Felder, so ~indern sich die Verh~iltnisse nu t  unwesentlich. 

Wir  setzen also das noch nachzuweisende 
). 

(24) e = 6: .eu = 6:" -g 

und  die entsprechende Verschiebung auf der Schlierenblende 

(24a) u ----- 6: 2.1 '  
d ' 

worin 6: ein Faktor ,  der im wesentlichen du tch  G1. (23 b) best immt ist. 
Wenn mall 6: = t setzt, wie es ill den folgenden Beispielen zum Teil ge- 
schehen ist, so wird die dutch die Beugung gesetzte Grenze zu ungiinstig 
betrachtet .  Rechnen wit nun das dn/dy aus, das noch nachgewiesen 

2 dn 
werden kann, so ergibt sich aus e = 6 : 7  = z-gTy (G1. 2t) 

dn ). (2S) a y - 6 : .  a . ~ 

(Zahlenbeispiel: 

FOX a) ~ = t ,  2 = 6 - 1 0  -~cm,  d = t c m ,  z = t c m  wird 

dn 
- -  6" t 0  - 5  cm -1 . dy 

b) 6 : = t ,  2 = 6 - t 0  -Scm,  d = t 0 c m ,  z = t 0 c m  wird 

dn 
d--n ~--- 6- t 0 -7 cm-1). 

Das llachweisbare dn/d y ist also u m  so kleiner, je kleiner die angewendete 
Wellenliinge und  je gr6Ber sowohl die Tiefe z des Objekts als auch die 
Ausdehnung  d des Gebietes mi t  dem variablen dn/dy sind. 

Da  dn/dy als konstant  vorausgesetzt  war, kanll mall dafiir auch 
A n/zl y schreiben, wenn d n die Differenz im Wer t  der Brechzahl  fOx die 
beiden Seiten und  d y die Breite des Bfindels bedeuten. Setzt man  dann 
auch flit d in G1. (24) A y, so ist 

/_In 2 

Ay - - 6 : ' A y ' z '  
also 

(25 a) ZI n ~--- 6: ~-.  

Das heiBt, wenn 2 und z gegeben sind, k o m m t  es nur  auf die Differenz A n 
der Brechzahl  an den beiden Seiten des betreffenden Lichtbfindels an. 
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Je kleiner das Bfindel ist, um so gr6Ber muB auf Grund der Beugungs- 
erscheinungen der Gradient der Brechzahl seill, der durch die betreffende 
Lichtab]ellkung gerade noch sichtbar gemacht werden kann. 

Diese Tatsache darf jedoch nicht darfiber hinwegt~uschen, dab die 
Empfindlichkeit der Schlierellmethode yon der Gr6Be des n-Gradienten 
senkrecht zur Lichtrichtlmg abh~ngt und Ificht - -  wie z. B. bei dem ffir 
~hnliche Allwendungsgebiete auch verwendbaren Illterferenzrefraktor - -  
yon A n absolut. Um das allschaulich zu machen, denken wir uns bei der 
Schtierellmethode die Sch]iere mit kollstantem dn/dy fiber das ganze 
Gesichtsfeld ausgedehnt. Die dlLrch sie hervorgerufene Lichtablenkung 
ist dalm fiberaU gleich grol3 und im ~uBersten Falle llocht sichtbar zu 
machen, werm die Differenz der Brechzahl an den beiden Begrenzungen 

~" betr~gt. des Gesichtsfeldes ~ n = ~:- -}- 

Beim Interferellzrefraktor erh~lt man flit die Anderung der Brechzahl 
um den Betrag ~ n eine i~ilderung der optischen Wegl~illge um dell Wert 
A n . z .  Ist A n.z-----~, so erh~lt man in der Interferenzaufnahme eine 
Verschiebung des Interferenzstreifens um einen Streifenabstand. 

Sei ~ der Teil eines Streifenabstandes, der noch auszumessen ist, so 
berechnet sich alas nachzuweisende A n zu 

2 
(26) A n =- ~.  ~-. 

Setzen wir jetzt ~ und ~ n~herungsweise gleich groB, so wfirde - -  ange- 
wandt auf das obige Beispiel - -  nach der Interferenzmethode erst am 
~uBersten Rande des Gesichtsfeldes der Wert A n gerade erreicht, der 
zum Nachweis notwendig ist, so dal3 also ffir dieses Beispiel nach der 
Schlierenmethode im gesamten Gesichtsfeld die Helligkeits~nderung fiber 
dem Minimalwert riegt, w~hrend bei der Interferenzmethode innerhalb des 
Gesichtsfelde~ die Streifenverschiebung fiberall unterhalb des zur Auf- 
16sung llotwendigen, Minimalwertes liegt ~. 

Es ist notwendig, noch eine weitere Beugungserscheinung zu be- 
trachten. Das Objekt S wird doch durch das an der Schlierenblende vor- 
beifallende Licht mit Hilfe des Objektivs 0 in der Bildebene S '  abgebildet. 
Diese Abbildung erfolgt praktisch dutch einen Spalt, wovon die Schlieren- 
blende als eine Kante reell vorhanden ist, w~hrend die andere durch die 
Abbildung der geradlinigen Begrenzung der Lichtquelle L entsteht. Um 
die durch diesen Spalt hervorgerufene Beugung zu ermitteln, denken wir 
uns zun~chst im Objekt einen leuchtenden Punkt. Dessen Bild auf der 

Der umgekehrte Fall liegt vor, wenn z.B. eine Planplatte in den 
parallelen Strahlengang der Schlierenanordnung oder den des Interferenz- 
refraktors gebracht wird. Diese verursacht in der Schlierenanordnung gar 
keinen Effekt, beim Interferenzrefraktor dagegen eine derart groBe Streifen- 
verschiebung, dab es sogar besonderer Vorkehrungen bedarf, um diese messen 
zu k6nnen. Man kann daher die Empfindlichkeit der Schlierenmethode und 
die des Interferenzrefraktors nicht unmittelbar miteinander vergleichen. 
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Mattscheibe S' wiirde eine Lichtfigur ~ihnlich wie in Kurve I der Abb. 25 
ergeben. Um die von einer leuchtenden Fliiche entstehellde Lichtfigur 
zu erhalten, muB man das Beugungsbild des Punktes entsprechend ver- 
schieben und die Intensit~tten iiberall addieren. Damit erh~tlt man eine 
Lichtverteilung entsprechend K u r v e / /  der Abb. 25. 

Die gleiche Lichtverteflung wird im wesentlichen auch vorhanden sein, 
wenn das durch feste Blenden 1 umrandete Objekt in S sein Licht yon der 
LichtqueUe L erh~It. 

Der gedachte Spalt hat die Breite a', sie betrage das k-fache clessen, 
was infolge der Beugung gerade noch auflSsbar ist, also mit G1. (24a) 

(27) a" = k . ~ "-d"  

Durch die neu auftretende Beugung am Spalt ~ r d  j etzt j ede im Obj ekt 
vorhandene Begrenzung um einen Betrag u senkrecht zur Schlieren- 
blendenkante unscharf gemacht. 

Bei sehr empfindlicher Einstellung der Schlieren, bei der also die 
Schlierenblellde fast ganz zugezogen ist, macht sich diese Erscheinung 
sehr nnangenehm bemerkbar. Von der Berandung aller Gegenst~inde ans, 
die sich im Strahlengang am Ort der Schliere befinden, l~uft ein dunkler 
Schatten in Richtung senkrecht zur Kallte der Schlierenblende in das 
Gesichtsfeld hinein, gleichzeitig erfolgt auBerhalb eine Aufhellung. 

Bei einer Drehung der Schlierenblende und entsprechender Mitbe- 
wegung der Lichtquellenberandung dreht sich der Beugamgsschatten mit. 

Die Gr6Benordnung des EinfluBbereichs dieser Beugung ist gegeben 
durch 

(28) u = ~ ' - j . t . ; '  ' 

Den Wert ftir a' aus G1. (27) eingesetzt 
~' t'  d 

(28a) u - -  k . ~ . / ' "  

Setzt mall ~'-----~, so ist das Verh~iltnis des Winkels u/t', ill dem der ge- 
st6rte Helligkeitsbereich liegt, zum Gesichtsfeldwinkel d//' gegebeI1 durch 

1' u t 
(29) t -7" d --  d" --  k 

( d ' =  Durchmesser der Schliere im Bild). 
Macht man k = t,  d.h.  w~ihlt man die empfindlichste Einstellung, so 

ist zus~itzlich das ganze Bildfeld in seiner Helligkeit dutch die Beugung 
all der Schlierenblende gest6rt; je gr6Ber k gegen t wird, urn so weniger 
macht diese Beugungserscheinung sich bemerkbar. 

Diese Betrachtungen gelten nicht nur fiir d als Durchmesser des 
gesamten Bildfeldes, sondern entsprechend auch fiir d als Durchmesser 
einer einzelnen Schliere im Objekt. 

Bei sehr starker Abblendung, insbesondere, wenn das direkte Licht 
gerade ganz ausgeblendet ist, kann man nun feststellen, dab dann eine 

1 Gegebenenfalls die Spiegel- oder Objektivfassung. 
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Helligkeitsumkehr der durch die soeben beschriebene Beugungserschei- 
nung bedingten Lichtverteilung eintritt  (Abb. 27). Wie kommt das 
zustande ? Verantwortlich daffir ist die nochmaIige Beugung an der 
Schlierenblendenkante des yon den Berandungen des Objektes bereits 
einmal abgebeugten, den Beugungssaum bildeIlden Lichtes zu machen 
(vgl. Abb. 23; bei weiBem Licht sind natiirlich keine einzelnen Streifen 
vorhanden).  

Es sei nun im folgenden das i~ber die Emp/indlichkeit und die Beugung 
Gesagte an Hand eines Beispids zusammenge/a~t. Die Brennweite /' 
des f/ir die Schlierenanord- 
nung verwendeten Hohl- 
spiegels (bzw. Objektivs) sei 
5,15 m. 

Mit Hilfe von G1. (t8) 
ist die relative Empfindlich- 
keit zu berechnen. Sie ist 
in Abb. 28 ffir den Wert 
e ----1,939 " 10 -s = 4 sec auf- 
getragen. Gleichzeitig ist 
der noch sichtbar zu ma- 
chende Ablenkwinkel e ill 
der Schliere angegeben, 
wenn A E*/E* = 5 % ange- 
nommen wird. 

Die Kante der Schlieren- 
blende sei zun~chst 5 m m  
vomRande des Licht quellen- 
bildes entfernt. In  dieser 
Stellung gibt noch ein Ab- Abb.27. DerEiaflaB der Beugungan der Schlierenblendenkante 
lenkwinkel won t0 sec eine au~ das Aussehen des Gesichtsfeldes bei starker Abblendung. 
Helligkeits~nderung yon 5 %. 
Wird jetzt die Schlierenblende zugezogen, so /indert sich die relative 
Empfindlichkeit zunAchst nur wenig; d .h .  das Aussehen einer Schliere 
mit  einem bestimmten e (z. B. 4") bleibt ann~hernd gleich (vgl. die 
Iinke Skala in Abb. 28). Es kommen jedoch immer mehr Feinheiten 
zum Vorschein; denn die gerade sichtbar werdenden ~ sind auf Grund 
you G1. (t8) direkt proportional mit  a '  

AE* 

O S a )  ~ = - - W  - ' a  • 

Mit den Werten dieses Beispiels (A E*/E* -----0,05,/' = 5,15 • 103 mm) wird 
gerade 
(t8b) e (in Sekunden)----2a' (in Millimeter), 

ein einfacher Zusammenhang, der im vorliegenden FaUe jederzeit leicht 
die Empfindlichkeit der Einstellung anzugeben gestattef.  

Ergebnisse der exakten Naturwissensch~ten. XX. 22 
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H a t  m a n  bis auf a ' =  t m m  zugeblendet ,  so werden Ablenkwinke l  
von 2 sec s ichtbar .  J e t z t  machen  sich die yon der  ungleichm/i]]ig er-  
w~rmten  Luf t  des Raumes  her r f ihrenden Schlieren unangenehm bemerk -  
bar.  E in  gutes  Kr i t e r ium ffir empf indl iche  Eins te l lung ist  die S ich tba rke i t  
der  Schlieren in clef Umgebung  einer  in den  S t rah lengang  h ine ingeha l tenen  
Hand .  Die du tch  diese hervorgerufenen L ich tab lenkungen  liegen bei  
Z i m m e r t e m p e r a t u r  in der  Gr6Benordnung bis zu 5 sec (Abb. 29 b). 

% 

o g t . ~ t  1 , 
5 ~ 3 g f O~n~ 

t -  t I ~ I I I 
g 1 g 3 ~ ~" Fro.m, 

Vet'~ch/e&ng d~ ~//ere~bkMde 
Abb. 28. Dars t e lhng  der Empfindlichkeit und der dutch die Beugung gesetzten Grenzen in Abhgngigkeit 

voa  der Stellung der Sehlierenblende. 

Wie  Abb.  28 zeigt,  s teigt  bei  we i t e rem Abb lenden  die re la t ive  E m p -  
f indl ichkei t  aul3erordentlich s t a r k  an. Eine  geringe VersteUung der  
Schl ierenblende geniigt  je tz t ,  u m  den K o n t r a s t  innerha lb  des Bi ldes  
wesent l ich zu ~indern. 

Aber  auch die Beugungserscheinungen machen  sich i e t z t  bemerkba r .  
Die Unschlirfe des Randes  des d u r c k  eine Schliere abge lenk ten  L ich t -  

quel lenbi ldes  h~ingt yon  der  
T a b e l l e  t.  

Durchmesser  
der Schliete UnscNtr/e ~. 

I m m  

5 mm 
10 mm 
20 mm 
50 mm 

100 mm 
500 mm 

3,09 mm 
0,62 mm 
0,309 mm 
0,154 mm 
0,062 mm 
0,03t mm 
0,006 mm 

6 t 0 -4 - -  2 mill 
1,2 t0 -4 = 24,8 sec 
6 ~0 ~ = 12,4 sec 
3 10 -5 - -  6,2sec 
1,2 10 -~ = 2,Ssec 
6 10 -6 ----- t ,24 sec 
1,2 10 -e = 0,25 sec 

Ausdehnung  der Schliere 
ab u n d  ist  durch  G1. (22) 
bzw. (22a) gegeben. Mit  
2 - - - - 6 -  10 -4 ram, / '  = 
5,t5 • t03 m m  berechnet  
sich da raus  nebens tehende  
Tabel le .  

Zieht  roan die Schlie- 
renb lende  soweit zu, dab  
a '----u wird,  so wi rd  die 
Hel l igkei t  der  be t re f fenden  

Schliere gegeniiber  dem Betrag,  der  ohne Beugung  vorhanden  w/ire, 
p r ak t i s ch  n ich t  ge~ndert .  Nach  G1. (23) w/ire sogar  ein Zuziehen der  
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t 

Blende bis zu u = -2 - s t a t t ha f t .  Damit wird s =  ~ ' e , =  ~ 'e , ;  ~ = ~ - .  

Dieser Weft ist in Abb. 28 als die obere Grenze, die durch die ]3eugung 
gesetzt wird, eingetragen. Er ist also noch mit einem Sicherheitsfaktor 
versehen. Somit ist noch folgender Nachweis m6glich (vgl. Tabelle 2) : 

Hiermit ist an sich nut  die )~mderung der 
Helligkeit einer Schliere durch die Beugung 
erfal3t, die im Objekt selbst zustande kommt. 
Wie auf S. 336 ~.~.adagewiesen wurde, ist 
jedoch auch der dutch die Beugung an 
der Sehlierenblendenkante hervorgerufene 
,,Beugungsschatten" dutch die gleichen 
Gr6Ben gegeben und es bedeuten die in 
Abb. 28 eingetragenen Zahlen I, 5, t 0 und 

Tabelle 2. N a c h w e i s b a r e  
L i c h t a b l e n k u n g  e----- ;~ e.. 
d - i n m m [ e  im Bogenmafl e in sec 

! 

t [ 3 "10 -s  6 
5 / 6 10 "-s t,24 

t0 3 10 -a 0,62 
31 0,97 10 -s 0,20 

3t nun gleichzeitig die ins Objekt iibertragenen ungefAhren Lfingen des 
yon den Berandungen fester Gegenst~de ausgehenden Beugungsschattens. 

Ffir das soeben durchgeffihrte Beispiel sind in Abb. 29 einige prak- 
tische Aufnahmen wiedergegeben. Die Schliere befand sich in diesem 
Falle im konvergenten Bfindel einer Anordnung nach Abb. t4. Die Ent-  
fernung Schliere-Schlierenblende betrug 5,t 5 m, d . i .  gleichwertig einer 
Brennweite/ '  = 5,t 5 m der Anordnung nach Abb. t6, die fiir die voraus- 
gehenden ~berlegungen zugrunde gelegt wurde. In Abb. 29a ist zu- 
n/ichst die yon einer Glfihlampe ausgehende WarmluftstrSmung wieder- 
gegeben. Im ersten Teilbild beginnen die Schlieren gerade sichtbar zu 
werden; a' betr/tgt 4 ram. Nach G1. (t 8b) entspricht das einer Ablenktmg 
yon 8 sec, wenn 5% Helligkeits~tndernng als sichtbar angenommen 
werden k6nnen. Mit Hilfe z .B.  der Spaltmethode (vgl. Abschnitt t3, 
S. 346) l~13t sich in einfacher Weise der Absolutwert der Lichtablenkung 
unmittelbar messen und feststellen, mit welcher prozentualen Hellig- 
keits/inderung zu rechnen ist. Eine entsprechcnde Versuchsreihe hat er- 
geben, dab in einer fiblichen TOEPLERschen Anordnung bei empfindlicher 
Einstellung Helligkeits~inderungen yon 5--8% gerade und von t0% 
gut aufgefaBt werden k6nnen. Ffir Teilbfld 2 ist a ' =  2 ram, die Ein- 
stellung also doppelt so empfindlich; flit Teilbild 3 ist a ' =  { ram, es 
muB daher bei ~=AE*/E*=5% nach (t8b) noch ein Ablenkwinkel 
e=0 ,25  sec sichtbar sein. Damit die hierdurch hervorgerufene Hellig- 
keitsS.nderung durch Beugung nicht gest6rt wird, muB die zugeh6rige 

Schliere mindestens eine seitlicheAusdehnung yon etwa d =  0¢ . . . . . . .  
2 0  e 

24,8 mm haben (vgl. Abb. 28). Die Dimensionen der Warmluftf~den, 
liegen in dieser Gr6/3enordnung. Allerdings muB hierzu bemerkt werden, 
dab sich die obigen Ableitungen nur auf den Fall eines konstanten Ab- 
lenkwinkels innerha]b der Schliere beziehen, w~ihrend in Wirklichkeit 
sich der Ablenkwinkel meist yon Ort zu Ort ~nderL Dieser allgemeine 
Fall dfirfte jedoch nur mit einem erheblichen mathematischen Aubccand 
zu behandeln sein. 

22* 
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In Abb. 29a wie auch in den folgenden beiden ist das Objekt (d. h. 
die Gliihlampe, die Hand bzw. der Rundkolben) gleichzeitig mit  einer 
Hilfslichtquelle von vorne angestrahlt  worden, so dal3 die undurch- 

sichtigen Gegenst~inde nicht nur 
- -  wie sonst meist bei Schlieren- 
aufnahmen - -  im Schattenril3 er- 
scheinen. Die Schlierenabbildung 
wird dadurch in keinerWeise beein- 
fluBt und man gewinnt ein an- 
schaulicheres Bild. Abb. 29b gibt 
die an einer Hand aufsteigenden 
Warmluftschlieren wieder. Infolge 

-~ "~ der im Gegensatz zu einer Gliih- 
..- lampe niedrigeren Oberfllichentem- 

~; ~ peratur  ist zur deutlichen Sichtbar- 
.-" machung eine empfindlichere Ein- 

stellung notwendig. Bei a ' =  t m m  
" lJ ist noch nicht viel zu sehen, auch 

"~ -~ < bei a ' =  ½ hat das Bild fast noch 
alas gleiche Aussehen (in Uberein- 
st immung mit  dem Verlauf der ,< 
Darstellung in Abb. 28), dagegen 
sind bei a ' = ~  trod a ' = ~ o m m  
die Schlieren stark ausgepr~igt. Die 

'~ Emi3findlichkeit iiir das letzte Teil- 
• : bild betr~igt 0,t sec, zugehSrige Ob- 

j ektgr613e ohne st6renden Beugungs- 
z einfluB 6,2 cm. d 

Als drittes Obj ekt ist in Abb. 29 c 
-~ eine offene Flasche mi t~ ther  wieder- < 

gegeben. Die Flasche ist geneigt, 
jedoch nicht so welt, dab der Ather 
ausfliel3en k6nnte; t rotzdem ist 
auch bei verh~iltnism~tl3ig unemp- 
findlicher EinsteUung (a' = 4 mm;  
d.h.  Empfindlichkeit 8 sec) bereits 
ein ausgepr~tgter ausflieBender 
Strahl von ~ therdampf  festzu- 
stellen. Die Ablenkungen miissen 

also wesentlich mehr als 8 sec betragen. Auf dem letzten Teilbild yon 
Abb. 29c ist das direkte Licht vollkommen abgeblendet, a' = ~ 0 , 5  m m .  
Daher sind nut  diejenigen Stellen des Strahles sichtbar, die einen Ab- 

o,5 __-- 20 sec senkrecht zur Richtung der lenkwinkel yon mehr als s - -  515o 

Schlierenblendenkante, und zwar nu t  in einer Richtung aufweisen. Auf 
diese Weise lassen sich bei station~iren Vorg~tngen nacheinander durch 
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Veriinderung yon - - a '  die Kurven konstanter Ablenkung (Isophoten) 
ermitteln (vgl. S. 346). 

Diese Beispiele m6gen zur Veranschaulichung der Empfindlichkeit 
der TOEPLERschen Schlierenanordnung geniigen. 

13. Schlierenverfahren Nr. 7. (Das Gitterblendenverfahren.) Das 
TOEPLERsche Schlierenverfahren dient zur Sichtbarmachtmg yon Schlie- 
ren, for die eine groBe Empfindlichkeit notwendig ist. Eine quantitative 
Auswertung ist mSglich fiber Helligkeitsmessungen, am zweckm~13igsten 
durch Vergleich mit einer Normalschliere. Nun gibt es eine Reihe yon 
FMlen, in denen eine groBe Empfindlichkeit nicht notwendig ist, die aber 
eine schneUe und einfache quantitative Auswertung erfordern. FOr solche 
ist das im folgenden beschriebene Gitterblendenverfahren am Platz. Die 
grundsittzliche Anordnung dieses Verfahrens ist in Abb. 30 wiedergegeben. 

Abb. 30. Anordmmg Ifir das Gitterblendenverfahren. 

Ein yon der Lichtquelle L* beleuchteter Spalt L wird fiber das optische 
System K 1 und K s in einer freien 0ffnung des Gitters B abgebildet. Das 
Gitter besteht aus 0ffnungen und Gitterst~ben, die im allgemeinen 
untereinander gleich g-roB sind 1. Die Gitterkonstante betrage 2a, dann 
ist a die Breite der St~be und der 0ffnungen. Das Bild des Spaltes babe 
eine Breite, die etwas geringer ist als a. Das Objekt S wird im iibrigen 
genau wie beim TOEPLERschen ¥erfahren mit Hilfe des Objektivs O in S' 
abgebildet. Erfolgt keine Ablenkung des Lichtes in S, so ist das Gesichts- 
feld gleichm~itlig hell. FOr eine Ablenkung urn einen Winkel s, der gerade 
so groB ist, dab das Licht auf den ersten Gitterstab verschoben wird, t r i t t  
vollkommene Verdunklung ein. In diesem Falle ist 

m-~- a • / r . 

Bei der doppelt so grol3en Ablenkung f~llt das Licht wieder durch die 
niichste 0ffnung, es tri t t  Aufhellung ein usw. Man erh~t  auf diese Weise 
im Bildfeld Kurven konstanter Ablenkung senkrecht zur Richtung der 
GitterstAbe. Sie entsprechen dell Kurven konstanter Helligkeit beim 
TOEPLERSchen Verfahren und seien daher auch als Isophoten bezeichnet. 
Auf Grund eines derartigen Bildes l~tBt sich meist sofort angeben, wie groB 
fOr einen Punkt  im Objekt die Lichtablenkung ist. (Als Beispiel for die 
Anwendung des Verfahrens s. Abb. 3 t ,  ferner die Abb. 34 u. 77.) Allerdings 
muB man die Ordnungszahl jeder Isophote eindeutig festlegen k6nnen, 
d .h .  man toni3 wissen, dutch welche ~)ffnung der Gitterblende das be- 
treffende Licht gefallen ist. Das ist meist immer dalm m6glich, wenn 

x In manchen Fgllen ist es durchaus zweckmgBig, die Offnungen und Stgbe 
nicht gleich grol3 zu machen. 
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man sich auf Gnmd anderweitiger Schlfisse bereits ein ungef~hres Bild 
fiber den Verlauf der Lichtablenkung im Objekt machen kann. Es gibt 
aber auch einen unmittelbaren Weg zur Kennzeichnung der Ordnungs- 
zahl: die einzelnen 0ffnungen der Gitterblende k6nnen mit voneinander 
verschiedenen Farbfiltern versehen werden. Man erhMt dann ein farbiges 
Bild des Objekts; jede Farbe entspricht einer ganz bestimmten Ordnungs- 
zahl. Die Anfertigung solcher Farbgitter geschieht am einfachsten in der 
Weise, dab yon einem auf Karton in genfigend groBem MaBstab gezeich- 
neten Schwarz-WeiB-Gitter Reproduktionen auf Diapositivplatten in der 

Abb. 3t a. Abb. 31 b. 
Abb. 31 a und b. Schlierenaufnahme einer mundgeblasenert Glasplatte. In  Abb. 3t a ist zur Festlegtmg der 

Ordnungszahl das Gitter teilweise verdeckt. 

gewoUten Gr6fle hergestellt werden. Auf der Platte lassen sich dann die 
Zwischenr/iume leicht mit Filterfarben einf~ben. Die Farben sind so 
zu w~hlen, dab sie sowohl ffir das Auge als auch bei der Photographie auf 
einem Farbfilm sich gent~gend voneinander unterscheiden. Auf Farb- 
echtheit bei der Photographie braucht natfirlich kein Wert gelegt zu 
werden. Dieses Verfahren ist ffir die schnelle Auswertung gr6Berer 
Ablenkungen (etwa 1]~ rain und darfiber) sehr geeignet. M6chte man nicht 
den Wert der Ablenkungen in einer bestimmten Richtung (d. h. senkrecht 
zur Richtung der Gitterst/ibe) registriert haben, sondern lieber den 
Absolutwert der Ablenkungen, so 1ABt sich das in einfacher Weise durch- 
ffihren, indem man eine kreisf6rmige Blende bei L w/ihlt (s. Abb. 30) 
und in B eine kreisf6rmige Gitterblende anordnet. 

Ein Beispiel ffir die Anwendung des farbigen Gitterblendenverfahrens 
gibt Abb. 32 auf Tafel I. Es handelt sich urn eine Glasplatte mit ver- 
h/tltnism~Big starken Lichtablenkungen, ftir die eine Gitterblende mit 
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L ,i 
Abb. 7. Abb. 32. 

Abb, 67. Abb. 36. 

Abb. 126. Abb. 127. 

Abb. 64. Abb. 65. 

Farbaufn~hmen nach dern G[:terblcnden- und Prisrc.enverfahrert. 

iErgebnisse der exakten Natnrwissenschnften. XX. 
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so grol3er Gitterkonstanten ausgew~ihlt wurde, dab die Aufnahme Abb. 3 2 
der Aufnahme Abb. 7 nach dem Schlierenverfahren Nr. 3 entspricht. 
Man erkennt auf dem Bild zwei Farbbereiche: rot und blaugrfin. Jeder 
Bereich entspricht einer bestimmten dutch die Daten der Anordnung 
gegebenen Ablenkung. 

Weitere Beispiele flit das Verfahren bringen die Abb. 59, 67 bis 73 
und t t3 ,  die an den entsprechenden Stellen iln Text  n~her beschrieben 
sind. 

Bei der Untersuchung, welchen Einflufl die Beugung hat, kann man  
yon einer Lichtquelle ausgehen, die gerade einen Spalt der Gitterblende 
ausleuchtet. Die dadurch hervorgerufene Beugungsfigur eines Bild- 

) ) ) ) 
a b o d 

Abb. 33 a bis  d. Beug~ng an einex spalffOrmigen Schlierenblende, Spal tbrdtea:  a 3,27 ram, b 1,60 =am, 
c 0,75 ram, d 0,38 ram, ~' = ~35 ¢m. 

ptlnktes hat  entsprechend Abb. 25 ein Haup tmax imum und mehrere 
Nebenmaxima ~. Der Abstand des ersten Minimums yon der Mitte der 
Beugungsfigur ist gleich 

2t '  
(30) u - -  

(Beispiel: 2 = 6- t0 -4 mm, a = t mm, t" = 1500 ram, u = 0,9 mm, d. h. die 
Breite des mittleren Streifens zwischen den beiden Minima betr~gt 
t,8 ram). 

Abb. 33 gibt Aufnahmen wieder, die mit  vier Spaltbreiten (a = 0,38 bis 
3,27 mm) durchgefiihrt worden sind. Als Objekt diente ein horizontales 
Heizrohr, und zwar wurde eine starke seitliche Ablenkung herausgegriffen, 
die nur eine schmale Lichtlinie im Bild des Objekts liefert. Man erkennt 
auf den Aufnahmen deutlich das Haupt -  und mehrere Nebenmaxima. 
Nun liegen im Objekt die Ptmkte mit  einer etwas kleineren bzw. etwas 
gr613eren Ablenkung unmittelbar neben der abgebildeten Linie. Gibt man 
den Nachbarspalt  der Gitterblende frei, so mul3 daher eine zweite Linie 

x In Abb. 25 ist die. ]3eugung an einer kreisf6rmigenBlende aufgetragen, 
wAhrend es hier auf die ]Beugung an einem Spalt ankommt. 
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mit ihren Nebenmaxima im Bild 
des Objekts erscheinen, die unter 
Umst~nden so dicht neben der 
hier abgebildeten liegen, dab 
weitere Inter ferenzerscheinungen 
auftreten und die Hauptmaxima 
der beiden Linien gar nicht mehr 
zu erkennen sind. 

Die geeignete Wahl der 
Gitterkonstanten sowie der 
Spaltbreite ist daher vom Ob- 
jekt abh~ngig. Ist der Spalt 
sehr breit, so ist zwar die dutch 
ihn hervorgerufeI~e Beugung sehr 
klein, aber man erfaBt daftir 
einen zu groBen Bereich der Ab- 
lenkungen, so dab dadurch die 
Isophote im Bild wieder breit 
wird. Die optimale Spaltbreite 
liefert die schmAlste Isophote. 
Die Gitterkonstante, d .h .  der 
Abstand des n~chsten Spaltes, 
ist bestimmt dutch die Bedin- 
gang, dab die Isophoten gerade 
nicht mehr miteinander inter- 
ferieren. 

Abb. 34 gibt wieder mit 
dem horizontalen Heizrohr als 
Objekt ~ einige Beispiele ifir 
den EinfluB der Spaltbreite und 
der Gitterkonstanten. 

Die Teilbilder a bis d sind 
bei der gleichen Gitterkonstan- 
ten, aber abnehmenden Spalt- 
breiten aufgenommen worden. 
Lage und Anzahl der Isophoten 
mfi~3ten auf diesen 4 Bildern 
untereinander gteich sein. Die 
Abb. 34b dfirfte das ftir dig Aus- 
wertung am geeignetsten sein, 
da bier die Isophoten am besten 
voneinander getrennt sind. Eine 
starke gegenseitige Verwaschung 
zeigt bereits Abb. 34c, wAhrend 
dieAbb. 34d infolge der Beugung 

~ 0 o  

N-~ .~ 
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vollkommen unscharf erscheint. In Abb. 34e ist die Gitterkonstante 
kleiner (statt 5 nur 3 mm); das ftihrt zu erheblich stSrenden Uberlage- 
rungseffekten, so daI] die Aufnahme nicht mehr auswertbar ist. 

Um den Fehler auszuschalten, der dutch die Uberlagerung der Beu- 
gungserscheinungen bei mehreren nebeneinander liegenden Isophoten ent- 
steht, braucht man auf einer Aufnahme nur eine Isophote abzubilden; 
d. h. man wiirde nur jeweils einen Spalt der Gitterblende freigeben und 
nacheinander die verschiedenen Isophoten photographieren. Man kann 
in diesem Fall auch ganz auf die Spaltblende verzichten und eine ein- 
fache Schlierenblende verwenden, die mit einer Mikrometerschraube um 
bestimmte BetrAge verschoben wird. Im Bildfeld wiirde dann die 
Schwarz-WeiBgrenze der Lage der Isophote entsprechen. Allerdings 
geht dieses Verfahren nut  bei station~ren Vorg'fi.ngen. Bei solchen kSnnte 
man auch auf das Photo~aphieren verzichten und die Isophoten im 
Bildfeld unmittelbar mit einem MeBmikroskop ausmessen. Umgekehrt 
kalm man, wenn man yon einem bestimmten Plmkt im Objekt ausgeht, 
mit Hilfe einer Meflschraube entweder die Schlierenblende oder den 
Lichtquellenspalt bei lest gehaltener Schlierenblende so verschieben, 
dab der anszumessende Punkt  genau anf der Schwarz-WeiBgrenze lie~. 
Diese Art der Anwendung ist in der in der letzten Zeit sehr stark ent- 
wickelten Ultrazentrifugen-MeBtechnik gebrAuchlich und ist dort unter der 
Bezeichnung ,,Spaltmethode" bekannt geworden (135). Im Abschnitt 30 
wird n~her hierauf eingegangen. 

14. Schlierenverfahren Nr. 8. Das Schlierenverfahren Nr. 7 h~tte im 
Prinzip auch so durchgeftihrt werden kSnnen, dab man eine Reihe yon 
farbigen Lichtspalten nebeneinander in L angeordnet und bei B eine 
einfache Spattblende verwendet h~tte. Es w~re das die umgekehrte 
Anordnung wie im Schlierenverfahren Nr. 7; sie w~re allerdings in bezug 
auf die Art der Ausleuchtung der Spalte etwas schwieriger durchzufiihren. 
Diese Uberlegung ftihrt jedoch zu einem neuen Prinzip: in L kann wie 
bisher ein einfacher Spalt angeordnet werden, der mit normalem weiBen 
Licht beleuchtet wird; das Licht wird dann in einem Dispersionsprisma 
farbig zerlegt (Abb. 35)- 

Infolge der Lichtablenkung in der Schliere tr~gt dann ein bestimmter 
Farbanteil  zur Abbildung des betreffenden Punktes bei. Man erh~lt auf 
diese Weise anch ein farbiges Bild des Objekts; jeder Farbe entspricht 
ein ganz bestimmtes e. Fiir die Dispersion des Prismas gibt es einen 
giinstigsten Weft. Bei zu groBer Dispersion ist die Farb~nderung - -  also 
auch die Empfindlichkeit - -  fiir ein bestimmtes e sehr ldein; bei zu kleiner 
Dispersion wird unter Umst~nden nicht der verlangte MeBbereich mit 
Farben ausgeftiUt. Dieses farbige Schlierenverfahren ist wesentlich 
empfindlicher als das Gitterblendenverfahren; denn dort mul3te zum 
Hervorrufen einer Farb~nderung eine Verschiebung um den Wert der 
ganzen Gitterkonstanten erfolgen. Einer beliebigen Verkleinerung der 
Gitterkonstanten setzt das Auftreten der Beugungserscheinungen eine 
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Grenze. Bei Verwendung des Prismas zur Farbzerlegamg kalm aus Grfin- 
den der Beugung natfirlich in B auch kein beliebig kleiner Spalt genommen 
werden, jedoch ruff bereits eine geringeVerschiebung des Lichtes vor der 
Spaltblende eine Farben~inderung hervor. Es entspricht so das Schlieren- 
verfahren Nr. 8 dem TOEPLERSChen Verfahren; die dort hervorgerufenen 
Helligkeits~_nderungen sind bier in Farb~nderungen umgewandelt. Diese 
Anordnung ist yon G. STAMM aufgebaut und untersucht worden, auch 
hat er zahlreiche Aufnahmen durchgeffihrt. Abb. 36 auf Tafel I zeigt 
als Beispiel die yon einem brennenden Streichholz. aufsteigende warme 
Luft. Der Untergrund ist grfin; Ablenkungen in der einen R i c h t u n g -  
die beim TOEPLERschen Verfahren z. B. eine Aufhellung hervorrufen 
wfirden - -  ergeben hier Farb~nderungen fiber gelb bis rot. Von einer 
bestimmten Ablenkung ab tritt  vollkolnmene Schw~irzung ein. In der 

.g 
Abb. 35. Schema fox das Schlierenverfahren Nr. 8 ( P r  = geradsichtiges Dispersionsprisma). 

anderen Richtung - -  entsprechend Verdlmkelung beim TOEPLERschen 
Verfahren - -  erscheinen hier die Farben tiber blau bis violett. Zwei 
weitere Aufnahmen nach dem Prismenverfahren geben die Abb. 64 
und 65 wieder. 

Das Schlierenverfahren Nr. 8 wiirde dem Gitterblendenverfahren 
entsprechen, wenn man eine Lichtquelle veI~vendet, die nur begrenzte 
Wellenl~ngenbereiche ausstrahlt. Bei Zerlegung dutch das Prisma hat 
mall dann mehrere praktisch nebeneinander liegende farbige Lichtspalte. 
Bei geeigneter Wellenl~ingenverteilung k6imten diese in einem gewollten 
konstanten Abstand voneinander liegen. Zum Zweck einer einfachen 
Auswertung und Zuordnung der Farben kann dies unter Umst~inden 
sehr ntitzlich seii1. 

15. Weitere M~glichkeiten ffir Schlierenanordnungen mit  opfi- 
scher Abbildung des Objekts. Das Grundprinzip der bisher beschrie- 
benen Anordnungen ist die Kombination einer optischen Abbildung des 
Objekts mit einer Kennzeichnmlg der Lichtablenkung im Bild desselben. 
Im allgemeinen client die Helligkeit eines Punktes als MaBstab der Licht- 
ablenkung. Es wKrde gezeigt, dab auch eine Farbskala zu brauchbaren 
Anordnungen fiihrt. Welche weiteren M6glichkeiten zur Kennzeichnung 
der Gr6Be der Lichtablenkung bestehen noch ? AuBer Intensit~t und 
Fa.rbe ist ftir einen Lichtstrahl auch seine Polarisationsrichtung bestim- 
mend. Es w~Lre durchaus m6glich, diese ftir ein Schlierenverfahren aus- 
ztmutzen. Man mu8 zu diesem Zweck mit polarisiertem Licht arbeiten 
und am Oft der Schlierenblende eine Vorrichtung verwenden, die die 
Polarisationsebene in Abh~ngigkeit yon der Gr6Be der Lichtablenkung 
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um bestimlnte Werte dreht. Die Beobachtlmg erfolgt dann fiber einen 
Artalysator, der je nach seiner Stellung jede gewfinschte Isophote sichtbar 
macht. AllerdillgS ist eine photographische Registrierung des gesamten 
Bfldfeldes mit einer Fixierung der Polarisationsrichtung des auffallenden 
Lichts nicht m6glich, da es entsprechendes Photomateriai bisher nicht gibt. 

Wenn mall anf eine stetige Wiedergabe des Obiekts verzichtet und 
dieses dutch eine Reihe zueinander paralleler Spalten aufteilt, so l~Bt 
sich die Ablenkung for jeden Punkt dttrch eine zweite zus~tzlich hervor- 
gerufene Ablenkung senkrecht zur Richtung des Spaltes kelmzeichnen. 
Zu dem Zweck kann man z. B. in der TOEPLERschelI Anordnung am Ort 
der Schlierenblende eine spiegelnde Schraubenfl~che anbringen, an der 
man das Licht reflekfieren iABt (Schlierenverfahren Nr. 9). Dann wird 
jeder Ablenkung nach Ullten gleichzeitig eine verhAItnisgleiche Ablenkung 

S' Z L' /(2 ~ L 
Abb. 37. Schematische Anordmmg des Verfahrens nach TI-IOVERT. 

zur Seite tiberlagert. Auf diese Weise erh~tlt man eine Reihe von Kurven, 
die unmittelbar eine graphische Auftragung der Werte for die Licht- 
ablenkung darstellen. Die spiegelnde Schraubenfl~tche wtu'de vom Ver- 
fasser in einfacher Weise dadurch realisiert, dab ein verspiegeltes Stahl- 
band passend verspannt wurde. 

In manchen FAllen der Praxis genfigt die Ermittlung der Licht- 
ablenkung l~ngs eines Spaltes im Obiekt (z. B. in der Ultrazentrifugen- 
MeBtechnik). Es ist dalm die VOll THOVERT angegebene Anordnung 
verwendbar (Schlierenverfahren Nr. t0). Sie sei in Abb. 37 kttrz er- 
liiutert. Die Lichtquelle L sei eine ausgedehnte leuchtende Fl~che mit 
einer geradlinigen Begrenzung, die horizontal dutch die optische Achse 
geht. Sie wird fiber K 1 und K 2 in L' abgebfldet. S ist das zu unter- 
suchende Objekt yon dem durch eine Blende nut ein vertikaler Streifen 
freigegeben wird. K s bildet (welm wit zun~chst die Zylinderlinse Z als 
nicht vorhanden almehmen) gleichzeitig S in S' ab, es erscheint dort also 
auch ein vertikaler Streifen. In L' befindet sich eine schr~gliegende 
Blende, die dutch die optische Achse geht. Jetzt wird in Z zus~tzlich 
eine Zylinderlinse angeordnet, die flit horizontale Schnitte eine Abbfldung 
yon L' nach S' bewirkt, w~hrend sie fiir den Verlauf der Lichtstrahlen 
in vertikaler Richttmg als nicht vorhanden angesehen werden kann. 

Erfolgt nun in einem Punkt yon S eine Ablenkung der Lichtstrahlen 
in vertikaler Richtung, so verschiebt sich in L' fOr diesen Punkt die 
Schwarz-~Vefl3grenze mit der Blendenkante in seitlicher (horizontaler) 
Richtung. Diese seitliche Verschiebung wird in S' durch die Zylinder- 
linse maSstabsgetreu abgebildet, w~hrend die vertikale Zuordnung zum 
Objekt erhalten bleibt. Dadurch erh~tlt man in S' eine kurvenf6rmige 
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Schwarz-Weil3grenze, deren horizontale Ordinate der vertikalen Ab- 
lenkung des betreffenden Punktes im Objekt proportional ist. Eine 
gleichzeitig erfolgende Lichtablenkung in horizontaler Richtung im Objekt 
hat keinen Einflul3, da sie nur eine Verschiebung der Leuchtfl~che L '  
parallel zur Schwarz-Weii3grenze bewirkt. 

II. Schlierenverfahren ohne optische Abbildung 
des Objekts. 

16. Das direkte Schattenverfahren (Schlierenverfahren Nr. 11). 
Alle bisher beschriebenen Verfahren zur Sichtbarmachung und Unter- 
suchung yon Schlieren erfordern einen mehr oder weniger grol3en Aufwand 
an optischem Get,it. Als erster wies wohl DVORAK im Jahre t880 darauf 

3' c 

Abb. 38. Das direkte  S c h a t t e n v e r f a h r e n .  

I 

Abb. 39. Beuguug an einel; geraden Kante.  

hin (6), dab bereits eine /iui3erst einfache Anordnung Schlieren sichtbar 
zu machen gestattet: man braucht nur  mit einer m6glichst punktf6rmigen 
Lichtquelle die Schliere zu durchleuchten, danK wirdman auf einem Schirm, 
der das Licht auff~ingt, info'lge der Lichtbrechung in der Schliere deren 
Vorhandensein an einer ungleichm~il3igen Helligkeitsverteilung erkennen. 

In Abb. 38 sei L die m6glichst punktf6rmige Lichtquelle, S die 
Schliere. Ein Lichtstrahl c erfahre in der Schliere eine Ablenkung um den 
Winkel e. Dadurch gelangt er auf dem Schirm an eine SteUe, die um 
~-g = A  a yon der urspr/£uglichen entferrtt ist. Die dadurch hervor- 
gerufene Helligkeits~inderung wird dann die Schliere am empfindlichsten 
nachweisen k6nnen, wenn die Ablenkung A a i m  Verh~iltnis zur Gr6Be 
des Schattenbildes der Schliere (d') m6glichst groB ist ; nun ist A a = ~ • g 

h 
und d' d, also - - h - - g  

A a  e g ( h - - g )  
(31) a' =-a-" h 

Da e/d als vorgegebene Konstante der Schliere anzusehen ist, muff zum 

Erreichen der gr613ten Empfindlichkeit g(h- -g )  m6glichst groB gemacht h 
werden. Setzt man g/h = x,  so ist 

A a  e 
(32) - 2 ~ -  -d " h" x ( t  - -  x ) ,  

x ( t -  x) hat bei x = 1]2 ein Maximum (s. Abb. 40). 
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Damit  folgt fOr empfindliche Einstellung: 
t .  Die Gesamtentfernung h mul3 m6glichst groB sein. 
2. Die Schliere mu8 sich etwa in der Mitte zwischen der Lichtquelle 

und dem Schirm befinden. 
Der Rand einer Schliere kalm ftir das vorbeifaUende Licht als die 

Kante  einer Blende angesehen werden. An dieser tr i t t  daher eine Beugung 
auf, die die Grenze: ungestSrtes Gesichtsfeld - -  Schliere auf dem Schirm 
unscharf macht  (s. Abb. 39). Als Unschiirfe kann etwa der Abstand yon 

(lp7 

0 ~- 0 ~- [ 6'euguAg 
o ~z  ~ o,~ ag ~o 

Abb. 40. Darstellung der Empfindlichkeit, Beugung und Unschfiz'fe sowie des Verh~ltnisses 
der Empfindlichkeit]Beugung in AbhAngigkeit yon g]h ffir das direkte Schattenverfahren. 

der geometrischen Schattengrenze bis zum ersten Minimum definiert 
werden. Dieser ist nach I~m~S~EL proportional zu 

V ' (33) 4.  g. g 
h - - g  +1 

Da die Wel lenl~ge des verwendeten Lichtes aneh als Konstante anzu- 
sehen ist, wird 

u = const • V g i h  --g) , (34) 

) 
Schreiben wir wieder for g/h = x, so ist 

( 3 5 )  = - x ) .  

Die Beugung stSrt den Nachweis und eine eventueUe Auswertung der 
Schlieren um so weniger, je kleiner u im Verh/iltnis zu d' ist 

h t 
d' - -  .d  . . . .  d, h - -g  1 - -x  

damit wird 

(36) d-~ ~, : const -~d ~ -  ] / x ( ~ -  x) a, 

]/x (~t~--x-- x) 3 hat bei x =a/4 ein Maximum (s. Abb. 40). 
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In bezug auf die Beugung w ~ e  es also ungtinstig, das Objekt gerade 
ill dem Abstand g----hi4 anzuordnen. 

Eine weitere st6rende Ursache ffir eine scharfe Zeichnung der Schlieren 
auf dem Schirm ist die auf ]eden Fall immer endliche Ausdehnung der 
Lichtquelle. 

Der Durchmesser der als Lichtquelle dienenden Lochblende sei 6; 
die dadurch hervorgerufene Unsch~fe  allf dem Schirm sei 6'; es kommt 
nun wieder darauf an, das VerhAltnis 6'/d' m6glichst klein zu halten. 
Es ist 

d' h ~ d  - -  h _ g ' d = l _ x  , 

- - h  - - 1 - - 2  

also 

(3 7) -U ---- ~-" x. 

Das heiBt, die dutch die Ausdehnung der Lichtquelle bedingte Unsch/irfe 
ist linear proportional dem Durchmesser der Lochblende und dem Ver- 
h/fltnis x =g/h.  Bei gegebener Lochblende muB zum Erreichen groBer 
Zeichnungssch~xfe das Objekt sich m6glichst dicht am Schirm befinden. 

Fassen wit die bisherigen Ergebnisse zusammen, so kommen wir zu 
folgender Anweisung ffir die Durchffihrung des direkten Schatten- 
verfahrens: 

Die gr6Bte Empfindlichkeit ist vorhanden, wenn der Abstand zwischen 
Lichtquelle und Schirm m6glichst groB ist und wenn sich das Objekt in 
der Mitre zwischen beiden befindet. Wie die Ktu-ve I in Abb. 40 zeigt, 
kommt es jedoch nicht auf die genaue Einhaltung dieser letzteren Be- 
dingung an, da sich die Empfindlichkeit bei Abweichlmgen des Ver, 
h/fltnisses x =g/h  von 0,5 nut  wenig ~ndert. Die an den R~ndern der 
Schliere hervorgerufene Beugung wirkt sich auf die Unsch~fe bei x ----0,25 
am s t~ks ten  aus. Eine Vergr6Berung des Abstandes h verg6Bert  auch 
den EinfluB der Beugung, allerdings nur mit }/h, w/ihrend die Empfind- 
lichkeit mit h direkt w/ichst. Sollten die Ablenkungen in den Schlieren 
so klein sein, dab die Beugung yon st6rendem EinfluI] ist, so ist es 
gt~nstiger, das Verh/~ltnis x = g / h  gr6Ber als 0,5 zu machen (Kurve I V ) .  
Allerdings muB bei groBem x, d .h .  groBem Abstand des Objekts vom 
Schirm, die Lochblende geniigend kleinen Durchmesser haben, da die von 
tier endlichen Gr6Be der Lichtquelle herrfihrende Unsch~fe mit zu- 
nehmendem x w/ichst. Je gr6Ber die Ausdehnung der Schliere ist, um so 
weniger macht sich die dutch Beugung als auch die geometrisch-optisch 
bedingte Unsch~fe bemerkbar. 

Sehr h~ufig wird das Schattenverfahren angewendet, um sehr grobe 
Schlieren sichtbar zu machen, z. ]3. in gew6hnlichem Fensterglas, in 
Flaschen oder anderen Gebrauchsgegenstfinden aus Glas (s. Abb. 42, 43 
und 44). 



352 HUBERT SCHARDIN: 

In  diesem Falle kommt  es dann nicht auf eine sehr empfindliche 
Einstellung an - -  im Gegentefl, diese ist sogar, wie ~ . r  sofort sehen  
werden, von erheblichem Nachteil. 

Man m6chte aber dafffr ein m6glichst belles Bild auf dem Schirm 
haben, um nicht gezwungen zu sein, in einem verdunkelten Raum zu 
arbeiten. Als Lichtquelle wird man daher eine solche mit  m6glichst hoher 
Leuchtdichte auswAhlen, wie z .B .  eine Bogenlampe oder ekie Queck- 
silberhochdrucldampe. Diese kann entweder unmittelbar verwendet 
werden, oder aber zur besseren Regeltmg der Zeichnungssch~rfe erfolgt 
zun~chst eine Zwischenabbildung mit  Hilfe eines Kondensors auf einer 

Lochblende. In beiden F~tllen ist dann aber zur 
Erreichung der gewtinschten HeUigkeit auf dem 
Schirm der Durchmesser der Lichtquelle so 
groB, dab eine ausreichende Zeichnungssch~fe 
nur vorhanden ist, wenn x, d . h .  g/h, genfi- 
gend klein ist. 

Das direkte Schattenverfahren ist ein 
Schlierenverfahren ohne optische Abbildung 
des Objekts. Das hat  sehr wesentliche Konse- 
quenzen: Das dutch die Schliere abgelenkte 
Licht f~tllt an irgendeine Stelle auf den Schirm 
und erh6ht dort die Helligkeit. Dadurch er- 
h~lt die Projektion der Schliere weniger Licht 
als das normale Gesichtsfeld. Die Schlieren 
skid also als dunkle Stellen maBstabsgetreu auf 
dem Schirm zu erkennen. Anders ist es mit  den 

Abb. 4t. Aus einer offenen ~lasche hellen Stellem Diese sind nicht hervorgerufen 
entstr6mender Atherdampf. Auf- 
genommen nach dem Schattenver- dutch eine Lichtablenkung in den entsprechen- 
fahren. (Aus Helztmg u. L~iftung 

Dez. t932.) den Stellen im Objekt, sondern das betreffende 
Licht kommt  aus ixgendeiner nicht ohne weiteres 

angebbaren Richtung. Nun sffld abet  die hellen Lichterschekiungen 
weitaus inarkanter als die dunklen Stellen im Schlierenbild. Als Beispiel 
diene die Abb. 4t,  die ekien nach dem Schattenverfahren aufgenommenen 
Atherdampffaden wiedergibt, der einer offenen Flasche mit  fixther ent- 
str6mt. Dunkler als der Untergrund shad zun~chst die Urnrisse des 
str6menden .~therdalnpfes zu erkennen; diese sind maBstabsgetreu. Viel 
ausgepr~igter ist aber die helle Linie kinerhalb des Fadens, die sich oben 
gabelt. Sie enthiilt das gesamte abgebrochene Licht. Der Schirm befand 
sich wahrscheinlich etwa gerade in der ]3rennebene des als Zylinderlinse 
gedachten Dampffadens. 

Ein anderes Beispiel ist der Gltihlampenkolben in Abb. 42. Sehr 
deutlich erkennt man, dab die hellen Lkiien kein Kennzeichen ffir die 
Lichtablenkung des betreffenden Punktes im Schattenbild des Kolbens zu 
sein brauchen, denn sie gehen ja sogar weir fiber die ~iuBeren Umrisse 
hinaus. Eindeutig skid - -  wie bereits betont - -  nur die dunkleren Stellen 
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des Kolbens. Wo die Ablenkungen nicht sehr groB sind, liegen die hellen 
Streifen meist neben dell dunklen, bzw. kann man es durch geeignete 
Wahl des Abstandes g mehr oder weniger gut erreichen. Dann wirken die 
Schlieren auBerordentlich kontrastreich. Bei einigen ,,Glasf~iden" der 
Abb. 42 ist es der Fall. 

W~ihrend beim TOEPLERschen Schlierenverfahren die Helligkeits- 
tinderung der Lichtablenkung unmittelbar proportional ist, kann man 

Abb. 42. Sehattenbild eines Gliihlampenkolben$. 

sagen, dab beim Schattenverfahren (im Fall kleiner Ablenkungen) ein 
Nachweis der A'nderung der Lichtablenkung erfolgt. Denken wit uns zwei 
Felder mit verschieden starker, aber in sich konstanter Lichtabienkung 
aneinandergrenzend, so wiirden diese beiden Felder im TOEPLERschen 
Schlierenbild eine verschieden starke Schwttrzung aufweisen; bei einer 
Schattenaufnahme dagegen wtiren sie gleich hell, nur das l~bergangs- 
gebiet wiirde sich durch eine Helligkeitstinderung bemerkbar machen. 

Ein Feld mit einer vom Umfeld abweichenden Lichtablenkung wird 
auf der einen Seite dunkel, auf der anderen hell umrandet sein. Ist 
das Feld schmal, so liegen der helle und dunkle Streifen im Schlieren- 
bild nebeneinander und sind, wie bereits betont, infolge ihrer Kontrast- 

]Ergebnisse der exakten Natunvissenschaften. X X  23 
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wirkung besonders auffallend. Ein Beispiel hierfiir ist auch die Abb. 44: 
das Sehattenbild einer Glasplatte, die mit zahlreichen ,,F~den" durch- 

setzt ist. Bei den vier Einzelbildern 

• : i ~ :  i : .~  Schirm variiert worden und man er- 
~'~ • . . . . . . . . . . .  ~ ~:':', ,, :~- kennt ohne weiteres, dal3 die Emp- 

findlichkeit bis zu g = h / 2  zunimmt. 
Ein weiteres lehrreiches Beispiel, das 

auch die obige Ableitung ffir die Ab- 
h~ngigkeit der Empfindlichkeit yon g/h 
in sehr anschaulicher Weise best~ttigt, 
steUt Abb. 45 dar. Es sind hier 10 Auf- 
nahmen yon einer schlierigen Glasplatte 
bei verschiedenem Abstand Schliere-- 
Schirm wiedergegeben. Der Abstand 
Lichtquelle--Schirm betrug 3 m, der 
Lochdurchmesser tier als Lichtquetle 
wirkenden Lochblende 0,3 ram. Im Ori- 
ginal sind natfirlich aUe Bilder ver- 
schieden groB. Um sie vergleichen zu 
k6nnen, mfissen sie auf gleiches Format  
umkopiert werden. Das ist in Abb. 45 
wie auch in Abb. 4~t geschehen. 

Das erste Bild gibt eine Kontakt-  
kopie der Glasplatte in derselben An- 
ordmmg (g = 0), also bei extrem hatter 
Beleuchtung wieder. Auf ihr sind alle 
Btasen, Kratzer und Schmutzteilchen 
in der Glasplatte bereits erkennbar. 
Die n~chste Aufnahme erfolgte in t cm 
Abstand vonde r  Platte, die Fehler der 
Platte sind jetzt schon deutlicher ge- 
worden, das steigert sich in den folgen- 
den Bildern (3,5 und t0 cm) ncch sehr 
wesentlich. Bei 25 cm Abstand f~llt 
an einigen Stellen das abgelenkte Licht 
bereits fiber den Rand der Platte hinaus, 

Abb. 43. Schattenbild einer guten Flasche, an anderen Stellen, insbesondere an den 
~ H~Is joao¢~ st~,~ge~. Ecken, wird es welt nach innen hinein- 

(ALIs H. JEBSEN-~IARWEDEL: Glastechnische 
FabrikationsfehIer, Berlin: Springer 1936.) gebrochen. Die gr6Bten rclativen Ab- 

lenkungen treten, wie es ja auch zu 
erwarten war, bei g = h / 2 - - - - t 5 0  cm auf. Macht mall den Abstand 
Schliere--Schirm noch gr6Ber, so nimmt die Empfindlichkeit wieder ab. 
Es entspricht daber das Bild mit g = t00 cm dem mit g = 200 cm, sowie 
das mit g ---- 40 cm dem mit g = 260 cm, genau wie es der Kurve I in 
Abb. 40 zu entnehmen ist. 
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"Wenn der optische Zustand des Obiekts bekannt w~re, k6nnte man 
mit HiKe der Gesetze der Optik eindeutig die Helligkeitsverteilung auf 
dem Schirm berechnen. Das Umgekehrte: aus dem Bild auf dem Schirm 
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Abb. 45 a bis k. Die Abh~ngigkeit der Empfindlichkeit des direkteu Schattenverfahrens yon der Lage der 
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Abb. 46 a. Schattenaufnahme eines geheizten horizontalen 
R0hrs; Die dtei radial yon der Mitte ausgehenden schwarzen 
Streifen sind das Schattenbild der Haltevorriehtung des 

Rohrs. (Aus Heizung u. Liiftung.) 

"---.LT- ......... . 

Abb. 46b.  Ablenkung des unmittelbar an der Oberfl/~che 
eines Heizrohrs streifend einfallenden Lichtes. Wandtem- 
peratur fiir den inneren Kreis 21 o C = Aul]entemperatur, 
fi]r die folgenden Kurven 33,0°C; 44,6 ° C; 56,0 ° C; 67,5 ° C. 

(Aus Heizung u. L~iftung.) 

den optischen Zustand im Ob- 
jekt berechnen zu wollen, ist 
im allgemeinen nicht m6glich; 
die wichtigste Voraussetzung 
dafilr: die eindeutige Zuord- 
hung der Gr6i]e und Richtung 
der Lichtablenkung zu jedem 
Punkt im Objekt ist nicht vor- 
handen. Sorgt man jedoch z. B. 
mit  Hilfe yon Blenden daftir, 
dab das Licht der Lichtquelle 
nur dutch definierte Stellen des 
Vorgangs fallen kann, so kann 
man nach Ausmessen der Lage 
der entsprechenden Lichtflecke 
auf dem Schirm angeben, wie 
groi] der Winkel e und welches 
seine Lage ftir die betreffenden 
Punkte des Vorgangs ist. Das 
erm6glicht d~inn eine weitere 
Auswertung. In  manchenF/illen 
ist es sogar nicht notwendig, 
besondere Blenden anzubrin- 
gen, sondern die Art des Vor- 
gangs erlaubt bereits die ein- 
deutige Ausmessung und Zu- 
ordnung der Lichtahlenkung. 
Als Erl/~uterung hierffir seien 
zwei Bilder wiedergegeben, die 
fiir die freie Konvektion eines 
horizontalen, erw~rmten Roh- 
res erhalten ~xtrden (86) 
(Abb. 46a und b). Das Rohr 
hat te  einen Durchmesser yon 
42 m m  und war 504 m m  lang. 
Zwecks einfacher Auswertung 
ist es in einem solchen Fall 
notwendig, den Vorgang mit  
m6glichst genau parallelem 
Licht zu durchstrahlen. In  der 
Praxis geht man teilweise so 
vor, dab man h so grol3 w~ihlt. 

wie es auf Grund der zur Verftigung stehenden R~umlichkeiten irgend- 
m6glich ist, z .B.  l~13t sich ein langer Korridor des Institutskellers 
verwenden. Bei thermo-hydrodynamischen Vorg/ingen st6ren dann aller- 



Die Schlierenverfahren und ihre Anwendungen. 359 

dings unerwfinschte Luftstr6mungen oft sehr stark. Im vorliegenden 
Falle wurde der erforderliche lange Lichtweg dadurch erheblich abge- 
kfirzt, dab sich die Lichtquelle ann~hemd im Brennpunkt eines Hohl- 
spiegels befand. Wenn ein solcher zur Verffigung steht, ist das der ein- 
fachere Weg, auch kann man dann - -  falls notwendig - -  exakt paralleles 
Licht herstellen. 

Die Entfernung vom Ende des Heizrohres his zur Aufnahmeplatte 
betrug ffir Abb. 46a 7,44mm. Das Rohr hatte eine Temperatur von 76°C 
bei 20,6 ° C Zimmertemperatur. Man erkennt auf dem Bilde eine Anzahl 
von eigenttimlichen Linien. Der innere, kreisf6rmige und nach oben aus- 
laufende dunkle Raum entspricht nicht dem Rohrdnrchmesser, dieser 
ist vielmehr nachtr~glich gestrichelt hineingezeichnet worden. Der kreis- 
f6rmige dunkle Hof mit dem schlauchf6rmigen Ansatz nach oben steUt 
- -  wie bereits erl~utert - -  das gesamte Schlierengebiet dar, aus dem das 
Licht herausgebrochen worden ist. In ihm befindet sich die dutch die 
W~meabgabe  des Rohrs erw~rmte Luft. Priift man ietzt mit Hilfe 
yon Blenden die Zuordnung der iibrigen Lichtlinien, so ergibt sich, dab 
das unmittelbar l~ngs der Oberfl~che des Zylinders streifend einfallende 
Licht j erie Kurve liefert, die herzf6rmig ill gr6Berem Abstand den zentralen 
]~aum umschlieBt. Sorgt man mit Hilfe einer ringf6rmigen Blende dafiir, 
dab nur Licht in der N~the der Zylinderoberfl~che durchtreten kann, so 
erh/~lt man die Herzkurve ~llein. 

Abb. 46b ist auf diese Weise elltstanden. Und zwar sind bier die Herz- 
kurven ftir verschiedene Rohrtemperaturen fibereinanderkopiert. Mit 
steigender Rohrtemperatur vergr6Bert sich der Durchmesser der Kurven. 
Aus der Form tier Herzkurve l~Bt sich nun in einfacher Weise die W~trme- 
fibergangszahl ffir jede Stelle der Zylinderoberfl~che ermitteln (s. S. 387). 
Sie findet sich in gnter ~'bereinstimmung mit anderweitigen Messungen. 

In einigen F~llen ist so das direkte Schattenverfahren einer unmittel- 
baren quantitativen Auswertung zug~nglich, im aIlgemeinen ist das jedoch 
nicht m6glich. Man benutzt es daher auch meist mlr zum rein qualitativen 
Nachweis des Vorhandenseins von Schlieren. Der grol3e Vorzug des 
direkten Schattenverfahrens ist die ~tul3erst einfache Anordnung, die 
keinerlei Optik erfordert und dementsprechend auch beliebig groB aus- 
gedehnte Vorg~inge zu untersuchen gestattet. Zweckm~il3ig ist allerdings 
die Verwendung eines Kondensors zur Ausleuchtung der Lechblende und 
gegebenenfalls eines Hohlspiegels oder einer Linse zur Verkfirztmg des 
Strahlenganges. 

Zu iiberlegen ist noch, wie man am zweckm~iBigsten das auf dem 
im allgemeinen recht groBen Schirm entstehende Schlierenbild photo- 
~aphisch festlegt. 

In vielen F~illen wird es m6glich sein, den Schirm selbst mit photo- 
graphischem Papier zu bespannen und dieses unmittelbar zu belichten. 
Bei zu groBen Obiekten muB das Schirmbild mit einer besonderen Kamera 
photographiert werden. Schwierig wird das jedoch dann, wenn - -  bei 
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empfindlicher Einstellung - -  die Helligkeit des Schirmbildes gering ist 
und die Bewegung des Vorgangs eine genfigend lange Belichtungszeit 
nicht zul~13t. Man mul3 sich dann mit  der Beobachtung durch das Auge 
begntigen, oder abet zu einem anderen Verfahren fibergehen. 

17. Schlierenverfahren Nr. 12: Die U m k e h r  des direkten Schat ten-  
verfahrens.  Die Empfindlichkeit des direkten Schattenverfahrens wurde 
entsprechend G1. (3t) proportional gesetzt der durch die Ablenkung in der 
Schliere auf dem Schirln hervorgerufenen Verschiebung z] a im Verh~tnis  
zur Gr6Be des Schattenbildes der Schliere. Diese Empfindlichkeit kann 
man nun theoretisch bis ins Unendliche wachsen lassen, wenn es m6glich 
ist, bei konstantem Z] a die Gr613e des Schattenrisses der Schliere beliebig 

-2 V 

........................ I-- d/£e_k/~ffe#~_~ree~e~ 

- 5  -~  -3  -2  -7 0 ,'1 Z 3 ¢ 5 6 

F ~  
Abb. 47. Die Empfindlichkeit in Abh~.ngigkeit yon der Entfernung Lichtquelle-Schirm bei konstantem 

Abstand der Sehliere vom Schirm. 

klein zu machen. Gehen wir noch einmal yon der G1. (31) aus, die - -  in 
anderer Form geschrieben - -  folgendermal3en lautet: 

h 

(38) J a  ~g g d'~--- d h 
g 

Hal ten  wit jetzt g konstant und lassen h i m  Verh~iltnis zu g wachsen, 
so nimmt die Empfindlichkeit yon dem Weft  0 bei h = g  bis zum Wert eg/d 
ftir h -+  co zu. Bei h = oo wird die Schliere mit  parallelem Licht durch- 
strahlt, der Schattenril3 hat die Originalgr613e des Objekts. Verwendet 
malt  jetzt konvergentes Licht, so wird die Projektion des zu unter-  
suchenden Objekts kleiner als dieses selbst ; da  A a dabei im wesentlichen 
konstant  bleibt, nimmt daher die Empfindlichkeit entsprechend zu. In  

h 
- - - - 7  

Abb. 47 ist der Gang der Fullktion ~ in Abh~ngigkeit von h/g 

g 
graphisch aufgetragen. 

Der rechte Ast der Kurve von h/g = t bis h/g----co entspricht dem 
direkten Schattenverfahren. Der linke Ast entspricht dem Verfahren mit  
einem konvergenten Lichtbtindel. Bei h/g ---- 0, d. h. h = 0 ware die Emp-  
findlichkeit unendlich grol3. In diesem Falle liegt der Vereinigungspunkt 
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der Lichtstrahlen unmittelbar im Schirm, die Gr6t3e des Objekts ist zu 
Null zusammengeschrumpft. 

Zur Herstellung eines konvergenten Strahlenbfindels ist natfirlich 
wieder die Zuhilfenahme einer Optik notwendig, so dab ein groi3er Vor- 
zug des direkten Schattenverfahrens damit verlorengeht. Aber trotzdem 
ist das vorliegeude Ver- 
fahren in gewissen F~I- 
len mit Vorteil anzu- 
wenden. Als Beispiel 
m6ge wieder das hori- 
zontaleHeizrohr dienen. 

In Abb. 48 sei der 
Vorgang in dem paral- 

x, ~, ~ I~" 

Abb. 48. Anordnung f~r das Schlierenverfahren Nr. 12. 

lelen Strahlengang zwischen zwei Objektiven bzw. Hohlspiegeln ange- 
ordnet. Die Lichtquelle L sei m6glichst punktf6rmig. Der Vereini- 
gungspunkt L' des Lichtbfindels befinde sich genau auf dem Schirm S'. 
Belichtet mall auf den Schirm gebrachtes photographisches Papier, so 
erh~lt man die inAbb. 49 
wiedergegebene Figtlr. 
Das Objekt selbst ist 
im Mittelpunkt verei- 
nigt, die abgelenkten 
Strahlen zeichnen die 
darum liegenden Kur- 
yen, Die Ablenkungen 
sind unmittelbar als 
Entfernungen vom Mit- 
telpunkt auszumessen, 
man gewinnt also prak- 
tisch einPolardiagramm 
der Ablenkungen. Aller- 
dings ist eine derartige 
Aufnahme - -  genau wie 
beim direkten Sch atten- 

Abb. 49. Die Lichtablcnkungen beim horizontalen Heizrohr als 
verfahren - -  n u r  a u s -  Poiardiagramm. (Aufnahme nach dem Schlierenverfahren Nr. 12.) 

wertbar, wenn die Zu- 
ordnung m6glich ist. Im vorliegenden Fall entspricht die maximale Ab- 
lenkung der Luftschicht in der unmittelbaren Oberfi~che des Zylinders, 
da dort der Temperaturgradient am gr613ten ist. Von der Oberfl~tche 
rfihrten auch die in Abb, 46a und b wiedergegebenen Herzlinien her. 

Die Anordnung nach Abb. 48 ist identisch mit dem TOEPLERschen 
Verfahren, nur dab bier die Lichtablenkung im Bildpunkt der Lichtquelle 
unmittelbar aufgenommen wird, w~hrend man beim TOEPLERschen Ver- 
fahren an dieser Stelle die Schlierenblende einffihrt, die den Weft der 
Ablellkung in einen Helligkeitswert im Bild des Objekts umwandelt. 
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Durch die Abbildung des Vorgangs wird die Eindeutigkeit, d.h. die rich- 
tige Zuordnung der Ablenkungen zu den Punkten im Objekt erm6glicht. 

18. Anordnungen,  die eine quantitat ive Auswertung des direkten 
Schattenverfahrens erm/~glichen. Wie im vorletzten Abschnitt be- 

S I 

Abb ,  50. A n o r d n u n g  zu r  q u a n t i t a t i v e n  A u s w e r t u n g  n a e h  d e m  d i r e k t e n  S c h a t t e n v e r f a h r e n .  

schrieben wurde, sind die nach dem normalen Schattenverfahren auf- 
genommenen Bilder nicht eindeutig, da der Herkunftsort des Lichts im 
aUgemeinen nicht anzugeben ist. Diese Unbestimmtheit w ~ e  beseitigt, 
wenn man die einzelnen Lichtstrahlen ,,kennzeichnen" k6nnte. Das ist 

~ , praktisch mit Hilfe 
folgender Anordnung 

:0: 0 O ~ ¢~ "~ • * 
~ •  O • O O • • • • O • O • m6gtich(Abb. 50):Die 
• • • • ~ - •  • • • • • O • punktf6rmige Licht- 

0 . •  • O O - O  • • • O O O • 

• • • O O ~ • • • ,iv O • • 

~ : 0  • O 0 4 ~  • • • 4~- * • ,O • 
• • • O O <O • 4 • ,O:, • ~ • 
A ,6, Ah~ AL ~h~ .aL ~ ~ A a~ ~k ai ,  ~ • 

Abb .  5 t .  , V ~ z e ~ n g  der ~ n k t e  e i n ~  K r e ~ r a s t e r s  nach H ~ D E ~ t ~  
d u t c h  e ine  G l a s p l a t t e  in  d e r  A n o r d n u n g  n a c h  A b b .  50. 

bfindel LS '  sozusagen 
in einzelne Lichtstrahlen unterteilt. Eine Verschiebung jedes Lichtstrahls, 
die dutch ein Objekt S hervorgerufen wird, l~tl3t sich nun leicht dadurch 
nachweisen, dab mit und ohne Schliere eine photographische Aufnahme 
gemacht wird. Ein derartiges Beispiel zeigt Abb. 5~. Es handelt sich 
um die verkleinerte Wiedergabe eines Stfickes einer Originalaufnahme ~. 
Diese wurde so hergestellt, dab ein Kreuzraster v o n  HEIDENHAIN mit 

Die Aufnahme wurde freundlicherweise von Prof. ~VEIDERT, Optisches 
Institut der T.H. Berlin, zur Verffigung gestellt. 

queue L* wird mit 
Hilfe der Kondensor- 
linse C in L abgebil  
det,  w• sich eine 
Lochblende befindet. 
In B ist ein Kreuz- 

gitter angeordnet, 
dessen Bild fiber das 
Objektiv 0 auf dem 
Schirm S' erscheint. 
Auf diese Weise ist das 
divergente Strahlen- 
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40 Linien/cm aus etwa 7 m Entfernung auf die Wand proiiziert wurde. 
Vor dem Objektiv stand eine Blende von 5 mm Durchmesser, auf die der 
Bogenlampenkrater abgebildet wurde. Die zu priiiende Glastafel war 
3,44 m yon der Wand entfernt, so dab t mm Verschiebung eine Bogen- 
minute Ablenkung bedeutet. Auf die Wand wurde ein Streifen Brom- 
silberpapier geheftet, auf das die beiden Aufnahmen mit und ohne Glas- 
tafel nacheinander gemacht wurden. Die Auswertung ist allerdings sehr 
miihsam, da unter einem Komparator  die Verschiebung jedes einzelnen 
Punktes besonders ausgemessen werden mul3 (vgl. S. 385). 

l/ 
/ 

/ 

/// J i/J/  

\ 

3r I 

-~-a2 

-e 1 

Abb. 52. Schema eines Zmlssschen GerXte$ zur 
Prfifung der Obeffliichenbeschaffenheit gekr~mmter  

spiegelnder Ktirper ira reflektierten Licht. 

Verwendet man als Auffangschirm ein Negativ des auf dem Schirrn 
entstehenden Kreuzgitterbildes, so ware ohne Lichtablenkung voll- 
kommene Dunkelheit vorhanden, da iiberall dort, wo Licht auf den 
Schirm f~illt, dieser selbst schwarz ist und umgekehrt. Erfolgt jetzt aber 
eine Lichtablenkung im Objekt, so ist keine votlkommene Deckung mehr 
vorhanden und man erh~ilt eine Aufhellung, die proportional der Ab- 
lenkung ist, solange die maximal m6gliche Aufhelhmg nicht ~berschritten 
ist. Verwendet man nach F. WEmERT ein sehr engmaschiges Kreuz- 
gitter, z. B. ein Reproduktiortsraster, so w~rkt das Schattenbild dann 
wie ein ToEPLE~sches Schlierenbild. 

Das Prinzip der Abbildung eines Netzes auf einem Schirm iiber das 
zu untersuchende Objekt wird auch in einem ZEIssschen Patent  (t24) 
angewandt, das eine Anordnung zum Prtifen der Oberfl~chenbeschaffen- 
heir der Homhaut  beschreibt (vgl. Abb. 52). Die Bogenlampe b leuchtet 
mit Hilie des Kondensors c zwei Koordinatennetze g und h aus; das 
Licht f~illt dann dutch eine Lochblende d und wird mit Hilfe des 
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Objektivs e parallel gemacht. An der Hornhaut  des Auges a erfolgt eine 
Retlexion, sodann eine Ausleuchtung des Schirmes/.  Die Linse e bildet 
gleichzeitig die Koordinatennetze g und h fiber die Hornhaut auf dem 
Schirm ab. Die Netze sind auf zwei derartigen, sich in der optischen 
Achse x . . . x  bertihrenden Fl~chen angebracht, die identisch mit den 
astigmatischen Bildfeldfl~tchen w~iren, wenn eine Abbildung der Ebene [ 
im rfickl~ufigen Strahlengang erfolgen wfirde. Bringt man daher in g 
radiale Striche (gl) und in h Kreise (h 1) an, so erscheinen diese in f gleich- 
zeitig scharf und bilden ein Polarkoordinatennetz. Ist jetzt die Horn- 
hautoberfl~tche deformiert, so findet eine Verschiebung der Netzpunkte 
statt,  diese ist ausmel3bar und l~il3t Rfickschlfisse auf die Struktur der 
Hornhaut zu. Der Strahlengang zwischen e und h ist telezentrisch, um 
einigermaBen unabMngig vom Abstand des Auges vonder  Linse e zu sein. 

Einfacher wird die Problemstellung, wenn von vornherein feststeht, 
in welcher Richtung die Lichtablenkung im Objekt erfolgt. Das ist z. B. 
der Fall bei Diffusionsvorg~ngen, in der Ultrazentrifuge oder ill einem 
maschinengezogenen Tafelglas. In diesem Falle genfigen sehr~ig zur 
Ablenkrichtung verlaufende gerade Spalten statt  des Kreuzgitters. Diese 
Anordnung ,~ird seit l~ngerer Zeit yon den Zotlbeh6rden zur Unter- 
scheidung yon Spiegel- und Tafelglas verwendet. 

Ist der Zustand im Objekt auf Geraden senkrecht zur Ablenkrichtung 
konstant, so gentigt die Abbildung eines einzigen schr~tgen Spaltes. In 
dieser Weise ist bereits von O. WIENER t893 (t3) die E.hltersuchung von 
Diffusionsvorg~ingen durchgeftihrt worden (vgl. Abschnitt 29). 

Im gleichen Fall ist auch die in der Ultrazentrifugentechnik eingefiihrte 
sog. ,,Skalenmethode" anwendbar. Man photographiert durch das im 
Strahlengang sich befindende Objekt hindurch eine Skala; aus der Ver- 
schiebung ihrer Skalenteile l~il3t sich auf die Lichtablenkung schliegen 
(vgl. Abschnitt 30). 

Ein Vorzug der Schlierenverfahren.ist es, dab man gleichzeitig ein 
gr6Beres Gesichtsfeld beobachten kalm. Verzichtet man hierauf, d .h .  
also, geht man zu einer punktf6rmigen Sondierung des Objekts fiber, 
so lassen sich folgende Anordnungen verwenden: 

1. Unmittelbare Aufzeichnung der Ablellkung auf eintem ablaufenden 
Film entspreehend der Abb. 53- Das Bild des SpaRes L ~_rd zur Stei- 
gerung der Helligkeit mit Hilfe einer Zylintderlinse zusammengezogen. 
Das zu untersuchende Objekt befindet sich unmittelbar vor dem Ob- 
jektiv O; dieses darf keine zu grol3e Offnung haben, denn verschieden 
groBe Ablenkungen innerhalb eines solchenBereichs des Objekts, der gleieh- 
zeitig yon dem Liehtkegel ausgeleuchtet ~_rd, verwaschen die Aufzeich- 
nung. Die Grenze der Empfindliehkeit ist aueh hier durch die Beugungs- 
erscheinungen bedingt. F. \VEIDERT versuchte die bei Verwendung eines 
Spaltes vorhandene Aufl6sung dadurch zu steigern, dab er mit Hilfe 
eines WoLLASTOx-Prismas eine (5"berlagerung der Beugung zweier Spalte 
hervorrief. Die dann vorhandene Mittellinie weist an ihren R~indern 
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eine etwas gr6Bere Steilheit auf und ist daher genauer auszumessen a]s 
alas Beugungsbild eines einzelnen Spaltes. 

2. Statt  der unmittelbaren Aufzeichnung nach Abb. 53 kann man zu- 
n~chst eine Photozelle mehr oder weniger stark ausleuchten und die 
Registrierung in einem Oszillographen vornehmen. Man muB dabei 
natfiHich darauf achten, dab bei der fi~nderung der Ablenkung das Licht 
nicht an immer andere Stellen des Zellenbelages fiillt, da dieser nicht 
iiberall die gleiche Empfindlichkeit aufweist. Man wird also z. B. ~hnlich 
wie in der ToePl~E~schen Anordnung das Licht an einer Blende vorbei- 
fallen lassen und mit Hilfe einer Linse den jeweiligen Ausschnitt des 
Objekts auf der Photozelle abbilden. F. WEIDERT teilt am Oft der 
Schlierenblende in der TOEPLERschen Anordnung mit Hilfe zweier Prismen 

~9 .. Film 

• ~, Z f//hde~-/inse fly 

Abb. 53. Anordnur~g zur unmittelbaren Aufzeichnung der Lichtablenkung. 

alas Licht in zwei getrennt weiterlaufende Bfindel, wovon jedes in eine 
besondere Photozelle f~llt. Bei einer Ablenkung wird das eine Biindel 
verst~irkt, das andere abgeschw~cht. Durch eine geeignete Brticken- 
schaltung l~Bt sich auf diese Weise eine gr6Bere Empfindlichkeit und 
Unabh~ngigkeit yon der Schwankung der Lichtquelle erreichen. 

Die Firrna F. Kopperschmidt (Hamburg) hat fiir ihren eigenen Bedarf 
eine ~hnliche Apparatur gebaut, bei der es mit Hilfe einer weitgehenden 
Mechanisierung m6glich ist, eine gr6Bere durchsichtige Platte verhMtnis- 
m~Big rasch zu untersuchen und die Gr6Be der Ablenkung unmittelbar 
auf der Platte selbst durch Anf~rben zu markieren. 

3. Eine andere Anordnung ist bei der Firma Kodak (Rochester) 
durch C. TURTLE und R. CARTWRIGHT (t36) entwickelt worden: Zwei 
Lichtstrahlen in einem bestimmten Abstand werden durch das zu prtV 
fehde Objekt gesandt, die sich auf der Mattscheibe wieder vereinigen. 
Beide Lichtstrahlen sind farbig und zwar zueinander komp]ement~ir, so 
dab bei der Vereinigung weiBes Licht entsteht. Erfolgt nun in der Glas- 
platte eine Ablenkung, die fiir den einen Lichtstrahl einen anderen Wert 
hat als fiir den anderen, dann erscheinen auf der Mattscheibe zwei Farb- 
streifen nebeneinander. Die Empfindlichkeit kann so eingestellt werden, 
dab erst beim t~lberschreiten einer gewissen Grenze die Farben auftreten. 
Das Verfahren ]~13t sich entsprechend auch ffir Reflexion anwenden. 
Wohlgemerkt wird nicht die Ablenkung unmittetbar, sondern nut  die 
I)ifferenz der Ablenkung an zwei Punkten des Objektes sichtbar gemacht. 
l)as heiBt also z. B., man kann nicht die Neigung einer reflektierenden 
Fl~che, wohl aber deren Krfimmung nach diesem Verfahren nachweisen. 
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19. Die Ermit f lung der Brechzaht  aus  der Lichtablenkung in einer 
Schliere. Ein quantitatives Ergebnis, das die Schlierenverfahren in fast 
allen F~llen liefern, ist die r~umliche Ausdehnung und die Form der 
Schlieren. Allein daraus lassen sich oft schon wertvolle Resultate ableiten. 
Bis vor etwa t 0 Jahren begnfigte man  sich mit  der Anwendung ffir diesen 
Zw¢ck. Wie im vorausgegangenen nachgewiesen ist, l~t~t sich jedoch 
bei geeignetem Aufbau dartiber hinaus die Lichtablenkung zahlenmtH3ig 
messen, die ein Lichtstrahl erfahren hat, nachdem er dutch die Schliere 
hindurchgelaufen ist. Daraus ganz allgemein auf den physikalischen 
Zustand in der Schliere schliel3en zu wollen, ist natfirlich nicht m6glich; 
denn die Lichtablenkung ffir einen Lichtstrahl bedeutet einen einzigen 

Wert ffir eine im allge- 
/ - ~ ' - 3  " - ' ~ Z Z ~  meinen gr613ere Anzahl von 

J ~ ~  • -Z~ noch eine Reihe weiterer 
- ~ X ~ \  Voraussetzungen erffillt sein, 

ehe man zahlenm~13ig den 
Zustand in der Schliere an- Abb. 54. Zum Prinzip ffir die quantitative Auswertung. 
geben kann. 

Die wesentlichste dieser Voraussetzungen ist die Kenntnis des Ver- 
laufs der Kurven fiir konstantes grad n. Sind diese bekannt, so geht die 
Auswertung im Prinzip folgendenWeg: InAbb.  54 laufe der Lichtstrahl L o 
gerade noch an der Schliere vorbei, ohne abgelenkt zu werden. Nach dem 
reinen ~chattenverfahren wfirde seitlich yon ibm die Verdunklung des 
Gesichtsfeldes beginnen, da die Lichtstrahlen L1, L~ usw. abgelenkt werden. 
Der Lichtstrahl L 1 soU eine Zone durchlaufen, die yon zwei Fl~ichen (in 
derZeichenebene Kurven) mit  konstantem gradn begrenzt wird. DieForm 
dieser Fl~chen muB als bekannt vorausgesetzt werden, und innerhalb 
dieser Zone werde mit einem einheitlichen grad n gerechnet. Unter diesen 
Bedingungen l~tl3t sich nun aus der Ablenkung e 1 des Lichtstrahls L1 der 
grad n in der ersten Zone ber¢chnen. Der Lichtstrahl L 2 durchl~uft 
sowohl Zone t als auch Zone 2; da jetzt  grad n ffir Zone t bekannt ist, 
gewinnt man  aus e, grad n fiir Zone 2. L~ durchl~uft die Zone t, 2 und 3- 
grad n ffir Zone t und 2 ist nunmehr bekannt,  grad n ffir Zone 3 l~il3t 
sich daher aus ~3 berechnen usw. bis zur innersten Zone. 

Ha t  man  so den gesamten Verlauf des grad n ermittelt, so l~tBt sich 
durch eine Integration daraus auch der Brechungsindex selbst errechnen. 

Is t  die geometrische Form einer Schliere zun~chst nicht bekannt, 
so l~Bt sich vielleicht nach einer Durchstrahlung der Schliere aus ver- 
schiedenen Richtungen einiges aussagen. 

Die Grundlage ffir die Berechnung der Lichtablenkung bildet folgende 
Gleichung der theoretischen Optik: 

I grad n sin~o. 
(39) -R - = -  n 
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Hierin ist R der Krtimmungsradius des Lichtstrahls, n der Brechungs- 
index und 9o der Winkel zwischen grad n und der Richtung des Licht- 
strahls (Abb. 55). 

In Abb. 56 sei die z-Richtung die Richtung der einfaltenden parallelen 
Lichtstrahlen. Die Komponenten der Ablenkung eines Lichtstrahls, der 
durch den Punkt xi. Yk einf~illt, betragen (e.)x=.. y~y~ und (ey).=.. y=y~ 

In  Abb. 56 unten ist ffir einen Punkt  P ,  der im Innern der Schliere 
liegt, der grad n eingetragen, grad n bildet mit der z-Richtung den 
Winkel ~, da innerhalb der Schliere der 
Lichtstrahl als praktisch geradlinig ange- 
sehen werden kann, also mit  der z-Richtung 
zusammenf~illt. Denke ich mir  jetzt  durch 
grad n und den durch den Punkt  x i, Yk 

gehenden Lichtstrahl eine neue Ebene, die 
r/-Ebene gelegt, so erfolgt die Ablenkung des 
Lichtstrahls im Ptmkte P in dieser Ebene 
und es gilt 

(40) 1. 7' ~ t ,  

da der Verlauf des Lichtstrahls fast als 
geradlinig angesehen werden kan t .  

,, g r a d n  sin ~0, (41) 2. ~/ = n 

RI 

Abb. 55. Die Krfimmung eines Licht- 
strahles in einem inhomogenen Medium. 

1 ~1 t "  

folgt aus Ol. (39), in der R - -  (1 + ~,=)8,2 = 7"  gesetzt ist (mit 7'  << t). 

Der Neigungswinkel der 7-z-Ebene gegen die y-z-Ebene sei v ~, dann ist 

x = 7  sin,} Y = 7  c°sv~ 
(42) x'  = ~' sin z~ Y' = 7' cos 

x" = 7 "  s in~ Y" = 7 "  c°sv~ 
damit wird 

x " - -  grad n sin sinO, ~o. 
n 

(43) 
I y"  - -  sin ~0. costg. 

grad n 

n 

Aus Abb. 56 unten liest man folgende Beziehungen ab: 

grad n sin qo sin v ~ = o x ' 
(44) 

grad n sin q~ cost~ - -  0 y " 

Setzt man (44) in (43) ein, so ergibt sich 
I On 

X t r  _ _  

n O X '  

(45) t aM 
t l  

Y - - n O y "  
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I n  al ien F~tllen, in denen n alleine als F a k t o r  auf t r i t t ,  kann  man  daffir 
meis t  m i t  gentigender Genauigkei t  n o, die Brechzahl  vor  Beginn deJ 
Schliere, einsetzen,  so dab  dann  

I On pt 

no 0 / '  
(45a) I an  

i t  

Y - -  no O y "  

D a  der  Verlauf  des Lichts t rahls  innerha lb  der  Schliere mi t  gentigender 
Genauigke i t  als geradl inig angenommen worden  ist, hfingen x "  und  y "  

Z 

z] - E6e#e 

g, / / :  I / / / A ~ : N ¢ 7 ; ~  ¢ :ag~ sing _ 

Z 

Abb. 56. Oben: Die Ablenkung ez und *v fiir den Punkt x ,  3' der Schliere. Unten:  Die Zerlegung yon grad n. 

nur  noch yon  z ab. 
dami t  zu  

Die Ablenkungen  (ex)x,, y~, und  (ey).. yk ergeben sich 

f,:n) 
(ex).~,, yl, = j n \0 x ~, yj, 

(46) "' 
za 

(°"i dz, 
z i  

denn der  Ablenkwinkel  (e,).,,,yl, z. B. ist  ident isch  mi t  dem x ' = O x / ~ z  
des L ich t s t r ah l s  be im Aus t r i t t  aus der  Schliere (also im P u n k t e  x = x¢, 

Y = Yk, z = z~). 
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Welm jetzt n als Funktion des Ortes gegeben w~re, so liel3e sich (unter 
der getroffenen Voraussetzung, dab der Lichtstrahl innerhalb der Schliere 
sich nur wenig yon einer Geraden unterscheidet) aus G1. (46) in einfacher 
WeJse die Lichtab]enkung e berechnen° In Wirklichkeit ist nun aber das 
durch die Auswertung einer Schlierenaufnahme bekannt und n als Funk- 
tion des Ortes soll ermittelt werden. I m  folgenden sollen nun ffir drei 
spezielle F~lle die L6sungen dieser Aufgabe angegeben werden. 

1. Zylindrisches Feld. Ist  innerhalb der Schliere der Zustand auf 
Parallelen zur z-Achse konstant, so sind n, ~n/~ x und ~ n/a y unabh~ingig 
von z und damit G1. (46) sofort integrierbar. Jeder Lichtstrahl durch- 
l~uft nut  eine Zone mit einem unbekannten grad n. Daher wird: 

e, ---- n ~-:,,y l., 
(47) 

ey ---- n- ~ ;y : .  y- l., 
bZW. 

-/s" EX J 
(47a) 

-~/~, ~ = ~ .  ~. 

Hierin bedeutet l s die Ausdehnung der Schliere ill der z-Richtung. 
Is t  der zu untersuchende Vorgang yon 2 planparallelen Glasplatten 

begrenzt, so erfolgt beim Austreten des um den WinkeI e abgelenkten 
Lichtstrahls eine nochmalige Brechung, so dab das wirklich gemessene e* 
zu dem e der G1. (47) bzw. (47a) auf Grund des Brechungsgesetzes in 
fotgendem Zusammenhang steht: 

tl, E = HOE*. (48) 
Damit  wird 

l N0 / - - -c  
. SX  x,y 

(49) 
x , y = T s  EY " 

Den Brechungsindex selbst bekommt man dann durch Integration w)m 
Rande des Vorgangs h e r .  

no f e~dx n,,,y = n o  + 

(50) oder 

~go / n, ,y=no+~ e~dy 
oder 

An t 

(50a) bzw. 
~ n  I : . 

Ergebnisse der exakten Naturwissensehaften. XX. 24 
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2. R o t a t i o n s s y m m e t r i s c h e s  F e l d .  In  jedem Schnitt senkrecht zur 
y-Achse, also in der xz-Ebene, sollen die Kurven mit  konstantem n 
konzentrische Kreise sein, d. h. es herrscht Symmetrie in bezug auf die 
y-Achse. Dann ist 

~n  ~n ~r  
~ - - -  Or" a.~ ' 

r - ~  ~ z  °- + x-,° r d r  = z d z  + x d x ,  

Or x 
a-x----- r " 

Da jeder Lichtstrahl praktisch als Gerade vorausgesetzt werden darf, 
ist (dx = 0 )  

d z  = r d r .  
z 

Diese VCerte eingesetzt in G1. (46) ergibt 

ro 

I On xi  d r ,  
(e~).~,,y k =  2 n Or z 

r=X i 

j 1 ~n  Xi 
= " - -  d r ,  (*,).<,?~ "- ~ "  a~ # 2 _ x ~  

Y=x i 
(51) 

ro 

f 1 a n  r 
- • . ~  d r .  

(~y),,,, ,  = 2 ~ a y 1/* - ' q  
r= x i 

Um diese Integrale auswerten zu k6nnen, teilen wir den Querschnitt 
in eine Reihe yon konzentrischen Ringen (vgl. Abb. 57) ein und setzen 
in jedem Ring 

On 
= const = E,z 

(52) und 
On 
~-y = const = v~. 

Dann gilt Itir die Ablenkung, die der i-te Lichtstrahl in dem 3.-ten Ring 
erf~hrt ( n a l s  Faktor  n~therungsweise = n o gesetzt) 

r~ /. 
r.l-x 

(53) und 
rA 

= 2 v x  [ r d r .  

r).-1 
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Beide Integrale sind aufl6sbar und ergeben 

[ (%)* '  y', " no x~ '~r (~0i ~ ; -  *iJ 

(54) 
(%)~,, ,~ = 2 , , o  x~ ' ; f f  1 / ~ -  *~ • 

ia /~ - Lf 

":: Zg'--=~,e 1.1 r e ~" 

g 
Abb. 57- Die Unterteilung eines Querschnittes im rotationss.vmmetrisclaen Feld in konzentrische Ringe. 

z-Achse = optische Achse, x--y-Ebene = Objektebene, y-Achse = Symmetrieachse des Vorganges. 

Die Gesamtablenkung des /-ten Lichtstrahls l~13t sich dann Ms eine 
Summe tiber die Einzelablenkung in den verschiedenen Ringen schreiben 

-- I'*O a.= X i  

(ss)  
xi ~ 1-11' r i - I  -- x~ -;---~-' 

o *=1 L V  *~ 

Jede G1. (55) gibt Itir sich die Grundlage fiir die Auswertung. Mit dem 
gemessenen e.~ (bzw. e>) Itir den Lichtstrahl k 1 findet man/~1 (bzw. v~); 
die G1. (55) fiir den Lichtstrahl 2 enth~ilt dann als Unbekannte nnr/1= 
(bzw. v=), ftir den Lichtstrahl 3 nut  ~*a (bzw. va) usw. bis s~imtliche ,u 
(bzw. v) des Querschnitts ermittelt sind. 

Die Werte f/Jr die Funktionen in den eckigen Klammern der G1. (55) 
lassen sich fiir eine bestimmte Unterteilung des Querschnitts ein fiir alle- 
mal berechnen. Den Brechungsindex selbst findet man dann durch 
Integration [ /<) an dr  + % n (r, y)  = ~ -  

,° 
(56) bzw. 

n ( r , y ) - - - -  _ - , d y + % .  
Yo 

24* 
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Praktisch in Frage kommt jeweils nur die erste dieser beiden Glei- 
chungen, da diese die Ermit t lung yon n bereits aus der Auswertung nur 
eines Querschnitts erm6glicht, w~ihrend die Durchffihrung der anderen 
Integration die vorherige Auswertung einer gr613eren Anzahl weiterer 
Querschnitte voraussetzt. 

3. Kugelsymmetrisches Feld. In  diesem Feld haben alle Punkte mit  
gleichem Radius dasselhe n. Es liegt also nicht nut  ftir die y-Achse, 
sondern auch ftir die x-Achse Rotationssymmetrie vor. Daher gelten 
die gleichen Beziehungen, die im rotationssymmetrischen Feld ffir die 
y-Achse aufgesteltt waren bier entsprechend auch ffir die x-Achse. 

Die Auswertung wird in diesem Falle dadurch wesentlich vereinfacht, 
dab ein durch den Mittelpunkt des kugelsymmetrischen Feldes gehender 
Querschnitt bereits den Zustand im ganzen r~iumlichen Feld eindeutig 
festlegt. 

Es genfigt also die Auswertung eines solchen Querschnitts nach der 
ersten G1. (55). Die zweite G1. (55) entfiillt, da die Querablenkungen 
aus Symmetriegrfinden nuI1 sind. 

Unstetigkeiten im Brechungsindex. Mitunter steigt in einer Schliere 
der Brechungsindex nicht stetig, yon n o an, sondern er springt auf 
einen gewissen Weft  von n. Dieser Fall trit t  bei allen Explosions- 
und BeschuBerscheinungen ein, bei denen sich vom Zentrum aus eine 
StoBwelle mit  einem sprunghaften Druck- und somit Brechungsindex- 
anstieg fortbewegt. Wfirde man  eine so erzeugte Schliere nach den 
oben angegebenen Vexfahren in eine Reihe noch so enger Zonen unter- 
teilen - -  was praktisch schon in den wenigsten F~illen m6glich ist - - ,  
so wfirde man immer den unendlich steilen Anstieg zu einem endlichen 
fiber die erste Zonenbreite verflachen. Nun ergibt aber bei gleichem 
An an tier gleichen Stelle der Schliere ein endlicher Anstieg eine 
gr6Bere Ablenkung des Lichtstrahls als ein sprunghafter Anstieg, was 
sich aus den obigen Gleichungen bzw. aus dem SNELLItlsschen 
Brechungsgesetz zeigen lliBt. Oder umgekehrt:  bei vorgegebenem e 
erh~ilt man aus einem flachen Anstieg ein zu kleines A n, und erst 
nach einer Reihe von Schritten nAhern sich die Ergebnisse dem wirk- 
lichen An. Es ist daher bei unstetiger Anderung des Brechungsindex 
erforderlich, das An dem SNELLIUSschen Brechungsgesetz unmittelbar 
zu entnehmen. Ffir das Innere der Schliere behalten die abgeleiteten 
Beziehungen nach wie vor ihre Gtiltigkeit. 

20. Die Ermi t t lung  der anderen Zustandsgr6Ben. Der Brechungs- 
index steht bei allen Stoffen in einem unmittelbaren Zusammenhang mit 
der Dichte ~, und zwar gilt die von L. LORENZ und H. A. LORENTZ 
angegebene Formel 

n 2 - - 1  1 
(5z) ~2 +----~ " 7  - -  k.  
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Diese  ist  zu benu tzen ,  w e n n  es sich u m  Vorg~tnge in Fl t i ss igkei ten  h a n d e l t .  
Die  K o n s t a n t e  k ha l t  m i t  groBer  Genau igke i t  ih ren  W e r t  auch  bei  
Zus tands~inderungen  bei ;  sie w i r d  als spez. Brechungsvermiigen des be t r .  
S tof fes  beze ichne t ;  mi t  dem M o l e k u l a r g e w i c h t  mul t ip l i z i e r t  e rg ib t  sie 
die Molekularre/raktion. 

W e n n  es sich j edoch  nu r  u m  Vorg~nge  in Gasen  hande l t ,  so ist  n sehr  
wen ig  y o n  t ve r sch ieden  u n d  m a n  k a n n  zun~chs t  n 2 + 2  ~ 3 s e t zen ;  
d a m i t  erh~tlt m a n  die F o r m e l  y o n  NEWTON u n d  LAPLACE 

*z 2 -  1 

(58)  - 3 k .  9 

Diese  laBt  sich we i t e r  ve re in fachen ,  i ndem m a n  ~z 2 - -  i = (l~ + 1) (lz - -  t ) 
s e t z t  u n d  ffir n + 1 ~ 2 einf t ihr t  : 

(59) n - 1 3 --o - = ~ -  k .  

Diese  F o r m e l  ~-nrde zuerst  y o n  GLADSTON u n d  DALE aufges te l l t ,  auf-  
b a u e n d  auf  Versuchen  yon  BlOT u n d  ARAGO (t806). 

D ie  Z a h l e n w e r t e  fiir die K o n s t a n t e  k s ind der  fo lgenden Tabe l l e  zu  
e n t n e h m e n  : 

Tabel le  3. 
S p e z i f i s c h e s  B r e c h u n g s v e r m 6 g e n  u n d  M o l e k . u l a r r e f r a k t i o n .  

i 
... 

S t o f f  F o r m e l  

i 

L u f t  . . . . . . . .  ! 
Sauers toff  . . . . . .  102 
St ickstoff  . . . . . .  i N.a 
~,Vasserstoff . . . . .  z!I-t 2 
Kohlensgure  . . . . .  / CO2 
Methan  . . . . . . .  i CH4 
Ace ty len  . . . . . .  : C2I-I a 

' Te rn -  i 
p e r a -  ! n/j 
t u r  ] . t =  0 , 5 8 9 / *  

I ° C  r 

J 1 

0 1 000292 
0 271 
0 297 
o 143 
O= 449 
O: 444 
o :  51o 

o 
g ' c m *  

0,001 293 
1429 
1 251 
0090 
I977 
0717 
1 171 

\Vasser . . . . . . .  ! I t zO 18 
Te t rach lorkohlens to f f .  I CC1 a 18 
Schwefelkohlenstoff  . ! CS 2 18 
Chloroform . . . . .  ! CHCla 18 
Methyla lkohol  . . . .  P CHa(OH ) 18 
2~thylalkohol . . . .  i C2H~(OH) 18 
Azeton . . . . . . .  i (CHa)2CO 18 
Benzol  . . . . . . .  , C~H s I 8 
Toluol  . . . . . . . .  CTH ~ 18 

' 1 , 3 3 3 o 0  
1,464 55 
1,62887 

1 , 4 5 o o 8  
1,33OOl 
1,36306 

1 , 3 5 9 6 0  
I, 502 96 
1,499O4 

0,9986 
1,5930 
1,263 2 
1,4483 
0,791 5 
0,7894 
0,7920 
0,878 7 
0,8659 

i Mole -  
k u l a r  - k 

r e i r a k -  
t i o n  

0,1505 I 4,35 

i 

0,1264 ~ 4,04 
0,1583 4,43 
1,0595 2,14 
0,1514 6,65 
0,4128 6,62 
0,2903 7,55 

O,2060 3,71 
0,1734 26,67 
0,2813 21,41 
0, t856 22,16 
0,2578 8,26 
0,2817 12,97 
O,2784 16,16 
0,3364 26,26 
0,3391 31,22 

Bei Gaseu dient  zur  U m r e c h n u n g  v o n  der  D i c h t e  auf  den  D r u c k  oder  
die  T e m p e r a t u r  die Gasg le ichung  

(60) p R -7--7g.  T. 
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p, ~, T, R, M bedeuten Druck, Dichte, Temperatur, Gaskonstante und 
Molekulargewicht. Bezeichnen p', o', T' die entsprechenden Daten ffir 
einen ge~inderten Zustand, so ist 

(61) o' p' r y =  -p-'-r'" 
Um Druck und Temperatur einzeln berechnen zu k6nnen, ist eine weitere 
Angabe tiber die Art der Zustands~inderung notwendig. Wir betrachten 
Iolgende F~ille: 

1. Isobarer Vorgang p ' = p .  Dann ist 

T" o 
(62) T --  e ' '  

Diese ]3eziehung kommt z. B. zur Anwendung bei der Auswertung aller 
thermo-hydrodynamischen Vorg~inge. Bei diesen ist die Dichtetinderung 
praktisch nur dutch die Temperatur~inderung bedingt, der Druck ist 
n~therungsweise als konstant anzusehen. 

2. Isotherme Zustandsiinderung T ' =  T. 

pt Op 
(63) P e 

Freie isotherme Zustands~inderungen, bei denen eine Druck~inderung 
zu messen w~e,  sind praktisch ausgeschlossen. Die Beziehung (63) k6nnte 
aber z. ]3. in Frage kommen zur Berechnung der Lichtablenkung in einer 
Luftlinse zwischen Glasfl~ichen, die mit meBbar verfinderlichem Luftdruck 
gefiillt werden kann und auf konstanter Temperatur gehalten ~drd. Von 
der Firma ZeiB stammt der VorSchlag, eine derartige Vorrichtung als 
Nonaaalsehliere zu verwenden. 

P F 3. Adiabatischer Vorgang. Mit e ~" = e~;- wird 

p, 
(64) P-  = ~ e ' 

Kleine Dichtegnderungen erlauben folgende Umformung: 

_ % (  '~ Ao 

(65) A p A e 
- - - ~  
p o 

In folgender Tabelle sind ffir Luft in AbMngigkeit yon n und der 
Dichte~aaderung in Prozent yon der Dichte bei 0°C angegeben: 

t. fiir den isobaren Vorgang die entsprechende Temperatur, 
2. fiir den isothermen Vorgang den entsprechenden Druck und 
3. fiir den adiabatischen Vorgang die zugeh6rige Str6mungsgeschwin- 

digkeit, und zwar a bei Expansion aus einem Dmckkessel, b in einer 
Schallwelle mit endlicher Amplitude. 



Die Schlierenverfahren und ihre Anwendungen. 375 

I m  ersten Falle berechnet man die StrSmungsgeschwindigkeit u nach 
der Druckkesselformel yon DE SAI.XT-VE.XAXT und \VAxTZEL (t839): 

(66) u = a  o ~ - - ~ 0 '  J '  

worin a o die Schallgeschwindigkeit der Luf t  im Beh~ilter, 90 die Dichte 
im Beh~ilter ist. 

Die einer best immten adiabatischen Zustands~tnderung unter der 
Voraussetzung eines linearen Str6mungsvorganges entsprechende Str6- 
mungsgeschwindigkeit  ~d in einer Schallwelle mit  endlicher Ampli tude 
folgt aus Gleichung: 

(67) u '  - -  ~--  1 

Hierin bedeutet  a die zum Zustand p, 0, T, in den die Schallwelle hinein- 
l~tuft, geh6rende Schallgeschwindigkeit: 

/~e R T  
(68) a = M ' 

sowie 9' die Dichte des Punktes,  in dem die Str6mungsgeschwindigkeit 
u '  herrscht.  

T a b e l l e  4. 

Breehzahl n 

1 , 0 0 0  2 9 2  

291 
290 
289 
288 
287 
286 
285 
284 
283 
282 

A o in % der Dichte 
bei 0 ° C 

o 
0,354 
0,708 
1 , 0 0 2  

1,4t6 
1,77 
2,13 
2,48 
2,83 
3,18 
3,54 

Temperatur in °C 
bei p = 760 mm Hg 

o 
1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 

9 
1o 

Druck in m m H g  
bei t = O ° C  

760,0 
757,4 
754, 5 
751,7 
749,0 
746, 5 
743,6 
741,1 
738,3 
735,7 
733,1 

Gesehwindigkei t 
in m/see 

a b 

0 0 
27,2 1,2 
39,8 2,4 
48,7 3,4 
56,3 4,8 
62,9 6,0 
68,9 7,2 
74, 7 8,4 
79,8 9,6 
84,6 10,8 
88,3 12,o 

4. Zustandsiinderung nach der dynamischen Adiabate. Handelt  es sich 
um die Best immung des Druckes in einer intensiven StoBwelle, so erfolgt 
die Zust~indsg~nderung beim Durchgang  durch die Front  des DruckstoBes 
nach der HUGOmOT-Gleichlmg 

( 4 - ± / =  2 p p, 
(69) (P' + P) ,  o o /  - - ~  ( F - - .  o~)' 
also 

2 9' 

(69a) P-[' = - -  
p 20 , ,  
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Entsprechend lassen sich auch die Ausbreitungsgeschwindigkeit  der 
StoBwellenfront w, die Str6mungsgeschwindigkeit  u sowie die Tempe-  
ratur~tnderung berechnen 1. Ftir  eine in Luft  (p = t Atm.,  a = 340 m/see) 
laufende StoBwelle ergibt sich folgender Zusammenhang:  

T a b e l l e  5. 

~,Vellengeschwin- 
d igke i t  w 
in m/see 

340 
360 
380 
400 
450 
500 
750 

1000 
1500 
2000 
2500 
3000 
4000 
5000 

Stoffgeschwin - 
d igke i t  u 
in  m/see 

o 
32,3 
62,0 
92,2 

160,2 
223 
495 
734 

1181 
1611 
2035 
2460 
3300 
4135 

D r u c k s p r u n g  
in A t m .  

o 
0,14 

I 0,29 
0,45 
0,88 
1,36 
4,52 
8,96 

21,6 
39,3 
62,1 
90,0 

161 
252 

T e m p e r a t u r -  
sp rung  in ° C  

o 
I0,0 
21,2 
28,6 
58,7 
85,3 

246 
461 

IO68 
1 910 
3000 
433O 
7720 

12050 

Rela t  i ve r  I .~nderung des 
D ich t e sp rung  I Brechungs index  zl n 

- - ~ o ~ -  . = 1 , 0 0 0 2 9 2  
(2 = 0 ,589/*  
NaD-Lin ie )  

i 

o ! 
0,102 
O, 202 
0,307 
o,561 
0,819 
1,968 
2,814 
3,78 
4,26 
4,50 
4,64 
4,80 
4,88 

0,000000 
0029 
0059 
0090 
o164 
0239 
0574 
0822 
11o4 
t244 
~314 
1356 
1403 
1426 

Bei  Fli~ssigkeiten gentigt es zur Umrechnung  yon der Dichte auf den 
Druck in erster N~therung, wenn m a n  yon dem EinfluB einer Tempera tur -  
~nderung absieht und  die Dichtegnderung proport ional  dem Druck setzt 

.]o 
" = y . A p .  (7o) e 

Hierin ist y die Kompressibilit~.t. Ih r  Zahlenwert  ist ffir einige Flfissig- 
keiten in den Tabellen 6, 7 und  8 wiedergegeben: 

Tabelle 6.  

D r u c k  in A r m .  

1--  t00 
t00--- 200 
200--  300 
300-- 400 
40(3---- 500 
500--1000 

1000--1500 
1500----2000 
2000---2500 
250o--3000 

K o m p r e s s i b i l i t ~ i t  7 -  

0 o 

51,1 
49,2 
47,8 
46,6 
45,4 
41,7 
36,2 
32,4 
29,3 
26,1 

I A o 

o Ap 
t 0 ° 20  ~ 40 ° 

48,3 46,7 44,9 
46,3 44,3 42,9 
45,2 43,3 41,6 
44,1 42,3 40,7 
42,9 41,3 39,9 
39,8 38,5 37,1 
34,8 34,0 32,6 
3t,3 30,6 29,8 
28,7 28,0 27,0 
25,7 25,4 24,9 

in  Arm. -x .10  e ffir W a s s e r .  

60 ° 

45,5 
43,2 
4t,7 
40,6 
39,7 
37,0 
32,8 
29,9 
27,0 
24,9 

80 ° ~ 00  ° 200  ° 

46,8 48,3 - -  
44,9 46,8 81,4 
43,4 45,5 76,8 
42,1 44,2 72,3 
40,9 43,0 68,8 
38,0 39,3 - -  
33,5 34,4 - -  
30,3 30,8 - -  
27,4 27,9 - -  
25,4 25,8 - -  

1 Siehe u. a. Haudbuch ffir Physik (GEIGER-SCHEEL), Bd. VII, Artikel 
ACKE RET. 
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Tabelle 7. K o m p r e s s i b i l i t g t  y - -  p A p  in Arm. -~.106 f i i r  A l k o h o l ,  

D r u c k  i n  A t m .  0 ° 2 0  ° 4 0  ° 6 0  ~ i 8 0  ° t 0 0  ° 2 0 0  ° 

1- -  50 
5 0 -  100 

t00---- 200 
200--- 300 
300--- 400 
400- -  500 
50O--- 600 
60o---- 700 
70O---- 800 
80O--- 900 
9o0---100o 

96 
90 
84 
78 
73 
68 
64 
60 
57 
55 
52 

111 
104 
95 
86 
8o 
73 
69 
65 
62 
58 
55 

|25 
118 
107 
96 
87 
81 
75 
70 
66 
62 
59 

136 151 
121 138 
107 I22 
96 109 
89 98 
82 90 
77 84 
72 78 
67 73 
63 68 

158 
138 
122 
1o9 
o0 
92 
85 
79 
73 

333 
258 
216 
182 
156 
140 
129 
1t9 

Mit  wachsendem Druck n i m m t  die 
Kompress ib i l i t~ t  ab, da dann das  Eigen-  
volumen der Molekfile sich s t a rke r  be- 
m e r k b a r  mach t ;  7 w~chst dagegen mi t  
s te igender  Tempera tu r  1. Die jeweils vor-  
handene  Tempera tu r  ergibt  sich aus  fol- 
gender  Beziehung:  

A T  o~ A [  ' 
(7t) T e .cp 

worin ~ der kubische thermische  Ausd. -  
Koeff izient ,  ~o die Dichte,  % die spez. 
W~trme (bei konst .  Druck).  

Tabelle 8. K o m p r e s s i b i l i t g t  

Y - -  o z lp  i n A t m . - ~ - 1 0  s f f i r  

T e t r a c h l o r  k o h l e n s t o f f .  

D r u c k  i n  A t m .  2 0  * 

l - - t O 0  
1 0 (~ -2 0 0  
200----300 
3OO--- ~00 
400----500 
500--600 
600--700 

I00 
90 
82 
75 
68 
62 
56 

21. Die E r m i t t l u n g  der  Oberf l~ ichenform yon  F l a c h g l a s  oder  y o n  
sp i ege lnden  Fl~ichen. N i m m t  m a n  an, dab  bei e inem Flachglas  die 
L ich tab lenkung  des durch t re tenden  Lich ts  nur  durch  die Oberfl~chen- 
form, n ich t  durch -~nderungen im Brechungs index  bed ing t  sei, so ergibt  
sich folgende einfache Beziehung zwischen dem Ablenkwinkel  e, der  
nach e inem Schlierenverfahren b e s t i m m t  wird,  und  dem Keilwinkel  d 
an einer  S t d t e  der P la t t e  (vgl. Abb.  58): 

(72) 6 + e e 
,5 - -  n ,  also 6 ----- n ~ - - l "  

Hier in  ist  e die maximale  fiir den betreffenden P u n k t  vorhandene  Ab-  
lenkung.  Mil3t man nur  die Ab lenkung  in einer be s t immte n  Richtung,  also 

e.  = e cos fl oder  ey --- e sin fl 

(fl der  Winkel  zwischen der R ich tung  der  max ima len  Ablenkung  und 
der X-Rich tung) ,  so ist 

(73) 
e~ 6 

Bei Wasser sind teihveise abnormale Verh~]tnisse vorhanden. 
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Die Dicken~a~dertmg A d selbst ergibt sich durch Integration. 
X 3' 

(74) d d= f d, ax= f o, ay. 
Xo, Yo xn, Yn 

ist als ein Vektor aufzufassen mit den Komponenten b. und by" 
b,=~ .cos# 
$y = b-sin {~, 

daher (mit 73) 
x x 

A d =  cos x----- n - - I  e~dx 
xo~ Yo Xo, Y0 

(75) bzw. 
3' "¢ / ' /  A d =  d sin ~d  y - -  ~ - -1  e y d y .  

Xo, .%'0 Xo, Yo 

Soil die Form einer Oberfl~.che allein bestimmt werden, so muB man das 
Licht an dieser reflektieren lassen und die Lichtablenktmgen e nach der 

Abb.  58. Z u r  E r m i t t l u n g  des Kei lwinkels  
yon Glasp la t t en .  

Abb.  59. Z u r  E r m i t t l u n g  de r  Oberf l~chenform 
yon sp iege lnden  Fl~chen.  

Reflexion messen. Die Neig-ung der spiegeinden Fl~che in einem best imm 
ten Punkt  gegen die VertikalflAche zum einfallenden Lichtstrahl ist 
dann ~/2 (Abb. 59). Die Erhebungen der Spiegeloberfl~iche ergeben sich 
analog zu (74): 

X 3' 

(76) A d =  h- e, d x = -  2- eyd y.  
25o, Y0 X0J Yo 

IV. Die Anwendungen der Schlierenverfahren. 
Die AnwendlmgsmSglichkeiten der Schlierenverfahren sind aul3er- 

ordentlich vielseitig. Uberall da, wo ein zu untersuchender Zustand in 
einem durchsichtigen Medium eine Lichtablenkung hervorruft, kSnnen 
sie angewandt werden, auBerdem kann mit ihrer Hilfe die Form einer 
reflektierenden Oberfl~iche lmtersucht werden. Es soll sich im folgenden 
nicht datum handeln, fiber s~-ntliche bisherigen Anwendungen und 
Ergebnisse lfickenlos zu berichten, sondern es soll nut  einiges Wesent- 
liche herausgegriffen werden. 
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Die vorausgegangenen und folgenden Ausftihrungen verfolgen daneben 
auch den Zweck, darauf hinzuweisen, dab in vielen F~illen die Schlieren- 
verfahren tats~ichlich ein brauchbares und einfaches experimentelles 
Hilfsmittel darstellen, in denen ihre Anwendung bisher nicht tiblich ist. 

22. Die Untersuchung yon Linsen und Hohlspiegeln. Wenn man 
in der ToEl'LERschen Anordnung den Schlierenkopf selbst als Objekt 
ansieht und die Matt- 
scheibe auf diesenscharf ~ ~  
einstellt, so werden die 
sph~rischen und chroma- 
tischen Fehler desselben 
sichtbar. 

BeiVerwendung m o n o -  Abb. 60. Skizze des Aussehens eines sph~rischen Hohlspiegels bei 
chromatischenLichtesoder einer Prfifung mit  Hilfe der FOUCAt'LTschen Schneidenmethode. 

bei Hohlspiegeln (die ja 
prinzipiell keinen Farbfehler aufweisen k6nnen) hat man es mit dem 
sph~rischen Fehler allein zu tun. Randstrahlen, Zonenstrahlen und 
Achsenstrahlen haben nicht die gleiche Schnittweite, so dab praktisch 
keine Stelhmg der Schlierenblende gefunden werden kann, bei der eine 
gleichm~13ige Verdunkelung des Ge . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
sichtsfeldes beim Zublenden eintritt. ~ 

BeiVerwendung mehrfarbigenLichts 1( F Pl 
haben die roten, grtinen oder blauen ~ j  
Strahlen gleiehfalls eine voneinander L . ~  . . . . .  _ . . . . . .  _[J 
um gewisse Betr~ige abweichende 

Abb. 6t. Anordnung nach RITCHEX" zur 
Schnittweite, so dab beim Zublenden Untersuehung eines Parabolspiegels. 

das Gesichtsfeld farbig erscheint. 
Entsprechend unseren vorausgegangenen Ausftihrungen lassen sich 

auch quantitative Bestimmungen der Fehler durchfiihren. 
Die Verwendung der Schlierenblende zur Untersuchung des Korrek- 

tionszustandes einer Optik ist bereits t859 von L. FOUCAULT angegeben 
worden und als ,,FOUCAULTsche Schneidenmethode" bekannt. Diese 
ist daher als Vorl/tufer des TOEPLERschen Schlierenverfahrens anzusehen. 
Der besondere Vorteil derselben ist, dab sofort mit einem Blick fiber- 
sehen werden kann, an welchen Stellen z. B. ein ffir astronomische Zwecke 
zu verwendender Hohlspiegel noch Fehler aufweist, was besonders bei 
einer Korrektur yon Hand sehr wesentlich ist. Abb. 60 zeigt das Aus- 
sehen eines Hohlspiegels, bei dem die Randstrahlen zu stark abgelenkt 
werden. Das ist z. B. der Fail, wenn man einen sph~irischen Spiegel ftir 
astronomische Zwecke verwendet. Bei dem parallel einfallenden Licht 
muB der Spiegel parabolisch gekriimmt sein. Zur Prfifung der Parabel- 
form kann die Anordnung Abb. 6t dienen, sie setzt allerdings das Vor- 
handensein eines Planspiegels voraus. Lichtquelle und Bild liegen wie 
beim Koinzidenzverfahren (S. 3t7) unmittelbar nebeneinander. 

23. Die Untersuchung yon Flaehglas. Ein sehr wichtiges Anwen- 
dungsgebiet der Sehlierenverfahren ist die Untersuehung yon Flaehglas, 
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wie z .B.  von optisch geschliffenen Planplatten, yon Spiegelglas, ge- 
zogenem Tafelglas oder auch von Platten aus Plexiglas bzw. anderen 
Kunstharzen. 

Eine planparallele Platte kann folgende Fehler aufweisen (s. Abb. 62) : 
I. Die Platte kann Blasen oder Einschliisse von Fremdk6rpern ent- 

halten (Abb. 62a). Diese Stellen machen sich beim direkten Schatten- 
verfahren als schwarze Flecke bemerkbar  und sind nach der TOEPLER- 
schen Anordnung bei vollkommener Abblendung des durchfallenden 
Lichtes durch den auftretenden Beugungssaum sehr deutlich nachzu- 
weisen. Dieser Fehler stSrt in optischen Anordnungen im allgemeinen 

a b c d e 

R 

o I 
0 _~ 

Abb. 62 a bis e. 
Fehler, die bei Flaehglas auftreten k,Snnen. 

nicht, ist aber z .B.  beim Auftreten in 
Photoplat ten sehr unangenehm. 

2. Die Platte weist Schlieren im enge- 
ren Sinne auf, d .h .  sie enth~lt Stellen 
mit anderem Brechungsindex als dem 
Normalwert  entspricht (Abb. 62b). Die 
Gr613e der dadurch hervorgerufenen 
Lichtablenkung h~ingt yon dem Wert 
des Brechungsindex als auch von der 
Form der Schliere ab. Selbst wenn die 

Brechzahl senkrecht, zur Platte konstant  ist und nut  parallel zur Ober- 
fl/iche ein grad n vorhanden ist, findet eine Lichtablenkung start  Fvgl. 
G1. (2t) und (39)]. 

Die Ursache flit das Auftreten yon Schlieren ist insbesondere in der 
ungleichm/il3igen Durchmischung der Glasschmelze zu suchen. 

3- Die beiden Oberfl~chen der Plat te  k6nnen jede f/it sich tadellos 
plan sein, sie sind jedoch nicht zueinander parallel (Abb. 62c). In  diesem 
Falle weist die Platte einen Keilfehler auf, der - -  wenn er f~ir die ganze 
Platte yon konstanter GrSBe ist - -  im allgemeinen nicht st6rend wirkt. 
Nut  in besonderen F~illen, z. B. beim Visieren dutch eine derartige Platte, 
muB darauf gesehen werden, den Keilfehler gen~igend klein zu halten. 

Eine geeignete Pr~fmethode ist z .B.  die Gitterblendenmethode 
(bzw. die Prismenmethode oder die ToEFn~Rsche Anordnung), wobei in 
allen F~illen darauf geachtet werden muB, dab sich die zu prfifende 
Platte in einem parallelstrahligen Lichtb/indel befindet. 

4. Jede tier beiden Oberfl~chen ist nicht eben, die Durchbiegungen 
beider Seiten verlaufen abet parallel zueinander (Abb. 62d). Eine 
solche Platte weist flit durch/allendes Licht bei nicht zu schr~gem Einfall 
praktisch keinen Fehler auf. L~iBt man das Licht jedoch an der Plat te  
reflektieren, so k6nnen unter Umst/inden die Fehler auBerordentlich 
groB sein. Je nach dem Verwendungszweck muB also eine Platte ent- 
weder im durchfallenden Licht oder in der Reflexion untersucht werden. 

5. Beide Oberfl~ichen sind nicht eben und auch nicht zueinander 
parallel (Abb. 62e); es treten Fehler sowohl fiir durchfallendes als auch 
fiir reflektiertes Licht auf. 
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6. Mehrere der vorgenanntell Fehler k6nnell gleichzeitig auftreten. 
Um in einem solchen Falle Kelllltnis tiber den wahren Zustand einer 
Platte zu erhaltell, ist folgender Weg zu beschreiten: Zuniichst ist die 
Form beider Oberfl~chen quantitativ zu untersuchen, zu dem Zweck 
ist das Reflexionsbild de~selberl aufzunehmen 1. Da beide Seitert reflek- 
tieren, erh~ilt mall ullter Umst~inden nach dem Gitterblendenverfahren 
aus einer einzigei1 Auinahme 
bereits eille Auswertung ftir 
beide Seiten. Ist das reflektierte 
Licht beider Seiten nicht ein- 
deutig voneinailder zu trennen, 
so mul3 mall daftir sorgen, dal3 
nur eine Seitereflektiert. Selbst- 
verst~indlich ftihrt eine Verspie- 
gelung immer zum Ziei. Man 
kann aber auch die ieweilige 
Rtickseite mit einem schwarzen 
Lacktiberzug versehen. Diese 
reflektiert dann nicht, da das 
Licht in die Lackschicht wegen 
des optischell Kontaktes fast 
vollst~udig eindringt und hier 
absorbiert wird. Bei einer Un- Abb. 63. Gelbfilterseheiben in der Tom'LEaschen An- 
tersuchung beider Fl~ichen nach- o~dnung. Obere Platte: Zonenfehler. Platte links unten: 

Kugelfehler; rechte Platte: einwandfrei. 
eillander ist nach M6giichkeit 
keine neue Einspalmullg der Platte vorzullehmen, da sollst andere 
Durchbiegungen auftreten kSnnen, die zu betr~ichtlichen Fehlern Ver- 
anlassung geben. 

Eine Absolutmessung der Dicke hat zus~itzlict/ in allen F/illen zu 
erfolgen, da die Schlierenmethoden nur die Dicken/inderung auszu- 
werten gestatten. 

Unter Allllahme einer konstallten Brechzahl ttir die Platte wtirde 
die Kenntnis der Form beider Oberfl~ichell bereits die Fehler ftir durch- 
fallendes Licht vorausberechnen lassell. Abweichungen der praktisehen 
Messung gegen diese Werte sind auf eigentliche Schlieren zurtickzuftihren. 

Im folgenden sei auf einige praktische Beispiele zu diesen Aus- 
ftihrungen eingegangen. 

Abb. 63 zeigt die TOEPLERsche Schlierenaufnahme voi1 drei optisch 
geschli//enen Planplatlen, die ftir Gelbfilter Verwendullg linden sollen. 
Von ihnen weist die obere einen zonenfSrmigen Schleiffehler auf; die 
Platte links unten hat einen Kugelfehler, d. h. entweder eine oder beide 
Fl~ichen sind nicht eben, sondern ein Teil einer Kugelfl~che sehr geringer 

Die beiden Farbbilder 126 und 127 auf Tafel I gebei1 als Beispiel die 
Aufnahmen nach dem Gitterblendenverfahreu der Oberft~chen zweier ver- 
spannter Glasplatten wieder. 
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Kfiimmung. Die Schw~rzungsverteilung bleibt in diesem Falle bei einem 
Drehen der Platte in der eigenen Ebene erhalten, w~thrend ein Keilfehler 
sich (lurch starke Abh~ngigkeit der Helligkeit vonder Orientierung der 
Platte bemerkbar macht. Die rechte untere Platte ist fehlerfrei (d. h. 
innerhalb der Empfindlichkeit der Einstellullg). 

Spiegelglas wird in gToBen Tafeln maschinell geschliffen und poliert. 
Da das Ausgangsmaterial uneben ist und der Schleifvorgang sehr grob 
durchgeftihrt wird, verbiegen sich die Platten beim Schleifen. Auch 
dfirften die beim Schleifen entstehenden durch Temperaturdifferenzen 

bedingten Spannungen eine 
zus~ttzliche Verformung her- 
vorrufen. Infolge davon ver- 
bleiben Fehler, die bei serien- 
m/~Bigen Spiegelglasplatten 
trod senkreeht durchfallendem 
Licht Ablenkungen in der 
Gr68enordnung von mehreren 
Sekunden verursachen. Jedoch 
k6nnen auch Keilfehler in der 
Gr6Benordnlmg bis zu 2 min 
auftreten, wobei die lokalen 
Abweichungen meist nut we- 
nige Sekund'~n betragen. 

Als Beispiel hierffir gibt 
das Farbbild Abb. 64 auf Ta- 

Abb 66. Geh~rtetes Glas (Sekuritglas). Dutch Anblasen fel I eine nach dem Prismen- 
mit aus Diisen ausstr6mender Luft geh~tet ,  linienfOrmige 

Struktur der OberflAbhe. verfahren erhaltene Aufnahme 
einer Spiegelglasplatte wieder. 

Der yon dem Umfeld stark abweichende, aber in sich gleichbleibende 
Farbton der Platte wird dutch einen konstanten Keilfehler hervorgerufen, 
im tibrigen weist die Platte nur einige unbedeutende Schlieren auf. Im 
Gegensatz dazu treten in der Spiegelglasplatte in Abb. 65 auf Tafel II 
erhebliche Abtenkungen (bis zu etwa t rain) auf. 

Wird Glas beim Abktihlen abgeschreckt, z.B. durch Anblasen mit 
kalter Luft, so entstehen starke innere Spannungen, die dem Glas 
gegentiber normalen/tuBeren Beanspruchungen eine erhebliche Festigkeit 
verleihen. Abb. 66 gibt ein TOEPLERsches Schlierenbild einer derartigen 
Glasplatte wieder. Die Abkfihlung erfolgte mit Hilfe einer gr6Beren 
Anzahl yon Diisen, denen kalte Luft entstr6mte. Die Folge der dabei 
entstehenden inneren Spannungen ist eine Deformation, die zu einem 
linienf6rmigen Muster des Schlierenbildes Veranlassung gibt. 

Gew6hnliches Ta[elglas wird heute entweder aus einer Dtise gezogen 
(FoURCAULT-Verfahren) oder nach dem LIBBEY-OWENS-Verfahren her- 
gestektt. Frfiher wurde es mundgeblasen, doch sind mundgeblasene Glas- 
scheiben kaum noch zu haben. Man erkelmt diese in der Durchsicht 
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Abb. 68, Abb. 69. 

Abb. 70. Abb. 71, 

Abb. 72, Abb. 73- 

Abb, 113. 

Abb. 68 bis 73. Yarbaufnahmen yon Baug[~sern 
nacn dem Gitterblendenverfahren. 

Abb. l l 3. Farbaufnahme yon Oberi!tichenwelien. 

Er~ebnisse de.- exakten Natnrwissenschaf:en. XX. 
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und in der  Reftexion sofort an der  unregelm~iBigen Natur  der  L ich t -  
ab lenkung  (Abb. 67 auf Tafel  I),  w~ihrend 3laschinenglas meist  Zieh- 
s treifen in der L~tngsrichtung aufweist  (Abb. 68--70) .  

Die Aufnahmen  in den Abb.  68, 69 und 70 auf Tafel  I I  s t ammen  von 
derselben Glasp la t te  (Plat tengr6Be 25 ×25 cm, 4/4 Glas). Die Gi t te r -  
kons t an t e  der  verwendeten  farbigen Gi t te rb lende  be t rug  fiir die Abb.  68 
und  69 2 a = 3 m m  bei einer Brennwei te  des verwencleten Hohlspiegels  
K s yon / '  = 3 5 0 c m  (vgl. Abb.  30). Es  en t spr ich t  somit  das Auf t re ten  

2 ~  
der  ersten F a r b e  (rot bzw. ro tb raun)  einer Ablenkung  von , = /, - -  

3 
350o ~ 3 rain. In  Abb. 68 ist  nun die Blende ver t ika l  or ient ier t  und  

man  erkennt ,  dab  nur  in kleinen Bereichen am oberen Rande  der  P l a t t e  
die Ablenkung  yon 3 min erre icht  wird.  In  Abb.  69 handel t  es sich um 
die gleiche Pla t te ,  aber  die Blende  ist  hor izonta l  orientiert .  Die Ab-  
lenkungen sind wesentlich gr6Ber, sie gehen bis in die dr i t t e  Ordnung 
hinein;  die Ziehr ichtung pr~igt sich s ta rk  aus. In  Abb. 70 ist nun die 
P l a t t e  mi t  einer runden Gi t t e rb lende  aufgenommen worden, so dab  bier  
- -  unabh~ingig v o n d e r  R i c h t u n g - -  die Abso lu twer te  der  L ich tab lenkungen  
s i ch tba r  gemacht  werden. Schon du tch  einen Vergleich der Abb.  68 und 69 
ergibt  sich, dab  Ablenkungen p rak t i sch  nur  senkrecht  zu den Ziehstreifen 
vorhanden  sind. Daher  mu]2 Abb.  70 fast  vol ls t~ndig  mi t  Abb.  69 t iber- 
e ins t immen,  was - -  abgesehen yon  der anderen  Farbfolge  - -  auch zutr iff t .  

Tafelglas ~-ird heute  nach drei  Gt i teklassen eingetei l t :  
t .  Bauglas  t .  Sorte:  Def ini t ion nach  DIN" 1249: 
Das Olas darf  nur kleine unauff~llige Fehler  und M~ngeI aufweisen, die 

bei der Herstellung nicht ganz zu vermeiden sind. Bei Durchsicht im Winkel 
gleich oder gr6Ber als 35 ° dfirfen wahrnehmbare  SVellen, Streifen und Schlieren 
das Bild nicht st6ren. Blasen und Kra tzer  dtirfen nur vereinzelt vorkommen, 
gr6Bere Kratzer  iiberhaupt nicht. 

Die Sorte ist  ftir Verglasungen in besseren \VohnrAumen, 6ffentlichen 
]3auten, Ladeneinrichtungen u. a. best immt.  

2. Bauglas  2. Sorte:  
Das Glas darf  die aus dem Herstel lungsverfahren sich ergebenden Fehler 

in gr6flerer Zahl und in auff~illigerer Gr6Be als bei Bauglas 1. Sorte enthalten. 
Die Wellen uncl Schlieren diirfen s tarker  hervortreten als bei Bauglas I. Sorte. 
Die Sorte ist  zu verwenden, wenn besondere Anspriiche nicht gestellt werden, 
wie bei Verglasungen in Fabriken, \Verkst~itten, einfachen ~Vohnr~iumen u. a. 

Olas, das den Anforderungen an die 2. Sorte nicht mehr genfigt, eignet 
sich nicht fiir Bauten. Es wird als G~irtnerglas bezeichnet und darf  nur fiir 
G~irtnereizwecke verwendet werden. 

Bisher  ist  ein exaktes  Verfahren  zur Untersche id lmg dieser Giite- 
klassen nicht  eingeffihrt.  Zahlreiche Messlmgen ~ an Gl~isern einer  Reihe 
deutscher  F i rmen  haben ergeben, dab  die max .  L ich tab lenkungen  im 
Mit te l  fiir durchfallendes Lich t  be im Bauglas  t .  Sorte  13/4 min,  be im 
Bauglas  2. Sorte 2x/i rain bet ragen.  

1 Von G. STAMI~.I am Ballistischen Ins t i tu t  der Luftkriegsakademie durch- 
geftihrt. 
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Die Qualit~it ,,G~trtnerglas" liegt oft deshalb vor, weil unter Umst~n- 
den lokal starke Ziehstreifen, Schlieren oder dergleichen vorkommen, 
w/ihrend grol3e Bereiche der betreffenden Platten sonst sehr gut sein 
k6nnen. In den Abb. 7t, 72 und 73 auf Tafel I I  sind einmal drei typische 
Vertreter dieser drei Glassorten einander gegentibergestellt. Um die 
Absolutwerte der Ablenkung sichtbar zu machen, wurde wieder eine 
runde Gitterblende verwendet (Gitterkonstante 2 a = 3 mm, ]' = 3 50 cm, 
d .h .  rot = 3 m i n ;  g e l b = 6 m i n ) .  In Abb. 71 (Banglas t. Sorte) er- 
scheinen keine Farben, sondern es tr i t t  nur eine Verdunkelung auf, was 

qeo~ 

t,,2  
A doflg ~ 

% 
0 5 10 15 20 25 ,~0 35 ~0 ~5 50cm, 

- "  [~ 5 10 t5 20 Z5 30 35 ~ q5 50 cm, 

mlnlcm 

N +2 . --- : 

0 $ 10 15 20 

Abb. 74. Dicken~nderung _l d, Ablenkung ~ sowie d e[d x in Maschinenglas: 

einer Ablenkung von tz/2 min entspricht. Beim Bauglas 2. Sorte (Abb. 72) 
werden jedoch an einigen Stellen Ablenkwinkel von 3 min (d. h. rote 
F~rbung!) erreicht, wi~hrend das Bild des GArtnergtases (Abb. 73) 
recht bunt erscheint (Ablenkwinkel bis zu 6 min). Man kann so auf 
Grund des farbigen Schlierenbildes mit einem Blick die Giite eines Flach- 
glases einwandfrei erkennen und ist nicht mehr auf blol3e Sch/itzungen 
angewiesen. Bei der Beurteilung wird nicht nur die maximale Licht- 
ablenkung mal3gebend sein, sondern auch die Verteilung der verschieden 
groBen Ablenkungen auf der Platte. 

Worauf kommt es denn eigentlieh beim Tafelglas aa, was muB gepriift 
werden ? Die Schlierenverfahren Iiefern unmittelbar den Ablenkwinkel e. 
Dieser ist mal3gebend, wenn z.B.  durch das Glas hindurch eine optische 
Vermessung vorgenommen werden soil. Durch Integration der Kurve ftir 
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den Ablenkwinkel ergibt sich die Dicken~nderung der Platte. Sie interes- 
siert um festzustellen, welche Fehler an der Maschhle beim Ziehen des 
Glases vorhanden sind. Was jedoch das Auge besonders st6rt, ist weder 
die Dicken~nderung des Glases unmittelbar, Iloch die Gr6/]e der Ab- 
lenkung. H~tte n~mlich die Plat te einen starken konstanten Keilfehler, 
so w~ire dieser ftir das Auge gar nicht wahrnehmbar, die Platte wfirde 
als fehlerfrei erscheinen° Daraus erkennt man, dab es in bezug anf den 
fiir das Auge st6renden Eindruck auf die fi~nderung des Ablellkwinkels 
de/d x ankommt, ds/d x ist durch Differentiation der empirisch ermittelten 
Kurve fiir die Ablenkung zu gewinnen. In Abb. 74 sind fiir einen Fall 
die Dicken~inderung A d sowie s und d~/dx aufgetragen 1. 

Wie bei der Beschreibung der verschiedenen Schlierenverfahren an 
einigen Beispielen gezeigt worden ist, lassen sich dieselben auch zur 
Untersuchung yon anderen Glasgegenst~nden heranziehen. Die dort 
angefiihrten Beispiele (Abb. 5, 9, 42, 43) m6gen in diesem Zusammen- 
hange genfigen. 

24. Thermo-hydrodynamische Str6mungsvorg~nge in Gasen. Bei 
der AufzAhlung einiger Anwendungen der Schlierenverfahren wollen wir 
die bekanntesten zuerst nehmen. Welm man eine Schlierenanordnung 
aufbaut, so hat man sich zun~chst mit der Giite der verwandten Optik 
und eventuell einzubanender Kiivetten auseinanderzusetzen. Danach 
prfift man die Apparatur im allgemeinen immer mit Hilfe eines dilrch 
WArme ausgel6sten Str6mungsvorganges in Gasen: ein brenllendes 
Streichholz, eine Kerze, Gliihlampe oder die warme Hand. Auf S. 340 
wurden die mittleren Lichtablenkungen ffir diese F~ille in Zahlenwerten 
wiedergegeben. Die Gt~te des Aufbaues kann danach beurteilt werden. 

Die Verwendung dieser Vorg~nge als Prtifobjekt ist deshalb so geeig- 
net, weil schon geringe Temperatnrunterschiede bereits eine relativ 
groBe Dichte~nderung hervorrufen (s. S. 375). 

Wie k6nnen nun abet die Schlierenverfahren zur wissenschaftlichen 
Untersuchung thermo-hydrodynamischer Vorg~nge herangezogen werden ? 

Ein Problem, das wegen seiner Schwierigkeit immer wieder zu neuen 
Forschullgsarbeitell anregt, ist die Bestimmnng des W~h-metiberganges 
yon festen K6rpern anf Fliissigkeiten oder Gase -~ 

Hat  man bisher ftir einfache Verh~ltnisse, so ft~r den W~irmetiber- 
gang an senkrechten Platten bei freier Konvektion mathematische L6sun- 
gen der in Betracht kommenden Differentialgleichlmgen gefunden, die 
mit den Versuchsbeding~ngen vereinbar sind, so ist man noch weit ent- 
fernt davon, befdedigende L6sungen fiir kompliziertere K6rper zu haben. 

1 Die Kurven stellen yon Prof. TVVEIDERT durchgeffihrte Auswertungen 
ftir die in Abb. 5f wiedergegebene Gtasplatte dar. Die Ablenkungen wurden 
in diesem FaHe nach dem auf S. 362 beschriebenen Verfahren nach F. WEI- 
DERT gewonnen. 

2 Vgl. u. a. eine Diplomarbeit yon Jo~I. GAEBLER (T. H. Berlin 1935), 
der einige der folgenden Angaben entnommen sind. 

Ergebnisse der exakten Naturwissenschaften. XX. 25  
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Besonderes Interesse hat ftir die praktische Anwendung der W~irme- 
iibergang an horizontalen Rohreu you kreiszylindrischem Querschnitt. 
Theorien ftir diesen Vorgang sind voll LANG~tUIR U. a. aufgestellt. (Vgl. 
R. HERMANN, VDI-Forsch.-Heft 379.) Zur experimentellen Nachprii- 
lung derartiger Theorieu hat  man teilweise versucht, eine Ausmessung 
des Temperaturfeldes mit Thermoelementen durchzllftihren. Ist es auch 
sicher, dab das Temperaturfeld im ganzen geseheu dutch sehr diinne 
Dr~ihte weuig beeinflul3t werden kann, so wird abet gerade an der Stelle, 
an der die Messung stattfindet, d .h .  an der Oberfl~iche des Thermo- 
elementes, die Gesch~_udigkeit der Strdmung stark abgebremst. Die 
Fehler dutch die Wiirmeableitung und Strahlung lassen sich schwer ab- 
sch~itzen; besonders gilt das fiir die unmittelbare N~ihe des Rohres, wo 

X 

--~ ; 22. 

- :  I LI~ 
- - I ~ - ' ~ - - Z ~  ,... -~= II 

- - ~ - -  -,-_ ~- -r'-_ __~a~Z~ - - J-V- ~Z 
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Abb. 75. Die I.~ehtabte~ung in der N~e eines w~eabgebendea K~rpers. 

der Temperaturgradient Werte v o n d e r  Gr6Benordnung 600°/cm ai1- 
nimmt. Da aul3erdem die Durchmessung des Temperaturfeldes, die ja 
Punkt  ftir Punkt erfolgen mull, l~ugere Zeit in Anspruch nimmt, ist 
es sehr gut m6glich, dab h~iufig nicht kontrollierbare St6rungen des 
Temperaturfeldes in die Messung mit eingeherr und diese verfiilschen. 

Aus diesen Griindeu bietet die rein optische Untersuchung, wie sie 
u. a. mit Hilfe der Schlierenverfahren m6glich ist, sehr erhebhche Vor- 
teile, da hierdurch das Temperaturfeld in keiner Weise gest6rt oder 
beeinfluBt wird mad die Ausmessung einem einzigen Zeitpunkt zuge- 
ordnet ist. 

E. SCHMIDT wandte t932 das direkte Schattenverfahren an, wie es 
auf S. 358 beschrieben wurde. Aus dem Schattenbild kann man ohne 
weiteres den maximalen Temperaturgradienten sowie die Temperatur- 
feldbegrenzung entllehmen. 

In Abb. 75 seien die VerhMtnisse noch einmal schematisch darge- 
stellt. Das parallel einfallende Licht wird an der Wand W des w~ine- 
abgebenden Kdrpers (Wandtemperatur T,) am st~irksten abgelenkt 
(Ablenkwinkel [e,]~). Die Ablenkung e~ nimmt dann mit zunehmender 
Entfernung x yon der Wand ab, bis sie bei x, praktisch gleich Null sei. 
Die Folge davoll ist, dab sich von einem bestimmten Abstand voll dem 
Vorgang ab die Lichtstrahlen iiberschneiden. F~_ugt man das Licht 
etwa in der Elltfernung z bauf, so ergibt sich dort eine Art Brennlinie. 
In gr6Berem Abstand g liegen die an der Wand W vorbeigefaUenen 
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Btrahlen am weitesten auBen, daher I/iBt sich vollkommen eindeutig 
die Ablenkung dieser Strahlen nach dem reinen Schattenverfahren be- 
stimmen. Ferner 1~13t sich der Bereich angeben, in dem iiberhaupt eine 
Ablenkung stattfindet; er bildet auf den Aufnahmen ein vollkommen 
dunkles Gebiet um den K6rper herum. Die Abb. 76a und b geben zwei 
Beispiele wieder, die yon E. SCI-ImI)T aufgenommen worden sind ~. 

Aus derartigen Aufnahmen 1/tBt sich nun die W~nneiibergangszahl 
berechnen. Es seien 

Po, ~o, To, no Druck, Dichte, Temperatur  und Brechungsindex des 
Gases (im allgemeinen Luft) bei T O = 273 ° abs, 

Poo, 0oo, Too, noo, die entsprechenden Gr6Ben ffir das Gas in groBer 
Entfernung vom w~meabgebenden  K6rper, 

P~, 0,o, Tw, n~ die gleichen Gr6Ben ffir das Gas in unmittelbarer 
N~the der Wand an der zu betrachtenden SteUe. 

Anzuwenden sind fiir diesen Fall die G1. (47) und (47a), also ftir 
die Wandn~he mit  dem aus dem Versuch bestimmten 

Abb. 76 a. ;chattenaufnahme einer ebenen geheizten Platte 
yon 5 0 × 5 0  cm z Fl~.che und t cm Dicke bei t10---135 ° C 

(ohne Blende). Luft temperatur fund 25 ° C. 

Z [ a  

g 

g 

Abb. 76b. Schattenaufnahme eines geheizten 
quadxatischen Rohres yon 2 5 × 2 5  ram-" 
Querschnitt mit  Blende bei 52 ° C und 83 ° C. 

Luft temperatur 23,7 ° C. 

25* 

1 Vgl. auch Abb. 46. 

Es werde hierbei zun~chst yon einem st6renden EinfluB der Enden ab- 
gesehen. Gesucht ist nun der Temperaturgradient  ~ T/cS x in unmittel-  

On ~ T  
barer NMIe der Wand. Zur Umrechnung von ~ auf ~ ver- 

wenden wit die Gt. (59) und (60): 

(78) n - - t  = n ° - - t  
0 eo 

FOr Luft ist n o = t,000292 (bei 2=0,589/*,  To=273 abs., P o =  
760 mm Hg) 

~o 
(79) n = 1 + (n o - -  ]) eo " 
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_gO kann mit Hil/e der Gasgleichung (6t) ersetzt werden durch To p .  
Qo T Po " 

(8o) n~-  t + ( n o - - t )  Top 
Tpo " 

Hierin ist p = Pw ~ P~. 

Nach x differenziert 

~ n  (no - -  t)  Topoo 1 ~ T  
(81) a x -  Po T ~ ~ x "  

Ffir Luft  ist 

(n 0 - -  t) T o = 0,000292 • 273 ~= 0,080. 

Mit (77) ist also 

(OT~ T~ po ~ Aa 
(82) -b-5- = ( -o--*)To poo l, g 

Das n~ kann praktisch gleich n o gesetzt werden. (Verliefe der Vorgang 
zwischen planparallelen W/inden, so w/ire nw exakt gleich n o, in anderen 
F/filen ist sowieso der RandeinfluB noch zu berficksichtigen.) 

Setzt man die ZahleIlwerte ffir Luft  ein, so ergibt sich 

(83) ~ -  = - - t 2 , 5  T~- 760mmHg.  A a  
poo ls " g " 

Mit Hilfe dieser Gleichung ist der Temperaturgradient an jeder Stelle 
der Oberfl/iche mit Hilfe einer Schlierenaufnahme nach dem reinen 
Schattenverfahren in einfacher Weise zu berechnei1. 

Bezeichnet ~ die W~_nnefibergangszahl und 2 die W/irmeleitzahl der 
Luft bei der Temperatur T~, so besteht definitionsgem/iB folgende 
Gleichung, aus der nunmehr die W/irmefibergangszahl berechnet werden 
kann 

(84) o~ ( T ~ - -  T o o ) = - -  I [ a T ]  

Eine Bestimmung des gesamten Temperaturfeldes ist jedoch rnit 
Hilfe des direkten Schattenverfahrens nicht ohne weiteres m6glich. Eine 
solche Wllrde zunlichst unter Verwendung eines Interferenzrefraktors 
durchgeffihrt (KENNARD 1932, SCHARDIN 1933)- Aber auch die Schlieren- 
verfahren gestatten eine Ausmesstmg des gesamten Temperaturfeldes 
(SCHARDIN t934-). 

Bei der Messung mit Thermoelementen kalm man die L/inge der 
Heizr6hre so groB und ihre Oberfl~chentemperatur durch s t~kere  Be- 
heizung der Enden so gleichm~tBig machen, dab der Str6mungsvorgang 
ftir den inneren Tell des Rohres als vollkommen eben anzunehmen ist. 
Die Messungen gelten damit exakt fiir unendlich lange Rohre. 

Bei den optischen Methoden muB man jedoch das Rohr in seiner 
L~ngsrichtung durchstrahlen, d .h .  erstens kann man nicht allzulange 
Rohre verwenden, zweitens geht bei der Auswertung nicht ilur der innere 
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Teil des Rohres, sondern auch der Str6mungsvorgang an den Enden ein. 
JOH. GAEBLER hat nun in seiner Diplomarbeit versucht, dieseu Rand- 
fehler dadurch auszuschalten, da~ er Messungen an zwei Rohren machte,  
bei denen alle Daten gleich gehalten und nur die L~nge variiert wurde. 

i I 

Abb, 77. Aufnahmen eines geheizten Rohres nach dem G, itterblendenverfahren. Links Blende vert ikal ,  
reehts horizontal. 

Diese Differenzmethode macht  natfirlich ein genaues Absch~tzen und 
Berticksichtigen aller auftretenden Fehler notwendig. 

Abb. 77 zeigt 4 zur Auswertung nach dem Gitterblendenverfahren 
hergestellte Aufnahmen. Bei den ersten beiden stand das Gitter senk- 
recht, bei den letzten beidenwaagerecht. 
Das unabgelenkte Lichtquellenbild be- 
fand sich einmal in der Mitte eines Spal- 
tes, das zweite Mal zwischen zwei Spal- 
t e n .  Das Heizrohr hat te  eine Litnge yon 
30 cm, einen Durchmesser yon 4 cm 
und war auf eine Temperatur von 140 ° C 
geheizt. Abb. 78 ~ b t  die Auswertung 
dieser Aufnahme wieder. 

Jedes technische Problem der W~r- 
meabgabe yon einem festen K6rper  an 
eine Flfissigkeit oder ein Gas hat  eine 
hydrodynamische Seite. Wenn es aueh 
nicht m6glich ist, in allgemeineren 
FAllen eine quantitative Auswertung 
des gesamten Temperaturfeldes mit  
Hilfe der Schlierenverfahren vorzuneh- 
men, so ist es meist m6glich - -  wenig- 
stens im Modell -- ,  sich ein Bild fiber 
die Str6mungsvorg~'lge zu verschaffen. 

Abb. 78. Temperaturfeld gewonnen aus den 
Aufnahmen in Abb. 77. 

Will man die Verhaltnisse im 
Modell denen des Hauptvorganges exakt  anpassen, so ist es notwendig, 
die GRASI~OFsche Kennzahl einzuhalten: 

z* e2~ (T~ - Too) g 
(85) Gr = 72 



390 H U B E R T  S C H A R D I N  : 

Hierin ist 
l eine kennzeichnende L~nge, 
0 die Dichte, 
fl der Volumenausdehnungskoeffizient, 
T, eine kennzeichnende Wandtemperatur, 
Too die Raumtemperatur, 
g die Erdbesehleunigung, 

die absolute Ziihigkeit. 

Ffir Gase speziell gilt 

(86) G r  = 

Abb. 79 a, 

Abb. 79 b. 
Abb. 7 9 a u n d b ,  Gleichzeitige Schatteaaufnahmea vomwaage- 
rechten Heizrohr am unteren Staupunkt (a) und bei einem 
Azimut yon t20 ° (b). Die StrOmung am unteren Staupunkt 
is t  l~minar, die Brennlinie der wandnahen St rahhn ist sehr 
ausgepr~gt. Die StrSmung in Abb. 76b ist turbulent, die 
Brennlinie ist nicht mehr zu erkennea. Wandtemperatur 102 ° C, 

Raumtemperatur t8 ° C; G r  = t0,2 • 10 s. 

l ~ o * (T~ -- Too) g 

Unangenehm ist, dab die 
kelmzeichnende Liinge in 
der dfitten Potenz eingeht. 
Das hei/3t, verkleinert man 
die Abmessungen auf die 
Hitlffe, so muB daftir die 
Temperaturdifferenz T~-- Too 
bereits auf den 8fachenWert 
gesteigert werden. Das ffihrt 
unter Umstfinden zu untrag- 
barea Temperaturen. Ein 
gewisser Ausgleich kann "in 
einem abgeschlossenen Be- 
h~lter dutch Steigenmg des 
Drucks (d. h. der Dichte) 
geschaffen werden. 

Als Beispiel ftir die Be- 
deutung der Feststellung der 
Art der StrSmung mit  Hilfe 

des Schlierenverfahrens 
m6gen die Abb. 79a und b 1 
dienen. Man erkennt aus 
ihnen, ob die Str6mung la- 
minar oder turbulent ist und 
kalm daraus entscheiden, 
ob die laminaren oder tur- 
bulenter~ Wfirmeiibergangs- 

rechnungen anzuwenden 
sind. R. HER~IA2CN hat dutch 
Schlierenaufnahmen an einer 

senkrechten Platte und am waagerechten Zylinder den Turbulenzeinsatz 
ermittelt. Dieser erfolgt zwar bei verschiedenen GRASHOFschen Zahlen, 

1 Vgl .  R.  HERMANN: VDI-Forschgs.-Heft 379, 21. 
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n~imlich bei Gr=l ,0 .  t09 all der Plat te und Cr=3,5.  t0 s am Zylinder, 
aber bei der gleichen REY~COLDsschen Zahl der Grenzschichtstr6mung, 
n~imlich bei Re ~ 300. 

25. Die Anwendung der Schlierenverfahren in der Ballistik. Ein 
sehr wichtiges Anwendungsgebiet der Schlierenverfahren ist die Ballistik. 
Schon sehr frfihzeitig, n~imlich yon E. MACH im Jahre t887 sind die 

Abb, 80. Schlierenaufnahme eines mit 785 m/s fliegenden sS:Geschosses, Schlierenblende horizontal. 

ersten Schlierenaufnahmell yon fliegenden Geschossen gemacht worden. 
Er wies damit nach, dab ein mit  7Jberschallgeschwindigkeit fliegendes 
GeschoB yon einer Kopf- und Schwanzwelle begleitet wird (Abb. 80 
und 81). Spiiter shad dann von C. CRANZ zahlreiche Schlierenaufllahmen 
ballistischer Vorg~inge durchgeffihrt worden, die zum groBell Teil in 
seinem bekannten Lehrbuch der Ballistik verSffentlich shad. 

Die Schlierenaufnahmen diellell ill der Ballistik vor allem zur Unter- 
suchung folgender Vorglinge: 

1. der StrSmungserscheinungen in der Umgebung des fliegenden 
Geschosses, 

2. der Vorgiinge an der Miindung einer Waffe, 
3. der Detonation eines Geschosses. 

Es handelt sich hierbei insbesondere um die Untersuchung der Form 
mad Ausbreitung -con StoBwellen. In diesen springt der Druck in der 
StoBwellenfront um endliche Betr~ige, so dab gerade am Rande der 
Welle geniigend groBe Lichtablenklmgen vorhandell shad und man auch 
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mit dem direkten Schattenverfahren sehr brauchbare Aufnahmen er- 
halten kann. 

Abb. 80 gibt die TOEPLERsche Aufnahme eines mit der Mfindungs- 
geschwindigkeit (785 m/s) fliegenden sS-Geschosses wieder. Man erkennt 
auf ihr zun~tchst die Kopfwelle, die fast genau an der Geschol3spitze 
beginnt. Sie ist anfangs ein wenig gekrfimmt. Ihre Neigung n~hert 

Abb. 8t, Zwei gleichzeitig fliegende sS-Geschosse. Schlierenblende vertikaL 

sich jedoch mit zunehmender Ausbreitung der MAcaschen Beziehung 

a (a Schatlgeschwindigkeit, 
(87) sin ~ = -- v v Geschol3geschwindigkeit). 

Die Schwanzwelle ist anders herum gekrttrnmt, aber auch ihr Nei- 
gungswinkel gegen die Flugrichtung n~hert sich dem MAcI~schen Winkel. 
Man hat dadurch eine M6glichkeit, aus einer Schlierenaufnahme unmittel- 
bar die Geschoggeschwindigkeit abzulesen. Nimmt man bei gleicher 
Entfernung yon der S~mametrielinie den sich aus Kopf- mid Schwanz- 
weUe erhebenden Mittelwert Ifir die Geschol3geschwindigkeit, so erh~lt 
man dieselbe nach Cm~z auf t % genau. 

Die Aufnahmen Abb. 82, 83 und 84 geben Geschosse wieder, die sich 
mit immer kleineren Geschwindigkeiten bewegen, wXhrend in Abb. 85 
die Bewegung einiger Sprengsplitter zu sehen ist, die mit t900 m/s 
fliegen. Ein gefibtes Auge kann so dem Schlierenbild sofort die ungef~ihre 
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Fluggeschwindigkeit entnehmen. 
Die folgende Tabelle 9 (s. S. 394) 
gibt bei einer Schallgeschwindig- 
keit von a = 3 4 0 m / s  den aus 
der MAcHschen Beziehung (87) 
zu errechnenden Zusammenhang 
zwischen dem halbenKopfwelien- 
winkel ~ und der GeschoBge- 
schwindigkeit v in Zahlenwerten 
wieder. Unterhalb der SchaUge- 
schwindigkeit ist keine Kopfwelle 
mehr vorhanden. Allerdings 
k6nnen ira Str6mungsfeld in der 
Umgebung eines gerade mit 
Unterschallgeschwindigkeff flie- 
genden Geschosses Gebiete vor- 
handen sein, in denen noch 
~3berschallgeschwindigkeit vor- 
handen ist und in denen daher 
auch Verdichtungsst6Be auftre- 
ten k6nnen (vgl. Abb. 83). 

Der Durchgang der GeschoB- 
geschwindigkeit durch den 
Wert der Schallgeschwindig- 
keit ist also yon wesent- 
licher Bedeutung ftir die Art 
des ganzen Str6mungsvor- 
ganges. Dieser Durchgang 
macht sich daher auch im 
Widerstandsverlauf stark 
bemerkbar. In Abb. 86 sind 
f~ir ein zylinderf6rmiges Ge- 
schoB, ftir das alte S-Ge- 
schoB sowie das sog. Krupp- 
sche NormalgeschoB die 
Widerstandsbeiwerte in Ab- 
h/ingigkeit yon dem Ver- 
h/iltnis GeschoBgeschwin- 
digkeit zur Schallgeschwin- 
digkeit aufgetragen, das ist 
die sog. ,,MAcHsche Zahl". 
In Anlehnung an die Aero- 
dynamik setzen wir den 
Luftwiderstand eines Geschosses 

(88) w = c~ .  - -  

Abb. 82. Mit 375 m/s z'liegendes S-GeschoB, 

Abb. 83. S-GeschoB, das sich fast genau mit SchalIgeschwin- 
digkeit bewegt. Kopf- undSchwanzwelle haben sich yore 
GeschoB abgelOst. Den Boden des Geschosses begieiten noch 

zwei Verdichtungsst6Be endlicher Ausdehnung. 

~OU2 "F, 
2 
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<~ (°) 

0 
5 

t0 
15 
2O 

fro/s) 

3901 
~958 
1344 
994,t 

<~(°) 

25 
30 
35 
40 
45 

T a b e l l e  9- 
~[mfs) ] ~(°) 

804,5 5o 
680,0 55 
592,8 60 
528,9 65 
480,8 70 

v (m/s) 

443,8 
415,t 
392,6 
375,t 
361,8 

75 
8O 
85 
9O 

(rots) 

352,0 
345,2 
341,3 
34O 

hierin ist 

e~ der "Widerstandsbeiwert 
(dimensionslos), 
die Dichte, 

v die GeschoBgeschwindig- 
keit, 

F der GeschoBquerschnitt 
( -  ~ R~). 

Beim Durchgang durch 
die Schallgeschwindigkeit 
ergibt sich also eine sehr 
wesenttiche Erh6hung des 
Widerstandes. Obgleich seit 
den ,Schlierenaufnahmen 
yon MACH (1887) bekannt  

Abb. 84. Mit gmerschanseschwindigkeit fliegendes S-Geseho~. war, dab hierffir die Schall- 
geschwindigkeit verantwort-  

lich zu machen ist, land diese Erkenntnis jedoch erst nach dem Welt- 
krieg Eingang in die Rechenmethoden der ~iuBeren Ballistik. Bis dahin 

~+? L?I 

g 

Abb. 85. Mit t900 m/s fliegende Sprengsplitter. 

wurde n~imIich der Wider- 
standsbeiwert nur Ms Funktion 
der Geschwindigkeit angesetzt 
und nicht, wie es sein mug, 
als Funktion des Verh~ltnisses 
GeschoBgeschwindigkeit zu 
Schallgeschwindigkeit. Bei ge- 
nfigender Beachtung der Schlie- 
renaufnahmen w~ren also die 
Treffergebnisse wghrend des 

Weltkrieges in vielen FMlen erheblich besser gewesen! Noch eine andere 
ffir die Trappe sehr wichtige Folgerung ist den Schlierenaufnahmen eines 
mi t  13berschallgeschwindigkeit fliegenden Geschosses zu entnehmen: 

Die das GeschoB begleitende Kopf- und Schwanzwelle sind Knall- 
wellen. Wenn sie auf das Ohr eines Beobachters treffen, vernimmt 
dieser einen Knall. Es sind somit bei der Abgabe eines Schusses 
folgende drei Knalle zu unterscheiden: 
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t.  der Miindungsknall 
des Geschfitzes, 

2. der Geschol3knall, 
3. der Detonations- 

knall. 

Nur  wenn man sich den 
mit  dem Geschol3 ausbrei- 
tenden Kopfwellenkegel 
r~iumlich vorstellen kann, 
versteht man, dal3 die 
Richtung, aus der der 
GeschoBknall herzukom- 
men scheint, sich wesent- 
lich yon der Richtung des 
Mfindungs- oder Detona- 
tionsknalles unterscheidet. 
Wenn nun gar der Geschol3- 
knall mit  dem Mfindungs- 
knaU verwechselt wird, 
k6nnen dadurch unter 
Umst~inden schwei~viegen- 
de Fehlschlfisse heraufbe- 
schworen werden. 
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A b b .  86.  D e r  W i d e r s t a n d s b e i w e r t  f l i e g e n d e r  Geschos se  i n  
A b h g n g i g k e i t  y o n  d e r  M a c ~ s c h e n  Z a h l .  OgivaIgeschol3 m i t  

2 Ka l .  A b r t m d t m g s r a d i u s :  K r u p p ,  - -  • - -  S i acc i ,  
- - - - - -  Va l l i e r ,  . . . .  M a y e w s k i - S a b u d s k i .  

S-Gtschofl: . . . .  n a c h  CR.~.~z-BzcKEt~. 
Zylindrisches Geschofl : - - .  - -  n a c h  I ~ r u p p .  

Kopf- und Schwanzwelle eines Geschosses k6nnen gedeutet werden 
als Einhfillende an die Elementarwellen, die dutch das fliegende GeschoB 
in der Luft erzeugt werden. 
Nehmen wit das Geschol3 als 
punktf6rmig an, so sind in 
Abb. 87 eine Reihe dieser 
Elementarwellen eingetragen 
ulld man entnimmt der 
Zeichnung ohne weiteres die 
Gfiltigkeit der MAcI~schen 

a 
Beziehlmg sin ~ - -  v 

DaB diese Erkl~rung der 
Wirklichkeit entspricht, be- 
weist die Abb. 88, die einen 
SchuB durch ein mit  Schlitzen 
versehenes Rohr wiedergibt. 
Die dutch die Schlitze hin- 
durchtretendenTeile derKopf- 

A b b .  87.  D ie  E n t s t e h u n g  e ine r  Kopf lve l le  a l s  E i n h t i l l e n d e  
a n  d ie  y o r e  GeschoF~ a u s g e h e n d e n  E l e m e n t a r w e l l e n .  

G t i l t i g k e i t  d e r  MAcHschen  B e z i e h u n g .  

bzw. Schwanzwelle k6nnen als ElementarweUen angesehen werden. Man 
erkennt, dab die Einhfillenden derselben wieder Kopf- bzw. Schwanz- 
welle ergeben. 
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Da nun j edes GeschoB endliche AusmaBe hat, findet ein Umstr6mungs- 
vorgang statt, dessen Ablauf yon wesentlicher Bedeutung ist ftir die 

~ , 
-~._~... ~ . 

Abb. 88. SchuB durch ein mi t  Schlitzen versehenes Rohr. 

Kr~fte, die beim Fluge auf das GeschoB fibertragen werden. Diese 
Kr~fte bedingen einmal den Luftwiderstand und zweitens bei etwas 

Abb. 89. Schattenaufnahme eines fliegenden 
S-Geschosses. 

schr~g fliegendem GeschoB ein auf 
dieses einwirkende Moment, das in Ver- 
bindung mit dem Kreiseleffekt zu den 
Pendelbewegungen des Geschosses Ver- 
anlassung gibt. Wenn man also in die 
Flugeigenschaffen eines Geschosses 
einen genauen Einblick gewinnen will, 
so muB man die Str6mungsvorg~tnge 
untersuchen. 

Gasdynamisch gesehen ist die Kopf- 
welle eines Geschosses ein schiefer Ver- 
dichtungsstoB (vgl. Abschnitt 26). Bei 
gleichbleibender Geschwindigkeit setzt 
dieser his zu einem bestimmten Offnungs- 
winkel der GeschoBspitze unmittelbar 

am GeschoB an, dartiber hinaus beginnt er vor dem GeschoB mit senk- 
rechter Tangente. Damit steigt auch der Druck, der auf die GeschoBspitze 
wirkt. Bei vorne senkrecht abgeschnittenem GeschoB ist er am gr613ten. 

Um die ogivale GeschoBspitze herum findet eine Expansion der im 
VerdichtungsstoB komprimierten Luff statt. Dieser Expansionsvor- 
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gang kann an Hand der sich an kleinen Unebenheiten der Oberfl~iche 
bildenden MAcHschen Linien n~her verfolgt werden. Diese sind am besten 
nicht nach der TOEPLERschen Methode, sondem mit Hilfe des reinen 
Schattenverfahrens sichtbar zu machen ; denn dieses gibt nut  die ~nde- 
rungen der Lichtablenkung wieder, w~ihrend beim TOEPLERschen Ver- 
fahren die Helligkeit dem Absolutwert der Lichtablenkung unmittelbar 

Abb. 90. Ein fliegendes sS-Geschol3 hat  gerade die Mtindungsknalhvelle fiberholt. Der Kopfwellenkegel sitzt 
auf  der Mfindungsknallwelle auf. Der Wirbelkanal ist auch im Innern der Mfindungsknallwelle vorhanden. 

proportional ist. Daher k6nnen nach dem Schattenverfahren in Ver- 
bindung mit einem auf Kontrast abgestimmten photographischen ProzeB 
die MACHschen Linien viel deutlicher wiedergegeben werden (Abb. 89). 

L~ings des zylinderf6rmigen Teiles des Geschosses haben wir an- 
n~hernd Parallelstr6mung. An den Rillen, die zum Fassen der Htilse 
dienen und (bei Vollgeschossen) an den Ffihrungsb~indern entstehen 
besonders ausgepr~igte MAcHsche Linien. Um den GeschoBboden herum 
finder eine weitere Expansion statt. In der Schwanzwelle, auch einem 
Verdichtungsstol3, erfolgt dann wieder der tdbergang in Parallelstr6mung. 
Diese setzt nicht unmittelbar am Geschoflboden an, sondern sie bildet 
sich erst im Verlauf der Str6mung hinter dem GeschoB. Man findet 
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manchmal die Ansicht vertreten, dab die Schwanzwelle eine Verdiinnungs- 
welle sei. Dies trifft jedoch nicht zu. Den Gegenbeweis kann u. a. der 
Schw~irzungsverlauf in einer TOEPLERsChen Schlierenaufnahme liefern, 
der sich gteichsinnig mit dem in der Kopfwelle ~tndert. 

Der Raum hinter dem GeschoB wird mit der Luft ausgeftillt, 
die unmittelbar an der Mantelfl~tche des Geschosses entlang str6mte. 

Diese ist turbulent und 
dutch Vernichtung kine- 
tischer Energie erw~rmt. 
Infolgedessen l~iBt sich der 
,,Wirbelkanal" hinter dem 
GeschoBweithin verfolgen. 
Die sichtbaren Dichte~in- 
deruilgen in ihm haften 
an den eiltsprechendeil 
Luftteilchen, im Gegensatz 
zu der Dichteiinderung in 
der Kopf- und Schwanz- 
welle. Daher kann man in 
Abb. 90 den Wirbelkanal 
noch verfolgen, nachdem 
die Miindungsknallwelle 
fiber ihn hinweggelanfen 
ist, ilicht dagegen Kopf- 
und Schwanzwelle; denn 
innerhalb der Mfindungs- 
knallwelle hat das GeschoB 
relativ zum umgebenden 
Medium nicht l~berschall- 
geschwindigkeit. DerKopf- 

Abb. 9t .  Bevor das GeschoB den Lauf  verl~gt, muB die im Lauf  welIenkegel sitzt daher 
befindliche Luf t  herau~gedriickt werden. Infolge davon bilden j ederzeit aufderMiindungs- 

sich vor  der Mtindung eine kugelf6rmige KnallweUe sowie knallwelle auf, wiihrend 
StrOmungserscheimmgen aus. (Schattenaufuahme.)  

der Wirbelkanal mit den 
Luftteilchen beginnt, die sich in der Umgebung des Geschosses befanden, 
Ms dieses die Mtindungsknallwelle iiberholte. 

Betrachten wit an Hand von einigen Schlierenanfnahmen die Vor- 
giknge beim Abfeueril eines Geschosses etwas n~iher. Bei der Vorw~rts- 
bewegung des Geschosses im Lauf muB dieses die darin befindliche Luft 
herausdracken. Die Front dieser sich bewegenden Luft ist ein gerader 
VerdichtungsstoB. Beim Austreten ans der Mfindtmg breitet er sich 
als kugelf6rmige Knallwelle aus (Abb. 9t). Die nachstr6mende Luft 
verursacht Str6mungserscheinungen, die deneil der stationliren Str6muilg 
aus einer zylinderf6rmigen Dtise durchaus ~ihnlich sin& Nachdem das 
GeschoB selbst die Mfindung freigegeben hat, erfol~ die Expansion 
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der hochgespannten Pulvergase. Hierdurch elltsteht die Mtindungsknall- 
welle, die infolge des hohen Drucks eine gr6ttere Geschwindigkeit hat 
als die yon der herausgedriickten Luft herriihrende erste Welle und 
diese daher einholt. Ihre Geschwindigkeit ist anfailgs auch grSBer Ms 
die des Geschosses. Doch infolge der r~iumlichen Ausbreitung muB ihre 
Intensit~it und damit ihre Geschwindigkeit stark abilehmen. Mit zu- 
Ilehmender Entfernung yon der Miindung n~itlert sie sich der normalen 
Schallgeschwindigkeit. Die Geschwindigkeit des Geschosses ist in der 
N~ihe der Miindung mit groBer Genauigkeit als koilstant anzusehen. 

Abb. 92, Str6mung vor einer Gewehrmiindung, nachdem das GeschoB den Lauf verlassen hat. 
(Schattenaufnahme.) 

Daher wird Ilach einer gewissen Flugstrecke das GeschoB die Mfindungs- 
knallwelle tiberholen (Abb. 90). 

Nachdem das GeschoB den Lauf verlassei1 hat, str6men die Ver- 
brennungsgase aus der Mtiildung aus. Vor der Mfindung mtissen sich 
daher etwa die gleichen Verhttltnisse zeigen wie vor einer zylinder- 
f6rmigen Dtise, durch die ein Gas aus einem Druckbehtilter entweicht. 
Der Unterschied ist nur der, dab hier das Volumen des Behttlters (das 
Laufinnere) in bezug auf die Gr6Be der Ausstr6m6ffnung (Mtindungs- 
querschnitt) so klein ist, daft sich der Innendruck sehr schnell ~ndert. 
Abb. 92 gibt die Str6mung vor einer Gewehrmtindung wieder, Ilachdem 
das Geschol3 etwa 1 m geflogen ist. Wir erkennen im Prinzip die gleicheil 
Verdichtungsst6Be, wie sie schon vor Austritt des Geschosses in Abb. 9t 
vorhanden sin& 

Auch bei der Detonation oder beim Eindringen eines Geschosses im 
Ziel gibt es manche Probleme, bei deileil mit Vorteil die Schliereil- 
verfahren eingesetzt werden k6nnen. 
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Abb. 93. Bildfolge vom EinschuB in einen Wasser- 
beh~.lter. Die Lichtablenkung dutch den yore GeschoB 
gebfldeten Hohlraum ist so groB, dab dieser vollkom- 
men schwarz erscheint. Die vor dem GeschoB herlau- 
fende Schal~wel!e ist  auf den ersten Bildern zu erkennen, 
ferner sieht man StOrwellen, die yore GeschoBboden 

erzeugt werden. 

Allein schon die Untersu- 
chung der Detonation eines 
Sprengstoffes geh6rt mit in den 
Aufgabenbereich der ,Endball i-  
stik". Hieriiber soil im Ab- 
schnitt 28 N~iheres mitgeteilt 
werden. 

Beim Eindringen yon Ge- 
schossen in durchsichtige feste 
oder flfissige Medien entstehen 
Wellen, die dem GeschoB voraus- 
laufen; denn fast immer ist in 
diesem Falle die Geschol3ge- 
schwindigkeit kleiner als die 
Schallgeschwindigkeit des be- 
treffenden Mediums. Beim Ein- 
dringen in Wasser und andere 
Flfissigkeiten wird auBerdem 
vom GeschoB ein Hohlraum ge- 
bildet, der das Licht praktisch 
nicht hindurchl~iBt (Abb. 93)- 

Bei der funkenkinemato- 
graphischen Untersuchlmg yon 
Panzerplattenbeschiissen wurden 
von H. SCHARDIX und W. STRUTI~ 
unter gewissen Voraussetzungen 
Ultraschallwellen zu beiden Sei- 
ten der Platte gefunden 1, die 
aus einer yore Auftreffpunkt 
des Geschosses im Eisen aus- 
gehenden Kugelwelle entstanden 
sin& Diese wird an dell beiden 
Begrenzungsfl~ichen der Plat te 
bin- und herreflektiert und gibt 
ihre Energie teilweise an die 
Luft ab. 

Aus derartigen Aufnahmen 
lassen sich manche wertvollen 
Schltisse ziehen. 

26. Anwendungen in der 
Str6mungsforschung.  Eine un- 
mittelbare Sichtbarmachung von 
Str6mungsvorg~ingen bei kleinen 

x Z. ±echn. Physik 18, 447 
(t937). 
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Geschwindigkeiten (bis zu etwa 100 m/s in Luft) mit  Hilfe der Schlieren- 
verfahren ist nicht m6glich, da die auftretenden Dichtettnderungen nicht 
ausreichend sind, um eine nachweisbare Lichtablenkung hervorzurufen (vgl. 
S. 375). Man verwendet in diesen F~illen rnit Vorteil Rauchwindkan~ile, 
bei denen die Sichtbarrnachung der Stromf~iden mit Hilfe yon Rauch, 
01dampf oder bei Fltissigkeiten von Farbstoffl6sungen erfolgt. Es 
kommt  hierbei darauf an, dag das zugesetzte Medium die Bewegungen 
der ungest6rten Str6mung fehlerfrei mitmacht.  Das w~ire der Fall, 
wenn dieses dieselbe Dichte und dieselbe Z~thigkeit wie alas str6mende 
Medium h~itte. Bei der Beimischung 
yon festen Teilchen insbesondere 
zu Gasen ist diese Bedingung nicht 
immer gentigend genau einzuhalten. 
Man k6nnte nun daran denken, 
dem Gas ein zweites Gas bzw. der 
Fliissigkeit eine zweite Fliissigkeit 
beizumischen, und dieses zweite Me- 
dium so auszuwfihten, da/3 es genau 
gleiche Dichte und gleiche kinema- 
tische Z~ihigkeit aufweist, aber 
einen anderen Brechungsindex als 
das str6mende Medium besitzt. In 
diesem Falle liegen sich dann die 
Stromlinien mit Hilfe der Schlieren- 
methode sichtbar machelI, ohne dag Abb. 94. Sichtbarmachung yon Luftstromlinien 

mit  Hi l fe  elektrischer Heizdrkhte (H. SCHARDIN 
irgendeine St6rung des Str6mungs- ,nd j. Po~L.) Ass et, em Wmdkaaa!, i~ welchem 
vorganges eintreten kSnnte. Fiir eine nach unten gerichtete Str6mtmg yon t,S mls  

herrschte, ~alrde mit  Hilfe eines 15"ellluftinjektors' 
Str6mungsvorgiinge in Lnft ist zu Luft abgesaugt. 

diesem Zweck Azethylen vorgeschla- 
gen worden. Praktisch ist jedoch auch in mehreren FAllen Ather, Kohlen- 
s~iure oder erw~rmte Luft verwendet worden. Besonders vorteilhaft 
ist die Verwendung zweier Gase, wenn es sich darum handelt, zu unter- 
suchen, wie sich Gasstr6mungen, die verschiedenen Ruhezust~inden ent- 
sprechen, gegenseitig beeinflussen. So haben u . a . F .  KRi)GER und 
H. CASPER (111) die Wirbelbildung bei Schneident6nen untersucht, indem 
sie Kohlens~iure aus einem Spalt gegen einen Keil str6men liei3en (s. S. 407). 

Sollen die Stromlinien in einer einheitlichen Str6mung sichtbar 
gemacht  werden, so mug man wie bei einem Rauchwindkanal einzelne 
Fiiden des Mediums mit ge~indertem Brechungsindex einstr6men lassen. 
Bereits t896 hat L. MACH einen derartigen Windkanal gebaut (15). 
E r  arbeitete mit  Luft, die durch einen Brenner unregelm~il3ig erw~irmt 
wurde. H. SCHARDIN und J. POHI. bauten einen Windkanal, in dem 
das Anw~irmen der Luft durch diinne elektrische Heizdr~ihte in einem 
regelmAgigen Abstand unmittelbar vor dem zu untersuchenden Objekt 
geschah. Abb. 94 gibt eine mit  diesem Kanal  erhaltene Aufnahme 

Ergebnisse der exakten Naturwissenschaften. XX. 26 
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wieder. Es handelt sich um Stromlinien in einer nach unten gerichteten 
Str6mung yon t,5 m/s. Aus dem Luftstrom wurde nun mit Hilfe eines 

Prel31uftinjektors Luft  abgesaugt (abgesaugte 
Menge 300 l/rain). Man sieht das Hineinlaufen 
der Stromlinien in das Ansaugrohr. 

Lassen sich in ~ihnlicher Weise wie bei 
einem Rauchwindkanal die Stromtinien sicht- 

Abb. 95. Siehtbannachung yon bar machen, so gestattet nach dem Vorgang 
Luftstromlinien mi t  Hilfe elektri- 
scher Funken (TowxE~D), die von H. C. H. TOWI~END eine geringe Ab~inde- 
periodisch springen. Schlie . . . .  rung der Anordnung auch die Ausmessung der 
blende parallel zu den Stromlinien. 

Str6mungsgeschwindigkeit. H . C . H . T o w ~ E n )  
verwendet zur g.eringen Aufheizung eines Stromfadens nicht einen 
dektrisch geheizten Draht,  sondern eine Funkenstrecke zwischen Platin- 

....:: ' :>: :~iv,:'.,':: e% a'~.  

Abb. 96. W i e  Abb. 95. 
Schlierenblende senkrecht zu  den 

Stromlinien. 

elektroden. Beim Uberspringen eines Funkens 
wird eine Warmluffschliere erzeugt, die einen 
bestimmten Punkt  innerhalb des str6menden 
Mediums festlegt. Wenn die Funken einige 
Zeit tiberspringen, werden die Elektroden warm, 
so dab dadurch gleichzeitig ein Warmluftfaden 
gezogen wird. Bildet man die StrSmung mit 
Hilfe einer Schlierenanordnung ab, bei der die 

Richtung der Schlierenblendenkante mit  der des Stromfadens fiberein- 
stimmt, so erhlilt man im Schlierenbild Stromf~iden, die verdickte Stellen 

(Knoten) enthalten; bei einer um 90 ° verdrehten 
Stellung der Schlierenblende sieht man nut  die 
Stellen des Funkeniiberschlags (vgl. Abb. 95 
und 96). Wenn nun die Funken in einem kon- 
stanten Zeitabstand springen, l~iilt sich bei sta- 
t ion~en  Str6mungen die Str6mungsgeschwindig- 
keit aus dem Abstand der Knoten  aus einer 
einzigen Aufnahme ermitteln. W~ihlt man als 
Lichtquelle gleichfalls einen Funken, der syn- 
chron mit den Funken in der Str6mung gesteuert 
wird, so erh~ilt man auf der Mattscheibe ein 
stationlires Bild der Str6mung, und eine geringe 
Frequenzdifferenz der Funken gestattet eine be- 

Abb. 9L InruhendeAtmosphlre liebig verlangsamte Wiedergabe des Str6mungs- 
eins~6mender Lu ftstrahl. Sicht- 
barmachung der Luftstromlinien ablaufs. 
nach TOWNE~D. Die Aufnahme- Ist in einem Gebiet der Str6mungsvorgang tur- 
frequenz war  glelch tier Frequenz, 
mit der sieh die Wir~Se ~ bulent, so wtirden bei der s tat ion~en Betrachtung 
aen Str~l~e~en abl~, ¢hhe~ die Knoten nicht zu sehen sein. Das Verfahren ist 
liefert die Bildreihe einen schein- 

bar stationAren Vorgang. also sehr geeignet zur Untersuchung des l[~bergangs 
(Vgl. auch Abb. 91 .) yon der laminaren zur turbulenten Str6mung. 
Ins ta t ion~e Vorg~age kSnnen in gleicher Weise untersucht werden, 

wenn man sie mit Hilfe einer Zeitlupe geniigend hoher Bildfrequenz 
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zeitlich aufl6st (Abb. 97). AuBerdem ist folgender einfachere Weg m6g- 
lich: Die Schlierenanordnung wird auf Dunkelfeld eingestellt, d .h .  nut  
die Knoten erscheinen hell auf dunklem Grunde. Es Iassen sich dann 
fiir die zu einem bestimmten Zeitpunkt entstandenen Knoten die zeitlich 
folgenden Lagen auf einer einzigen Platte fixieren. Man braucht .nur eine 
passende Folge der Beleuchtungsfunken zu w~ihlen. 

Ist - -  wie wit gesehen haben - -  die Anwendung der Sehlierenverfahren 
bei Unterschallgeschwindigkeit zwar unter Umst/inden durchaus sehr 
zweckm/iBig, so ist sie hier jedoch keineswegs fiblich. Anders liegt es 
bei l~berschallgeschwindigkeit. Ffir diese stellen die Schlierenverfahren 
das Hauptuntersuchungsmittel dar. Bereits der Bau einer ~3berschall- 
dfise - -  des wesentlichsten Teiles eines ~berschallkanals - -  kann ohne 

Abb. 98. Ausstr6mea yon Luft mit  L~berschallgesehwindigkeit aus elner sich erwelternden Dfise. 
Die MAcNsehen Linien beginnen hinter dem engsten Querschnitt. 

die laufende Nachprfifung ira Schlierenbild gar nicht erfolgen. Von 
einem gnten l~berschallkanal ist n~imlich zu verlangen, dab er einen 
st6rungsfreien Freistrahl liefert. Die zur Verwendung gelangenden 
Diisen werden zun/ichst berechnet und dann gepriift, indem man die 
Wandungen mit Rillen versieht, yon denen St6rungen ausgehen, die 
entsprechend der Kopfwelle eines Geschosses (vgl. S. 392) eine Einhfillende 
haben. Man bezeichnet sie in diesem Falle als ,,MACHsche Linien". Ihre 
Neigung gegen die Str6mungsrichtung ist der ,,MAcHsche Winkel". Fiir 
ihn gilt entsprechend G1. (87) die Beziehung 

sin ~ -  a V J 

wo a die jeweilige Schallgeschwindigkeit, v die Str6mungsgeschwindig- 
keit an der betreffenden Stelle bedeutet. 

kann genau wie Druck, Temperatur,  Dichte, Str6mungsgeschwindig- 
keit als Zustandsgr6Be angesehen werden. Unmittelbar an der Wand 
kann 0c di~ekt der Schlieraufnahme entnommen werden, da dort die 
Str6mungsrichtung bekannt ist (vorausgesetzt, dab keine Strahlab- 
16sung stattfindet). Im Innern der Str6mung l~il3t sich a ffir alle die- 
jenigen Punkte angeben, an denen sich zwei MAcHsche Linien kreuzen, 
die yon den gegenfiberliegenden Seiten herrtihren. Ihr Schnittwinkel 
ist gleich 2 ~. Bei zwei sich schneidenden MAcHschen Linien ist damit 
zugleich die Str6mungsrichtung gegeben (s. Abb. 98). 

Bei der Untersuchung der Umstr6mung eines Profils mit l~berschall- 
geschwindigkeit sind die Schlierenverfahren deshalb so geeignet, weft in 

26* 
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der Str6mung endliche Dichteunterschiede auftreten und die Dichte- 
/inderung ftir die Lichtablenkung in der Schlierenanordnung ill erster 
Linie verantwortlich ist. Auflerdem hat man es bei l~berschallstr6- 
mungen mit Verdichtungsst6Ben zu tun. In diesen springt die Dichte 
praktisch unstetig auf einen etwas h6heren Wert, so dab in der StoBfront 
der Dichtegradieiat auBerordentlich hohe Werte annimmt. Da nun die 
Lichtablenkung auf Grund von G1. (41) von grad n abh/ingt und n mit 
wieder nach (59) verkntipft ist, wird man StoBfronten daher sehr gut 

sichtbar machen k6nnen, 
auch wenn die absolute 
Dichte/inderung selbst nur 
gering ist. 

Bei der Diskussion des 
Schlierenbildes einer l~ber- 
schallstr6mung muB man 
auf die Orientierung der 
Schlierenblende achten 
und bedenken, dab die 
Richtung und die GrSBe 
der Lichtablenkung vom 

Abb. 99. Ebene Oberschallstr6mung um eine Strebe. Die schiefen gesamtei1Verlauf des gradn 
"Verdichtungsst61le vorne und hinten entsprechen der Kopf- 

und Schwanzwelle eines fliegenden Geschosses. l~gs des Lichtstrahles so- 
wie yon ~der ~iuBeren Form 

der Begrenzung des Vorganges abhiingen. So einfach, wie man es manch- 
mal in gasdynamischen Abhandlungen liest, dab z. B. Verdunkelung des 
Schlierenbildes ein Druckgebiet und Aufhellung ein Verdiinnungsgebiet 
darstellt, ist es meist nicht. 

Bei richtiger Diskussion - -  wie sie sich aus den in Teil II dieses Auf- 
satzes gebrachten Unterlagen ergibt - -  1/iBt sich jedoch sehr viel aus 
dem Schlierenbild einer Uberschallstr6mung entnehmen. Unter Um- 
st~inden wird in manchen Fallen auch eine quantitative Auswertung 
mSglich sein. 

Einige praktische Beispiele zeigen die Abb. 98--100. 
Ftir die in Abb. 98 dargestellte 13berschalldtise mit rechteckigem 

Querschnitt hat man sich links den Druckkessel vorzusteUen, yon dem 
aus das Gas durch die Diise str6mt. Praktisch ist dieser Druckkessel 
allerdings meist die freie Atmosphiire; es erfolgt dann eine Einstr6mung 
in einen Vakuumkessel. Man erkennt in der Abb. 98 gut, dab erst 
nach dem engsten Querschnitt lJberschallstrSmung vorhanden ist, da 
bier erst die MAcI~schen Linien beginnen. Ihr Neigungswinkel ist zu- 
n/ichst groB und wird dann kleiner, d .h .  die Str6mungsgeschwindigkeit 
nimmt mit der Zunahme des Dtisenquerschnittes zu - -  eine Tatsache, 
die nur bei 7Jberschallgeschwindigkeit auftreten kann. Ferner entnimmt 
man der Abb. 98, dab die obere und untere Begrenzung des Diisenendes 
sich nut  innerhalb des MAcHschen Winkels auswirken. Je nach dem 
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Druck hinter der Diise erfolgt um die Dfisenenden eine Expansion oder 
es geht von ihnen ein schiefer VerdichtungsstoB aus; bei zu hohem Gegen- 
druck wandert ein gerader Verdichtungsstol3 in die Diise hinein. 

Die Expansion verlAuft adiabatisch, sie ist ftir den ebenen Fall yon 
TH. MEYER (37) exakt berechnet worden. 

Der schiefe Verdichtungsstol3 l~13t sich als ein normaler gerader dar- 
stellen, wenn man diesen yon einem System aus betrachtet, das sich 
parallel zu dessen Front  bewegt. 

Mit Hilfe der Expansionsstr6mung und des schiefen Verdichtungs- 
stol~es hat TH. MEYER die Vorg/inge an einer LAVAL-I)fise berechnet. 
Die Richtigkeit seiner Betrach- 
tungen ist von MAGIN (36) an 
Hand yon Schlierenaufnahmen 
bewiesen worden. 

Abb. 99 zeigt die UmstrSmung 
eines ebenen Profils. W ~ e  die 
Haltevorrichtung nicht zu sehen, 
so k6nnte man glauben, es mit  
einem fliegenden Geschol3 zu tun 
zu haben. Man erkennt Kopf- 
und Schwanzwelle, beides schiefe 
VerdichtungsstSl3e. LAngs des 
Profils sind zahlreiche M A C H -  Abb. lO0. Schlierenaufnahme einer Verdichtungs- 

sche Linien erkennbar; sie laufen str6mung. Bildung eines VerdichtungsstoBes beim 
Zusammentreffen yon MAcl~Schen Linien. 

auseinander, d .h .  die gesamte 
Str6mung zwischen Kopf- und Schwanzwelle ist eine Expansions- 
str6mnng. 

Eine KompressionsstrSmung ist in Abb. 100 dargestellt. Die Ober- 
seite des ebenen Profils ist konkav. Die Folge davon ist ein Zusammen- 
laufen der MAc~Ischen Linien. Eine Uberschneidung derselben ist jedoch 
physikalisch unm6glich; denn das wiirde bedeuten, dab zur gleichen Zeit 
an einem bestimmten Ort ein mehrfacher Druck vorhanden ist. Man 
entnimmt der Abb. 100, dab die Natur  diese Schwierigkeit durch das 
Auftreten eines neuen Verdichtungsstol3es 16st. 

Lassen sich so die ebenen UberschallstrSmungen noch recht gut ver- 
stehen und zum grol3en Teil auch quanti tat iv berechnen, so bereiten die 
r~umlichen Probleme erheblich grSBere Schwierigkeiten. Zwar fiihren 
auch bier graphische Methoden teilweise zum Ziel, atlein - -  die Richtig- 
keit der Berechnungen mu8 meist durch unmittelbare Schlierenauf- 
nahmen erst erwiesen werden. 

27. Die Ents tehung und Ausbre i tung yon Wellen. Wenn sich 
auch Wellenausbreitungsvorg~nge in Flfissigkeiten oder Gasen von hydro- 
dynamischen Vorg~ngen prinzipiell nicht unterscheiden - -  ist doch die 
gesamte Akustik in den hydrodynamischen Grundgleichungen mit ent- 
halten - - ,  so ist doch die Art der Problemstellung wesentlich voneinander 
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verschieden. Insbesondere handelt es sich bei der Entstehung und 
Ausbreitung von Wellen um instation~ire Vorg~nge, w~ihrend die Hydro- 
dynamik sich in der Hauptsache rnit station~iren Erscheinungen be- 
sch~iftigt. 

Ein Problem, das in mehreren Arbeiten (F. H. Tt~FTS t902, R. \VAcHS- 
~I;TH 1904, F. KI~0GER und H. CASPER t936) behandelt und fiir das 
auch die Schlierenverfahren rnit Erfolg eingesetzt worden sind, ist die 
Entstehung der Hieb-, Spalt- und Schneident6ne. Diese l~illt sich auf 
die Wirbelbildung hinter einern Stab bzw. beim Durchstr6men eines 
Spaltes zurfickftihren. Die Gesetzm~i0igkeiten einer WirbelstraBe sind 
zuerst rein experimentell (irn Prinzip auch vermittels eines Schlieren- 
verfahrens) yon H. B~NARD 1908 untersucht und sp~iter (t9t2) yon 
TI~. v. KI, RM.~N theoretisch behandelt worden. 

F. KRi3GER setzt nun die Frequenz dieser Wirbelabl6sung gleich der 
Frequenz des dabei entstehenden Tones. Es rnull sich dann eine Ab- 
h~ingigkeit der Tonh6he yon der Str6rnungsgeschwindigkeit und der 
Spaltbreite entsprechend den Gesetzen der Wirbelstralle erweisen. 

Und zwar mull sein t.  

N D  
(89) U --  const, 

wo N die Tonh6he, D der Durchrnesser des Stabes (bei"Hiebt6nen) bzw. 
die St~rke des Spaltes (bei Spaltt6nen), U die Str6rnungsgeschwindigkeit 
der Luft. 

2. Die Konstante rnuB zahlenrn~tllig fibereinstimmen rnit den sich 
rein hydrodynarnisch ergebenden Werten. 

Bei Schneident6nen vdrd die Tonh6he dutch den Abstand ] der 
Schneide vorn Spalt in der Weise beeinflullt, dab mit zunehmendern 
Abstand die Tonh6he bis zu einem bestirnmten Wert sinkt, darm pl6tzlich 
urn etwa eine Oktave hinaufspringt, am dann wieder abzunehrnen. 
Auch diese Erscheinung l~illt sich rnit Hilfe der \Virbeltheorie erkl~ren, 
wenn man eine gegenseitige tZopplung des Wirbelabstandes mit dern 
Schneidenabstand annirnmt. Beim kleinsten Schneidenabstand entspricht 
dieser der Entfernung zwischen zwei Wirbeln; nach dem ersten Frequenz- 
sprung, der etwa bei [ gleich dern doppelten Betrag des Wirbelabstandes 
bei freier Str6mung erfolgt, ~_rd der Wirbelabstand gleich dern halbert 
Schneidenabstand; nach dem nAchsten Frequenzsprung gehen ent- 
sprechend drei Wirbelabst~nde auf den Schneidenabstand. 

DaB diese Theorie den Tatsachen entspricht, l~illt sich nun mit Hilfe 
der Schlierenmethode nachprfifen. Von WACHSMUTH ist zur Sichtbar- 
machung der Ausstr6mung von Luft  aus einer Pfeife Xtherdampf zu 
Hilfe genomrnen worden. F. KROGER und H. CASPER lieBen Kohlens~ure 
dutch den Spalt str6rnen; dabei waren die Wirbelabl6sungen gut zu 
sehen. Die zeitliche Aufl6sung erfolgte rnit Hilfe einer Zeitlupe. 
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Abb. t0t zeigt die Bildung eines Wirbels auf der linken Seite der 
Schneide. In Abb. t02 ist der Wirbelabstand gleich dem halbert, in 
Abb. 103 gleich einem Drittel Schneidenabstand. Zur Anwendung ge- 
langte das TOEPLERsche Verfahren 
in der Form, dal3 das Bild einer ~ 
kreisf6rmigen Lichtquelle L (Loch- i ] 
blende 4 mm Durchmesser) durch 
eine runde Schlierenblende gerade ~ 

! 

vollst~indig abgeblendet wurde. Mall 
sieht daher in den Abb. 101--103 
auf dunklem Grunde die Lichtab- 
ienkungen in jeder Richtung als 
Aufhellung. Da in der Mitte des 
Strahles keine Ablenkung statt- 
findet, erscheint bier ein schwarzer 
Streifen, so dab es aussieht, als ob 
der StrahI gespalten w~re. Das Abb. t0t. Zur Entstehung elnes Schneidentones. 
darf nicht zu falschen Schlu/3fol- Die Sichtbarmachung der StrSmung erfolgt unter 

Verwendung volt Kohlens~ure. Bildung eines 
g e r u n g e n  f t i h r e n .  B e i  Abblendung W~bels auf tier linken Seite der Schneide. 

mit einer geraden Kante parallel 
zum Verlauf des Strahles write die eine Seite heller, die andere dunkler 
als der Untergrund. Da es in dem vorliegenden FaUe darauf ankommt, 
Wirbelabl6sungen nachzuweisen, ware auch die Verwendung einer geraden 

n 

it 
Abb, t02, Wie Abb. t0 t .  Abb. 103. Wie Abb. i01, 

Wirbelabstand gleich dem halben Schneidenabst and. Wirbelabstand gleich einem drittel Schneidenabstand. 

Schlierenblende, die senkrecht zum Verlauf des Strahles liegt, sehr zweck- 
m~iBig; denn dann wtirde der station~ire, geradlinig verlaufende Strahl 
fiberhaupt nicht, sondern nur die Abweichungen yon diesem Verlauf, 
d. h. also die seitlichen Schwankungen und Wirbelabl6sungen zu sehen 
sein. Vom Verfasser ist in ~hnlichen Fiillen eine gleichzeitige Aufnahme 
der Lichtablenkung in zwei zueinander senkrechten Richtungen durch- 
geftihrt worden 1 

1 VDI-Forsch.-I-Ieft 367, S. 22. 
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Um Schallwellen normaler Frequenz und Lautst~irke sichtbar zu 
machen, dazu reicht die Empfindlichkeit der Schlierenverfahren im 
allgemeinen nicht aus. Die durch ein Schallfeld hervorgerufene Ablenkung 
des Lichtes w~chst abet  proportional v 2- A (v ---- Frequenz, A Ampli- 
tude der stofflichen Bewegung in der Schallwelle) 1, so dab bei genfigend 
hoher Frequenz sowie ausreichender Amplitude die Sichtbarmachung 
einwandfrei m6glich sein mfil3te. Nun ist aber die maximale Amplitude, 

Abb. IO4. Funkenknalhvelle in Luft. Sehlierenblende (ToEPLZR$che Anordnung) horizontal. 

die praktisch erreicht werden kann, nicht unabh~ngig v o n d e r  Frequenz, 
sondem man  kann annehmen, dab A proportional t/v zu setzen ist. 
Damit  w/irde dann die Lichtablenkung mit der Frequenz v wachsen. 

Zum Beispiel ist ffir v = 20000 Hz und A = 5/~ in Luft (praktisch 
erreichbar) bei einer durchstrahlten Schichtdicke yon 5 cm 

_-- t0-5, 

ist also sichtbar zu machen (vgl. mi t  den Werten der Tabelle 2). 
Auf jeden Fall erkennt man, dab Ultraschallwellen ohne Schwierig- 

keiten sichtbar zu machen sind, was auch t930 yon E. P. TAVIL durch- 
gefiihrt worden ist (7o). R. POHLMAN verwendet zur Sichtbarmachung 
der SchaUweUen in Luft das BoAssche Koinzidenzverfahren (vgl. S. 3 ~ 7). 

1 VDI-Forsch.-Heft 367, S. 28. 
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Noch leichter ist die Sichtbarmachung von KnaUwellen. Ihre Front  
besteht aus einem Verdichtungsstol3 (vgl. S. 404). Die in ihr hervor- 
gerufene Lichtablenkung ist so grol3, dal3 durchaus kein empfindliches 
Schlierenverfahren notwendig ist und man auch mit Hilfe des reinen 
Schattenverfahrens gut 
brauchbare Aufnahmen 
erh~ilt (Abb. t 04). Wenn 
es sich darum handelt, 
die Ausbreitung von 
Schallwellen zu verfol- 
gen, wird man also 
zweckm~il3ig mit  Knall- 
wellen experimentieren. 

Von praktischer Be- 
deutung ist die Auf- 
nahme eines Schallfeldes 
fiir die Raum- trod Bau- Abb. t05. Die Wirkung einer traltung der Wandung eines Raumes 

auf die Schallausbreitung, 
akustik. In das Modell 
eines Raumes wird an den Oft der Schallquelle (Rednertribiine, Orche- 
s t e r u ,  dgl.) eine elektrische Funkenstrecke zur Erzeugung yon Knall- 
wellen gesetzt; diese werden an den einzetnen Gegenst~tnden und W~nden 
des Raumes reflektiert. 
Das Aussehen der re- 
flektierten Wellen kann 
zu jedem beliebigen 
Zeitpunkt aufgenom- 
men werden und Folge- 
rungen fiber die H6r- 
samkeit an den ver- 
schiedenen StelIen des 
Raumes daraus gezogen 
werden. Untersuchun- 
geM dieser Art sind yon 
SABINE und F. M. OSS- 
W A L D  (116) dttrchge- Abb. t06. Studienprofil ftir Kannelierung. 

ffihrt worden. 
In den Abb. t05 und 106 sind zwei Aufnahmen (nach dem Schatten- 

verfahren) yon OSSWALD wiedergegeben. Abb. t05 zeigt die Wirkung 
einer Wandfaltung auf die Schallausbreitung in einem Raum. Es wird 
hierdurch eine intensive Durchmischtmg der Schallwellen hinter der 
prim~iren Wellenfront erreicht. Abb. t06 stellt ein Studienprofil fiir 
Kannelierung dar. Die Aufgabe desselben ist, schallzerstreuend zu 
~_rken. 

Auch physikatisch neue Erkenntnisse sind bei tier Untersuchung der 
Ausbreitung yon Knallwellen mit  Hilfe der Schlierenverfahren zu 
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gewinnen. Man sollte meinen, die Ausbreitung von Wellen sei durch die 
klassische Wellentheorie so umfassend gekI~rt, dab nichts daran mehr 
physikalisch ungetSst w~re. Doch ist dem nicht so. Sehen wit zun~chst 
von den Nichtlinearit~ten ab~ die bei intensiven Knaliwellen auftreten, 
und betrachten den Grenzfall kleiner Amplituden, so bietet zwar die 

Abb. t 07 a. 

Abb. ~o7b. 
Abb. 107 a und b. Ausbreitung yon Knallwellen an tier Grenzschicht zweier Fl/issigkeiten mit  ver~chiedener 

SchaIlgeschwiudigkeit. 

Ausbreitung in einem Kontinuum keine Probleme, sobald aber Grenz- 
fl~chen zweier verschiedener Medien vorhanden sind, treten Erschei- 
nungen auf, die erst vor kurzem erkannt worden sin& 

Es sei hierauf an Hand einiger yon O. v. SCHmDT im batlistischen 
Insti tut  an der Luftkriegsakademie aufgenommener Schlierenbilder 
eingegangen. 

In Abb. t07 sehen wit eine Glaskfivette, die zwei Flfissigkeiten 
iibereinandergeschichtet enth~lt, und zwar lmteI1 NaCI-LSsung (Schall- 
geschwindigkeit 1600m/s) und oben Xylol (Schallgeschwindigkeit 
t175 m/s). In der Grenzschicht beider Flfissigkeiten wird nun eine 
Funkenknallwelle erzeugt. Diese mul3 sich daher gleichzeitig je mit 
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einer Halbkugel in den beiden Flfissigkeiten ausbreiten. Die Radien 
der beiden Halbkugeln mfissen sich wie die SchaUgeschwindigkeiten 
verhalten, d.h.  oben mul3 zum Zeitpunkt der Aufnahme ein kleinerer 

~/'~"~'~4~- . ~, ~ ~ i ~  ' ~  ~ ~'' 

Abb. 108a. Die Ausbreitung einer Kugelwelle an der Grenzschicht Zweier Medien mit  versehiedener Schall- 
geschwindigkeit (Tetrachlorkohlenstoff uud Wasser), /)as Wellenzentrum (in diesem Falle eine geringe 

Menge detonierenden Bleiazids) liegt nicht in der Grenzfi~che. 

Halbkreis als unten zu sehen sein. Die Abb. t07 zeigt nun zwar - -  wie 
erwartet - -  diese beiden Halbkreise, darfiber hinaus sieht man aber, 
ausgehend yore Schnittpunkt des grol3en Kreises mit  der Grenzschicht, 
eine geradlinige Wellenfront, die den kleinen Kreis tangiert. Diese Front  
stellt einen vollkommen neuartigen Wellenausbreitungsvorgang dar. 
Sie ist auch vorhanden, wenn der Knallfunke nicht in der Grenzschicht 
springt (Abb. t08), u n d  zwar tangiert sie dann die an der Grenzf1~che 
reflektierte Welle. 
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Nachdem man die Schlierenaufnahmen vor sich sieht, f/illt eine 
Erkl/irung dieses neuartigen Vorganges nicht schwer: Die Kugelwelle 
• ira ,,schnelleren" Medium (dieser Ausdruck sei fiir das Medium mit der 
h6heren Schallgeschwindigkeit gestattet) t/iuft an der Grenzschicht mit  
l~bersehallgeschwindigkeit fiir das ,,langsamere" Medium; daher werden 
- -  genau wie bei der Bildung der Kopfwelle eines fliegenden Geschosses 

Abb. t08b. Die Bildung der ,,v. SCH~tZDTSChen" Kopfwelle bei der Ausbreitung einer Kugelwelle an der 
Grenzfl~.che zweier Medien iait verschiedener SehaUgeschwindigkeit (Xylol und KoehsalzlOsung). 

(s. S. 395) - -  die an der Grenzschicht im ,,langsameren" Medium aus- 
gelSsten Elementarwellen eine Einhiillende haben und damit die neu- 
artige Wellenfront bilden. MiBt man in Abb. t07 und t08 b den Kopfwellen- 
winkel nach, so ergibt sich in genauer l~bereinstimmung mit  der 
MAcHschen Beziehung (87) 

(90) sin oc = sin 47 ° = a~ = ti75 
a2 t600 ' 

wo a a die SchaUgeschwindigkeit des oberen und a n die Schallgeschwindig- 
keit des unteren Mediums bedeuten. 

Wenn ~ diese Tatsache aber akustisch darstellen, so ergibt sich 
folgendes: Von der SchaUquelle Q kann der SchaU zu einem Punkt  P 
im,, langsameren" Medium auf folgenden drei Wegen gelangen (Abb. t 09) : 

t. Auf dem direkten Wege fiber die prim~re Welle. Hierzu erforder- 
liche Laufzeit 

(9t) t l _  • 0  
a l  
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2. Auf dem Weg fiber die reflektierte Welle mit der Laufzeit 

(92) t o - -  QA + A P  PQ" 
" a t  a l  

3. Auf dem Weg fiber die Kopfwelle mit der Laufzeit 

(93) t3 QB 27 BC +_C_P. 
= a-T- ~ a l  " 

Obgleich dieser Weg der l~tngste ist, erfordert er doch die ktirzeste 
Zeit (t 3 < t 1 < t2) , da die Strecke B C  mit der hSheren Geschwindigkeit 
a 2 durchlaufen wird. 

Diese Tatsache der drei verschiedenen Schallwege ist ftir die Akustik 
neu. Sie wurde zuerst in der Seismik festgestellt, als beim Sprengen an 
der Erdoberfl~iche Laufzeitmessun- 
gen durchgeffihrt wurden (MINTROP 
t9t9). Dieses Ph~inomen lieB sich 
anfangs nicht erkRiren, bis O.v .  
SCI~MIDT im Jahre t928 die bier 
wiedergegebene Theorie aufstellte. 

p 

Abb, t09. Schallwege yon Q nach P an der Grenze 
zweier Fliissigkeiten. 

i 

• L l 

I 
i 

Abb. l t0. Skizze zur  Ausbreitun I einer Kugelwelle 
an der Grenze zweier Fltissigkeiten, 

Diese wurde ill Physikerkreisen jedoch zun~ichst abgelehnt, obgleich in 
der Lagerst~ittenforschung laufend mit Hilfe des Weges 3 (s. Abb. t09) 
die Schallgeschwindigkeit in einer tieferliegenden Gesteinsschicht ge- 
messen und damit die Bodenzusammensetzung ermittelt wurde. Dieses 
dem Physiker etwas ferner liegende Gebiet wurde eben nicht gentigend 
beachtet. Erst die yon O. v. SCHMIDT 1938 durchgefiihrten Schlieren- 
aufnahmen bewiesen unwiderlegbar das Auftreten der Kopfwelle. 

Die Aufnahme Abb. t08 sei noch etwas n~iher diskutiert. Wenn die 
pr im~e Knallwelle auf die Grenzfl~iche auftrifft, so bewegt sich der 
Schnittpunkt S der Wellenfront mit der Grenzfl~iche im Augenblick 
des Berfihrens mit unendlich groBer Geschwindigkeit. Die ,,Schnitt- 
geschwindigkeit" nimmt dann ab. Und zwar ergibt sich (s. Abb. t t0) :  

dx  r dr r al 
( 9 4 )  s = d--~ = - i f"  d t ] / r  2 - -  e '  a l  - -  s i n  

(worin e =  QM)  
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s hat  zun~chst  einen Weft ,  der fill- beide Medien l~berschallgeschwindig- 
keit bedeutet .  Man kann  daher jetzt  folgerichtig fragen, ob nicht  der 
Schni t tpunkt  S in beiden Medien auch Kopfwellen nach sich zieht" 
diese sind tatsdchlich vorhanden, sie sind niimlich identisch mit der durch- 
tretenden bzw. re[lektierten Welle. 

Beweis fi2r die re[lektierte Welle: 
Bezeichne ~ den Kopfwellenwinkel der von S gezogenen Kopfwelle 

im , , langsamen" Medium, so ist rein formal auf Grund der MACHschen 
Beziehung (87): 

(95) sin ~ = a~ al Y - -  ax/siny - -  sin y, d .h .  ~ ---- 7. 

7 ist aber der Winkel, unter  dem zu jedem Zei tpunkt  die reflektierte 
Welle an der Grenzschicht ansetzt.  

Beweis [iir die durchtretende Welle: 
Sei ~/der yon S gezogene Kopfwellenwinkel im ,,schnelleren" Medium, 

so ist wieder rein formal nach (87) 

(96) sin ~ / - -  as _ a2 
s al/sin y ' 

d . h .  
sin y __~ al 

(97) sin ,/ a--~" 

I)as ist aber nichts anderes als das SNELLIUSsche Brechungsgesetz,  
nach dem ja sowieso die durchtre tende Welle berechnet  wird. 

Wir k6nnen also das Prinzip der KolS[wellenbildung als ein iibergeordnetes 
ansehen, das sowohl die Re[lexion als auch die Brechung enth~lt, dariiber 
hinaus aber auch noch den neuen ,,v. ScHmDTschen Strahl" wiedergibt. 

Wenn  s - ~  a 2 geworden ist,  wird im ,,schnelleren" Medium keine 
Kopfwelle mehr  gezogen. Dann  ist 

ax 

s - -  s i n y *  = a 2 ,  

also 

(98) sin 7* - -  a~ 
as  

In  diesem Fall  ist nach (97) ~ = 90 °, d. h. Y* ist der Winkel der Total-  
reflexion. Die Wellenfront im ,,schnelleren" Medium steht  senkrecht auf  
der Grenzschicht,  sie mach t  sich im weiteren Verlauf unabh~ingig von S, 
da sie mi t  der konstanten Geschwindigkeit a 2 weiterl~uft, w~thrend die 
Geschwindigkeit von S laufend his zum Grenzwert s = a a (ffir 7 = 90°) 
abnimmt.  

Die Wellenfront im ,,schnelleren" Medium zieht nun wegen ihrer 
kons tan ten  Geschwindigkeit im , , langsamen" Medium die geradiinig 
begrenzte Kopfwelle mit  dem Kopfwellenwinkel ~¢; es ist [vgl. G1. (90)] 

(99) sin o¢ = a~ = sin y*, 
a2 
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d.h.  der Kopfwellenwinkel ist identisch mit dem Winkel der Total- 
reflexion. 

AUe diese Phasen sind der Schlierenaufnahme in Abb. 108 sehr 
anschaulich zu entnehmen. 

Trotz der einleuchtenden Darstellung ist folgender Umstand physi- 
kalisch noch ungekt/trt: Der unter dem Winkel der Totalreflexion in das 
,,schnellere" Medium eintretende Strahl sollte auf Grund der FRESNELschen 
Gleichungen energielos sein. Wie die Schlierenaufnahmen beweisen, reicht 
die in der Grenzschicht vorhandene Energie aber yoU aus, um laufend 
noch Energie in das ,,langsame" Medium in Form der Kopfwelle abzu- 
geben. Um diese Tatsache zu erkl~ren, muB wohl ein transversaler 
Effekt, d.h. ein Energietransport in der Wellenfront in Richtung zur 
Grenzschicht angenommen werden, der in den FRESNELschen Gleichungen 
keine Berficksichtigung findet. AuBerdem ist aus der Opfik her bekannt, 
dab man es dutch ~nderung der inneren Struktur einer Grenzschicht 
in der Hand hat, die Energieverteilung zwischen dem durchtretenden 
und dem reflektierten Licht in weiten Grenzen zu ~ndern (reflexver- 
mindernde Schichten). W~hrend nun den FREsl~ELschen Gleichungen 
eine ideale Grenzflltche zugrunde liegt, treten solche in der Praxis 
niemals anf. 

Die Abb. t07 und 108 geben die Vorg~nge der WeUenausbreitung an 
der Grenzschicht zweier Flfissigkeiten wieder. Bei anderen Medien 
treten die gleichen Erscheinungen auch auf. So zeigt z .B.  Abb. t l  t die 
Wellenansbreitung an einer Grenzschicht Wasser-Plexiglas. Die in das 
Plexiglas fibergehende Welle ist im Schlierenbild gut zu sehen. Auch 
diese zieht im Wasser wieder die ,,v. SCHmDTsche" Kopfwelle. W~re 
der feste K6rper (fiir Plexiglas) undurchsichtig, so k6nnte man natfirlich 
die in ibm laufenden Wellen nicht sehen, das Auftreten der Kopfwellen 
im anderen Medium (bier Wasser) gibt uns nun jedoch die M6glichkeit, 
auch die Schallwellenausbreitung in undurchsichtigen K6rpern zu unter- 
suchen. Dieser Weg dfirfte ftir die physikalische Technik yon groBer Be- 
deutung werden. 

So zeigt Abb. t12 die Vorg~nge in StAben aus verschiedenem Material. 
Sie befinden sich in Wasser und werden dutch die Funkenknallwelle 
angestoBen. Von den St~ben gehen nach beiden Seiten die vonder Longi- 
tudinal-Schallwelle gezogenen Kopfwellen aus. Man erkennt abet noch 
weitere Wellen unter steilerem Winkel. Eine Nachprfifung ergibt, dab 
es sich hierbei um die Wirkung der TransversalweUe handelt. Damit 
ist die M6glichkeit gegeben, die Elastizit~tsgr6flen eines Werkstoffes 
zu bestimmen: Aus dem Kopfwellenwinkel der Longitudinal- und Trans- 
versalweUe ergeben sich die beiden Geschwindigkeiten, und daraus 
lassen sich die elastischen Gr613en berechnen. 

Die genaue Struktur der von der Transversalwelle hervorgerufenen 
Schwingtmgsform im Wasser ist bisher noch ungekl~t. 
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Abb. t I t .  Die Ausbreittmg einer Kugelwelle an der  
Grenze Plexiglas----~,Vasser. 

Abb. 1t2. St~-be aus verschiedenem Material, die 
sich in Wasser  befinden, werden dutch eine Funken- 
knallwetle angestoBen. Die in den StAben laufen~ 
den Longitudinal- und Transversalwellen ziehen im 

Wasser eine ,,v. SCHMZDTsche Kopfwelle". Abb. 112. 
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Die Kopfwellentheorie ist unter Umst~nden geeignet, eine Reihe von 
Problemen auch auf anderen Gebieten einer L6sung n~iherzubringen. 
O. v. SCH~tlDT glaubt insbesondere, die Zone des Schweigens bei der 
Schallausbreitung sowie den Kurzwellenumlauf um die Erde damit zu 
kl~ren. DaB das Kopfwellenph~nomen auch bei Oberfliichenwellen 
auftritt, beweist das Farbenbild Abb. t t3  (Tafel II). Es ist nach dem 
Gitterblendenverfahren aufgenommen und stellt die Form einer Wasser- 
oberfl~iche dar, fiber die, yon einem Punkt  C (s. die schematische Skizze 
Abb. t 14) ausgehend, Oberfi~ichenwellen hinweglaufen. 

Der verwendete Wassertrog hatte zwei verschiedene Wassertiefen: 
Die linke H~ilfte war flacher als die rechte, so dab entsprechend die 
Laufgeschwindigkeit rechts 
gr6ger sein muB, denn diese 
ist n~herungsweise gegeben 
dutch 

(h die Wassertiefe). Man mul3te 
also auch in diesem Falle 
zwei Scharen yon Halbkreisen 
(a~, a 2 . . .  und b 1, b2 . . . .  vgl. 
Abb. t t4)  erwarten, die an 
der Sprungstelle der Wasser- 
tiefe (in den Punkten $ 1 . . .  
und T 1 . . . )  aufh6ren. Der 
Abb. t t 3 entnimmt man j edoch, 

\ 
',1 '#  ) I 

Abb. 114. Schematische Darstelkmg tier Ausbreitung 
yon Oberfliichenwellen in einem Gef~g, das rechts eine 

grOBere Wassertiefe als links hat. 

dab auch hier eine Kopfwelle (% c2. . . )  gezogen wird, die vom End- 
punkt des gr61?eren Kreises ($1. . . )  ausgeht und in den kleineren Kreis 
einl~tuft. DaB die Aufnahme Abb. t t3  nicht mal3st~iblich mit der in 
Abb. t 14 entworfenen Skizze iibereinstimmt, dfirfte an der zus~tzlichen 
AmplitudenabMngigkeit der Oberfl~ichenwellengeschwindigkeit und an 
einer St6rung durch Kapillarwellen liegen. 

Die Abb. t t3  mag gleichzeitig als ein Beispiel daffir dienen, dab sich 
die Schlierenverfahren auch zur Untersuchung der Ausbreitungsvorg~inge 
bei Oberfl~tchenwellen eignen. Zwar werden Modellversuche mit Ober- 
fl~ichenwellen in den Experimentalvorlesungen sehr oft durchgeffihrt 
(bekannt sind z. B. die Versuche nach R. W. PO~tL), quantitative Versuchs- 
ergebnisse, die sich gleichzeitig auf die Amplitude beziehen, liegen jedoch 
bisher nicht vor. Naeh Ansicht des Verfassers scheinen die Schlieren- 
verfahren fiberhaupt die einzig brauchbare Methode zu sein, um derartige 
Fragen experimentell in Angriff zu nehmen. In Frage k~me h6chstens 
noch eine stereophotogrammetrische Kinematographie. 

Handelte es sich bisher um die Ausbreitung yon Wellen mit geringer 
Amplitude, so bietet die Untersuchung der Wetlen mit endlicher 

Ergebnisse der exakten Naturwissenschaften. XX. 2 7  



475 HUBERT SCHARDIN: 

Amplitude ein den Anwendungen der Schlierenverfahren speziell vor- 
behaltenes Arbeitsgebiet. Da diese insbesondere bei Explosionsvor- 
g~ingen von Bedeutung sind, soll im n~ichsten Abschnitt n~iher darauf 
eingegangen werden. 

28. Verbrennungs-  und Detonationsvorgiinge. Verbrennungsvor- 
g~inge in Gasen sind mit erheblichen Dichte~inderungen verbunden. 
Einmal weisen die Ausgangsprodukte der chemischen Umsetzung (z. B. 
Wasserstoff und Sauerstoff, mit dem Stickstoff der Luft vermischt) 
eine voneinander abweichende Dichte sowie einen verschiedenen 
Brechungsindex auf, andere Werte fiir beide Gr6Ben haben ferner die 
Verbrennungsprodukte, sodann tTeten dutch das Freiwerden der Ver- 
brennungswiirme erhebliche Temperaturunterschiede auf, die zu einer 
weiteren Dichte~inderung Veranlassung geben. Es werden also zur 
Untersu'ehung der Verbrennungsvorg~inge die Schlierenverfahren ein 
geeignetes Hilfsmittel sein. 

Stationdre Verbrennungserscheinungen haben wir vor uns, wenn ein 
brennbares Gasgemisch aus einer 0ffnung in die freie Luft str6mt 
und die Ausstr6mgeschwindigkeit innerhalb zweier bestimmter Grenzen 
liegt. Ist die Ausstr6mgeschwindigkeit zu klein, schl~igt die Flamme 
zuriick, ist sie dagegen zu grotl, wird letztere weggeblasen. Von A. GouY 1 
ist nun die Theorie aufgesteltt worden, dab die Normalkomponente der 
Str6mungsgeschwindigkeit in der Brennfl~iche gleich der Verbrennungs- 
geschwindigkeit ist. Man mtiilte also aus einey Aufnahme der Brenn- 
fl~iche die Verbrennungsgeschwindigkeit berechnen k6nnen. Hierbei 
ergeben sich jedoch Unstimmigkeiten, wenn man yon der auf Grund 
einer einfachen photographischen Abbildung der leuchtenden Flamme 
gewonnenen Brennfl~iche ausgeht. A. N. VAN DE POLL und T. WESTER- 
DIJK (139) haben nun den mit Hilfe des Eigenlichtes gewonnenen Ver- 
brennungskegel mit dem aus einer Schlierenaufnahme ermittelten 
miteinander verglichen und haben festgestellt, dab die sichtbare 
Lumineszenzfl~iche nicht mit der hydrodynamischen (aus der Schlie- 
renaufnahme sich ergebenden) Diskontinuit~itsfl~iche fibereinstimmt. 
Eines ihrer Beispiele sei in Abb. 1 t5 wiedergegeben. Es handelt sich 
um eine Butan-Luftflamme mit Luftiiberschul3, bei der also eine sekun- 
d~ire Verbrennung fehlt. Das Brennrohr war geniigend lang, so dab sich 
innerhalb desselben eine parabolische Geschwindigkeitsverteilung ein- 
gestellt hatte. Abb. t 15 a zeigt nun die optische, Abb. t t5 b die hyctro- 
dynamische Brennfl~iche. Bei der optischen ist die Basis des Kegels 
breiter als der Brennermund, die Spitze des Kegels abgenmdet. (Beides 
ist bei dem Schlierenkegel nicht der Fall.) Da diese Erscheinungen im 
Widerspruch zur GouYschen Theorie stehen, ergibt sich also, dab die 
Schlierenaufnahme ein brauchbareres Bild der Verbrennungsfront liefert 
als das optische Bild. 

1 C-OUY, A.: Ann. Chim. Physique 87, 29 (t879). 
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V A N  D E  P O L L  u n d  W E S T E R D I J K  weisen ferner auf einen weiteren 
Vorteil der Anwendung der Schlierenverfahren bin: Die Helligkeit der 
Flamme ist so gering, dab zu ihrer photographischen Aufnahme Belich- 
tungszeiten in der GrSBenordnung yon t s notwendig sind. Bei Schlie- 
renaufnahmen kommt man jedoch bei Verwendung einer Kohlen- oder 

Abb. l i s a .  Abb. t iSb .  
Abb. t l5  a und b. Butan-Luftflamme mit LuftfiberschuB. a Optisch¢ Brefinfl~che. b Hydrodynamische 

Brennfl~che (Schlierenbild). 

Wo]frambogenlampe mit Belichtungszeiten von 1/loo bis zu 1/100 o s aus. 
Bei Verwendung eines elektrlschen Funkens als Lichtquelle liegt die 
Belichtungsdauer sogar nut  bei t0 -~ his t0 -7 s. Alle instation~ren Er-  
scheinungen in der Flammenfront  lassen 
sich daher unmittelbar gar nicht aufnehmen, 
w~hrend dieses mit  Hilfe tier Schlierenver- 
fahren ohne weiteres m6glich ist. 

Ein Beispiel einer instation~ren Flam- 
menfront zeigt Abb. t t6 .  Die Aufnahme 
des optischen Bildes wtirde in diesem Falle 
ein vollkommen unscharfes Ergebnis liefern. 

Die Verbrennungsgeschwindigkeit ist 
keine Konstante ,  sie h~ingt von den jewei- 

Abb. t t6.  Butan-Luftflanmle 
ligen Zustandsdaten ab. Daher kann es mit instationArer Flammenfront. 
vorkommen, dab bei dem Verbrennen eines 
Gemisches in einem abgeschlossenen Beh~lter, in dem der Druck und 
die Temperatur  (dutch adiabatische Kompression) des noch unver- 
brannten Teils durch die Ausdehnung des bereits umgesetzten Bestand- 
teiles ansteigen, die Verbrennungsgeschwindigkeit plStzlich hohe Werte 
annimmt und zu extremen Iokalen Druckspitzen Veranlassung gibt. 
Bei bestimmten Gasgemischen kann die Steigerung der Verbrennungs- 
geschwindigkeit bis zur Detonation ffihren. Die Kenntnis dieser Vor- 
g~nge ist von groBer Bedeutung, wenn man z . B .  den Ablauf der 
Verbrennung in einem Explosionsmotor verstehen will. Die Schlieren- 
verfahren sind auch zur Klfirung dieser Fragen geeignet, da sie nicht, 
wie z .B.  eine Sonde, den Vorgang selbst beeinflussen. Allerdings be- 
reitet es auch erhebliche Schwierigkeiten, Schlierenaufnahmen von den 

27*  



420 HUBERT SCHARDIN : 

Vorg~ngen im Zylinder eines laufenden Motors zu erhalten. Dies ist 
yon K. SCHEFFLER (104) versucht worden. Einige Aufnahmen der Ver- 
brennung in einer Bombe sind yon W. LINONER durchgefiihrt (69 u. 8o). 

Aufschlul3reicher ist es jedoch, wenn man zun~.chst m6glichst ein- 
fache Verh~.ltnisse schafft. Im folgenden seien einige Aufnahmen yon 

~ PAYMAN u n d  SHEPHERD 

wiedergegeben, die ein 
verh~ltnism~13ig klares 
Bild liefern (125). 

PAYMAN und SHEP-  

HERD untersuchen den 
Abtauf einer Explosion 

din einem 3,65m lan- 
gen Rohr (Durchmesser 
30,5 cm). Das Rohr ist 
mit Schlitzen versehen 
und in 10 einzelne 
Felder aufgeteilt, die 
- -  j edes fOr s i c h - -  
in einer TOEPLERschen 
Schlierenanordnung Ms 
Objekt dienen. Da nun 
der zeitliche Ablauf 
interessiert, wird die 
Aufnahme hinter einem 
Schlitz auf einem ro- 
fierendenFilmgemacht. 
Dadurch erh~lt man yon 
den Druck- und Ver- 
brermtmgsfronten un- 
mittelbar Ze i t -Weg-  
kurven. Abb. t I7 gibt 
die Explosion eines 

Methan-Luftgemisches (9,i % Methan) wieder. Die Ztindung erfolgt dutch 
ein mit Knallgas gefiilltes Rohr (125 cm lang, 2,5 cm Durchmesser), 
das sich am rechten Ende des grol3en Verbrennungsrohres befindet. 
Ein elektrischer Funke leitet den Vorgang ein - -  die t0 verschiedenen 
Bilds~eifen ffir die einzelnen Felder des Rohres sowie ein Streifen ffir 
den Aul3enraum sind in Abb. t t 7  passend aneinandergesetzt. Man sieht 
yon rechts her eine KnallweUe und die Verbrennungsfront das Rohr 
durchlaufen. Die Geschwindigkeit der Knallwellen betr~gt 360 m/s 
und ist konstant. Beim Austritt in die freie Atmosph~tre bildet sich in 
gleicher Weise wie vor einem Gewehrlauf beim Abschul3 ein Wirbelring 
(vgl. Abb. 91). Dessen Zeit-Wegkurve ist dutch V gekennzeichnet. Der 
ersten Knallwellenfront folgen noch eine grofle Anzahl weiterer Wellen, 
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die etwas flacher verlaufen, also eine etwas gr6Bere Geschwindigkeit 
besitzen: sie laufen ja in einem durch die erste Knallwelle bereits vor- 
komprimierten (also erw~irmten) Gas. Aus der Neigung dieser Geraden 
l~il3t sich die H6he der Vorkompression ermitteln. 

Die Verbrennungsgeschwindigkeit beginnt nicht ganz mit dem 
Wert der Knallwellengeschwindigkeit, nimmt abet sofort ab, um vom 
3. Felde ab ffir einige Zeit 
den konstanten Wert yon 
120m/s anzunehmen. Vom 
7. Felde ab wird die Ver- 
brennungsffont beschleu- 
nigt, und zwar bis zu 
520 m/s bei Erreichen des 
offenen Rohrendes. Diese 
Beschleunigung ist auf die 
Einwirkung des offenen 
Rohrendes zurfickzufiih- 
ren: Das vor der Ver- 
brennungsfront befindliche 
komprimierte unverbrann- 
te Gas expandiert am 
Rohrende in die freie 
Atmosph~ire, infolge davon 
ltiuft in das Rohr eine 
Verdiinnungswelle hinein, 
die dem noch darin befind- 
lichen unverbrannten Gas 
sowie den Schwaden eine 
zus~itzliche Geschwindig- 
keit nach links erteilt. 
Die starke Erh6hung der 
Verbrennungsgeschwindig- 
keit ist also ~lur vorge- 
t~iuscht. Ganz zum SchluB erkennt man am offenen Rohrende eine flick- 
lliufige Bewegung, da infolge der Abkfihlung sich der Druck im Rohr 
wieder erniedrigt. 

Abb. t t 8  ist unter den gleichen ]3edingungen aufgenommen, nur 
ist das offene Rohrende init einem Papierdeckel verschlossen. Der Vor- 
gang l~iuft daher zun~ichst genau so ab, wie in Abb. t t 7. Beirn Auftreffen 
der Knallwelle anf den Papierdeckel kann sie iedoch nicht sofort frei 
expandieren. Es wird zun~ichst eine Druckwelle reflektiert, deren Zeit- 
Wegkurve gut zu sehen ist. Beim Auftreffen dieser Welle auf die Ver- 
brennungsfront wird daher im Gegensatz zu Abb. t 17 zun~ichst eine schein- 
bare Verkleinerung der Verbrennungsgeschwindigkeit hervorgerufen. 
Diese Aufnahme ist also ein ]3eweis dafiir, dab der station~ir gewordene 
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Verbrennungsvorgang erst durch den EinfluB des Rohrendes gestbrt 
wird. Der PapierdeckeI gibt der Druck~rkung  der Knallwelle bald nach, 
er zerreiBt und wird davongeschleudert; dann kann die Expansion er- 
folgen, diese wirkt wieder auf die Ve~brennungsfront zurfick und ruff ihre 
scheinbare Beschleunigung his zu dem Wert von 520 m/s hervor. 

~3ber die Verbrennungsgeschwindigkeit lassen sich folgende quanti- 
tative Aussagen machen: W~ihrend des station~ren Teiles migt man einen 
Wert yon t25 m/s; diesem ist die Str6mungsgeschwindigkeit u der un- 
verbrannten Gase vor der Front nach links iiberlagert. Wie grog ist u ? 
Die Geschwindigkeit der ersten Knallwelle (360 m/s) ist gegeniiber der 
Schallgeschwindigkeit des unverbrannten Gasgemisches (340 m/s) erh6ht. 
Hieraus ergibt sich auf Grund gasdynamischer Zusammenh~nge die Stoff- 
geschwindigkeit unmittelbar hinter der Wellenfront. Wenn der Zustand 
zwischen der Knallwelle und der Verbrennungsfront konstant w~e,  w ~ e  
dieser Wert gleich u zu setzen. Die Konstanz kann auf Grund der Wellen 
gepriift werden, die in dem ganzen Bereich zu sehen sind bzw. ist er aus 
der Neigung dieser Wellen heraus zu korrigieren. Eine weitere Bestim- 
mungsm6glichkeit ffir u bietet die am Papierdeckel reflektierte Welle. 
Fiir sie ist keine ~3berschallgeschwindigkeit anzunehmen, ihre Geschwin- 
digkeit ergibt infolge der Str6mung nut  290 m/s; damit wlire die Stoff- 
geschwindigkeit u des unverbrannten Gases gleich 50 m/s, wenn auch 
340m/s Schallgeschwindigkeit im Gas zwischen Knallwelle und Ver- 
brennungsfront anzunehmen w~en.  Diese liegt allerdings etwas h6her 
und mul3 entsprechend korrigiert werden. 

Aus der Verbrennungsgeschwindigkeit von t25 m/s fiir den iiuBeren 
Beobachter werden daher nur fund 75 m/s, wenn man sie auf das unver- 
brannte Gas vor der Verbrennungsfront bezieht. 

Entsprechend steigt die ,,scheinbare" Verbrennungsgeschwindigkeit 
erheblich mff der Expansion in die freie Atmosphiire an. Fiir die Str6- 
mungsgeschwindigkeit u lassen sich auch noch zu spliteren Zeitpunkten 
Werte an Hand der Wellen ermitteln, die yon rechts und links her das 
Gebiet vor der Verbrennungsfront durchlaufen. Die von links herein 
laufenden Wellen sind durch Reflexion an den Teilen des Papierdeckels 
entstanden. 

Abb. t t9 bringt nun noch als Beispiel ein vollkommen abgeschlossenes 
GefliB: das linke Ende des Verbrennungsrohres ist starr verschlossen, die 
iibrigen Bedingungen sind die gleichen wie fiir Abb. t t 7 und t t8 .  In 
diesem Falle wird die erste StoBwelle am Ende vollkommen reflektiert 1 
Sie liiuft stat t  mit 290 m / s w i e  in Abb. i t 8  mit 3t0 m/s zuriick. 
Beim Durchtri t t  durch die Verbrennungsfront vergrbl3ert sich ihre Ge- 
schwindigkeit bis zu etwa 1000 m/s (infolge der h6heren Temperatur), 
am rechten Ende wird sie wieder reflektiert mad tr i t t  zum zweiten Male 
durch die Verbrennungsfront. Diese wird in ihrer Ausbreitung sehr stark 

1 Be±r. Berechnung des physikalischen Zustandes hinter der reflektierten 
Wellenfront vgl. H. SCHARDIN: Physik. Z. 33, 60--64 (1932). 
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dadurch beeinflul3t. Beim ersten Durchtri t t  kehrt sich ihre scheinbare 
Bewegungsrichtung sogar urn, nach dem zweiten Durchtrit t  n immt sie 
wieder eine hohe Geschwindigkeit in positiver Richtung an. Dieser Vor- 
gang wiederholt sich, bis das Gas vollst~indig verbrannt ist. Belnerkens- 
weft ist noch, dab beim zweiten Durchtri t t  der Stol3welle dutch die Ver- 
brennungsfront auch eine teilweise Reflexion stattfindet 1. Es bildet sich 

damit  eine neue StoBwelle geringerer Intensit~it, die ffir sich weiterl~iuft 
und fiber mehrere Reflexionen all den Rohrenden zu verfolgen ist. 

Da diese Aufteilung der Stol3wellen bei jedem Durchtrit t  durch die 
Verbrennungsfront auftritt, wird der Vorgang natfirlich recht kompliziert. 

Diese Beispiele m6gen genfigen, um zu zeigen, wie wertvoll die An- 
wendung der Schlierenverfahren zur Untersuchung yon Verbrennungs- 
vorg~ingen ist. Es lassen sich Einblicke prinzipieller Art gewinnen, wie 
sie mit  Hilfe anderer Methoden kaum m6glich sind. 

1 Der Grund hierf/ir liegt in der geringeren Dichte der Schwaden. Ent- 
sprechend muB beim ersten Durchtritt der StoBwelle eine Verdfinnungs- 
welle reflektiert werden, diese ist aber wegen ihrer unausgepr~igten Front nur 
schwer nachzuweisen. 



4 2 4  H U B E R T  SCHARDIN:  

Prinzipiell verschieden von einer Verbrennung ist eine Detonation. 
W~ihrend die Verbrennungsgeschwindigkeit in der Gr6Benordnung von 
einigen Metern in der Sekunde liegt, betragen die Detonationsgeschwindig- 
keiten einige tausend Meter in der Sekunde. Bei einer Verbrennung haben 
die Schwaden eine geringere Dichte als die nicht umgesetzte Substanz, 
w~ihrend bei einer Detonation das Umgekehrte der Fall ist; entsprechend 

Abb. 120. Vier zeitlich aufeinanderfolgende Schlierenaufnahmen der Detonation einer Bleiazidpille in Luft. 

bewegen sich die Schwaden bei einer Verbrennung vonder  Verbrennungs- 
front weg, dagegen bei einer Detonation in Richtung der DetonationsweUe. 
Die Weg-Zeitkurve der Front einer Verbrennung l~iBt sich zwar sehr gut 
bei einer Schlierenabbildung aufnehmen, nicht abet immer bei unmittel- 
barer optischer Abbildung auf Grund des Eigenlichtes. Die Intensit~it 
des Leuchtens einer Detonationsfront ist wesentlich grSBer, so dab bier 
die Helligkeit meist ausreicht, um auf einem rotierenden Film eine aus- 
reichende Schw~irzung zu liefern. Aul3erdem verwendet man fiir Deto- 
nationsversuche zum Teil feste Sprengstoffe und keine Gase, so dab eine 
Sichtbarmachung der Detonationsfront mit HiKe eines Schlierenverfahrens 
ohnehin nicht m6glich w~ire. Ein solches ist dagegen zu prinzipiellen 
Untersuchungen dartiber geeignet, wann eine Verbrennung in eine Deto- 
nation umschl~igt, wenn man ein explosibles Gasgemisch verwendet. 
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]3ei einer Detonation ist nun aber yon aul3erordentlichem Interesse 
zu wissen, was in der Umgebung des Sprengstoffes nach der Detonation 
vor sich geht. Insbesondere ist die Messung der Geschwindigkeit der 
Luftstol3welle und der Schwaden yon Bedeutung. Hierfiir ist nun wieder 
eine Schlierenanordnung notwendig, da die LuftstoBwelle unmittelbar 
ja nicht sichtbar ist. Derartige Aufnahmen sind unter anderem yon 
l-'V[. P A T R Y  (96) durchgefiihrt 
worden. 

Ein Beispiel f/ir die 
Anwendung der Schlieren- 
verfahren bei Detonations- 
erscheinungen geben die 
Abb. t20 und t2t .  

Es handelt sich hier um 
die Detonation yon etwa t g 
Bleiazid. In Abb. 120 sind 
4 zeitlich aufeinanderfolgen- 
de Stadien im Schlierenbild 
wiedergegeben. Auf deln 
ersten Teilbild hebt sich die 
Knallwelle kaum yon den 
Schwaden ab, aber zahllose 
feste Teilchen haben die 
Wellenfront durchstol3en. 
Jedes zieht fiir sich eine 
Kopfwelle. Auf dem dritten 
Teilbild ist die Schwaden- 
front bereits weir yon der 
Wellenfront entfernt, die 
immer mehr gegl~ttet wird. 

Abb. ~21. Zeit-Weg-Sehlierenaufnahme der Detonation 
Auf dem vierten Teilbild ist einer Bleiazidpille in Luft. 
die Neubildung einer zweiten 
Knallwelle erkennbar. Abb. t2t  zeigt nun den gleichen Vorgang als Zeit- 
Wegkurve. Man erkennt die Ausbreitung der beiden Knallwellen sowie 
der Schwaden, letztere infolge der fliegenden Teilchen unscharf begrenzt. 

Durch Differentiation findet man den Verlauf der Geschwindigkeit w 
der ersten LuffstoBwelle und daraus mit  Hilfe der HUGO.XloT-Gleichung: 

(tot) / t p _  2~ w ~ - ~  
- 1 at  "P0 

die Druckerh6hung hinter der Wellenfront, so dab es also indirekt m6g- 
lich ist, auf diese Weise eine Druckmessung fiir die Detonationsknall- 
welle durchzuffihren. 

29. Diffusion. Ein weiteres Gebiet der Anwendung yon Schlieren- 
verfahren zu Mel3zwecken ist die Diffusion. Schon im Jahre  1893 hat  
O. WIENER (13) eine ausftihfliche Arbeit hierfiber ver6ffentlicht. Die 
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M6glichkeit der Anwendung beruht auf dem Zusammenhang zwischen 
der Konzentration einer L6sung und dem Brechungsindex. 

Die allgemeine Differentialgleichung ffir die Diffusion lautet 
ac 

(t 02) at = D ' A c '  

Hierin ist c die Konzentration, t die Zeit, D die Diffusionskonstante. 
Meist handelt es sich um ein lineares Problem; ffir dieses gilt 

Oc a~c 
A (to3) s t  D - -  

- -  O y ~  • 

Setzt man jetzt  

(104) c = A + D n, 
so wird 

ac o~ 
at --D-F-t '  

und 
Ac- - - -D 'An ,  Abb. t 22. Die Lichtablenkung 

bei der Diffusion zweier fiber- also 
einandergesehichteter Flfissig- a 9¢ 

keiten nach O. WXENER. (t05) at = D-A n, 

d.h. ,  es kann in (lo2) einfach c durch n ersetzt werden, wenn ein linearer 
Zusammenhang zwischen c und n vorliegt. 

Nun ist es ja die Aufgabe der Schlierenverfahren, den r~umlichen 
und zeitlichen Verlauf van n (d. h. A n und an/at) zu ermitteha, so daB 
dieser zur experimentellen Bestimmung der Diffusionskonstanten dienen 
kann, sowie deren Abhfingigkeit van der Konzentration und anderen 
Gr6Ben. Da es sieh um erhebliche Lichtablenkungen handelt, ist groBe 
EmpfincUichkeit der Anordnung nicht notwendig, mehr We~  kann 
daher auf eine einfaehe Apparatur gelegt werden. Es genfigt das direkte 
Schattenverfahren, und zwar z. B. nach O. WIENER in der Form, dab 
das Bild eines unter 45 ° geneigten Spaltes auf einen Sehirm projiziert 
und in den Strahlengang die paraUelwandige Kiivette gebracht wird, in 
der sich die zu untersuchenden Fliissigkeiten tibereinandergesehichtet 
befinden. Durch die Lichtablenkung in dem Diffusionsgebiet erh~ilt 
dalm das Bild des sehr~gtiegenden Spaltes A B (Abb. t22) eine Form 
entsprechend der Kurve C, der die Ablenkungen ftir die einzelnen 
H6hen innerhalb der Kfivette zu entnehmen sind. 

Bei der Begrenzung des Objektes durch planparallele W~nde gilt 
G1. (49), d .h .  

(t06) eY = ~ ,  "Too = -E- '  

• die Ablenkung eines Lichtstrahles im BogenmaB nach dem Durch- WO By 

t r i t t  durch die Kfivette in der H6he y, ls die Dicke der Flfissigkeits- 
schicht, Y die Ablenkung auf dem Schirm im gleichen MaB wie die Ent- 
fernung E des Objektes vain Schirm, n o der Berechungsindex der Luft 
(praktisch gleich I zu setzen). 
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Die Berechnung der Diffusionskonstanten geschieht ietzt folgender- 
mal3en: Die LSsung der Diffusionsgleichung (t05) lautet ffir den linearen 
Fall: 

+oo (y _ ~)o 
1 / 4Dt 

(to7) ~ - 2 f T - ~  / (~) e cl ~, 
$ = -- eaca 

wo/(~)  die gegebenen Anfangsbeding-ung der Verteilung des Brechungs- 
index zur Zeit g = 0 bedeutet. Ffir den Fall der 1~berschichtung zweier 
Fltissigkeiten e~-gibt sich hieraus: 

Y 
2 Vb-t 

(t08) n -- 2 1 - -  e - ~ " d T  
T~O 

y~ 

On $¢~1 - -  qg2 1 4Dr  Y ¢/,o 
009) a T =  21/D~- ¢ ~ e  - ~ .  ~, 

Ffir y = 0 erh~lt man die maximale Ablenkung Yma~ und es ergibt sich 
damit ffir D 

E = l~ (n,--n,)  = 
(1~o)  1 )  - 

4 ~ no t Ymax 

Da nun der Zeitpunkt t = 0 nicht genau bekannt ist, ist es zweckm~tl3ig, 
G1. (t10) so umzuformen, dab sie nur die Zeitdifferenz zweier sp~terer 
Zeitpunkte und die zugeh6rige maximale Ablenkung erh~tlt: 

E '  l' (n~--n')a ( ' o' ) 
( t t t )  D - -  4:gn](t,--t~) Y('max ¥~max : 

D war als Konstante vorausgesetzt, mit HiKe der G1. (]09) lal3t sich 
ermitteln, ob diese Voraussetzung zutrifft: Beliebige Werte von t und y 
mfiBten immer das gleiche D liefern. 

Ist D eine Funktion der Konzentration, so ist von folgender Dif- 
ferentialgleichung auszugehen : 

(]12) Oc D (c) aac dD {~c]2 
at - TTy* + - g T ~ o y /  " 

Die L6sung dieser Gleichung ffihrt auf gr6Bere mathematische Schwierig- 
keiten 1. 

Ferner ist eine weitere Ab~nderung der Ausgangsgleichung durch- 
zuftihren, wenn die Einwirkung der Schwere bzw. einer Zentrifugalkraft 
mitbevficksichtigt werden soil. 

30. Ergebnisse der Ultrazentr i fugentechnik.  t934 schrieb der 
Verfasser in dem VDI-Forsch.-Heft 367: ,,Eine l~berschlagsrechnung 
hat  gezeigt, dab die in einer umlaufenden Kfivette bei Sedimentations- 
gleichgewicht vorhandenen Konzentrationsunterschiede in der L6sung 
hochmolekularer Stoffe (z. B. Zucker) ausreichen, um gemessen werden 

1 V g l .  ~BOLTZMANN: W i e d e m a n n s  A n n .  53,  9 5 9  (1894 ) .  
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zu k6nnen. Das Schlierenverfahren dtirfte so auf mittelbarem Wege 
eine M6glichkeit zur Bestimmung des Molekulargewichtes solcher Stoffe 
bieten." Damals war dem Verfasser nicht bekannt, dab bereits eine 
Entwicklung im Gange war, die heute zu groi3en Erfolgen auf dem 
Gebiete der Erforschung der organischen Kolloide gefiihrt hat. Eine aus- 
gezeichnete Zusammenstellung hiertiber findet man in dem Buch ,,Die 
Ultrazentrifuge" yon THE SVEDBERG und K. O. PEDERSEN (137). Die 
erzielten Erfolge sind in der Hauptsache zurtickzuftihren auf die Ent-  
wicklung schnellaufender Zentrifugen, sog. Ultrazentrifugen, mit deren 
Hilfe es heute m6glich ist, bis zu 750000g (g = Erdbeschleunigung) 
in einer Fliissigkeit zu erreichen. Die hierbei auftretenden Konzen- 
trationsunterschiede bei koUoidalen L6sungen sind ausreichend, um 
auf Grund erstens der verschiedenen Lichtabsorption, zweitens der 
Lichtbrechung gemessen werden zu k6nnen. 

Nicht immer ist die Lichtabsorptionsmethode anzuwenden, so dab 
die erhaltenen Erfolge zu einem grol3en Tell den Refraktionsmethoden, 
d .h .  also den Schlierenverfahren, gutgeschrieben werden kSnnen. 

In der Ultrazentrifugentechnik unterscheidet man heute die ,,Skalen- 
methode" und die ,,Spaltmethode". Beides sind Schlierenverfahren, und 
zwar die Spaltmethode mit, die Skalenmethode ohne optische Abbildung 
des Objektes. Die besonderen Namen haben sie auf Grund ihrer speziellen 
Anordnung erhalten. 

Die Skalenmethode ist in Abb. 123 dargestellt. Eine beleuchtete 
Skala L wird mit Hilfe des Objektivs O photographiert. Zwischen L 
und 0 befindet sich die Kiivette der Ultrazentrifuge, so dab die darin 
hervorgerufene Lichtablenkung eine Verzerrung des Brides der Skala 
in L '  zur Folge hat. Ist ~ die Lichtablenkung i n  einem Punkte, so ent- 
spricht das einer Verschiebung 

A a  = e ' b  

am Ort der Skala und einer Verschiebung 

Aa'  = G ' e ' b  

im Bild der Skala, wenn G der AbbildungsmaBstab: 
l' 

G =  l "  

A a' l~iBt sich aus der Photographie der verzerrten Skala ftir ]eden Punkt  
ablesen, daraus ergibt sich 

l Aa" 
( 1 t 3 )  e -  v b • 

Dieser Winkel gilt ftir denjenigen O r t d e r  Zelle, aus dem der verschobene 
Lichtstrahl herkommt. Miat man die Entfernung Y des verschobenen 
Skalenpunktes yon der optisehen Achse aus, so entspricht das der Strecke 

l l - - b  l - - b  
(tt4) Y--  l' l Y =  l' " Y 

im Objekt. 
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In der Praxis photographiert man unter gleichen Bedingungen jedoch 
mit und ohne Ablenkung die Skala zweimal nacheinander. Damit die 
verschobene Skala scharf erscheint, ist eine m6glichst kleine Apertur 
notwendig, anderenfalls geh6rt zu den einzelnen Lichtstrahlen eines 
Biindels eine verschieden groBe Lichtablenkung. 

Das Verfahren entspricht im wesentlichen der Schlierenanordnung 
Nr. 2, bier iedoch mit Abbildung der Skala, nicht des Objektes (vgl. 
ferner S. 364). 

Die Spaltmethode wurde in der Ultrazentrifugentechnik dutch 
O. LAM~ingeftihrt. Eine Lichtlinie wird mittels des Schlierenkopfes 
in eine spaltf6rmige Schlierenblende abgebildet. Bei der Lichtablenkung 

- 

Abb. 123. Schema der Skalenmethode. 

wird nun die Lichtlinie mit Hilfe eines Mikrometers meBbar verschoben, 
bis die auszumessende Stelle im Objekt wieder abgebildet wird. Die 
Beobachtung erfolgt visuell. Die Einstellung der Lichtquelle erfordert 
natfirlich Zeit, so dab nur eine Ausmessung des Sedimentationsgleich- 
gewichtes auf diese Weise durchgeftihrt werden kann. 

Das als Verfahren Nr. 7 beschriebene Gitterblendenverfahren leistet 
grunds/itzlich mehr als die Spaltmethode, indem es gleichzeitig ffir 
mehrere Lichtablenkungen die zugeh6rigen Orte angibt; dieses dfirfte 
daher auch in der Ultrazentrifugentechnik wertvolle Dienste leisten. 
Insbesondere wiirde es gestatten, die zeitliche _Anderung der Licht- 
ablenkung in einfacher Weise aufzuschreiben, indem die photographische 
Registrierung der Isophoten hinter einem Schlitz auf mit passender Ge- 
schwindigkeit rotierendem Papier erfolgen k6nnte. 

Eine unmittelbare Aufzeichnung der Lichtablenkung als Kurve 
gestattet das Verfahren nach J. THOVERT (49), das yon PHILPOT etwas 
abge/indezt worden ist (vgl. S. 348). 

Die Flfissigkeitszellen in der Ultrazentrifuge haben die Form eines 
Sektors, dessen Spitze in das Rotationszentrum f~llt, damit st6rende 
Konvektionsstr6mungen vermieden werden. Die Empfindlichkeit steigt 
mit zunehmender Dicke der Flfissigkeitsschicht. Bei zu groBer Dicke 
treten bei Anwendung der Skalenmethode, bei der die Zelle yon diver- 
gentem Licht durchstrahlt wird, Schwierigkeiten auf; es ist dann die 
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Verwendung eines parallelstrahligen Bfindels notwendig, wie z .B.  bei 
der Untersuchung eines horizontalen Heizrohres mit  Hilfe des Gitter- 
blendenverfahrens. 

:Es wfirde zu welt ffihren, auf die physikalischen Grundlagen der 
Auswertung der MeBergebnisse einzugehen. Die Zentrifugalkraft m r co 2, 
die auf ein Teilchen der Masse m m i t  dem Abstand r vom Mittelpunkt der 
Rotat ion und der Winkelgeschwindigkeit co wirkt, verursacht eine Auf- 
trennung der Teilchen entsprechend ihrer Masse, w~thrend die Diffusion 
(vgl. Abschnitt 29) eine Vermischung herbeizuffihren sucht. Es l~13t 
sich jetzt die Sedimentationsgeschwindigkeit oder das Sedimentations- 
gleichgewicht vermessen, um daraus molekulare Daten zu gewinnen, 
deren Bestimmung nach den sonst iiblichen chemischen und physi- 
kalischen Methoden aul3erordentlich unsicher ist. 

Insbesondere stellen die nat iven Eiweil3k6rper oder Proteine ein 
noch wenig erforschtes Gebiet der organischen Chemie dar. 

Man kennt wohl ungef~hr die analytische Zusammensetzung (50 bis 
55% C; 6,5 bis 7,3% H;  15 bis t8% N; 2t bis 24% O; 0 bis 2,4% S; 
Asche), man kennt auch einige AminosAuren, aus denen die Proteine 
aufgebaut sind. Die Art und Menge der einzelnen Bausteine ist aber 
sehr verschieden und die Mannigfaltigkeit der EiweiBarten auBerordent- 
lich groB. 

Unsicher war bisher vor allem die Bestimmung der Molekfilgr6Be. 
SVEDBE~G und Mitarbeiter untersuchten nun mK HiKe der Ultra- 

zentrifuge eine grol3e Anzahl von tierischen und pflanzlichen Proteinen. 
Nur ein kleiner Teil yon diesen ist in den nachfolgenden Tabellen ent- 

Tabelle tO. H ~ . m o g i o b i n .  

Mensch . . . . .  4,48 
Pferd . . . .  4,41 
Kaninchen . . 4,4 
Hubxl . . . .  ~ 4,2 
Taube . . . .  i 4,4 
Fische . . . .  4,1 --4, 5 
Amphibien . 4,5--4,8; 7,0..--7,7 
R e p t i l i e n . . .  4,5---4,8; 7,43 

Tabelle 1t. E r y t h r o c r u o r i n .  

Arenicola marina . . . .  57,4 
Lumbricus terrestris . . . .  60,9 
Planorbis corneus . . . .  33,7 
Daphnia pulex . . . . .  16,3 

halten, in denen die Sedimen- 
tat ionskonstanten angegeben sind 
(ffir 20 ° C; der Zahlenwert ist um 
den Faktor  t013 erh6ht). Das 
H~moglobin der Amphibien und 
Reptilien weist zwei Komponen- 
ten auf. 

Obwohl die einzelnen H~imo- 
globine chemisch verschieden sind, 
wie dutch Bestimmung des iso- 
elektrischen Punktes nachgewie- 
sen wurde, zeigen sie doch eine 
grol3e ¢dbereinstimmung der Sedi- 
mentationskonstanten. Das Mole- 
kulargewicht betr~gt bei ihnen 
allen etwa 68000. Bei Amphi- 

bien und Reptilien konnten nebeneinander Proteine yon verschieden 
hohem Molgewicht nachgewiesen werden. 

Zum Unterschied yon den in Blutk6rperchen eingeschlossenen Blut- 
pigrnenten haben die direkt im Blutplasma gel6sten (Erythrocruorine) 
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h6here Sed imenta t ionskons tan ten  und  dami t  h6here Molekulargewichte  

yon e twa 3000000. 
An einigen Ery th roc ruor inen  wurde  eine Eigenschaf t  der  Prote ine ,  

die Stabilit~it be i  verschiedenen pTr-Werten, genauer  s tudier t .  Aus  
diesen Stabi l i t~i tsdiagrammen ist  der  Bereich zu erkennen,  in dem die  
einzelnen Proteinmolekfi le  ha l t ba r  sind, bei welcher  H ' - K o n z e n t r a t i o n  
Dissoziat ion e in t r i t t ,  und  in welchem Gebiet  mehrere  Stoffe nebene inander  
best~indig sind. 

]3ei den H~tmozyaninen wurden  Sed imenta t ionskons tan ten  yon 
t 6  - -  t 00 • 10 -13 gefunden. 

Tabelle t2. H ~ . m o z y a n i n .  

s~o • t 0  x~ M 

Palinorus vulgaris . . . . .  
Homarus vulgaris . . . . .  
Calocaris macandrae  . . . .  
Octopus vulgaris . . . . .  
Helix pomat ia  . . . . . . .  

16,4 
22,6 
34 
49,3 
98,9 

447000 
803000 

1329000 
2785000 
6630000 

SVEDBERGs i iberaus zahlreiche Unte rsuchungen  ers t recken sich 
wei terhin  auf  Serum-,  Muskel-,  Milchproteine,  Pf lanzenproteine ,  Fe r -  
mente ,  Hormone  und  viele andere  Substanzen.  

Zusammenfassend  ist  festzustet len,  daft die Ul t razent r i fuge  fiber- 
raschende  Ergebnisse  gezei t igt  hat .  Die na t iven  16slichen Pro te ine  
bes tehen also entweder  aus einer einzigen, oder  einigen wenigen mole-  
ku la ren  Ar ten  yon wohl  def inier ter  Masse und F o r m ;  und zwar scheinen 
n u t  eine begrenzte  Anzahl  yon Gewichtsk lassen  aufzutre ten,  die Mul t ip la  
einer Grundmasseneinhei t  sin& W~thlt man  als Grunde inhe i t  17600, 
dann  mfitlte diese, u m  die au f t r e t enden  Gewichte  zu ergeben, mi t  2, 4, 
8, t6,  24, 48, 96, 192, 384, 576 mul t ip l iz ie r t  werden.  Zur Erl~iuterung 
dieser Theorie  s ind einige Pro te ine  in folgender Tabel le  zusammen-  
gestel l t  : 

T a b e l l e  13. 

Lakta lbumin  . . . . .  
Pepsin . . . . . . . .  
Hiimoglobin (Pferd) . . 
Myogen A . . . . . .  
Excelsin . . . . . . .  
Hiimozyanin (Palinurus) 
(Nephrops) . . . . . .  
(Rossia) . . . . . . .  
(Helix pomatia) . . . .  

$~o " 10xa M g e f .  M b e r ,  

t ,9 
3,3 
4,4 
7,86 

t3,3 
16,4 
24,5 
56,2 
98,9 

17400 
355O0 
68000 

150000 
295000 
450000 
820000 

3300000 
66OO000 

17600 
35200=  2 
70400= 4 

140800 = 8 
282000= 16 
422000= 24 
845000= 48 

3380000=192 
6760000=384 

17600 
17 600 
17 600 
17 600 
17 600 
17 600 

7600 
17600 

W e n n  auch bei  manchen  Pro te inen  Abweichungen vorkommen,  so kann  
doch die beobach te te  Regelm~iBigkeit n i ch t  zuf~tllig sein. Abweichungen  
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k6nnen schon dadurch auftreten, dab die einzelnen Molekfile chemisch nicht 
gleich sind, sondern aus gr6Beren und kleineren Aminos~uren bestehen. 
Auch die Anwesenheit yon anderen organischen K6rpern mag mitsprechen. 

Ferner ergab die Ultrazentrifugenmethode nicht nur die Tatsache, 
dab die Existenz der Molekfile an einen bestimmten pa-Bereich gebunden 
ist, sondern gestattete auch eine genaue Messung dieses Bereiches und 
stellte das Auftreten anderer Komponenten fest. 

Auch der EinfluB von Salzl6sungen, der EinfluB der Wertigkeit yon 
Ionen; die gegenseitige BeeinfluBbarkeit der Proteine, die Spaltung der 
Riesenmolekfile durch ultraviolettes Licht und Ultraschall, lieB sich 
nach dieser Methode erforschen. 

SchlieBlich hat diese Methode das durch R6ntgenstrahlen gefundene 
Resultat best~tigt, dab die Proteine tats~chlich einheitliche Molektile 
und keine Anh~ufung kleinerer Molekfile shad. 

Die Deutung der experimentellen Beobachtungen bei den Proteinen 
wird dadurch begfinstigt, dab man diese als aus kugelf6rmigen oder 
nahezu kugelf6rmigen Partikeln bestehend ansehen kann. 

Anders verh~lt es sich mit linearen Hochpolymeren, namentlich mit 
fadenf6rmigen Makromolekfilen. 

Kautschuk, Zellulose. und andere Naturstoffe bestehen aus der- 
artigen Fadenmolekfilen, die e;ne Dicke von wenigen A-Einheiten und 
eine hundert- oder tausendfache L~nge besitzen. In geeigneten L6sungs- 
mitteha werden sie bis zum einzelnen Molekfil dispergiert. Allerdings 
ist man gezwungen, in sehr verdfinnten L6sungen (0,4 g im Liter) zu 
arbeiten, weil sonst betr~ichtliche Abweichungen auftreten. Der osmo- 
tische Druck ist dann z.B. gr6Ber als es der Teilchenzahl entspricht. 

Weitere Schwierigkeiten, die bei der Untersuchung dieser Stoffe 
auftreten, sind folgende: 

Weder die natfirlichen, noch die synthetischen Stoffe besitzen ein 
einheitliches Molekfilgewicht, sondern es bestehen stets Molekfile yon 
verschiedener Gr6Be nebeneinander, sie shad also polydispers. 

Die Sedimentationsgeschwindigkeit wird durch die Form der Molekfile 
gest6rt. Es ist nicht gleichgiiltig, ob ein Molekfil die Form eines lang- 
gestreckten Fadens hat, oder ob es mehr oder weniger zu einem kugel- 
f6rmigen Kn~uel zusammengekrfimmt ist. 

Bei der Erforschung dieser Makromolekfile wird die Ultrazentri- 
fugierung noch eine groBe Rolle spielen. 

Die Forderung, in genfigend verdfinnten L6sungen zu arbeiten, 
kann yon der Ultrazentrifuge bei der ]3estimmung der Molekfilgr6Be 
besser als yon dem Osmometer erffiUt werden. 

Bei genfigend groBer Sedimentationsgeschwindigkeit und kleiner 
Diffusion kann man in der ZentrifugenzeUe einen vollst~ndigen Auf- 
schluB fiber Art und Menge verschieden groBer, nebeneinander existieren- 
der Teilchen erhalten, w~hrend sonst nur das mittlere Molekulargewicht 
erfaBt werden kann, das fiber die Art der PolydispersitAt nichts aussagt. 
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Nimmt man andere experimentelle Daten zu Hilfe, dann kann die 
Ultrazentrifugenmethode auch die Aufkl~irung der Molektilgestalt erm6g- 
lichen. So kann man beispielsweise die langgestreckte Form von nicht 
solvatisierten Partikeln, die bei ihrer Bewegung ein betrfichtliches 
L6sungsmittelvolumen in Mitleidenschaft ziehen, daran erkennen, dab 
sie bei steigender Konzentration eine wesentlich kleinere Sedimentations- 
geschwindigkeit ergeben. 

31. Anderweitige Anwendungen.  Die vorstehenden Ausftihrungen 
diirften an Hand der Beispiele nachgewiesen haben, wie unentbehrlich 
die Schlierenverfahren ftir viele physikalische Untersuchungen sind. 
GewiB ist mit der voraufgegangenen Zusammenstellung der Anwendungs- 
berekh noch nicht ersch6pft, es finder sich zerstreut in der Literatur 
noch manche interessante Arbeit, die sich der Schlierenverfahren bedient. 
Oft auch glaubt der betr.Verfasser, eine far den jeweiligen Zweck besonders 
geeignete optische Anordnung gefunden zu haben und ist sich nicht 
bewugt, ein Schlierenverfahren aufgebaut zu haben. In vielen F~tlen 
sind die auffretenden Lichtablenkungen so grol3, dab die Obiektiv- 
fassungen als Schlierenblende wirken. In der Anordnung z .B. ,  die 
B]~NARD zur Entdeckung der Gesetze einer Wirbelstral3e ffihrte, ver- 
wandte er einen Wassertrog. Durchfallendes Licht diente zur Sichtbar- 
machung der Oberfl~ichenwellen, hierbei fiel das abgelenkte Licht ganz 
aus dem abbildenden Objektiv heraus. Bei Verwendung einer richtigen 
Schlierenanordnung w~re die Empfindlichkeit nattirlich wesentlich gr613er 
gewesen. 

Einen interessanten Vorschlag zur Fernseh-GroBprojektion macht 
F. FISCHER (132). In einem Kathodenstrahlrohr befindet sich eine diinne 
01schicht, deren Oberfl~tche durch einen pulsierenden und modulierten 
Kathodenstrahl entsprechend dem Fernsehbild deformiert wird. Das 
Schlierenbild der 01schicht soll eine groBe Kinoleinwand ausleuchten. 

In ~ihnlicher Weise ist vom Verfasser vor llingerer Zeit versucht 
worden, ein Ultrarotbild in ein sichtbares Bild zu verwandeln: Das 
ultrarote Licht ruff in einer geeigneten Schicht Schlieren hervor, die 
als Objekt einer Schlierenanordnung dienen. Es war z.B. m6glich, auf 
diese Weise die Flamme eines Bunsenbrenners sichtbar zu machen. 

BEI~GMANN (109) venvendet die Schlieren laufender Ultraschallwellen 
in Flfissigkeiten zur Messung der Schallgeschwindigkeit, indem er mit 
Hilfe eines rotierenden Spiegels das Schlierenbild zum Stehen bringt. 

H. SCHAI~DIN und W. STRUTI-I (121) fanden beim pl6tzlichen Unter- 
Drucksetzen yon Luftbl~ischen in Wasser das Entstehen yon ,,Implosions- 
druckwellen" (Abb. t24). Ein ~thnlicher Vorgang spielt sich auch bei 
der Kavitation ab; auch hier nahm man das Vorhandensein derartiger 
Druckwellen an, man machte sie ffir die starken Korrosionserscheinungen 
verantwortlich, konnte sie jedoch nicht unmittelbar nachweisen [vgl. 
u .a .  P. DE H A ~ R  (133)~. 

Ergebnisse tier exakten Naturwissenschaften. XX. 2~ 



4 3 4  H U B E R T  S C H A R D I N :  

In der optischen Laboratoriumspraxis dient der empfindliche Nach- 
weis yon Schlieren zur Messung des Brechungsverh~ltnisses kleiner Glas- 
splitter, indem diese in eine Flfissigkeit gebracht werden, deren Brechzahl 

• ~ ~ . i f :  . . . . . . . . . .  . i~7 

~ - 

durch Mischen zweier verschie- 
dener Anteile stetig variiert 
werden kann. 

~F KLAUER, E. TUROWSKI 
und T. v. WOLFF haben die 
Schlierenmethode zur Untersu- 
chung der magnetischen Eigen- 
schaften yon Sauerstoff ange- 
wandt (243) 1. 

Bringt man einen von Sauer- 
stoff umgebenen Heizdraht in 
ein inhomogenes Magnetfeld, so 
treten zu den normalen noch 
magnetische Konvektionsstr6- 
mungen, die - -  wenn beide 
gleichgerichtet sind - -  zu einer 
st~irkeren Abkfihlung des Drah- 
tes fiihren. Auf Grund dieser 
Abkfihlung l~il3t sich auf physi- 
kalischem Wege eine Sauerstoff- 
bestimmung durchftihren. 

Ein Beispiel ffir die Beein- 
flussung tier Str6mung im in- 
homogenen Magnetfeld zeigen 

~ } ~ i .  i ,  iT die beiden Abbildungen 125a 
e"i:lt und b. Das linke Bild gibt das 

' ~) ! Wfirmefeld in der Umgebung des 
Heizdrahtes wieder, wenn kein 
Magnetfeld zwischen den an den 

• ~-'-c:-t-~: . . . . . . . . .  --~u~--~ . . . . . . . .  Umrissen zu erkennenden Polen 
Abb. t24. Die Attsbreituag yon Implosionsdruckwellen vorhanden ist. Auf dem rechten 
im Wasser, ausgehend yon Luftbl~schen, die sich a.u 
einem Draht  festgesetzt hatten, beim plOtzlichen Unter- Bilde erkennt man, wie das e r -  
Druckset.zen durch den Einschul3 eines Gesehosses in den 

Wasserbeh~lter. " hitzte Gas nach Einschaltung 
des Magneten nach unten ge- 

drfickt wird. In diesem Falle sind beide Konvektionsstr6me entgegen- 
gesetzt gerichtet. 

Bisher galten die Schlierenverfahren im allgemeinen als eine Mel3- 
methode, die nur in wenigen F~illen anwendbar sei und die daher etwas 
auBerhalb der allgemeinen Laboratoriumspraxis stand. Der Zweck der 

1 Vgl. auch H. REIN: Zur Sauerstoffbestimmung auf physikalischem 
\¥ege. Schriften dtsch. Akad. Luftfahrtforsch. 1940, Heft  11. 
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vorstehenden Ausff ihrungen wlire erreicht, wenn sie mit  dazu beigetragen 
h~tten,  dieses Vorurteil  zu beseitigen. Die Schlierenverfahren sind heute 
ein Hilfsmittel  der experimentel len Phys ik  yon allgemeinerer Bedeutung.  

Abb. 125 a. Abb. t25 b. 
Abb. t25 a und b. Schlierenaufnahmen der Umgebung eines Heizdrahtes in einem inhomogenen 

Magnetfeld. a Ohne Feld, b m i t  Feld. 

Zum SchluB ist es mir  eine angenehme Pflicht,  Herrn  I) ipl . -Phys.  
G. STAMM fiJr die mir  bei der Abfassung dieses Berichtes geleistete Hi]fe 
zu danken.  
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Schulz,  G .V . ,  K i n e t i k  der  Po l ym er i s a t i onsp rozes se  . . . .  17 3 6 7 - - 4 ,  3 
S c h w a b ,  Georg-Maria ,  Theore t i s che  u n d  e x p e r i m e n t e l l e  F o H -  

s c h r i t t e  au f  d e m  Geb ie t  de r  h e t e r o g e n e n  G a s r e a k t i o n e n  7 276- -341  
Seliger, Pau l ,  D as  p h o t o g r a p h i s c h e  Mel ]ve r fah reu  --  P h o t o -  

g r a m m e t r i e  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  5 47 - -  95 
- -  ]9as p h o t o g r a p h i s c h e  MeBve r f ah r en  - -  P h o t o g r a m m e t r i e ,  

I I .  Te i l  . . . . . . . . . . . . . . . . . .  . . . . 6 279- -332  
Siegbahn,  M., Messung  langer  R 6 n t g e n w e l l e n  m i t  o p t i s c h e n  

G i t t e r n  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  16 Io 4 -  t32 
Simon,  F.,  F i i n f undzw anz i g  J a h r e  NERNSTScher W A r m e s a t z  9 222 - -274  
Smekal ,  Adolf ,  Fes t igke i t se igenscha f t en  s p r6de r  K 6 r p e r  . . 15 1o6- -188  
Sponer,  H. ,  Op t i sche  B e s t i m m u n g  d e r  D i s soz i a t i onswgrme  

y o n  Gasen  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  6 75- -  1o3 
--  s. u n t e r  R.  Minkowski .  
Steenbeck,  M. s. u n t e r  R.  Rompe .  
S te inhaus ,  W. ,  ~ b e r  unsere  K e n n t n i s  yon d e r  N a t u r  de r  fer ro-  

m a g n e t i s c h e n  E r s c h e i n u n g e n  u n d  yon  den  m a g n e t i s c h e n  
E i g e n s c h a f t e n  de r  Stoffe . . . . . . . . . . .  "_ . . 6 

Steinke,  E. G., Die  kosmische  U l t r a s t r a h l u n g  . . . . . . .  13 
Stracke,  G., Die  k le inen  P l a n e t e n  . . . . . . . . . . . .  4 
Str6mgre~a, B., Die  Theor i e  des S t e r n i n n e r n  u n d  die E n t w i c k -  

l ung  de r  S t e rne  . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  '16 
- -  Ells,  U n s e r e  K e n n t n i s s e  f iber  d ie  B e w e g u n g s f o r m e n  i m  

D r e i k 6 r p e r p r o b l e m . .  . . . . . . . . . . . . . . .  4 
Stuar t ,  H. A.,  Ker r -Ef fek t ,  L i c h t z e r s t r e u u n g  u n d  Mole ld i lbau  1o 
S u h r m a n n ,  R.,  O b e r  den  ~uBeren P h o t o e f f e k t  a n  a d s o r b i e H e n  

S c h i c h t e n  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  . 13 

Thix/ring, H a n s ,  D i e  Re la t iv i t / i t s theor i e  . . . . . . . . . .  1 
- -  D ie  G r u n d g e d a n k e n  de r  n e u e r e n  Q u a n t e n t h e o r i e .  E r s t e r  

TeLl: Die  E n t w i c k l u n g  bis  1926 . . . . . . . . . . .  7 
- -  u n d  O. Halpern ,  Die  G r u n d g e d a n k e n  d e r  n e u e r e n  Q u a n t e n -  

theor ie .  Zwei t e r  TeLl: Die  Wei%erentwic ldung  se i t  I926  8 
Tomaschek ,  R u d o l f ,  Die Messungen  de r  ze i f l i chen  A m d e r n n g e n  

de r  S c h w e r k r a f t  . . . . . . . . . . . . . . . . . .  12 
- -  S t r u k t u r e r f o r s c h u n g  fes ter  und  flfissiger K 6 r p e r  m i t  Hi l f e  

de r  L in i en f luo reszenzspek t r en  . . . . . . . . . . . .  2o 

%regard, L., Die  D e u t u n g  t ier  N o r d l i c h t e r s c h e i n u n g e n  u n d  die 
S t r u k t u r  de r  I o n o s p h e r e  . . . . . . . . . . . . . .  17 

Verleger,  H.,  Neuere  S t a r k  E f f e k t - F o r s c h u n g e n  . . . . . .  18 
Vogt,  E.,  M a g n e t i s m u s  de r  m e ~ l l i s c h e n  E l e m e n t e  . . . . .  i ,  
- -  H. ,  D e r  i nne re  A u f b a u  u n d  die E n t w i c k l u n g  de r  S t e r n e  . 6 

W a l c h e r ,  W. ,  I s o t o p e n t r e n n u n g  • 18 
W a n a c h ,  B., D i e  P o l h 6 h e n s c h w a n l m n g e n  . . . . . . . . .  2 
Wegene r ,  A/fred,  Ergebn i s se  de r  d y n a m i s c h e n  Meteoro logie  5 

44- -  74 
89- -  147 

1 - -29  

465 - - 5 3 4  

233- -242  
159- -2o6  

148--222 

26--59 

384-- 431 

367--508 

36--8* 

2 6 8 - - 3 0 2  

2 2 0 -  281 
99 - -  x54 

323- -351  
1 - - 2 6  

155--228  
8 2 - - 8 7  
9 6 - - 1 2 4  
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Band Seite 
Wehnel t ,  A., Die Oxydka thoden  und ihre prakt ischen An- 

wendungen  . . . . . . . . . . . . . . . . . .  - • 4 86--  99 
Wentzel ,  Gregor, For t schr i t t e  der  A tom-  und Spekt ra l theor ie  1 298--  314 
Wicke,  E., Trennungsenergien einzelner  Bindungen . . . .  20 1--88 

II. Sachverze ichnis .  
Aggregatzustand,  adsorbier ter  (H. C a s s e l )  . . . . . . . .  6 

•Astronomie,  Fo r t s ch r i~e  im Jah re  1921 (R. P r a g e r )  . . . .  t 
Atmosph~irenschichten, h6chste  (J .  B a r r e l s )  . . . . . . .  7 
A t o m -  und Spektraltheorie, Fo r t seh r i t t e  ( G r e g o r  W e n t z e l )  1 
Atomare  Konstanten  (F. K i r c h n e r )  . . . . . . . . . . .  18 
Atombau  und Magnet ismus OA r. G e r l a c h )  . . . . . . . .  2 
Atome,  Durchgang  yon E lek t ronen  (R. M i n k o w s k i  und 

H.  S p o n e r )  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  3 
- -  und Molekiile, Quan tenha f t e r  Energ ieaus tausch  bei Zu- 

sammenst613en (J.  F r a n c k )  . . . . . . . . . . . . .  2 
Atomkern ,  Neuere  Arbei ten  fiber Quan ten theor ie  des (F. G. 

H o u t e r m a n s )  . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  9 
--  Hyper fe ins t ruk tu r  und (H. K a l l m a n n  und H.  S c h i l l e r )  11 
- -  For t schr i t t e  der Theorie  (P. J o r d a n )  . . . . . . . . .  16 
Atomreakt ionen (K. H.  Ge ib )  . . . . . . . . . . . . . .  15 
Atomst rah len  (W. G e r l a c h )  . . . . . . . . . . . . . . .  3 
Atomzer t r f immerung  (G. K i r s c h )  . . . . . . . . . . . .  5 

Bandenspektren,  Stand der  Theor ie  (R. K r a t z e r )  . . . . .  1 
~- und 7-Strahlen,  Zusammenhang  (L i se  M e i t n e r )  • . 3 
Bindungen,  Trennungsenergien einzelner (E. W i c k e )  . . . .  2o 
Bodensehwingungen (G. A n g e n h e i s t e r )  . . . . . . . . .  15 

Chemische Bindung und Quan tenmechan ik  ( M a x  B o r n )  . . lO 
- -  Elemente,  Periodisches Sys t em ( F r i t z  P a n e t h )  . . . .  I 
- -  Kinet ik  ( M a x  B o d e n s t e i n )  . . . . . . .  ": . . . . .  1 
Comptonscher StreuprozeB (H. K a l l m a n n  und H.  M a r k )  . 5 

Dielektrische Verluste im Zusammenhang  m i t  dem polaren 
Aufbau  der  Materie ( H.  M i i l l e r )  . . . . . . . . . .  17 

.Dipolmoment und Mole lmlars t ruktur  (H. S a c k )  . . . . . .  8 
Dipolrnomente,  elektrische, yon Molekii len (I. E s t e r m a n n )  8 
Dissoziation, elektrolytische,  neue Wand lungen  der  Theor ie  

(F. A u e r b a c h )  . . . . . . . . . . . . . . . . . .  i 
D i s s o z i a t i o n ~ m e  yon Gasen, opt ische B e s t i m m u n g  

(H. S p o n e r )  . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  6 
Dreik6rperproblem, Bewegungsformen ( E l l s  S t r 6 m g r e n )  . 4 
Druck,  Mater ie  un te r  sehr hohen  Drucken  und Tempera tu ren  

(F. H u n d )  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  15 

Elekta-izit~tsleitung in kristal l is ier ten Stoffen ( ' B e r n h a r d  
G u d d e n )  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  3 

rtlektrokapillarkmrve (A. F r u m k i n )  . . . . . . . . . . .  7 
Elektrolyse,  Theorie  (E. H i i c k e l )  . . . . . . . . . . . .  3 
Elektrolyte,  starke,  Kri t ische Arbe i ten  zu ihrer  e lekt ros ta t i schen 

Theor ie  (W. O r t h m a n n )  . . . . . . . . . . . . . .  6 
Elektrolyt ische Dissoziation, Neue  Wand lungen  der  Theorie  

(F. A u e r b a c h )  . . . . . . . . . . . . .  . . . . .  I 
L6sungen, S t ruk tu r  (H. F a l k e n h a g e n )  . . . . . . . .  14 

lo4- -123  
1 - - 2 5  

114--157 
2 9 8 - - 3 t 4  
26--77 

124--146 

67- -85  

IO6--12 3 

1 2 3 - - 2 2 1  

134--175 
47- - lO3  
44- -1o5  

182--198 
165--191 

315--334 
16o--181 

1--88 
31o--364  

387--4o4 
362--4o3 
197--209 
267--325 

164--228 
307--366 
258--306  

228--255 

75- -1o3  
233--242 

189 -- 2 2 8  

116--159 
235--275 
199--276 

155--2oo 

228--255 
13o--2oo 
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Band Seite 

Elektronen,  Durchgang  durch A t o m e  (R. M i n k o w s k i  und 
H.  S p o n e r )  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  3 

- -  freie, als Sonden  des ]3aues der  Molekeln (E. B r t i c h e )  8 
- - M i k r o s k o p i e  hoher  Auf l6sung  m i t  schnel len E lek t ronen  

(B. v. B o r r i e s  und E.  R u s k a )  . . . . . . . . . . . .  19 
Elektronenbeugung, Exper imente l l e  Un te r suchungen  

(E. R u p p )  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  9 
- -  The  S tudy  of Surface S t ruc tu re  by  E lec t ron  Dif f rac t ion  

(G. I. F i n c h  und H. W i l m a n )  . . . . . . . . . . .  16 
Elektroneninterferenzen und R6ntgen in te r fe renzen  

(F. K i r c h n e r )  . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  11 
Elektronenoptik,  geometr ische (E. B r i i c h e  und W. H e n n e -  

b e r g )  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  15 
Elekt ronentheor ie  der  Metalle (R. P e i e r l s )  . . . . . . . .  11 
E lement  7 2 (Hafnium) ( F r i t z  P a n e t h )  . . . . . . . . .  2 
Elemente,  chemische,  Periodisches Sys t em ( F r i t z  P a n e t h )  1 
E lemen tumwand lung  durch schnelle Wassers toffkerne  

(F. K i r c h n e r )  . . . . . . . . . . . . . . . . . .  13 
Entwicldung der Sterne und Theor ie  des S te rn innern  (B. 

S t r 6 m g r e n )  . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  16 

Feldtheorie,  Eins te ins  neue ( C o r n e l  L a n c z o s )  . . . . . .  1o 
Ferromagnet ische  Erscheinungen und  magnet i sche  Eigen-  

schaf ten der  Stoffe (W. S t e i n h a u s )  . . . . . . . .  6 
Fer romagnet i smus  (O. v. A u w e r s )  . . . . . . . . . . . .  16 
Feste K6rper,  Spekt ren  (G. J o o s )  . . . . . . . . . . . .  18 
Fester  K6rper,  Gi t ter theor ie  (G. H e c k m a n n )  • • • : • • 4 
- -  W~irmestrahlung ( H e r m a n n  S c h m i d t )  . . . .  ". . . 7 
--Zustandsgleichung und -begrenzung (W. B r a u n b e k )  6 
Festigkeitseigenschaften spr6der K6rpe r  ( A d o l f  S m e k a l )  15 
Fixsterne,  Bewegungen  (J.  H o p m a n n )  . . . . . . . . .  2 
y-Strahlen,  Kern- ,  kilnstl iche (It. F l e i s c h m a n n  und W.  

B o t h e )  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  13 
Gasabsorption un t e r  EinfluB elektr ischer  E n t l a d u n g  ( E r i c h  

P i e t s c h )  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  5 
GasrealdSonen, heterogene,  theoret ische und exper imente l le  

For t scbx i~e  ( G e o r g - M a r i a  S c h w a b )  . . . . . . . .  7 
GitterqueUen, R6ntgenin te r fe renzen  aus (W. K o s s e l )  . . . 16 
Gittertheorie,  Fes t e  K6rper  (G. H e c k m a n n )  . . . . . . .  4 
Gleichrichter und  Ventile,  e lektr ische ( G i l n t h e r s c h u l z e )  3 
Graphit  und Graphitverbindungen (U. H o f m a n n )  . . . . .  18 
Grenzfl~chen, Or ient ierung yon Molekil len (H. F r e u n d l i c h )  12 

Hafn ium (Element  7 2) ( F r i t z  P a n e t h )  . . . . . . . . .  2 
Halbleiter,  elektronischer,  elektr ische Leitfgflxigkeit (B. G u d -  

d e n )  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  13 
Hell igkeiten der  Sterne yon verschiedenem Spek t r a l t ypus  

(J .  H o p m a n n )  . . . . . . . .  . . . . . . . . . .  18 *--25 
Hochmoleku la re  L6sungen, ViskositAt (E. G u t h  und H.  M a r k )  12 , 1 5 - 1 6 2  
Hochmolekula re  Stoffe in L6sung (F. E i r i c h  und H.  M a r k )  15 1--43 
Hyperfe ins t ruktur  und A tomkern  (H. K a l l m a n n  und H.  

S c h i l l e r )  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  11 134-- 175 

In ter ferometer  Methods  in A s t r o n o m y  (F. G. P e a s e )  . . . lo  84- -96  
Interstel lare Massen und die Absorp t ion  des Sternl ichtes  im 

Weltraum (Fr. Becker) . . . . . . . . . . . . . .  9 1--37 

67- -85  
185--228 

237--322 

79--122 

353--436 

64--133 

365--421 
264--322 
163--176 
362--403 

57--88 

465--534 
97--132 

44- -74  
133--182 
78- -98  

1oo--153 
342--383 
124--154 
1o6--188 

1--18 

i--56 

213--266  

276--341 
295--352 
lO~--153 
277--315 
229--256  

82- -114  

x63--176 

223--256 
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Band 

Inters te l lare  Materie (E. S c h o e n b e r g  und H.  L a m b r e c h t )  19 
Ionen,  E l e ~ r i s c h e  KrMte  und Wi rkungen  ( N i e l s  B j e r r u m )  5 
Ionisierung,  l ichtelektrische, yon Gasen ( P e t e r  P r i n g s h e i m )  5 
Ionenstrahlen,  Erzeugung schneller  Ionens t rah len  ffir Kern-  

reak t ionen  (W. G e n t n e r )  . . . . . . . . . . . . . .  19 
IonosphAre. Die Deutung  der Nordl ichterscheinungen und die 

S t ruk tu r  der  Ionosphere  (L. V e g a r d )  . . . . . . . .  17 
- -  F-influB auf  die Ausbre i tung  kurzer  Wel len  

(W. D i e m i n g e r )  . . . . . . . . . . . . . . . . .  17 
Isostasie, Theor ie  und En twick lung  ihrer  Ergebnisse (A. P r e y )  4 
Isotopentrermung (W. W a l c h e r )  . . . . . . . . . . . . .  18 

Kal t reckung  und Verfest igung (G. M a s i n g  und M. P o l a n y i )  2 
Kern-7-Strahlen , k/instl iche ( R . F l e i s c h m a n n  und W. B o t h e )  13 
Kernmomente ,  Bes t immung  m i t  Hi l fe  der  Molekularstrahl-  

me thode  ( H a n s  K o p f e r m a n n )  . . . . . . . . . . .  t 5 
K e m u m w a n d l u n g ,  Kiinst l iche (R. F l e i s c h m a n n  nnd W. 

B o t h e )  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  14 
Kerr-Effekt ,  L ich tzers t reuung and  Molekti lbau (H. A. S t u a r  t) 1 o 
Kine t ik  der  Polymerisat ionsprozesse  (G. V. S c h u l z )  . . . .  17 
Konstanten,  a tomare  (F. K i r c h n e r )  . . . . . . . . . . .  18 
Kontaktpotent ia l  ( A l f r e d  C o e h n )  . . . . . . . . . . . .  1 
Kosmische Strahlung, Theore t i sche  Ges ichtspunkte  zur Deu- 

t u n g  (H. E u l e r  und W. H e i s e n b e r g )  . . . . . . . .  17 
Kosmische Ul t ras t rah lung  (E. G. S t e i n k e )  . . . . . . . .  13 
- -  - -  Die  SekundAreffekte (H. G e i g e r )  . . . . . . . . .  14 
IfMstallisierte Stoffe, Elektr iz i tAtslei tung (B e r n h  a r d G u d d e n) 3 
Kristal lphosphore (K. B i r u s )  . . . . . . . . . . . . . .  2o 
Kristal ls truktur,  For tschr i t te  (A. J o h n s e n )  . . . . . . . .  i 
- -  der  Sfl ikate (E. S c h i e b o l d )  . . . . . . . . . . . . .  11 
- -  - -  I I .  Teil  (E. S c h i e b o l d )  . . . . . . . . . . . . . .  12 
Kris ta l ls t rukturbest immung organischer  Verbindungen (H. 

M a r k  und F. S c h o s s b e r g e r )  . . . . . .  : . . . . .  16 
Km'zwellen,  Ultra- ,  ungedgmpf te  elektr ische (K. K o h l )  . • • 9 

Lichtausbeute bei StoBanregung (W. H a n l e  und  K.  L a r c h 6 )  1o 
Lichtelektdsche Ionisierung der  Gase ( P e t e r  P r i n g s h e i m )  5 
- - W i r k u n g  und Photolumineszenz ( P e t e r  P r i n g s h e i m )  1 
Lichtquantenhypothese,  En twic ldung  und gegenwArtiger Stand 

(p. J o r d a n )  . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  7 
Liehtzerstreuung und Molektilbau, Ker r -Ef fek t  (H. A. S t u  a r t )  1o 
Linienfluoreszenzspektren, S t ruk turer forschung  fester  und 

fliissiger K6rper  --  ( R u d o l f  T o m a s c h e k )  . . . . . .  20 
L6sung, Hochmolekulare  Stoffe in (F. E i r i c h  und H.  M a r k )  15 
L6sungen, besonders hochmolekulare ,  Viskosi t~t  (E. G u t h  

und  H.  M a r k )  . . . . . . . . . . . . . . . . . .  12 
- -  S t r u k t u r  elektrolyfischer  (H. F a l k e n h a g e n )  . . . . .  14 

Magnetische Eigenschaften und fer romagnet ische  Erschei-  
nungen  der  Stoffe (W. S t e i n h a u s )  . . . . . . . . . .  6 

Magnet ismus und Atombau  (W. G e r l a c h )  . . . . . . . .  2 
--  der  metal l ischen E lemente  (E. V o g t )  . . . . . . . . .  11 
Masse-Leuchtkraft-Gesetz,  Empir i sche  Grundlagen ( H a n s  

K i e n l e )  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  20 
Massenspektrographie und ihre Anwendung  auf  Prob leme der 

A t o m -  und Kernchemie (J.  M a t t a u c h )  . . . . . . .  x9 

SeRe 

I - -  1o6 
125-- 145 
146-- 164 

lO 7 --  169 

229--281 

282--324  
30- -69  • 

155--228 

177--245 
1--56 

229--261 

1-- 41 
159--2o6 
367--413 

26- -77  
175--196 

1--69 
89--147 
42- -78  

116--159 
-183- -267  

270--297 
352--434 
219- -296  

183--236 
275--341 

285--324  
146--164 
335--361 

158--2o8 
159--2o6 

268--3o2  
1--43 

115--162 
13o--2oo 

44 - -74  
124--146 
323--351 

89- -12o  

17o--236 
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Band Seite 
Materie,  In te rs te l la re  (E. S c h o e n b e r g  und H.  L a m b r e c h t )  19 1- - lO6 
- -  un te r  sehr hohen Drucken  und Tempera tu ren  (F. H u n d )  15 189--228 
Mechanik  isotroper  K6rper  im plast ischen Zustand ( H i l d a  

G e i r i n g e r  und W i l l y  P r a g e r )  . . . .  • . . . . . .  13 31o--363 
--  s tat is t ische ( P a u l  H e r t z )  . . . . . . . . . . . . . .  1 6o--91 
Messung langer  R6ntgenwellen mi t  optischen Gittern (M. S i e  g-  

b a h n )  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  16 104--132 
Metalle, E lek t ronen theor ie  (R. P e i e r l s )  . . . . . . . . .  11 264--322 
Metallische Elemente,  Magnet ismus (E. V o g t )  . . . . . . .  11 323--351 
MetaUkunde, l~6ntgenforschung in der  ( U l r i c h  D e h l i n g e r )  1o 325--386  
Meteorologie, dynamische,  Ergebnisse ( A l f r e d  W e g e n e r )  5 96- -124  
Mikroskopie hoher  Aufl6sung mi t  schnel len E lek t ronen  (]3. 

v. B o r r i e s  und E.  IZuska)  . . . . . . . . . . . .  :9 237--322 
MilchstraBe, Die  Ro ta t ion  der  (K. F .  B o t t l i n g e r )  . . . .  11 31- -63  
MilchstraBensystem (A. K o p f f )  . . . . . . . . . . . . . .  2 5o--81 
Molekelbau (F. H u n d )  . . . . . . . . . . . . . . . . .  8 147--184 
- -  Fre ie  E lek t ronen  als Sonden (E. B r f i c h e )  . . . . . .  8 i85 - -228  
Molekulars t rahlmethode,  Zur  B e s t i m m u n g  yon  K e r n m o m e n -  

ten  ( H a n s  K o p f e r m a n n )  . . . . . . . . . . . . .  15 229--261 
Molekulars t ruktur  und D ipo lmomen t  (H. S a c k )  . . . . . .  8 3o7- -366  
Molekii lbau und Lichtzers t reuung,  Ke r r -E f f ek t  (H. A. S t u a r t )  lo 159--2o6 
Molekfile und  Atome,  Quan tenhaf t e r  Energ ieaus tausch  bei 

Zusammenst613en (J.  F r a n c k )  . . . . . . . . . . .  2 lO6--123 
- -  Elekt r i sche  Dipo lmomente  (I. E s t e r m a n n )  . . . . . .  8 258- -3o6  
--  Or ien t ie rung  an GrenzflAchen (H. F r e u n d l i c h )  . . . .  12 82--114 

Nebel, galakt ische und Ursprung  der  Nebel l lnien (Fr .  B . e c k e r  
und W.  G r o t r i a n )  . . . . . . . . . . . . . . . .  7 8- -91  

Nernstscher WArmesatz  (A. E u c k e n )  . . . . . . . . . .  1 12o--162 
- -  --  f i infundzwanzig  Jah re  (F. S i m o n )  . . . . . . . .  9 222--274 
Neutronen (R. F l e i s c h m a n n  und W. B o t h e )  . . . . . .  13 1--56 
- -  l angsame (R. F l e i s c h m a n n  und W, B o t h e )  . . . . .  16 1- -46  
Nichtstat ion~re SchaUvorg~nge (H. B a c k h a u s )  . . . . . .  16 237--294 
Nordlichterscheinungen.  Die Deu tung  der  Nordl ichterschei-  

nungen  und die S t ruk tur  der  IonosphAre (L. V e g a r d )  . 17 229--281 

Oberfl~chenstruktur ,  The  S tudy  of Surface S t ruc tu re  b y  elec- 
t ron  Dif f rac t ion  (G. I .  F i n c h  und H.  W i l m a n )  . . . .  16 

0pt i sche  Ins t rumente  seit  ABLE, ihre Theor ie  (H. B o e g e h o l d )  8 
Organische Verbindungen, Kristal lsta-ukturbest~mmung (H. 

M a r k  und F.  S c h o s s b e r g e r )  . . . . . . . . . . .  16 
Ortho-  und Parawasserstoff  (L. F a r k a s )  . . . . . . . . .  12 
0xydka thoden ,  Prakt i sche  Anwendungen  (A. W e h n e l t )  . . 4 

ParaUaxenforschung,  E n t w i c k l u n g u n d  S tand  (G. S c h n a u d e r )  2 
- -  spektroskopische ( A r n o l d  K o h l s c h f i t t e r )  . . . . . .  12 
Para -  und  Orthowasserstoff (I,. F a r k a s )  , . . . . . . . .  12 
Periodisches System, chemische E l e m e n t e  ( F r i t z  P a n e t h )  1 
Photochemie  (M. B o d e n s t e i n )  . . . . .  ~ . . . . . . .  1 
Photoeffekt ,  ~uflerer, an adsorbier ten Schichten  (R. S u h r -  

m a n n )  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  13 
Photographisches  Mel3verfahren ( P a u l  S e l i g e r )  . . . . . .  5 

I I .  Tel l  ( P a u l  S e l i g e r )  . . . . . . . . . . . . .  6 
Photo lumineszenz  und l ichtelektr ische Wi rkung  (P e t e r P r i n  g s - 

h e i m )  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  1 

353--436 
69- -146  

183--236 
163--218 
86- -99  

19--49 
1 - - 3 5  

163--218 
362--403 
21o--227 

148--222 
47- -95  

279--332 

335--361 



Inhalt  der Biinde 1 ~ 2 0  (t922--1942). 449 

Band 
Photometric, ihre Entwicklung in  diesem Jahrhundert  

(E. B r o d h u n )  . . . . . . . . . . . . . . . . . .  6 
Planeten, kleine (G. S t r a c k e )  . . . . . . . . . . . . .  4 
-- Strahlung ( E r i c h  S c h o e n b e r g )  . . . . . . . . . . .  5 
Plasmaazustand der Gase (R. R o m p e  und M. S t e e n b e c k )  18 
Plastischer Zustand, Mechanik isotroper K6rper im ( H i l d a  

G e i r i n g e r  und W i l l y  P r a g e r )  . . . . . . . . . . .  13 
Polarer Aufbau der Materie, Dielektrische Verluste im Zusam- 

menhang mit  (H. Mii l ler )  . . . . . . . . . . . . .  17 
Polh6henschwankungen (]3. W a n a c h )  . . . . . . . . . .  2 
Polymersitationsprozesse, Kinetik der (G. V. Schulz )  . . . 17 
Positionsastronomie, fundamentale (A. K o p f f )  . . . . . . .  8 
Positronen (R. F l e i s c h m a n n  und W. B o t h e )  . . . . . .  13 
Pr~dissoziation und verwandte Erscheinungen (G. H e r z b e r g )  1o 

Quadrupolstrahlung (A. R u b i n o w i c z  und J. B l a t o n ) . . .  11 
Quantenhafter Energieaustauseh bei Zusammenst6i3en yon 

Atomen und Molekiilen (J. F r a n c k )  . . . . . . . . .  2 
Quantenhypothese, Licht-, Entwicklung und gegenwArtiger 

Stand (P. J o r d a n )  . . . . . . . . . . . . . . . .  7 
Quantenmechanik und chemische Bindung (Max Born)  . . 1o 
Quantentheorie des Atomkerns, Neuere Arbeiten (F. G. H o u-  

t e r m a n s )  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  9 
-- Grundgedanken I. Teil (Hans  T h i r r i n g )  . . . . . . .  7 
- -  - I I .  Te l l  (O. H a l p e r n  und H a n s  T h i r r i n g )  . . . .  8 
Quellung, I. TeLl (J. R. K a t z )  . . . . . . . . . . . . . .  3 
- -  I I .  Tell (J. R. K a t z )  . . . . . .  " . . . . . . . . . .  4 
Radioaktives Zerfallsgesetz, Experimenteller  Beweis fiir sta- 

tistischen Charakter (K. W. F. K o h l r a u s c h )  . . . . .  5 
Radiometerkr~fte, Neuere experimentelle und theoretische 

Untersuchungen (G. H e t t n e r )  . . . . . . . . . . .  7 
Relativit~tstheorie ( H a n s  T h i r r i n g )  . . . . .  : . . . . .  1 

- - a l l g e m e i n e ,  Astronomische Prfifungen (Hans  K i e n l e )  3 
Resonanzfluoreszenz, Magnetische Beeinflussung (W. H a n l e )  4 
Rhenium (I. und W. N o d d a c k )  . . . . . . . . . . . . .  6 
RSntgenforschung in der Metallkunde ( U l r i c h  D e h l i n g e r )  io 
R6ntgeninterferenzen, Elektroneninterferenzen und (F. K i rc  h- 

ner)  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  1 1 
- -  aus Gitterquellen (W. Kosse l )  . . . . . . . . . . . .  16 
R6ntgenstrahlenspektroskopie (M. v. L a u e )  " 1 
R6ntgenstrahleninterferenzen, Die dynamische Theorie in neuer 

Form (M. v. Laue )  . . . . . . . . . . . . . . . .  lO 
R6ntgenwellen, Messung mit  optischen Gittern (M. S i e g b a h n )  16 

Schlierenverfahren, Die -- und ihre Anwendungen ( H u b e r t  
S c h a r d i n )  . . . . . . . . . .  .: . . . . . . . . .  2o 

$chwerkraft, Messung der zeitlichen Anderungen ( R u d o l I  
T o m a s c h e k )  . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  12 

Sekund~reffekte der kosmischen Ultrastrahlung (H. Ge iger )  14 
Silikate, Kristallstruktur (E. S c h i e b o l d )  . . . . . . . . .  11 

II .  Tell (E. S c h i e b o l d )  . . . . . . . . . . . . .  12 
Solar system, The origin (H. J e f f r e y s )  . . . . . . . . .  7 
Sonnenstrahlung, Ver~nderungen, geophysikalischer Nachweis 

( J .  B a r t e l s )  . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  9 
Spektral- und i t omtheor i e  ( G r e g o r  W e n t z e l )  . . . . . .  1 

Ergebnisse der exakten Naturwissenschaften. XX. 

Seite 

231--278 
1 . 2 9  

1 - - 4 6  

257--376 

31o--363 

164 -- 228 
82--87 

367--413 
1 --24 

• 1 --56 
207--284 

176--217 

lO6--123 

158--2o8 
387--444 

1 2 3 - - 2 2 1  

384--431 
367--508 
316--4o4 

_ 154--213 

1 9 2 -  212  

209--234 
,26--59 
55--66 

214--232 
333--373 
325--386 

64--133 
295--352 
256--269 

133--158 
lO4--132 

303--439 

36--81 
42-- 78 

352-- 434 
219--296 

I-- 7 

38-- 78 
298--3t  4 

29 
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Band 

Spekt roskopische  P a r a l l a x e n f o r s c h u n g  ( A r n o l d  K o h l -  
s c h i i t t e r )  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  12 

Spek t ren  fes te r  K 6 r p e r  ( G e o r g  J o o s )  . . . . . . . . . .  18 
Spek t rum,  kon t inu ie r l i ches  de r  S t e r n e  (H. K i e n 1 e) . . . .  16 
S t a r k - E f f e k t - F o r s c h u n g e n  (H. V e r l e g e r )  . . . . . . . . .  18 
Sterne,  abso lu t e  He l l igke i t en  de r  v e r s c h i e d e n e n  S p e k t r a l -  

t y p e n  (J .  H o p m a n n )  . . . . . . . . . . . . . . . . . .  18 
--  Ene rg i eque l l en  (E. F r e u n d l i c h )  . . . . . . . . . . .  6 
- -  I n n e r e r  A u f b a u  u n d  E n t w i c k l u n g  (H. V o g t )  . . . . . . 6 
--  kon t inu ie r l i ches  S p e k t r u m  der  (H. K i e n l e )  . . . . . .  16 
--  S t a t i s t i k  der  L e u c h t k r M t e  (R. H e s s )  . . . . . . . . .  3 
--  S t r a h l u n g  (A. B r i l l )  . . . . . . . . . . . . . . . .  3 
- -  ve r~nder l i che  (P. t e n  B r u g g e n c a t e )  . . . . . . . .  lo  
S te rn inneres ,  Theor i e  des  S t e r n i n n e r n  u n d  E n t w i c k l u n g  de r  

S te rne  (B. S t r 6 m g r e n )  . . . . . . . . . . . . . .  16 
Sterrdicht ,  A b s o r p t i o n  im W e l t r a u m  u n d  in te r s t e l l a re  Massen  

(F r .  B e c k e r ) .  . ~ . . . . . . . . . . . . . . . .  9 
S te rnsys tem,  lokales (Fr .  ] 3 e c k e r )  . . . . . . . . . . . . .  11 
Stickstoff,  a k t i v e r  (H. O. K n e s e r )  . . . . . . . . . . .  8 
StoBanregung,  L i c h t a u s b e u t e  (W. H a n l e  u n d  K.  L a r c h ~ )  1o 
StreuprozeB, Cor~PTONScher (H. K a l l m a n n  u n d  H.  M a r k )  5 
S t rnk imrer forschung  f e s t e r  und  fli issiger K 6 r p e r  m i t  Hi l fe  de r  

L in i en f luo reszenzspek t r en  ( R u d o l f  T o m a s c h e k )  . . . 20 
Suprale i t f / ih igkei t  (W. M e i s s n e r )  . . . . . . . . . . . .  t t 
Surface  Structure ,  S t u d y  b y  E l e c t r o n  D i f [ r ac t i on  (G. I .  F i n c h  

u n d  H.  W i l m a n )  . . . . . . . . . . . . . . .  . . 16 

Ternpera tur ,  Mate r ie  u n t e r  sehr  h o h e n  D r u c k e n  und  T e m p e -  
r a t u r e n  (F. H u n d )  . . . . . . . . . . . . . . . . .  15 

Tempera tu ren ,  tiefe, E r z e u g u n g  u n d  Messung  (F. H e n n i n g )  2 
Thermoelekt r iz i t~ t ,  J e t z ige r  S t a n d  de r  g r u n d l e g e n d e n  IKennt-  

nisse (C. t 3 e n e d i c k s )  . . . . . . . . . . . . . . . .  8 
T r e n n r o h r  n a c h  CI.uSlUS und  DICKEI. (R- F l e i s c h m a n n  u n d  

H .  J e n s e n )  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  20 
T r e n n u n g s e n e r g i e n  e inze lner  B i n d u n g e n  (E. W i c k e )  . . . .  2o 

Ul t rakurzwel len ,  ungedAmpf te  e lek t r i sche  (K. K o h l )  . . . .  9 
- -  A u s b r e i t u n g  (G. E c k a r t  u n d  H.  P l e n d l )  . . . . . . .  17 
Ul t rarot f forschung (G. L a s k i )  . . . . . . . . . . . . . .  3 
- -  E r g e b n i s s e  der  (F. M a t o s s i )  . . . . . . . . . . . . .  17 
Ul t ra~ot teehnik ,  F o r t s c h r i t t e  au f  d e m  G e b i e t  de r  (M. C z e r n y  

u n d  H.  R 6 d e r )  . . . . . . . . . . . . . . . . . .  17 
Ul t r a seha l l  (E. H i e d e m a n n )  . . . . . . . . . . . . . .  14 
U l t r a s t r ah lung ,  kosmische  (E. G. S t e i n k e )  . . . . . . . .  13 

Die  SekundAref fe l~e  de r  k o s m i s c h e n  (H. G e i g e r )  . . . 14 
- - .  T h e o r e t i s c h e  G e s i c h t s p u n k t e  zu r  D e u t u n g  d e r  k o s m i s c h e n  

S t r a h l u n g  (H. E u l e r  u n d  W.  H e i s e n b e r g )  . . . . .  17 

Vent£1e u n d  Gleichr ichter ,  e l ek t r i sche  ( G i i n t h e r s e h u l z e )  3 
Ver~ader l i che  Sterne (P. t e n  B r u g g e n c a t e )  . . . . . . .  1o 
Ver fes t ig tmg u n d  K a l t r e c k u n g  (G. M a s i n g  u n d  M. P o l a n y i )  2 
Viskosi t~t  yon  L6sungen ,  besonde r s  h o c h m o l e k u l a r e r  (E. G u t h 

u n d  H.  M a r k )  . . . . . . . . . . . . . . .  . . . .  12 

W ~ r n e s a t z ,  NERNSTSCiler (A. E u c k e n )  . . . . . . . . .  1 
- -  - -  f f in fundzwanz ig  J a h r e  (F. S i m o n )  . . . . . . . . .  9 

SeRe 

1--35 
7 8 - - 9 8  

437 - -464  
9 9 - -  154 

1 - -25  
2 7 - - 4 3  

1--26 
437- -464  

3 8 - - 5 4  
1--37 
-i--83 

465 - -534  

i - - 3 7  
1--3o 

2 2 9 - - 2 5 7  
2 8 5 - - 3 2 4  
2 6 7 - - 3 2 5  

2 6 8 - - 3 0 2  
218 - -263  

353 - -436  

x89- -228  
8 8 - - 1 o 5  

2 5 - - 6 8  

1 2 1 - - 1 8 2  
1--88 

2 7 5 - - 3 4  I 
325 - 366 

8 6 - - 1 1 5  
1oS--163 

7 o . - I O 7  
2 O l - - 2 6 3  

8 9 - - t 4 7  
42 - -78  

1--69 

2 7 7 - - 3 1 5  
1--83 

177 - -245  

~x5--162 

12o--162 
2 2 2 - - 2 7 4  
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Band 
Wiirmestralf lung (F. H e n n i n g )  . . . . . . . . . . . . .  1 
- -  fester  K6rper  ( H e r m a n n  S c h m i d t )  . . . . . . . . .  7 
Wasserstoff,  Paxa-, Ortho-  (L. F a r k a s )  . . . . . . . . . .  12 
Wasserstoffatome,  freie, ikre Eigenschaf ten  (K. F.  B o n -  

h o e f f e r )  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  6 
Wasserstoffisotop ( R u d o l f  F r e r i c h s )  . . . . . . . . . .  13 
Wassers toffkeme,  schneUe, E l e m e n t u m w a n d l u n g  (F. K i r c h -  

ne r )  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  13 
Wellen,  Neuere  Unte rsuchungen  fiber krit ische Zust~nde rasch 

umlaufender  (R. G r a m m e l )  . . . . . . . . . . . . .  1 
--  elektrische, Einflul3 der I-onosphiire auf  die Ausbre i tung 

(W. D i e m i n g e r )  . . . . . . . . . . . . . . . . .  17 
--  Ul t rakurze,  Ausbre i tung  (G. E c k a r t  und H. P l e n d l )  17 

Zeemaneffekt ,  For t schr i t t e  (A. L a n d ~ )  . . . . . . . . . .  2 
Zeitbegriff; empir ischer  (A. v. B r u n n )  . . . . . . . . . .  4 
ZeitmaB, Schwankungen (B. M e y e r m a n n )  . . . . . . . .  7 
Zeitmessung,  Genaue ( A d o l f  S c h e i b e )  . . . .  : . . . .  15 
Zerfallsgesetz, radioaktives,  Exper imen te l l e r  Beweis  ffir sta- 

t is t ischen Charakter  (K. W. F.  K o h l r a u s c h )  . . . . .  5 
Zustandsgleichung und -begrenzung des festen K6rpers  

(W. B r a u n b e k )  . . . . . . . . . . . . . . . . . .  6 

163--174 
342--383 
1 6 3 - - 2 1 8  

2 o r - - 2 3 0  
257--309 

57- -88  

92--119 

282--324  
325- -366  

147--162 
70- -85  
92--II 3 

262- -309  

192--212 

124--154 

29* 
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