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Allgemeine physikalische Konstanten 
(September 1926) 1). 

a) Meehanisehe Konstanten. 
Gravitationskonstante. • • • 6,65 , to- 8 dyn • em •• g-II 
Normale Sehwerebesehleunigung • . • 980,665 em • sec - 9 

Schwerebesehleunigung bei 45° Breite 980,616 em. see- 9 

1 Meterkilogramm (mkg). . • • • • • 0,980665 • 108 erg 
Normale Atmosphare (atm) • • . • • 1,01325a ' 106 dyn • em-~ 
Technisehe Atmosphare . . • • • • • 0,980665.106 dyn. em-II 
Maximale Diehte des Wassers bei 1 atm • •• 0,999973 g. em- 8 

Normales spezifisehes Gewieht des Queeksilbers 13,5955 

b) Thermische Konstanten. 
Absolute Temperatur des Eispunktes . . . 273,20 ° 
Normales Litergewieht des Sauerstoffes • . 1,42900 g .1-1 
Normales Molvolumen idealer Gase. . 22,4145 .108 em8 

/

0,82045 • 102 em3-atm • grad -. 
0,83132 .108 erg. grad - 1 

GaskoDstante fOr ein Mol • . . . . . . . . . . 0,83090. 101 int joule. grad-1 
1,9858 cal . grad- 1 

Energiell.quivalent der 1So-Kalorie (cal) • • • 1,1623,10- 6 int k-watt-st /

4,1842 int joule 

• 4,1863 ,107 erg 
4,2688 ,10-1 mkg 

c) Elektrische Konstanten. 
1 internationales Ampere (int amp) . . . . . 1,00000 abs amp 
1 internationales Ohm (int ohm) . • . . • . 1.00050 abs ohm 
Elektroehemisehes Aquivalent des Silbers • • 1.11800.10- 8 g.inteoul- 1 

Faraday-Konstante filr ein Mol und Valenz 1. 0,9649, • to5 int caul 
Ionisier.-Energie/lonisier.-Spannung. . • • •. 0,9649, • to5 int joule. int volt- 1 

d) Atom- und Elektronenkonstanten. 
Atomgewieht des Sauerstoffs. • 16,000 
Atomgewieht des Silbers. . • • • • 107,88 
LoscHMlDTSehe Zahl (fiir 1 Mol) • • 6,061 • to28 

BOLTzMANNsehe Konstante k. • • • 1,372. to- 18 erg. grad- 1 

1/16 der Masse des Sauerstoffatoms . 1,650.10- 94 g 
. El {1,592' to- 19 int caul Elektrisehes ementarquantum e . • 4 77 10-10 d " , " yn.·em 

Spezifisehe Ladung des ruhenden Elektrons elm. 1,766 , to8 int caul. g - 1 

Masse des ruhenden Elektrons m. . . 9,02. to- 98 g 
Gesehwindigkeit von l-Volt-Elektronen . . . . . 5,945 .107 em. see- 1 

Atomgewieht des Elektrons .. ....... 5,46· to-' 

e) Optische und Strahlungskonstanten. 
Liehtgesehwindigkeit (im Vakuum) •...... 2,9985 , tolO em • see-1 

Wellenlange der roten Cd-Linie (1 atm, 15° C) •• 6438,4700 ·to- 8 em 
RVDBERGSehe Konstante ffir unendl. Kernmasse. 109737,1 em-1 
SOMMERFELDsehe Konstante der Feinstruktur . • 0,729' to - • 

{ 5.76 • 10-12 int watt. em -I. grad- l 
STEFAN-BoLTZMANNsehe Strahlungskonstante o • • 137 10-11 al -I -1 ado, • " e .em • sec .gr 
Konstante des WIENsehen Versehiebungsgesetzes. 0,288 em· grad 
WIEN-PLANcKSehe Strahlungskonstante C2' • • • 1,43 em. grad 

f) Quantenkonstanten. 
PLANCKSehes Wirkungsquantum n . . . . . . 
Quantenkonstante fur Frequenzen {J = nlk . • 
Dureh l-Volt-Elektronen angeregte We11enlange 
Radius der Normalbahn des H-Elektrons •.• 

6,55.10- 17 erg. sec 
4.775.10-11 sec· grad 
1.233.10-' em 
0.529' 10- 8 em 

1) Erlauterungen und Begrundungen s. Bd. II d. Handb. Kap. 10, S. 487-518. 



A. Absorption. 
Kapitel 1. 

Absorptionsspektren und ihre 
Veranderlichkeit 

(unter besonderer Beriicksichtigung der Losungsspektren). 

Von 

H. LEY, Munster. 

Mit 14 Abbildungen. 

1. Einleitung. IndiesemKapitel solI die Erscheinung der Lichtabsorption von 
chemischen bzw. physiko-chemischen Gesichtspunkten aus untersucht werden unter 
besonderer Berucksichtigung der Spektren der Losungen1 ). LaBt man elektro
magnetische Strahlung auf die Schicht eines Stoffes fallen, so gibt es stets ein 
Wellenlangengebiet oder deren mehrere, wo die Strahlung in dem Korper stecken
bleibt. Findet diese Absorption im Gebiet "" 400-800 mil statt, so nennt man 
den Stoff im engeren Sinne farbig. 

AuBer der Absorption kommt beim Auffallen von Strahlung noch Reflexion 
in Frage, die restliche, d. h. weder absorbierte noch reflektierte Strahlung wird 
von dem Korper durchgelassen. Fallt Strahlung bestimmter Wellenlange }.. 
von der Intensitat 1 auf die Trennungsflache zweier Medien und nennt man den 
absorbierten Anteil A, den in das erste Medium reflektierten R und den Anteil 
hindurchgelassenen Lichtes D, so ist 

A+R+D=1, 
man bezeichnet A als Absorptionsvermogen, R als Reflexions- und D als Durch
lassungsvermogen. Die GroBe A/(1 - R) in der Gleichung 

A/(1 - R) + D/(1 - R) = 1, 

d. h. das Verhaltnis von absorbierter zu iiberhaupt eindringender Strahlung 
ist gelegentlich2) als Extinktionsvermogen bezeichnet worden. 1st die 
durchgelassene Energie gleich Null, was bei Metallen flir fast alle Wellen der 
Fall ist, bei anderen Stoffen (mit sog. Oberflachenfarbe) flir gewisse Wellen
langen zutrifft, so ist A /( 1 - R) = 1. Da bei Metallen R sehr groB ist, be sit zen 
diese groBes Extinktionsvermogen, wahrend z. B. farbige Glaser groBes Ab
sorptionsvermogen haben. 

2. Spektrum und Farbe. Zur vorlaufigen Charakteristik der Farbe la8t 
man weiBes Licht durch eine Schicht des Stoffes hindurchgehen und zerlegt 

') d. h. molekulardisperser Systeme; kolloid- und groberdisperse Systeme werden 
nicht betrachtet. 

2) K. SCHAUM, ZS. f. wiss. Photogr. Bd. 7, S.406. 1909. 
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2 Kap. 1. H. LEY: Absorptionsspektren und ihre Veranderlichkeit. Ziff. 2. 

die hindurchgegangene Strahlung mit Hilfe des Spektroskops. Man kann folgende 
Arten von Absorptionsspektren unterscheiden, wobei zu bemerken ist, daB aile 
derartigen Einteilungen nicht frei von Willkur sind: 

1. Eigen tliche Bandenspektren, deren Banden bei genugend groBer 
Dispersion zu Linien aufgelast werden; diese Spektren treten ausschlieBlich 
in Gasen und Dampfen auf (lod, Stickstoffdioxyd u. a.). 

2. Streifenspektren (die auch haufig Bandenspektren genannt werden). 
Das Spektrum ist von mehr oder weniger breiten, meist verwaschenen Streifen 
durchzogen, die bisweilen linienartig schmal erscheinen (Lasung von Salzen 
des Neo- und Praseodyms, Uranylsalze, viele Farbstoffe). 

3. Einseitige Absorptionsspektren; die eine Halfte des Spektrums, 
meist die blaue, erscheint ausgelascht (Lasung von Kaliumbichromat, Eisen
chlorid). 

4. Zweiseitige Absorptionsspektren, bei denen nur eine mittlere 
Farbe durchgelassen, das kurz- und langwellige Ende des Spektrums ausgelascht 
wird (Lasung von Nickelsalzen). 

Wie spater gezeigt wird, besitzen viele, besonders aromatische Verbindungen, 
Absorptionsbanden im Ultraviolett, durch Einfiihrung bestimmter Atomgruppen 
erfolgt haufig eine Verschiebung dieser Banden in das Gebiet des sichtbaren 

I II 

J 
ulfravio/eH 1 

Spektrums, also zunachst ins Violett, wodurch der 
Stoff in der Komplementarfarbe, d. i. grungelb, er
scheint. Bekanntlich wird die physiologische Emp
findung des WeiB durch Mischung je zweier kom-

vio/eft griinge/b V· I d G lb plementarer Farben, z. B. von 10 ett un runge, 
indigol ge/b 
Mau orange Indigo und Gelb usw., hervorgebracht, wie das in der 
b/ougriln rof Skizze1) (Abb. 1) veranschaulicht werden solI. Da die 
griJn 
griinge/b 
gelb 
orange 
rof 

purpur-
via/eH 
indigo 
blou 

Vereinigung samtlicher Farben des Spektrums WeiB 
ergibt, so muB nach Auslaschung einer Farbe im Spek
trum dieses in der Komplementarfarbe erscheinen. 1st 

griinb/ou man nun imstande, durch sukzessive Einfiihrung ge-
purpu" griin wisser Gruppen in das Molekiil des ursprunglich"farb-
u/I"o"ol losen" Stoffes das Absorptionsband aus dem ultra-

Abb.1. 

violetten gegen das rote Ende des Spektrums zu ver
schieben (-4- I), so andert sich die Farbe allmahlich 
von Grungelb uber Blau bis Grun (-4- II). Grungelb er

scheint somit als primitivste Farbe. Nach dem Vorgange von SCHUTZE 2) wird 
der Dbergang von Grungelb nach Grun als Farbvertiefung, der entgegen
gesetzte als Farberhahung bezeichnet. Gruppen, die farbvertiefend wirken, 
werden haufig als bathochrome, solche, die Farberhi:ihung verursachen, als 
hypsochrome bezeichnet. SchlieBlich sei noch erwahnt, daB die geschilderte 
Reihenfolge in der Farbanderung dadurch haufig gesti:irt wird, daB mehrere Ab
sorptionsbanden aus dem Ultraviolett heraustreten, und zwar die zweite Bande 
fruher erscheint, ehe die erste uber das sichtbare Rot hinweggeschritten ist. 

Farben hi:iherer Ordnung. Es ist eine bekannte, besonders von NIETZKI3) 
hervorgehobene Regel, daB bei organischen Farbstoffen durch Vergri:iBerung 
des Molekiils die Farbe von Grunlichgelb etwa in der genannten Reihenfolge 
schlieBlich zu Gelblichgrun fiihrt. Neuere Untersuchungen, besonders von 
PICCARD 4), haben nun gezeigt, daB es haufig mi:iglich ist, durch weitere Belastung 

1) Dabei ist allerdings ZU beachten, daB Purpur keine einfache Farbe ist. 
2) M. SCHUTZE, ZS. f. phys. Chern. Bd.9, S. 109. 1892. 
3) So z. B. R. NIETZKI, Chernieder organ. Farbstoffe. 5. Aufl. Berlin: Julius Springer 1906. 
4) J. PICCARD, Chern. Ber. Bd.46, S. 1843. 1913. 
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des Molekiils der tiefstfarbigen griinen Verbindung infolge Einfiihrung geeigneter 
Gruppen wieder zu einer Farberh6hung, d. h. zu Farben h6herer Ordnung, zu 
gelangen, auf die iibrigens schon SCHUTZE hingewiesen hat. So haben nach 
PICCARD die vom Benzidin NR2 • CaR, . C6R,.· NR2 sich ableitenden sog. meri
chinoiden Salze folgende Farben: 

Leukoverbindungen 

1. NR2 • C6R, . C6R, . NR2 
2. (CR3)2N· CaR, . CaR, . N (CR3)2 
3. C6R 5NR· C6R,· CaR,· NRC6R S 

4. (C6Rs)2N· C6R, . CaR,· N(CaR 5)2 

Merichinoides Salz 

blau 
griin gelbstichig 

griin 
gelb 2. Ordnung 

Die Einfiihrung zweier weiterer Phenyle in 3 erzeugt ein Gelb 2. Ordnung. 
Genaue spektroskopische Messungen, ob bei 4 tatsachlich eine Absorptions
bande nach Ultrarot gewandert ist, fehlen bis jetzt. Andere Beobachtungen siehe 
bei STRAUS1) und KEHRMANN 2). 

Friiher beschrankten sich die Beobachtungen iiber Absorption lediglich 
auf den dem Auge erreichbaren Teil des Spektrums; zu umfassenden Beziehungen 
zwischen chemischer Konstitution und Absorption konnte man aber erst durch 
Ausdehnung der Untersuchungen auf das ultraviolette und ultrarote Gebiet 
gelangen. Das Studium der Absorption ultravioletter Strahlung ist von A. MIL
LER (1862) begonnen und durch W. N. RARTLEy3) (1879) gef6rdert, dem man die 
bekannte Methode der Grenzabsorptionsmessung im Ultraviolett verdankt 
(s. ds. Randb. Bd. XIX). Andererseits absorbieren aIle Stoffe auch im Gebiet 
der langen Wellen, und zwar zeigen selbst Stoffe, die im Sichtbaren und Ultra
violetten nicht bzw. nur schwach absorbieren, wie aIiphatische Kohlenwasser
stoffe, Wasser u. a., im Ultrarot selektive Absorption und haufig sehr kompliziert 
gebaute Spektren. 

Zur exakten Charakterisierung der Absorption eines. Stoffes (Farbe in 
weiterem Sinne) ist die Angabe n6tig, welcher Bruchteil des in den Stoff ein
dringenden Lichtes bestimmter Wellenlange unter den Versuchsbedingungen 
(Konzentration, Schichtdicke) absorbiert wird. Aus diesen Daten ergibt sich 
der fUr den Stoff unter den gegebenen Bedingungen charakteristische Extink
tionskoeffizient k bzw. die Molarextinktion 4) e = klc. Die Abhangigkeit der 
k- bzw. e-Werte von der Wellenlange liefert die fUr den Stoff charakteristische 
Absorptions- bzw. Extinktionskurve, die zwecks allseitiger Erfassung der Zu
sammenhange iiber ein m6glichst groBes Wellenlangengebiet auszudehnen ist. 
Als Abszissen werden entweder Wellenlangen A. in mp, oder A oder Schwingungs
zahlenv (sec- 1) = ciA. (c = 3 . 1010 cm) oder Wellenzahlen n (cm- 1) auf
getragen, als Ordinaten entweder e- oder log e-Werte S). In erster Annaherung 
kann iiber den Verlauf der Absorption eines gel6sten Stoffes auch die Grenz
absorptionskurve nach RARTLEy-BALY unterrichten, bei der die Wellenzahlen 
der Absorptionsgrenzen in Abhangigkeit vom Logarithmus der Schichtdicken 
dargestellt werden. 

K6rperfarbe. Durch einen Absorptionsvorgang kommt auch die Farbe 
der festen K6rper im diffus reflektierten Lichte zustande. Die K6rper erscheinen 
unter diesen Umstanden farbig, weil das auffallende Licht nach Eintritt in das 
Innere und erfolgter Absorption aus einer gewissen Tiefe beraus reflektiert wird, 

1) F. STRAUS U. A. ZEIME, Chern. Ber. Bd.46, S.2267. 1913. 
2) F. KEHRMANN U. M. CARDONE, Chern. Ber. Bd.46, S.2974. 1913. 
3) Literatur s. bei H. KAYSER, Handb. d. Spektroskopie, Bd. III. 
4) Siehe Handb. der Physik Bd. XIX. 
6) Siehe hierzu J. BIELECKI U. V. HENRI, Chern. Ber. Bd.46, S.3627. 1913. 

1* 
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diesem Vorgange tiberlagert sich die Reflexion des Lichtes an der OberfHiche des 
festen Korpers; ist diese Reflexion nicht groB, so ist die Farbe des Korpers im 
durchfallenden und reflektierten Lichte ungefahr gleich. Besitzt der feste Korper 
jedoch ein gutes Reflexionsvermogen, so kann er weiB erscheinen, wahrend er 
im gelosten oder geschmolzenen Zustande farbig aussieht. Das ist z. B. fUr 
Triphenylmethan und p-Nitrophenol der Fall, die geschmolzen von gelblicher 
Farbe sind, wahrend die Kristalle rein weiB erscheinen1). 

Von der bisher behandelten Farbe fester Korper ist die sog. 0 b erfl ach e n
far be metallisch glanzender Stoffe zu unterscheiden, die auBer bei den Metallen 
bei manchen organischen und anorganischen Stoffen (Fuchsin, Helianthin, 
Kaliumpermanganat u. a.) angetroffen wird. Die Erscheinung tritt auf bei 
Stoffen mit starker selektiver Absorption, so daB schon sehr dtinne Schichten 
das Licht der betreffenden WelIenHinge zuruckhalten. Da nun allgemein Stoffe, 
die eine Wellensorte metallisch absorbieren, diese auch so gut wie vollstandig 
reflektieren, muB die Farbe im reflektierten Lichte komplementar zu der im 
durchfallenden Lichte sein. Bei den Metallen, wo die Absorption im gesamten 
sichtbaren Spektrum sehr stark ist, werden auch alle Strahlen stark reflektiert 
und das zuruckgeworfene Licht ist weiB oder wie bei Gold und Kupfer rotlich 
infolge selektiver Absorption 2). 

Absorptionsspektren in den verschiedenen Aggregatzustanden, 
L6sungsspektren. Vergleiche der Absorption in den verschie

denen Zustanden. 
3. Einiges tiber Gasspektren. Obgleich sich dieser Bericht vorwiegend mit 

den Losungsspektren beschaftigt, sollen mit Rucksicht auf spatere Erorterungen 
auch einige Angaben uber Absorption in den verschiedenen Formarten erfolgen, 
wobei besonders Vergleiche zwischen den Losungs- und Gasspektren von Inter
esse sind. 

Nach HENRI 3) kann man die Spektren gasformiger Stoffe im sichtbaren und 
ultravioletten Gebiet etwa zwischen 4000 und 2000 A in 3 Gruppen einteilen: 
1. Spektren, deren einzelne schmale Banden bei genugender Dispersion zu Linien 
auflosbar sind (eigentliche Bandenspektren mit Feinstruktur). 2. Spektren, 
die aus einer Reihe schmaler Banden bestehen (2- 5 A breit), die aber nicht in 
Linien auflosbar sind (Thiophen, aliphatische Amine). 3. Spektren, die aus 
breiten, vollstandig kontinuierlichen Banden (bis 100 und mehr A breit) bestehen 
(Azeton, Aldehyde u. a.), wie sie auch in der Regel bei Losungsspektren beob
achtet werden. SchlieBlich kann im gleichen Spektrum das Vorkommen von 
Feinstruktur mit dem von breiten Banden kombiniert sein, worauf noch spater 
einzugehen ist. 

Auf Grund der Theorie lassen sich aus den eigentlichen Bandenspektren 
Aufschltisse tiber die "Struktur" der Molekiile gewinnen (Molekiilmodelle); 
derartige Untersuchungen an einfach gebauten organischen Verbindungen (Ben
zol, Naphthalin, Formaldehyd u. a.) sind neuerdings besonders von HENRI 
und seinen Mitarbeitern durchgefUhrt, sie werden an anderer Stelle eingehend 
behandelt 4). Bei deT Kondensation des gasformigen Molekiils zur Fltissigkeit 

1) Bier kommt allerdings noch dazu, daB Temperaturerhohung die Absorption an 
und fur sich nach Rot verschiebt. 

2) Siehe besonders F. WEIGERT, Optische Methoden der Chemie. Leipzig 1927. 
3) Siehe z. B. H. G. DE LASZLO, ZS. f. phys. Chern. Bd. 118, S. 369. 1925. 
4) Bandb. d. Physik Bd. XXI. 
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und zum Kristall sowie beim Dbergang zum Losungszustand andern sich die 
Spektren in derRegel bedeutend. 

In der anorganischen Reihe sind wohl Stickstoffdioxyd (N02) und Jod 
die am langsten bekannten Stoffe mit charakteristischer Bandenabsorption; 
im iibrigen geben fast aile Elemente und fast aIle unzersetzt vergasbaren che
mischen Verbindungen Bandenspektren. Gut untersuchte Beispiele in Auswahl 
sind folgende: 

O2, Si, S2' Se2, Te2 
Cl2, Br2, J2 
N2 

S02' Se02 
CI02 

Mn20 7 , Cr02Cl2 und viele andere. 

Wie LIFSCHITZ1) fand, zeigt auch der Dampf des Osmiumtetroxyds2) OS04 
zwischen 311 und 281 mfl ein schmalbandiges Spektrum, wahrend dem Losungs
spektrum nur zwei flache Banden zwischen 286 und 238 mfl eigen sind. 

In der organischen Reihe sind Bandenspektren zuerst wohl bei aromatischen 
Kohlenwasserstoffen beobachtet [HARTLEY a) , GREBE4), PAUER5) u. a.], spater 
hat besonders PURVIS 6) Spektren von Dampfen bei meist nicht groBen Dis
persionen untersucht. Aus seinen umfangreichen, mehr den Chemiker inter
essierenden Messungen sei einiges von aIlgemeiner Bedeutung mitgeteilt, wobei 
zu beachten ist, daB die Resultate bisweilen von denen anderer Beobachter 
etwas abweichen. In den nachstehenden Zusammenstellungen bedeutet E die 
bei kurzen Wellen vorhandene kontinuierliche Endabsorption. Von einfacheren 
Derivaten des Benzols wurden Halogenderivate wie C6H5Cl, C6H5Br, ferner die 
Homologen 0-, m- C6H4 · CHa · Cl, C6H4 · CHa · Br sowie Dichlor- und Dibrom
benzole C6H4Cl2 , C6H4Br2 untersucht. 

Wird der Druck der Dampfe groBer, so nimmt die Zahl der Banden ab und 
diese werden diffuser. Es laBt sich nicht umgehen, schon an dieser Stelle kurz 
auf einige konstitutive Faktoren hinzuweisen, deren eingehende Behandlung 
erst spater erfolgen kann: Ersatz des Wasserstoffs durch Methyl oder Halogen 
verringert die Zahl der Banden im kurzwelligen Gebiet und dieser Effekt scheint 
mit dem Molekulargewicht der eingefiihrten Gruppe zuzunehmen. Nach PURVIS7) 

enthalten die Dampfspektren der Homologen und Substitutionsprodukte des 
Benzols folgende maximale Anzahl von Banden 8) : 

Benzol C6H6: 4 Chlorbenzol C6HsCl: 72 
Toluol C6H5CHa: 22 Brombenzol C6H5Br: 62 
Athylbenzol C6H5C2H5: 19 o-Dichlorbenzol C6H4Cl2 : 29 
o-Xylol C6H 4(CHa)2: 23 m-Dichlorbenzol C6H 4Cl2 : 35 
m-Xylol C6H4(CHa)2: 41 o-Dibrombenzol C6H4Br2 :30 
p-Xylol C6H4(CHa)2: 30 m-Dibrombenzol C6H4Br2 : 13 

') J. LIFSCHITZ, ZS. f. phys. Chern. Bd.97, S. 1. 1921. 
2) Ob es sich bei den jetzt zu nennenden Spektren stets urn reine, d. h. zu Linien auf-

16sbare Bandenspektren handelt, ist nicht irnrner sicher. 
3) W. N. HARTLEY U. A. K. HUNTINGTON, Phil. Trans. Bd. 170, S.257. 1879; weitere 

Literatur s. H. KAYSER, Handb. d. Spektroskopie. Bd. III. 
4) L. GREBE, ZS. f. wiss. Photogr. Bd. 3, S. 376. 1905. 
5) J. PAUER, Wied. Ann. Bd. 61, S.363. 1897. 
6) J. E. PURVIS, Journ. chern. soc. Bd.99, S.1699. 1911 und spatere Arbeiten. 
7) J. E. PURVIS, J ourn. chern. soc. Bd. 99, S. 2318. 1911. 
B) Von andern Autoren, die mit vollkornrneneren Apparaturen arbeiteten, werden 

zurn Teil weit rnehr Banden angegeben; siehe die spater zu erwahnenden Arbeiten von 
GREBE, HENRI, KLINGSTEDT, LASZLO u. a.; den obigen Zahlenangaben kornrnt zurn Teil 
nur eine Art relativer Bedeutung zu. 



6 Kap. 1. H. LEY: Absorptionsspektren und ihre Veranderlichkeit. Ziff. 3. 

Mesitylen CaH3(CH3)a: 4 
Cymol p(CH3)2CH . CaR4 . CR3 : 9 

o-Chlortoluol CaH4 . Cl . CH3 : 23 
m-Chlortoluol CaR4 . Cl . CR3 : 20 
0-Bromtoluol CaR4 . Br . CH3 : 15 
m-Bromtoluol CaH4 . Br . CH3 : 19 

Sehr charakteristisch fiir die Wirkung der Substituenten ist es, daB das Dampf
spektrum des Jodbenzols CaR5J uberhaupt keine schmalen Banden mehr er
kennen laBU), auch in der Lasung ist die Selektivabsorption nur angedeutet2), 

andere jodsubstituierte Benzole, wie 0- und m-Jodtoluol, 0- und m-Dijodbenzol, 
zeigen weder als Dampf noch in Lasung Selektivabsorption. 

Darnpfspektrurn des Anisols 3 ) C6H 5 • OCH3 • 

16° 770 rnrn 41 Banden (2786-2516) E: 2240 (J.) 
30° 814 " 37 (2786-2516) E: 2250 
45° 840 " 24 (2786-2516) E: 2260 
60° 870 " 12 (2786-2516) E: 2270 
75 ° 900" 6 (2786-2544) E: 2290 
90° 946 " (2798-2491) E: 2300 

Bei haherer Temperatur verschmelzen die Banden und ihre Zahl nimmt ab; 
zwei Gruppen der Banden scheinen denen der Lasung (Alkohol) bei 1 = 2809 
und 2717 zu entsprechen. 

Sehr eingehend ist von PURVIS 4) das Dampfspektrum des Pyridins und 
seiner Homologen gemessen. Pyridindampf (im Gemisch mit Luft) bei steigender 
Temperatur und steigendem Druck: 

14° 758 rnrn 38 Banden 
30° 802 " 33 

(2878-2673) breites Band: 
(2877-2712) " 

2660-2329 (J.) 
2700-2265 

45° 828 " 27 
60° 858 " 28 
75 ° 888 " 26 
90° 918 " 22 

100° 934 " 21 

(2877-2739) E: 2735 
(2930-2753) E: 2750 
(2929-2780) E: 2770 
(2929-2809) E: 2800 
(2930-2816) E: 2800 

Es war stets die gleiche Dampfmenge vorhanden; im langwelligen Gebiet werden 
die Banden mit steigendem Druck und Temperatur intensiver, gleichzeitig 
nimmt die Endabsorption zu, so daB ein Teil der Banden im Ultraviolett ver
schwindet. 1m kurzwelligen Gebiet sind bei 14 0 und 30° Anzeichen fur ein sehr 
breites Band vorhanden (1:2600-2329), das sich mit steigender Temperatur 
weiter verbreitert und bei 60 ° verschwindet (Lasungsbande). Pyridindampf 
bei konstanter Temperatur (15°) und verschiedenen Drucken: 

758 rnrn 31 Banden 
628 " 34 
478 " 34 
328 " 35 
178 " 21 

28,5 " 12 

(2879-2727) 
(2879-2712) 
(2879-2690) 
(2879-2672) 
(2879-2672) 
(2878-2675) 

breites Band: 2720-2329 (J.) 
2700-2329 
2680-2329 

" " 2665-2350 
Schwachung: 2550-2400 
DurchHi,ssig 

Mit abnehmendem Druck verschwinden die schwacheren Banden, bei 
28,5 mm sind nur noch die starksten sichtbar, auch diese werden schwacher, 
scharfer und schmaler. Mit Druckabnahme nimmt zunachst die Zahl der Banden 
im kurzwelligen Gebiet zu, dann Abnahme der Gesamtzahl der Banden mit 
abnehmender Konzentration. 

1) J. E. PURVIS, Journ. chern. soc. Bd.99, S.2318. 191t. 
2) Siehe auch H. LEY u. K. V. ENGELHARDT, ZS. f. phys. Chern. Bd.74, S.1. 1910. 
3) J. E. PURVIS u. N. P. Me CLELAND, Journ. chern. soc. Bd. 101, S. 1514. 1912. 
4) J. E. PURVIS, Journ. chern. soc. Bd.97, S.692. 1910. 



Zif£. 4. Absorptionsspektren der Stoffe in den anderen Aggregatzustanden. 7 

Durch Einfiihrung von Methylgruppen wird die Zahl der Banden des Pyridins 
verringert, gleichzeitig wird die allgemeine Absorption nach Rot verschoben, 
2,6- und 2,4-Dimethylpyridin CsHa(CHa)2N sowie 2,4,6-Trimethyl-pyridin 
CsH2(CHa)aN besitzen im Dampf keine schmalen Banden mehr. Auch Piperidin 
CSHlO ' NH besitzt nach PURVIS l ) Bander, die aber im Vergleich zum Pyridin 
breiter und diffuser sind; wahrend die Banden des Pyridins nach langen Wellen zu 
schade Kanten haben, sind die Bander des Piperidins nach beiden Seiten diffus. 

Anilin C6HS' NH2 gibt ein Dampfspektrum, das zum Unterschied von 
Benzol viele schade und schmale Banden aufweist, PURVIS hat gegen 100, WITTE 
etwa 130 feine Banden gemessen. Von sonstigen Benzolderivaten sind unter 
anderem Phenole und Nitroverbindungen sowie deren Substitutionsprodukte als 
Dampf und Lasung gemessen 2). 

Phenol C6HsOH zeigt bei 45 0 76 schmale Banden, die sich mit steigender 
Temperatur zu einem breiten Bande, ahnlich dem in der Lasung, vereinigen. 
Bei den drei Homologen des Phenols CHa · CSH4' OH ist die Zahl der Dampf
banden wieder niedriger als im Phenol selbst, nur das p-Derivat besitzt eine aus
gesprochene Ahnlichkeit mit der Grundsubstanz, auch beim dampffarmigen 
Chlorphenol ist die Zahl der Bander geringer als beim Phenol. SchlieBlich ist 
noch darauf hinzuweisen, daB die Nitrogruppe die Ausbildung der Feinstruktur 
im Dampfspektrum zu unterdriicken vermag. Nitrobenzol C6HSN02 und Homo
loge, 0- und p-Nitroanisol N02· C6H4· OCHa o-Nitranilin, N02· C6H4 . NH2, 0- und 
p-Nitrobenzaldehyd N02 · C6H4 . CHO lassen keine schmalen Banden erkennen. 

Die Zahl der Verbindungen aliphatischen Charakters, die Dampfspektren 
mit Feinstruktur liefern, ist nur gering. Nach PURVIS und Me CLELAND a) geben 
von den gesattigten Aldehyden bzw. Dialdehyden Formaldehyd CH20, Glyoxal 
CHO . CHO und Diazetyl CHa · CO . CO . CHa Spektren mit vielen schmalen 
Banden, wahrend das Dampfspektrum des Azetaldehyds CHa · CHO und der 
Homologen, des Chlorals ClaC . CHO, Azetons CHa . CO . CHa sowie der haheren 
Ketone nur aus einem Bande besteht, das dem Lasungsspektrum ahnlich, nur 
in seiner Lage etwas verschoben ist. Auch HENRI4) ist eine weitere Auflosung 
des Azeton-Dampfspektrums nicht gelungen. 

Von ungesattigten Aldehyden und Ketonen, die PURVIS und Me CLELAND 5) 
gemessen, weisen Akrolem CH2: CH . CHO und Krotonaldehyd CHa . CH: CH . CHO 
bandenreiche Dampfspektren auf. Bei ersterem ist ein breites Band zu sehen, 
dessen langwellige Kante in feine Banden aufgespalten ist. Allylazeton (CH2 
: CH . CH2)2CO sowie Methylallylketon CHa · CO . CH2 . CH: CH2 besitzen als 
Dampf und Losung nur ein Band, ebenso tritt bei Mesityloxyd CHa · CO . CH 
: C(CHa) 2 und Phoron (CHa)2C: CH . CO . CH: C(CHa) 2 im Dampfspektrum 
(2 Banden wie in Lasung) keine Feinstruktur auf. Nach den Edahrungen von 
HENRI6) tritt Feinstruktur im Dampfspektrum im allgemeinen dann auf, wenn 
mehrere Absorptionszentren [ChromophoreJ vorhanden sind und das Molekiil 
durch andere Substituent en nicht stark beschwert ist. 

4. Absorptionsspektren der Stoffe in den anderen Aggregatzustanden. 
IX) Beim Dbergang des Dampfes in den fliissigen Zustand andert sich 

das Spektrum durchwegs und meist so, daB die Feinstruktur des Dampfspektrums 
verloren geht und breite und verwaschene Streifen auftreten. Meist handelt es 

1) J. E. PURVIS, Journ. chern. soc. Ed. 97, S. 705. 1910. 
2) J. E. PURVIS U. N. P. Me CLELAND, Journ. chern. soc. Ed. 103, S. 1088. 1913. 
3) J. E. PURVIS U. N. P. Me CLELAND, Journ. chern. soc. Ed. 101, S. 1810. 1912. 
4) V. HENRI, Journ. de phys. et Ie Radium (6) Ed. 3, S.206. 1922. 
5) J. E. PURVIS U. N. P. Me CLELAND, Journ. chern. soc. Ed. 103, S.433. 1913. 
6) Siehe z. B. S. MENCZEL, ZS. f. phys. Chern. Ed. 125. S.161. 1927. 
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sich bei diesen Vergleichen urn Grenzabsorptionsmessungen, die keine quanti
tativen Schlusse zulassen; die in der Literatur beschriebenen FaIle von optischer 
Konstanz werden bei genauer Nachprufung wahrscheinlich nicht exakt bestehen. 
Nach SCHAEFER1) besitzt Athylnitrat N02 · 0 . C2Hs als Dampf und homogene 
Flussigkeit praktisch die gleiche Endabsorption. 

Sehr genau ist von HENRI 2) das Spektrum des flussigen Benzols in sehr 
dunnen Schichten (0,0013 -0,0960 mm) gemessen, es besitzt zwischen A.: 2691 
und 2292 A acht Banden, die ungefahr an der gleichen Stelle X: 2690 und 2290 A 
auch in verschiedenen Medien auftreten (vgl. S. 33); es besteht somit eine sehr 
bemerkenswerte optische Konstanz, auf die spater noch einzugehen sein wird. 

(3) Der Ubergang von dem fest en in den geschmolzenen Zustand 
erfolgt in der Regel mit einer mehr oder weniger graBen und wahrscheinlich 
stets individuellen Veranderung der Absorption. Fur die Untersuchung fester 
Kristalle ist noch zu beachten, daB die Absorption hier von der Orientierung 
des Lichtstrahls zu den kristallographischen Achsen abhangig ist. So andert 
sich die Absorption des Kaliumnitratkristalls beim Schmelzen sprunghaft, ohne 
daB aber das dem NOs-Ion zukommende Band verloren geht, wie qualitative 
Beobachtungen von SCHAEFERS) nach der Grenzabsorptionsmethode erwiesen 
haben. Schon fruher sind ahnliche Beobachtungen von RETSCHINSKy4) an
gestellt; er untersuchte Sulfate, Chloride, Bromide und Jodide der Alkalien, 
Erdalkalien, des Silbers, Zinks, Bleies, Kadmiums und einiger anderer Metalle. 
Beim Dbergang fest-flussig ruckt die Endabsorption sprungweise urn etwa 

80 . lOs _1_ nach langen Wellen; nur bei Silbernitrat, Chlorsilber und Blei-
m", .. 

chlorid wurde keine diskontinuierliche Anderung der Absorption bei der Schmelz-
temperatur beobachtet. Mit Recht weist LIFSCHITZ S) darauf hin, daB hier nur 
ein engbegrenztes Gebiet zur Untersuchung gelangt ist, aus der keine weiter
gehenden Schlusse gezogen werden k6nnen. 

r) Haufig sind L6sungsspektren mit denen der homogenen Stoffe 
in den verschiedenen Aggregatzustanden verglichen; auch hier durf
ten sich bei genauer Messung stets Unterschiede ergeben. Nach SCHAEFERS 6 ) 

Beobachtungen tritt die im festen und geschmolzenen Kaliumnitrat vorhandene 
Bande bei ungefahr 303 mft (A.) auch in der L6sung an gleicher Stelle auf. MASLA
KOWEZ7), der dieses Resultat bestatigte, fand auch fUr Kristalle des Kalium
nitrits KN02 in dunnen Schichten gleiche Absorption wie in L6sung. Kupfer
sulfat-pentahydrat CuS04 ' 5 H 20 absorbiert im Ultraviolett wesentlich weniger 
als seine waBrige L6sung8); Analoges gilt fUr Nickelsulfat NiS04 · 7 H 20; der 
gleiche Unterschied besteht bei Natriumbromid zwischen Anhydrid und Hydrat 
NaBr' 2 H 20 einerseits und der L6sung andererseits9). 

1m AnschluB an andere Messungen haben GORKE, KOPPE und STAIGER 10) 
Azobenzol und Derivate des Oxyazobenzols in geschmolzenem und ge16stem 

1) K. SCHAEFER, ZS. f. wiss. Photogr. Bd. 8, S. 211. 1910. 
2) V. HENRI, Journ. de phys. et Ie Radium (6) Bd.3, S.202. 1922. 
3) K. SCHAEFER, ZS. f. wiss. Photogr. Bd.8, S.213. 1910; Bd. 17, S.193. 1917. 
4) T. RETSCHINSKV, Ann. d. Phys. (4) Bd.27, S.100. 1908. 
5) J. LIFSCHITZ, Spektroskopie. Leipzig 1927. 
6) K. SCHAEFER, ZS. f. wiss. Photogr. Bd.8, S.211. 1910. 
7) J. MASLAKOWEZ, ZS. f. Phys. Bd. 51, S. 696. 1928. 
8) H. LEV, ZS. f. anorg. Chern. Bd. 173, S.287. 1928. 
9) Absorptionsrnessungen irn Ultraviolett an einfachen Kristallen (NaCI, KCI, KBr, 

TICI, TIBr, TIJ, PbC12, PbJ2 u. a.) bis etwa 200 rn", und neuerdings von POHL und Mit
arbeitern ausgefiihrt; s. u. R. HILSCH, ZS. f. Phys. Bd. 44, S. 421. 1927, R. HILSCH und 
R. W. POHL, ZS. f. Phys. Bd. 48, S. 384. 1928. 

10) H. GORKE, E. KOPPE U. F. STAIGER, Chern. Ber. Bd.41, S. 1156. 1906. 
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Zustande auf ihre Absorption im Sichtbaren miteinander verglichen; s. folgende 
Tabelle (unter 1 stehen die Molarextinktionen der geschmolzenen, unter 2 der in 
Hexan gelosten Verbindungen). Ais wichtiges Ergebnis muB vermerkt werden, 
daB samtliche untersuchten Stoffe in geschmolzenem Zustande eine teilweise 
sehr viel geringere Farbintensitat besitzen als in Losung, und zwar machen sich 
die Unterschiede hier nur im brechbarsten Teile des Spektrums geltend. Die 
GroBe der Steigerung durch den Losungsvorgang ist bei den einzelnen Stoffen 
sehr verschieden. In Hexan betragt die Zunahme der Farbintensitat bei Azo
benzol ca. 30, fUr den Athylester des Oxyazobenzols aber 300 Prozent. Durch 
den Solvatationsvorgang findet nieht nur eine VergroBerung des Extinktions
koeffizienten, sondern auch eine Verschiebung des Absorptionsbandes nach Rot 
statt. Festes Azobenzol besitzt eine noch geringere Absorption als geschmolzenes. 

Tabelle 1. 

A=576 A=546 A=436 A=280 

in ge- in in 
ge- 1 ge· 1 ge· LI in 

SCh~Olzen Hexan schmolzen Hexan SCh~OIzen Hexan schmolzen Hexan 

2 1 2 2 1 2 

Azobenzol 5.4 - I 17 8 350 440 280 290 
Oxyazobenzol (=0) - - - <2 - 620 - 440 
O-MethyHi.ther. 3,8 - 16 - 260 - 300 -
O-Athylather 2,8 - 14 19 280 1010 300 540 
O-Propylather . 2,6 - 13 

I 
- 470 

7001 ) I 320 
I 

-
O-Propionat. 8,4 - 20 131 ) 490 305 3901) 

5. Normalspektren. Der EinfluB der Losungsmittel ist spater ausfUhrlich 
zu erortern; hier sei schon auf eine Ahnlichkeit zwischen den Dampf- und den 
Losungsspektren in indifferenten Medien, wie Hexan und anderen aliphatischen 
Kohlenwasserstoffen hingewiesen. LEy2) stellte fest, daB das Losungsspektrum 
des Phenols, das in Alkohol ein breites Band (l = 273 m,u) besitzt, in Hexan in 
mehrere schmalere Banden aufgeteilt wird und wies in diesem Zusammenhange 
darauf hin, daB sieh die in dem indifferenten und nicht assoziierten Kohlenwasser
stoff geloste Verbindung in einem mit dem Dampf vergleichbaren Zustande be
findet, was auch in den Spektren angedeutet ist. Spater ist diese Ahnlichkeit 
zwischen den Dampf- und Hexanspektren in groBem Umfange von HENRI und 
seinen Mitarbeitern 3) nachgewiesen; er nennt die Spektren in aliphatischen 
Kohlenwasserstoffen zweckmaBig N or-
malspektren. Als Beleg sei das Dampf- Tabelle 2. 
spektrum des Benzols mit seinem Losungs
spektrum in Pent an zusammengestellt 4) 

(s. Abb. 2). In der nebenstehenden Tabelle 
sind 11 Banden des letzteren (l- und y

Werte) zugleich mit den Molarextink
tionen e verzeichnet (s. Abb. 2). Die mikro
photometrisch ausgemessenen Banden 
sind asymmetrisch; nach den langwelligen 
Seiten hin zeigt jede Bande eine Ausbuch
tung (b, c, d, e, f), ferner ist zwischen C 
und D noch eine schmale Bande c' zu 

Banden 

A 
B 
C 
D 
E 
F 
G 
H 
k 
l 
m 

,\ .,.. to- lI 

2686 1117 
2607 1151 
2547 1179 
2487 1206 
2435 1232 
2378 1262 
2339 1283 
2290 1310 
2068 1451 
2034 1475 
1978 1517 

• 
9 

180 
234 
176 

90 
36 
23 
12 

5600 
7200 
7900 

1) Die Angaben fiir Oxyazobenzol-propionat beziehen sich auf benzolische Losungen. 
2) H. LEY, ZS. f. phys. Chem. Bd.94, S.405. 1920. 
3) Siehe z. B. F. W. KLINGSTEDT, C. R. Bd. 174. S. 812. 1922; Akademieschrift Abo 

192-+. 
4) V. HENRI, Journ. de phys. et Ie Radium (6) Bd.3, S.202. 1922. 
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erkennen. Weiter ist in der Abbildung unten das Spektrum des Benzoldampfes 
in seinen wesen tlichen Z tigen wiedergege ben; letzteres geht in das Losungsspek
trum tiber durch Verbreiterung der Dampfbanden und gleichzeitige schwache 
Verschiebung der Absorption nach Rot. Es ist bemerkenswert, daB die er
wahnten Feinheiten, die Asymmetrie der Banden sowie die Ausbuchtungen, 
auch im Dampfspektrum angedeutet sind. 
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Abb. 2. Losungsspektrum des Benzols in Pentan, darunter Dampfspektrum. 

6. Dampf- und Losungsspektren. Von allgemeinerem Interesse sind noch 
Messungen von PURVIS tiber das Verhaltnis von Dampf- und Losungsspektren 
innerhalb chemisch vergleichbarer Reihen. Die an den Spektren der Chinone1) ge
machten, sowie auch andere, schon frtiher kurz erwahnte Beobachtungen lassen die 
SchluBfolgerung zu, daB mit zunehmender VergroBerung des Molekiils die Dampf
banden den Losungsbanden ahnlicher werden: J ede der drei Losungsbanden 
des p-Benzochinons: 0:C6H4:O (in Alkohol) }, = 475, 294 und 246 spaltet sich 
an ihrer langwelligen Seite auf zu einer Serie von engen Dampfbanden. 1m 
Dampfspektrum des Xylochinons: 0: (CHa)2 . C6H2: 0 und des Thymochinons: 
0: (CHa . CaH7 . C6H2):0 sind nur einige wenige schmale Banden vorhanden, die 
dem langwelligsten der drei Losungsbanden entsprechen, es zeigte sich aber keine 
Auflosung bei den beiden Banden im brechbareren Teile des Spektrums. Bei 
Dichlor-thymochinon: 0: (CHa . CaH7 . C6Cl2) : 0 wurde im Sichtbaren kein Band 
gefunden in Dbereinstimmung mit einem Befunde von BAL Y und STEWART 2) , die 
hier in Losung ebenfalls keine selektive Absorption fanden. 1m kurzwelligen Ge
biet zeigte sich nur eine breite diffuse Bande, die der Losungsbande }, = 273 
entspricht. Naphthochinon: 0:ClOH 6:O enthalt in Losung zwei Banden bei 
327 mfl (stark) und zwischen 256 nnd 232 mfl (schwach); diesen Banden ent
sprechen auch breite Dampfbanden, die keine Spur von Auflosung zeigen; 
Anal~~es wurde beim Anthrachinon C6H4(C:0)2C6H4 beobachtet3). 

1) J. E. PURVIS, Journ. chern. soc. Bd.123, S.1841. 1923. Uber Chinone (Losungs
spektren) s. E. C. C. BALY U. STEWART, ebenda Bd.89, S.618. 1906. Neuere Arbeiten: 
J. LIFSCHITZ, ZS. f. Phys. Bd. 38, S. 61. 1926; vgl. Rec. Trav. Chirn. Pays-Bas Bd. 43, S. 269, 
403, 654. 1924. 

2) E. C. C. BALY U. A. W. STEWART, Journ. chern. soc. Bd.89, S. 502. 1906. 
3) Siehe auch J. E. PURVIS U. MCCLELAND, Journ. chern. soc. Bd. 103, S. 1088. 1913; 

ebenda Bd. 105, S.2482. 1914. 
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7. Allgemeines tiber Losungsspektren. 1. Wahrend man iiber den Bau 
der Molekiilspektren gasformiger Stoffe (Bandenspektren) weitgehend theo
retisch unterrichtet ist, gibt es eine allgemeine Theorie der Spektren geloster 
Stoffe nicht. Die folgenden Ausfiihrungen sollen lediglich eine Zusammen
fassung der auf experimenteller Basis aufgebauten Hypothesen sein. Der Ab
sorptionsvorgang in dem zunachst gasformig gedachten Molekiil entsteht dadurch, 
daB die in den Korper eintretende Strahlung die Energie einer bestimmten Zahl 
von Molekiilen erhoht. 1st die Energie in einem Normalzustand des Molekiils Eo 
und nach der Strahlungsabsorption, d. h. nach Aktivierung des Molekiils E l , 

so ist die Frequenz der absorbierten Strahlung durch die BOHRsche Bedingung 
El - Eo = h'V gegeben. Die uns hier zunachst interessierenden, durch zwei
atomige Molekiile hervorgerufenen Bandenspektren werden durch Spriinge 
auBerer Elektronen in verschiedenen stabilen Bahnen des Molekiils erzeugt; als 
Grundvorstellung gilt die Annahme, daB auch in den Molekiilen locker gebundene 
Elektronen vorhanden sind, von denen eines oder mehrere auf hohere Quanten
bahnen gehoben werden konnen. Gleichzeitig mit den Elektronenspriingen 
treten noch zwei andere Bewegungen kombiniert auf, die Schwingungen der 
Atome bzw. Atomreste innerhalb des Molekiils und die Rotationen bzw. Kreise
lungen desselben. Da auch die beiden letzten Bewegungen quantenmaBig be
stimmt sind, so tritt eine dreifache Mannigfaltigkeit von Quanteniibergangen 
auf. Die Energiedifferenz El - Eo und ebenso die Frequenz setzen sich somit aus 
drei Anteilen zusammen, dem Anteil aus den Elektronenspriingen LlE., aus der 
Atomschwingung LlE. und der Rotation LlEr : 

AEe -l AE. + AEr + + 'V = -h- '-. -,;- -,;- = 'V. 'Vs 'V" 

wobei die allgemeine Beziehung gilt LlE. > LlEs > LlEr . Einer bzw. zwei 
dieser Summanden konnen auch Null sein; sind LlE. und LlEs gleich Null, 
so liegt ein reines Rotationsspektrum vor (langwelliges Ultrarot), ist LlE. gleich 
Null, so ist ein Rotationsschwingungsspektrum vorhanden, das im kiirzerwelligen 
Ultrarot liegt. Da der Elektronenanteil der Energie am groBten ist, liegen die 
Bandenspektren im sichtbaren und ultravioletten Gebiete. 

Das Resultat dieser drei quantenmaBig vor sich gehenden Bewegungen in 
einem Molekiil ist, wie an anderer Stelle ausfiihrlich dargelegt wird l ), ein Banden
system, das aus verschiedenen Bandengruppen zusammengesetzt ist; jede Banden
gruppe zerfallt wieder in eine Reihe von Einzelbanden, die schlieBlich aus Linien 
bestehen. Zu jeder Bandengruppe gehort ein bestimmter Elektronensprung, 
die einzelnen Banden werden durch die verschiedenen Schwingungen der Atom
kerne hervorgerufen, jeder Linie einer Bande (Teilbande) entspricht eine ver
schiedene Anderung der Rotationsenergie. 

2. Es wurde schon friiher erwahnt, daB manche Gase und Dampfe selbst 
im verdiinnten Zustande kein Bandenspektrum mit Feinstruktur liefern, sondern 
daB im Spektrum mehr oder weniger breite Streifen auftreten. Ein weiterer, 
besonders von HENRI studierter Fall ist der, daB im sichtbaren und langwelligen 
Ultraviolett feinstrukturierte Banden erscheinen, wahrend das kiirzerwellige 
Ultraviolett nur breite kontinuierliche Banden aufweist. So zeigt das Spektrum 
des Naphthalindampfes zwei Bandengebiete; zwischen 3200 und 2820 A liegen 
enge scharfe Banden mit Feinstruktur, wahrend im kurzwelligen Gebiete zwischen 
2880 und 2500 A breite strukturlose Banden auftreten. Die Molekiile ein und 
desselben Stoffes geben somit Spektren, die je nach der Frequenz der absorbierten 
Strahlung Banden von verschiedenem Bau aufweisen. Zur Erklarung dieser 

1) Vgl. dies. Handb. Bd. XXI. 



12 Kap. 1. H. LEY: Absorptionsspektren und ihre Veranderlichkeit. Ziff. 7. 

Tatsache nimmt HENRI1) an, daB dem Ubergang von den Banden mit Feinstruk
tur zu den strukturlosen Banden eine Veranderung im Molekiilzustande ent
spricht, es findet eine Lockerung der Atome statt, die Molekiile befinden sich 
im sog. Pradissoziationszustande; ist die Dauer dieses Zustandes ver
gleichbar mit der Rotationszeit des Molekiils, so wird die Rotation nicht mehr 
quantenhaft verlaufen konnen, die Rotationslinien verschwinden daher. Falls 
die wesentlich schneller verlaufenden Schwingungen der Atomkerne gequantelt 
verlaufen, treten die scharfen Bandkanten im Spektrum noch deutlich hervor. 
Verlaufen auch die Schwingungen innerhalb des Molekiils nicht mehr quanten
haft, so resultieren schlieBlich verwaschene Banden. 1m Pradissoziationszustande 
ist das Molekiil nach HENRI aktiver, dieser Zustand ist die Vorstufe zum photo
lytischen Zerfall des Molekiils. Eine andere Erklarung der genannten Erscheinung, 
die die Ausbildung der verschiedenartigen Absorptionsgebiete im Dampfspektrum 
auf verschiedene Elektronengattungen zuriickfUhrt, hat LIFSCHITZ 2) gegeben. 

3. Eigentliche Bandenspektren mit Feinstruktur treten in der Regel nur 
bei Gasen in verdiinntem Zustande auf, stehen diese unter hoherem Druck, so 
tritt sowohl in Emission als auch in Absorption Verbreiterung der Linien bzw. 
Banden auf. Bekanntlich hat STARK 3 ) die Druckverbreiterung der Spektral
linien zuriiekgefiihrt auf die Wirkung elektrischer Molekiilfelder, die an den 
Linien eine Veranderung im Sinne des S tar k effektes hervorrufen. Eine exakte 
Berechnung der GroBe der elektrischen Felder in gasformigen Molekiilen erfolgtc 
zuerst von DEBYE4). In gewissen Molekiilen sind die positiven und negativen 
Ladungen so gelagert, da13 die von ihnen ausgehenden Krafte sich annahernd 
kompensieren, bei anderen ist trotz der Gesamtladung Null eine derartige Kom
pensation nicht vorhanden. Das ist dann der Fall, wenn die Schwerpunkte der 
positiven und negativen Ladungen nicht zusammenfallen; die Molekiile haben 
dann im natiirlichen Zustande ein elektrisches Moment (natiirliche Dipole), 
das sich nach verschiedenen Methoden berechnen la13t5}. Molekiile mit hohem 
Dipolmoment (15-20' 10- 19) sind unter anderem H 20, S02' NH3 , Alkohole, 
Amine, Azeton u. a. Chemisch sind sie zum Teil dadurch ausgezeichnet, daB 
sich ihr Assoziationsgrad beim Ubergang aus dem Gas- in den Fliissigkeits
zustand erheblieh erhoht. Es ist wichtig, daB aueh ehemisch sehr einfach gebaute 
Molekiile wie C12 , Br2 , J2 ein merkliches Dipolmoment besitzen (1,3- 5,8 . 10- 19). 
Die elektrischen Molekularfelder in den fliissigen Systemen sind nun wesentlich 
groBer als in den gasformigen (fUr fliissiges Wasser von der Gr613enordnung 
20' 106 Volt/em, bezogen auf den cm-Wiirfel, gegeniiber 104 Volt/cm bei dem 
Dampfe). Der unter dem Einflu13 dieser enormen Feldstarken zustande kommende 
Starkeffekt ist infolge der Warmebewegungen der Molekiile zeitlich veranderlieh, 
d. h. die Elektronenbahnen des absorbierenden Atoms oder Molekiils erfahren 
eine zeitlich veranderliche Deformation, damit ist auch die Energie des Quanten
sprunges von der Zeit abhangig, woraus sich verbreiterte Absorptionslinien bzw. 
verwaschene Banden ergeben. 

Ahnliche Uberlegungen lassen sich auch auf Losungen absorbierender 
Stoffe anwenden; hier treten je nach der N atur des Losungsmittels noch die 
von den Molekiilen des letzteren herriihrenden Felder hinzu. Es sind hier mehrere 
Effekte zu unterscheiden; in einigen Fallen hat das Losungsmittelspektrum 

1) V. HENRI, Structure des molecules. Paris 1925. 
2) J. LIFSCHITZ, Kurzer AbriB der Spektroskopie und Kolorimetrie. Leipzig 1927. 
3) Siehe z. E. J. STARK, Elektrische Spektralanalyse chemischer Atome. Leipzig 1914. 
4) P. DEBYE, Phys. ZS. Ed. 13, S. 97. 1912; Ed. 20, S.160. 1919; J. HOLTSMARK, 

ebenda Ed. 20, S.162. 1919. 
5) Siehe ds. Handb. Ed. XXII (K. H. HERZFELD). 
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mit dem Dampfspektrum groBe Ahnlichkeit, insofern als bestimmte, im Dampf
spektrum auftretende Bandkanten auch im Losungsspektrum deutlich hervor
treten, wahrend die auf die Drehbewegungen bestimmter Atomgruppen zuriick
zufiihrende Feinstruktur der Linien nicht mehr vorhanden ist. Das ist z. B. 
der Fall bei Benzol, das in allen Losungsmitteln mit mehr oder weniger groBer 
Deutlichkeit die Bandenstruktur erkennen laBt. Zur Erklarung kann man mit 
SCHEIBE 1) annehmen, daB in diesem Falle die Struktur des Molekiils geschlossen 
ist derart, daB die auBerste Elektronenhiille die schwingungsfahigen Atome 
umschlieBt, dann werden zwar infolge der ungleichmaBigen Warmebewegungen 
der Nachbarmolekiile die Rotationen unreiner werden und damit die Linien 
verschwinden, die Schwingungen der Atomkerne im' Innern des Molekiils, denen 
die Bandkanten entsprechen, aber erhalten bleiben bzw. wenig geandert. Anders 
verhalt sich z. B. Chinon als absorbierender Stoff (s. S. 111). Das langwellige 
Hauptband ist in Hexan und Tetrachlorkohlenstoff noch in Teilbanden auf
gelost, in Alkohol und Chloroform ist jedoch die Auflosung verschwunden. Das 
Chinonmolekiil zeigt somit im Gegensatz zu dem des Benzols eine betrachtliche 
Empfindlichkeit gegeniiber den elektrostatischen Feldern der umgebenden 
Losungsmittelmolekiile. Losungsmittel mit ausgesprochenem Dipolcharakter 
verhalten sich in der Regel anders als Medien ohne Dipolcharakter. 

4. Allgemein hat jede Veranderung der Bahn eines Elektrons, das einem 
bestimmten Teil des Molekiils (Absorptionszentrum, Chromophor) angehort, 
eine Anderung der Lichtabsorption zur Folge, da durch die gegenseitige Ver
riickung der stabilen Elektronenbahnen die Energie zur Hebung des Elektrons 
auf eine andere stabile Bahn verandert wird. Sehr deutlich tritt der absorptions
andernde EinfluB der Deformation bei gewissen typischen polaren Ver
bindungen hervor, hier sind die Zusammenhange zwischen Ionendeformation 
undAbsorption von FAJANS2) dargelegt. Als annaherndes MaB fiir die Defor
mierbarkeit eines Ions, das sich in dem inhomogenen elektrischen Felde eines 

anderen Ions befindet, kann die Molekularrefraktion n: - 1 Md (n = Brechungs-
n +2 

exponent, M = Molekulargewicht, d = Dichte) angesehen werden3). Bei der ge
ringen Deformierbarkeit der Kationen kann man diese in erster Annaherung 
als starr ansehen und braucht zunachst nur mit der Deformierbarkeit der An
ionen zu rechnen. Diese wird in gesetzmaBiger Weise von ihrem Atombau be
stimmt; so wachst die Deformierbarkeit innerhalb der Vertikalreihen des peri
odischen Systems mit steigender Ordnungszahl: 

F - < Cl- < Br - < J - , 0 - - < S - - < Se - - , 

die deformierende 'Wirkung eines Kations nimmt zu mit der Hohe seiner Ladung: 
K' < Ba" < La'" und erweist sich als abhangig von der Elektronenanordnung 
in der auBeren Schale, derart, daB Ionen mit Edelgaskonfiguration wie Na', Mg", 
A!""', K, Ca", Sc'" weniger deformierend wirken als Kationen ohne Edelgas
konfiguration wie Cu', Ag', Cu", Ni" u. a. Eine Verringerung der Deformation tritt 
ein, wenn das Ion Wasserstoffkerne aufnimmt, also z. B. H 20 < OH- < 0- -, 
HCI < Cl-, HJ < J- u. a., wie aus den Refraktionsverhaltnissen erschlossen 
wurde . 

. Nun wird bisweilen beobachtet, daB sich die Farbe in der Reihe der Metall
halogenide MeCIn, MeBrn, MeJn, d. h. mit zunehmender Deformationsfahigkeit 

1) G. SCHEIBE, Chern. Ber. Bd. 58, S. 599. 1925. 
2) K. FAJANS, Naturwissensch. Bd.11, S.165. 1923; K. FAJANS U. G. Joos, ZS. f. 

Phys. Bd.23, S. 1. 1924. 
3) Naheres K. F. HERZFELD, ds. Handb. Bd.22, Kap. 5; vgl auch H. G. GRIMM, ds. 

Handb. Bd. 24, Kap. 6. 
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des Anions vertieft, PbCl2 ist farblos, PbJ2 gelb. Das Auftreten von sichtbarer 
Farbe beim Jodid im Gegensatz zum farblosen und nur im Ultraviolett absor
bierenden Chlorid wiirde bedeuten, daB die notwendige Energie zur Hebung 
eines Elektrons des Jodions auf eine hohere Quantenbahn geringer ist, falls 
dieses sich im Felde des Rations Pb" befindet, als wenn es frei bzw. im Felde eines 
wenig deformierenden Rations vorhanden ist. Dabei ist jedoch zu beriick
sichtigen, daB durch die Feldwirkung des Rations entsprechend der BOHRschen 
Bedingung E1 - Eo = h . y der Unterschied der Energien zwischen zwei Quanten
bahnen eine Verringerung erleiden muB, und daB das Auftreten von Farbe iiber 
den Sinn der Anderung einer einzigen Quantenbahn nichts aussagt. Es ist aber 
darauf hinzuweisen, daB die Beziehungen zwischen Refraktion und Farbe einer
seits und Ionendeformation andererseits noch nicht allseitig gekHirt sind, so ent
spricht bisweilen einer Farbvertiefung z. B. in der Reihe AgCl, AgBr, AgJ keine 
entsprechende VergroBerung der Molrefraktion1). 

Analoge Betrachtungen lassen sich auf nicht polare Molekiile iibertragen, 
falls diese dipolartig gebaut sind und ihnen Ionen oder andere Dipolmolekiile 
genahert werden; auf dieser Grundlage lassen sich Losungsmitteleinfliisse bei 
anorganischen und organischen Chromophoren einheitlich erklaren (s. S. 32). 
Auch bei vielen der spater zu erwahnenden Absorptionsanderungen, die durch 
chemische Eingriffe, z. B. durch Substitutionen, an einem Absorptionszentrum 
(Chromophor) hervorgerufen werden, handelt es sich wohl zum Teil urn Defor
rna tionserscheinungen. 

5. Diese Erklarungen absorptiometrischer Effekte durch Verzerrung von 
Elektronenbahnen sind letzten Endes auf STARK 2) zuriickzufiihren, der an 
der Hand eines zwar jetzt nicht mehr zutreffenden Atom- und Molekiilmodells 
sowie einer Valenzhypothese erstmalig eine den modernen Erklarungen sehr 
verwandte Deutung der Absorptions- und Fluoreszenzerscheinungen gegeben 
hat. STARK fiihrte aus, daB durch gewisse, z. B. chemische Veranderungen im 
Absorptionszentrum Valenzelektronen in mehr oder weniger feste Bindung zum 
Atomrest treten bzw. weniger oder mehr gelockert werden konnen, wobei einer 
Lockerung des Elektrons eine Verschiebung der Absorptionsbande nach Rot 
entsprechen wiirde. 

6. Wie schon angedeutet und wie spater ausfiihrlich dargelegt werden solI, 
sind es bestimmte Atomkomplexe C:O, C:C, N:N, N02 oder auch Ionen wie 
J', NO~, NOL CrO~ u. a., die Elektronen oder Elektronengruppen enthalten, 
deren Spriinge den Absorptionsakt bedingen. Manche, derartige Chromophore 
enthaltende Molekiile besitzen in Losung ein relativ einfach gebautes Spektrum, 
das sich aus einer oder nur wenigen Absorptionsbanden zusammensetzt. Die 
Gestalt der Absorptionsbande laBt sich, wie HENRI3) zeigte, haufig durch eine 
einfache Exponentialgleichung wiedergeben; nimmt man rein formal an, daB 
die Frequenzen eines Elektrons von einem mittleren Wert Yo abweichen konnen 
und daB diese Abweichungen nach dem GAussschen Fehlergesetz verteilt 
sind, so gelangt man fiir die Molarextinktion f zu folgender Beziehung: 
f = eX' Y • e-P(v-vo)', der die Annahme zugrunde liegt, daB die Extinktion f 
fiir die Frequenz y proportional ist der Zahl der in jedem Augenblick vorhandenen 
Elektronen von dieser Frequenz, Yo bedeutet die Frequenz des Maximums der 
Absorption, eX ist proportional der Hohe des Maximums, fJ entspricht der Breite 
der Bande. HENRI zeigte, daB diese Gleichung die Abhangigkeit der f-Werte 

1) Siehe hierzu K. FAJANS U. G. Joos, ZS. f. Phys. Ed. 23, S.1. 1924. 
2) J. STARK, Jahrb. d. Radioakt. Ed. 5, S. 124. 1908; Ed. 9, S. 23. 1912; Prinzipien der 

Atomdynamik; Elementare Strahlung. 
3) V. HENRI, Phys. ZS. Ed. 14, S. 513. 1913. 
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von der WelienHinge in der Nahe des Maximums in manchen Fallen (z. B. bei 
Azeton) gut wiedergibt. 

7. QuantenmaBig laBt sich die haufig vorhandene Einfachheit im Bau 
der Losungsspektren im Sinne von WEIGERT l ) und SCHEIBE2) so deuten, daB 
wegen der Nahe der Losungsmittelmolekiile nur der Ubergang eines Elektrons 
auf eine hoherquantige Bahn moglich ist. Wftrde der Quantensprung ungestort 
verlaufen, so wftrde eine einzige Absorptionslinie entstehen; die die Frequenz 
bestimmende Energiedifferenz ist aber bei den einzelnen Molekiilen verschieden, 
was zum Teil durch die Anderung der Feldwirkung der Nachbarmolekiile infolge 
Abstandsanderung bedingt ist. Die Starke der Absorption einer bestimmten 
Frequenz, d. h. die GroBe des e-Wertes, ist bedingt durch die Zahl der Molekftle 
mit der entsprechenden Energiedifferenz in der Anfangs- und Endbahn. Dem 
Maximum der Absorption entspricht die am haufigsten auftretende Differenz. 
Urn dieses Maximum gruppieren sich die anderen Energiedifferenzen nach ihren 
Ubergangswahrscheinlichkeiten. Da bei flftssigen und gel osten Stoffen eine 
stetige Mannigfaltig-
keit von Energiediffe
renzen vorhanden ist, 
resultiert als Extink - lo!! E 
tionskurve in der Regel t 
ein stetiger Kurvenzug, 
der die Haufigkeit der 
verschiedenen Zustan-
de widerspiegelt und 
der, wie besonders V er
suche von SCHEIBE hgE 

zeigten, mit dem Wech- t 
sel des Mediums in
folge der verschiedenen 
Feldwirkung der Lo-
sungsmittelmolekftle 

eine Verschiebung in 
bezug auf die Wellen
lange erleidet, ohne 
daB sich in der Regel 
die Form der Kurve 
andert, etwa entspre
chend Abb. 3 a. 

AhnlicheAnderun-
gen der Absorptions

a) 

logE 

i 
_;t C) _A. 

IO!!E 

t 
Abb. 3 a-e. Verschiedene Formen der Absorptionskurven. 

b) 

e) 

\ , 
\ 
\ 
\ 
\ 
\ 

kurven beobachtet man manchmal durch Einffthrung von Alkylen und anderer 
das System beschwerender Gruppen in das die chromophore Gruppe enthaltende 
Molekiil; die gleiche Horizontalverschiebung findet man bisweilen auch in zu
sammengehi:irigen Reihen analoger Verbindungen wie NaOCl, NaOBr; HClOa, 
HBrOa, H]Oa u. a. 

Einer Erniedrigung der Bande (nach Abb. 3 b) entspricht eine Verringerung 
der Zahl der Molekftle, die am Absorptionsakt beteiligt sind. Wird eine der
artige Vertikalverschiebung der Absorptionskurve etwa als Folge einer Konzen
trationsanderung beobachtet, so ist bisweilen eine Deutung durch Annahme 
eines Gleichgewichtes zwischen zwei Formen: Rl ~ R2 moglich, von denen die 

1) F. WEIGERT, ZS. f. phys. Chern. Bd. 102, S.416. 1922. 
2) G. SCHEIBE, Chern. Ber. Bd. 58, S.598. 1925. 
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eine wesentlich weniger in dem betrachteten Wellenlangengebiet absorbiert 
als die andere. 

Ein anderer haufig beobachteter optischer Effekt ist der, daB nicht der 
Schwerpunkt der Bande nach kiirzeren oder langeren Wellen verschoben wird, 
sondern entsprechend Abb. 3c eine Verbreiterung der Bande eintritt, die sowohl 
symmetrisch als unsymmetrisch sein kann. Auf eine mogliche Deutung soIl 
an dieser Stelle nicht eingegangen werden. 

Weiter konnen die geschilderten Effekte gleichzeitig auftreten und sich 
iiberlagern, wodurch eine wesentliche Komplikation in der Deutung der Kurven 
herbeigefUhrt wird. 

Die Analyse eines Losungsspektrums wird, worauf besonders STARK 1) 
hinwies, bisweilen dadurch erschwert, daB zwei Banden (Abb.3d), von denen 
die eine A wesentlich intensiver als die andere B ist, sich gegenseitig (etwa durch 
Losungsmitteleinfliisse oder durch SUbstitutionen) einander nahern, wie das 
in den Kurven II und III zum Ausdruck gebracht wird; sind wie bei II die Maxima 
zunachst noch weit voneinander entfernt, so entsteht durch Dberlagerung beider 
Kurven ein deutlich ausgepragter Wendepunkt, der das erste Maximum ohne 
Schwierigkeit erkennen laBt. Wird aber der Intensitatsunterschied zwischen 
den beiden Banden noch grOBer (Kurve III), so schrumpft beim Zusammenriicken 
der Banden das im Wellenlangengebiet der intensiveren Bande liegende Maxi
mum B zu einem bisweilen undeutlichen Wendepunkt zusammen. 

SchlieBlich ist noch der Fall der totalen Anderung der Absorptionskurve zu 
erwahnen, etwa derartig, daB infolge eines chemischen Eingriffs in das Molekiil 
kontinuierliche Absorption in selektive iibergeht oder letztere verschwindet 
(s. Abb. 3 e). Dieser Fall wird bisweilen bei Salzbildungen komplizierterer 
organischer Sauren, von Farbstoffen u. a. beobachtet (s. S. 140) und diirfte meist 
mit der Bildung neuer Chromophore zusammenhangen. Bei der Deutung der
artiger Veranderungen in den Absorptionskurven ist iibrigens haufig Vorsicht 
ge boten; es ist stets notwendig, ein groBeres W ellenlangenge biet zu un tersuchen, 
urn festzustellen, ob es sich bei der genannten Veranderung nicht etwa urn eine 
Verschiebung der Kurve aus dem kurzwelligen Gebiet heraus handelt (s. den 
punktierten Teil in 3e), die natiirlich anders zu deuten ware. Auf weitere Ver
anderungen· der Absorptionskurven wird spater wiederholt hinzuweisen sein; 
ihre Deutung spielt unter anderem bei der Beurteilung der chemischen Kon
stitution einer Verbindung auf Grund ihrer Absorptionskurve eine wichtige Rolle. 

8. Dber den Absorptionsmechanismus bei den fUr die Losungsspektren 
in Frage kommenden, teilweise recht komplizierten Verbindungen lassen sich in 
der Regel nur Hypothesen aufstellen unter Beriicksichtigung der fUr die Gas
spektren giiltigen theoretischen Vorstellungen. Dabei nimmt man entsprechend 
der BOHRschen Grundvorstellung an, daB Elektronen eines bestimmten Atoms 
im Chromophormolekiil beim Quantensprung wieder zu dem gleichen Atom 
bzw. Molekiil zuriickkehren. Von WEIGERT 2) ist eine andere Hypothese auf
gestellt, die zum Teil an Vorstellungen von STARK und LENARD ankniipft. Danach 
kann sich der Absorptionsvorgang nicht nur in einem einzigen Molekiil, sondern 
auch in einem Komplex von Molekiilen abspielen; das System besteht dann aus 
einem Elektronengeber, der das springende Elektron entlaBt, und einem raumlich 
getrennten Elektronenfanger, der es aufnimmt. 1m iibrigen ist die Energie, 
mit der das Elektron abgeschleudert wird, durch die Frequenz mit der BOHR
schen Quantenbedingung verkniipft. Je naher der Elektronenfanger dem Geber 

1) J. STARK, Phys. ZS. Bd. 14, S.845. 1913. 
2) F. WEIGERT, ZS. f. phys. Chern. Bd. 101, S. 427; Bd. 102, S.416. 1922. 
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steht, urn so geringer ist die Energie, die das Elektron aus der Strahlung auf
nimmt, urn die Verbindung zwischen Geber und Fanger herzustellen, urn so lang
welliger ist somit auch die Strahlung, auf die das System anspricht. Es HiBt sich 
daraus plausibel machen, daB bei konstanter Dichte der Geber und Verminderung 
derjenigen der Fanger sich die Absorption nach dem kurzwelligen Gebiet ver
schieben muB; eine Verschiebung im gleichen Sinne muB eintreten, wenn bei 
konstanter Konzentration der Fanger eine Steigerung der Geberkonzentration 
erfolgt. 

Eine physiko-chemisch interessante Konsequenz ist diejenige, daB das 
BEERsche Gesetz, das die Unabhangigkeit der Molarextinktion von der Konzen
tration fordert, nur als Grenzgesetz angesehen werden kann, das z. B. bei groBen 
Konzentrationen der Elektronenfanger versagen muB. Auf eine Anwendung 
dieser Prinzipien wird spater einzugehen sein. 

9. In diesem Zusammenhange ist kurz auf die theoretischen Vorstellungen 
der Periode vor PLANCK-BoRR-EINSTEIN hinzuweisen, die Theorien der Dispersion 
und Absorption I} von SELLMEIER-KETTELER-HELMROLTZ und ihre Fortfiihrung 
durch DRUDE, LORENTZ u. a. In diesen wird die Erscheinung der Dispersion und 
Absorption bekanntlich zuriickgefUhrt auf Resonanzerscheinungen zwischen der 
eintretenden Welle elektromagnetischer Strahlung und schwingungsfahigen 
Gebilden im Innern der Korper, die entweder aus Resonatoren von atomaren 
Dimensionen (Atome, Atomgruppen, Molekiile) oder aus Elektronen bestehen 
konnen. Die wichtigste, noch jetzt gultige Folgerung aus diesen Theorien ist 
diejenige, daB die Absorption im Ultrarot durch Teilchen von der GroBe der 
Atome bewirkt wird, wahrend fur Absorption im Ultraviolett Elektronen in 
Frage kommen, ferner ergab sich, daB stets nur ein bestimmter Bruchteil der 
Gesamtmolekiile in einem fUr den Absorptionsakt gunstigen Zustande vorhan
den ist. 

Wird dem Oszillator eine Masse m und eine Ladung e sowie eine bestimmte 
Eigenfrequenz Yo zuerteilt und ferner in die Bewegungsgleichung des Oszillators 
noch eine der Geschwindigkeit proportionale Reibungskraft eingefiihrt, so gelangt 
man bei Annahme eines einzigen Oszillators zu folgender Beziehung: 

g g' ),3 
2nu = ().2 _ ).~)2 + g2),2' (1) 

n ist der Brechungskoeffizient, u der Absorptionsindex, definiert durch die 
Beziehung: 4,."d 

J=Jo·e--;'-
(Jo Intensitat des eintretenden, J die des austretenden Lichtes, d durchlaufene 
Schichtdicke), A ist die zu 'X gehorige WellenHinge, Ao die Wellenlange der Eigen
schwingung, g und g'sind Konstanten, die mit den Koeffizienten der Reibung (r) 
und der quasielastischen Kraft (q2) in der Bewegungsgleichung des Oszillators: 

mx + 2rx + q2x = Fe 

in Beziehung stehen. In Gleichung (1) ist 

2r 
g = 2nc q2 (c Lichtgeschwindigkeit), 

, n e2).~ 
g = m:;r; , 

1) Da diese Theorien ffir die hier behandelten physiko-chemischen Probleme kaum mehr 
als historisches Interesse haben, konnten nur kurze Andeutungen gegeben werden. Nll.heres 
s. besonders A. PFLUGER, Kaysers Handb. d. Spektroskopie Bd.4. 

Handbuch der Physik. XXI. 2 
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n ist die Zahl der Oszillatoren von der Eigenfrequenz Yo (entsprechend .40) in 
1 cm s. Die Konstante gist ein MaB fUr die Breite der Absorptionsbande, g' 
ist dem Produkt aus der Breite und Hohe der Bande proportional, die Hohe ist 
durch den Absorptionsindex flir .40 gegeben. Ferner ist 

.43 = 4n2 c2 ": • 
q 

SchlieBlich ist noch der flir den absorbierenden Stoff charakteristische 

Faktor p ~, der die Zahl p der schwingungsfahigen Teilchen pro Mol mit dem m 
Wert elm der Teilchen verbindet, berechenbar nach: 

~_~Mg' 
p m - 9660 IJ A~' 

M Molekulargewicht des Stoffes, e seine Dichte. Die Forme11 ist fiir chemisch 
einfach gebaute, im Ultravioletten absorbierende Stoffe besonders von HENRI1) 
angewendet; sie gibt den Verlauf der Absorptionskurve sowohl im ultraroten 
als auch ultravioletten Gebiet besonders in der Gegend des Absorptionsmaximums 
befriedigend wieder; derartige Rechnungen sind unter anderem bei Azeton 
durchgeflihrt. Fiir die ultraviolette Bande desselben von der Eigenfrequenz 
Yo = 1109' 1012, fiir die x = 10,77 (entsprechend E = 15,8) ist g = 0,356' 10- 5 

und g' = 42,45 . 10- 5• Daraus berechnet sich, da elm hier den fiir das Elektron 
giiltigen Wert (1,77' 107) hat, p zu 0,00076, d. h. unter ca. 1300 Molekiilen 
absorbiert in jedem Augenblick 1 Molekiil die Strahlung der Frequenz 1109 . 1012. 

10. Beziehungen zwischen ultravioletten und infraroten Ab
sorptionsbanden. Die Absorptionsspektren im kurzwelligen Infrarot, die 
im Zusammenhang hier nicht behandelt werden 2), weisen insofern eine gewisse 
Einfachheit auf, als bestimmte Banden sich meist bestimmten Gruppen im Mole
kiil, unabhangig von deren speziellen Bindungen zuordnen lassen. So ist es 
moglich, in den Absorptionsspektren der Ketone CHa . CO . CHs, CHs . CO . CH2 • 

CHs u. a., die im Gebiet zwischen 3 und 13 f1, eine groBere Zahl von Banden 
aufweisen, einige Banden der CH2- bzw. CHs-Gruppe, andere dagegen dem 
Karbonyl C: 0 zuzuordnen. So gehort nach HENRI die Bande des Azetons bei 
3,26 f1, der CHa-Gruppe an, denn sie befindet sich auch im Spektrum der ali
phatischen Kohlenwasserstoffe und Alkohole, wahrend die Bande bei 4,9 f1, dem 
Karbonyl zugerechnet werden muB. 1m Spektrum des Athylens CH2 :CH2 sind 
gewisse Banden flir den doppelt gebundenen Kohlenstoff, andere flir die Gruppe 
CH2 charakteristisch. 1m Infrarotspektrum des Benzols koinzidieren einige 
Banden mit solchen des Athylens, wahrend andere dem Benzolkomplex selbst 
zuzugehoren scheinen. 

In erster Annaherung zeigt sich im Infrarot ein additives Verhalten, die 
Absorption ist hier im groBen und ganzen eine unabhangige Eigenschaft der 
Einzelgruppen im Molekiil im Gegensatz zu den Absorptionsphanomenen im 

1) V. HENRI. Etudes de Photochirnie; daselbst weitere Literatur. 
2) Zusarnrnenstellungen ultraroter Absorptionsspektren s. bei W. W. COBLENTZ. In

vestigations of Infrared Spectra. Pub!. of Carnegie Inst. Washington 1905 u. 1906; Jamb 
d. Radioakt. Bd. 4. S. 7. 1907; J. LECOMTE. Le Spectre infrarouge; Receuil des conferences. 
Paris 1928. Presses Universitaires de France. Von neueren Arbeiten fiber Absorption von 
Flfissigkeiten und L6sungen irn Infrarot seien genannt: V. HENRI. Etudes de Photochirnie. 
Paris 1919; P. HONEGGER. Dissert. Zfirich 1922; J. W. ELLIS. Phys. Rev. Bd.19. S.546. 
1922; Bd.23. S.48. 1924; G. B. BONINO. Gazz. Ital. Bd. 53. S. 555. 575. 583. 1923 J. LE
COMTE. C. R. Bd. 178. S. 1530.1698.2073.1924; Bd. 180. S. 825.1481. 1925; Bd. 183. S. 27. 
1926; L. MARTON. ZS. f. phys. Chern. Bd. 117. S. 97.1925; TH. DREISCH, ZS. f. Phys. Bd. 30, 
S. 200. 1924; ZS f. wiss. Photogr. Bd. 23. S. 110. 1924; S. HIGUCHI. Sc. Reports Tokio Univ. 
Ed. 12, S.359. 1924. Weitere Literatur s. u. a. bei TH. DREISCH. I. C. 
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Ultraviolett, wo die einer Gruppe zugeh6rige Absorptionsbande wesentlich mehr 
nach spektraler Lage und Form durch die Art der Bindung modifiziert wird, 
wie spater eingehend darzulegen ist. 

In diesem Zusammenhang sind noch kurz die zahlenmaBigen Beziehungen 
zwischen infraroten und ultravioletten Absorptionsbanden zu erwahnen. Wie 
besonders HENRI an einer groBen Zahl einfach gebauter organischer Verbindungen 
feststellte, be sit zen diese Absorptionsbanden im Ultraviolett, deren Frequenzen 
ganze Vielfache einer charakteristischen ultraroten Absorptionsfrequenz sind. 
So sind, urn nur ein Beispiel zu erwahnen, die Frequenzen '1'1' '1'2 ••• '1'6 von 
6 Banden des Benzols im Ultraviolett (s. S. 9) ganze Vielfache der Frequenz Yo 

einer bestimmten Bande im Infrarot, so daB: 

'1'1 = 37· Yo, '1'2 = 38· Yo' ••• '1'6 = 42 . Yo 

ist. BALyl) hat versucht, diese GesetzmaBigkeit in Anlehnung an die bekannte 
Auffassung von BJERRUM2) iiber die Entstehung infraroter Rotationsbanden 
zu deuten; eine andere Erklarung siehe bei HENRI 3). 

Abhangigkeit der L6sungsspektren von verschiedenen Faktoren. 
Die Er6rterungen in Ziff. 3-4 haben ergeben, daB die Absorptionsspektren 
schon durch die Formart (Dampf, Fliissigkeit, Festk6rper, L6sung) verandert, 
also nicht als konstant angesehen werden k6nnen. Es ist jetzt zu zeigen, daB 
die Absorptionsspektren durch eine Reihe anderer Faktoren einer Variation 
unterliegen; es solI besonders der EinfluB der Konzentration, der L6sungsmittel, 
der Temperatur, der elektrolytischen Dissoziation sowie anderer L6sungsgenossen 
festgestellt werden, dabei sind in erster Linie L6sungsspektren zu beriicksichtigen, 
doch ist es von Interesse, bisweilen auch andere Formarten zu untersuchen. 

Diese Untersuchungen, die eine gelegentliche AuBerung von KAYSER4) be
statigen: "Es gibt nichts Veranderlicheres als ein Absorptionsspektrum", haben 
die Frage nach der mehr oder weniger groBen Konstanz bzw. Inkonstanz der 
L6sungsspektren nahegelegt, die schon in den allgemeinen Betrachtungen ge
streift wurde und auf die spater wieder zuriickzukommen ist. 

8. Abhangigkeit der Absorption von der Schichtdicke und Konzentration. 
a) Wie friiher 5) dargelegt wurde, fiihrt die Annahme, daB in jedem Schicht
element die Abnahme der Intensitat der in das Element eindringenden Strahlung 
der dort herrschenden Intensitat proportional ist zu der Folgerung: 

10g(Jo/J) = k· d (LAMBERTsches Gesetz). 

Hier bedeutet Io die Intensitat des in die Schicht von der Dicke d cm eindringenden 
(also vom Reflexionsverlust befreiten) monochromatischen Lichtes, I bedeutet 
die Intensitat des austretenden Lichtes; kist der dekadische oder BUNsENsche 
Extinktionskoeffizient. loll wird als Undurchlassigkeit, ihr Logarithmus 
10g(Jo/J) = E als Extinktion bezeichnet, der reziproke Wert der Undurch
lassigkeit ist die sog. Transparenz T = 1Q-E. 

Setzt sich die Schichtdicke d aus mehreren, etwa zwei Teilen d1 + d2 zusam
men (zwei hintereinander gestellten absorbierenden Schichten gleichen Materials), 
so ist: 

Illo = T = 1Q-kd; 

1) E. c. C. BALY, Phil. Mag. (6) Bd. 29, S. 223. 1915; s. auch weitere Arbeiten BALYS 
irn Journ. chern. soc. u. a. E. C. C. BALY u. F. G. TRYHORN, ebenda Bd. 107, S. 1121. 1915; 
C. S. GARRET, Phil. Mag. (6) Bd. 31, S.505. 1916 und folgende Arbeit. 

2) N. BJERRUM, Nernst-Festschrift 1912, S. 90. 
3) V. HENRI, Journ. chirn. phys. Bd. 17, S.625. 1919. 
4) H. KAYSER, Handb. d. Spektroskopie, Bd. III, S.73. 1905. 
5) Handb. d. Phys. Bd. XIX, S. 634. 

2* 
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ferner: 

da 

Kap. 1. H. LEY: Absorptionsspektren und ihre Veranderlichkeit. 

foll1 = lO- kd, = T1 

d = d1 + d2 , 

und 

ist 

fIll = lO- kd, = T 2 , 

T 1·T2 =T. 

Ziff. 8. 

Die Gesamttransparenz ist somit gleich dem Produkt der Einzeltransparenzen 
T l' T 2' Driickt man andererseits die Lichtschwachung durch die Extinktion 
E = -logT aus und nennt die durch die Schichtdicken d1 und d2 bewirkten 
Teilextinktionen E1 bzw. E 2 , so wird die Gesamtextinktion: 

E =E1 +E2 , 

die sich somit additiv aus den Teilextinktionen zusammensetzt. 
Das LAMBERTsche Gesetz kann als exakt giiltig angesehen werden1). Fiir 

die subjektive Empfindung der Farbe spielt die Schichtdicke bisweilen eine 
wichtige Rolle, wie bei Stoffen mit geringer Farbintensitat, wo erst bei extrem 
dicken Schichten die Farbe deutlich wird; das bekannteste Beispiel ist das Wasser, 
das in diinner Schicht farblos, in dicker blau erscheint 2). 

Eine auffallige Anderung der Farbe mit Variation der Schichtdicke ist bis
weilen bei typisch selektiv absorbierenden Stoffen vorhanden, indem mit ver
anderter Schichtdicke nicht allein eine Anderung der Farbintensitat, sondern 
auch ein totaler Farbumschlag verbunden ist. Derartige mehrfarbige 3) Stoffe 
sind von PFLUGER4), PRECHT 5) u. a. untersucht. So ist eine L6sung von Kalium
chromisulfat in diinner Schicht blaugrau, in dicker Schicht violettrot. Brillant
sauregriin 6B erscheint bei Gliihlichtbeleuchtung in diinner Schicht griin, wird 
bei wachsender Schichtdicke blaugriin, blau, dunkelblau, violett, purpur und 
rot. Diesen durch Betrachtung der Absorptionskurven der betreffenden Stoffe 
ohne weiteres verstandlichen Erscheinungen kommt ein weitergehendes physiko
chemisches Interesse nicht zu. 

b) BEERsches Gesetz. Eine andere M6glichkeit, die Lichtschwachung zu 
andern, ist die Anderung der Zahl der absorbierenden Molekiile, was bei Gasen 
durch Anderung des Druckes bzw. Partialdruckes, bei L6sungen durch Konzen
trationsanderung geschehen kann. Macht man mit BEER die Annahme, daB in 
jedem Schichtelement die Abnahme der Intensitat des eintretenden Lichtes, 
der Konzentration des Stoffes sowie der herrschenden Lichtintensitat proportional 
ist, so erhalt man 

10g(Joll) = e' c . d . .. 1) LAMBERT-BEERsches Gesetz. 

Hier ist e = k/c die sog. Molarextinktion, d. h. der reziproke Wert derjenigen 
Schichtdicke, die fiir die Konzentration c = 1 die Intensitat des einfallenden 
Lichtes bestimmter Wellenlange auf den zehnten Teil schwacht; d wird in em, c in 
g Molen pro Liter gemessen. 

Wahrend die Anderung der Schichtdicke ein lediglich physikalischer Vorgang 
ist, bedeutet eine Konzentrationsanderung einen wesentlich tieferen Eingriff, 
indem sich die Molekiile in der konzentrierteren L6sung einander mehr nahern 
und schon dadurch Wirkungen aufeinander ausiiben k6nnen [Feldwirkungen6)], 

die sich in Absorption bemerkbar machen. Sieht man von derartigen Effekten 
vorlaufig ab, so sollte man erwarten, daB stets gleiche Absorption vorhanden 

1) Vgl. Handb. d. Physik Bd. XIX, S. 638. 
2) Literatur s. bei H. KAYSER, Handb. d. Spektroskopie Bd. III, von neueren Arbei

ten S. bes. J. C. McLENNAN, R. RUEDY U. A. C. BURTON, Proc. Roy. Soc. [AJ Bd. 120, 
S. 296. 1928; woselbst weitere Lit. 

3) H. KAYSER, Handb. d. Spektroskopie Bd. III, S.19. 
4) A. PFLUGER, Phys. ZS. Bd.4, S. 520. 1903. 
5) J. PRECHT, Phys. ZS. Bd.4, S. 572. 1903. 
6) Vgl. S. 12. 
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ist, falls die Produkte zusammengehoriger Werte von Konzentration und Schicht
dicke gleich sind. Sind Cl , dl und C2 , d2 derartige Wertepaare, so sollte zufolge 
Gleichung (1) flir gleiche Extinktion [gleiches log (foU)] cl dl = C2 d2 sein, 
eigentliches BEERsches Gesetz. Systeme, bei denen mit dem gelosten Stoff grobere 
chemische Veranderungen wie Hydrolysen, Zerfall von Molekiilen u. a. vor sich 
gehen konnen, sind von der Betrachtung ausgeschlossen, und es wird dem Losungs
mittel in etwa nur die Rolle eines indifferent en Verdiinnungsmittels zugeschrieben, 
eine Annahme, die in der Regel nicht streng erfiillt sein wird. Wir wollen zunachst 
eine Reihe von Fallen kennenlernen, bei denen meist durch spektralphoto
metrische Messungen eine Priifung des BEERschen Gesetzes vorgenommen wurde, 
dabei sollen dem allgemeinen Programm entsprechend die gasformigen Systeme 
nur gelegentlich beriihrt werden. Die alteren Messungen l ), die zur Priifung 
des Gesetzes angestellt sind, konnen hier meist iibergangen werden, da die MeB
genauigkeiten nicht ausreichten. Es ist namlich zu beachten, daB flir geringe 
Werte von E eine Priifung der Beziehung zwischen Absorption und Konzen
tration in der Regel leicht ist, daB aber experimentelle Schwierigkeiten bei 
Losungen mit groBen E-Werten auftreten. Die methodischen Moglichkeiten zur 
Priifung des BEERschen Gesetzes sind besonders von v. HALBAN und EBERT2) 
diskutiert worden. Es sollen getrennt behandelt werden: 1. Losungen indifferenter 
Stoffe in verschiedenen Medien, 2. waBrige Losungen von Elektrolyten, bei denen 
komplizierend die elektrolytische Dissoziation hinzutritt, die noch besonders 
behandelt werden soIl. 

1. Verschiedene Beobachter haben J odlosungen in verschiedenen Medien 
auf die Giiltigkeit des Gesetzes untersucht. Alkoholische Losungen von Jod 
sollen nach STEWART und WRIGHT3) dem BEERschen Gesetz nicht gehorchen, 
dabei ist allerdings zu beachten, daB derartige Losungen ziemlich unbestandig 
sind. Die Autoren fanden, daB die Absorption mit steigender Verdiinnung groBer 
wird, gerade das umgekehrte Verhalten boten die waBrigen Losungen, mit ab
nehmender Konzentration wurden die Losungen durchlassiger. Da die Resultate 
nach der qualitativen Grenzabsorptionsmethode erhalten wurden, sind sie reich
lich unsicher. N ach spektralphotometrischen Messungen von PLOTNIKOW4) gilt 
das Gesetz flir blaue und violette Strahlen (l = 436 resp. 407m,u) bei Losungen 
in Benzol (c = 0,00492 - 0,00123 Mole/Liter, bezogen auf]) ebenso fiir l = 436m,u 
bei Losungen in Tetrachlorkohlenstoff (c = 0,0059 - 0,00148), nicht dagegen 
fUr das untersuchte Violett, die Molarextinktionen nahmen hier mit steigender 
Verdiinnung abo In Alkohol versagt das Gesetz besonders fUr l = 405 - 408m,u 
[so hierzu auch WAENTIG5)]. Nach Messungen von ORNSTEIN a), die mit Galvano
meter und Thermosaule ausgefiihrt wurden, gilt die Proportionalitat zwischen 
Absorption und Konzentration fiir chloroformische Jodlosungen exakt. Naheres 
iiber die Farbe der J odlosungen in Beziehung zu dem Losungszustand s. ABEL 
und HALLA 7). 

Fiir Azobenzol CaH5· N: N . CaH5 und einige andere Azoverbindungen 
gilt das BEERsche Gesetz im Gebiet l = 546 - 404,u,u in benzolischer Losung 
mit groBer Annaherung B). 

1) Siehe H. KAYSER, Handb. d. Spektroskopie Bd. III, S. 109ff. 
2) H. v. HALBAN u. L. EBERT, ZS. f. phys. Chern. Bd. 112, S.321. 1924. 
3) W. A. STEWART u. R. WRIGHT, Chern. Ber. Bd.44, S.2819. 1911. 
4) J. PLOTNIKOW, ZS. f. phys. Chern. Bd. 75, S. 385. 1911. 
5) P. WAENTIG, ZS. f. phys. Chern. Bd.65, S. 513. 1909. 
6) L. S. ORNSTEIN u. H. C. BURGER, Akad. v. Wetensch. Arnsterdarn Wisk. en Nat. 

Afd. Bd.29, S.573. 1920. 
7) E. ABEL u. J. HALLA, Abeggs Handb. d. anorgan. Chern. Bd. IV 2, S.378. 
8) H. GORKE, E. KOPPE u. F. STAIGER, Chern. Ber. Bd. 41, S. 1156. 1908. 
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Azobenzol in Benzol (E-Werte). 
i. = c = 0,0001 0,001 0,002 Mole/Liter 
546 17 16 15 
486 320 310 305 
436 650 665 645 
404 350 343 

Auch bei einem farbigen Kohlenwasserstoff, namlich Dibiphenylenathen: 

CaH4'" /CaH4 
I/C:C",I 

CaH4 CaH 4 

erwies sich nach Messungen von HANTZSCH und GLOVER 1) die Molarextinktion, 
die allerdings nur bei einer Wellenlange (l = 535 f-lf-l) bestimmt wurde, unabhangig 
von der Konzentration; hier wie in anderen Fallen zeigte sich ein starker EinfluB 
des Losungsmittels auf die Farbe. 

Von SCHEIBEZ) sind Priifungen des BEERschen Gesetzes an Azeton16sungen 
mittels seiner photographisch-photometrischen Methode im Ultraviolett aus
gefiihrt: 

Tabelle 3. Azeton in Hexan. Tabelle 4. Azeton in Wasser. 

J. 
fUr c=O,1464 fUr c= 1,8217 

J. 
fiir c=0,1598 fiir c=I,0613 

308,5 4,71 3,12 289 6,84 6,63 
306,5 5,38 3,63 284 9,89 10,17 
304,5 6,25 4,39 280 12,46 12,47 
261,5 10,78 8,33 245,5 10,01 10,17 
257 8,34 6,51 
248 5,38 3,63 

In Hexan sind groBe Abweichungen vorhanden, in Wasser sind diese gering 
und unterhalb der MeBfehler (ca. 3 % in E). In Tetrachlormethan und Chloro
form als Losungsmittel sind die Differenzen eben merklich, wahrend sie in Methyl
und Athylalkohol wieder unterhalb der MeBfehler liegen. Nach dem gleichen 
Autor gehorcht Jodathyl in Wasser dem BEERschen Gesetz, wahrend die Ab
weichungen in Alkohol und Hexan gering sind. Auf diese Verhaltnisse ist im 
Zusammenhang mit den Losungsmitteleinfliissen zuriickzukommen. 

Gelegentlich einer Untersuchung tiber die Beziehungen zwischen Absorption 
und anomaler Rotation von Kampferchinon untersuchte KRETHLOW 3) 6 Losungen 
des Chinons in Toluol in den Konzentrationen 4,695-0,171 g Chinon auf 100 ccm 
Toluol spektralphotometrisch im Gebiet l: 520-440 mf-l und fand das BEERsche 
Gesetz bis auf etwa 8% in den E-Werten bestatigt. 

2. Wesentlich groBer ist die Zahl der untersuchten Elektrolyte; es handelt 
sich urn Salzhydrate, Ammoniakate (WERNERsche Salze) sowie urn Anionen 
mit hochwertig positiv geladenem Metallatom (MnO~ u. a.). 1m folgenden sollen 
die wichtigeren Resultate neuerer Messungen zusammengestellt werden, zum 
Teil nach der kritischen Sichtung durch v. HALBAN und EBERT4). Unter A stehen 
Messungen, die mit monochromatischem Licht, unter B soIche, die mit weiBem 
Licht (Nernstlampe u. a.) durchgefiihrt sind. 

1st der Komplex im Dissoziationszustande wie [Me n NH3JXZ' so wird 
optische Konstanz nur erreicht, wenn der Neutralteil des Komplexes, z. B. NH3 , 

in groBem DberschuB vorhanden ist (s. hierzu S. 52). 

1) A. HANTZSCH u. W. H. GLOVER, Chern. Ber. Bd. 39, S.4153. 1906. 
2) G. SCHEIBE, Chern. Ber. Bd. 58, S. 586. 1925. 
3) A. KRETHLOW, ZS. f. Phys. Bd.42, S.840. 1926. 
4) H. V. HALBAN U. L. EBERT, ZS. f. phys. Chern. Bd. 112, S. 329. 1924. 
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A. Tabelle 5 . 

Absorbierender Komplex .t in m.u • GDl&X Gmlll (Lichtquelle) (Fehler in Proz.) 

1. [Cu n NHa] Xa 436 (Hg) 1,025 ± 1,5 0,5 0,03125 A. HANTZSCH U. R. Ro-
n wahrscheinlich = 4 BERTSON, Chern. Ber. 

Xa = SO" CIa Bd.41, S.4328. 1908 
2. [Cu (Pyridin)n]Xa 546 36,65 ± 2 0,5 0,005 A. HANTZSCH U. R. Ro-

Xa = SO, 576 (Hg) 49,3 ±1 0,5 0,01 BERTSON, ebenda 
546 41,9 ± 1,8 0,2 0,01 

3. [CrOJ Mea in 436 (Hg) 314 ± 1,2 0,02 0,0002 A. HANTZSCH, ZS. f. 
alkalischer Losung phys. Chern. Bd. 72, 

Me=K S.366. 1910 
4. [ptCle] Mea 405 130,5 ± 1 0,02 0,0002 A. HANTZSCH u. 

Me=Na 436 (Hg) 43,41 ± 1 0,02 0,0005 R. CLARK, Chern. Ber. 
486 30,8 ±1 0,1 0,001 Ed. 41, S. 1220. 1908 

5. [Cu(HaO)n]Xa 667,8 (Hg) 3,78 ± 1 1,0 0,1 A. HANTZSCH, ZS. f. 
Xa = SO, phys. Chern. Bd. 84, 

S.330. 1913 
Anion des Azetyl- 436 (Hg) 387 ±1 0,01 0,0002 A. HANTZSCH, ebenda 
oxindons in HaO 
(ohne Li-Salz) 
Anion des Oxindon- 436 (Hg) 1521 ±1 0,02 0,0002 A. HANTZSCH, ebenda 
karbonsaureesters in 
HaO (ohne Li-Salz) 

N euerdings haben HANTZSCH und CARLSOHN1) das BEERsche Gesetz an einer 
Reihe von Salzen der Tetrarhodanato-diammin-chromisaure (Reineckesaure) 
[Cr(SCN)", 2 NHaJH, allerdings nur bei einer Wellenlange (1 = 546 m.u), gepriift: 

Tabelle 6. 

Salz c • Salz c I • 
K-Salz 0,01 83,0 Sr-Salz 0,01 83,2 

0,001 82,5 + 6HaO 0,002 83,0 
0,0001 82,9 0,0001 83,0 

Mittel 82,8 Mittel 83,1 

Na-Salz 0,0095 83,7 Ba-Salz 0,0096 83,4 
+ 1 H 2O 0,0019 82,7 + 2HaO 0,0019 83.5 

I 
0,00038 83,5 0,00038 83,8 

Mittel 83,2 Mittel 83,5 

Das Gesetz ist innerhalb emes groBen Konzentrationsbereiches sehr genau 
erfiillt. 

B. Messungen in kontinuierlichem Licht, 1 bedeutet den Schwerpunkt des 
optischen Spektralausschnittes. 

Tabelle 7. 

Absorbierender .. 
(Fehler :n Proz.) I Gma>: 

I 
Cmin Komplex 

[Cr (OHa)6] Xa 626 ± 15 7,01 ± 2 1,0 0,004 N. BJERRUM, ZS. f. 
564 ± 11 13,1 ±2 1,0 0,004 anorg. Chern. Bd. 63, 
519 ± 8 6,55 ± 2 1,0 0,004 S. 140. 1909 
486 ± 6 3,28 ± 2,5 1,0 0,004 
462 ± 8 4,32 ± 2 1,0 0,004 
446 ± 14 8,82 ± 3 1,0 0,004 

1) A. HANTZSCH U. H. CARLSOHN, ZS. f. anorg. Chern. Bd. 156, S.199. 1926. 
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Messungen am Kupferaquokomplexe ([Cu(H20)n]S04) sind vonMEcKE u. LEyI) 
mit Hilfe des Spektralphotometers von KONIG-MARTENS im Gebiete 546-660 mfl 
unter Verwendung des Nernstbrenners als Lichtquelle ausgeflihrt. Die c-Werte 
differieren mehr als in den anderen Fallen (s. folgende Tab.), weisen aber keinen 

Tabelle 8. 

A 
c=0,5 c=O,1 c=0,05 c=O,OI 

Mittel 
Messungen von GRUNBAUM 

A 

6600 3,632 3,579 3,474 3,560 
6510 2,954 2,942 3,040 2,932 2,964 656 3,267 
6450 2,465 2,495 2,530 2,502 2,490 645 2,456 
6350 2,114 2,084 2,121 2,050 2,092 637 2,08 
6280 1,724 1,753 1,746 1,722 1,731 
6220 1,485 1,455 1,526 1,489 625 1,609 
6150 1,220 1,249 1,234 1,248 1,244 617 1,350 
6090 1,050 1,076 1,062 1,106 1,074 610 1,16 
6010 0,885 0,879 0,897 0,874 0,882 601 0,89 
59S0 0,728 0,740 0,761 0,768 0,749 
5893 0,627 0,619 0,633 0,646 0,631 590 0,652 
5820 0,515 0,511 0,538 0,519 0,518 
5778 0,473 0,500 0,457 0,466 0,472 578 0,472 
5760 0,457 0,482 0,455 0,481 0,469 

bestimmten Gang auf, so daB eine Konzentrationsabhangigkeit nicht festzustellen 
ist. Auch im kurzwelligen Ultrarot (zwischen 0,8 und 1,5 fl) waren bei Kupfer
sulfatlosungen (c = 0,1 und 0,05 Mol) mit Sicherheit keine Abweichungen yom 
BEERschen Gesetz zu beobachten, betrachtlich sind diese aber im Ultraviolett 
(s. S.26). 

Sehr genaue Messungen mit Hilfe einer lichtelektrischen Anordnung wurden 
von v. HALBAN und EBERT2) angestellt, danach gilt flir verd iinn te Losungen 
von Nitraten und Natriumsalzen nitrierter Phenole das BEERsche Gesetz voll
kommen, wie nachstehende Beispiele zeigen (c bedeutet g Mole/Liter). 

1. Natriumnitrat, NaN03 A = 303 mfl: 
c 1,007 0,4986 0,05005 0,002013 
B 6,915 6,910 6,913 6,944 

2. Natriumpikrat, NaO· CsH 2(N02)3 A = 405 mfl: 
c 1,004. 10- 3 4,982.10- 5 5.000· 10- 6 

e 8,734.103 8,744.103 8,796.103 

3. Natrium-a-dinitrophenolat, NaO' CsH3(N02)2, A = 405 mfl: 
c 3,783.10- 4 8,201.10- 5 2,432.10- 6 

e 10,03' 103 10,05 . 103 9,995 . 103 

Merkliche Abweichungen yom BEERschen Gesetz treten aber in konzen
trierten Losungen auf, so ergab sich die Molarextinktion einer NaN03-Losung 
c = 1,247 flir A = 303 mfl zu c = 6,708, war somit urn 3,2% geringer als flir 
verdiinnte Losungen (Mittelwert 6,919). 

Neuerdings haben v. HALBAN und EISENBRAND3) genaue Priifungen des 
BEERschen Gesetzes an Kalium- und Bariumnitratlosungen angestellt. Fiir die 
Wellenlange 280 mfl sind die Resultate aus der folgenden Tabelle sowie der 

1) R. MECKE U. H. LEY, ZS. f. phys. Chern. Bd. 111, S.385. 1924. 
") H. v. HALBAN U. L. EBERT, ZS. f. phys. Chern. Bd. 112, S. 321. 1924. 
3) H. v. HALBAN und J. ErsENBRAND, ZS. f. physik. Chern. Bd. 132, S.401. 1928. 
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Abb.4 zu ersehen. Mit steigender Verdiinnung werden die Werte identisch 
(loge = 0,566), es zeigt sich aber ein interessanter EinfluB der Wertigkeit des 
Kations: der Wert 0,566 wird bei dem einwertigen K' friiher erreicht als bei 
dem zweiwertigen Ba"; auBerdem liegen die Abweichungen fiir diese Wellen
Hinge in entgegengesetzter Richtung (vgl. S. 54). Ferner wurde die Absorption 

Tabelle 9. 

logcKNos loge log cBaINO,), log. 

0,7070- 1 0,5505 0,6985- 1 
0,6240 

0,4060- 1 0,5630 0,3975- 1 
0,6052 

0,1050- 1 0,5650 0,0965- 1 0,5926 

0,8040- 2 0,5640 0,7955- 2 0,5731 

0,1963- 2 0,5660 0,1965- 2 0,5670 

verdiinnter Salz16sungen bei Gegen
wart von anderen nichtabsorbieren
den Salzen in gr6Beren Konzentratio
nen gemessen; in diesem FaIle ist das 

0,5 
logE 

i ao as 
J /ogC-f2~ 

- ~ ~ --+-+ 
~ 

Abb. 4. + + KNO. 00 Ba(NO.),. 

2,0 

absorbierende System in einem Zustande, der zum Teil mit dem der konzen
trierten L6sung vergleichbar ist, was sich auch darin zeigte, daB die durch Salz
zusatz bewirkte Anderung der Absorption den Abweichungen des reinen Salzes 
vom BEERschen Gesetz entspricht. Auf diese Effekte und ihre Deutung solI in 
anderem Zusammenhang spater eingegangen werden. 

9. Ursachen der Ungiiltigkeit des BEERschen Gesetzes. Partielle Giiltigkeit 
in beschrankten Spektralgebieten. Danach ist das BEERsche Gesetz bisweilen 
in verdiinnten L6sungen sehr genau erfiillt, d. h. unter Bedingungen, wo ent
sprechend den Forderungen bei der Ableitung des Gesetzes eine chemische und 
physikalische Anderung des ge16sten Stoffes wenig wahrscheinlich ist. Bei 
grOileren Konzentrationen finden Abweichungen statt, deren Sinn in der Regel 
der ist, daB mit steigender Konzentration die Molarextinktionen 
wachsen. Es liegt nun die Annahme nahe, daB jede Veranderung der Ab
sorption und damit auch die Nichtgiiltigkeit des BEERschen Gesetzes mit einer 
chemischen Veranderung des absorbierenden Molekiils verbunden sei. Wir 
haben hier einen wesentlichen Bestandteil der sog. chemischen Theorie der 
Farbe vor uns, die besonders von HANTZSCH entwickelt wurde und die manche, 
besonders bei organischen Verbindungen beobachtete, meist diskontinuierlich 
verlaufende Farbanderungen befriedigend zu erklaren gestattet (s. S. 73). 

Auch bei anorganischen Verbindungen sind bestimmte Abweichungen 
vom BEERschen Gesetze zweifellos durch chemische Veranderungen, wie Auto
komplexbildung, Zerfall von Hydraten u. a. bedingt, wie durch Messungen an 
Kupfer- und Kobaltchlorid festgestellt ist (S. 68); auch in anderen Fillen sind 
derartige Annahmen gemacht, um die Ungiiltigkeit des BEERschen Gesetzes bei 
farbigen Elektrolyten zu deuten. Allein durch neuere Untersuchungen wird es 
immer iiberzeugender, daB die einseitige Annahme rein chemischer Vorgange 
zur Erklarung der Abweichungen vom BEERschen Gesetz nicht geniigt, schon aus 
dem Grunde, weil sich diese chemischen Veranderungen nicht haben exakt 
nachweisen lassen. Es ist namlich festzustellen, daB auch bei Abwesenheit 
chemischer Vorgange an dem absorbierenden Molekiil eine exakte Giiltigkeit 
des BEERschen Gesetzes nicht zu erwarten ist. So hat LIVENSl) vom Standpunkte 
der DRUDE-LoRENTzschen Theorie der Dispersion abgeleitet, daB die Lage des 
Absorptionsmaximums allmahlich nach der Seite gr6Berer Wellenlangen ver-

1) G. H. LIVENS, Phys. lS. Bd. 14, S.841, 1050, 1271. 1913. 
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schoben wird, wenn die Dichte der absorbierenden Molekiile steigt, ferner ist 
ein EinfluB der Dichte der Oszillatoren und damit in erster Annaherung der 
tatsachlichen Dichte der Lasung auf die Extinktionskoeffizienten zu erwarten, 
so daB das BEERsche Gesetz lediglich als Grenzgesetz aufzufassen ist, das nur 
bei geringen Dichten giiltig ist. Zu einer ahnlichen SchluBfolgerung ist WEIGERTl) 
von einer quantentheoretischen Vorstellung aus gelangt; auf diese und weitere 
Versuche, die Nichtgiiltigkeit des Gesetzes zu erklaren, wird in anderem Zu
sammenhang spater einzugehen sein. 

Zur Priifung des BEERSchen Gesetzes sind die Extinktionsmessungen in 
der Regel nur in einem begrenzten Wellenlangengebiet, bisweilen nur bei einigen 
wenigen Wellenlangen ausgefiihrt; das ist vallig ausreichend, wenn die e-Werte 
etwa fiir analytische Zwecke verwendet werden sollen; zur Prufung der optischen 
Konstanz eines gegebenen farbigen Stoffes ist es jedoch von Bedeutung, die 
Absorptionsmessungen auf ein maglichst groBes Wellenlangengebiet auszudehnen. 
Es ist dann maglich, daB das Gesetz nur innerhalb eines bestimmten Gebietes 
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gilt, auBerhalb desselben jedoch versagt. 
Das ist in auffalliger Weise bei Lasungen 
des Kupfersulfats der Fall, die im 
Ultrarot und im sichtbaren Gebiet genaue 
Proportionalitat zwischen Absorption 
und Konzentration zeigen, bei denen aber 
nach Messungen von MECKE und LEy2) 
im Ultraviolett erhebliche Abweichungen 
vom BEERschen Gesetz auftreten. In 
Abb. 5 sind diese Abweichungen nach 
neueren Messungen3) fUr waBrige Losun
gen von der Konzentration 1,0, 0,1 und 
0,01 Mol zum Ausdruck gebracht, in der 
gleichen Kurventafel sind die Messungen 
im Sichtbaren und Ultraroten verzeich-

12000 {l000 'IOOOJfOO 2900 ~ 2500).. net, Gebieten, in denen das Gesetz ziem-
Abb.5. Ia)c=I,O und 0,05 mol b)c=O,5, 0,05 lich genau gilt. Nach einer Untersu
und 0,01 mol. II a) c = 1,0 mol, b) c = 0,1 mol chung von v. D. GON4) sind bei Kupfer

c == 0,01 mol. 
sulfatlasungen allerdings schon von 

500 mp an nach kiirzeren Wellen betrachtliche Abweichungen vom BEERschen 
Gesetz feststellbar; zwischen zwei Losungen 1,15 und 0,90 Mol/Liter soIl die Ab
weichung bei A = 500 mp 0,03 im log e betragen. 

10. EinfluB der Losungsmittel. Bei allen absorptionsspektroskopischen 
Untersuchungen von Lasungen tritt als komplizierender Faktor die Abhangig
keit der Absorption von der Natur des Losungsmittels hinzu. Fiir selektive 
Absorption hat KUNDT5) eine Regel aufgestellt, nach der die Verschiebung der 
Absorptionsstreifen im Zusammenhang mit dem Brechungs- und Dispersions
vermogen des Losungsmittels stehen solI: die Absorptionsbanden eines gelosten 
Stoffes sollen urn so mehr durch das Medium nach langeren Wellen verschoben 
werden, je groBer das Brechungs- und Zerstreuungsvermogen des farblosen 

1) F. WEIGERT, ZS. f. phys. Chern. Bd. 101, S.414. 1922; Bd. 102, S.416. 1922. 
2) R. MECKE u. H. LEY, ZS. f. phys. Chern. Bd. 111, S.385. 1924; vgl. H. LEY u. 

H. HEGGE, Chern. Ber. Bd.48, S.70. 1916. 
3) Siehe W. HEIDBRINK, Dissert. Munster 1929; ZS. f. anorg. Chern. Bd. 173, S.287. 

1928. 
') H. A. C. DENIER VAN DER GON, Arch. Neerland Bd. 7, S. 140. 1923. 
5) A. KUNDT, Pogg. Ann., Jubelband, S.615. 1874; Wied. Ann. Bd.4, S.34. 1878. 
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Losungsmittels ist. In alteren Arbeiten von KUNDT u. a. wird eine Reihe 
von Belegen fUr die Giiltigkeit der Regel mitgeteilt, spatere Messungen haben 
aber unzweifelhaft erwiesen, daB in vielen Fallen die Reihenfolge der Losungs
mittel eine andere ist, als sie die KUNDTsche Regel fordert. Dabei ist noch auf 
folgende Schwierigkeit hinzuweisen: in manchen Fallen besteht die Wirkung 
der Medien keineswegs in einer einfachen Verschiebung der gesamten Absorptions
kurve nach kfirzeren oder langeren Wellen, sondern der Effekt ist weniger ein
fach, indem eine vorhandene Bande sowohl hinsichtlich ihrer Lage (l) als auch 
ihrer Intensitat geandert wird, und zwar in spezifischer Weise. Das geht schon 
aus alteren Arbeiten1) hervor, in denen festgestellt wurde, daB gewisse Banden 
geloster Stoffe in allen Losungsmitteln ungefahr an derselben Stelle liegen, 
wahrend andere nach kiirzeren oder langeren Wellen verschoben werden; auch 
der Fall ist beobachtet, daB durch ein Losungsmittel neue Banden im Spektrum 
auftreten. 

Ausgedehnte Untersuchungen iiber die Giiltigkeit der KUNDTschen Regel 
bei Farbstoffen hat FORMANEK2) angestellt mit dem Resultat, daB nur etwa 50% 
derselben der Regel gehorchten, man also von einer GesetzmaBigkeit eigentlich 
nicht sprechen konne. 

Die haufig beobachtete Spezifitat des Losungsmitteleinflusses deutet darauf 
hin, daB die optische Wirkung der Medien bedingt ist durch Wechselwirkungen 
zwischen dem gelosten Stoff und dem Losungsmittel. Letzten Endes handelt 
es sich bei diesen "Solvaten" oder "Solvatationen" urn elektrostatische An
ziehungen zwischen den Molekiilen des gelosten farbigen Stoffes und den Losungs
mittelmolekiilen; ob sich die Produkte dieser Wechselwirkungen nun in Form 
definierter chemischer Verbindungen nachweisen lassen oder nicht, ist ffir die 
Auffassung des Mediumeinflusses auf die Lichtabsorption zunachst gleichgiiltig. 

Einige charakteristische Beispiele: 
a) Sehr eingehend ist nach dieser Richtung das J od untersucht. Je nach 

dem Losungsmittel kann man bekanntlich violette bis violettrote oder braune 
bis rotbraune Jodlosungen erhalten. Es losen braun bis rotbraun: Pyridin, 
Alkohol, Azeton, Ather, Essigather, Essigsaure u. a., violett bis violettrot: Hexan, 
Paraffin, Schwefelkohlenstoff, Tetrachlorkohlenstoff, Benzol, Chloroform, Athy
lenchlorid u. a. Es gilt hier im groBen und ganzen die Beziehung3) , daB ge
sattigte Kohlenwasserstoffe (Pentan, Hexan u. a.), sowie deren Halogensubstitu
tionsprodukte (C14C, CHC13) violett bzw. rotviolett losen, wahrend Verbindungen 
mit Atomen, die noch Nebenvalenzen betatigen konnen (Nlll 011 SII) wie Pyridin 
C5HsN, ferner Alkohole, Ather u. a. braune bis rotbraune Losungen geben. 
Diese Rege13) gilt aber nicht ohne Ausnahmen, so losen Nitroparaffine 
CnH2n+l • N02 violett, fliissiges S02 lost zwar braun, die Losungen werden 
aber bei wenig erhohter Temperatur violett, PCl3 lost violett, POCl3 braun; 
auffallig ist auch, daB fliissiger Jodwasserstoff bei niederer Temperatur violette 
Losungen gibt4). Offenbar sind hier nahe Beziehungen zum elektroatomistischen 
Charakter der Medien vorhanden, indem solche mit ausgesprochenem Dipol
charakter braune Losungen (Anlagerungsprodukte) entstehen lassen, wahrend 
Losungsmittel mit geringem Dipolmoment in der Regel violett losen (s. S.32). 
Doch kommen hier scheinbar noch andere Einfliisse in Frage. In einigen Fallen 
gelang es auch, Anlagerungsprodukte zu isolieren, wie z. B. das braune J2 (Pyri
din) und so die Solvattheorie direkt zu stiitzen4). Wichtig ist noch der Hinweis, 

1) Siehe z. B. G. J. KATZ, Dissert. Erlangen 1898. 
2) J. FORMANEK, ZS. f. Farben- u. Textilchemie Bd. 1, 1902. 
3) Vgl. A. LACHMAN, Journ. Amer. Chem. Soc. Bd.25, S. 50. 1903. 
4) Weiteres s. bei P. WAENTIG, ZS. f. phys. Chem. Bd.68, S. 513. 1909. 
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daB aIle Losungen, sowohl braune als auch violette, Molekiile J2 enthalten, der 
Farbwechsel somit nicht durch Assoziation (J, und hohere) erklart werden kann1). 

Wie zuerst von BECKMANN auf Grund von Dampfdruckmessungen erkannt 
wurde, ist der Partialdruck des Jods iiber den violetten Losungen groBer als 
iiber den braunen, woraus geschlossen wurde, daB die braunen Losungen vor
wiegend Verbindungen des Jods mit dem Solvens, die violetten Losungen vor
wiegend freies Jod enthielten, wodurch ihre Farbe der des violetten Joddampfes 
ahnlich wird 2). Zu ahnlichen Schliissen gelangten HANTZSCH und V AGT3) auf 
Grund von Verteilungsversuchen des Jods zwischen zwei Losungsmitteln. Weiter 
wurde die BECKMANNsche Ansicht durch eine Untersuchung von W AENTIG ge
stiitzt, z. B. durch den Nachweis eines Zusammenhanges zwischen der Ver
schiebung der Absorptionsgrenzen und der Losungswarme; nach W AENTIG 
ist in allen Losungen, auch den violetten, eine Solvatation bzw. ein Gleichgewicht 
vorhanden: 

12 (Lm)., ~ 12 + xLm. 

Uberzeugend fUr die Existenz von Solvaten in den braunen Losungen sind 
die Werte der Molekularvolumina des in verschiedenen Losungsmitteln gelosten 
Jods im Vergleich zu dem Volumen des fliissigen Jods'). 

Genaue photometrische Messungen der Absorption verschiedenfarbiger 
Jodlosungen im sichtbaren und ultraroten Gebiet sind von COBLENTZ5) angestellt. 
Die roten und braunen Losungen sind fUr lange Wellen sehr durchlassig, die 
Durchlassigkeit nimmt ab nach kurzen Wellen zu. Die violetten Losungen 
(CS2) lassen ebenfalls lange Wellen durch, bei 500 mfL besitzen sie ein breites 
Absorptionsband und werden nach Ultraviolett zu wieder durchlassig, sie ab
sorbieren das Rot starker als die roten bzw. braunen Losungen. 

Eine Ubersicht iiber die Absorption in Alkohol, Ather, Chloroform und 
Hexan, die nach der Grenzabsorptionsmethode bestimmt wurde, gibt eine Arbeit 
von LEY und v. ENGELHARDT6), danach liegt das Band in den beiden letzten 
Losungen bei ca. 500 mfL in Ubereinstimmung mit den friiheren Messungen, 
wahrend es in den braunen bis etwa 465 mfL verschoben ist (dieses Band wurde 
von COBLENTZ nicht gemessen). Gleichzeitig wurde auf die groBe photochemische 
Zersetzlichkeit der Jodlosungen, besonders in Alkohol, hingewiesen, die sich 
auch optisch feststellen laBt und durch die sich zum Teil die groBen Abweichungen 
von den Resultaten anderer Beobachter erklaren. Die Zersetzung der Jod
losungeri, in Alkohol bildet sich u. a. HJ 3' ist ausfiihrlich spater von STOBBE7) 

untersucht. 
Beriicksichtigt man, daB nach KONENB) Joddampf seine maximale Ab

sorption zwischen 480 und SOOmfL hat, so erscheint der Vergleich des dampf
formigen Jods mit dem der violetten Losungen 9) auch objektiv berechtigt zu 
sein; dabei ist allerdings zu beriicksichtigen, daB Joddampf ein eigentliches 
Bandenspektrum besitzt. 

1) E. BECKMANN, ZS. f. phys. Chern. Bd. 5, S. 76. 1889; E. BECKMANN u. A. STOCK, 
ebenda Bd. 17, S.107. 1895; E. BECKMANN u. Mitarbeiter, ebenda Bd.58, S.555. 1907. 

2) Naheres s. z. B. irn Artikel Jod (ABEL u. HALLA in Abegg-Auerbachs Handb. d. anorg. 
Chern. Bd. IV 2). 

3) A. HANTZSCH u. A. VAGT, ZS. f. phys. Chern. Bd.38, S. 705. 1901. 
4) M. H. DAWSON, Joum. chern. soc. Bd.97, S. 1041, 1896. 1910. 
5) W. W. COBLENTZ, Phys. Rev. Bd. 16, S.72. 1903; Bd. 17, S.5, 51. 1903. 
6) H. LEY u. K. v. ENGELHARDT, ZS. f. anorg. Chern. Bd. 72, S. 55. 1911-
7) H. STOBBE u. P. SCHMIDT, ZS. f. wiss. Photogr. Bd.20, S.57. 1920. 
8) H: KONEN, Wied. Ann. Bd.65, S.257. 1898. 
9) Auf den wohl zuerst LIVEING und DEWAR (Proc. Roy. Soc. Bd. 35, S. 71. 1883) auf

rnerksarn rnachten. 



Zif£' 10. EinfluB der L6sungsmittel. 29 

Neuerdings ist die Absorption der Jodlosungen im Sichtbaren quantitativ 
von F. H. GETMAN 1) mit Hilfe des Photometers von NUTTING in Verbindung 
mit dem HILGERSchen WellenHingenspektrometer ermittelt. Die Messungen 
wurden zwischen 680 und 430 mft in Intervallen von 10 mft ausgefUhrt (s. die 
folgende Tab. und Abb. 6). GETMAN unterscheidet wie LACHMAN zwei Gruppen, 
violette Losungen (l = 520 - 540 mft), ahnlich den Hexanlosungen und braune 
Losungen (l = 460 - 480 mft) ahnlich denjenigen in Alkohol. 

Tabelle 10. 

Losungsmittel lmax in mIt Emax Gruppe L6sungsmittel Amaxin m,u I Emall: I Gruppe 

n-Hexan. 535 0,42 1 Athylalkohol . 480 0,30 2 
Benzol 530 0,40 1 i-Propylalkohol 480 0,27 2 
Toluol. 520 0,42 1 Azeton 460 0,23 2 
Schwefelkohlen-

stoff 540 0,41 1 Azetophenon . 470 0,29 2 
Chlorkohlenstoff 540 

I 

0,41 

I 

1 Pyridin 480 0,24 2 
Chloroform. 535 0,41 1 Wasser 470 0,29 2 
Nitrobenzol 550 0,42 

Die Starke der Absorption ist bei den Losungen der ersten Gruppe am 
groBten und untereinander fast identisch, bei denen der zweiten Gruppe geringer 
und veranderlicher. Messungen von ORN- t r---,--,----r---r-,--,-----, 
STEIN und BURGER2), die ebenfalls neueren t A 
Datums sind, zeigen gegenuber den Resul- 800t--t--+--hf--\--t----I:-----i 
taten von GETMAN erhebliche Abweichun
gen: vielleicht ist bei jener Untersuchung 
die Zersetzlichkeit der J odlosung nicht ge-
nugend berucksichtigt 3). 

Wie weit die von AMANN4) behauptete 
kolloideNatur derbraunen Jodlosungen die 

600r----I~~--~---+-+~---r~ 

• 
Farbe beeinfluBt, ist nicht genauer bekannt. 'I00r----I--++--+---H'--!-11t-tr1t-t----1 

SchlieBlich noch die Bemerkung, daB 
festes und geschmolzenes Jod auBerst stark 
absorbieren, in dunnen Schichten lassen sie 
nur rotes Licht hindurch, wahrend das 200 t----I:--f-t--+:h..r--I-t-\---'~__1 
ubrige sichtbare und ultraviolette Licht 
vollig absorbiert werden. N ach Messungen 
von COBLENTZ5) ist festes Jod aber durch- 0.0 L---;;;;-;;--:::!:-;;---±:--=---;:;;;;;---;;:~-:;-' 
lassig fUr lange Wellen etwa zwischen 0,7 5'10 500 560 520 1/80 'I'I0)l 

und 2,7 II. (fUr d = 0,015 mm). Von Inter- Abb. 6. 0,0005 mol J. in A Hexan, B Athyl-
,- alkoboI, C Pyridin, D Azeton. 

esse ware ein exakter Vergleich des festen 
Jods mit seinen braunen Losungen in bezug auf die Absorption und die Frage, 
ob etwa die starke Absorption des ersteren ebenfalls durch die Existenz "fester 
Solvate" zu deuten ware6). 

1) F. H. GETMAN, Journ. Amer. Chern. Soc. Bd. 50, S.2883. 1928. Die Arbeit enthalt 
eine ziemlich vollstandige Literatur fiber die Spektroskopie der Jod16sungen. 

2) L. S. ORNSTEIN U. H. C. BURGER, Versl. Akad. v. Wetensch. Amsterdam Bd.29, 
S.573. 1920. 

3) Neuerdings sind Jodl6sungen von A. BATLEY, Trans. Faraday Soc. Bd. 24, S. 438. 
1928 gemessen. 

4) J. AMANN, Kolloidchem. Beih. Bd.3, S.337. 1912. 
5) W. W. COBLENTZ, Phys. Rev. Bd. 16, S. 72. 1903. 
6) Neuerdings sind Jodkristalle .innerhalb eines groBen WellenHl.ngenbereichs vom 

Ultrarot bis 200 mit von R. HILSCH und R. W. POHL, ZS. f. Phys. Bd. 48, S. 384. 1928 
gem essen. 
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b) Eine Reihe von konstitutiv unveranderlichen Stoffen (d. h. in primitiv
chemischem Sinne), wie Azobenzol C6H6N:NCsH6 und Substitutionsprodukte. 
ferner Bibisphenylen-athen (CSH4)2 C: C(C6H,)2' Benzochinon 0: C6H,: ° u. a. 
sind von HANTZSCH und GLOVERl ) sowie von GORKE 2) auf ihren Losungsmittel
einfluB untersucht. Sauerstoffhaltige Losungsmittel yom Typus des Wassers 
wirken z. B. auf Azobenzol sehr viel starker farbaufhellend als Kohlenwasser
stoffe, wie Benzol, was damit erklart wird, daB erstere Losungsmittel mit dem 
gelosten Stoff Solvate von hellerer Farbe erzeugen als letztere. Einige Messungen 
an Azobenzol und Derivaten bei drei verschiedenen Wellenlangen sind in den 
folgenden Tabellen im Auszug gegeben: 

Tabelle11. 

Azobenzol in: D.C ). = 546 ). =436 1=404 

Hexan C6HU 1,85 8 420 290 
Tetrachlormethan CCl, . 2,00 20 608 330 
Amylen CSHI0 2,20 12 548 326 
Benzol C6HG 2,29 15 665 343 
Chloroform CHCla . 5.20 12 763 436 
Methylenchlorid CH2C12 7,00 505 300 
Pyridin CsHsN 12,4 11 565 343 
Methylalkohol CHaOH • 31,5 11 585 373 

Die Daten geniigen nicht, urn die genaue Lage des im Blauvioletten befindlichen 
Maximums und die Art der Verschiebung durch das Medium anzugeben. Wie 
GORKE feststellte, ist eine Beziehung zur Dielektrizitatskonstanten des Mediums 
zu erkennen (s. Tab. 11), insofern, als im groBen und ganzen die e-Werte mit 
Erhohung der Dielektrizitatskonstanten groBer werden. Doch sind die Be
ziehungen keineswegs einfacher Art, was schon durch die Dberschneidung der 
Kurven3) angedeutet wird sowie dadurch, daB unter anderem Chloroform als 
Losungsmittel vollig aus der Reihe herausfallt. Sieht man von diesen Unstimmig
keiten ab, so besagt die obige Beziehung, daB der Dipo1charakter des Mediums 
fUr die Lage der Absorption mitbestimmend ist (vgl. S.32). 

Von sonstigen Messungen seien noch folgende erwahnt (GORKE): 

Tabelle 12. 

~ 
Hexan 50% Athylalkohol Benzol 

Ge15ster Stoff 1=546 1=436 ).=404 1=546 1=436 11=404 ).=546 1=436 ).=404 

Azobenzol 8 440 290 10 850 570 15 665 343 
Oxyazobenzol = O. <2 620 440 3 1880 3330 7 870 600 
O-Athylather 19 1010 540 13 1630 1720 14 1150 920 
O-Azetat • 16 340 310 12 980 700 11 610 370 

Die Zahlen dieser wie der vorigen Tabelle bedeuten Molarextinktionen. Die 
e-Werte fUr griines Licht sind weniger genau. 

Eine Verbindung von anscheinend unveranderlicher Konstitution, deren 
Farbe in Losungen in hervorragender Weise durch das Medium bestimmt wird. 
und auf die KAUFFMANN') die Aufmerksamkeit gelenkt hat, ist Nitrohydro
chinon-dimethylester C6HsN02(OCHs)2' Dieser Nitrokorper ist im festen 
Zustande von intensiv gelber Farbe, auch dissoziierende Losungsmittel wie 
Wasser, Alkohole, Eisessig losen mit mehr oder weniger gelber Farbe, wahrend 

1) A. HANTZSCH U. W. H. GLOVER. Chern. Ber. Bd.39. S.4136. 1906. 
2) H. GORKE. E. KOPPE U. F. STAIGER. Chern. Ber. Bd.41. S. 1156. 1908. 
a) Die allerdings auch zum Teil durch Mel3fehler bedingt sind. 
4) H. KAUFFMANN. Chern. Ber. Bd.39. S.4237. 1906. 
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sich der Ester in indifferenten Medien wie Hexan farblos lost. HANTZSCHl) 
erbrachte den Nachweis, daB die verdunnte, fast farblose Hexan16sung den Ester 
im monomeren Zustande enthalt; in konzentrierten Losungen nimmt die Mole
kulargroBe zu und gleichzeitig erlangen die Losungen schwach gelbe Farbe. Auch 
in den intensiv gelben Losungen in Methylalkohol besitzt der Ester einfaches 
Molekulargewicht, das hier mit wachsender Konzentration keine Zunahme 
zeigt. Die farblosen Losungen enthalten nach HANTZSCH den an sich farblosen 
Nitrohydrochinonather, d. h. im normalen Zustande (I), die gelbe Farbe der 
alkoholischen Losungen wird auf Bildung von Assoziationsprodukten mit dem 
Losungsmittel z. B. CHsOH (Solvate) zuruckgefiihrt (II), wahrend die gelbe 
Farbe der konzentrierten Hexanlosungen auf Bildung von Polymerisations
produkten beruht (III): 

I II 

III C H /(OCH3h----N02"-.C H 
s 3"-N02-----(CH30)2/ S 3 

gelb 

Nach diesem Erklarungsversuche ist die Farbanderung mit der chemischen Ver
anderung genetisch verknupft. Eine andere Erklarung hat KAUFFMANN 2) 
gegeben, er setzt im Sinne seiner Valenztheorie eine Teilbarkeit der Valenz 
voraus und nimmt an, daB der geloste Stoff in verschiedenen je nach dem Medium 
wechselnden Zustanden vorkommen kann, die sich dutch die Verschiebung der 
dem gelosten Stoffe eigenen Absorptions- und Fluoreszenzbanden verfolgen 
lassen. Beide Erklarungsversuche dfuften sich auf Grund der Annahme elektro
statischer Anziehungen zwischen Chromophor- und Losungsmittelmolekiilen und 
der dadurch bedingten Wirkung auf die Elektronensprunge vereinigen lassen. 

Die Wirkung einer groBeren Zahl teils sauerstofffreier, teils sauerstoffhaltiger 
Losungsmittel auf die Absorption des Nitrohydrochinondimethylathers 
CsHs' N02 • (OCHS)2 im brechbareren Teile des sichtbaren Spektrums ist von 
HANTZSCH und STAIGERS) gemessen. 

Tabelle 13a. 

Losungsmittel ).=436 ).=405 L6sungsmittel ).=436 

CSH , • 2,3 20 CH3 • CH2Br 5.4 
CsHs 2,3 190 CH2Br • CH2Br 21,5 
CsHsCI 9,5 581 CHBr3 99 
CsHsBr 50,5 662 CHBr2 • CHBr2 267 
CHa • CCla 12 542 CCI. 0,8 
CHCI2 • CCla 13 545 CHCl3 39 
CH2Cl • CH2Cl 35 780 CH3 · CH2J 8 

CH3J 13 
CH2J2 178 

Tabelle 13 b. 

Losungsmi ttel ).=436 ).=405 Losungsmi ttel ).=436 

(CH3)2CH.OH 30 605 H. COOC2HS 13 
CH3 ·OH 46,5 - CHa • COOC2H S 4,2 
CH3 • CH2 • OH 33 - Cl3C • COOC2H S 6,5 
CH2 : CH • CH2 • OH 112 909 Cl2HC • COOC2H S 23,5 

CIH2C • COOC2H S 35 

1) A. HANTZSCH, Chern. Ber. Bd.40, S. 1556 insbes. 1570. 1907. 
2) H. KAUFFMANN, Chern. Ber. Bd.41, S_ 4396. 1908. Die Valenztheorie. 
a) A. HANTZSCH U. F. STAIGER, Chern. Ber. Bd.41, S.1204_ 1908. 

).=405 

343 
679 

1060 
-
130 
170 
502 
804 

1100 

).=405 

487 
-
478 
700 
778 
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Vnter a) sind die Messungen in sauerstofffreien, besonders halogenhaltigen, 
unter b) in sauerstoffhaltigen Losungsmitteln gegeben. Die Art der Verschiebung 
ist nur unvollkommen im blauvioletten Teile der Kurve zu ersehen. Danach 
wirken die Halogene als Substituenten in sauerstofffreien Medien auf die Farbe 
des Nitrohydrochinondimethylesters vertiefend; gesattigte nichtsubstituierte 
Fettsaureester wirken schwacher im gleichen Sinne, starker wirken die Alkohole. 
Auch bei Di- und Trinitrohydrochinonester wurde der EinfluB der Losungs
mittel auf die Farbe im brechbareren Teile des Spektrums gemessen. 

11. Dipolcharakter der Losungsmittel. Ausgehend von theoretischen Be
trachtungen von DEBYE, HERZFELD u. a., hat SCHEIBEl) den Losungsmitte1-
einfluB auf chromophore Mo1ekiile in umfassender Weise untersucht; zu diesen 
Messungen dienten teils unpolare Stoffe, Azeton, ungesattigte Koh1enwasser
stoffe, teils Ionen wie ]" N03 u. a. Aussch1aggebend fUr die Verschieb
lichkeit der Banden eines Chromophors ist, wie schon angedeutet2 ), in erster Linie 
die Frage, ob die Chromophor- und Losungsmittelmolekiile Dipolcharakter 
besitzen oder nicht. Geht man von Losungsmitteln indifferenter Natur (ohne 
Dipolcharakter) zu solchen mit allmahlich gesteigerten Dipoleigenschaften iiber: 
C6Hu -->- CH30H -->- H 20 und betrachtet die Wirkung derartiger Losungsmittel
reihen auf ein gegebenes Chromophormolekiil, so lassen sich drei Arten von 
Banden unterscheiden: 

1. solche, die in der genannten Reihenfolge keine Veranderung der Lage 
der Maxima aufweisen, 

2. Banden, die nach 1angen Wellen, 
3. Banden, die nach kurzen \Vellen verschoben werden. 
Zur Erklarung wird bei 1. eine vi.illige symmetrische Vertei1ung der Ladungen 

im Chromophor angenommen, wahrend bei 2. und 3. diese E1ektrosymmetrie 
nicht vorhanden ist. Da die Mehrzah1 der Chromophore dipo1artig gebaut ist 
(mit Ausnahme einiger Koh1enwasserstoffe, Ha10genverbindungen wie CC14 , 

C16C2 u. a.), so wird bei Annaherung von dipolartigen Li.isungsmitte1molekiilen 
an die Chromophormolekiile eine Orientierung der Dipole des Losungsmittels 
eintreten, wodurch dann entsprechend den Ansichten von STARK, DEBYE U. a. 
Elektronen eines Atoms oder bestimmter Atomgruppen der Wirkung elektrischer 
Felder ausgesetzt werden und bestimmte Elektronenhiillen des Chromophors 
eine Deformation erleiden. Die deformierende Wirkung wird urn so gri.iBer sein, 
je starker der Dipolcharakter des Li.isungsmittels ausgebildet ist, der durch 
das Dipolmoment bestimmt ist; als MaBstab dafiir kann in erster Annaherung 
die Dielektrizitatskonstante des Mediums gesetzt werden. Als Vrsache fUr die 
absorptionsverschiebende Wirkung der Li.isungsmittel wird die Tendenz zur 
Solvatisierung des gleichen Stoffes angesehen, aber in einem anderen Sinne als 
friiher. Die Frage, ob sich zwischen den Chromophor- und Losungsmittelmole
kiilen stochiometrisch definierte Verbindungen bilden, ist von geringerer Be
deutung; es wird vielmehr die Wirkung der Molekiile des Mediums auf den ge-
16sten Stoff als eine Wirkung elektrischer Felder aufgefaBt, die darin besteht, 
daB entgegengesetzt geladene Teile der Chromophor- und Losungsmittelmolekiile 
sich anziehen. Als Normallage der Bande eines Chromophors wird zweckmaBig 
die in einem Medium von geringem Dipolmoment angesehen wie Hexan 3) ; 
die Lage des Spektrums in diesen Medien ahnelt am meisten der des Dampf
spektrums (s. S. 9), meist zeigt sich letzteres urn einen geringen Betrag nach 
kiirzeren Wellen verschoben; die Maxima der Hexanspektren liegen entweder 

1) G. SCHEIBE, Chern. Ber. Bd. 58, S. 586. 1925. 
2) Vgl. S. 14. 
3) Siehe hierzn jedoch M. C. TEVES, ZS. f. Phys. Bd. 48, S. 244. 1928. 
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am weitesten nach Hingeren oder nach kurzeren Wellen In Vergleich zu den 
Spektren in anderen Losungsmitteln. 

Die Verschiebung eines Absorptionsbandes wird in ziemlich komplizierter, 
im einzelnen noch nicht bestimmt anzugebender Weise von dem Dipolmoment 
des .Mediums abhangig sein1). Fur die Wirkung des Dipolmolekiils wird es u. a. 
von EinfluB sein, wie weit es an das andere Molekul mit der chromophoren Gruppe 
herantreten kann, was besonders durch sterische Einflusse, durch die Gegen
wart abschirmender Gruppen bestimmt wird. Als solche kommen in erster 
Linie Molekiilreste mit gering ausgebildetem Dipolcharakter wie Methyle in 
Frage. So sind z. B., worauf SCHEIBE hinweist, die Dipolmomente ffir die ein
wertigen Alkohole ungefahr gleich, wahrend die Verschiebung der Azetonbande 
in diesen Medien mit dem Langerwerden der Kette abnimmt und sich anscheinend 
einem Grenzwert nahert (s. S.35). In der Reihe der Alkohole ist die Dipol
wirkung am groBten beim Methanol und nimmt um so mehr ab, je groBer der 
abschirmende MolekuIteil ist. 

Ebenso werden fur das Chromophormolekiil und seine BeeinfluBbarkeit 
durch die Molekiile des Losungsmittels sterische Momente maBgebend sein, u. a. 
die Art des Einbaus der polaren Gruppe im Chromophormolekiil und der Um
stand, wie diese von anderen indifferenten, abschirmenden Gruppen um
geben ist 2). 

Auf Grund der Messungen der Verschieblichkeit der Absorptionsmaxima 
von Chromophorionen mit eindeutigem Ladungssinn (Jodion) wurde von SCHEIBE 
folgende Regel abgeleitet. Gehort eine Bande negativ geladenen Teilen eines 
Chromophormolekuls an, die positive Teile der Losungsmitteldipole anziehen, 
so wird die Bande durch die genannte Losungsmittelreihe (mit zunehmendem 
Dipolcharakter) nach kurzen Wellen verschoben, gehort die Bande umgekehrt 
positiv geladenen Teilen an, so wird sie nach langen Wellen verschoben. Diese 
Beziehungen lassen sich zu einer orientierenden Zuordnung von Absorptions
banden zu bestimmten Atomen oder Atomkomplexen im Chromophormolekul 
verwenden2). 

1. Als Beispiel fUr die fast vollige UnbeeinfluBbarkeit eines Chromophors 
durch mediale Einflusse kann Tetrachlorkohlenstoff CC14 gelten, der, wie u. a. 
die Messung des Temperaturkoeffizienten der Dielektrizitatskonstante zeigte, 
sehr symmetrisch gebaut isP). Es konnte hier nur der Anstieg der Absorption 
nach kurzen Wellen, nicht aber das im kurzwelligen Ultraviolett gelegene Maxi
mum gemessen werden. Die Verschiebung des Anstiegs in Hexan gegen die in 
Methylalkohol ist nach SCHEIBE4) bei loge = 0,3 nur 1 mil. 

Tabelle 14. 

Losungsmittel A B C D E F G H I 
H 2O 2674 2594 2535 2477 2426 2372 2329 - (l-Werte) 
CHaOH 2682 2605 2543 2484 2430 2375 2333 -
C2HsOH 2684 2606 2545 2485 2434 2377 2335 -
C6HU und CoHn 2686 2607 2547 2487 2435 2378 2339 2290 
CI,C - 2618 2558 2498 2439 - - -
Fliiss. C6H6 2691 2611 2552 2492 2436 2384 2340 2292 
C6H6-Darnpf 2667 2589 2529 2471 2416 2364 2324 2275 

1) Siehe besonders G. SCHEIBE. Chern. Ber. Bd.60. S. 1406. 1927. 
2) Siehe hierzu besonders K. L. WOLF. ZS. f. phys. Chern. Bd. 2 (B). S.39. 1929. Die 

Arbeit konnte nicht rnehr beriicksichtigt werden. 
3) E. H. L. MEYER. ZS. f. Phys. Bd.24. S. 148. 1924; s. auch H. MARK U. K. WEISSEN

BERG. ebenda Bd.17. S.301. 1923. 
') G. SCHEIBE. Chern. Ber. Bd.59. S.2617. 1926. 
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Wenig beeinfluBt werden auch die Banden des Benzols, wie aus Messungen 
von HENRIl) hervorgeht (s. Tab. 14). Das entspricht der Tatsache, daB Benzol 
nur ein geringes Dipolmoment besitzt2). Auch Hexamethylbenzol C6(CH3)s 
scheint elektrosymmetrisch zu sein, dafUr spricht die Tatsache, daB nach 
SCHEIBE3) das gesamte Spektrum in Hexan, Athyl- und Methylalkohol die 
gleiche Lage besitzt, vollig verschieden ist dagegen das Spektrum in Chloro
form und noch mehr in Tetrachlormethan. 

N ach dem gleichen Autor ist auch bei Schwefelkohlenstoff CS2 der Losungs
mitteleinfluB gering: 

Losungsmittel . 
Maximum mp, . 
Iogemax •••• 

CHaOH 
314.8 

1.49 

Der symmetrische Bau des CS2-Molekiils wird durch die Temperaturunabhangig
keit der Molekularpolarisation 4) sowie durch das Fehlen eines Dipolrotations
effektes 2) angezeigt. 

Ein sehr geringer Losungsmitteleffekt ist Messungen von DRECHSLERS) 
zufolge auch beim Eisenpentakarbonyl Fe(CO)s vorhanden, das in Tetrachlor
kohlenstoff, Benzol, Toluol, m-, o-Xylol, Chloroform und Azeton untersucht 
wurde. Das BEERsche Gesetz ist im Bereiche von 99-0,5 % gtiltig und die 
Absorption zeigte sich vollig unabhangig vom Losungsmittel. Diese optische 
Konstanz ist hochst merkwtirdig, wenn man beriicksichtigt, daB die photo
chemische Zersetzung dieses sehr empfindlichen Stoffes in den verschiedenen 
Losungsmitteln mit verschiedener Geschwindigkeit vor sich geht und auch 
die Zersetzungsprodukte verschieden gefarbt sind. 

2. Als Beispiel fUr die Bandenverschiebung nach kurzen Wellen im Verlauf 
der genannten Losungsmittelreihe sei Azeton genannt. Die folgende Tabelle6) 

gibt die Lage der Maxima der molaren Extinktionskoeffizienten sowie die Loga
rithmen der letzteren an; die eingeklammerten Werte sind diejenigen von RICE7), 
der schon frtiher die Losungsmitteleffekte bei Ketonen untersucht hatte. 

Tabelle 15. 

Losungsmittel CCI, ceHu. CHCla CHaCO,C,H·1 C,H,OH I CH,OH I H,O 

Lage des Max .. 279,5 279 277 275 272 270 264,5 
(278.9) (278,5) (274.7) (274,7) (272,0) (270,3) (264,5) 

log em • x 1,23 1,17 1,23 1,17 1,18 1,19 1,24 
(1,23) (1,23) (1,23) (1,23) (1,27) (1,26) (1,27) 

Abb.7 stellt den Verlauf der Absorptionskurven in Hexan, Athylalkohol 
und Wasser dar; auf den durch die konzentrierte Salzlosung (CaC12) bewirkten 
Effekt wird spater einzugehen sein. 

Die Lage der Maxima in homologen Alkoholen und Estern und die zu
gehorigen Dipolmomente der Medien zeigt folgende Tabelle8); sie laBt den er
wahnten EinfluB abschirmender Gruppen in den Losungsmittelmolekiilen er
kennen. 

1) V. HENRI. Journ. de phys. er Ie Radium (4) Bd. 3. S.205. 1922. 
2) Siehe z. B. P. LERTES. ZS. f. Phys. Bd.6. S. 56. 1921. 
a) G. SCHEIBE. Chern. Ber. Bd.59. S.2617. 1926. 
4) H. ISNARDI. Phys. ZS. Bd. 22. S. 230. 1921; ZS. f. Phys. Bd. 9. S. 153. 1922. 
5) J. DRECHSLER. ZS. f. Elektrochem. Bd.34. S.320. 1928. 
6) G .. SCHEIBE. Chern. Ber. Bd. 58, S. 586. 1925. 
7) F. 0. RICE. Journ. Amer. Chern. Soc. Bd.42. S. 727. 1926. 
8) G. SCHEIBE. Chern. Ber. Bd.60. S.1406. 1927; Bd.58. S.586. 1925. 
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Tabelle 16. 

Wasser Methyl- Athylalkohol I n·Propyl- n-Butyl- i-Amyl-
alkohol alkohol alkohol alkohol 

Dipolmoment des Alko-
hols X 1018 • 1.87 I 1.64 1.64 1.66 1.65 1.76 

Amax des Azeton bandes in mt-' 264.5 270.6 272.0 273.0 273.6 274 
logemax 1.24 1.19 1.18 1.18 1,15 

Lage des Max. der Acetonbande Essigsaure Methyl- Athylacetat Propyl- n-Butyl-
acetat acetat acetat 

in m.u I 270 274.6 275.6 I 276.3 I 276.5 I 

1,5r---~----.---~r----r----' 
... 
~ f f---+-~::-+---+-----i 

1 

1,5~----~~--1---~ 

1,0I--_fjl/t::-_-

ZOOmp. JoO JOO 

Abb. 7. Azeton in: 1. Hexan. 2. Athylalkohol. 
3. Wasser. 4. CaCI,-L6sung (10 n CI'). 

Abb. 8. Jodiithyl in: 1. CC!.. 2. C,H". 
3. C,H.OH. 4. H,O. 

Die Absorption des Azetons wurde von SCHEIBEl) auch in binaren Losungs
mittelgemischen gemessen; das Maximum verschiebt sich hier nicht proportional 
der Menge des zugesetzten zweiten Losungsmittels; die groBten Abweichungen 
fanden sich in Gemischen von Hexan oder Tetrachlorkohlenstoff mit einem 
Medium, in dem die Lage des Maximums moglichst weit von der Lage in den ge
nannten Losungsmitteln abwich. Auch dieses Verhalten ist bis zu einem gewissen 
Grade unter Beriicksichtigung der Wirkungen der elektrischen Felder verstand
lich, es iiberwiegt der EinfluB des Mediums mit starkerem Dipolcharakter. 

Ebenfalls nach kurzen Wellen verschiebbar ist nach SCHEIBE das dem 
Jodatom in den Alkyljodiden zugehorige Band2): 

C2H sJ in .... 
Maximum mt-' •. 

CC14 

256,5 

In Wasser, wo das BEERsche Gesetz nicht gilt, sind die Extinktionskoeffizienten 
wesentIich niedriger (s. Abb. 8), in Tetrachlormethan ist im auBeren Ultraviolett 
noch ein zweites Band vorhanden; ahnlich verhalt sich Jodoform CHJa, das 
durch drei Banden charakterisiert ist. 

3. 1m entgegengesetzten Sinne, d. h. nach langen Wellen, wird durch 
Losungsmittel mit zunehmendem Dipolcharakter das bei wesentIich kiirzeren 
Wellen liegende Athylenband verschoben. Die Selektivabsorption des Athylens 

1) G. SCHEIBE: siehe FuBnote 8. S. 34. 
2) G. SCHEIBE. Chem. Ber. Bd. 58. S. 586. 1925. 

3* 
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selbst ist von STARK und Mitarbeitern 1) gemessen, es weist in der Nahe von 
195 m,u mehrere schmale Banden auf. Vom Trimethylathylen (CH3)2C:CHCH3 
hat SCHEIBE2) den nach Ultraviolett zu ansteigenden Ast gemessen; fur Hexan 
und Wasser als Losungsmittel ergaben sich folgende Werte 3): 

logs .... 1,50 1,40 1,25 
1 in C6H 14 ••• 

J. in H 20 ... 
219,5 220 221,2 rnll 
221,2 222,3 224 

aus denen die erwahnte Verschiebung des Kurvenastes hervorgeht. 
SchlieBlich ist noch die Bemerkung wichtig, daB der EinfluB eines Losungs

mittels auf die Absorption eines Chromophormolekuls auch ein anderer sein 
kann, als man nach dem Dipolcharakter des Losungsmittels erwarten soUte; bis
weilen bewirken gewisse Losungsmittel auch eine wesentliche Anderung in der 
Form der Absorptionskurve; als Beispiel sei Hexamethylbenzol C6 (CH3) 6 in 
Tetrachlormethan als Losungsmittel erwahnt4); die Absorptionskurve hat in 
diesem Medium einen vollig anderen Charakter als in Hexan trotz der Gleich
heit des Dipolcharakters der Losungsmittelmolekiile. Ob diese Anomalien 
durch eine wesentliche Anderung im Bau des Chromophors infolge des Ein
flusses des Mediums gedeutet werden kann oder ob sie mit einer Deformation 
der Losungsmittelmolekiile zusammenhangt, laBt sich vorlaufig noch nicht 
entscheiden5). 

12. LosungsmitteleinfluB bei Salzen und Komplexsalzen. Mehrere Arbeiten 
beschaftigen sich mit dem LosungsmitteleinfluB bei Elektrolyten. Die fUr das 
Ion [Mn04J' charakteristischen Absorptionsbanden erfahren in verschiedenen 
Losungsmitteln nach Beobachtungen von HANTZSCH 6) nur geringe Verschie
bungen: KMn04 0,001 Mol (m,u). 

Losungsmittel 
Wasser 572,2 546,3 526,7 
Methylalkohol 572,9 550,3 528,4 
Eisessig 569,8 547,9 525,4 
Azeton 572.9 546.6 528,8 
Pyridin 574.4 550.1 527.9 

Tabelle 17. Molarextinktionen von 
K[Co . 2 NH3 . 4 N02J b e i ca. 15 o. 

Liter/Mol 

10 
25 
50 

100 
400 

1000 
2000 
4000 

10000 

Wasser 
'-=546 

3.9 
4.1 
4.2 
3.9 
4.2 

Wasser 
A=436 

490 
500 
500 
490 
490 

I
, Methylalkoholl 

).=436 I 

530 
530 
540 
540 

Pyridin 
).=436 

520 
520 
530 

506,6 488,5 

506,0 
508.0 490.1 473.1 
507.6 489.7 471.3 

Da es sich urn visuelle Beob
achtungen der Bandenschwer
punkte handelt, sind exakte 
Schlusse daraus nicht zu ziehen. 

Ein gesattigter Komplex, 
namlich Kalium-diammin-tetra
nitrokobalt (sog. ERDMANNsches 
Salz) zeigt zufolge spektrophoto
metrischer Messungen des glei
chen Autors 7) zwar geringe, aber 
deutlich meBbare Unterschiede 
der Molextinktionen in den ver
schiedenen Medien (Tab. 17). 

1) J. STARK. W. STEUBING. C. J. ENKLAAR U. P. LIPP, Jahrb. d. Radioakt. Ed. 10. 
S. 139. 1913. 

2) G. SCHEIBE. Chern. Eer. Ed. 58. S. 586. 1925. 
3) Vgl. E. LUTHV. ZS. f. phys. Chern. Ed. 107, S.285. 1925. 
4) G. SCHEIBE. Chern. Eer. Ed. 59. S.2617. 1926. 
5) S. hierzu besonders K. 1.. WOLF. ZS. f. phys. Chern. (E) Ed. 2. S. 53. 1929. 
6) A. HANTZSCH U. R. H. CLARK. ZS. f. phys. Chern. Ed. 65. S.367. 1908. 
7) A. HANTZSCH. ZS. f. phys. Chern. Ed. 72. S.362. 1910. 
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Die von HANTZSCH auf Grund anHinglicher Messungenl) aufgestellte These, 
daB die Absorption derartiger gesattigter Komplexe vom L6sungsmittel iiber
haupt unabhangig sei, hat sich spateren Messungen zufolge 2) nicht bestatigt, 
so zeigt sich bei Wasserstoff- und Natriumplatinchlorid H 2 , Na2[PtC16] in Wasser 
und Alkohol ein erheblicher L6sungsmitteleffekt, der scheinbar mit Erh6hung 
des Molekulargewichtes des Alkohols zunimmt. 

Molarextinktionen 0,1 mol. Losungen l = 526,8. 
H,O 

553 
575 

C,H,OH 

744 
863 

62% C.HllOH + 38% C,H,OH 
945 

Hier wie in anderen Fallen werden diese Effekte durch Bildung von Solvaten 
erklart, d. h. durch die Annahme, daB L6sungsmittelmolekiile an die empfind
liche Stelle des Molekiils, namlich die erste Sphare des Komplexes, herantreten 
(vgl. S.47). 

Sehr eigenartige L6sungsmitteleffekte haben HANTZSCH und CARLSOHN 3) 
an den schon erwahnten Reineckesalzen beobachtet. In Azeton, in dem sich nicht 
alleindieHydrate, RNa' HP, R 2Ba· 2 H 20, R 2Sr ~ 6 H 20, R2Ca· 6 H 20, sondern 
auch verschiedene wasserfreie Salze, RCs, RN(C2H E)4 (R = [Cr 4 SCN 2 NH3J), 
l6sen, gilt nur fUr die L6sungen der Salzhydrate das Gesetz von BEER, und zwar 
unabhangig von deren Wassergehalt. Die L6sungen der wasserfreien Salze in 
Azeton haben dagegen eine von der L6slichkeit und der Verdiinnung abhangige 
Molextinktion. 

Wie die folgende Tabelle zeigt, wird die Molextinktion (86,8) einer alkoho
lischen L6sung des Kalziumsalzes durch Zusatz nicht dissoziierender L6sungs-

Tabelle 18. 

Volumenprozent Molverhaltnis I Molvolumen der Losungsmi ttel der zugesetzten Alkohol :Losungsmi ttel c e LBsungsmittel Losungsmi ttel 

Alkohol 100 - - 86,8 53 

" + CHCla 98 1: 35,5 0,001 93,5 80 

" + CsHs 88 1 : 4,9 0,001 94.7 89 

" + CCl, 80 1 : 2,5 0,01 95,2 98 

" + (C2H 5)20 88 I 1:42 0,001 95,5 104 

mittel groBer, und zwar im allgemeinen urn so mehr, je gr6Ber das Molvolumen 
des im DberschuB zugesetzten L6sungsmittels ist. Auch diese Effekte werden 
durch Annahme von Solvatation chemisch erklart. 

Verglichen mit den WERNERschen Komplexen zeigt die Mehrzahl der starker 
absorbierenden Schwermetallsalze (Hydrate) in bezug auf den L6sungsmittel
einfluB geringere Konstanz bzw. ausgesprochene Inkonstanz. Letzteres ist 
besonders fUr die Halogenide des Kupfers, Kobalts und einiger anderer Metalle 
seit langem bekannt und wird in anderem Zusammenhang spater er6rtert (siehe 
S.68). An dieser Stelle m6gen einige Beobachtungen an Salzen der seltenen 
Erden sowie des Urans registriert werden, die sich wegen der schmalbandigen, 
fast linienhaften Absorption fUr diese Untersuchungen besonders eignen. Aus 
den sehr umfangreichen, allerdings nur qualitativen Untersuchungen von JONES 
und Mitarbeitern 4) kann nur das Wesentliche gegeben werden. Jedes Salz, 

1) A. HANTZSCH, Chern. Ber. Bd.41, S.1216. 1908; vgl. ZS. f. Elektrochern. Bd. 18, 
S.470. 1912. 

2) A. HANTZSCH, ZS. f. phys. Chern. Bd.84, S.321. 1913. 
3) A. HANTZSCH u. H. CARLSOHN, ZS. f. anorg. Chern. Bd. 156, S.199. 1926. 
') H. C. JONES u. Mitarbeiter, siehe die Ausziige in ZS. f. phys. Chern. Bd. 74, S. 325. 

1910; Bd.80, S.361. 1912; daselbst befindet sich eine ausfiihrliche Bibliographie. 
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Chlorid, Bromid oder Nitrat (Nd, Pr, U02 u. a.) zeigt in verschiedenen Losungs
mitteln ein anderes Spektrum mit anders gelagerten Banden, mit Ausnahme von 
NdCla, das in Methyl- und Athylalkohol ungefahr identisch absorbiert. Urn eine 
Vorstellung von der GroBe der Verschiebung der Banden zu erhalten, mogen 
einige am NdCla erhaltenen Zahlen wiedergegeben werden. Bei diesem Salz 
unterscheiden JONES und ANDERSON 6 Bandengruppen: IX-Gruppe zwischen 
3400 und 3600, ,B-Gruppe bei ca. 3400, y-Gruppe zwischen 4600 und 4800, t5-Gruppe 
zwischen 5000 und 5400, e-Gruppe bei 5800, e-Gruppe bei 6300 (l in A). Die 
Veranderung der IX-Gruppe ist folgende: 

Losungsmittel 
Wasser. 3390 3465 3505 3540 3560 

schwach schmal schmal schmal 

Methyl- und Athyl- stark stark stark 

alkohol . 3475 3506 3560 
sehr schwach sehr breit 

und stark 
Propylalkohol . 3445 3460 3490 3510 3525 

scharf schwach starK 
3540 3560 3580 
stark verwaschen schwach 

schmal 
Isopropylalkohol . 3460 3510 3535 

verschwommen 

Glyzerin 3520 3475 3550 
schwach stark stark 

scharf scharf 

Ahnlich ist der LosungsmitteleinfluB auf die iibrigen Bandengruppen; 
es wird sowohl deren spektrale Lage als auch Intensitat geandert. Von Interesse 
ist noch die Tatsache, daB isomere Alkohole als Losungsmittel verschiedene 
Effekte hervorrufen, so sind die Banden des Neodymchlorids in Butylalkohol 
wesentlich schmaler und schader als in Isobutylalkohol und auBerdem hier 
schwach nach Rot verschoben. 

Die Banden des Uranylnitrats U02(NOa)2 in Methylalkohol sind gegeniiber 
denen in Wasser urn ungefahr 50 A nach Rot verschoben. Wird ein Salz in 
Gemischen von zwei Losungsmitteln wechselnder Zusammensetzung gelost, so 
treten zwei bestimmte Absorptionsspektren auf, von denen jedes fUr ein Losungs
mittel charakteristisch ist. Andert sich die Zusammensetzung des Gemisches, 
so andem sich lediglich die relativen Intensitaten der beiden Spektren. In Ge
mischen von Wasser und einem nichtwaBrigen Medium andert sich das Spektrum 
des NdCla nicht wesentlich, falls die Wassermengen von 100 bis etwa 15 % vari
iert werden; nitnmt die Menge des Wassers weiter ab, so tritt eine Dberlagerung 
der zur waBrigen und nichtwaBrigen Losung gehorigen Spektren ein. 

Ein ganz auffalliger Effekt machte sich bei den Spektren des PrCla in Ge
mengen von Wasser und Methylalkohol geltend; in der methylalkoholischen 
Losung erscheint bei etwa 3000 A ein ganz neues, auBerst intensives Band, das 
in der waBrigen Losung kein Analogon besitzt und das beim Verdiinnen mit 
Wasser verschwindet. Schon bei Gegenwart von 16% Wasser ist in 0,5 norm. 
Losung bei 1 cm Schichtdicke nur noch eine Andeutung des Bandes zu sehen; 
von ungefahr 8% Wasser ab wird es bei weiterer Reduktion des Wassergehaltes 
schnell breiter und intensiver, in reinem Alkohol liegen die Absorptionsgrenzen 
etwa zwischen 297 und 323 mp,. 

Zur Erklarung dieser zum Teil auBerst komplizierten Anderungen der 
Spektren der Salze seltener Erden (sowie auch von Salzen mit einfacher gebauten 
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Spektren) geht JONESl) von der Annahme aus, daB in den Losungen Aggregate 
bestehen, d. h. Verbindungen der lonen des absorbierenden Salzes mit Molekiilen 
des Losungsmittels von stochiometrischen Verhaltnissen, und daB ein bestimmtes 
Absorptionsspektrum stets einem Aggregat bestimmter Zusammensetzung zuzu
ordnen ist. Bei den vollig veranderten Ansichten, die man sich gegenwartig 
tiber die Hydrate (oder allgemein Solvate) in Losungen etwa im Sinne von BORN2) 
u. a. gebildet hat, haben die im einzelnen zutibergehenden Erklarungsversuche 
JONES' nur noch historische Bedeutung. Von groBerer Bedeutung sind jedoch 
die vielfach beobachteten feineren Anderungen im Spektrum der genannten 
Salze durch Losungsmittel- (und Temperatur-) Einfliisse, die u. a. auch darauf 
hinweisen, daB den einzelnen Banden verschiedene Trager zuzuordnen sind, 
was bei dem komplizierten Bau der lonen der seltenen Erden (mit unausgefiillten 
Elektronenschalen) bis zu einem gewissen Grade verstandlich ist. 

13. EinfluB der Temperatur. a) In allen Fillen erweisen sich die Absorptions
spektren als temperaturvariabel, und zwar treten die Effekte von Fall zu Fall 
in verschiedener Starke auf. DaB die Farbe fester Stoffe bisweilen in auf
falliger Weise durch Temperaturwechsel verandert wird, ist eine bekannte Er
scheinung (Thermochromie). Zinkoxyd ZnO, Antimonoxyd Sb20 a, Molybdan
oxyd Mo03 werden beim Erhitzen mehr oder weniger intensiv gelb, orange
farbiges Natriumdichromat Na2Cr20 7 braun, gelbes Bleichromat PbCrO" ferner 
Bleijodid Pb J 2 und Arsensulfid AS2S5 bei hoher Temperatur rot. Bekannt ist ferner 
die farbaufhellende Wirkung niederer Temperatur; als Beispiele seien Chlor 
und Brom genannt, die bei -250° farblos werden3), das goldgelbe Bleijodid 
wird bei -190° hellschwefelgelb'), das zitronengelbe Phosphorbromid PBr5 
und das gelbe Jodoform CHJ3 weiB. 

Nicht zu verwechseln mit diesen bei Temperaturanderung vollig kontinuier
lich verlaufenden Farberscheinungen sind die bisweilen bei enantiotropen Um
wandlungen auftretenden Farbanderungen bei Dberschreitung des Umwand
lungspunktes. Ein bekanntes Beispiel ist Merkurijodid; die bei gewohnlicher 
Temperatur rote Form geht bei 126° in eine gelbe Modifikation tiber; beide 
Formen zeigen nach KASTLE5) thermochrome Eigenschaften: beim Abktihlen 
auf -180° wird die rote Form orange, die gelbe Form, ohne Umwandlung in 
die enantiotrope zu erleiden, weiB. 

Thermochromie ist auch bei organischen Verbindungen beobachtet, so von 
STOBBES) bei den Fulgiden (Tab. 17), die sich von folgendem Schema ableiten: 

Rt)C=C_c = 0 
R2 I "0 
R 3, / 

)C=C-C=O R4 

Ferner wird die Farbe gewisser aromatischer Disulfide im festen Zustande 
ziemlich stark durch die Temperatur beeinfluBt7). 

(CH3)2N . CSH4 . S . S . CSH4 . N (CH)3)2 

ist in fliissiger Luft weiBgelb, bei Zimmertemperatur gelb, bei 100 ° dunkelgelb. 

1) Siehe z. B. H. C. JONES U. W. W. STRONG, Arner. Chern. Journ. Bd. 47, S. 150. 1912. 
2) M. BORN, ZS. f. Phys. Bd. 1, S. 221. 1920; siehe auch R. LORENZ, ZS. f. Elektro-

chern. Bd. 26, S. 424. 1920. 
3) H. MOISSAN U. J. DEWAR, C. R. Bd. 136, S.641. 1903. 
4) J. H. KASTLE, Arner. Chern. Journ. Bd.21, S.398. 1899. 
5) J. H. KASTLE, Arner. Chern. Journ. Bd.23, S. 500. 1900. 
6) H. STOBBE, Lieb. Ann. Bd. 380, S. 22. 1911. 
7) H. LECHER, Chern. Ber. Bd.48, S. 524, 1425. 1915. 
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Tabelle 19. 

Bei Zimmer
temperatur I 

Beim Abktihlenn auf i Beim Erwarrnen 
- 80 bzw. -180 0 

<x-Diphenylen-<l, <l'-dirnethyl-fulgid. . . orange 
R 3 , R. = C6H •• C6H, R I , R2 = CHa 

0(-Phen y l-<l-diphen ylen -fulgid . . . .. d unkelrot 
Ra = H; R. = CsHs; R I , R2 = (CSH')2 

<x-Diphenylen, <l,<l-diphenylfulgid .. bordeauxrot 
R 3 , R. = (CSH')2; Rl'RZ = CsHs 

zitronengelb 

orangegelb 

kirschrot 

72-140° 
orangerot 

54-152 ° 
purpur 

76-156° 
dunkelblau 

Ob der Farbwechsel mit einer Auflockerung der Valenzen des Schwefels Hand 
in Hand geht, scheint nicht geniigend begriindet. In auWiJIiger Weise zeigen 
Silbersalze der Allylthiourethane thermochrome Eigenschaften1); 

CH2:CH· CH2 · N: C(SAg)OC2H5 

ist bei 0 0 farblos, bei 15 0 hellgelb, bei 30 0 zitrongelb, die Farbanderung ist vallig 
reversibel. 

b) Temperatureffekte in Absorption bei gelasten Stoffen sind in sehr 
groBer Zahl beobachtet 2), meistens wurden salzartige Stoffe untersucht. Urn einen 
reinen Temperatureffekt festzustellen, wird man unter dem Versuchsmaterial 
eine Auswahl treffen und nur solche Stoffe beriicksichtigen, bei denen grabere 
chemische Veranderungen wie Hydrolyse, Assoziation, Umlagerungen u. a. 
ausgeschlossen bzw. unwahrscheinlich sind. Es sind das in erster Linie wieder 
maglichst gesattigte Komplexe (Ammoniakate, Anionen mit hochwertig geladenen 
Zentralatomen); bestehen die Absorptionsspektren aus einzelnen Banden, so 
riicken diese mit Erhahung der Temperatur nach langeren Wellen, was besonders 
fUr breite Absorptionsstreifen gilt2). So ist die Lage der Banden einer waBrigen 
Lasung von Kaliumpermanganat nach BREMER3) folgende: 

KMn04 
20° 
80° 

574,9 
576,8 

550,9 
553,7 

524,0 
527,6 

505,8 
508,5 

486,4 rnp. 
489,7 " 

Die hier durchgefUhrte rein visuelle Festsetzung der Absorptionsgrenzen 
ist allerdings zur genauen Charakterisierung des Temperatureinflusses ungeniigend, 
was u. a. daraus hervorgeht, daB andere Beobachter eine geringere Verschiebung 
der Banden beobachtet haben wollen; auBer der Wellenlangenanderung besteht 
der Effekt noch in einer Abschwachung der Intensitat der Bande mit steigender 
Temperatur, was durch rein qualitative Beobachtungen nicht zum Ausdruck 
kommen kann. 

Einen verhaltnismaBig kleinen Temperaturkoeffizienten der Absorption 
zeigt nach HANTzscH4) auch Kaliumchromat K 2[Cr04J sowohl in waBriger als 
auch alkalischer Lasung. Die allerdings nur bei einer WellenHinge durchgefiihrten 
Messungen ergaben folgendes: 

K 2[Cr04l, c = 0,001, ). = 436 rnp.: 
in H 20: 20° 8 = 309 100° F, = 334 
in 0,1 mol. NaOH: 20° e = 315 99° e = 341 

Sehr wenig wird auch Kaliumdichromat in neutraler und saurer Lasung durch 
die Temperatur beeinfluBt, 1 = 436 mp,: 

1) W. SCHNEIDER U. G. HULLWECK, Chern. Ber. Bd.47, S.1246. 1914. 
2) Altere Literatur siehe H. KAYSER, Spektroskopie Bd. III, S. 100ff. 
3) Siehe G. u. H. KRUSS, ZS. f. anorg. Chern. Bd. 1, S. 104. 1892; H. BREMER, Dissert. 

Erlangen 1891-
4) A. HANTZSCH, ZS. f. phys. Chern. Bd. 72, S.362. 1910. 
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1/2 K 2[Cr20,J 
in 

H 20 
1/2 K2 [Cr20,l in 0,2 n H 2SO, 

c = 0,0013 
c = 0,0013 
c = 0,001 
c = 0,001 

20 ° e ~ 229 98 ° e = 21 5 
20° 8 = 233 98° 8 = 221 
20°8=22798°8=223 
20° 8 = 216 98 ° 8 = 209 
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GroBer ist der Effekt bei Losungen des Kupfersulfats, die zwecks ZUrUckdrangung 
der Hydrolyse bei Gegenwart von 0,5 norm. H2S04 gemessen wurden: 

CuSO, , c = 0,1 l = 576rnp. 8 = 4,35 bei 20°, 8 = 5,41 bei 100°. 

Die Untersuchung der komplexen Saure H 2 [PtCle] c = 0,001 mol. in 0,1 mol. 
HCl, im Gebiete A. 400 bis 312 mfL zwischen t = 20 und 80 0 ergab eine Verschiebung 
der allgemeinen Absorption nach langeren Wellen, doch lassen sich aus dieser 
nach der Grenzabsorptionsmethode durchgefiihrten Untersuchung keine quanti
tativen Schlusse ziehen. Eine gewisse Sonderstellung nehmen die Salze der 
seltenen Erden ein; an waBrigen Losungen der Neodymsalze konnten JONES 
und STRONG l ) zwischen 0 und 90 0 praktisch keine Verschiebung der schmalen 
Banden nachweisen, wohl eine Verbreiterung der Banden. Komplexe von auf
fallend groBer Stabilitat sind die spater kurz zu erwahnenden Kobaltisalze von 
Aminosauren (vgl. S. 70); auch diese auBerst gesattigten Systeme weisen einen 
Temperaturkoeffizienten der Absorption auf. Aus den bei Kobaltiglyzin 
Co(C02 • CH2 · NH2)s spektralphotometrisch ermittelten Werten: 

Co(C02 • CH2 • NH2)a c = 0,01. 

log 8 bei 20° 
log 8 .. 60° 

;. = 435 

1,343 
1,388 

620 ill" 
1,425 
1,488 

ergibt sich eine Anderung von 3,3 bzw. 4,3 % in E. 

Den bisher betrachteten durchweg geringen spektralen Anderungen durch 
Temperaturveranderung stehen Effekte gegenuber, die in einer wesentlichen 
Anderung des Charakters der Absorptionsspektren bestehen und die ausnahms
los einer meist leicht nachweisbaren chemischen Reaktion in der Losung ihre Ent
stehung verdanken. Es seien hier genannt das Braunwerden verdiinnter Losungen 
von Ferrisalzen (FeCls, Fe(NOs)s u. a.) beim Erhitzen durch Bildung von kolloidem 
Ferrihydroxyd, ferner die auffiilligen Farbumschlage beim Erhitzen blauer 
Losungen des Cuprichlorids und roter Losungen von Kobaltochlorid, die sich 
durch Bildung von Autokomplexen [Cu nH20] [CuCl4] sowie [Co nH20] [CoC14] u. a. 
erklaren (vgl. S.68). Starke BeeinfluBbarkeit der Spektren durch das Losungs
mittel geht bisweilen parallel mit einem groBen Temperatureffekt der Absorption. 
Das bestatigt sich z. B. bei Jodlosungen, wo allerdings nur qualitative Beob
achtungen der Farbe vorliegen. Wie schon WIEDEMANN2) fand, wird die violette 
Losung in Schwefelkohlenstoff bei niederer Temperatur braun, wahrend braune 
Losungen in Stearin- und Olsaureester bei 80 0 violett werden. Diese Versuche 
sind von W AENTIGS) fortgesetzt, dem es ebenfalls gelang, eine Anzahl von 
Losungen herzustellen, die bei Zimmertemperatur dem "braunen" Typus ent
sprechen, durch bloBes Erhitzen aber umkehrbar in den violetten Typus ver
wandelt werden konnen; es sind das Losungen des Jods in Thiophen und flussigem 
Schwefeldioxyd; umgekehrt verhiilt sich eine violette Losung des J ods in Paraffin-
01, die bei -90 0 braunlich wird 4). Nach WAENTIG verhalten sich Jod16sungen 
annahernd wie Losungsgemische zweier absorbierender Stoffe, von denen infolge 

1) H. C. JONES u. W. W. STRONG, Arner. Chern. Journ. Bd.45, S.1. 1910. 
2) E. WIEDEMANN, Wied. Ann. Bd.41, S.299. 1890. 
3) P. WAENTIG, ZS. f. phys. Chern. Bd.68, S. 50. 1910. 
4) Mit Riicksicht auf neue Beobachtungen von J. PICCARD u. E. HERRMANN (Helv. 

Chirn. Acta Bd. 5, S.625. 1922) ist dieser Versuch nicht rnehr beweisend. 
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Temperaturanderung der eine auf Kosten des anderen seine Konzentration 
andert; das Spektrum des einen ist dem des freien J ods in Dampfform ahnlich, 
wahrend das des anderen von Losungsmittel zu Losungsmittel verschieden ist; 
diese Annahme findet ihren Ausdruck in dem schon S.28 erwahnten Solvat
gleichgewicht, das in samtlichen Losungen vorhanden sein solI. 

c) Die ersten Messungen des Temperatureinflusses der Absorption sind an 
fest en Korpern (Glasern und Kristallen) gemacht worden, die meist breite 
und verwaschene Absorptionsbanden besitzen. Aus aIteren Messungen von 
PULFRICH sowie besonders von KONIGSBERGER folgt, daB mit steigender Tempera
tur die Absorptionsbanden nach langeren Wellen verschoben werden und daB 
in der Regel auch eine Verbreiterung der Banden eintritt. 

Besonders deutlich pragen sich die Temperatureffekte bei Salzen gewisser 
seltener Erden (Pr, Nd, Er) sowie Salzen und Doppelsalzen des Uranyls aus1). 

Die Banden derartiger Stoffe, wie des Minerals Xenotim2), verbreitern sich mit 
Erhohung der Temperatur und werden schwacher, feinere Banden vereinigen 
sich schlieBlich miteinander; bei hoherer Temperatur ahneln sie dann den breiten 
und verwaschenen Banden, die man an den ge16sten Salzen bzw. den Glasern 
(festen Losungen [s. S. 43]) beobachtet. Andererseits werden durch Tempera
turerniedrigung (bis -180°) die Banden schmaler und klarer sowie im all
gemeinen auch intensiver. Banden, die bei gewohnlicher Temperatur kaum 
wahrnehmbar sind, treten deutlich hervor, ebenso erscheinen neue Banden, oder 
es losen sich bestimmte Streifen in Komponenten auf; wahrend die Mehrzahl 
der Banden an Intensitat zunimmt, werden andere auch schwacher. SchlieBlich 
andert sich auch die Lage der Banden, und zwar werden - besonders deutlich 
ist das beim Tysonit 3) zu beobachten - in der Regel die Banden nach der brech
bareren Seite hin verschoben. So wird eine Bande des Tysonits (A: 517,66 mf' 
bei 25°) bei Abkuhlung bis -188 ° urn 0,36 mf' nach Violett verschoben, bei 
anderen Banden ist die Verschiebung geringer, die GroBenordnung derselben 
betragt in dem genannten Temperaturintervall fur die meisten Banden 0,1 bis 
0,2 mf'. Wahrend beim Tysonit fast aIle Banden durch Abkuhlung nach Violett 
rucken, kommt beim Xenotim auch eine Verschiebung der Banden in entgegen
gesetzter Richtung vor, und zwar in ungefahr gleicher Haufigkeit. 

Die Salze des Uranyls weisen ahnliche Temperatureffekte auf; wie bei den 
Verbindungen der seltenen Erden werden die Absorptionsbanden bei extrem 
niederen Temperaturen immer schmaler und auBerlich linienhafter. Die Ab
sorptions-Temperatureffekte stehen bei den Salzen des Uranyls in enger Be
ziehung zu den Veranderungen der Lumineszenzspektren 4). 

Der EinfluB der Temperatur auf die Absorption einiger geschmolzener Salze 
ist in einer schon fruher (s. S. 8) erwahnten Arbeit von RETSCHINSKY ge
messen. Dabei handelt es sich allerdings nur urn die Feststellung einer Ver
schiebung der Endabsorption, nicht des Maximums, das bei wesentlich kurzeren 
Wellen liegt. Der Temperaturkoeffizient ist von der Wellenlange ungefahr 
unabhangig, wenn mit Schwingungszahlen gerechnet wird. Von den Schmelzen 
fallen die des Zink- und Kadmiumchlorids durch einen besonders hohen Tem
peraturkoeffizienten auf. Die Endabsorption der festen Salze verschiebt sich 
mit der Temperatur in derselben Richtung und urn einen Betrag von derselben 
GroBenordnung wie im geschmolzenen Zustande; auf die Unstetigkeit beim 
Ubergang fest-flussig wurde schon fruher verwiesen (s. Tab. 20). 

1) Siehe J. BECQUEREL, S. u. a. Phys. ZS. Bd.8, S.929. 1907; vgl. R. A. HOUSTOUN, 
Ann. d. Phys. (4) Bd.21, S. 535. 1906. 

2) Xenotirn: (Y + Er) Phosphat; die Banden riihren vorn Er her. 
3) Tysonit:, (Ce + La + Nd + Prj Fluorid. 
4) Siehe P. PRINGSHEIM, Fluoreszenz und Phosphoreszenz. 
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Interessante Systeme, namlich farbige Borax- und Phosphorsalzperlen, haben 
SCHAUM und FUNCKl ) untersucht. Die Perlen enthielten Oxyde des Eisens, 
Chroms, Kupfers, Nickels, Ko
balts und Mangans. Es wurden 
die typischen Farbkurven 2) 
durch Extinktionsmessungen 
mit Hilfe des KONIG-MARTENS
schen Spektralphotometers bei 
gewohnlicher und hoher Tem
peratur (800-850°) ermittelt. 
Temperaturerhohung verschiebt 
in den meisten Fallen die Ab
sorptionsbanden nach Rot, bei 
Cu-Cr-Mn-Boraxperlen sehr be

Li2S04 
Na2S04 
(K. Na. Rb) Cl 
(K. Na. Rb) Br 
PbC12 
ZnC12 
CdC12 

Tabelle 20. 

U ngetahre Lage 
der Absorption 

in mp. 

238 
270 
303 
357 
513 
270 
454 

Verschiebung der 
Absorption fiir 100° 

in ~.101i m,.. 
12 
14 
13 
12 
12 
20 
20 

deutend (100 mf' und mehr); manche Streifen, wie die kurzwelligen Banden der 
Kobaltperlen, scheinen von der Temperatur wenig beeinfluBt zu werden. 

d) Diese Untersuchung soIl zu Arbeiten iiberleiten, die sich mit der Messung 
des Temperatureinflusses auf die Absorption farbiger Glaser be
schaftigen. Da das Glas als ein System angesprochen werden kann, das mit 
unterkiihlten Losungen von hoher Viskositat die groBte Ahnlichkeit besitzt, 
mogen zunachst kurz die absorptiometrischen Eigenschaften farbiger Glaser 
beriihrt werden. Die fUr die Zwecke der praktischen Optik wichtige Absorption 
der farblosen Glaser ist eingehend von KAYSER3) und neuerdings von ECKERr4) 
behandelt; letzterer hat auch die Literatur iiber die farbigen Glaser ausfUhrlich 
beriicksichtigt. Man hat bei letzteren zu unterscheiden; 

1. Glaser, die Oxyde solcher Metalle enthalten, die in Wasser farbige Ionen 
bilden: Fe, Co, Ni, Cu, Mn, Cr, Ur, Vd, farbige Erdmetalle, u. a. 

2. Glaser, in denen der farbende Bestandteil in kolloiddisperser Form vor
kommt; kolloide Metalle, Sulfide u. a. 

I. Die ersten Systeme enthalten die farbigen Metalle wohl stets in Form von 
Silikaten oder Silikatkomplexen im farblosen Grundglase (Na-Ca-Silikat, K-Ca
Silikat, Na-Pb-Silikat, K-Pb-Silikat, Na-Zn-Silikat, Borosilikat, Barytborosili
kat u. a.) molekulardispers gelost. Systematische Untersuchungen der Ab
sorption liegen von EDER und VALENTA6), ZSIGMONDy6), CROOKES7), WEIDERT 8) 

u. a. vor. Das. Absorptionsspektrum ist auBer von der Oxydationsstufe des 
Metalls auch von der Zusammensetzung des Grundglases abhangig, woriiber 
man ZSIGMONDY eingehende Messungen im sichtbaren Gebiete verdankt. AIle 
Kobaltglaser zeigen zwei Absorptionsstreifen bei 640 und 590 mf', Nickelglaser 
absorbieren im ganzen sichtbaren Gebiet. Bisweilen erinnert die Farbe der 
Glaser an die der betreffenden Ionenlosungen; Mangan als Oxydul besitzt z. B. 
nur schwach farbende Wirkung, Ferri- und Ferrooxyd liefern gelbliche bzw. 
blaugriine Glaser. Komplizierte Spektren weisen in teilweiser Ubereinstimmung 
mit den Losungen die Proseodym-Neodym- und Samariumglaser auf, die WEIDERT 
studierte. Sowohl die Intensitat als auch die Lage der Banden wird hier durch 
die Natur des Grundglases mitbestimmt. Wie bei anderen Farbglasern wirkt 
em Gehalt an Natrium- und Kaliumoxyd im Grundglase verschieden, ersteres 

1) K. SCHAUM U. M. FUNCK. ZS. f. wiss. Photogr. Bd.23. S. 73. 1924. 
2) Siehe F. WEIGERT. Chern. Ber. Bd. 49. S. 1496. 1910; vgl. Handb. d. Physik Bd. XIX. 
3) H. KAYSER. Handb. d. Spektroskopie Bd. III. 
4) F. ECKERT. Jahrb. d. Radioakt. Bd.20. S.93. 1923. 
5) J. M. EDER U. E. VALENTA. Denkschr. Wiener Akad. Bd. 61. S.285. 1894. 
6) R. ZSIGMONDY. Ann. d. Phys. (4) Bd.4. S.60. 1901. 
7) W. CROOKES. Phil. Trans. A. 1914. S. 1. 
8) F. WEIDERT. ZS. f. wiss. Photogr. Bd.21. S.254. 1922. 
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vergroBert die Unscharfe der Bander, die groBte Scharfe der Bander zeigten Blei
glaser bei nicht zu hohem Gehalt an Bleioxyd. Gegeniiber der waBrigen Losung 
erscheinen die Glasbanden im allgemeinen breiter und verwaschener. 

Interessante Resultate zeitigten neuere Arbeiten von DREISCHl) im lang
welligen Gebiete zwischen 0,7 und 2,0 fl, hier kommen den Glasern in bezug auf 
Form und Lage ungefahr die gleichen Absorptionskurven zu wie den waBrigen 
Losungen der farbenden Ionen bzw. bestimmten Komplexen derselben. Das 

/ogrj; 

blaue Kobaltglas zeigt z. B. eine Bande bei 1,5 fl 
ahnlich wie die mit Salzsaure versetzte Losung 
des Chloriirs, in der das Ion [CoCIJ" vorhanden 
ist, mit dem Unterschied, daB die Bande im festen 
System nach Rot verschoben erscheint und er
heblich breiter ist. Die groBe Ahnlichkeit zwi
schen Eisenoxydulglas und Ferrosulfatlosung zeigt 

, Abb. 9; die Ordinaten bedeuten Extinktionen 
log (foil), bezogen auf die angegebene Schicht
dicke und Konzentration. Auch Kupfer- und 
Chromglaser zeigten mit den Losungen entspre
chender Salze groBe spektrale Ahnlichkeit; es 
liegt somit nahe, auch in den Glasern Komplexe 

~o 1,25 ~50 P anzunehmen, die denen in waBriger Losung ana-
Abb.9. log gebaut sind. Mit ahnlichen Resultaten wurde 

-- FeSO,-Losung d=5mm c=1 mol . A b . L 2) b hI d· 
___ Eisenoxydul.Glas d=2,05 mm elne r elt von UEG a gesc os sen, er 1m 

gleichen Wellenlangengebiet die Spektren von 
Praseodym und Neodym in Glasern und waBrigen Losungen verglich. 

Der TemperatureinfluB auf die Absorption auBert sich bei den die 
farbenden Stoffe in molekulardisperser Form enthaltenden Glasern stets so, 
daB reversible Effekte ausge16st werden, die besonders von KOENIGS BERGER 3) 
im sichtbaren Gebiet festgestellt wurden: in der Regel werden die Absorptions
kurven mit Temperatursteigerung nach langeren Wellen verschoben, wobei in 
einigen Fallen auch eine geringe Ausdehnung des Absorptionsgebietes erfolgt, 
ohne daB sich scheinbar die GroBe der maximalen Absorption andert; eine Aus
nahme machen nach KOENIGSBERGER die schmalen Banden des Didyms, die 
selbst in dem Intervall von 10-500° keine Verschiebung zeigen. 

Nach neueren Untersuchungen kommen allerdings auch kompliziertere 
Temperatureffekte vor, so zeigt ein mit Uran gefarbtes kanariengelbes Bleiglas 4) 

ein Absorptionsband bei 0,49 fl, das mit steigender Temperatur immer flacher 
wird und schlieBlich in allgemeine Absorption iibergeht. 

II. Eine besondere Stellung nehmen die Glaser mit kolloid gelosten farbigen 
Stoffen ein; am bekanntesten sind die Gold- und Kupferrubinglaser, ferner die 
kolloides Silber, Selen, Metallsulfide und Selenide enthaltenden Glaser. Bei 
diesen Systemen wird ahnlich den farbigen Hydrosolen die Absorption nicht 
allein von der stofflichen Natur des farbenden Bestandteils, sondern auch von 
der TeilchengroBe und Form desselben bestimmt. Auf diese Verhaltnisse kann 
hier im einzelnen nicht eingegangen werden; wichtig ist der Hinweis, daB sich 
der TemperatureinfluB bei diesen Glasern in anderer und irreversibler Weise 
auBert. Die zunachst im Glas molekulardispers und haufig vollig farblos ge16sten 
Teilchen wachsen bei hoherer Temperatur zu ultramikroskopischer GroBe -

1) TH. DREISCH, ZS. f. Phys. Bd.40, S. 714. 1927. 
2) P. LUEG, ZS. f. Phys. Bd.39, S.391. 1926. 
3) J. KOENIGSBERGER, Ann. d. Phys. (4) Bd.4, S. 796. 1901. 
4) K. S. GIBSON, Phys. Rev. Bd. 7, S. 194. 1916. 
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unter UmsUinden zu noch graBeren Teilchen - heran, wobei auWillige Farb
anderung eintritt [Anlauffarben, besonders bei den Goldrubinglasern1)]. 

e) Zusammenfassend laBt sich so mit feststellen, daB bei allen chemischen 
Systemen die Verschiebung der Absorptionsbanden nach langen Wellen die 
normale Anderung durch Temperatursteigerung darstellt. Da bei gesattigten 
Komplexen in Lasung diese Effekte verhaltnismaBig gering sind, liegt es nahe, 
graBere durch Temperaturerhahung ausge16ste Wirkungen auf chemische 
Ursachen zuruckzufuhren. Ob nun bei Abwesenheit aller chemischen Ver
anderungen eine Unabhangigkeit der Absorption von der Temperatur bestehen 
wurde, wie das zeitweilig im Sinne der chemischen Theorie der Farbe angenom
men wurde 2), ist wenig wahrscheinlich, schon mit Rucksicht auf die bei festen 
Systemen beobachteten analogen Effekte, ZnO u. a., bei denen schwerlich 
irgendwelche graberen chemischen Veranderungen vorausgesetzt werden kannen. 
Wenn man ferner berucksichtigt, daB in einem chemisch so einfach gebauten 
Molekiil wie O2 durch Temperaturerhahung analoge optische Effekte ohne che
mische Veranderungen eintreten 3), erscheint obige Annahme kaum haltbar. 
Wahrscheinlich sind sowohl bei gasfarmigen als auch gel as ten Systemen die 
genannten Effekte darauf zuruckzufUhren, daB mit Temperaturerhahung die 
Zahl der Molekiile mit haheren Oszillationsquantenzahlen zunimmt3). 

14. EinfluB der elektrolytischen Dissoziation. Ionenfarbe. Optische Kon
stanz. Vom Standpunkte der klassischen Dissoziationstheorie, nach der in der 
Lasung aller Elektrolyte, auch der starken, ein Gleichgewicht zwischen Ionen 
und undissoziierten Molekulen angenommen wird, ergibt sich folgende selbst
verstandliche Folgerung: die Lichtabsorption eines Salzes, z. B. MeXn , muB sich 
in verdunnter Lasung additiv aus der der Ionen Men' und nX' zusammensetzen. 
Kommt dem einen Ion, z. B. X', im Sichtbaren keine Absorption zu (CY, Br/, 
]" NOf, SOf u. a.), so sollten die sehr verdunnten und vallig dissoziierten 
Lasungen samtlicher Salze die gleiche Farbe zeigen. Dieses Postulat der Theorie 
ist von OSTWALD 4), der zuerst den Begriff derlonenfarbe aufstellte, in groBem 
Umfange gepruft und meist bestatigt worden; so zeigen die Permanganate des 
K, Na, Li, NH4 , Cd, Al u. a. in starker Verdunnung das gleiche dem Mn04-Ion 
zukommende Absorptionsspektrum. Analoges wurde bei farbigen Salzen des 
Fluoreszeins, Eosins, von Substitutionsprodukten derselben sowie bei einer 
groBen Zahl anderer Farbstoffsalze nachgewiesen. Photometrische Messungen 
mit Hilfe der Thermosaule sind zuerst von PFLUGER 5 ) angestellt, der fur mehrere 
Permanganate mit farblosem Kation gleiche Extinktion fUr ), = 576 mft (Mitte 
des ersten Streifens) feststellte; gleiches wurde filr die Salze des Pararosanilins 
gefunden. Weitere Untersuchungen ilber Ionenfarbe haben KNOBLAUCH6), 

MAGNANINI7), EVANS), VAILLANT9), DONNAN10), MULLERll) u. a. ausgefUhrt. 

1) Naheres s. \Vo. OSTWALD, Licht und Farbe in Kolloiden. 1924; H. FREUNDLICH, 
Kapillarchernie; ferner J. ECKERT, J ahrb. d. Radioakt. Bd. 20, S. 93. 1923. Von neuercn 
Arbeiten s. u. a. K. s. GIBSON, Phys. Rev. Bd.7, S.194. 1916. 

2) Siehe besonders A. HANTZSCH, ZS. f. Elektrochern. Bd. 18, S.471- 1912. 
3) Siehe CHR. FUCHTBAUER u. E. HOLM, Phys. ZS. Bd.26, S.345. 1925. 
4) W. OSTWALD, ZS. f. phys. Chern. Bd.9, S. 579. 1892. 
5) A. PFLUGER, Ann. d. Phys. Bd. 12, S.430. 1903. 
6) O. KNOBLAUCH, Wied. Ann. Bd.43, S. 738. 1891-
7) G. MAGNANINI, Rend. dei Linc. (4) Bd. 7, S. 308, 356. 1891; ZS. f. phys. Chern. 

Bd. 12, S.56. 1893; Gazz. chirn. ital. (1) Bd.23, S.444. 1893. 
8) TH. EVAN, Proc. Roy. Soc. London Bd. 56, S.286. 1894; Bd. 57, S. 117. 1895; Phil. 

Mag. (5) Bd.33, S. 317. 1892. 
9) P. VAILLANT, Ann. chirn. phys. (7) Bd.28, S.213· 1903. 

10) F. G. DONNAN, ZS. f. phys. Chern. Bd. 19, S.465· 1896. 
11) E. MULLER, Ann. d. Phys. Bd. 12, S.767. 1903; Bd.21, S. 515. 1906. 
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Dber die Farbe des undissoziierten Salzes MeXn in dem Gleichgewicht: 
MeXn ~ Men' + nX' lassen sich, worauf auch OSTWALD hinwies, keine all
gemeinen Angaben machen; sie kann gleich oder verschieden sein von der Farbe 
der lonen; in ersterem Falle ist die Absorption proportional der Bruttokonzentra
tion des farbigen Salzes, mit anderen Worten, es gilt das Gesetz von BEER in 
einem groBeren Konzentrationsbereiche; man spricht dann von einer Farb
konstanz der Verbindung, die sich bisweilen auch darin auBert, daB der EinfluB 
der Temperatur und des Losungsmittels relativ gering ist. 1st die Konzentration 
eines binaren Salzes MeX, dessen Dissoziationsgrad .x ist, gleich c und bedeuten 
ferner EA, EX, ES die Molarextinktionen des Anions, Kations und undissoziierten 
Salzes, so setzt sich die spektralphotometrisch gemessene Molarextinktion des 
Salzes E = (logJo -logJ)/c· d aus folgender Summe zusammen: 

E = (EA + EX).x + Es(1 - .x), 
cine fUr jede Wellenlange giiltige Beziehung. 1st etwa die Absorption des Anions 
in dem betreffenden Gebiete zu vernachlassigen, so ist 

E = EX.x + Es(1 - .x), 

es muB sich so mit E linear mit dem Dissoziationsgrad andern1). 1st schlieBlich 
EX = ES = f', so wird E = E', die Absorption ist yom Dissoziationszustand un
abhangig. Derartig farbkonstante Verbindungen haben wir in den Chromaten, 
Permanganaten, einigen WERNERschen Salzen, ferner im Cuprisulfat und einigen 
anderen Aquoverbindungen kennengelernt. Die Absorption erweist sich somit 
als vollig unabhangig yom Dissoziationsgrade, denn die optische Konstanz 
stellt sich schon bei Konzentrationen ein, bei denen die elektrolytische Disso
ziation noch sehr unvollstandig ist. Auf den wichtigen Punkt, daB die Farbe 
durch den Vorgang der elektrolytischen Dissoziation haufig nicht geandert 
wird, hat iibrigens zuerst MAGNANINI 2) hingewiesen. Die Tatsache der Giiltigkeit 
des BEERschen Gesetzes in Gebieten unvollstandiger Dissoziation ist friiher 
von einigen Autoren in Verkennung des OSTW ALDschen Grundgedankens als 
unvereinbar mit der Farbe der lonen angesehen; aus jener Tatsache haben sich 
wichtige Prinzipien fiir die weitere Forschung ergeben. 

Eine Erklarung der optischen Konstanz ist von zwei verschiedenen Stand
punkten aus moglich: 

1. Nach HANTZSCH3), der sich auf den Standpunkt der klassischen Disso
ziationstheorie stellt, ist der optisch unveranderliche Bestandteil der farbigen 
Elektrolyte der Komplex, d. h. nach WERNER das Zentralatom mit seinen durch 
Haupt- oder Nebenvalenzen in erster Sphare gebundenen Gruppen. Der Komplex 
ist sowohl im Ion als auch im undissoziierten Molekiil vorhanden, dadurch erklart 
es sich, daB in diesem Falle die elektrolytische Dissoziation ein optisch indifferen
ter Vorgang ist. Bleibt der als Anion oder Kation fungierende Komplex kon
stitutiv unveranderlich, so wird, wie in mehreren Fallen nachgewiesen, das Ab
sorptionsspektrum weder durch Konzentrationsanderung noch durch Variation 
des Losungsmittels oder der Temperatur wesentlich geandert, wobei allerdings 
zu beachten ist, daB die genaue Umschreibung dieses "wesentlich" haufig auf 
Schwierigkeiten stoBt. Derartig optisch unveranderliche oder besser wenig be
einfluBbare Komplexe sind nach HANTZSCH 

[Mn04J, [Cr04J, [Cr03 · 0 . Cr03J, [PtCl6J, [Co 6 NH3J, [Cr 4 NH3 . 2 N02J, 
[Cu 4NH3J 

1) Wegen der Unbestimmtheit von Oi: bei hoheren Konzentrationen ist mit dieser Be
ziehung praktisch nicht viel anzufangen. 

2) G. MAGNANINI, I. c. S.45. 
3) A. HANTZSCH, S. z. B. ZS. f. Elektrochem. Bd. 18, S.470. 1912. 
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u. a. Dabei wird haufig auch die allmahliche Solvatation des Salzes zu beruck
sichtigen sein. Schon WERNER hat darauf hingewiesen, daB diese ursachlich mit 
der Dissoziation in Beziehung steht. Wird ein anhydrisches, also im WERNER
schen Sinne nicht dissoiiationsfahiges Salz MeX (wobei Me den farbigen Komplex 
liefem mage) in Wasser gelast, so wird zunachst die Tendenz bestehen, ein etwa 
gesattigtes Hydrat zu bilden, das erst das lonenmaterial [Me(OH2)nJ und X' 
zu liefem imstande ist, eine etwaige Hydratation von X' mage unberucksichtigt 
bleiben. Wie der ganze Vorgang im einzelnen ablauft, wird meist schwer zu ent
scheiden sein; maglicherweise wird folgendes Schema dabei in Frage kommen1): 

MeX ~ lMe (Hi)" 1 ~ [Me(H20)nJX ~ [Me(H20)nl + x', 
I II III IV 

es solI zum Ausdruck bringen, daB sich zunachst LasungsmittelmolekUle an das 
Salz I als Ganzes addieren, das gebildete Hydrat II sich in den dissoziierbaren 
Komplex III umlagert, der das farbkonstante Ion IV liefert. Nach Analogien 
wurden Verschiebungen der Gleichgewichte I ~ II und II ~ III die Absorption 
wesentlich beeinflussen; es ist bekannt, daB anhydrische Salze und ihre Hydrate 
bisweilen in der Farbe stark differieren 2) , wahrend Verschiebungen des Gleich
gewichtes III ~ IV im Sinne von HANTZSCH keinen optischen Effekt haben 
wurden. 

Ausgehend von der Beobachtung, daB schon geringe chemische Anderungen, 
die sich im Komplexe, d. h. in der sog. ersten Sphare desselben 

[Me R6JXa -+ [Me R5 R/JXa 

abspielen, haufig betrachtliche Anderungen in der Absorption veranlassen, fiihrt 
HANTZSCH optische Inkonstanz auf chemische Veranderungen im farbgebenden 
Komplex zuruck. In manchen Fallen ist das befriedigend gelungen, worauf schon 
fruher (s. S. 25) hingewiesen wurde; u. a. ist die bei den Chromaten der Alkali
metalle ohne DberschuB der Base auftretende Abweichung vom BEERschen 
Gesetz wohl graBtenteils durch Bildung von Bichromat zu erklaren, ebenso ist 
die unter gewissen Bedingungen sich zeigende optische Inkonstanz bei Cupri
tetramminkomplexen wie [Cu 4 NHaJ S04 durch Bildung anderer Komplexe wie 
Aquoverbindungen wenigstens teilweise zu deuten. Eine allgemeine Erklarung 
der optischen Inkonstanz auf dieser Grundlage begegnet aber Schwierigkeiten, 
wie vor aHem die Untersuchungen V. HALBANS und seiner Mitarbeiter gezeigt 
haben. Die Schwierigkeiten lassen sich zum Teil beseitigen, wenn man die 
optischen Erscheinungen bei salzartigen Stoffen yom Standpunkt der neuen 
Auffassung der starken Elektrolyte betrachtet. 

2. Nach den Theorien von BJERRUM, GHOSH, DEBYE und HUCKELa) U. a. 
sind die starken Elektrolyten unabhangig von der Konzentration voHstandig 
in die lonen gespalten. Es besteht somit in der Lasung kein durch das Massen
wirkungsgesetz beherrschtes Gleichgewicht zwischen lonen und undissoziierten 
Molekulen, sondem ein elektrostatisches Gleichgewicht zwischen den lonen. 
Die lonenfunktionen bei der Leitfahigkeit, dem osmotischen Verhalten, der 
Laslichkeit u. a. andem sich kontinuierlich mit der Konzentration des Elektro
Iyten in dem MaBe, wie mit abnehmender Verdunnung die Starke der elektro
statischen Felder der lonen zunimmt. 1m Sinne dieser Auffassung erklart sich 
nach BJERRUM ohne jede weitere Zusatzhypothese die bei manchen starken 

1) Siehe Z. B. K. SCHAEFER, ZS. f. anorgan. Chern. Bd.97, S.285. 1916. 
2) Vgl. S.63. 
3) Siehe u. a. E. HUCKEL, Ergebn. d. exakt. Naturwissensch. Bd. 3. 1924; N. BJERRUM, 

ebenda Bd. 5. 1926. 
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Elektrolyten beobachtete weitgehende Unabhangigkeit der Absorption von 
der Konzentration. Aus der Gultigkeit des BEERschen Gesetzes fUr die Hexaquo
chromsalze z. B. [Cr 6 H 20]CI3 (vgl. S.23) hatte BJERRUM umgekehrt auf die 
vallige elektrolytische Dissoziation auch in konzentrierten Losungen geschlossen. 

Folgerichtig hat man nun versucht, die abnormen absorptiometrischen 
Erscheinungen in Elektrolyt- (und Dipol-) Losungen durch den EinfluB elek
trischer Felder zu erklaren, worauf spater (s. S. 54 und 56) bei Darlegung der 
optischen Wirkungen von Salzzusatzen (Kationen) auf die Absorption der Nitrat
bande C'0 300 m,u sowie des Pikrations hinzuweisen sein wird. Die Deformier
barkeit des absorbierenden Ions NO~, CSH2(N02)30', d. h. die GroBe der Ver
zerrung der Elektronenhulle ist durch seine besondere Konstitution (Dissym
metrie, Verteilung der Ladungen u. a.) bedingt; ausschlaggebend ist die Feld
starke des deformierenden Kations, d. h. seine Ladung und sein Radius. Die 
wesentlich graB ere Wirkung des Ca" im Vergleich zum N a' ist nur auf dieser 
Grundlage zu erklaren. Die Annahme einer Bildung von Komplexen, also auf 
chemischer Grundlage, ist sehr unwahrscheinlich, da auch die Erdalkalimetalle 
wenig zur Komplexbildung neigen; wahrscheinlich kommt auch noch die eigene 
Deformierbarkeit der Kationen in Frage, die in der Regel geringer ist als die der 
Anionen1). 

Die Ungultigkeit des BEERschen Gesetzes in konzentrierten Lasungen von 
Nitraten sowie die besondere Art der BeeinfluBbarkeit der Absorption der Nitrat
ionen durch Kationen haben v. HALBANund ErsENBRAND2) bestimmt, in konzen
trierten Losungen auBer den Ionen noch eine andere MolekUlart von anderem 
Absorptionsvermogen anzunehmen. Dieses Resultat steht nun mit Forderungen 
der neuen Theorie der starken Elektrolyte im Einklang. BJERRUM3) hat die 
Vorstellung entwickelt, daB in der Losung eines starken Elektrolyten entgegen
gesetzt geladene Ionen sich haufiger in groBerer Nahe voneinander befinden 
als Ionen gleicher Ladung. Es entsteht so der Zustand des "assoziierten Ionen
paares", der nicht mit dem undissoziierten Molekul verglichen werden darf. 
Die Tendenz zur Bildung derartiger assoziierter Ionenpaare nimmt zu mit ab
nehmendem Ionenradius und mit Zunahme der Wertigkeit. Die Konzentration 
des assoziierten Ionenpaares steht mit derjenigen der erzeugenden Ionen durch 
das Massenwirkungsgesetz in Beziehung. Es ist nun v. HALBAN und ErsENBRAND 
gelungen, aus den absorptiometrischen Daten den Assoziationsgrad fUr das 
Ionenpaar NO~· Li zu berechnen; dabei wird die Annahme gemacht, daB in 
einer konzentrierten Lasung von Lithiumchlorid (13,9 mol) das in der Konzen
tration 0,15 mol vorhandene Nitration vollig als Li·· NO~ assoziiert ist; der so 
gefundene Wert stimmt mit dem nach der BJERRuMschen Theorie berechneten 
Assoziationsgrade der GroBenordnung nach uberein, wobei - allerdings ziemlich 
willkurlich - auch die Hydratation des Salzes berucksichtigt wird. 

15. Weiteres tiber optische Konstanz. a) Von Interesse ist feruer die Frage, 
in welchem MaBe die Absorption von Salzen mit farbigen Kationen (Anionen) 
durch das im Salz vorhandene farblose Anion (Kation) beeinfluBt wird, falls die 
Losungen nicht verdunnt sind. 

Bekannt ist, daB Salze farbiger Kationen mit schwachen Sauren (Azetate, 
Formiate u. a.) bisweilen in der Farbe der Losungen wesentlich differieren von 
den Salzen starker Sauren. Ais Beispiel diene Kupfersulfat, das die Ionenfarbe 
des Kupfers [Cu n H 20r zeigt und Kupferazetat Cu(C2H30 2)2; letzteres Salz 

") K. FAJANS, Naturwissensch. Bd. 11, S. 165. 1923. 
2) Siehe S. 24. 
3) N. BJERRUM, Danske Vidensk. Medd. Mathem.-phys. K1. Bd. 7, Nr.9, S. 3. 1926. 
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ist selbst in verdiinnten (0,1-0,01 mol) Uisungen wesentlich tieferfarbig; 
kolorimetrische sowie exakte Extinktionsmessungen sind von SIDGWICK1), 

FRENCH und LOWRy2) u. a. ausgefUhrt. Die Ursache der Farbverschiedenheit 
ist wohl sicher in der Verschiedenheit der Komplexe begriindet; wahrend das 
Sulfat den Aquokomplex, vielleicht [Cu 4 H 20]", enthalt, ist in dem anderen 

Salz ein Azetatokomplex, etwa [Cu ~2:::g2r vorhandena), worauf schon die unvoll

standige Dissoziation (geringes Leitvermagen) hindeutet. Es ist bekannt, daB 
Kupfer groBe Tendenz besitzt, mit sauerstoffhaltigen Resten zu undissoziierbaren, 
abnorm farbigen Komplexen zusammenzutreten (Salze der Kupferoxysauren u. a.). 
FRENCH und LOWRY sehen auch in den Cuprisalzen der schwachen Sauren wie 
Ameisensaure, Essigsaure und Homologe, fUr die genaue Extinktionswerte im 
sichtbaren und ultravioletten Gebiet angegeben werden, Koordinationsverbin
dungen4) (4 zahlige) , die den innerkomplexen Cuprisalzen der iX-Diketone (vgl. 
S. 72) an die Seite zu stellen sind. Allen diesen Salzen ist ein Band im Rot 
eigentiimlich, das in ahnlicher Lage auch dem Cupriion (s. S.59) zukommt; 
im Ultraviolett zeigen die Cuprisalze der Karbonsauren nach FRENCH und 
LOWRY kein BandS), wahrend die innerkomplexen Cuprisalze der Diketone und 
ahnlicher Verbindungen ein Maximum der Absorption im Ultraviolett besitzen, 
das, etwas nach kiirzeren Wellen verschoben, auch den Wasserstoffverbindungen 
eigentiimlich ist 6). 

Weniger groB ist die Tendenz zur Verkettung mit sauerstoffhaltigen Gruppen 
beim Nickel (und Kobalt); damit steht in Einklang, daB Nickelazetat und -sulfat 
fast idEmtisch absorbieren7), d. h. beide den normalen Aquokomplex [Ni n H 20)", 
(n vielleicht = 6) enthalten. Ahnliches gilt fUr Kobaltazetat und -sulfat; auch 
die Dissoziationsverhaltnisse der Azetate des Nickels und Kobalts sind normaler 
als die des Kupfers. 

Von vielen Seiten sind die Salze der seltenen Erden, ferner des Uranyls in 
dieser Richtung untersucht; die altere Literatur hat KA YSER8) eingehend be
riicksichtigt, von neueren Arbeiten ist die von JONES und GUYE 9) zu erwahnen, 
die mit Hilfe des Radiomikrometers u. a. feststellten, daB Lasungen des Neo
dymazetats wesentlich starker absorbieren als Lasungen von Neodymsalzen 
mit starken Sauren (NdCI3, NdBra, Nd(NOa)a). Maglicherweise ist diese optische 
Differenz auch auf verschiedene Komplexe in der Lasung analog den vorigen 
Beispielen zuriickzufUhren 10). 

b) Die Absorptionsverhaltnisse einer Reihe von Monochromaten Me2[Cr04J 
in Abhangigkeit von der Natur des Metalls Me hat HANTZSCH10) gemessen, wobei 
gleichzeitig die optische Wirkung eines Dberschusses von Alkali ermittelt wurde. 
Die mit Hilfe des Spektralphotometers von KONIG-MARTENS erhaltenen Resultate 
sind in der folgenden Tabelle enthalten: 

1) N. V. SIDGWICK u. H. TH. TIZARD. Journ. chern. soc. Bd.93, S. 187. 1908. 2) H. S. FRENCH U. TH. M. LOWRY, Proc. Roy. Soc. London A Bd. 106, S. 489. 1924. 
3) Siehe u. a. die Zusarnrnenstellung der Daten uber Cuprisalze bei F. H. GETMAN, Journ. 

phys. chern. Bd.26, S.217. 1922. 
4) Uber Elektronenforrneln derartiger Salze siehe besonders N. V. ST!)GWICK, Elec-

tronic Theory of Valency. Oxford 1927; ZS. f. Elektrochern. Bd.34, S.445. 1928. 
5) Wahrscheinlich ist aber ein Band irn kurzwelligen Ultraviolett vorhanden. 
6) H. S. FRENCH u. TH. M. LOWRY, Proc. Roy. Soc. London A Bd. 106. S.489. 1924. 
7) H. LEY, ZS. f. anorg. Chern. Bd. 164, S. 377.1927; Chern. Ber. Bd. 50, S. 1123.1917. 
8) H. KAYSER, Spektroskopie, Bd. 3. 
9) H. C. JONES u. J. S. GUYE, Phys. ZS. Bd. 13, S. 649. 1912; Ann. d. Phys. (4) Bd. 43, 

S. 555. 1914. 
10) A. HANTZSCH, ZS. f. phys. Chern. Bd.84. S.321. 1913. 
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Tabelle2f. Molarextinktionen von Monochro
maten (halbmolare Losungen + norm. Alkali) 

l = 500mfl. 

Konzentration . Spur t Mol 2 Mol 3 Mol des Alkalis 

RbaCrO, - 157,9 - -
KaCrO, 197,5 177.3 166,6 150.6 
NaaCrO, -

I 
201,2 191,2 185,6 

Li2CrO, - 216,8 - -
MgCrO, - (235,6) - -

Danach sind erhebliche Ab
weichungen von der optischen 
Konstanz vorhanden; die 
e-Werte nehmen bei ein und 
demselben Salz ab mit Zu
nahme des Alkaligehaltes und 
bei den verschiedenen Salzen 
mit Zunahme des positiven 
Charakters des betreffenden 
Alkalimetalls. HANTZSCH 

deutet diese fUr das Metallatom charakteristischen Effekte durch Annahme von 
Nebenvalenzbeziehungen zwischen dem Metall- und Sauerstoffatom innerhalb 
des Komplexes. Naherliegend als diese chemische Deutung ist wohl die An
nahme von Feldwirkungen, die von den verschiedenen Kationen auf das Anion 
CrO?, das zu den leichter deformierbaren gehort, ausgeiibt werden. 
Tabelle 22. Molarextinktionen von Auch bei Ferrozyaniden sind von 
Ferrozyaniden 0,25 mol Losungen HANTZSCH analoge Messungen ange-

l = 436 mfl· stellt. Wie die nebenstehende Tabelle 
Reines Wasser t norm. Alkali zeigt, sind die Effekte nicht so groB wie 

K,[Fe(CN)6] 
Na,[Fe(CN)6] 
Ca2 [Fe (CN) 6] 

462,6 
470,2 
487,4 

446,4 
440,2 

bei dem vorigen Beispiele, liegen aber 
in derselben Richtung, was lnit der ge
ringeren Deformierbarkeit des stark 
gesattigten sechszahligen Komplexes 

[Fe(CN)6]"" im Vergleich zum [CrO,]" zusammenhangen konnte. . 
Weitere Beispiele fUr derartige Effekte sind die Alkali- und Erdalkalisalze 

ungesattigter farbiger Anionen von unveranderlicher Struktur, wie die von 
HANTZSCHl) gemessenen Salze der Oxindone I 

co 
C6H,< )CR R = CHa 

C-OMe 
I II III IV v 

Die folgende Tabelle enthalt die Molarextinktionen fUr 1 = 436 mp, der Salze 
des Azetyloxindons (III) in absolutem Alkohol, in dem sie zum groBten Teile 
undissoziiert sind; in verdiinnter waBriger Losung sind die Salze vollig dissoziiert 

Tabelle 23. 

Konzentration (norm.) 0,01 0,001 0,001 0,0004 0,0002 Mittel 

Sehiehtdieke t em tern 2em 5 em 10 em 

Ca-Salz - I 214 220 I 226 217 I 219 
Sr-Salz - 230 227 232 231 231 
Ba-Salz - 230 238 240 236 236 
Li-Salz 259 263 255 250 258 257 
Na-Salz 325 330 328 325 322 326 
K-Salz 339 338 333 325 340 335 
Rb-Salz 329 327 329 343 341 336 
Cs-Salz 390 409 I 393 383 393 394 

und es tritt bei allen die Ionenfarbe auf. Jedes Oxindonsalz besitzt somit in 
alkoholischer Losung eine spezifische, nur vom Kation abhangige, aber von der 
Verdiinnung unabhangige Absorption, die mit Zunahme des elektropositiven 

1) A. HANTZSCH, 1. C. S. 49. 
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Charakters des Metalls ebenfalls wachst. Die Absorptionskurven samtlicher Salze 
sind iibrigens einander sehr ahnlich (2 Banden bei 384 und 303 m,u); es handelt 
sich im wesentlichen urn eine in der Reihe: Ca- bis Cs-Salz zunehmende 
Verbreiterung der im Sichtbaren liegenden Bande. 

HANTZSCH erklart die Effekte durch die Annahme von Restaffinitaten 
zwischen Metall und ungesattigter Gruppe etwa entsprechend Schema V, die 
je nach der Natur des Metalles von verschiedener Starke sind. Da es sich hier 
jedenfalls urn leicht deformierbare Anionen handelt, wird man zur Erklarung 
auch Deformationseffekte heranziehen konnen. 

c) Auch Salze dessel ben Metalls mi t verschiedenen starken Sa uren, 
die im Sinne der neueren Auffassung als vollig dissoziiert angesehen werden 
konnen, zeigen in bestimmten Konzentrationsgebieten bisweilen merkliche Unter
schiede in der Absorption, besonders im 
kurzwelligen Gebiete. So sind merkliche 
Unterschiede zwischen Sulfat und Per-
chlorat des Kupfers im Ultraviolett auf- 2,0 I----!---+---+----."c--+.f---I 
gefunden 1) derart, daB das Perchlorat be
sonders in hohen Konzentrationen wesent
lich geringer als das Sulfat absorbiert und 1,5 f----!---t--+-+r----;H---j 

sich die Abweichungen yom BEERschen 
Gesetz beim Perchlorat erst bei wesentlich 
hoheren Konzentrationen zeigen als beim 1,2 

Sulfat. In Abb. 10 sind unter IlIa Mes
sungen an verdiinnten Losungen des 
CU(Cl04)2 wiedergegeben; die auch hier 0,8 
wohl vorhandenen Abweichungen yom 
BEERschen Gesetz sind mit Hilfe der ver
wende ten spektralphotometrischen Me- 0/1 
thode nicht mit Sicherheit festzusteIlen, \u 

bei wesentlich groBeren Konzentrationen ~I---hf--I----jjt>--=--+----+---I 
(Kurve IIIb und c) werden diese Ab- t 
welchungen aber deutlich. Wie die Kur- '----,-lL---:-!:-::--~c:---~-=----.! 
yen lIa-c erkennen lassen, weicht das J200 3000 2800 21i00 211tl0«:-Ji 

Sulfat des Kupfers in entsprechenden 
Konzentrationen wesentlich starker yom 
BEERschen Gesetz ab als das Perchlorat. 
Zur Erklarung dieses Verhaltens konnte 
man geltend machen, daB die Tendenz 

Abb. 10. 1. Cuso . 5 H20 Krystall. Sehiehtdieken: 
d=0,0935 em x , d=0,0385 em D, d=0,0795 em 0, 
d=0,040/',. II. CuSO,.L6sung in H 20, a) 1,0. 
b) 0,1, e) 0,01 mol. III. Cu(ClO,),.L6sung in H,O. 

a) c = 0,226, c = 261, c = 0,026, c = 0,009 0 
b) c=1,041 /'" c=3,67, e=3,56 mol x. 

zur Komplexbildung beim Perchlorat wesentlich geringer ist als beim Sulfat, 
woraus sich das normalere Verhalten des Cupriperchlorats erklaren wiirde. Viel
leicht handelt es sich auch hier nicht urn einen rein chemischen Effekt; es ware 
moglich, daB die Absorption des Kations insofern durch die Natur des Anions 
mitbedingt wird, als dieses unter Umstanden auch auf das Kation deformierend 
wirken kann2). DaB im FaIle des Perchlorations dieser "Storungseffekt" kleiner 
ist als bei anderen Ionen, diirfte mit dem besonderen Bau dieses Ions in Ver
bin dung stehen, in dem die Sauerstoffatome mit dem Chloratom in besonders 
fester Bindung stehen, worauf auch die refraktometrischen Verhaltnisse hin
weisen3). Auf das normalere Verhalten der Perchlorate wird noch weiter (s. S. 58) 
zuriickzukommen sein. 

1) H. LEY, ZS. f. anorg. Chern. Bd. 173, S.287. 1928. 
2) Kation nicht edelgasahnlich. 
:l) Siehe besonders K. FAJANS U. G. Joos, ZS. f. Phys. Bd.23, S.1. 1924. 

4* 
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d) In diesem Zusammenhange ist auf einen Effekt hinzuweisen, den WEI
GERT1) bei dem Cupritetramminkomplex beobachtete. Nach HANTZSCH2) sollte 
der Komplex [Cu 4 NHa]S04 schon bei verhaltnismaBig geringem UberschuB 
an Ammoniak optisch konstant sein, spater zeigte WEIGERT, daB mit Erhahung 
der Ammoniakkonzentrationen (7-300 Mol NHa auf 1 Mol CuS04, c = 0,033 mol) 
noch bedeutende Anderungen in der Extinktion im langwelligen Teile des Spek
trums auftreten, die im wesentlichen in einer allmahlichen Verschiebung des 
Absorptionsmaximums nach langeren Wellen bestehen. Ware diese durch eine 
chemische Reaktion, etwa eine allmahliche Umwandlung eines Aquoammin
in einen Tetramminkomplex: 

[Cu 3 NHa . H 20]S04 + NHa ~ [Cu 4 NHa]S04 
bedingt, so sollte nach Analogien (vgl. S. 65) eine Verschiebung des Maximums 
nach kurzen Wellen stattfinden. WEIGERT erklart die Rotverschiebung im 
Sinne des von ihm ersonnenen Absorptionsmechanismus (s. S. 16); das fiir 
die Absorption in diesem Falle maBgebende System ist: unveranderter, also 
nicht im Zerfall begriffener Komplex [Cu 4 NHa]S04' iiberschiissiges NHa, wobei 
das Kupferatom als Elektronengeber und das Ammoniakmolekiil als Elektronen
fanger fungiert; durch VergraBerung der Konzentration des Ammoniaks mu13 
zwangslaufig eine Verschiebung der Absorption nach langeren Wellen eintreten. 
Nun ist zu beachten, daB zugleich mit dieser Rotverschiebung eine erhebliche 
Anderung der Absorption im Ultraviolett einhergeht, die darin besteht, daB 
mit steigender Ammoniakkonzentration eine vorhandene Bandenabsorption unter 
Abnahme der Extinktion allmahlich in kontinuierliche Absorption iibergehP). 
Das spricht dafiir, daB au13er dem von WEIGERT beschriebenen Effekt noch eine 
konstitutive Anderung des Systems (Bildung eines neuen Komplexes [Cu 4 NH3J 
oder eines analogen mit 6 Molekiilen NHa) vor sich geht. 

Ubrigens tritt bei einem 
Tabelle 24. Mol. Extinktionskoeffizienten 

[Co 6NH3]C13 0,06 mol. stabilen, d. h. nicht im Disso-

644 
613 
587 
577 
546 

Salz allein 

0.40 
0,58 
0,87-0,90 
1,08 
5,02 

0,42 
0,60 
0,93 
1,12 
5,07 

0,39 
0,56 
0,87 
1,03 
5,04 

ziationszustande befindlichen 
Komplex: [Co 6 NHaJCI3 der 
von WEIGERT beschriebene Ef
fekt nicht oder doch nur undeut
lich auf. Die Extinktionskoeffi
zienten in rein wa13riger Lasung 
(c = 0,06 mol) und bei Gegen
wart von 7 mol NHa und 0, 5 mol 

KCI, d. h. von iiber 100 bzw. 8 Molen NH3 bzw. KCI, sind bis auf die Versuchs
fehler identisch 4). 

16. Abhangigkeit der Absorption von nichtabsorbierenden Zusatzen. 
Neuerdings ist die Frage wiederholt gepriift, inwieweit die Absorption eines 
Systems beeinfluBt wird von der Anwesenheit anderer in dem betreffenden 
Wellenlangenbereich nicht absorbierender Zusatze, insbesondere von Salzen 
in wa13riger Lasung. Da durch den Salzzusatz die Natur des Lasungsmittels 
durchgreifend verandert wird, kann man obige Frage ais einen Spezialfall der 
Abhangigkeit der Lichtabsorption vom Medium auffassen. Die ersten systemati
schen Versuche sind von v. HALBAN und EBERT5) an Lasungen von Nitraten 

1) F. WEIGERT, Chern. Ber. Bd. 49, S. 1529. 1916; ZS. f. phys. Chern. Bd. 101, S.414. 
1922. 

2) A. HANTZSCH, ZS. f. Elektrochern. Bd. 18, S.470. 1912. 
3) H. LEY, ZS. f. anorg. Chern. Bd. 164, S.377. 1927. 
4) E. LOHMANN, Dissert. Munster 1927 . 
. 5) H. V. HALBAN U. L. EBERT, ZS. f. phys. Chern. Bd. 112, S. 321. 1924. 
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sowie von Di- und Trinitrophenolaten angestellt. Die in der folgenden Tabelle 
enthaItenen Resultate wurden mit Hilfe einer lichtelektrischen Anordnung 
unter Benutzung der lichtstarken QuecksilberIinien gewonnen, die Zahlen be
deuten Molarextinktionen. 

Tabelle 25. 
Natriumpikrat c = 4,89' 10- 6 (= P) mit verschiedenen Zusatzen. 

A P (allein) I P+NaCi1moi I P+NaCi2moi I P+ KCi1moi I P+ KCi2moi 

436 4158 
I 

4454 
I 

4875 4697 

I 

5126 
405 8760 8780 9082 8870 9042 
366 12800 12750 I 12590 12820 12900 
334 11020 10800 

I 
10390 10500 

I 
10290 

313 7788 7652 7494 7580 7387 

Ferner wurde mit Hilfe des Spektralphotometers von KONIG-MARTENS bei 
l = 436 mft der EinfluB von Zusatzen auf die Absorption des Natriumpikrats 
untersucht; die Konzentration des letzteren betrug bei allen Versuchen 
c = 9,891 . 10- 5, die Molarextinktion der rein waBrigen Losung des Pikrats 
ist 4156. LIe sind prozentische Anderungen. Noch groBer waren die Erhohungen 
der e-Werte in einer methylalkoholischen Losung des Natriumpikrats durch 
zugesetzte Elektrolyte (NaBr, NaOCHa). 

Tabelle 26. 

Zusatz Konzentration e LIe Zusatz 
I 

Konzentration I e I Lie 

NaCI 1 mol 4490 + 8 CaCl2 0,5 Mol 4470 + 5,1 
NaCI 2 " 4938 + 19 CaCl2 1 

" 5030 + 21 
KCI 1 

" 4772 + 15 CaCl2 1.5 " 5389 + 30 
KCI 2 " 5280 + 27 CaCl2 3 " 6563 + 58 
NaBr 2 " 5293 + 27 BaCl2 0,5 

" 4988 + 20 
KBr 2 

" 5432 + 30,5 BaCl2 1 " 5645 + 35,6 
NaNOa 1 " 4803 + 15,5 
NaNOa 2 " 5238 + 26 
NaNOa 4 " 6043 + 45 
NaNOa 6 " 6565 + 58 

Danach besteht der Effekt durchwegs in einer teilweise betrachtIichen 
VergroBerung der Molextinktionen, nur La(NOa)a wirkt in entgegengesetzter 
Richtung. Vergleicht man die Effekte bei Kalium- und Baryumchl6rid, so 
macht sich ein EinfluB der Wertigkeit des Kations bemerkbar, ferner zeigt sich, 
daB zwischen ionengleichen und ionenfremden Zusatzen kein wesentIicher Unter
schied besteht. Auch das dem Nitration eigene Band bei 300 mft wird bei Gegen
wart von konzentrierten Salzlosungen wie CaCl2 u. a. verandert; neben einer 
feineren Modifikation in der Struktur der Bande konnte eine Verschiebung 
nach kiirzeren Wellen festgestellt werden. 

Derartige Salzeffekte haben ein theoretisches Interesse, weil sie sich kaum 
durch rein chemische Vorstellungen erklaren lassen. v. HALBAN und EBERT 
fiihren sie auf Deformationserscheinungen zuriick, die durch elektrische 
Felder in den Ionen16sungen auf die absorbierenden Anionen ausgeiibt werden. 
Die Bedeutung derartiger, von STARK, DEBYE und anderen zuerst erkannten 
Deformationsprozesse fiir physico-chemische Vorgange ist besonders von F AJ ANSI) 
betont worden. 

Je nachdem die Anionen leichter oder schwerer deformierbar sind, werden 
die Effekte groBer oder kleiner sein. DaB hier elektrische Feldwirkungen in 
Frage kommen, wird auch aus dem Grunde wahrscheinlich, weil in einem Medium 

1) K. FAJANS vgl. 5.13. 
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mit geringerer DielektrizWitskonstanten wie Methylalkohol infolge der hier 
gr613eren Anziehung der entgegengesetzt geladenen Ionen gr613ere Salzeffekte 
beobachtet wurden. 

SCHEIBEl) hat eingehende Versuche iiber die Beeinflu13barkeit des Jod
und Nitrations durch Elektrolyte angestellt. Das Band des J odions (KJ) liegt 
in wa13riger L6sung bei A = 2273 A; durch zugesetzte Kationen in gr613erer 
Konzentration verschiebt sich die Bande nach Ultraviolett (s. Abb. 11): 

Lage des Bandes in 9 n CaClz bei 2200 A} .. 
in 9 n MgClz ,,2200 A log Emax ermedngt 

(in 4,64 n CaClz ,,2230 A logEmax 4,06) 
in 4,64 n MgClz " 2230 A log Emax 4,00 
in CzHsOH " 2190 A log Emax 4,03 

Die Normalitat n bezieht sich auf das Anion. Die Jodionen stehen unter dem 
Einflu13 der hydratisierten Kationen Ca -t + sowie von Komplexionen (CaCl) + u. a., 
ferner unter der Einwirkung der durch die vorhandenen Elektrolyte polarisierten 

Wassermolekiile. Da hier ein Ionenchromophor 
von eindeutiger Ladung vorliegt, laJ3t sich der 
Effekt folgenderma13en charakterisieren: Das 

1) Band eines negativ geladenen Chromophors wird 
'l,ot-----+---;f-J'-F'-til\'\----:t-'-l durch positive Felder (Kationen) nach kiirzeren 

3,8 

J,II t----+t-P-t---+---+-i 

II) 

1) 

Wellen verschoben. 
Beim NO~ liegen die Verhaltnisse komplizier

ter; au13er dem langst bekannten Band bei 302 m,u 
(log Cmax : 0,8 - 0,9, C '" 0,3) fand SCHEIBE noch 
ein zweites kurzwelliges Band bei 193 m,u (logcmax 
ca. 4,08). Diese beiden Banden werden nun durch 
Ionen in verschiedener Weise beeinfluBt. Die 
Bande 302 m,u wird durch Kationen nach Ultra
violett verschoben, MgCl2 (5 n) verschiebt ca. 20 A, 
MgC12 (7,6 n) ca. 40 A, CaC12 (5 n) und SrC12 (5 n) 
verschieben starker ca. 70 bzw. 110 A, Wechsel 
der Kationen bringt somit wechselnde Effekte 
hervor, die Anionen sind ohne merklichen Ein
fluB. Das Nitratband 302 m,u verhalt sich somit 
dem J'-Band analog. Demgegeniiber wird Band 
193 m,u durch Kationen kaum verandert, wahrend 
ein Wechsel der Anionen Cl' -->- Br' eine Verschie-

ZIIO ZZO 200mp. bung dieser Bande nach Rot hervorbringt. Auf 
Abb. 11. Kaliumjodid: 1. in. H,O, 2. in Grund der verschiedenen Verschieblichkeit der 
9nCaCI, 3. In 9nMgCI" 4. ill C,H,OH. 

beiden Bander wird der Versuch gemacht, diesel-
ben verschiedenen Elektronengruppen des N03-Komplexes zuzuordnen. 

In gro13em Umfange haben v. HALBAN und EISENBRAND 2) den Einflu13 von 
Salzen auf die Absorption der Nitratbande 303 m,u gemessen. Zur Untersuchung 
gelangten ultraviolett-durchlassige Kationen der drei erst en Gruppen des 
periodischen Systems in einem gr613eren Konzentrationsbereiche. Selbst Alkali
metallionen zeigten sich wirksam, und zwar verschieben Na', Li', H' nach kurzen, 
Cs', Rb', K" nach langen Wellen (was mit Riicksicht auf den Befund SCHEIBES 
von Interesse ist), unter gleichzeitiger Verringerung des Maximums. Wesentlich 
gr6Ber sind die Effekte der zweiwertigen Ionen Ca",Ba" sowie des dreiwertigen 
La'" (s. folgende Tab.). 

1) G. SCHEIBE, Chern. Ber. Bd. 59, S. 1321. 1926. 
2) H. v. HALBAN U. J. ErsENBRAND, ZS. f. phys. Chern. Bd.132, S.401. 1928. 
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Tabelle 27. 

l 
0,139 NO'. O,l00NO~ O,100NO~ O,100NO~ Mg(NO.l. La (NO.l, 
BaCl.3,4 CaCl.3,4 Ca(C1O.l.3,6 Ca(CIO,l.9,1 6,92 9,5 

334 - - - - 0,411 - Die Zahlen be-
313 0,540 0,602 0,578 - 0,644 0,365 deuten loge 
303 0,852 0,833 0,832 0,513 0,833 0,720 
297 0,910 0,869 0,866 0,718 0,841 0,857 
289 0,920 0,851 0,841 0,917 0,761 0,955 
280 0,851 0,748 0,744 1,02 0,623 0,968 
265 0,348 0,431 0,414 0,780 0,241 0,738 
254 0,527 - 0,568 0,501 0,490 0,668 

AuBer einer Ultraviolettverschiebung wird das Maximum, das stets erhalten 
bleibt, betrachtlich erhOht (vgl. Abb.12). Zur Priifung des Anioneneinflusses 

- <u 

~ 
-.J 

!or----+-----+--~~~~~~--~--~~--_4 

O'5r----t-r+H-+-----r--~~~--~~~~--_1 

O'Or----+4----r----~--_+-----r----+---~ 
1 

JOO 272,7 25tJmp 

Abb.12. Abb. 13. Ca(NO.l •. 
---- verdtinnt, ---- 2nCaClz , •••••••• 4nCaCl1 , 

-·-.-.6nCaCl" .. - •• - .. 8n CaCl" ... - ••• - tOnCaCl" 
-------- 12,6nCaCl,. 

wurde u. a. ein Vergleich zwischen der Wirkung einer Konzentrationssteigerung 
bei Ca(N03)2 einerseits und eines Zusatzes von CaCl2 zu Ca(N03)2 andererseits 
angestellt. Hier ergab sich, daB auf gleiche Ca"-Konzentrationen bezogen, 
das Spektrum der Kalziumchlorid16sungen sich von dem der verdiinnten reinen 
Nitratlosung viel starker unterscheidet als das der konzentrierten Kalzium
nitratlosung. Jeder konzentrierten Kalziumnitratlosung laBt sich eine ver
diinnte Losung von Kalziumnitrat in Kalziumchlorid zuordnen, die innerhalb 
der Versuchsfehler das gleiche Spektrum besitzt; z. B. entspricht einer 6 n-CaCl2-

Losung eine 10 n-Ca(NOakLosung. Man hatte erwarten konnen, daB bei kon
stanter hoher Ca"-Konzentration das BEERsche Gesetz in Gemischen von 
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Ca(N03)2 + CaCl2-Losungen gelten miiBte, wegen des genannten Anionen
einflusses ist das aber nicht der Fall. 

Was die Deutung dieser Tatsachen betrifft, so halt en die Autoren an der 
friiheren Annahme fest, daB die Salzeffekte als AuBerungen der Deformation 
des N03-Ions aufgefaBt werden miissen, zur ErkHirung der feineren optischen 
Anderungen in den Losungen sind sie aber gezwungen, noch eine zweite Form 
mit anderem Absorptionsvermogen anzunehmen. Das Wesentliche ist somit die 
Annahme, daB es sich nicht urn kontinuierliche Veranderungen der einzelnen 
Molekule oder Ionen handelt, sondern urn eine Verschiebung in den relativen 
Anteilen verschiedener diskreter Formen, die eine ist das Ion NO~, die andere 
ein Molekiil, das sowohl NO~ als auch das betreffende Kation enthalt. Fur das 
Vorhandensein diskreter Formen sprechen folgende Tatsachen: 1. daB die durch 
verschiedene Kationen bewirkten Veranderungen im Spektrum nicht nur quanti
tativ, sondern auch qualitativ verschieden sind, 2. daB bei gleichem Kation 
und verschiedenen Anionen sich der Effekt nur quantitativ andert, 3. daB inner
halb eines gewissen Konzentrationsbereiches die Extinktionskurven durch einen 
gemeinsamen Schnittpunkt gehen (Abb.13); sicher ist das bei Ca(N03)2' LiNOs und 
HN03 , bei den Alkalinitraten sind die Effekte zu klein. Wie WEIGERT1) nach
gewiesen, ist das Auftreten derartiger Schnittpunkte charakteristisch fUr Gleich
gewichtssysteme aus zwei verschiedenen Formen. 

Aus 1. und 2. ist zu schlieBen, daB bestimmte neue absorbierende Teilchen 
gebildet werden, deren Natur bei gegebenem Anion durch das Kation bestimmt 
wird; diese neuen Gebilde stehen in ihrem optischen Verhalten dem NOs-Ion 
sehr nahe, da das Maximum der Kurve erhalten bleibt, sie unterscheiden sich 

V.10-12_ grundsatzlich von den spater zu erwahnen-
'150 600 750 900 1050 1200 1.150 1500 1550 den (s. S. 79) homoopolaren Salpetersaure
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Abb. 14. 

------- K-Violurat. verd. -- KNO, verd. 
--- K-Violurat + --- - KNO,+ 

12n CaCI,. 12n CaCl,. 

estern, in deren Extinktionskurve nur ein 
flacher Wendepunkt angedeutet ist. 

Die in konzentrierter Losung anzu
nehmende neue Form ist moglicherweise 
vergleichbar der im Kristallgitter vorhan
denen Form des Nitrats 2). 

Es ist von weitgehendem Interesse, 
daB sich hinsichtlich der Absorptionsbe
einflussung durch Salzzusatz das wesent
lich komplizierter gebaute und im Sicht
baren absorbierende -Ion der Violursaure: 

/NH. CO" T 
0: C"NH. Co/C: NOH 

dem Nitration analog verhalt. Die dunkel
rote Lasung des Ammoniumviolurats er
leidet durchZusatz von viel Kalziumchlorid 
einen Farbumschlag nach Gelb, dem in der 
Absorptionskurve eine Verschiebung des 
fUr das Violuration charakteristischen Ban

des bei", 520 mft nach kurzen Wellen entspricht. Wie Abb. 14 erkennen laBt, ist 
die Art der Verschiebung derjenigen des Nitration auBerst ahnlich. In anderem 
Zusammenhang wird auf diesen Effekt spater zuriickzukommen sein. 

1) F. WEIGERT, Chern. Ber. Bd.49, S.1496. 1916; s. auch Optische Methoden der 
Chernie, S.185. Leipzig 1927. 

2) Dabei ist allerdings zu beachten, daB die Absorption der im Kristallgitter fest
gele"gten Ionen meist geringer als in Lasung ist (vgl. S. 8). 



Kapi tel 2. 

Beziehungen zwischen Absorption 
und chemischer Konstitution 

(unter besonderer Beriicksichtigung der Losungsspektren 
und des optischen Gebietes). 

Von 

H. LEY, Munster. 

Mit 44 Abbildungen. 

Dieser Abschnitt ist den speziellen Beziehungen zwischen der chemischen 
Konstitution der Stoffe und ihren Absorptionsspektren gewidmet, wobei vor
wiegend wieder L6sungsspektren und die Gebiete sichtbarer und ultravioletter 
Absorption beriicksichtigt werden sollen. Bei der auBerordentlich groBen Zahl 
der zu den verschiedensten Zwecken spektroskopisch untersuchten Stoffe muBte 
eine Auswahl getroffen werden, und zwar in der Regel nach dem Prinzip besonderer 
Einfachheit im Bau der Stoffe und nach M6glichkeit auch der quantitativen 
Bestimmung der Absorption. 

A. Absorption von Stoffen vorwiegend polaren 
Charakters. 

1. Absorption der Kationen und Anionen. Der Begriff des Chromophors 
hat sich an den organischen Verbindungen herausgebildet. Vor der Behandlung 
dieser m6ge zunachst das Wichtigste iiber die Absorption der einfachsten 
Kationen und Anionen sowie der Komplexverbindungen und Sauren mitgeteilt 
werden. Es solI in diesem Zusammenhang daran erinnert werden, daB die lonen, 
die man als die einfachsten anorganischen Chromophore bezeichnen k6nnte, in 
L6sung hydratisiert sind, etwa [Me n H 20]m+; in selteneren Fallen ist man iiber 
die Zahl der vom Ion addierten Wassermolekiile n orientiertl). 

1. 1m sichtbaren Spektrum absorbierende lonen treten zuerst in der vierten 
Periode des Systems auf; nach den Perioden und Ordnungszahlen sind es folgende 
Elemente, von denen sich farbige lonen (oder richtiger Komplexionen) ableiten. 

4. Periode. Ti V Cr Mn Fe Co Ni Cu 
Ordnungszahl . 22 23 24 25 26 27 28 29 

5. Periode. Nb Mo Ru Rh Pd 
Ordnungszahl . 41 42 44 45 46 

6. Periode. Pr Nd Sm Eu Dy Ho Er Tu Cp 
Ordnungszahl 59 60 62 63 66 67 68 69 71 

Ta Wo Os Ir Pt Au 
73 74 76 77 78 79 

7. Periode. U 
Ordnungszahl . ... 92 

1) Siehe hierzu H. G. GRIMM, Atombau und Chemie, Handb. d. Phys. Ed. XXIV, S. 466. 
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Diese Elemente befinden sich bekanntIich in den Minimis bzw. in der Nahe der 
Minima der LOTHAR MEYERSchen Atomvolumkurve, in der Regel findet sich die 
Ionenfarbe mit dem Paramagnetismus der Ionen vergesellschaftet1), ferner treten 
die farbige Ionen liefernden Elemente stets in mehreren Oxydationsstufen auf. 

Die Ursache fUr die Absorption im sichtbaren Spektrum sieht BOHR2) in 
einer gewissen Unsymmetrie des Elektronenaufbaues, die darin besteht, daB 
z. B. in der 4. Periode die Vollendung der Elektronengruppe der 3 quantigen 
Bahnen unter dem gleichzeitigen Vorhandensein von Elektronen hoherquantiger 
Bahnen vor sich geht; auBer den auBeren bestehen noch innere Elektronen
gruppen mit gelockerten Elektronen, und bei der Strahlungsabsorption kommen 
gerade die Spriinge von und zu diesen inneren Bahnen in Frage. 

2. Uber die Absorption der Metallionen finden sich nur wenige Angaben 
vor. Fiir die Messung der Ionenabsorptionen eignen sich, besonders wenn es 
sich urn gri:iBere Wellenlangengebiete handelt, vor allem die Perchlora te 3), 
da bei ihnen die Abweichungen von der Proportionalitat zwischen Absorption 
und Konzentration besonders klein sind, fUr verdiinnte Losungen sind z. B. 
auch die Sulfate und Salze mit anderen durchlassigen Anionen starker Sauren 
brauchbar. 1m folgenden ist die Absorption einiger Salze kurz skizziert, aus der 
man Schliisse auf die Ionenabsorption ziehen kann. 

Uber Aikalimetallsaize liegen Messungen von BRANNIGAN und MACBETH 4 ) 

vor, die aber Bestimmungen von HANTZSCH 5) zufolge durch die bei hoher Konzen
tration besonders ins Gewicht fallenden Verunreinigungen entstellt sind. N ach 
MULLER 6) nimmt die Absorption der Salze mit steigender Ordnungszahl im 
allgemeinen zu, wie aus folgender Tabelle der e-Werte (0,5 mol. Losungen fiir 

F 
Cl 
Br 

Na 

Ta belle 1. .Ie = 327 m,u) hervorgeht. 

K 

0,010 
0,0145 
0,026 

Rb cs 

0,015 
0,040 

N aJ gibt ein Maximum bei 
3153, RbJ bei 3245 A, CsCI zeigt 
ein schwaches Maximum bei 
2945 7). 

Ebenfalls weitgehend ultra
violett-durchlassig sind die Ionen 

der Erdalkalimetalle, wie aus Messungen von v. HALBAN 8) und SCHEIBE 9) hervor
geht. Messungen von POOL 10) sowie BRANNIGAN-MACBETH 4) und GETMAN 4), die 
u. a. fiir CaCl2, LiCl2, BaCI2, MgCl2 Maxima im Ultraviolett finden, diirften un
sicher sein; vgl. hierzu VITERBIll). 

0,010 
0,014 
0.019 
0,053 

0,034 
0,053 
0,070 J 

Von dreiwertigen Ionen sind Af" und La'" weitgehend durchlassig, ebenso 
die Ionen der Metalle der zweiten Nebengruppe Zn", Cd", Hg··. Merkuriperchlorat 
Hg(CI04)2 absorbiert ahnlich wie das Chlorid im Gebiet 0,26-0,23 ,u kontinuier-

1) Siehe G. Joos, Ann. d. Phys. (4) Bd.85, S.641. 1928. 
2) N. BOHR, Drei Aufsatze tiber Spektren und Atornbau. 1922; R. LADENBURG, ZS. f. 

Elektrochern. Bd.26, S.262. 1920; Naturwissensch. Bd.8, S.6. 1920; s. auch F. EPHRAIM 
U. R. BLOCH, Chern. Ber. Bd. 59, S. 2692. 1926. 

3) H. LEY, ZS. f. anorg. Chern. Bd. 173, S.287. 1928. 
4) P. J. BRANNIGAN U. A. K. MACBETH, Journ. chern. soc. Bd. 109, S. 1277. 1916; s. auch 

F. H. GETMAN, Journ. phys. chern. Bd.29, S.853. 1925; vgl. dazu W. R. BRODE, Journ. 
Arner. Chern. Soc. Bd.48, S. 1877. 1926. 

5) A. HANTZSCH, Chern. Ber. Bd. 59, S.1096. 1926. 
6) L. A. MULLER, Ann. d. Phys. (4) Bd.82, S.39. 1927. 
7) Vg1. dazu W. R. BRODE, 1. c. (wahrscheinlich sind die Maxima irn rnittleqm Ultra-

violett nur vorgetauscht. 
8) H. V. HAL BAN u. ]. EISENBRAND, ZS. f. phys. Chern. Bd. 132, S.401. 1928. 
9) G. SCHEIBE, Chern. Ber. Bd. 59, S. 2321. 1926. 

10) G. M. POOL, Dissert. Utrecht 1925; ZS. f. Phys. Ed. 29, S. 311. 1924. 
11). E. VITERBI, Gazz. chirn. ital. Bd. 57, S. 615· 1927. 
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lich, die Absorption nimmt mit abnehmender WellenHi.nge stark zu. Merkuro
ion (Merkuroperchlorat Hg2(Cl04)2) besitzt in verdiinnter Losung ein Band 
Amax = 2375, logsmax = 4,20. 

3. Von sonstigen Absorptionsdaten seien noch die der Salze des CoIl, CollI, 
NiH, CUll, Fell, FellI in waBriger Losung angefiihrtl), die mit Ausnahme der 
Ferrisalze in erster Annaherung die Ionenabsorption des betreffenden Metallions 
wiedergeben, bei den Ferrisalzen wird diese durch die starke Hydrolyse der 
Salze verwischt. 

COCl2 2) . 

im Infrarot 

CO2 (SO.la 
(Co"'-Ion) 

CuSO. 3) 

NiCl2 

im Infrarot 

FeCla 

Fe2(SO')3 

Fe(N03)3 

FeSO. 4) 

im Infrarot 

Maximum: A = 515 m"" c = 0,361 
Bmax = 5,16 

Maximum: A = 517 m"" c = 0,306 
Bm"" = 5,85 

Maximum: ). = 517 m"" c = 0,305 
Bma. = 5,23 

I II 
Maxima: A = 1250 770 m"" 

Bma. = 2,67 0,40 c = 1,0 
I II 

Maxima: ). = 612 400 mfl 
log Bma. ca. 1,62 ca. 1,7 

Maximum: A = 820 m"" 
Ema. = 12,5 c = 1,0 

Maxima: 405 687 
2,04 
0,35 

Bma. 7,8 
c 

Maxima: 405 690 
8 max 7,44 1,95 

c 0,757 

1210 
2,00 

1210 
2,00 

Maxima: 405 695 1210 
Bmax 8,80 1,87 2,00 
c 0,52 

Maxima: 720 m"" 1200 m"" 
Bma. 1,25 2,65 c = 1,0 

r c = 0,1 
Max. ). = 788 m"" Ema. = 0,49 bez. auf 

Min. ). = 653 m"" Bmin = 0,19 i:iofi~ 
Max.). = 837 m"" Emax = 0,64 Hydrolyse 
Min. ). = 653 m"" Bmin = 0,21 auBerst 
Max ). = 790 mil. 8 ma• = 0, 5 sta~ke Ab· 

. • c· welChung 
Mm. A = 582 m"" Bmi. = 0,17 von BEERS 

Gesetz 

Max.). = 1020 m" Bma. = 1,04 
Min. ). = 562 m"" Bmin = 0,063 
Max. ). = 1040 m"" Bma. = 1,64 
Min. A = 582 m"" Bmin = 0,054 

Maxima: 
Emax 

1070 m"" 
1,74 

950 m"" 
1,86 

c= t,O 
Werte 
etwas 

un
sieher 
wegen 
An-

wesen~ 

heit 
von 

Ferri· 
salz 

R. A. HOUSTOUN U. A. R. BROWN, 
Proc. Roy. Soc. Edinburgh Bd.31, 
S. 530.1910/11. 

TH. DREISCH, ZS. f. Phys. Bd. 40, 
S. 714. 1927. 

J. Topp, Dissert. Munster 1928. 

Messung von TH. DREISCH; siehe 
R. MECKE U. H. LEY, ZS. f. phys. 
Chem. Bd. 111, S. 385. 1924. 
R. A. HOUSTOUN, Proc. Roy. Soc. 
Edinburgh Bd. 31, S.538. 1910 
bis 1911. 

TH. DREISCH, 1. c. 

J. S. ANDERSON, Proc. Roy. Soc. 
Edinburgh Bd.33, S.35. 1913· 

J. S. ANDERSON, 1. c. 

TH. DREISCH, 1. c. 

1) Neue Messungen an Alkali-, Silber- und Kupf.ersalzen von H. FROMHERZ und 
W. MENSCHICK, ZS. f. phys. Chem. (B) Bd. 3, S. 1. 1929 konnten nicht mehr beriick
sichtigt werden. 

2) Vgl. H. C. JONES U. J. S. GUY, Ann. d. Phys. Bd. 43, S. 594. 1914; W. W. COBLENTZ, 
Scient. Pap. Bureau of Stand. 1918, Nr.325. 

3) Siehe auch W. W. COBLENTZ, Bull. Bureau of Stand. Bd. 7, S.658. 1911. 
4) Siehe auch W. W. COBLENTZ, Scient. Pap. Bureau of Stand. 1918, Nr. 325. 
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4. Von Interesse sind noch Beziehungen zwischen Absorption und Wertig
keit, tiber die allerdings noch keine systematischen Untersuchungen vorliegen1). 

Es scheint, als ob das niederwertige Ion im Ultraviolett stets schwacher absorbiert 
als das h6herwertige, sicher ist das fUr Fe" und Fe"', Co" und Co"', Pb" und 
Pb····, Mn" und Mn'" und einige andere der Fall 2). 

Doch ist hier zweierlei zu beachten, 1. daB es sich hier urn koordinativ ge
sattigte Ionen der beiden Wertigkeitsstufen handelt, also z. B. [Co 6 H 20]"" 
und [Co 6 HpJ""" und 2. daB die spektralen Beziehungen zwischen den Ionen 
verschiedener Wertigkeit bisweilen nicht einfacher Natur sind, etwa derart, 
daB sich das Spektrum des h6herwertigen Ions aus dem des niederwertigen durch 
eine Verschiebung nach langeren Wellen ableitet; vielmehr unterscheiden sich 
die Spektren der Ionen (wie des Co" und Co"') durch charakteristische neue 
Eigenfrequenzen. 

In diesem Zusammenhange hat die Absorption des Merkuroions ein Interesse, 
die in Form des Merkuroperchlorats der Messung zuganglich ist 3). Ware die 
Konstitution des Ions Hg', so sollte man eine geringere Absorption erwarten 
als fUr Hg"; tatsachlich absorbiert Merkuroperchlorat aber wesentlich starker 
als das Merkurisalz, was nicht mit der Formel Hg', wohl aber mit der Komplex
formel des Merkuroions (Hg· Hg)"" vereinbar ist. Immerhin ist bei derartigen 
SchluBfolgerungen noch Vorsicht geboten. 

5. Dber die Absorption wichtigerer Ani 0 n e n seien folgende Angaben ge
macht: CI04, CIOs, SO; absorbieren bis etwa 190m,u sehr wenig, ebenso Cl'. 
Aus Dispersionsmessungen im Ultraviolett an vollstandig dissoziierten L6sungen 
der Alkalichloride berechnet LUBBEN') mit Hilfe einer vereinfachten KETTELER
HELMHOLTzschen Formel die Eigenschwingung des Cl' zu 165 m,u5). 

Br' 

J' 

1. Band: Ama. ca. 1900 A, log 8 max ca. 4,08 
2. bei kiirzeren Wellen angedeutet 

1. Amax ca. 2273 A, log 8 max ca. 4,06 
c = 0,004915 

2. Amax ca. 1920 A, log 8max ca. 4,08 

1. Band: Amax ca. 3030 A, log 8max ca. 0,833 
c = 0,04813 

1. }'max ca. 3010 A, log 8max ca. 0,84 
c = 0,5 

1. Ama. ca. 3020 A, log 8mu ca. 0,8 
bis 0,9 

c = 0,290 
2. Amax ca. 1936 A, log Emax ca. 4,08 

c = 0,290 

1. Band: Amax ca. 3660 A, log Emax ca. 1,345 
c (verdiinnt) 

1. Band: Ama. ca. 3695 A, log Emax ca. 3,65 
2. AmaxCa. 2750 A, log Emax ca. 3,53 

1. 
2. 

Amax ca. 3660 A, log Emax ca. 3,645 
Ama>: ca. 2800 A, log Emax ca. 3,517 

c = 0,00007403 
+ 0,5 rnol. KOH 

G. SCHEIBE, ZS. f. Elektrochern. 
Bd.34, S.497. 1928. 

G. SCHEIBE, Chern. Ber. Bd.59, 
S.1321. 1926 und 1. c. 

v. HALBAN, ZS. f. phys. Chern. 
Bd.112, S.321. 1924. 
H. LEY U. F. VOLBERT, ZS. f. 
wiss. Photogr. Bd. 23, S. 41. 1924. 

G. SCHEIBE, Chern. Ber. Bd. 59, 
S. 1321. 1926. 

H. v. HALBAN U. J. EISENBRAND, 
ZS. f. phys. Chern. Bd. 132, S. 425 
1928. 

Nach G. ROSSLER, Chern. Ber. 
Bd. 59, S. 2606. 1926. 

Nach H. v. HALBAN U. K. SIEDEN
TOPF, ZS. f. phys. Chern. Bd. 100, 
S. 208. 1922. 

1) Siehe u. a. C. R. CRYMBLE, Proc. Chern. Soc. Bd.27, S.68. 1911. 
2) Unveroffentlichte Beobachtungen. 
3) H. LEY U. F. FISCHER, ZS. f. anorg. Chern. Bd.82, S.329. 1913. 
4) C. LUBBEN, Dissert. Rostock 1913 (Heydweiller). 
5) Fiir Br' und I' berechnet LUBBEN 185 bzw. 233 rnfl. 
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2. Salze und Pseudosalze. Fiir die stark bzw. im Sinne der neuen Auf
fassung vollig dissoziierten Salze liegen die Absorptionsverhaltnisse insofern 
einfach, als wenigstens fUr verdiinnte Losungen die Absorption des Salzes in 
erster Annaherung gleich der Summe der Absorptionen des Kations und Anions 
ist. Diese Einfachheit andert sich bisweilen, wenn man von den stark disso
ziierten zu den in Wasser wenig dissoziierten Verbindungen von Salzcharakter 
iibergeht, die sich haufig auch in anderen Beziehungen, z. B. durch ihre Los
lichkeit in organischen Losungsmitteln sowie durch Fliichtigkeit von den 
typischen Salzen unterscheiden. Bei diesen auch in elektrochemischer Beziehung 
sich abweichend verhaltenden Salzen treten bisweilen hinsichtlich der Ab
sorption erhebliche Abweichungen von der Additivitat (Ionenabsorption) auf. 
Die Verhaltnisse lassen sich gut an den Salzen des zweiwertigen Quecksilbers 
erlautern1), wo die Lichtabsorption weitgehend abhangig ist von der besonderen 
Art der Bindung. Es ist bekannt, daB sich zwischen bestimmten Metallen und 
gewissen Atomen oder Atomgruppen spezifische, besonders feste Bindungen 
herstellen, die nur geringfiigige elektrolytische Dissoziation aufkommen lassen. 
In diesem Sinne wurde von einer spezifischen Atom- bzw. Radikalaffinitat ge
sprochen, die auch die Lichtabsorption charakteristisch beeinfluBt, so ist (im 
Ultraviolett) die Absorption des Systems Hg" + 2 J' (Hg(CIOJ2 + 2 KJ) auch 
in verdiinnten Losungen wesentlich geringer als diejenige des HgJ22). 

Derartige Bindungen, die zu anomal dissoziierten Salzen (Pseudosalzen) 
von teilweise auch abnormer Farbe Veranlassung geben, sind in der folgenden 
Zusammenstellung gegeben: 

Metall-Halogen: HgCl2, HgBr2' HgJ2 - BiCla, BiBra, BiJ33) - SnCI" 
SnBr" SnJ,. 

Metall-Schwefel: Hg(SCN)2' Fe(SCN)3' Hg-Sulfonate Hg(SOaK)2' Xantho
genate des Co, Ni u. a. (C2HsO . CS . S)2Me, Dithiokarbaminate der Schwermetalle 
(R2N . CS . S)2Me'). 

Metall-Kohlenstoff: Hg(CN)2' Hg(CH3)2' Hg(C6H5)2 u. a. 
Metall-Stickstoff: Hg-Saureamide und -imide, Hg(NH· CO . CH3)2 

Hg(NC20 2C2H,)2, Pt-azetamid Pt(NH . CO . CH3)25). 
Metall-Sauerstoff: Salze der Cu-oxysauren u. a. 6). 
Ais charakteristisch fUr das Vorliegen eines Pseudosalzes wurde die auf

Hillige Differenz zwischen den Dissoziationsgraden der Saure und des Salzes 
angesehen 7) (HCI, HSCN auBerst stark, HgCl2 , Fe(SCN)a auBerst schwach 
dissoziiert). Neuerdings hat HANTZSCH8) versucht, ausgehend von seinen An
sichten iiber die Konstitution der Sauren, die Kriterien zur Erkennung von Pseudo
salzen zu erweitern. Atomphysikalisch diirften sich allgemein starke Atomaffini
taten im Sinne von FAJANS 9 ) durch Ionendeformationen erklaren; in den Salzen 
wie SnCl" HgJ2' Hg(CN)2 u. a. liegen wahrscheinlich Zwischenstufen zwischen 

1) H. LEY U. K. SCHAEFER, ZS. f. phys. Chern. Bd. 42, S.690. 1903; daselbst weitere 
Literatur. Siehe auch E. WEITZ, Ann. d. Chern. Bd. 410, S. 139. 1903. 

2) H. LEY U. W. FISCHER, ZS. f. anorg. Chern. Bd.82, S.329. 1913. 
3) K. SCHAEFER U. F. HEIN, ZS. f. anorg. Chern. Bd. 100, S.249. 1917. 
4) Siehe u. a. M. DELE PINE, Bull. Soc. Chirn. (4) Bd. 8, S. 643.1910; (4) Bd. 27, S. 470. 

1920; A. HANTZSCH, Chern. Ber. Bd. 59, S. 793. 1926; daselbst weitere Literatur. 
5) K. A. HOFMANN, Chern. Ber. Bd.41, S.312. 1908. 
6) A. BYK, ZS. f. phys. Chern. Bd.61. S. 1. 1908; vgl. A. BYK und H. JAFFE, ZS. f. 

phys. Chern. Bd. 68, S. 323. 1910. 
7) Zur Literatur s. H. LEY, ZS. f. anorg. Chern. Bd. 164, S. 377. 1927. 
B) A. HANTZSCH U. H. CARLSOHN, ZS. f. anorg. Chern. Bd. 160, S. 5. 1927. 
9) K. FAJANS, Naturwisscnsch. Bd. ii, S. 165. 1923; K. FAJANs U. G. Joos, ZS. f. Phys. 

Bd. 23, S. 1. 1924. 
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homoopolaren und heteropolaren Verbindungen vor, zwischen denen stetige 
0bergange moglich sind. 

Der Nachweis derartiger Zwischenstufen bei den Haloiden des zweiwertigen 
Quecksilbers sowie des Kadmiums und Zinks ist neuerdings SCHEIBEl) durch 
Absorptionsmessungen im kurzwelligen Ultraviolett gelungen. Die Alkyljodide 
zeigen ein Spektrum mit nur einem Bande, das bei Jodathyl in Hexan bei 
ca. 190 m,u liegt und der typisch homoopolaren Bindung entspricht. Jodion 
hat zwei Absorptionsmaxima in Wasser bei 225 und 192 m,u (s. Abb.1), die 
gleichen Banden finden sich in den undissoziierten heteropolaren Molekiilen 
(Alkali- und Erdalkalijodide in Alkohol), es zeigt sich hier nur ein Losungs
mitteleinfluB, die Lage der Maxima bleibt auch bei hohen Konzentrationen 
erhalten. Demgegeniiber sind die Banden der Jodide des Zinks, Kadmiums und 
Quecksilbers in athylalkoholischer Losung in der angegebenen Reihenfolge 
nach Rot verschoben und das langwellige Band besonders beim Quecksilber
jodid stark erniedrigt (s. Abb. 2). DaB diese Spektren den undissoziierten Mole-
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Abb.1. 1) C,H,] in Hexan, 2) ]odion 
in Wasser. 3) KJ fest. 
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Abb.2. 1) HgJ, in Athanol, 2) CdJ. in Athanol, 
3) ZnJ. in Athanol. 

kiilen angehoren, geht daraus hervor, daB in sehr verdiinnten Losungen des Zink
und Kadmiumjodids die gleich hohen Banden des Jodions auftreten, wahrend 
bei Quecksilberjodid das Molekiilspektrum mit der erniedrigten ersten Bande 
erhalten bleibt. Nimmt man nun an, daB die deformierende Wirkung des mit 
dem Jodion verbundenen Kations immer mehr zunimmt, so ware ein kontinuier
licher 0bergang yom Salz zum homoopolaren Ester denkbar, der sich optisch da
durch zu erkennen gibt, daB die Banden weiter nach Rot riicken und das erste 
Band mehr und mehr verringert wird, bis es im Ester schlieBlich verschwindet. 

Analoge Verhaltnisse sind schon friiher von v. ANGERER und MULLER 2) 
sowie von FRANCK und Mitarbeitern3) bei Alkalijodiden und Jodsilber im gas
formigen Zustande beobachtet. Der Dampf des Natriumjodids (Ionenverbindung) 
besitzt ein kontinuierliches Spektrum, das aus zwei Banden mit einem Abstand 
von 8000 cm- l besteht, wahrend Jodsilber (das als Atomverbindung dem Jod
alkyl vergleichbar ist) nur ein Band hat. FRANCK deutet das durch die Annahme 
einer zweifachen Zerlegung des Natriumjodids durch Aufnahme von Licht
energie, namlich 1. in Jodatom und Alkaliatom, 2. in angeregtes Jodatom im 

1) G. SCHEIBE, ZS. f. Elektrochem. Bd.34, S.497. 1928. 
2) E. v. ANGERER U. A. MULLER, Phys. ZS. Bd.26, S.643. 1925; A. MULLER, Ann. d. 

Phys. Bd.82, S.39. 1927. 
3) J. FRANCK, H. KUHN U. G. ROLLEFSON, ZS. f. Phys. Bd. 43, S. 155. 1927; J. FRANCK 

U. H. KUHN, ebenda Bd. 43, S. 164. 1927; J. FRANK, ZS. f. phys. Chem. Ed. 120, S. 144. 1926. 
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metastabilen Zustande und Alkaliatom, wahrend bei Jodsilber nur ein Zerfall 

analog 2 maglich ist. Der gefundene Wert LI ± entspricht etwa der Energie
differenz: stabiles-metastabiles J odatom. 

Auf Grund dieser Tatsachen nimmt SCHEIBE auch bei den genannten 
Lasungsspektren des Jodions einen ahnlichen ElementarprozeB an, bei dem 
voriibergehend das Elektron des Jodions abgegeben wird, wobei Jodatom und 
metastabiles Jodatom zuriickbleiben. DaB das kontinuierliche Spektrum des 
Jodions in Lasung als Elektronenaffinitatsspektrum aufzufassen ist, wurde von 
FRANCK und SCHEIBEl) energetisch begriindet. Einen analogen photochemischen 
DissoziationsprozeB kann man mit SCHEIBE auch fUr die Absorptionsbanden des 

Quecksilber- und Kadmiumjodids annehmen, bei denen ein ahnlicher LI ±-Wert 

beobachtet wird. Zur Erklarung der Erniedrigung des ersten Bandes bevorzugt 
SCHEIBE die Annahme eines Gleichgewichtes zwischen einer heteropolaren 
(alkalijodidahnlichen) Form und einer homaopolaren Molekiilform, dafiir spricht 
u. a. die Erniedrigung des ersten Bandes beim Dbergang des Merkurijodids von 
alkoholischer zu atherischer Lasung. Maglicherweise ii;t aber auch nur eine 
Moleki.ilart vorhanden, die in verschiedenen Deformationszustanden vorkommt. 

3. Salzhydrate und wasserfreie Salze. SchlieBlich ist noch auf allfallige 
Unterschiede zwischen der Farbe der Salzhydrate, die als komplexe Aquo
verbindungen aufzufassen sind, und der wasserfreien Salze hinzuweisen, Farb
differenzen, die an den festen Zustand der Stoffe gebunden sind. Als Beispiele 
magen folgende genannt werden: 

1. [Cu 2 H 20]CI2 CuCI2 4. [Cu 4 H 20]S04 . H 20 CuS04 
blau braun blau weiB 

2. [Cu 4 H 20]Br2 CuBr2 5. [Ni 6 H 20]S04' H 20 NiS04 
blau schwarzbraun griin gelb 

3. [Cr 6 H 20]CI3 CrCl3 
graublau rotviolett 

Wahrend die Aquoverbindungen I nach dem friiheren 

[Me n H 20]Xm, Y m,Zm Me (Xm' Y m,Zm) 
I II 

annahernd farbgleich sind, weisen die wasserfreien Salze II haufig starke Unter
schiede in der Farbe auf, was valenzchemisch auch verstandlich ist, da aus den 
koordinativ gesattigten Komplexen stark ungesattigte Salze entstehen, die in 
der Regel den Charakter von Pseudosalzen haben. Derartige farbverschiedene 
Reihen; die in anderem Zusammenhange schon gestreift wurden, sind: 

CuCl2 CuBr2 TiCI4 TiBr4 TiJ4 
braun schwarz farblos gelh rotbraun 

SnCl4 SnBr4 SnJ4 BiCl3 BiBr3 BiJ3 
weiB rot farblos gelb braunschwarz 

FAJANS2) fUhrt die Farbvertiefung in den Reihen auf eine Deformation des 
Anions zuriick, die Deformierbarkeit nimmt zu in der Reihe CI' --+ Br' --+ J'. 
Auch die haufig diskutierte Farbvertiefung bei den fest en Salzen: 

HgCI2 HgBr 2 HgJ 2 
farblos rot 

ist von MEISENHEIMER3), der zuerst auf die Beziehung zwischen Farbe und 
Verzerrung der Elektronenbahnen hinwies, auf eine Deformationserscheinung 

') J. FRANCK u. G. SCHEIBE. ZS. f. phys. Chern. Ed. 139. S.22. 1928. 
2) K. FAJANS. 1. C. S.13. 
3) J. MEISENHEIMER. ZS. f. phys. Chern. Ed. 97. S. 304. 1921. 
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zuriickgefiihrt. Nun ist festgestelltl), daB die Losungen in Methylalkohol, die 
einfache Molekiile HgJ 2 enthalten, farblos sind, und falls man den im langwelligen 
Ultraviolett aufsteigenden Ast der Kurve beriicksichtigt, bei ungefahr denselben 
Wellenlangen absorbieren wie der farblose Dampf des Merkurijodids 2), der 
ebenfalls unimolar ist. Dem Dampf- bzw. Losungszustande entspricht wahr
scheinlich die farblose Forni des Quecksilberjodids, die TAMMANN3) unter be
stimmten Bedingungen erhalten hat. Da das feste Jodid im ganzen Spektral
gebiet auBer im Rot und Gelb auBerst stark absorbiert, diirfte das feste rote 
Salz eine polymere Form des farblosen Jodids sein Hg[Hgn - 1 J2n], was auch 
mit Riicksicht auf den Befund einleuchtet, daB die anionischen Komplexe wie 
[HgJ,J" (K2HgJ, u. a.) auBerst stark absorbieren'). 

Den S. 63 vermerkten Farbunterschied zwischen CuSO, und 
[Cu 4 H 20]SO,H20 fiihrt FAJANS5) ebenfalls auf eine Deformationserscheinung 
zuriick, die blaue Farbe des Aquosalzes soH dadurch zustande kommen, daB 
die Elektronenhiillen des Wassers unter dem EinfluB des Cupriions eine Defor
mation erlitten haben, er vergleicht den Farbwechsel CuSO, ---+ [Cu 4 H 20JSO,·H20 
mit der Farbvertiefung, die bisweilen in der Reihe der Halogenverbindungen 
MeCl, MeBr, MeJ, z. B. bei AgCl---+ AgBr ---+ AgJ, anzutreffen ist. Wiirde beim 
Farbwechsel CuSO, ---+ [Cu 4 H 20]S04· H 20 allein die Deformation des Wassers 
in Frage kommen, so sollte man erwarten, daB die Farbe des Tetramminkupri
komplexes [Cu 4 NH3l" von der des Aquokomplexes [Cu 4 H 20]"" sich in ahnlicher 
Weise unterscheidet wie etwa die Farbe des Jodsilbers von der des Chlorsilbers, 
da auch die Elektronenhiille des Ammoniaks leichter deformierbar ist als die des 
Wassers. Tatsachlich findet man, daB zwar die Extinktion beim Ersatz der 
Wassermolekiile durch Ammoniak groBer geworden, daB aber das Absorptions
band von 0,82 f.t nach etwa 0,63 f.t verschoben ist, also gerade in entgegengesetzter 
Richtung, und Ahnliches ist auch bei anderen Komplexen der Fall, bei denen 
stickstoffhaltige Gruppen mit dem Kupferatom in Nebenvalenzaustausch stehen6). 

EinfacherscheintdieDeutung 7),daBdieFarbanderungCuSO,---+[Cu4H20JSO,·H20 
nicht eine Farbvertiefung, sondern eine Farberhohung darstellt (indem das im 
auBersten Rot liegende Band des Aquokomplexes ins Infrarot geriickt ist), und 
daB die die Absorption im Rot erzeugenden Elektronen dem Cupriion bzw. -atom 
zugehoren. Analog ware die friiher genannte Farbanderung bei der Anhydri
sierung des Nickelaquokomplexes zu deuten. 

4. Komplexsalze 8). 1. Zu spektroskopischen Untersuchungen eignen sich 
besonders die stabilen WERNERschen Komplexe [Me R 6]Xm und ihre viel
gestaltigen Substitutionsprodukte. DaB konstitutive Anderungen in der ersten 
Sphare erhebliche Anderungen in der Farbe hervorrufen, wurde schon von 
WERNER 9) betont. Quantitativ ist der EinfluB verschiedener Gruppen bei 

1) H. LEY u. W. FISCHER, ZS. f. anorg. Chern. Bd.82, S.329. 1913. 
2) H. LEY, ZS. f. angew. Chern. Bd. 41, S.845. 1928 (Auszug aus einern Vortrag). 
3) G. TAM MANN, ZS. f. anorg. Chern. Bd. 109, S.213. 1920. 
4) Einen etwas anderen Standpunkt beziiglich der Konstitution des festen Mercuri-

jodids vertritt A. HANTZSCH, ZS f. phys. Chern. Bd. 134, S.453. 1928. 
5) K. FA]ANS, 1. c. S. 13. 
6) Z. B. den Cuprisalzen der Arninosauren, vgl. S. 71. 
7) H. LEY, ZS. f. anorg. Chern. Bd. 173, S.287. 1928. 
8) Dber den exakten spektroskopischen Nachweis von Kornplexen der Silber- und 

Kupferhalogenide in den L6sungen der Alkalihalogenide s. die Arbeit von H. FROMHERZ 
und W. MENSCHICK, ZS. f. phys. Chern. (B) Bd. 3, S. 1. 1929. Diese Kornplexe [z. B. mit 
den lonen (AgJ2)', (Ag2Jr u. a.J sind die Ursache der fiir die optische Erregbarkeit rnaB
gebenden Absorptionsbanden in den von POHL und Mitarbeitern untersuchten Alkalisalz
phosphoren. Lit. s. bei FROMHERZ; die Arbeit konnte nicht rnehr beriicksichtigt werden. 

9) A. WERNER, Ann. d. Chern. Bd. 386, S. 1, insbesondere S. 31. 1911. 
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Substitutionen in der intleren Sphare: z. B. [MeR6JXa - [MeRs-mR;..]Xa von 
LUTHER und NIKOLOPULOS 1) festgestellt. Der Eintritt von Cl an Stelle von 
NHa verschiebt das Absorptionsmaximum urn ca. 50 mp. nach Rot und bewirkt 
anscheinend eine Verflachung, den gleichen Effekt hat der Ersatz von NHa 
durch H 20, doch ist die Verschiebung nur etwa halb so stark. Ebenfalls eine 
Rotverschiebung hat die Substitution von C1 durch Br im Gefolg~. Ersatz von 
NOa durch H 20: [Co 5 NHa · NOsJ(NOa)2- [Co 5 NHs ' H~JCI3 hat nut einen 
geringen Effekt, was schon WERNER2) betonte und mit der gleichartigen Eindung 
am Kobaltatom Co ... 0 . N02, Co ... OH2 erklarte. Substitution von NHa 
durch N02 vers<,;hiebt. hingegen die Absorptionskurve erheblich nach Ultra
violett. Analoges gilt librigens auch fiir vierzahlige Zentralatome, wie Grenz
absorptionsniessungen an Kupferkomplexen gezeigt haben 3). 

2. Einige allgemeine Gesichtspunkte zur Spektroskopie der Komplex
verbindungen hat LIFSCHITZ') aufgestellt. Die einfachs~en VerhaItnisse sind 
bei den koordinativ gesattigten Metallkomplexen [MeReJx.. zu erwarten, hier 
wird das Spektrum abhangig sein von der Natur des Zentralatoms, der koordi
nierten Molekiile, ihrer raumlichen Lage und Wechselwirkung. Bei den koordi
nativ gesattigten Komplexen des CoIII, CrlIl, MnlIl, Fell, FellI, NiH beobachtet 
man im Gebiet zwischen 0,8 und 0,2 f1 in waBriger L6sung in der Regel 3 Banden, 
.bei den Komplexen des PtIV, CUll und VdllI ist die Zahl del' Streifen geringer, 
und diese sind meistens verwaschener. Flir die Komplexe der erstgenannten 
Metalle gilt etwa folgendes: das langwelligste Band scheint am meisten von 
der Natur des Zentralatoms, das nach kiirzeren Wellen zu liegende von den 
koordinierten Gruppen abhangig zu sein, im kurzwelligsten Bande pragen sich 
die Einfllisse der in zweiter Sphare befindlichen Gruppen aus. Optische Anti
poden liefern v6llig gleiche Spektren. Das Fehlen von allgemeinen Gesichts
punkten erklart LIFSCHITZ dadurch, daB die koordinierten Gruppen nicht von
einander unabhangig sind, was besonders an Beispielen geometrisch-isomerer 
Kobaltisalze, etwa der violetten Violeo- und griinen ,Praseosalze, 

[co ~~: 1,2] X bzw. [Co ~~: 1,6] X, NH2• c~~. CH2 • NH2 

anschaulich wird. Flir andere Stereoisomere, wie die Flavo-(1,2)- und Croceo
(1,6)-Kobaltisalze [Co 4 NHa . 2 NOJCl sind die spektralen Unterschiede we
niger groBii). 

Bei den WERNERschen Komplexen wird, worauf SHIBATA6) hinwies, die 
Art der Absorption in erster Linie bedingt durch die Natur der Atome, die die 
Bindung zwischen dem Zentralatom und den koordinierten Gruppen besorgen 
(N, 0, S u. a.); das geht u. a. aus der Ahnlichkeit der Spektren der Hexammin
und Hexanitrokobaltisalze hervor; die ersten und zweiten Bander liegen bei 
vergleichbaren Wellenlangen 7) : 

[Co 6 NHaJBra . • . 
[Co 6 N02JKa . • . • 

1. Band 

476 rn" 
476 .. 

2. Band 

351 rn" 
357 .. 

1) R. LUTHEk U. A.NIKOLOPULOS, ZS. f. phys. Chern. Bd. 82, S. 361.. 1913. 
2) A. WERNER, Neuere Anschauungen auf <fern Gebieteder an'orgaIlischen -chernie. 
3) Y. SHIBATA, Journ. ColI. Science Japan Ed. 41, S.1. 1920. . 
C) J. LIFSCHITZ U. E. ROSENBOHM, ZS. f. wiss. Photogr. Bd. 19, S. 198. 1920; J. LIF

SCHITZ, ZS. f. phys·. Chern. Bd.97, S.1. 1921; Spektroskopie 1927, S.228. 
6) H. LEY U. H. WINKLER, Chern. Ber. Bd. 45, S. 372. 1912; A. PWTTI, ebenda Bd. 45, 

S.1830. 1912. 
8) Y. SHIBATA, Coll. of Science Univ. Tokio Bd. 37, Art .. 2 .. 1915. 
7) Siehe hierzu den Befund von R. LUTHER und A. NIKO~OPULOS, .FuBnote.1. 
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Wesentliche Unterschiede tretennur in der Intensitat der zweiten Banden 
zutage; in beiden Failen bilden Stickstoffatome die Verknupfungspunkte zwischen 
dem Kobaltatom und den koordinierten Gruppen, Co ... N02, Co ... NH3 , auf 
derartige Farbahnlichkeiten hat ubrigens im Prinzip schon WERNER aufmerksam 
gemacht. 

Geringe. Farbveranderlichkeit, besonders im langwelligen Gebiete, bedingt 
auch der Ersatz koordinativ einwertiger durch zweiwertige Gruppen, z. B. von 
2 NHa durch NH2 . CH2 . CH2 • NH2 wie in der Reihe 

[Co 6 NHaJCla, [Co 4 NHa en] CIa , [Co 3 en]Cla u. a. 

Bei bestimmtem Zentralatom und bestimmten koordinierten Gruppen 
kann ubrigens das langwellige Band v6llig verschwinden und der Komplex farb
los erscheinen. Nach LlFSCHITZ ist d~s z. B. der Fall bei dem Hexazyanokomplex 
des dreiwertigen Kobalts Ka[Co 6 CNJ, das Band ist schwach angedeutet bei 
Kaliumferrioxalat Ka[Fe(C20 4)a] und den Fluorkomplexen des dreiwertigen 
Eisens. 

Von theoretischem Interesse ist ferner die Zuordnung der verschiedenen 
Absorptionsbanden zu bestimmten Elektronengruppen des komplexen Systems. 
Bei optisch aktiven Komplexen laBt sich dazu, wie LIFSCHITZ1) gezeigt hat, 
der normale bzw. anomale Verlauf der Rotationsdispersion des farbigen 
Komplexes verwenden, der in den einzelnen Absorptionsgebieten bisweilen 
charakteristisch verschieden ist. Ebenso wird man fUr den genannten Zweck 
unter Umstanden auch die Beziehungen zwischen Absorption und photochemi. 
scher Wirksarnkeit in den verschiedenen Absorptionsbereichen heranziehen 
k6nnen. 

Systematische, meist qualitative Untersuchungen der Absorptionsspektren 
von WERNERschen Komplexen sind auBer in den schon genannten Arbeiten von 
LlFSCHITZ in folgenden Schriften enthalten: 

H. S. FRENCH, Dissertation Zurich, Cr-Komplexe; A. GORDIENKO, Disser
tation Zurich 1912, Co-Komplexe; C. SCHLEICHER, Dissertation Zurich 1921, 
Cr-, Co-Komplexe; Y. SHIBATA, Journ. Imp. Univ. Tokyo ColI. of Science Bd. 37, 
Art. 2. 1915; Bd.37, Art. 8. 1916, Co-Komplexe; ebenda Bd.41, Art. 6. 1920, 
Ammoniakate des Nickels, Chroms, Kupfers; K. MATSUNO, ebenda Bd. 41, Art. 10. 
1921, Stereoisomere Aquotriammin- und Diamminkomplexe. 

Absorptionsspektren komplexer Eisensalze sind in folgenden Arbeiten 
behandelt: 

W. MANCHOT U. E. LlNCKH, Konstitution und Absorptionsspektren der 
Ferro- und Kupristickoxydsalze, Chern. Ber. Bd. 59, S.406. 1926; W. MANCHOT 
U. E. LlNCKH, Konstitution und Absorptionsspektren der Schwefeleisen-Stick
oxyd-Verbindungen, ebenda Bd.59, S.412. 1926; L. CAMBl U. L. SZEGO, Ab
sorptionsspektren der Schwefeleisen-Stickoxyd-Verbindungen, Gazz. chim. ital. 
Bd. 57, S. 536.1927; Atti R. Accad. Lincei Rend. (6) Bd. 4, S. 491. 1927; L. CAMBl 
U. L. SZEGO, Komplexe Zyanide des Eisens, ebenda (6) Bd. 5, S. 636. 1927~ 
F. H. GETMAN, Kaliumferro- und Ferrizyanide. Journ. phys. chern. Bd.25, 
S.147. 1921; Bd.32, S.187. 1928. 

5. Komplexbildung bei Salzen seltener Erden. Die Systematik der Ab
sorptionsspektren von Salzen seltener Erden kann hier ubergangen werden, 
zumal sich allgemeinere Gesichtspunkte von gr6Berem Interesse nicht ergeben 

1) J.LIFSCHITZ, ZS. f. phys-; Chern. Bd.105. S.27. 1923; Bd.114. S.485. 1925; vgL 
auch ds. Handb. Bd. XX, S. 953. 
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haben l ). Der EinfluB von Sauren mit gleichem Ion auf die Absorption der Salze 
seltener Erden ist wiederholt untersucht (s. die altere Literatur bei KAYSER, 
femer u. a. H. C. JONES U. W. W. STRONG, Amer. Chern. Joum. Bd.43, S.37, 
97, 224. 1910), er besteht teils in einer Verbreiterung, teils in einer Verschiebung 
einzelner Banden und dtirfte zum Teil auf der Bildung neuer Komplexe beruhen. 

Der EinfluB eines gemeinschaftlichen Ions auf die Absorptionsspektren der 
L6sungen ist neuerdings von QUILL und SELWOOD 2) gemessen mit dem Resultat, 
daB die Absorptionsspektren der Nitrate von Pr, Nd, Sa, Er durch Salpetersaure 
stark verandert werden, ohne daB sich dariiber allgemeine Angaben machen 
lieBen; noch starkeren EinfluB als die Saure nbt bei gleicher Konzentration 
Magnesiumnitrat aus, wahrscheinlich ist auBer der Bildung eines neuen Ions 
noch eine Feldwirkung vorhanden. Die Nitrate der bunten und nichtbunten 
Erden wirken wie Magnesiumnitrat. Neodymnitrat gehorcht nicht dem BEER
schen Gesetz, die Abweichungen sind ahnlich wie der durch Salpetersaure be
wirkte Effekt. 

In diesem Zusammenhange sollen noch Messungen von EPHRAIM3) und Mit
arbeitem genannt werden, die die spektralen A.nderungen bei der Bildung von 
festen Ammoniakaten und Hydraten der Salze mit Hilfe der Reflexions
spektren untersuchten. Geht ein wasserfreies Salz des Praseodyms in das Am
moniakat tiber, so wird die Mehrzahl der Banden nach kurzen Wellen ver
schoben. 1m sichtbaren Spektrum der Praseodymsalze werden vier Banden
gruppen unterschieden, die im wasserfreien PrCI3 und im Oktammin Pr· 8 NHs' CIs 
vorhanderien starksten Streifen sind foigende: 

PrCls • .••.• 594,5 mt-' 
Pr • 8 NHs . CIs . 592 " 

II I III 

489 mt-' I 475,2 mt-' 
486,7" 473,2" 

IV 

450,5 mt-' 
448 

Es findet also durchschnittlich eine Verschiebung urn 2 mft nach Violett statt. 
Bei unvollstandiger Sattigung mit Ammoniak tritt eine ungleichmaBige Ver
anderung der Bandeniage ein, im Pentammin haben die Banden I, III und IV 
ungefahr die gleiche Lage wie im wasserfreien Salz, wahrend die Bande II noch 
mit der des Oktammins tibereinstimmt. 1m Monammin Pr· NHa . CIa hat eine 
Spaltung der Banden II und III stattgefunden, die mit der Bildung einer assozi
ierten Verbindung mit zwei verschieden gebundenen Pr-Atomen: [Pr(NHa)sJ (PrC1G) 

in Beziehung gebracht wird. Eine ahnIiche VioIettverschiebung beobachtet man 
beiderBildungderHy- Tabelle 2. 
drate der Praseodym
halogenide, wie das aus 
der nebenstehenden 
Tabelle ffir das Jodid 
hervorgeht (mft). 

PrJa· ...... . 
PrJs' 6 H 20 ... . 
PrJs ' 9 H 20 •... 
PrJs' ooH20(Losung) 

456,3 
448,4 
445,2 
443,9 

II 

482,1 
473,7 
470,8 
468,9 

III 

495,9 
485,5 
484,5 
482,0 

1) AuBer den bei H. KAYSER, Spektroskopie, Bd. III, genannten Arbeiten und den
jenigen von H. C. JONES und Mitarbeitern (s. ZS. f. phys. Chem. Bd. 74, S.351. 1910) sei 
noch auf folgende Untersuchungen tiber Spektren seItener Erden hingewiesen: J. H. GAR
DINER, J ourn. chem. soc. 1926, S. 1518, Absorptionsbanden seltener Erden im Ultraviolett 
(Nitrate desPr, Nd, Sa, Eu, Er); L. F. YNTEMA, Journ. Amer. Chem. Soc. Bd.45, S.907. 
1923, Ausmessung der sichtbaren Banden der Chloride von Pr, Nd, Sa, Dy, Ho, Er, Thu 
nach der Grenzabsorptionsmethode; es wird eine quantitative Bestimmungsmoglichkeit 
nach Art der Restlinienmethode angegeben. Die Arbeit enthaIt eine Zusammenstellung der 
wichtigeren Literatur bis 1920. 

2) L. L. QUILL, P. W. SELWOOD U. B. S. HOPKINS, Joum. Amer. Chem. Soc. Bd. 50, 
S. 2929. 1928. 

S) F. EPHRAIM U. R. BLOCH, Chem. Ber. Bd. 59, S. 2692. 1926; Bd. 61, S. 65 u. 72. 1928. 

5* 
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Zur Deutung dieser Erscheinungen stellen sich die Autoren auf den Standpunkt 
BOHRS, daB sich die Farbe der sog. bunten Erden durch Elektronenspriinge 
zwischen den nicht aufgefiillten Elektronenniveaus erkHirt, und machen die 
Annahme, daB die Verbindungsbildung, etwa 

PrCla -+ Pr· n H 20. CIa, Pr' n NHa ' CIa 

von einer Kompression des Atoms begleitet ist, wodurch die Elektronenniveaus 
naher zum Kern riicken; da unter diesen Umstanden die zur Abtrennung des 
Elektrons erforderliche Energie groBer wird, riicken die Banden nach kiirzeren 
Wellen. Die Farbanderung ist somit durch eine Deformation des Katitms be
dingt, die hier in einer Kompression besteht. Da in waBriger Losung die Affi
nitatsbetatigung besonders groB ist, muB auch die Kompression und damit 
die Violettverschiebung extrem groB sein. In der Reihe der Halogenverbin
dungen PrJa -+ PrBra -+ PrCla -+ PrFa nimmt die Violettverschiebung zu; die 
Lage der ersten Banden sind: PrJa 456,5 - PrBra 453,2 - PrCla 450,3 - PrFa 
442,5; damit steht in Dbereinstimmung, daB die bei der Bildung der Halogen
verbindungen aus den Elementen erfolgende prozentuale Kontraktion yom 
Fluorid zum Jodid abnimmt. Das Spektrum des Fluorids ist noch kurzwelliger 
als das der verdiinntesten Losung, was auf eine besonders starke Kontraktion 
des Praseodymatoms im Fluorid schlieBen laBt. Bei den Sauerstoffsalzen des 
Praseodyms, die sich in ihren Reflexionsspektren voneinander nur wenig unter
scheiden, ist der EinfluB koordinativ gebundenen Wassers in bezug auf die Lage 
der Banden der Hydrate und Anhydride ebenfalls gering. 1m Molekiil der Salze 
der Sauerstoffsauren solI die Kompression besonders groB sein. 

6. Farbanderung durch Autokomplexbildung; farbige Salze der Karbon
sauren. Besonders durch die Untersuchung der Uberfiihrungsverhaltnisse ist 
festgestellt worden, daB eine Reihe von Salzen MeX2 in konzentrierter Losung 
oder durch Temperaturerhohung anionische Komplexe [CoC14]" [CuClS' u. a. 
€ntstehen lassenl), wobei zugleich auffallige Farbanderungen auftreten; am 
bekanntesten sind diese Erscheinungen bei Kupfer und Kobaltsalzen (CuCl2, 
CuBr2, CoCl2 , CoBr2), die in konzentrierter Losung (auch bei Gegenwart von 
Chloriden HCl, KCl, CaC12) intensiv griin bzw. blau sind, beim Verdiinnen blau 
bzw. rot werden, d. h. die Farbe der Cu"- bzw. Co"-Ionen zeigen. Da das Cupriion 
wahrscheinlich ein Tetraquoion ist, wiirde der Farbwechsel etwa folgendermaBen 
darzustellen sein: 

[~~:::::CU::::::.~~]" [Cu 4 H 20]" + 4 H 20 ~ 2 CU[4 H 20}" 2 CI". 

----griin blau 

Beriicksichtigt man beim Kupfer auch die Existenz des Ammoniakats und 
die Tatsache, daB die Koordinationszahl des Kupfers wohl durchweg 4 ist, 
::0 hat man hier folgende Reihe verschiedenfarbiger Komplexe: 

[CI CI]" [H20 OH2]" [NH3 NH3]" [ /0 0" ] 
CI Cu CI HP Cu OH2 NH3 Cu NH3 RC"O Cu O/C • R , 
I griingelb II blau III violettblau IV grunblau 

deren Farbverhaltnisse von FRENCH und LOWRy2) untersucht sind. Samtliche 
-Komplexe I, z. B. K 2[CuC14], II, III, ferner die ebenfalls komplexen Cuprisalze 
der Fettsauren IV sowie die spater (S.72) zu erwahnenden innerkomplexen 

1) F. G. DONNAN U. H. BASSETT, Journ. chern. soc. Bd.81. S.939. 1902; V. KOHL
SCHtl'TTER. Chem. Ber. Bd.37. S. 1153. 1904; H. G. DENHAM. ZS. f. phys. Chern. Bd.55. 
S.641. 1909; G. N. LEWIS. ebenda Bd. 52. S.224. 1905; Bd.56. S.223. 1906. 

2) H. S. FRENCH U. T. M. LOWRY. Proc. Roy. Soc. London Bd.106. S.489. 1924. 
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Cuprisalze der Diketone und Verwandten sind durch ein dem Kupferatom zu
kommendes Band im Infrarot bzw. Rot ausgezeichnet, das durch die obigen 
Substitutionen nach ktirzeren Wellen verschoben wird, im Ultraviolett zeigen 
die Komplexe kontinuierliche bzw. fUr den Saurerest charakteristische Selektiv
absorption. Beim Komplex I K 2[CuC14J liegt das Maximum bei 9600 mp, loge 
= 0,77, das Minimum bei 5100 mp, loge = -0,73, beim Komplex II wurde 
das Maximum bei 7700 mp, loge = 1,07, das Minimum bei 4850 mp, loge = .,-1,28 
gefunden (vgl. S. 26), bei III (CuS04 + NH3 , dessen DberschuB nicht an
gegeben wird) finden die Autoren das Maximum der Absorption bei 6000 mp., 
loge = 1,73. Die Verschiebung des langwelligen Bandes von I beim Durchlaufen 
der einzelnen Komplexe kann schrittweise verfolgt werden, es ist sicher, daB 
es sich in allen Fallen um ein und dasselbe Band handelt. 

In groBeren Konzentrationsbereichen sind die blauen bzw. grtinen Losungen 
des Kupferchlorids in Wasser von MULLERl) und neuerdings von V. D. GON 2) 

untersucht; letzterer maB mit Monochromator und Thermosaule im Gebiet 
0,3-4,5 molar; die auBerst 
starken Abweichungen vom 
BEERschen Gesetz zeigt Abb. 3 ; + 1 f--;----+------+--__._----.,..;,.<:..;,...O>:-----jH 

die annahernde Gtiltigkeit des
selben erstreckt sich nur auf "l 

Wellenlangen in der Nahe von .Y • 
0,56 p. \ 

Der bekannte und haufig Ol--'\-=+--\.-ll--+----~"------!-------j__l 

untersuchteFarbumschlagvon 
rot nach blau, den die Kobalt
haloide beim Erwarmen oder 
durch Konzentrationserho
hung erleiden, ist quantitativ 
zuerst von HOUSTOUN unter 
Mitwirkung von BROWN 3) 
untersucht. Spektroskopisch 
solI sich die Farbanderung von -~l-tJ----~..J.oo-----Il.LOO----7..J0fl---';t:--in-m-,u---8.l.00...J 

der analogen beim Kupfer da-
durch unterscheiden, daB beim 
Kobalt ein neues intensives 

I 4,50 mol. 
IV 1,50 " 

Abb. 3. CuC], in Wasser. 
II 3,73 mol. III 2,65 mol. 
V 0,775 " VI 0,310 " 

Band .bei 660 mp auftritt, das somit nach Analogien dem Anion [CoC14]" zuzu
schreiben ware; HOUSTOUN deutet allerdings den Farbwechsel anders, namlich 
durch Hydratzerfall. Auf neuere Arbeiten von HANTZSCH4) und GROH 5) tiber das 
Phanomen sowie besonders tiber die durch Losungsmittel auftretenden Farb
anderungen muB verwiesen werden, ersterer bringt dieselben in Beziehung zu 
der Bildung von Pseudosalzen, letzterer halt seine spektroskopischen Befunde 
mit der Komplextheorie vereinbar. Exakte Messungen von Absorptionsspektren 
der Kobalthaloide in den konzentrierten Halogenwasserstoffsauren nach einer 
photographisch-photometrischen Methode mit mikrophotometrischer Ausmes
sung hat BRODE 6) ausgeftihrt, die Arbeit ist von besonderem Interesse, weil 
durch sie die spektralen Eigenschaften der anionischen Komplexe, etwa 

1) E. MULLER, Ann. d. Phys. (4) Bd. 12, S.767. 1903; Bd.21, S. 515. 1906. 
2) D. v. D. GON, Arch. Neerland Bd. 7, S. 149. 1923. 
3) R. A. HOUSTOUN U. A. R. BROWN, Proc. Roy. Soc. Edinburgh Bd. 31, S. 530.1911; 

A. R. BROWN, ebenda Bd. 32, S.50. 1912. 
4) A. HANTZSCH, lS. f. anorg. Chern. Bd. 159, S.273. 1927; Bd. 166, S.237. 1927. 
5) J. GROH. lS. f. anorg. Chern. Bd. 146, S.305. 1925. 
6) W. R. BRODE, Proc. Roy. Soc. London Bd.118, S. 295.1928; Bd.120. S. 21.1928. 
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[CoC1J", [CoBr4]", [COJ4]'" die nach allen Erfahrungen in den Losungen vor
handen sind. genau festgelegt sind. In der. Losung (CoC12, konz. HC1) besteht 
das Hauptband zwischen 750 und 440 mp, aus 7 Komponenten mit der konstanten 
Frequenzdifferenz 12,28, die Frequenzen der Bander sind ganzzahlige Vielfache 
dieser Frequenzdifferenz. Das Band im Spektrum der Losung (CoBr2' konz. HBr), 
die wie die vorige im Sichtbaren gemessen wurde, besteht aus 6 Komponenten 
mit der Frequenzdifferenz 11,70. Das Spektrum der Losung (COJ2' konz. HJ) 
wurde zwischen 0,5 und 0,9 p, gemessen, es besteht aus 6 Banden mit der kon
stanten Frequenzdifferenz 10,79. Mit steigendem Atomgewicht des Halogens 
erleidet die Absorption, wie zu erwarten war, eine sukzessive Verschiebung 
nach Rot und eine Verstarkung. 

Schon frillier ist von HANTZSCH und SHIBATAl) Kobaltorhodanid CO(SCN)2' 
das den Farbumschlag von Rot nach Blau ebenfalls sehr deutlich zeigt, nach 
der Grenzabsorptionsmethode untersucht. 

AbschlieBend seien noch einige Daten fiir die Absorption der Cuprisalze 
aliphatischer Sauren gegeben, die von FRENCH und LOWRY den nullwertigen 
Komplexen zugerechnet werden; in waBriger Losung andert sich allerdings die 
Konstitution dadurch, daB ein Saurerest ionisiert wird. Die Losungen gehorchen 
in der Regel dem BEERschen Gesetze nicht. 

Tabelle 3. 

L5sung-
C log. l 

Cu-salze der Mole Farbe der L5sung mittel 
Liter Max. Min. Max. 1 Min. 

Kapronsaure CHCla 1/750 2.18 0,43 6800 4900 bHiulichgriin 
Valeriansaure CHCla 1/400 2,22 0.63 6700 4900 " Buttersaure . CHCla 1/500 2,09 0,46 6750 4900 " Propionsaure CHCla 1/500 2,02 0,39 6700 4850 griinlichblau 

Kapronsaure CaH50H 1/50 - 0,10 - 4950 blaulichgriin 

" CaH50H Ihoo - 0,62 - 5000 " 
" CaH50H 1/300 - 0,77 - 5100 " 
" C2H sOH 1/600 1,94 0,85 7100 5100 " 

Valeriansaure C2H sOH 1/100 - 0,45 - 5000 " 
" CaHsOH Ihooo 2,25 1,14 6900 5200 " 

Propionsaure CaHsOH 1/100 - 0,39 - 5000 griinlichblau 

" CaHsOH 1/.00 1,71 0,79 7100 5200 " 
Essigsaure CaHsOH Ihoo - 0,63 - 5100 " 

" 
C2H 5OH 1/350 1,97 - 8000 - " 

" CaH50H 1/800 1,98 1,15 7000 5300 " 
Propionsaure HaO 1/50 1,32 - 8100 - " 

" HaO 1/100 - 0,6 - 5000 " Essigsaure Hp 1/50 1,32 - 0,33 8100 4700 " 
" HaO Ihoo - + 0,16 - 5100 " 

Ameisensaure H 2O 1/50 1,25 - 0,35 8200 5050 blau 

" . H 2O 1/100 - - 0,21 - 5100 " 
" 

H 2O 1/200 - - 0,06 - 5100 " 

7. Innere Komplexsalze. 1m AnschluB an die gewohnlichen Komplexe 
mogen kurz noch die sog. inneren Komplexsalze erwahnt werden, die wieder
holt als Modelle zur Erklarung von chromophoren Eigenschaften bestimmter 
Atomgruppierungen gedient haben. Nach ·dem Vorschlage von LEy2) werden 

1) A. HANTZSCH U. Y. SHIBATA, ZS. f. anorg. Chem. Bd. 73, S.309. 1912. 
2) H. LEV, ZS. f. Elektrochem. Bd. to, S.954. 1904; G. BRUNI, Atti R. Acad. Lincei 

(5) Bd. 13 II, S. 26.1904; T. TSCHUGAEFF, Journ. f. prakt. Chem. Bd. 75, S. 153.1907. Zur 
Systematik siehe u. a. A. WERNER, Neuere Anschauungen 1923, S. 291 ff. 
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als Innerkomplexe solche Metallsalze bezeichnet. bei denen bestimmte, dem 
Saurerest der Salze angehorigen Gruppen wie NH2 , NHR, NR2 , NH, OH, OR, 
SH, SR, C:O, C:NH, C:NOH (R = Alkyl oder Aryl) u. a. mit dem Metall (Zen
tralatom des Komplexes) durch Nebenvalenzen gebun¢len sind. Die doppelte 
Verkniipfung des Metalls durch Haupt- und Nebenvalenzen bedingt es, daB 
bei diesen Verbindungen der Komplexcharakter gebunden ist an den undisso
ziierten Zustand des Molekiils. 

Die einfachsten VerhaItnisse trifft man bei gewissen Metallsalzen von Amino
sauren, z. B. Cupriglyzin I, dem als gewohnliches Komplexsalz Cupriazetat. 
ammoniak II entspricht: 

o . co • CHe • NHs o • CO • CHaNHs 

I >cu::.::·,,:~'::'~::'~:~ 
o • CO • CHa . NHs 

II "'-Cu·····,,······ / ..... -..... 
o . CO • CHaNHa 

Innerkomplexe von kompliziertem Bau sind u. a. die Farblacke, das Chlorophyll 
und der Blutfarbstoff. Durch die gleichzeitige Betatigung von Haupt- und 
Nebenvalenzen sind die Eigenschaften der Innerkomplexe in der Regel vollig 
abweichend von denen normaler Salze, was sich auGer n den Dissoziations
verhaltnissen besonders in der Farbe auBert, Glyzinkupfer besitzt in Losung 
wie die Ammoniakate tief violettblaue Farbe, Glyzinnickel ist nicht griin wie 
gewohnliche Nickelsalze, sondem blau. Die folgende Abb. 4 ermoglicht einen 
Vergleich der Aquo- und Amminkomplexe I 80 
und III mit dem Innerkomplex Ill). 

I [H20"\M ~/OHalx [g~-R~~H2l 70 
HeO/' e "',OHsl 2 II· o/Me::: .... 

CO-R-NH2 . 50 

[HaN", /NHa] 
III HaN/Me\, NHa Xa. 50 

Die typischen Unterschiede in der Art der 
Koordination zeigen sich besonders im 110 

langwelligen Gebiet. Beim Obergang von 
I in III findet eine Verschiebung der 30 

maximalen Absorption nach kiirzeren 
Wellen statt (1: 0,81 bis 0,645 p), zugleich 20 
mit erheblicher Zunahme der Extinktion: 
emu: 12,5 bis 72,0. Beim Innerkomplex 
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Abb.4. 

ist die Wellenlange maximaler Absorption 
wenig von der des Ammoniakats verschie
den 2), wahrend die Extinktion emu: ziem
lich genau in der Mitte zwischen Ammin
und Aquokomplex liegt. Die Bindung 
Cu'O . CO ist bis zu einem gewissen Grade 
gleichwertig der Bindung Cu ... OH2 im 
Aquokomplex (vgl. S. 65). Nach kiirzeren 

t. [CunH.O]SO. 2. [Cu(CO •• CH •• NH.l'] 
c = O,5-0,Ot mol. C = O,Ot mol. 

3. [CunNH.]SO. 
c = O,Ot mol. CUSO. + NH. c = 6,74 mol. 

Wellen im Sichtbaren nimmt die Absorption bei allen Komplexen ab, urn im 
Ultraviolett betrachtlich anzusteigen. Ob das bei 230 mu liegende Absorptions~ 
maximum der CO-Gruppe oder dem Cu zuzuschreiben ist, steht noch nicht fest. 

1) Siel1e H. LEY, ZS. f. anorg. Chem. Ed. 164, S.377. 1924: F. VANHEIDEN, Dissert. 
Miinster 1926. 

a) Es ist zu peachten, daB die Lage des Ammoniakatbandes noch von der Konzen
tration des Ammoniajrs abhl1ngt; s. S. ·52. 
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Ebenso durchsichtig sind die Zusammenhange bei den entsprechenden 
NickelsaIzen, fUr die Abb. 5 die Absorptionskurven im Sichtbaren wiedergibt. 
Dem Ubergang I -+ III entspricht wieder eine Verschiebung des Absorptions
maximums nach Violett. Das InnerkomplexsaIz II nimmt eine Mittelstellung 
ein sowohl in bezug auf die Intensitat als auch den Spektralbereich. 
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J'3 

1. [Ni n H.,O]SO, 2. [Ni(CO •• CH,. NH.),] 
NiSO,' 7H,O 0,2 mol. 0,04 mol. 

3. [NinNH,]SO, 
NiSO, 0,02 mol. + NH. 3,29 mol. 

Den Cu- bzw. Ni-Salzen der Amino
essigsaure HO' CO . CH2NH2 verhalten 
sich dIe Salze der Aminopropionsaure 
HO . CO . CH (CH3)NH2 ganz analog; 
eine wesentliche spektrale .Anderung tritt 
auf, wenn noch eine zweite Aminogruppe 
eingefUhrt wird, die ebenfalls mit dem 
Metallatom in Nebenvalenzaustausch tre
ten kann, wie das bei 'dem Cuprisalz der 
rx-fJ-Diamino-propionsaure 

HO . CO . CH(NH2) • CH2 . NH2 

gefunden wurde1), hier findet noch eine 
weitere Verschiebung des Absorptions
maximums nach kiirzeren Wellen statt, die 
Farbe nimmt einen rotvioletten Ton an. 

Innerkomplexe von auffalliger Far
bung sind die Ferrosalze von Amino
sauren mit der Gruppe - N = C . COOH 
in zyklischer Anordnung (Pikolinsaure, 
Sauren von Diazinen u. a.), die in L6sung 

braune bis violette Farbe besitzen2); hier wird die Nebenvalenzbindung und 
damit die Farbe in spezifischer Weise durch d~e Konstitution der durch Neben
valenz mit dem Metall in Verbindung stehenden Gruppe beeinfluBt. . 

Metallsalze von Diketonen, Ketokarbonsauren lidd verwandten 'Verbin
dungen mit ausgesprochen innerkomplexem Charakter sind von FRENCH und 
LOWRy3), MORGAN'), LIFSCHITZ5) u. a. untersucht. Oiese Verbindungen, z. B. 
das Cuprisalz des Azetylazetons: 

[
CH3 • C - 0 0 = C • CH3] 

/ "-/( "'-
HC :Cu CH 

"- /"'- / 
CHs ' C = 0 0 - C • CHs 

o 
enthalten als optisch wirksamen Bestandteil die Gruppierung ~u <0 = C 

FRENCH und LOWRY stellen sie mit den Cuprisalzen der Fettsauren (Formel IV, 
S.68) in Parallele. Uber die Absorptionsverhaltnisse im Sichtbaren und die 
Farbe unterrichtet die folgende 'Tabelle, im Ultraviolett besitzen samtliche 
Verbindungen noch em intensives, dem organischen Rest zukommendes Band. 
In allen Fallen hat hier die Ultrarotbande eine Verschiebung bis in das sichtbare 
Gehiet erfahren. 

1) H. LEY U. H. HEGGE, Chern. Ber. Bd. 48, S. 70. 1916; s. auch F. VANHEIDEN, Dissert. 
Munster 1926. 

2) H. LEY, CHR. SCHWAR1"E, C. MUNNICH, Chern. Her. Bd. 57, S.349. 1924. 
3) H. S. FRENCH U. T. M. LOWRY, Proc. Roy. Soc. London Bd. 106, ,So 489. 1924. 
4) G T. MORGAN U. H. W. Moss, Journ. chern. soc. Bd. 105, S.189. 1914. 
5) J. LIFSCHITZ U. E. ROSENBOHM, ZS. f. phys.Chern. Bd.97, S. 1. 1921.· 
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Tabelle 4. 

Cu·Salz des Losungs. C loge A. 
Farbe mittel Mole/Liter Max. Min. Max. Min. 

A zetylazeton C2H.OH 1/000 1.67 0.86 6300 4700 violettblau .. CHCla 1/200 1.55 1.03 6500 4650 .. 
zetessigester C2H.OH 1/500 1.65 1.16 6600 4800 bUiulichgriin .. CHCla 1/200 1.55 1.20 6600 4900 griin 

A 

Benzoylkampfer , C2H.OH ~/600 1.80 1.42 6450 5400 griinlichgel b .. CHCla 1000 1.78 1.74 6600 6000 griinlichbraun 

J Bei den bisherigen Feststellungen handelt es sich urn die Farbe ge16ster 
Stoffe (Ionen, Komplexionen, undissoziierte Molekiile); von teilweise groBem 
Interesse sind die Farbverhaltnisse gewisser fester Verbindungen polaren Charak
ters, iiir die sich eine Reihe von GesetzmaBigkeiten ergeben haben; die aber nur 
kurz gestreift werden k6nnen. So macht HOFMANN!) darauf au£merksam, daB 
haufig tiefere Farbung auftritt, wenn im Molekiil sich zwei Komponente ver
schiedener Wertigkeitsstufe miteinander vereinigt haben, wobei es sich sowohl 
urn das gleiche als auch urn zwei verschiedene EIEmente handeIn kann. Von 
Beispielen seien genannt: 

FeII(OH)2 (n FeII(OH)2 m FeIII(OH)a) FeIlI(OH)3 
farblos schwarz braud 

TIICl TIl [TIIIICI4J TlIIICIa 
farblos gelb farblos 

Ce~IIOs n Ce~IIO m CelV0 2 CeIVO! 
iarblos blau gelblich 

U02 U02 . Ce20 a 2) Ce20 S 
braun bJau farblos 

Ein oszillatorischer Austausch der Oxydationsstufen im MoIekiiI derartiger 
Verbindungen unter dem EinfluB des Lichtes, der zeitweilig angenommen wurde, 
findet. wie ZINTL und RAUCH S) nachwiesen, nicht statt. 

Eine groBe Zahl von Beispielen fiir die tiefere Farbung der Mischverbin
dungen gegeniiber der Farbe der Komponenten hat vor aHem: BILTZ4) gebracht, 
der aus der Gesamtheit der Farbverhaltnisse bei anorganischen Verbindungen 
die FoIgerung zieht, daB die Ursache der Farbung in dem Vorhandensein nicht 
voll ausgeniitzter oder schwather Hauptvalenzkrafte (Elektrovalenzkrafte) zu 
suchen ist. 

8. Optische Untersuchungen iioer sauren, Salze und EsterS) haben wesent
Iich zur KIarung unserer Ansichten Uber die EIektrolyte beigetragen. Die von 
HANTZSCH inaugurierten Arbeiten steben in nahem Zusammenhang mit seinen 
Untersuchungen iiber Pseudosauren, die kurz zu beriicksichtigen sind. pseudo
sauren stellen in strukturchemischer Auffassung Wasserstoffverbindungen dar, 
die bei der Salzbildung eine Umlagerung erleiden, deren SaI~e sich somit von 
einer anderen (Azi-) Form ableiten. In einigen Fallen, wie beim Phenylnitro
methan C6HS . CH2 . N02, ist die echte Saure auth als so1che isoliert, inanderen 

1) K. A. HOFMANN. F. RESENSCHECK. Ann. d. Chem. Bd. 342. S. 373. 1905; A. WERNER. 
ZS. f. anorg. Chem. Bd. 12. S.46. 1896. 

2) 1m Ceruranblau wurde Valenzwechsel entsprechend CelvOeUlv ~ Ce~II06UVI an
genommen. K. A. HOFMANN U. K. HOSCHELE. Chem. Ber. Ed. 48. S. 20. 1.915; vgl. FuB· 
note 3. 

3) A. ZINTL U. A. RAUCH. Chem. Ber. Bd. 57. S.1739. 1924. 
4) W. BILTZ. ZS. f. anorg. Chem. Bd. 127. S.169. 372. 1923 . 
• ) Es lii.Bt sich nicht vermeiden. -daB in diesem Abschnitt- auch einfacheorganische 

Sauren behandelt werden. 
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wie bei aliphatischen Dinitrokohlenwasserstoffen laBt sich ihre voriibergehende 
Existenz scharf nachweisen. Phenylnitromethan, eine an sich neutrale Ver
bindung, wird durch Alkali in ein Salz verwandelt, aus dem sich durch Sauren 
ein isomeres' Phenylnitromethan (Azi-Form) ausfallen laBt, das sich von dem 
ersteren durch deutlich saure Eigenschaften unterscheidet und vondiesem auch 
konstitutionsverschieden ist: 

NaOH Hel 
C6HS' CHz • NOz ---+- C6HS' CH : NO . ONa ---+ C6HS • CH : NO • OH . 

Phenylnitromethan Na·Salz der echten Sllure Azi·Phenylnitromethao. 
bestlindig. ",·Sllure echte Sanre 

In einigen Fallen ist zugleich mit der unter Umlagerung verlaufenden Salzbildung 
Auftreten von Farbe verbunden, wie bei Dinitroathan und anderen Dinitro
verbindungen: 

CHa· CH<~g: CHa . C(N02) : N(gNa CHa· C(N02) : N(gH 
'I,·Saure farblos Na·Salz der echlen saure echte Saure 

gelb 

Auf Grund eines groBen Versuchsmaterials hatte sich HANTZSCH1) von 
dem in der Losung einer 1J'-Saure vorhandenen Gleichgewichtszustande eine 
Vorstellung gebildet, die sich symbolisch in folgender Weise darstellen laBt: 

o I II 
X~ --+ X-O-H --+ (X-O)' + H' "-H +- +- • 

'p·Sllure ech te Sllure lonen der ech ten Saure 

Das wesentliche derselben war die Annahme, daB in den Losungen zwei konsti

tutionell verschiedene Arten undissoziierter Saure (X(~ und X-O-H) vor

handen sind. N ach, dem von HANTZSCH aufgestellten Prinzip, daB die elektro
lytische Dissoziation ein optisch unwirksamer Vorgang ist, soll eine Gleich
gewichtsanderung nach II keine A.nderung der Farbe bewirken, wohl aber der 
rein chemische Vorgang I, der u. a. auch durch Losungsmittel verschiebbar ist. 
Es gibt nach HANTZSCH Losungsmittel, die die 1J'-Saure und solche, die die echte 
Saure begiinstigen. Ein derartiges Gleichgewichtssystem nahm er aniler bei 
den schon erwahnten Nitroverbindungen auch bei den Karbonsauren an und 
glaubte durch absorptiometrische Versuche konform mit rein chemischen Reak
tionen folgende Losungsgleichgewichte festgestellt zu haben: 

R.C(~H ~ [R.Cg]H ~ [R. cg]'+ H'. 
",·Sllnre echte Sllnre Ionen der echten 

Nichtelektrolyt undissoziirt I) Saure 

Als Prinzip der optischen Konstitutionsbestimmung wurde das folgende 
benutzt: der 1J'-Saure entspricht, auch in seinen Absorptionsverhaltnissen, weit
gehend der Ester, in dem der Zustand der 1J'-Saure gewissermaBen fixiert ist: 
R· (C:O)OH --+ R· (C:O)OC2Hs, wahrend die Absorption der echten Saure 
[R' COz)H der des Alkalisalzes, d. h. des Ions [RCOz)' weitgehend ahnlich ist; 
es so11te mit anderen Worten weder der Vorgang der Substitution noch der der 
elektrolytischen Dissoziation einen wesentlichen EinfluB auf die Absorption 
ausiiben .. N ach abnehmender GroBe der Absorption so11 urrabhangig von' anderen 
Faktoren, wie verschiedenen Losungsmitteln, die Reihenfolge: Ester --+ Saure --+ 

Salz bestehen. So so11te Trichloressigsaure in Hexan und Wasser alsechte Saure, 
in Alkohol und A.ther als 1J'-Saure vorhanden sein, weil die Absorption der 

1) S. besonders ZS. f. Elektrochem. Bd.29. S.221. 1923. 
2) 'Ober die Formulierung s. S. 76. 



Ziff. 8. Optische Untersuchungen iiber Sauren, Salze und Ester. 75 

Trichloressigsaure in Hexan und Wasser ungefahr gleich der des Natriumsalzes, 
in Alkohol und Ather ungefahr gleich der des Esters gefunden wurde. Den 
EinfluB der Losungsmittel glaubte HANTZSCH gegenuber dem der konstitutiven 
Faktoren vernachHissigen zu durfen. Eine Kritik dieser Arbeiten durch v. HAL
BANI) zeigte jedoch, daB die Grundlagen der Theorie nicht richtig sind. Mit 
Hilfe einer empfindlichen Methode (lichtelektrische Spektralphotometrie) ist 
es namlich nach v. HALBAN und EBERT2) moglich, die Konzentration der echten 
Saureform im undissoziierten Zustande zu schatzen und es ergab sich, daB diese 
Form mit den von HANTZSCH angegebenen Eigenschaften in den Losungen der 
als typische 'IJ'-Sauren angesehenen Stoffe wie Pikrinsaure, Dinitrophenol und 
Phenolphthalein nur in minimalen Mengen vorhanden ist, also praktisch nicht 
existiert. Dieses Resultat sei fUr Pikrinsaure im einzelnen wiedergegeben: 
zunachst wurde festgestellt, daB verdunnte Losungen (ca. 10-4 mol.) von Saure 
und Salz gleich absorbieren und daraus geschlossen, daB die Absorption des 
Pikrations bei genugender Verdunnung vom Kation unabhangig ist. Nun wird 
die Farbe der waBrigen Pikrinsaure auf Zusatz von Salzsaure zunehmend heller, 
in konzentrierter Saure fast farblos; macht man die Annahme, daB die gesamte 
Lichtabsorption der Pikrinsaure in konz. Salzsaure von der echten Saureform 
herruhrt, so kann man, da Ion und undissoziierte Saure gleichfarbig sein sollen, 
aus einer Messung einen Hochstwert fUr die Konzentration der letzteren ableiten, 
nach dem Massenwirkungsgesetz muB ja der Quotient: echte Saure/'lJ'-Saure 
von der Verdunnung unabhangig sein. Bei einer Pikrinsaurekonzentration von 
1,6· 10- 2 bei Gegenwart von 11,9mol. Salzsaure wurde der Quotient zu 4,06· 10- 4 

durch feinkolorimetrischen Vergleich gefunden: dieser Wert ist aber ein Hochst
wert, wahrscheinlich ist wegen der Anwesenheit einer geringen Menge von Ionen 
die Konzentration an echter undissoziierter Saure sehr viel kleiner; die undisso
ziierte Saure (bzw. Pseudosaure) ist demnach farblos. 

Etwas Analoges wurde ubrigens schon fruher von DONNAN 3) fUr einen 
schwachen Elektrolyten, Violursaure C40 4N3H 2· H, der intensiv rote Ionen 
liefert, wahrscheinlich gemacht,; die auf dem Wege gewohnlicher Kolorimetrie 
unter der Annahme, daB die undissoziierte Saure farblos ist, in rein waBriger 
Losung und bei Gegenwart von Sauren gefundenen Dissoziationsgrade stimmen 
mit den aus Leitfahigkeitsmessungen gefundenen uberein 4). 

Ferner machte v. HALBAN sehr wahrscheinlich, daB die von HANTZSCH 
beobachteten optischen Effekte, die er der Umlagerung 'IjJ-Saure ~ echte Saure 
zuschrieb, normale Losungsmitteleffekte sind. Auch die Messungen von LEY 
und HUNECKE5) uber Absorption von Karbonsauren und ihren Estern in ver
schiedenen Medien ergaben keinen Anhaltspunkt fur die Existenz eines Gleich
gewichts zweier undissoziierter Formen der Karbonsauren. Das folgt schon, 
worauf v. HALBAN hinwies, aus der Tatsache, daB die Extinktionskurven der 
Essigsaure und ihres Methylesters in waBriger Losung sich schneiden 6). In 
besonders auffilliger Weise wird jene Reihenfolge:· Ester, Saure, Salz bei der 
Trichloressigsaure ClaC . COOH durchbrochen; hier ist der Ester in einem groBeren 
Gebiete in alkoholischer Losung durchlassiger als die Saure in Wasser. Be
rucksichtigt man weiter, daB die Ester einiger Karbonsauren durch Losungs-

1) H. v. HALBAN. ZS. f. Elektrochern. Bd.29. S.434. 1923. 
2) H. v. HALBAN U. L. EBERT, ZS. f. phys. Chern. Bd.112, S.359. 1924. 
3) F. G. DONNAN •. ZS. f. phys. Chern. Bd. 19, S. 465.1896; s. auch J. WAGNER. ebenda 

Bd. 12. S. 314. 1893. 
4) Dber quantitative Absorptionsrnessungen von Violursaure und Natriurnviolurat 

s. R. A. MORTON U. A. H. TIPPING, Journ. chern. soc. Bd. 126, S.2514. 1925. 
5) H. LEY U. H. HUNECKE, Chern. Ber. Bd. 59, S. 510. 1926. 
6) S. besonders V. HENRI, Chern. Ber. Bd. 46, S. 1304. 1913. 
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mittel in ihrer Absorption eben so stark beeinfluBt werden wie die Sauren selbst, 
so liegt kein Grund zu der Annahme vor, daB die bei den Sauren infolge Wechsel 
des Losungsmittels beobachteten Effekte durch Umlagerung zu erklaren sind. 

Da somit die undissoziierte echte Saure nach v. HALBAN aus dem obigen 
Gleichgewicht fortfallt, kommt man zu einer wesentlich einfacheren Auffassung 
desselben zuruck; von der ARRHENlUS-OSTWALDschen unterscheidet sie sich 
dadurch, daB die Dissoziation der schwachen und mittelstarken Elektrolyte 
nicht in einer einfachen Abspaltung eines Wasserstoffatoms aus der undisso
ziierten Saure besteht, sondern daB letztere sich in ihrem Bau wesentlich von 
den Ionen unterscheidetl). Diese Unterschiede sollen sich im Sinne von HANTZSCH 
auch konstitutionschemisch ausdrucken lassen, prinzipiell so, daB die Ionen, 

auf eine Komplexformel nach WERNER: [ONg r [gsg]" Dr bezogen, wahrend 

die nicht dissoziationSfahigen (1p-) Sauren durch die gewohnlichen Struktur
formeln: 02N· OH, 02S(OH)2' J H wiedergegeben werden. Dieser Formu
lierung liegt die WERNERsche Idee zugrunde, daB erst durch den Dbertritt des 
Wasserstoffatoms aus der 1. Sphare (I) in die 2. Sphare ein dissoziationsfahiges 
System II resultiert, und daB nach Analogien mit den eigentlichen Komplex-

[NE8_H] ~gNO]H 
II echte Saure 

salzen dieser Vorgang auch optisch wirksam sein muE. In gewisser Weise ver
wandt mit dieser Auffassung der ionogenen Bindung (II) ist diejenige von KAUFF
MANN 2), der von dem Prinzip der Teilbarkeit der Valenz ausgehend, in vielen 
(haufig farbigen) Verbindungen eine "Valenz"zersplitterung annimmt, derart, 
daB z. B. in Sauerstoffsauren der Wasserstoff gegenuber samtlichen Sauerstoff
atomen Affinitat betatigt. Je groBer die Zahl der Sauerstoffatome, desto groBer 
ist die Affinitatszersplitterung, des Wasserstoffatoms, und so erklart es sich, 
daB unter vergleichbaren Umstanden die Zahl der zentral gebundenen Sauerstoff
atome bestimmend ist fUr die Fahigkeitder Sauren zur elektrolytischen Disso
ziation sowie fur die Lage des Gleichgewichts zwischen 1p-Saure und echter Saure. 
In Dbereinstimmung mit den Tatsachen ist H[CI04J mit starkster Affinitats
zersplitterung die starkste Saure, H[N03J schon schwacher, wahrend HClO fast 
ausschlieBlich in der 1p-Form besteht (s. S. 83). 

Mit Recht hat v. HALBAN3 ) darauf hingewiesen, daB die heutigen chemischen 
Formeln nicht imstande sind, physikalische Zustande, z. B. die optischen Eigen
schaften chemischer Systeme, zu charakterisieren, da diese Formeln lediglich 
auf Grund des Studiums chemischer Reaktionen entwickelt sind. Immerhin 
sind jene Formeln von HANTZSCH geeignet, konstitutive Extremformen (rein 
heteropolare und rein homoopolare Systeme) zu symbolisieren. Die kontinuier
liche Anderung der Lichtabsorption bei Anderung irgendwelcher Faktoren wird 
in diesem FaIle durch Annahme verschieblicher Gleichgewichte zwischen jenen 
Extremformen umschrieben. 

Einen vollig anderen Standpunkt vertritt FAJANS 4): das elektronenlose 
\Vasserstoffion kann infolge seiner Kleinheit besonders nahe an ein Anion heran
treten und deshalb wird seine deformierende Wirkung besonders groB sem 

1) S. besonders N. BJERRUM, .Danske Vid. Selsk. Skr. (7) Bd. 4, S.26. 1907; s. auch 
Sarnrnlg. chern. und chern.-techn. Vortrage Bd.21, S.61. 1915. 

2) H. KAUFFMANN, Valenzlehre 1911. 
3) H. v. HALBAN, ZS. f. Elektrochem. Bd.29, S.434. 1923. 
4) K. FAJANS, Naturwissensch. Bd. ii, S.165. 1923; K. FAJANS U. G. Joos, ZS. f. 

Phys. Bd.23, S.1. 1924; K. FAJANS, ZS. f. Krist. Bd.66, S.321. 1928. 
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konnen; wie aus Messungen der Molarrefraktion erschlossen wurde, auBert 
sich die Deformation in der Regel in einer Stabilisierung der Elektronenhiillen 
des Anions. Die Dissoziation einer Saure erfolgt nach FAJANS so, daB sich der 
Wasserstoffkern yom Anion ablost, und sich an ein Wassermolekiil als Ion 
[HaGJ" anlagert. Ausschlaggebend flir den Vorgang sind deshalb einerseits die 
konstante Deformationsenergie des Wassers und die individuell verschiedene 
Deformationsenergie des Saureanions. Eine AuBerung dieser verschiedenen 
Deformierbarkeit haben wir in dem absorptiometrischen Verhalten, d. h. dem mehr 
oder weniger groBen Unterschied zwischen den Spektren der undissoziierten und 
der vollig dissoziierten Saure zu erblicken. Sehr gering ist die Deformationsenergie 
bei der Anlagerung des Wasserstoffkerns an das Perchloration, woraus sich die 
extrem groBe Starke dieser Saure sowie bestimmte optische Eigenschaften der 
Perchlorate (s. S. 51) erklaren. Leichter deformierbar sind NOs, N02, SOr, die 
Anionen der Karbonsauren R· CO2 und die groBe Zahl der haufig sichtbar 
absorbierenden organischen Ionen komplizierter Zusammensetzung, Violur
saure, Indikatoren (so Z. B. S. 141 u.157). Eine durch ihre Einfachheit beachtens
werte Konsequenz dieser Auffassung ist die, daB die Annahme bestimmter isomerer 
Formen der Sauren nach HANTZSCH, die miteinander im Gleichgewicht stehen, 
prinzipiell uberflussig wird; es ist je nach den Bedingungen (Konzentration, 
Anwesenheit anderer Ionen mit Feldwirkungen) eine belie big groBe Zahl von 
Zustanden1) der Saure moglich, die sich lediglich durch ihren verschiedenen 
Deformationsgrad unterscheiden. Ob es zweckmaBig ist, diese Ansichten auch 
auf solche meist farbige Wasserstoffverbindungen2) auszudehnen, bei denen 
die Bildung der undissoziierten Saure aus den Ionen eine Zeitreaktion ist, er
scheint fraglich; da solche Zeitphanomene in der Regel die Bildung neuer Atom
bindungen und damit neuer chromophorer Gruppen anzeigen, erscheint in diesen 
Fallen die Annahme isomerer Formen durchaus diskutabel. 

9. Verhaltnis zu der neueren Theorie der Elektrolyte. Die optischen Effekte 
bei den absorbierenden Neutralsalzen (KN03 U. a.) konnten, wie S. 48 dar
gelegt wurde, befriedigend im Sinne der neueren Auffassung der starken Elektro
lyte gedeutet werden. Das gleiche trifft flir einige starke, aber noch nicht vollig 
dissoziierte Sauren zu, bei denen man also noch mit einem Dissoziationsgrade 
rechnen muB. V. HALBAN und EBERT3) haben eingehend Losungen der Pikrin
saure in dieser Richtung untersucht. Unter der Annahme, daB verdiinnten 
Losungen des Natriumpikrats die Farbe des Ions C6H2(N02)aO' entspricht. 
wurden durch feinkolorimetrischen Vergleich von Pikrinsaure mit ihrem Natrium
salz die Dissoziationsgrade 1X der Saure nach dem Schema: 

im Konzentrationsbereich c = 0,0025 bis 0,04 aus der Beziehung e/eo (e Molex
tinktion der Saure, eo des vollig dissoziierten Salzes) gemessen. Die 1X-Werte 
wurden wesentlich hoher gefunden, 
als nach den anderen Methoden zu 
erwarten war, das Massenwirkungs
gesetz ist nicht anwendbar, die 
Funktion Kc nimmt mit steigender 
Verdiinnung erheblich abo 

o. 10' (Mole/Liter) 

3.989 
1.960 
0.9968 
0.2503 

1) S. hierzu besonders H. KAUFFMANN, Valenzlehre 1911-
2) Dinitroparaffine u. a. s. S. 140. 

100", 

91.85 
94.90 
96,79 
98,85 

",' 
Kc= --'0 

1 - IX 

0,4132 
0,3461 
0,2909 
0,2131 

3) H. V. HALBAN U. L. EBERT, ZS. f. phys. Chern. Bd. 112. S. 359. 1924. 
4) Das H'-Ion ist stillschweigend als hydratisiert angenornrnen. 



78 Kap.2. H.LEY; Beziehungen zwischen Absorption und chernischerKonstitution. Ziff.10. 

Die aus den <x-Werten errechnete Aktivitatskonstante a 

(-logla = a fClon, WO CIon = 2· C, <X, la = Aktivitatskoeffizient der Pikrinsaure) 

ergab <Xl 0,84, einen Wert, der flir ein einwertiges Ion abnorm hoch ist und 
der, wie eine besondere Messung der Aktivitat des H' der Pikrinsaure auf elektro
metrischem Wege zeigte, auf Kosten des Pikrations zu setzen ist. a steht in Be
ziehung zu der GroBe des Ionenradius und ist ein MaB flir die elektrostatische 
Wirkung des Ions. Der groBe Wert von a wird bis zu einem gewissen Grade 
verstandlich, wenn man die von BJERRUM1) gefundenen GesetzmaBigkeiten 
zwischen der relativen GroBe von a und der unsymmetrischen Anordnung der 
Ladung im Ion beriicksichtigt; moglicherweise spielen beim Pikration noch 
spezifische Wirkungen der N02-Gruppe eine Rolle . 

. Auffallend ist auch die hohe elektrotonischeWirkung des Pikrations (hoher 
Flockungseffekt gegeniiber positiven Kolloiden), durch den dasselbe aus der 
Reihe der einwertigen Ionen herausfillt. Damit wird auch bis zu einem gewissen 
Grade der starke EinfluB der Kationen auf die Farbe des Pikrations (s. S.53} 
verstandlich, denn auch hier handelt es sich urn eine elektrostatische Wirkung 
von Ionen auf ein deformierbares Anion. 

10. Chemische Theorie der Sauren2). Eigentliche Sauren, die in waBriger 
Losung die typischen Reaktionen zeigen, die man fmher allgemein dem H'-Ion 
zuschrieb, sind saizartigeVerbindungen mit dem KationHydroxonium [H, H20]3). 
AIle homogenen Sauren HCl, HBr, H], HO· N02, (HO)2S02' CI3C· CO· OH u. a .. 
sind nach HANTZSCH homoopolare Pseudosauren, Nichtelektrolyte, die durch 
Wasser mehr oder weniger vollstandig zu den Hydroxoniumsalzen, d. h. den 
eigentlichen Sauren, ge16st werden. Die Starke der Sauren oder ihr Aziditats
grad wird nicht nach der klassischen Dissoziationstheorie durch die Konzentration 
der sog. H·-Ionen bestimmt, sondern durch die Tendenz zur Bildung von 
Hydroxoniumsalzen [X]'[H' H20)" 

XH + HP ~ [X]' + [H. H20)"; HX + NH3 ~ [X]' + [H. NH3J". 
I IT 

Die Vereinigung des Wassers mit der Pseudosaure HX (I) ist ein Vorgang, der 
mit der Bildung eines Ammoniumsalzes (II) vergleichbar ist, was u. a. daraus 
hervorgeht, daB nach VOLMER') das feste Monohydrat der Dberchlorsaure, 
das ist Hydroxoniumperchlorat [ClOJ'[H30J, ein dem Ammoniumperchlorat 
[ClO,]'[NHJ· entsprechendes Kristallgitter besitzt. 

Das Gleichgewicht entsprechend I, dessen Lage nach verschiedenen Methoden 
ermittelt werden kann, bestimmt die eigentliche Starke der Sauren; so ordnen 
sich die bekannteren starken Sauren nach abnehmender Aziditat in folgende 
Reihe5): Cl04H > RS03H > BrH > ClH > N03H > S04H2 > CCl3 . COOH. 

AuBer dem Kation [H . H 20)" unterscheidet HANTZSCH noch die durch weitere 
Wasseraddition gebildeten Polyhydroxoniumkationen [H30(H20)nJ"; so bildet 
die starkste Saure, namlich Perchlorsaure, schon mit 1 Mol Wasser festes Hy
droxoniumsalz [Cl04],[H30], wahrend die wesentlich schwachere Salpetersaure 

1) N. BJERRUM, ZS. f. anorg. Chern. Bd. 129, S.323. 1923. 
2) A. HANTZSCH, ZS. f. phys. Chern. Bd. 134, S. 406. 1928. 
S) H. v. HALBAN erinnert daran, daB die Ansicht, daB das Wasserstoffion als HsO· auf

zufassen ist, wohl zuerst von E. C. FRANKLIN (ZS. f. anorg. Chern. Bd. 46, S. 1. 1905) geauBert 
ist, und zwar auf Grund der Analogie rnit der Rolle des NH; irn fliissigen NHs. Vgl. ferner 
H. GOLDSCHMIDT, ZS. f. phys. Chern. Bd. 60, S. 728. 1907; A. HANTZSCH, Chern. Ber. Bd. 40, 
S.3798. 1907; L. FAJANs u. G. Joos, ZS. f. Phys. Bd.23, S.31. 1924; H. G. GRIMM, ZS. f. 
Elektrochern. Bd.31, S.476. 1925. 

') M. VOLMER, Ann .. d. Chern. Bd.440, S.200. 1924. 
5) Siehe A. HANTZSCH u. F. DURIGEN, ZS. f. phys. Chern. Bd.134, S.433. 1928. 
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erst durch etwa 90 Molekiile H20 in die nur in L6sung existierenden Polyhy
droxoniumnitrate [NOsJ'[HsO· n H~pr verwandelt werden soll. 

Auch die organischen Derivate des Wassers, die Alkohole und Ather ver
einigen sich mit den Pseudosauren; hier sindaber zu unterscheiden: 1. alkylierte 
Hydroxoniumsalze wie [Br][HO (CSH5) sJ, das sichbeider Losung von HBr in 
Ather bildet und das ahnlich absorbiert wie NaBr in Wasser; 2. Pseudosaure
solvate, z. B. -Atberate wie 02N· OR .•• o (C2Hoh 1), die Existenz dieser Ver
bindungen wird aus der Tatsache gefolgert, daB Salpetersaure in Ather wie die 
Ester der Saure absorbieren soll, es ist aber zu vermerken, daB bier grund
legende experimentelle Differenzen mit den Messungen v. HALBANS (siehe S.82) 
vorliegen. 

SchlieBlich sind die homogenen Sauerstoffsauren ahnlich dem Wasser 
assoziiert, und zwar unter Beteiligung der ungesattigten Wasserstoff- und Sauer
stoffatome der Hydroxylgruppe. Bei der homogenen Salpetersaure kann sich 
die dimolare Pseudosaure (a) teilweise in ein Salz, Nitroniumnitrat (b) umiagern: 

H 
a) 02N-O()O-N02 ~ [NOsJ'[(HO)2NOr. b) 

H 
Diese Resultate sind teilweise aus spater zu erwahnenden absorptiometrischen 
Daten, teilweise aus Messungen der Molrefraktionen abgeleitet2); Einzelheiten 
sind im Zusammenhang in der nachsten Ziffer zu erwahnen. 

11. SpezieUe Messungen an anorganischen Sauren. a) Salpetersaure. 
Eine Verbindung, an der sich die Wandlungen des Saurebegriffs auf Grund 
optischer Messungen gut verfolgen lassen, 28 
ist die Salpetersaure, tiber die von SCHAE- ' 
FERS) die ersten grundlegenden Messungen 2,6 
angestellt sind. Nach seinen ersten Ver- ~ 
suchen mit Hilfe der Grenzabsorptions- ,~2,/I 
methode existieren zwei typische Absorp- '-l 

~22 tionskurven der NOs-Gruppe, die ver- ~, 
schiedenen Zustanden dieses Restes ent- b 

~ 2,0 
sprechen (vgl. Abb. 6). ~ 

1. Ein Spektrum mit einem ausge- ~ 1,8 
sprochenen Absorptionsband im Ultra- ~ 
violett bei "'" 300 mp" dieses ist charak- ~ 16 
teristisch : ~ J 

tx.) flir Alkali- und Erdalkalinitrate ~ 1,'1 

in einem groBen Ronzentrationsbereich in .;: 
~ 12 waBriger und alkoholischer L6sung; "1:i ' 
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P) ffir aile tibrigen anorganischen , 
Nitrate - soweit die Eigenabsorption ~ 1,0 
des Rations zu vernachlassigen ist oder -..j 0,8 
abgezogen werden kann - in verdiinnten 
waBrigen L6sungen. 3000.12 .1/1 .16 .18 WOO '12 '1'1 1)l 

2. Ein Spektrum, das nur eine ultra
violette Endabsorption entl),alt; dieses ist 

Abb.6. 
-- 0.1 m HNO. identisch mit KNO •• 
-.~.- 23.7m (98.6%) HNO •• 
- - - - Athylnitrat (homogen u. in Lllsung). 

1) 02N • OH ist das Symbol fur die Pseudosaure. 
2) A. HANTZSCH U. F. DVRIGEN. ZS. f. phys. Chem. Bd. 134. S.413. 1928; s. jedoch 

K. FAJANS. ZS. f. phys. Chem. Bd. 137. S.361. 1928. 
3) K. SCHAEFER. ZS. f. wiss. Photogr. Bd. 8. S.212 (10); ZS. f. anorg. Chem. Bd.97. 

S. 285; Bd.98. S.70. 1916; ZS. f. wiss. Photogr. Bd. 17. S. 193. 1918; ZS. f. Elektrochem. 
Bd.21. S. 181. 1915. 
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den Alkylnitraten in homogen fliissigem und dampfformigem Zustande, ferner 
den zahlreichen Losungen eigen. Die von SCHAEFER zuerst angenommene groBe 
optische Konstanz der Selektivabsorption trifft nach den Prazisionsmessungen 
v. HALBANS :und seiner Mitarbeiter nicht zu1). 

Die Absorption der Salpetersaure ist von SCHAEFER von 0,0,-23,7 mol 
fUr 20 verschiedene Konzentrationen' gemessen. Bei den verdiinnten Losungen 
{),05 bis ca. 1,0 mol war mit Hilfe der, benutzten Methode (Grenzabsorptions-
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Abb. ·7. Absorptionskurven der Salpetersaure bei verschiedenen Konzentratibnen. 

1. --- !!:..-. n 0,3-0,6%, 6. -0-0- to n 48,3%, 10. 00000000 18 n 77,3%, I bezogen 
20 auf Ron-

2. ---- 2n 11,8%. 7. - .... - 12n 56.0%, II. -+-+ 20n 84,4%., ientration 
3. -.-.- 4n 22,2%, 8. ++++ t4n 63,4%, 12. -00-00 22n 91,2%, n 
4. ----------- 6n 31,6%. 9. -v-~- 16n 70,3%, 13. ----- 23,12n 98,6%, 5" 
5. - .. - .. 8n 40,3%. 

messung) kein wesentlicher Unterschied erkennbar, in diesem Gebiete lst die 
Saure annahernd identisch mit Alkalinitrat. Etwa mit der Konzentration 2 mol 
beginnt eine kontinuierliche Veranderung, wie Abb. 7, der ein gewisses histori
sches Interesse zukommt, erkennen 13J3t: der Ast AB der Kurve wird mit steigen
-cler Konzentration nach Ultraviolett verschoben, wahrend der Umkehrpunkt C 
sich nach unten verschlebt, was einem alh;nahlichen Ubergang in die Kurve 
-cler Alkylnitrate entspricht (vgl. Abb. 7). Mit der hOchsten praktisch erreich-

1) Siehe hierzu die neuen Messungen von H. v. HALBAN und J. ErsENBRAND S. 81. 
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baren Konzentration (23,7 mol = 98,6%) ist auch die Verschiebung am weitesten 
erfolgt. Die Diskontinuitaten in den einzelnen Kurven werden auf die Unvoll
kommenheiten der Methode zuriickgefUhrt. Zur Deutung der optischen Befunde 
nahm SCHAEFER zunachst Gleichgewichte zwischen 2 Formen, einer esterahnlichen 
und einer salzahnlichen an, die HANTZSCH, dem friiher erorterten Prinzip zufolge, 

als 02N· OCnH2n +1 (n = 0) bzw. [8NO rH' formulierte. Indes war SCHAEFER bei 
seinen Messungen schon auf eine wichtige Unstimmigkeit aufmerksam geworden, 
daB es namlich nicht moglich ist, die Kurven ffir die mittleren Konzentrationen 
aus den dem Ester und dem Ion zukommenden Kurven zu berechnen, es ergab 
sich stets eine die Versuchsfehler iibersteigende Differenz. SCHAEFER nahm des
halb noch eine weitere Form in den konzentrierten Losungen an. Neuen Unter
suchungen zufolge faBt HANTZSCHl) die reine Salpetersaure als pseudohomogene 
Fliissigkeit auf, die auBer der tp-Saure noch bestimmte Mengen einer salzartigen 
Verbindung von geringerem Absorptionsvermogen enthalt, namlich Nitronium
nitrat [NO (OH) z) '[NOa]' , das Nitrat eines einwertigen Kations; eine Stiitze fUr 
diese Ansicht bildet die Tatsache, daB sich aus Perchlorsaure und Salpetersaure 
feste Verbindungen isolieren lassen, denen die Konstitution [NO(OH)2][CIOJ und 
[N(OH)aJ [CIOJ2 zuerteilt wird. Ferner besitzen die Losungen der Salpetersaure in 
konzentrierter Schwefelsaure, die nach HANTZSCH Nitroniumpyrosulfat 
HS20 7[NO(OH)2] enthalten, abnorm geringes Absorptionsvermogen, das sich 
infolge der Durchlassigkeit der kationischen Komponente erklart; schlieBlich 
macht auch die Anwesenheit des Nitroniumsalzes die ziemlich betrachtliche 
Leitfahigkeit der absoluten Salpetersaure verstandlich2). 

Auf Grund der meist nach der Grenzabsorptionsmethode gewonnenen Kurven 
versucht HANTZSCHa) auch eine Analyse der Salpetersauren verschiedener Kon
zentration; dabei wird die Annahme gemacht, daB die Ather10sung der Saure 
die reine Pseudoform enthalt1). In der fast absoluten Saure mit dem Losungs
gleichgewicht 3 02N . OH ~ [N0a]2[N(OH)a] solI ca. 80% undissoziierte tp-Sal
petersaure (in assoziierter Form) und ca. 20% Salz enthaiten sein. Durch Zusatz 
von Wasser wird zunachst die Nitroniumverbindung zersetzt, weitere Mengen 
Wasser fUhren die tp-Saure in das Hydrat , das ist das einfachste dissoziations
fahige Hydroxoniumsalz [NOa] [HaO] iiber; die Zunahme der echten Saure durch 
den Verdiinnungsvorgang wird durch Bildung bestandiger Polyhydroxoniumsalze 
(NOa] [HaO . n H 20] erklart. 

Zu einer wesentlich anderen Auffassung iiber den Zustand der Salpetersaure 
kommen v. HALBAN und EISENBRAND 5) auf Grund von Messungen mittels der 
lichtelektrischen Methode und im AnschluB an friihere Messungen iiber die Ab
sorption der Nitrate (s. S. 54). Sie bestatigen zunachst einen alterenBefund, 
daB verdiinnte Losungen der Saure genau wie die Nitrate absorbieren. Konzen
trierte Losungen verhalten sich wie die Nitrate bei Zusatz konzentrierter Salz
losungen insofern, als die Kurven von geringen Konzentrationen bis zu etwa 
10 Mol durch einen Punkt gehen (s. Abb.8). Ebenso verhalten sich Losungen 
in Perchlorsaure den Nitratlosungen analog, jeder konzentrierten Salpetersaure 
entspricht eine verdiinnte Losung von Salpetersaure in Perchlorsaure bestimmter 
Konzentration von gleichem Absorptionsspektrum. Salpetersaure verhalt sich 
somit in den genannten Konzentrationen nicht anders wie die Nitrate. Die Lo
sung der Salpetersaure in Ather absorbiert etwa wie verdiinnte Salpetersaure in 

1) A. HANTZSCH, Chern. Ber. Bd. 58, S.941. 1925. 
2) Siehe P. WALDEN, ZS. f. angew. Chern. Bd.37, S.390. 1924. 
8) A. HANTZSCH, Chern. Ber. Bd. 58, S.941. 1925. 
4) Die Annahrne ist aber nach H. v. HALBAN nicht zutreffend (s. S. 83). 
5) H. v. HALBAN U. J. EISENBRAND, ZS. f. phys. Chern. Bd. 132, S.433. 1928. 
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9 mol HCl04, sie zeigt noch ein deutliches Maximum ebenso wie die Losung in 
Eisessig oder Phosphorsaure. Gegen die von HANTZSCH gemachte Annahme, 
daB Salpetersaure mittlerer Konzentration wesentliche Mengen von homoo
polarer undissoziierter Salpetersaure enthalt, sprechen folgende Tatsachen: 1. die 
Analogie mit den Spektren der Nitrate, die nach den jetzigen Anschauungen 
nichtals homoopolar angesehen werden konnen; 2. die teilweise schon von 
SCHAEFER erkannte Unmoglichkeit, die Spektren der konzentrierten Salpeter
saure bzw. der Salpetersaure in Perchlorsaure, Ather, Eisessig, Phosphorsaure 
aus einem von dem Esterspektrum nur wenig verschiedenem Spektrum einer
seits und dem Spektrum des Nitrations andererseits zu konstruieren. Das 
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Abb.8. 
--- HNO. verdiinnt, - - - - HNO. 1,94 mol., 
-.---. HNO. 6,86 mol., .---------- HNO, 9,22 mol., 
----•• HNO.14,8mol.. ---.-.-- HNO. 15.3 mol., 

- ------ HNO. 0053 mol. in Ather. 
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Abb.9. 
-0-0- KNOa in H 20) 
-.-.- Athylnitrat in H,O, 
- 0 - 0 - Athylnitrat in CH,OH , 
~-- x --- x Athylnitrat in Hexan, 
- -- x - -- HNO, in Hexan. 

Spektrum des Esters schneidet das des Ions betrachtlich unterhalb des Schnitt
punktes des letzteren mit den konzentrierten Losungen, es mfiBte also der Ester 
viel sHirker absorbieren als die nicht dissoziierten MolekUle. 

In diesem Zusammenhange werden die Spektren des Athylnitrats in ver
schiedenen Losungsmitteln mitgeteilt (s. Abb. 9), die kein Maximum aufweisen. 
Ferner zeigt das Spektrum von Salpetersaure in Hexan den fUr nicht dissoziierte 
Saure zl1 erwartenden Verlauf, es weist kein Maximum auf, liegt unter dem 
Spektrum des Esters und lauft diesem parallel. 

DaB die betrachtlichen spektralen Anderungen der Salpetersaure innerhalb 
des untersuchten Konzentrationsgebietes nicht auf die Gegenwart undissozi.ierter 
MolekUle zl,lrfickgefUhrt werden k6nnen, wird auBerdem indirekt aus den Partial
drucken der Salpetersaure fiber. ihren Losungen geschlossen; aus diesen· wird 
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ein oberer und unterer1) Grenzwert fUr die Konzentration der undissoziierten 
Salpetersaure berechnet. Wie die Rechnungen ergeben, ist aber diese Konzen
tration viel zu klein, als daB das Spektrum wesentIich beeinfluBt werden kOnnte. 

Wegen der Analogie mit den Nitratspektren liegt es nun nahe, in den Saure
losungen ein Gleichgewicht zwischen freien und assoziierten lonen anzunehmen: 

H~O + NOa ~ H30'NO~ ~ NHOa + H20, 

doch laBt sich ein exakter Beweis nicht erbringen, moglicherweise kommen auch 
komplexe lonen wie H2NO~ oder ahnliche in Betracht2). Ftir die Annahme 
von assoziierten lonen sprieht, daB die berechneten Assoziationsgrade in der 
theoretisch zu erwartenden GroBenordnung 
liegen. 2,5/---+----!------Io-l--I 

Fiir die Losung in Ather ergibt sich unter ~ 
Zugrundelegung des Spektrums des assoziierten .... 

~ lonenpaares in Wasser und desjenigen des 
Esters in Ather, daB in atherischer Losung t 
etwa 36% der Saure aus nicht dissoziierten 2,OI---+---f--ft:.''-----t--I 

Moleklilen besteht. 
Die Untersuchung der Saure in Schwefel

saure variabler Konzentration ergab etwa 
folgendes (s. Abb. 10): Bei einer Konzen
tration der Schwefelsaure tiber 13,9 n ist das 
Spektrum dem der Losung in Ather ahnlich, 
bei 17,3 n unterscheidet es sich kaum von dem 
des Esters, die groBe Durchlassigkeit der 
Salpetersaure in konz. Schwefelsaure bzw. 
H2S04 + SOa, die HANTZSCH durch Nitronium
salze bedingt ansieht, fUhrt v. HALBAN auf die 
Gegenwart von Anhydriden der Salpetersaure 
bzw. gemischter Anhydride der Salpeter- und 
Schwefelsaure zurtick; gewisse Schwierigkeiten 0,51---+-1---+---+--1 
bereitet allerdings die Erklarung der Leitfahig
keit der letztgenannten Systeme. 

1m Gegensatz zu HANTZSCH ist v. HALBAN 
der Ansieht, daB das Salpetersaureproblem 
noch nicht gelost ist, bewiesen ist nur dasVor
handensein eines diskontinuierlichen Effektes, 
iiber die Natur der neuen Molekiilgattung laBt 
sich noch niehts Sicheres aussagen. 

333,3 272,7 

Ahh.10. 
-0--0- KNO. verdfinnt, 
x-x- KNO. in H,SO,+SO" 
----------- KNO. in H,SO, 95,6%, 

250,0 A (mp.J 

------ KNO. in H,SO, 92,9% (=Ester), 
---- KNO, in H,SO, 90,1%. 

b) Andere Sauersioffsauren. ~) Unterchlorige und unterbromige 
Saure: HClO, HBrO. 

Ubersiehtliche Absorptionsverhaltnisse fand SCHAEFER3) bei unterchloriger 
Saure und ihren Derivaten sowie den entsprechenden Bromverbindungen, die 
nach der Grenzabsorptionsmethode untersucht wurden. Unterchlorige Saure in 
Wasser gibt allgemeine Absorption (vielleicht Andeutung eines Bandes zwischen 
320 und 260 m.u), eine ahnliche, etwas schwachere Absorption zeigt die Saure in 
Petrolather; auch die Losungen des Esters Cl· OC2HS in Ather und Petrolather 
absorbieren ahnlich wie die Saure, so daB auf ahnliche Konstitution geschlossen 

1) L. EBERT, Naturwissensch. Bd. 13, S. 393. 1925; s. dazu K. FA]ANS, Trans. Faraday 
Soc. Bd.21, S.620. 1924. 

2) K. FA]ANS, Trans. Faraday Soc. Bd.23, S.357. 1927. 
3) K. SCHAEFER, ZS. f. phys. Chern. Bd.93, S.312. 1919. 

6* 
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werden muB. Ein v611ig neues Spektrum entsteht aber, falls die Saure mit Alkali 
neutralisiert wird, es besitzt ein breites und tiefes Absorptionsband mit einem 
Maximum bei 290 mIt. Die mit ihrem Ester optisch identische unterchlorige 
Saure ist demnach eine typische Pseudosaure, die bei der Salzbildung eintretende 
Umlagerung laBt sich so darstellen: 

H-O-CI ~ [C10],+ Na'; 

auch das verschiedene chemische Verhalten von Saure und Salz macht diese An
nahme wahrscheinlich. 

(J) Unterbromige Saure verhalt sich der Chlorverbindung weitgehend analog, 
HBrO besitzt kontinuierliche Absorption, die gegenuber HClO nach Rot ver
schoben ist, NaOBr ein breites Band lmax:333 mft. 

y) Ferner wurden Losungen des Chlordioxyds in Wasser gemessen, worin 
wahrscheinlich folgende Reaktion vor sich geht: 2 CI02 + H 20 ~ HCl02+HCI03 • 

Gasformiges CI02 gibt ein typisches, sich bis ins Sichtbare erstreckendes Banden
spektrum, das von KABITZl) ausgemessen und von MAYER2) im Sinne der Theorie 
der Bandenspektren untersucht wurde. Die Losung des Dioxyds in Petrolather 
weist nach SCHAEFER ein ahnliches optisches Bild auf, die Banden sind teilweise 
verbreitert und zusammengeflossen, aber der gesamte Absorptionsbereich hat 
seine Lage nicht wesentlich geandert. In der waBrigen Losung ist die Fein
struktur vol1ig verschwunden, es. ist nur noch ein breites verwaschenes Band 
(Maximum 1 = 345, Minimum = 263 mft) zu erkennen. Aus der spektralen 
Ahnlichkeit darf geschlossen werden, daB durch den Losungsvorgang die Kon
stitution des Cl02 nicht durchgreifend verandert und obige Reaktion nur in 
geringem Betrage vor sich gegangen ist, was auch mit anderen Erfahrungen 
im Einklang steht 3). 

Die Salze der chlorigen Saure Na[Cl02] sind vol1ig durchlassig. 
Brom- und J odsaure sowie ihre Alkalisalze besitzen nach SCHAEFER nur 

kontinuierliche Endabsorption, und zwar ist, wie zu erwarten, die Bromverbindung 
durchlassiger als die Jodsaure. 

~) Schweflige Saure und Derivate. Wesentlich kompliziertere Ver
haltnisse weisen schweflige Saure und ihre Verbindungen auf, die von SCHAEFER4), 
WRIGHTS), GARRET 6), GETMAN 7) u. a. untersucht wurden. In den waBrigen 
Losungen des Schwefeldioxyds sind auBer dem Anhydrid S02 bzw. Hydraten 
desselben, Ionen SO~, HSOs sowie undissoziierte Saure H2S03 zu berucksichtigen. 
WaBrige Losungen von S02' die ahnlich wie das gasformige Dioxyd absorbieren 
(mit dem Unterschied, daB das Gas unter geringem Druck typische schmale 
Banden, die Losung aber ein breites verwaschenes Band besitzt), weisen ein 
Maximum der Absorption bei 278 mft (SCHAEFER) auf, GETMAN findet 276 mft 
(loge = 1,86 fUr c = 0,005 Mol). Die Losungen gehorchen nicht dem Gesetz 
von BEER, vielmehr wird die Absorption groBer mit zunehmender Konzentration. 
Ein vollig anderes Verhalten zeigt Natriumsulfit, d. h. das Ion S03'; zwischen 
1257 und 233 mft ist nur kontinuierliche Absorption festzustellen; auch Natrium
bisulfit, d. h. das Ion HSO~, besitzt nach GETMAN keine Selektivabsorption. 
Der optische Befund laJ3t sich nach SCHAEFER u. a. so deuten, daB die waBrigen 

1) B. KXBITZ, Dissert. Bonn 1904. 
2) H. MAYER, ZS. f. phys. Chern. Bd. 113, S. 220. 1294. 
3) W. BRAY, ZS. f. phys. Chern. Bd.54, S. 569. 1906. 
4) K. SCHAEFER, ZS. f. Elektrochern. Bd. 21, S. 181. 1915; ZS. f. anorg. Chern. Bd. 104. 

S.212. 1918. 
5) R. \VRIGHT, Jouro. chern. soc. Bd. 105, S.669. 1914. 
6) C. S. GARRET, Jouro. chern. soc. Bd. 107, S. 1324. 1915. 
') F. H. GETMAN, JOUl;n. phys. chern. Bd.30, S.266. 1926. 
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Losungen vorwiegend das Hydrat S02' .. nH20 enthalten und nur ein kleiner 
Teil desselben in die eigentliche Saure SO(OH)2 umgewandelt ist. Bestarkt 
wird diese Auffassung indirekt durch die Spektren des S02 bei Gegenwart von 
Schwefelsaure verschiedener Konzentration, wobei in allen Fallen die spektrale 
Lage des Bandes kaum verandert wird. Bei Gegenwart von wenig Schwefelsaure 
wird die S02-Absorption etwas verstarkt, dieser Effekt wachst mit der Konzen
tration der Schwefelsaure und erreicht bei etwa 8 mol H 2S04 ein Maximum; 
bei noch hoherer Konzentration tritt wieder eine Abschwachung des Bandes 
ein und in 20 mol H2S04 absorbiert die schweflige Saure ungefahr wie in Wasser. 
Die anfangliche Verstarkung wird durch Zuriickdrangung der Dissoziation der 
schwefligen Saure bedingt. Die Identitat der Absorption von S02 in konzentrierter 
Schwefelsaure und Wasser spricht fiir die Annahme, daB in beiden Fallen kon
stitutiv wenig verandertes Schwefeldioxyd gelost ist. 

Frisch bereitete Losungen von Natriumbisulfit zeigen kontinuierliche Ab
sorption; beim Stehen im Licht bei Gegenwart von Sauerstoff findet, wie GETMAN 
genauer untersuchte, Photooxydation des HS03-Ions statt, gleichzeitig tritt das 
fiir gelostes S02 charakteristische Band bei 270 mft auf, die Absorption nimmt 
mit dem Stehen zu. 

Die isomeren Ester der schwefligen Saure: (02S)C2Hs' OC2HS und (OS) (OC2Hs) 2 
absorbieren untereinander ahnlich, aber wesentlich verschieden von Schwefel
dioxyd; auch dieser Befund macht es sehr unwahrscheinlich, daB das Spektrum 
des waBrigen Schwefeldioxyds als Spektrum der Saure zu deuten ist. 

Kaliummetabisulfit K2SP5 absorbiert nach GETMAN selektiv: log Bmax 1,26 
bei c = 0,025, Amax = 263; das BEERsche Gesetz gilt nicht. 

Die Losung des Selendioxyds in Wasser besitzt im Gegensatz zum Schwefel
dioxyd nach SCHAEFER nur kontinuierliche Endabsorption (etwa zwischen 0,25 
und 0,23 ft, C = 0,2 und 0,02 mol). Noch geringer und ebenfalls kontinuierlich 
absorbiert Natriumselenit, das damit eine weitgehende spektrale Ahnlichkeit 
mit Natriumsulfit aufweist (auffallig ist allerdings die wesentlich starkere Ab
sorption des Sulfits im Gegensatz zum Selenit). Aus dem gesamten spektralen 
Verhalten wird geschlossen, daB selenige Saure und ihre Salze gleiche Konstitution, 
namlich H2[OSe02J bzw. Na2 [OSeOJ, besitzen, und daB sowohl dem Alkali
sulfit als auch -selenit ein analoger, und zwar symmetrischer Bau zukommt. 

c) Halogenwasserstoffsauren und Salze sind von HANTZSCHl) im 
AnschluB an seine Sauretheorie untersucht, wobei allerdings nur ein Teil der 
ansteigenden Aste der Absorptionskurven qualitativ festgelegt wurde. Jod
wasserstoff, der wie die iibrigen Halogenwasserstoffe gasformig homoopolar 
ist 2), absorbiert ahnlich wie die Jodalkyle, bei letzteren tritt das auch schon 
von friiheren Beobachtern3) bei cu 256 mft gefundene Band auf. Wesentlich 
schwacher ist die Absorption der verdiinnten waBrigen L6sung, die mit der ent
sprechenden Losung des Kaliumjodids identisch ist. Analoge Resultate ergab 
der optische Vergleich der Bromide HBr, C2HSBr und NaBr. Auch die alkoholi
schen und atherischen Losungen des HBr sind optisch identisch mit den Losungen 
des NaBr, woraus geschlossen wird, daB jene Losungen den Hydroxoniumsalzen 
analoge Verbindungen wie [Br] [H20C2HSJ und [Br] [HO(C2H5)2] enthalten. 

Von den Halogenwasserstoffsauren optisch verschicden verhalt sich nach 
HANTZSCH Rhodanwasserstoff NCSH, vor allem dadurch, daB seine waBrige 
-----

') A. HANTZSCH, Chern. Eer. Ed. 58, S.612. 1925. 
2) S. bes. A. REIS, ZS. f. Phys. Ed. 1, S. 299. 1920; ZS. f. Elektrochern. Ed. 26. 

S. 408. 1920. 
3) C. R. CRYMBLE. A. W. STEWART U. R. WRIGHT, Chern. Eer. Ed. 43, S. 1183. 1910; 

H. LEY U. K. V. ENGELHARDT, ZS. f. phys. Chern. Ed. 74, S.1. 1910; s. ferner besonders 
G. SCHEIBE, I. c. S. 35. 
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und atherische Losung optisch nicht identisch sind, wie das bei Bromwasserstoff 
der Fall ist; vielmehr absorbieren die atherischen Losungen des NCSH, ahnlich 
HNOa, wesentlich starker als die waBrigen, was so gedeutet wird, daB erstere 
Atherateder Pseudosaure: N: C . SH ... O(C2H5)2 enthalten; es wird also auch 
hier von spezifischen optischen Wirkungen des Losungsmittels vollig abstrahiert. 

1m AnschluB mogen noch einige Angaben iiber die Gasspektren der Halogen
wasserstoffe von LEIFSON 1) sowie BONHOEFFER und STEINER2) Platz finden. 
Ersterer fand, daB Chlorwasserstoff im kurzwelligen Ultraviolett vier Banden 
von kontinuierlichem Aussehen besitzt 1,.: 2150 - 1850, 1,.: 1750 - 1650, 
),:1580 -1290, 1,.:1270 -1250A (Ende des beobachtbaren Ultravioletts). 
BONHOEFFER und STEINER stellten bei Jodwasserstoff im Gebiet 3000 - 2300 A 
selbst bei sehr groBer Auflosung nur kontinuierliche Absorption fest. Das Fehlen 
der Bandenstruktur wird dadurch erklart3), daB durch die Energieaufnahme 
sofort eine Spaltung des Molekiils in zwei neutrale Atome herbeigefiihrt wird; 
durch diese Annahme wird bekanntlich auch der Befund W ARBURGS bei der 
Photolyse des Jodwasserstoffs erklart. 

In einer spateren Arbeit werden von HANTzscn4) besonders die Absorptions
verhaltnisse der Alkalihaloide in Beziehung zu den Halogenwasserstoffen be
handelt. Die festen Alkalihaloide sind weitgehend durchlassig, selbst fiir festes KJ 
war bei "'" 200 mf-L keine Absorption festzustellen 5); in waBriger Losung wachst 
die Absorption der Salze in der Reihenfolge der Aziditat ihrer Sauren: 
MeCI < MeBr < MeJ, sie ist viel schwacher als die Absorption der homogenen 
gasformigen Sauren. Da die Absorption der Alkalibromide und Jodide schon 
bei maBiger Verdiinnung mit der der Losungen von Brom- und Jodwasserstoff 
identisch wird, wirkt somit beim Losungsvorgange das Wasser auf HBr und HJ 
stark hypsochrom und auf KBr und KJ stark bathochrom, so daB durch die 
ausgleichende Wirkung des Wassers Losungen von mittelstarker Absorption 
resultieren. 1m Sinne seiner chemischen Theorie erklart HANTZSCH die Wirkung 
des Wassers folgendermaBen: die homoopolaren Wasserstoffverbindungen HX 
werden durch Wasser primar in Hydroxoniumsalze X[HaO] iibergefiihrt, der 
bathochrome Effekt bei der Losung der durchlassigen heteropolaren· Salze ent
steht dadurch, daB die im festen Zustande nicht absorbierenden Halogenionen 
sekundar in absorbierende Aquoionen iibergehen. Beim letzten Vorgange wirkt 
das Wasser aber nicht proportional seiner Masse; der Effekt nimmt mit der 
Verdiinnung abo Wie an Losungen von NaJ und NaBr nachgewiesen wurde, 
absorbiert die konzentrierteste Losung am starksten, nach Zusatz von wenig 
Wasser schwacher und wird schon bei einem Gehalt von relativ wenig Wasser
molekiilen (bei NaJ 30 Mol H 20 auf 1 Mol NaJ) optisch konstant. Die Steige
rung der Absorption der Haloidsalze mit abnehmendem Wassergehalt lieB sich 
in der Reihe der Bromide durch Vergleich der Losung NaBr 8 H 20 mit der Lo
sung des schon bei 39,2° schmelzenden Kalziumbromid-Hexahydrats CaBr2 6 H 20 
nachweisen. Zur Erklarung der Verhaltnisse wird angenommen, daB zuerst 
wasserarmere Hydrate entstehen, die allmahlich in die schwach absorbieren
den normalen Hydrate [Me(OH 2)n] [(OH2)mX] iibergehen. Da in allen Fallen 
nur der ansteigende Ast der Absorptionskurve, nicht aber das Maximum ge
messen wurden, sind die SchluBfolgerungen Z. T. unsicher. 

1) S. W. LEIFSON, Astrophys. Joum. Bd.63, S. 73. 1926. 
2) K. F. BONHOEFFER n. W. STEINER, ZS. f. phys. Chern. Bd. 122, S.287. 1926. 
3) J. FRANCK, H. KUHN U. G. ROLLEFSON, ZS. f. Phys. Bd.43, S. 155. 1927. 
4) A. HANTZSCH, Chern. Ber. Bd. 59, S. 1096. 1926. 
6) Was irn Widerspruch mit Messungen von A. SMAKULA, ZS. f. Phys. Bd.45, S. 1. 

1927. 
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Nach WALDENl) bilden die Haloid-, nicht aber die Sauerstoffsalze der Alkalien 
mit Schwefeldioxyd feste, zum Teil farbige Additionsverbindungen, z. B 
KJ + 4 S02 (gelb). Aus dem optischen Verhalten der in Wasser ge16sten Alkali
haloide bei Gegenwart von S02 folgert HANTZSCH, daB das Wasser in Halogen
aquoionen teilweise durch S02 ersetzt wird und Komplexe yom Typus 
[(OH2)n X(S02)m]' gebildet werden. Die Alkalihaloidsalze einschlieBlich der 
Chloride und Rhodanide erzeugen bei Gegenwart gleicher Mengen von S02 in 
waBriger Lasung starke bathochrome Effekte, wobei die Jodide am starksten 
wirken, so daB die Lasungen schwach gelb erscheinen, die Reihenfolge ist 1', 
SCN', Br', Cl'. 1m Gegensatz dazu bleiben die Alkalisalze der Sauerstoffsauren 
durchlassig und schwachen im Gegenteil die Absorption der schwefligen Saure. 
Der optischen Sonderstellung der Haloidsalze entspricht nach HANTZSCH auch 
ihre chemische Sonderstellung bei den "N eutralsalzwirkungen" . Der vielfach 
untersuchte Effekt besteht darin, daB die Salze MeCl, MeBr, MeJ die kat a
lytische Wirkung, z. B. bei der Rohrzuckerinversion durch die Sauren HCl, 
HBr, HJ verstarken, und zwar in weit haherem MaBe, als alle anderen Salze 
die katalytischen Wirkungen der zugeharigen Sauren erhOhen. Diese Effekte 
werden durch die wasserentziehenden Wirkungen der Haloidsalze erklart. 

B. Absorption von Stoff en vorwiegend apolaren 
Charakters. 

12. Urspriingliche Chromophortheorie. 1. Bei der graBeren Mannigfaltig
keit, die die organischen Verbindungen aufweisen, ist es begreiflich, daB hier 
auf Grund eines sehr groBen Beobachtungsmaterials und infolge der haher 
entwickelten Systematik die Beziehungen zwischen Farbigkeit und Konstitution 
relativ am besten erkannt sind. Die ersten Versuche nach dieser Richtung 
riihren von GRAEBE und LIEBERMANN2) her und erreichten in der von WITT3) 
aufgestellten Chromophortheorie einen vorlaufigen AbschluB. Diese Vorstellung 
macht bekanntlich fiir die Farbe eines Stoffes gewisse Atomgruppen verantwort
lich, die Chromophore genannt werden, und deren geeignete Einfiihrung in 
farblose Molekiile Absorption im sichtbaren Spektrum erzeugt. Wenn von weniger 
wichtigen abgesehen wird, so sind folgende Atomgruppierungen als Chromophore 
erkannt: 

1. Athylengruppen >C=C< (in bestimmter Zahl und Lagerung). 
2. Karbonylgruppen c=o. 
3. Stickstoff-Kohlenstoffgruppierungen >C=NR, -CH=N - u. a. 
4. Azogruppen -N=N-. 
5. An Kohlenstoff gebundene Nitrosogruppen jC-N =0. 
6. Nitrogruppen - N g (besonders in Verbindung mit aromatischen Resten). 

7. Schwefelhaltige Gruppen C=S, -C-S2-C- u. a. 
8. Ungesattigte Atome, vor allem 3 wertiger Kohlenstoff (R3C-) und 

2 wertiger Stickstoff (R2N - ). R = Aryle. 
9. SchlieBlich kannen auch metalloide Elemente wie Jod in geeigneter 

Bindung als Chromophore wirken. 
Auf Grund vielseitiger, zunachst meist subjektiver Beobachtungen zeigte 

sich, daB die mehrmalige Einfiihrung chromophorer Gruppen im allgemeinen 

1) P. WALDEN, Chern. Ber. Bd.32, S.2863. 1899; ZS. f. phys. Chern. Bd.42, S.432. 
1903; F. EPHRAIM, Chern. Ber. Bd.49, S.2007. 1916. 

2) C. GRAEBE U. C. LIEBERMANN, Chern. Ber. Bd. 1, S. 106. 1868. 
3) O. N. WITT, Chern. Ber. Bd.9, S. 522. 1876. 
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den Effekt verstarkt, haufig iiberhaupt erst in dieser Form farbgebend wirkt 
(>C=O, -(C=O)-(C=O)-), daB weiter die gegenseitige Lage der Chromo
phore sowie die raumliche Orientierung anderer Gruppen zu dem Chromophor 
einen Einflu/3 ausiibt. Ferner wurde festgestellt, da/3 die Nahe der Chromophore 
bzw. ihre dichte Gruppierung die Farbe verstarkt. Schlie13lich wird sich ergeben, 
da/3 eine Kombination verschiedener Chromophore in demselben Molekiil zu 
neuen, z. B. chinoiden Chromophoren, haufig kraftig farberregend wirkt. Weitere 
die Farbe verstarkende Momente, auf die besonders KAUFFMANN!) hingewiesen, 
sind Vergro/3erung des Molekulargewichts (z. B. in homologen Reihen), zyklische 
Verkettung der Chromophore, Baufung von Benzolkernen im chromophoren 
System u. a. Die folgende Zusammenstellung soH zunachst eine lediglich orien
tierende Dbersicht iiber wichtigere Verbindungen mit Chromophoren, die 
Chr omogene genannt werden, bringen: 

Chromophor 

1. >C=C< 
Beispiele einfacher farbiger Athy
lenderivate etwa yom Typus 
R 2C: CR2 sind nicht bekannt, Farbe 
tritt erst auf, wenn mehrere Grup
pen in zyklischer Anordnung vor
handen sind 2) . 

2. C=O 
Die einfachsten Aldehyde und Ke
tone sind farblos, jeqoch schon die 
aliphatischen £x-Diketone und mehr 
noch die Triketone farbig. 

Bei a und a' zeigt sich wieder die 
farbvertiefende Wirkung des Ring
schlusses. 

4. -N=N-
starker chromophor als die vorige 
Gruppe. 

Tabelle 5. 

Beispiele 

CH=CH" 
I /C = CH2 
CH=CH 

Fulven gelb 

O"-C=CH . CH 0/ a 

Biphenylenpropylen gelb 

Diphenyl-fulven rot 

Bi·bisphenylenaethen rot 

CHa· CO· CHa, CHa· CO· CO· CHa, CHao CO· CO· CO.CHa 
farblos gel b orange 

CaRs' CO . C6RS 
Benzophenon farblos 

CaHs' CO· CO· CO· CaBs 
Diphenyl·triketon goldgelb 

o 0 
a) "- / 

CO-CO 
BenziJ, gelb 

CaHsCH = NCaHs 
Benzalanilin, gelb 

CaRs' CO . CO . CaRs 
BenziJ geJb 

CaRs' CO· CO . CO· CO . CaHs 
Diphenyl-tetraketon rot 

O~O 
a') '" / 

CO-CO 
Phenanthrenchinon, orange 

(CaHs)2C: NCaHs 
Benzophenon-phenylimin, gelb 

CHaC(: NCaH 5) . C(: NC6H s) CHa 
Diacetyl-dianil, gelb 

N· COOC2H 5 

II 
N· COOC2H 5 

Diazomethan, gelb Azodicarbonsaureester, gelb 

CaHs • N = N . CaHs und Substitutionsprodukte 
orange bis rot 

1) H. KAUFFMANN, s. z. B. Auxochrome, Sammlg. chern. und chem.-techn. Vortrage 
Bd. XII. 1907. 

2) Dabei kommt es allerdings Yor, daB durch Kombination mehrerer Athylengruppen 
ein vbllig neues chromophores System gebildet wird, wie im Benzol, was erst durch ge
naues Studium des Spektrums erkannt wurde; s. z. B. S. 117. 
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Tabelle 5 (Fortsetzung). 

Chromophor Beispiele 

Wenig farbig sind Azoverbindungen der Isobutter
saurereihe: 

4a. -N=N
il 

° Die Azoxygruppe ist wesentlich 
schwacher farbgebend als die Azo
gruppe 

5. )C-N=O 

KAUFFMANN1) bezeichnet die au
auBerst stark chromophore Nitroso
gruppe (ebenso die Azogruppe) als 
selbstandige Chromophore, da sie 
schon in Verbindung mit aliphati
schen Resten farbige Verbindungen 
erzeugen. 

5 a. = N = ° (mit 4 wertigem N) 

N . C(CHg)2CN 
Ii 

:N . C(CHa)2CN 

N . C(CHa)COOH 
II 
N . C(CHa)2COOH 

J . C6H.(N20)CH.J ClCijH.(N20)C6H.Cl 
pp'Dichlor-azoxybenzol, blaBgelb mm'Dijod-azoxybenzol, gelb 

0: N . C(CHala Nitrosotertiarbutan in Losung und ge
schmolzen blau 

C6HS' N:O Nitrosobenzol in Losung und geschmolzen: 
griln. 

O:N(SOaNa)2 Stickoxyddisulfonsaures Natrium, fest: 
orange, gelost: violett 

(CHa)2C-N=O 

I )C=NH 
HN=C-NH 

Porphyrexyd, rot 

AuBer den genannten Chromophoren, fUr die entweder ein einziges stark 
ungesattigtes Element (3 wertiger Kohlenstoff) oder eine Liickenbindung zwischen 
zwei Atomen charakteristisch ist, werden von LIFSCHITZ 2) noch Gruppen mit 
intramolekularem Nebenvalenzausgleich, die wir schon in den sog. innerkomplexen 

RC/O"Me 

Salzen kennengelernt, Z. B.: II als Chromophore angesehen. 
R 1C"C;"O 

2. Die farbverstarkenden Wirkungen zweier oder mehrerer Chromophore 
im gleichen Molekiil hangen aufs engste mit der Konjugation der Doppel- oder 
allgemein Liickenbindungen zusammen, die entweder fortlaufend (1) - oder 
gekreuzt (2) - konjugiert sein kann 

-C=C-C=C-, -C=C-C=C-C=C-
-C=C-C=Q O=C-C=C-C=O 

(I) 

Als Beispiele mogen folgende genannt werden: 
a) Diphenyl-hexatrien C6lI5' ClI: ClI . CH: CH . CH: CH . C6H5: hellgelb, 
b) Maleinaldehyd O:CH· CH:CH' CH:O gelb, 
c) Phoron (CHshC:CH' C:O· ClI:C(CHs)2 gelb, 
d) ChaIcon C6H5· CH: CH . C: 0 . C6H5 hellgelb, 
e) Dibenzalazeton (C6H5CH: CH)2C: 0 hellgelb. 

1) H. KAUFFMANN, Auxochrome; Chern. Ber. Bd.40, S.2341. 1907. 
2) J. LIFSCHITZ, Spektroskopie und Kolorimetrie. 1927; s. auch Anderung der Licht

absorption bei der Salzbildung, Sammlg. chern. und chem.-techn. Vortrage, Bd. XXI. 1914. 
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Eine konjugierte bzw. gekreuzt konjugierte Doppelbindung liegt auch in 
dem schon friiher erwahnten Diazetyl bzw. Fulven vor. 

Eine erhebliche Verstarkung erfahren die farbgebenden Eigenschaften der 
Karbonylgruppe durch Konjugation mit Athylenbindungen (b - e). Eine andere 
Art der Verkniipfung der Karbonyl- mit der Athylengruppe liegt in der Kombi
nation > C=C=O vor, der im allgemeinen schwachere chromophore Eigen
schaften zukommen und die im Keten H 2C: C : 0 realisiert ist; wahrend dieses 
wie Dimethylketen farblos ist, ist Diphenylketen (CaH5)2C: C: 0 gelb. 

Die wichtigsten kombinierten Chromophore liegen in den chinoiden Systemen 
vor, die besonders von ARMSTRONG!) zur Erklarung der Farbe organischer Ver
bindungen herangezogen wurden und die sich ganz aHgemein durch die Formeln: 

II 
() 
"-./ 

II 
p-Chinoid o-Chinoid 

veranschaulichen lassen; die Grundsubstanzen sind 

C=O 
HC/"CH 

II II 
HC,,/CH 

c=o 
p-Chinon gelb 

CH 
HC-"""C=O 

I I 
HC",,/C=O 

CH 
o-Chinon rot 

von denen sich eine ungeheure Zahl farbiger Derivate ableiten; es ist die Fest
steHung wichtig, daB ein m-Chinon offenbar nicht existenzfahig ist. Die Existenz 

('(,=0 
0="-.-"""-",, 

des Amphi-Naphtochinons beweist, daB sich die p-chinoide Struktur auch iiber 
zwei Ringe erstrecken kann. 

Wird in den Chinonen die Karbonylgruppe durch die Atomgruppierung 
CH2: C resp. R 2C: C ersetzt, so bleibt die Farbigkeit bestehen; ein weitergehendes 
Interesse hat von den chinoiden Verbindungen dieser Reihe das goldgelbe p-Di
phenyl-chinomethan (Fuchson), von dem sich wichtige Farbstoffe ableiten. 

CsHs"C=C/CH=CH"C=O 
CsHs/ "-.CH=CH/ . 

Die Farbe der sehr eingehend untersuchten Fulgide wird darauf zuriick
gefiihrt, daB diese Verbindungsklasse als Doppelchinoide, und zwar als 0- und 
p-Chinone des Tetrahydrofurans anzusehen sind2): 

R 2C=C-C=0 H 2C-CH2 
I )0, I )0. 

R 2C=C-C=0 H 2C-CH2 
Fulgide R z. B. =C6H, Tetrahydrofuran 

Auch die Fulvene enthalten die fUr die p-Chinone charakteristische Atom
gruppierung, sie sind gewissermaBen "halbe Chinone". 

3. Chemische Natur der Chromophore, Farbanderung durch 
Einfiihrung neuer Gruppen, Auxochrome. Zusammenfassend laBt sich 
feststellen, daB die Chromophore durchwegs un g e sat t i g t e Gruppen mit meist 

1) S. hierzu die Spezialliteratur, z. B. SMILES-HERZOG, Chernische Konstitution und 
Physikalische Eigenschaften 1914, S.367. 

2) H. STOBBE, S. u. a. Ann. d. Chern. Bd. 349, S. 361. 1906. 
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konjugierten Doppel- bzw. Liickenbindungen darsteIlen, und daB in diesen 
"Lucken im Molekiil" der Sitz fiir die Entstehung der Farbe zu suchen ist. 
Mit wenigen Ausnahmen, wie der der aliphatischen Nitrosoverbindungen, ent
halten die im sichtbaren Spektrum absorbierenden Stoffe mehrere Chromophore, 
die haufig nicht voneinander unabhangig sind. Werden diese Doppelbindungen 
in einfache Bindungen ubergefiihrt, d. h. die Lucken ausgefiiIlt, so verschwindet 
gleichzeitig die Farbe, die farbigen ungesattigten Stoffe (Chromogene) gehen 
in die nicht mehr im sichtbaren Spektrum absorbierenden Stoffe von hoherem 
Sattigungsgrade (Leukoverbindungen) uber, wie an einigen Beispielen gezeigt 
werde: 

Chromogene: 

CeH5' N:N . CSH5 Azobenzol 
CoHs . N: 0 Nitrosobenzol 
0: CsH,: 0 Chinon 
0: CsH,: CoH,: 0 Diphenochinon 
CeH5' C:O' C:O' C:O 'CSH5 Diphenyl

triketon 

Leukoverbindungen: 

CoHs' NH· NH· CeH5 Hydrazobenzol 
CeH5 . NH . OH Phenylhydroxylamin 
HO' CsH,' OH Hydrochinon 
HO· CsH,' CSH4' OH Diphenol 
CSH5 . C: 0 . CH2 • C : 0 . CeH5 Dibenzoyl

methan. 

4. Samtliche Chromogene verandern durch Einfiihrung bestimmter Gruppen 
ihre Farbe, die bald erhi:iht, bald vertieft wird. Fast aIle Chromogene sind jedoch 
verhaltnismaBig reaktionsfahige Stoffe, die durch chemische Eingriffe, d. h. 
Einfiihrung neuer Gruppen, mehr oder weniger leicht verandert werden. Es ist 
deshalb zu untersuchen, ob durch die Substitution eine intramolekulare Um
lagerung erfolgt, so daB die Farbanderung, die dann in der Regel diskontinuierlich 
verlauft, auf der Bildung eines ganz neuen Chromophors beruht, oder ob die 
Einfiihrung der neuen Gruppe einen weniger energischen Eingriff in das Molekul 
des Chromogens bedeutet; wegen der kontinuierlichen Ubergange ist die Ent
scheidung zwischen diesen beiden Moglichkeiten haufig schwierig zu treffen. 
Doch wird auch im zweiten FaIle irgendein Affinitatsaustausch zwischen den neu 
eingefiihrten meist auch reaktionsfahigen Gruppen und gewissen anderen Atom
komplexen im Chromogen anzunehmeIi sein, auch wird im allgemeinen jede 
Substitution feinere Veranderungen in der Konstitution des Chromogens aus
losen, die sich optisch bemerkbar machen, die aber meist nur unvollkommen 
durch Formeln darstellbar sind. Auf derartige Beziehungen wird in anderem 
Zusammenhang einzugehen sein. 

Von den verschiedenen farbandernden Substituenten verdienen die Amino
und Hydroxylgruppe besondere Erwahnung, die von WITT in seiner Farb
theorie zuerst als auxochrome Gruppen erkannt wurden und die die Farbe des 
Chromogens vertiefen. Eine ahnliche Wirkung kommt den substituierten Gruppen 
wie N(CH3)2' N(C2H5)2' ferner OCH3, OCH5 zu. AuBer der farbvertiefenden 
Wirkung besitzen die NH2- und OH-Gruppen noch die lediglich den Farbchemiker 
interessierende Eigenschaft, das Chromogen in einen Farbstoff zu verwandeln, 
d. h. in eine Verbindung, die vermoge basischer oder saurer Eigenschaften Ver
wandtschaft zu Faserstoffen besitzt. 

Zu einigermaBen ubersichtlichen Resultaten in bezug auf die Deutung auxo
chromer Effekte kommt man allerdings nur dann, wenn man im Sinne von 
KAUFFMANNl) solche Chromogene berucksichtigt, die den Benzolkern oder 
ahnliche zyklische Systeme enthalten, ein Auxochrom ist dann dadurch charak-

1) H. KAUFFMANN, Auxochrome, Sarnrnlg. chern. und chern. techno Vortrage, Bd. XII. 
1907; Valenzlehre 1911, S. 504; Chern. Ber. Bd. 39, S. 2724. 1906; ebenda Bd. 52, S. 1422.1919; 
daselbst weitere Literatur. 
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terisiert, daB es in direkter Verkniipfung mit dem Benzolkern oder ahnlichen 
Systemen die Farbe des Chromogens vertieft. Als Beispiele seien genannt: 

O~~O O~:ONH2 
Anthrazen farblos Anthramin gelb 

CSH5' N02 

schwach geJb 
CSH4 . N02 • OH (0) 

rot NH2 NH2 
O-CH=CH-Q o-CH=CH-O 

Stilben, farblos o.Diamino-stilben, gelb 

0: CSH4 : 0 0 : CS (OH)4 : 0 
Chinon. gelb Tetraoxy·benzochinon. rot 

Die auxochrome Wirkung der Oxalkylgruppen OCH3, OC2HS ist im aHgemeinen 
geringer, o-C6H4 · N02 • OCH3 ist nur schwach gelb gegeniiber dem tiefgelben 
o-Nitrophenol o-C6H 4 ' N02· OH. 

5. Von Bedeutung ist noch die SteHung des Auxochroms zum Chromophor; 
in der Regel ist die Wirkung in o-SteHung am starksten, wie aus der meist tieferen 
Farbe der o-Substitutionsprodukte, (z. B. o-C6H4 · NH2 . N02 gegeniiber 
P-CSH4' NH2 · N02) hervorgeht. Sind zwei Auxochrome vorhanden, so wird 
in vielen Fallen ihre Wirkung nach KAUFFMANN!) durch den sog. Verteilungs
satz der Auxochrome gcregelt, der besagt, daB die Farbvertiefung dann am 
starksten ist, wenn sich die beiden Auxochrome in p-SteHung zueinander im 
Benzolkern befinden. Von den verschiedenen Isomeren CSH3(Aux)2X ist (a) 
am starksten farbig; Aux, Z. B. = NH2, X = N02. 

Aux 

Ox (a). 

Aux 

Wahrend bei der Hydroxylgruppe die Salzbildung (OH ~ ON a) die auxo
chromen Wirkungen steigert (CSH4' N02· ONa starkerfarbig als C6H 4· N02· OH), 
werden diese vernichtet, falls die Aminogruppe zur Salzbildung (NH2 ~ NH2 . HX) 
veranlaBt wird, dem stark farbigen p' CSH4 . N02 . NH2 steht das farblose 
Chlorhydrat p' C6H4 . N02 . NH2 . HCl gegeniiber. Auch durch Einfiihrung 
von Saureradikalen in die Auxochrome NH2 ~ NH . CO . CH3 , NH . CO . C6HS; 
OH ~ O· CO· CH3 , O· CO· C6H5 werden ihre Wirkungen herabgesetzt, 
CSH4 . N02 . NH· CO . CHg ist farblos, dieser farbvermindernde Effekt ist bei der 
o . CO . CH3-Gruppe starker als bei NH . CO . CH3 • 

6. Da die Farbeigenschaften in nachster Beziehung zu dem Sattigungs
zustande bestimmter Gruppen innerhalb des Molekiils stehen, so ist es ver
standlich, daB die verschiedenen rein chemischen Erklarungsversuche der Chromo
phor- und Auxochromeffekte mit den Ansichten iiber Affinitat bzw. Affinitats
beanspruchung sowie tiber die Natur der Liickenbindungen des Benzolkerns 
zusammenhangen. KAUFFMANN 2) hat auf Grund von Untersuchungen von 
Lumineszenzerscheinungen und magneto-optischen Anomalien geschlossen, daB 
der Benzolkern je nach den eingefUhrten Substituent en eine beliebig groBe Reihe 
von Zustanden durchlaufen kann; in dem einen Grenzzustand ist der aliphatische 
Charakter realisiert, der fUr die Farbgebung ungiinstig wirkt, in dem anderen 
Grenzzustand, fUr den auch eine Formel festgesetzt wird herrscht ein wesentlich 

1) H. KAUFFMANN, s. FuBnote 1, S.91. 
2) H. KAUFFMANN, Valenzlehre. Stuttgart 1911. 
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geringerer Grad der Sattigung, in diesen Zustand werden die Benzolderivate 
durch Substitution von auxochromen Gruppen gebracht. Indem KAUFFMANN 
weiter im Sinne THIELES die Theorie der Partialvalenzen auf die aromatischen 
Verbindungen anwendet, kommt er, ausgehend von der Beobachtung, daB nur 
der 3 wertige Stickstoff auxochrom wirkt, zu der SchluBfolgerung, daB dessen 
Auxochromeffekte urn so groBer sind, mit je mehr Partialvalenz die vierte Valenz 
des Stickstoffs an den Benzolkern gekettet ist. 

Ferner zieht KAUFFMANN!) zur Erklarung von Auxochromwirkungen die 
Vorstellung der Teilbarkeit und Zersplitterung der Valenz heran. Dana:ch hat 
man sich die Einzelvalenzen eines chemischen Atoms als unbegrenzt teilbar 
und jede durch ein Kraftfeld vorzustellen, das durch Biindel von Valenzlinien 
gegeben ist, die Valenzlinien enden stets an einer anderen Stelle des eigenen 
oder fremden Atoms. Dadurch, daB die Kraftbiindel einer Einzelvalenz sich auf 
verschiedene Va.lenzstellen anderer Atome verteilen, findet eine Valenzzersplit-

terung statt [wie bei ( Ng)H )1, letztere wirkt nun ionogen und unter Umstiinden, 

jedoch nicht immer, farbgebend. 
Eine starke Valenzsplitterung ist in gewissen Systemen mit gekreuzt

konjugierten Doppelbindungen anzunehmen, z. B. im Fulven, in dem die Doppel
bindungen zwischen 2' 3 . 4 . 5, 4' 5 . 1 ·6 und 3' 2 . 1 ·6 konjugiert sind. 
Das Kohlenstoffatom 1 sendet nun Valenzlinien sowohl nach 

4 5 
c=c 1 6 
I )C=c 
C=C 
3 2 

2 und 5 als auch nach 6, die Valenz von 1 unterliegt somit einer starken Zer
splitterung, in der KAUFFMANN die Ursache der starken Farbigkeit sieht. 

Auf die anderen von KAUFFMANN 2) zur Deutung von Farbverhiiltnissen 
angewandten Prinzipien, so das der verschiebbaren Zustande sowie der De
zentralisation der chemischen Funktionen 2), kann hier nur verwiesen werden. 

Die KAUFFMANNschen Vorstellungen lassen sich zum Tell im Sinne der 
Elektronentheorie darstellen; man kommt dann zu Bildern, die mit denen von 
STARK iiber Lockerung der Elektronen sowie von FAJANS iiber Deformation 
der Elektronenhiillen gewisse Ahnlichkeit haben. 

Eine andere chemische Erklarung der Auxochromwirkung gab STAUDINGER3), 

der die Auxochromeffekte mit der Reaktionsfahigkeit chromophorer Gruppen 
in Beziehung setzt; danach sollen z. B. durch Einfiihrung von Auxochromen, 
besonders der N(CH3kGruppe, in den Benzolkern dessen Liickenbindungen 4) 

ungesattigter werden, d. h. groBere Betrage von Partialvalenz erhalten; be
stimmte spektroskopische Beobachtungen stehen mit dieser Vorstellung im 
Einklang5). 

7. Die Chromophore enthalten, wie schon hervorgehoben, Liickenbindungen, 
d. h. Atome, deren Valenzen nicht vollig oder nicht in normaler Weise abgesattigt 
sind. Es liegt deshalb die Frage nahe, ob der auf Grund chemischer Reaktionen 
ermittelte Grad der Ungesattigtheit zweier Chromogene in einer einfachen Be-

1) S. hierzu auch H. KAUFFMANN. ZS. f. phys. Chern. Bd.100. S.238. 1922. 
2) H. KAUFFMANN. Chern. Ber. Bd.49. S. 1324. 1916; s. ferner die zusamrnenfassende 

Darstellung in F. HENRICH. Theorien der organischen Chernie, 4. Auf I. 1921-
3) H. STAUDINGER U. N. KON. Lieb. Ann. Bd.384. S.45. 1911-
4) Der Benzolkern enthalt keine eigentlichen Athylenbindungen. 
6) Siehe S. 122. 
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ziehung zu der Farbanderung dieser Verbindungen steht. STAUDINGERl) hat 
aus Untersuchungen iiber Karbonylverbindungen den SchluB gezogen, daB sich 
die Farbe urn so mehr vertieft, je ungesattigter das Karbonyl ist; am reaktions
fahigsten erweisen sich die Chinonkarbonyle in den tieffarbigen Chinonen, am 
wenigsten reaktionsfahig die farblosen Saurechloride, zwischen diesen Extremen 
ordnen sich dieanderen Karbonylverbindungen in allerdings nur roher An
naherung nach ihrer Farbigkeit ein. Weiter hat STAUDINGER 2) aus vergleichenden 
Untersuchungen in der Reihe der Ketene CH2 : C: CO und anderer reaktions
fahiger Verbindungen (z. B. Diazomethane) gefolgert, daB sich die Farben der 
Verbindungen in der gleichen Weise infolge von Substitutionen (Alkyle und 
Aryle) vertiefen, wie ihre Reaktionsfahigkeiten zunehmen. Derartige Befunde 
wurden dann weiter dahin verallgemeinert, daB jede Substitution, die die Ab
sorption der Verbindung nach Rot verschiebt, auch den Sattigungszustand 
des Molekiils vermindert. In diesem Zusammenhang solI schon vorgreifend be
merkt werden, daB HENRI 3) sehr nahe Beziehungen zwischen der Intensitat 
der Absorption und der Stabilitat des Molekiils annimmt, derart, daB die 
Intensitat der Absorptionsbande ein direktes MaB fiir die Reaktivitat der 
Gruppe darstellt, der jene Absorptionsbande zuzuordnen ist. AIle diese Be
ziehungen diirften wohl innerhalb begrenzter Reihen zusammengehoriger Ver
bindungen zutreffen, jedoch kaum allgemeine Geltung besitzen 4); auch die 
eindeutige Feststellung der Reaktivitat einer Gruppe und ihres Sattigungs
zustandes ist schwer durchzufiihren und in komplizierter Weise von den speziellen 
Reaktionen abhangig, die zu jenen Feststellungen gedient haben. 

13. We it ere Entwicklung der Chromophortheorie. Die bisherigen Aus
fiihrungen iiber Chromophore und Auxochrome stellen im wesentlichen eine 
Sammlung empirischer Regeln dar, die aus rein qualitativen, haufig nur sub
jektiv gewonnenen Beobachtungen abgeleitet sind, und zwar an Objekten, 
die bisweilen sehr komplizierten Bau mit mehreren Farbzentren besitzen, deren 
gegenseitige Beeinflussung haufig iiberhaupt nicht ermittelt werden konnte. 
Die altere Chromophortheorie litt auch an einer Reihe von Unsicherheiten; 
schon der Begriff des Auxochroms wurde nicht immer eindeutig verwendet, 
urspriinglich verstand man unter Auxochromwirkung wohl ausschlie13lich eine 
Farbanderung, der eine Verschiebung der (Maximal-) Absorption nach langeren 
Wellen entsprach, bisweilen wurde der Auxochrombegriff auch im Sinne einer 
Verstarkung der Absorption, d. h. einer Erhohung der Extinktion, gebraucht. 

Die Beziehungen zwischen Konstitution und Farbe wurden urn vieles 
durchsichtiger, als die Beobachtungen auf das ultraviolette Gebiet ausgedehnt 
wurden mit Hilfe von Methoden, die man vor allem HARTLEY verdankt. Die 
wesentlichste Forderung der genannten Beziehungen in neuererZeit geht auf 
V. HENRI zuriick, der systematisch moglichst einfache Verbindungen im Ultra
violett quantitativ untersuchte, so daB sich die Absorptionseffekte zahlenmaBig 
ausdriicken lieBen. Aus derartigen Messungen ist allmahlich eine neue Chromo
phortheorie entstanden. Chromophore sind danach Atome oder Atomkomplexe, 
deren Elektronen bei der Aufnahme von Strahlung in energiereichere Quanten
bahnen iibergefiihrt werden und die dadurch zur Entstehung von Absorptions
banden bestimmter Form und spektraler Lage sowie Intensitat Veranlassung 
geben. 

1) H. STAUDINGER, Ann. d. Chern. Bd. 384, S. 45. 1911. 
2) H. STAUDINGER, Die Ketene. Stuttgart 1912; s. auch Helv. Chern .. Acta Bd. 5, S. 87. 

1922. 
3) V. HENRI, Photochirnie, S. 181. 1919. 
4) S. hierzu besonders J. LIFSCHITZ, Spektroskopie und Kolorirnetrie. 1927. 



Ziff. 13. Weitere Entwicklung der Chrornophortheorie. 95 

Die Mehrzahl der uns hier interessierenden Verbindungen sind homaopolare 
Stoffe; die einfachsten unter ihnen sind Methan und die Homologen, bei denen 
die unpolare Bindung zwischen den C- und H-Atomen durch Elektronenformeln 
im Sinne von LEWIS l ), LANGMUIR 2) u. a. zur Darstellung gebracht werden kann. 

H 
H:C:H .. 

H 

HH 
H:C:C:H 

HH 

Die Formel solI zum Ausdruck bringen, daB jedes C- und H-Atom 2 Elektronen 
gemeinsam haben, deren Bahnen die Atome umschlieBen. Die C:H- bzw. C:C
Bindung ist im Sinne STARKS wenig gelockert, was nach den neueren Anschau
ungen etwa damit umschrieben werden kann, daB die Elektronen sich in nieder
quantigen, d. h. kernnahen Bahnen bewegen, so daB die Hebung dieses Elektrons 
auf eine hahere Quantenbahn verhaltnismaBig groBe Energie erfordert, der ein 
hoher 'V-Wert entspricht, d. h. die Maxima aller dieser gesattigten Verbindungen 
liegen im kurzwelligen Ultraviolett (s. S. 98). Die schon qualitativ beriihrte 
starkere Absorption der ungesattigten Kohlenwasserstoffe, z. B. der Olefine, laBt 
sich elektronentheoretisch etwa in folgender Weise umschreiben: im Athylen mit 
nachstehender Elektronenkonstitutionsformel haben die beiden C-Atome 4 Elek-

HH 

C~C 

HH 

tronen gemeinsam, die die Atome in haherquantigen Bahnen umkreisen, was u. a. 
eine graBere Raumerfiillung des gesamten Systems bedingt, die auch durch die 
gr6Bere Molarrefraktion der ungesattigten Verbindungen angezeigt wird. Den 
h6heren Quantenbahnen entspricht aber eine geringere Energie zur Hebung 
eines locker gebundenen Elektrons und damit riickt das Absorptionsmaximum 
in Ubereinstimmung mit der Erfahrung nach langeren Wellen. 

Analoge Betrachtungen k6nnen auf andere Systeme mit sog. mehrfachen 
Bindungen zwischen 2 Atomen, wie sie in den chromophoren Gruppen enthalten 
sind, angewendet werden 3). 

Besteht der Chromophor wie gew6hnlich aus mehreren Atomen, so erhebt 
sich weiter die Frage, ob es m6glich ist, bestimmte Absorptionsbanden einzelnen 
Elektronen bestimmter Atome zuzuordnen. Derartige Untersuchungen sind von 
STARK 4) inauguriert auf Grund einer Theorie der Valenz und Bandenspektren 
und spater von HENRI, SCHEIBE, LIFSCHITZ u. a. ausgefiihrt. 

Bei Gegenwart mehrerer Chromophore sind in der Regel die jedem einzelnen 
zukommenden Absorptionsbanden vorhanden. Ob die einzelnen Banden bei den 
gleichen oder wenig veranderten Wellenlangen erscheinen oder betrachtlich nach 
langeren bzw. kiirzeren Wellen verlagert werden, laBt sich vorlaufig nicht ohne 
wei teres vorhersagen und hangt von den gegenseitigen Einfliissen der chromo
phoren Gruppen abo Diese durch gegenseitige Beeinflussung der Gruppen be
dingten Verlagerungen der Absorptionsmaxima scheinen im Ultraviolett durch
wegs viel gr6Ber zu sein als im infraroten Spektralgebiet. Besonders fiir den 

1) G. N. LEWIS, ]ourn. Arner. Chern. Soc. Bd.38, S.762. 1916. 
2) ]. LANGMUIR, ]ourn. Arner. Chern. Soc. Bd. 41, S. 868. 1920; weitere Literatur siehe 

u. a. bei R. MULLER, Aufbau der chernischen Verbindungen. Sarnrnlg. chern. und chern. techno 
Vortrage Bd. XXX. 1928. 

3) Wegen der Elektronen-Konstitutionsforrneln S. u. a. E. MULLER, ZS. f. Elektrochem. 
Bd.31, S.143. 1925. Bd. 33, S. 152. 1927· 

4) ]. STARK, ]ahrb. d. Radioakt. Bd. 5, S.124. 1908; Bd.9, S.23. 1912. 
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Fall, daB dem Chromophor ein einfaches, nur aus einem oder zwei Banden be
stehendes Spektrum zukommt, ist es leicht, die Banden den einzelnen Chromo
phoren zuzuwelsen. Wesentlich schwieriger ist diese Zuordnung, falls der Chro
mophor ein bandenreicheres Spektrum besitzt wie das Benzol, da dann bisweilen 
mehrere Banden zu einer einzigen zusammenflieBen. In diesem FaIle ist es haufig 
auf indirektem Wege moglich, die Zuordnung von Banden zu bestimmten Elek
tronengruppen durchzufUhren, z. B. nach SCHEIBE durch Untersuchung der 
Losungsmitteleinfliisse (Dipolnatur der Losungsmittel). 

Ein entscheidendes Moment fUr die Ausbildung des Spektrums bei Gegen
wart von zwei und mehreren Chromophoren liegt nach HENRI darin, ob die 
chromophoren Gruppen benachbart oder durch andere indifferente, d. h. erst 
im kurzwelligen Ultraviolett absorbierende Gruppen wie einfach gebundene 
Kohlenstoffatome - CH2 -, - CH2 - CH2 -, voneinander getrennt sind. 
1m FaIle 1 werden die Banden, etwa des CO . CO -Chromophors, nach Rot ver
schoben, wahrend sich die Intensitat nicht wesentlich verandertl), im FaIle 2 
bleibt die spektrale Lage der Banden ungefahr erhalten, wahrend die Intensitat 
der Banden wesentlich erhoht wird. Bei mehrbandigen Chromophoren sind fUr 
bestimmte Banden allerdings Ausnahmen von diesen Regeln zu erwarten. Ganz
lich neue Verhaltnisse konnen dadurch' eintreten, daB aus dem Zusammen
wirken mehrerer einfacher Chromophore ein neuer Chromophor entsteht; das 
ist vor allem bei Benzol CaHa der Fall, das nicht als ein verdreifachter Athylen
chromophor aufgefaBt werden kann, worauf vor allem von STARK2) aufmerksam 
gemacht wurde. Der Reihe der Chromophore ist somit der Benzolkern als 
wichtiges Absorptionszentrum hinzuzufUgen; moglicherweise entstehen iibrigens 
auch aus der Verkettung anderer ungesattigter Gruppen mit Benzol neue chromo
phore Systeme. Ziemlich verwickelt sind im Ultraviolett die Beziehungen zwischen 
der Intensitat der Banden (Werte von e) und der Zahl der zum Molekiil konden
sierten Gruppen 3); im Infrarot gilt in erster Annaherung additives Verhalten 
insofern, als z. B. in homologen Reihen die Absorption durch die Formel en 
= na + b ausgedriickt werden kann, wo a die Extinktion fiir die Gruppe CH2 
bzw. CHa, bdiejenige fUr die zweite absorbierende Gruppe und n die Zahl der 
CH2-Reste bedeutet, diese Regel gilt z. B. annahernd fiir die Reihe der Alkohole. 
1m Ultraviolett andert sich die Extinktion hingegen annahernd in geometrischer 
Reihe mit der Zahl der Gruppen. So kann man z. B. die drei Sauren Essigsaure 
CHa . COOH, Bernsteinsaure HOOC . CH2 • CH2 • COOH, Trikarballyisaure 
HOOC' CH2 • CH· COOH· CH2 · COOH als eine Kondensation von 1, 2 und 
3 Gruppen A = CH2 • COOH (resp. CH . COOH) auffassen; da sich die die Ab
sorption bedingenden Gruppen C:O nicht in Nachbarstellung befinden, wird 
nach dem friiheren die Lage der Absorption (Amax fUr CHaCOOH:208 mfL) nicht 
wesentlich geandert, wahrend die emax-Werte bedeutend steigen, die Werte fUr 
die 3 Sauren sind 33,5, 106,5, 320, was etwa den Werten 35,5, 35,5' 3, 35,5' 9 
entspricht 4). Diese Regeln erleiden allerdings haufig Ausnahmen. 

Geschieht die Verkettung der absorbierenden Gruppen derart, daB die 
Chromophore chemisch modifiziert werden, so verandert sich sowohl die spektrale 
Lage als auch die Extinktion. Es ist das z. B. bei der Kondensation von Benzol
kernen der Fall. 1m Spektrum des Benzol I, Naphthalin II und Anthrazen III 

1) Bisweilen tritt jedoch auch IntensitatsvergroBerung auf. 
2) J. STARK, Jahrb. d. Radioakt. Bd. 10, S. 179. 1913. 
3) Siehe besonders V. HENRI, Photochimie. 
4) Nach neueren Messungen liegt das Absorptionsmaximum fiir Essigsaure allerdings 

bei wesentlich kiirzeren Wellen, wodurch die quantitative Seite des obigen Beispiels l,lnsicher 
wird. 
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sind eine Reihe von schmalen Banden vergleichbar, so gilt fiir die erste lang
wellige Bande folgendes: 

I II III 

0 /,/, /,/,/, 
I I I I I I I 
'/'/ ,/,/,/ 

i.max 268 mft 311 m,t I 476 mft 
emax{: 

39 280 9700 
39' 1 39·7 39·250 

Neben einer bedeutenden Erhohung der Extinktion hat somit auch eine be
trachtliche Verlagerung der Bande nach Rot stattgefunden. 

Was die Form der Absorptionskurve betrifft, die letzten Endes den ab
sorptiometrischen Effekt bei der Einfiihrung von Gruppen in Chromogene in 
ihrer Gesamtheit charakterisiert, so laBt sich diese, wie HENRI gezeigt hat, in 
einigen Fallen besonders in der Nahe der Maxima (Azeton, Sauren u. a.) durch 
die HELMHOLTZ-KETTELERsche Formel darstellen (s. S.17). 

Es ist noch die Bemerkung hinzuzufiigen, daB in der neuen Auffassung die 
Sonderstellung der OH- und NH2-Gruppe als Auxochrome bis zu einem gewissen 
Grade verschwindet, beiden Gruppen sind wie irgend einer anderen, z. B. CHa, 
Absorptionsstreifen im kurzwelligen Ultra violett eigentiimlich; daB die Effekte 
der OH- und NH2-Reste haufig wesentlich groBer sind, erklart sich, wenn man 
von der Moglichkeit tiefergehender chemischer Veranderungen absieht, wohl 
in der Regel dadurch, daB der Dipolcharakter der Chromogene erhoht wird und 
damit groBere Deformationseffekte eintreten konnen .. 

Symmetrie der Molekiile. Schon friiher wurde darauf hingewiesen, daB 
die Losungsmitteleinfliisse in Absorption zum Teil durch Beriicksichtigung 
des Dipolcharakters von Solvens und ge16stem Stoff erklart werden konnen. 
Symmetrisch gebaute Molekiile ohne Dipolcharakter sind Kohlendioxyd, Tetra
chlorkohlenstoff, Schwefelkohlenstoff, Benzol u. a., wie durch Messung der Tem
peraturunabhangigkeit der Dielektrizitatskonstanten, durch Untersuchung des 
Dipolrotationseffektes, der Anderung der Dielektrizitatskonstanten im elek
trischen F eld sowie durch andere Methoden 1) erwiesen ist; diese Stoffe zeigen 
auch nur geringe Losungsmitteleffekte in Absorption. Aus Absorptionsmes
sungen SCHEIBES2) scheint die Elektrosymmetrie auch fiir gewisse ungesattigte 
Kohlenwasserstoffe wie 2,3-Dimethylbutadien: CH2:C(CHa)' C(CHa):CH2 zu 
folgen, dessen Absorptionsmaximum sowohl in Hexan als auch in Methylalkohol 
die gleiche Lage (226 mfl, loge ca. 4,3) besitzt. Besteht der Chromophor aus 
verschiedenen Atomen, z. B. C: 0, so hat das Molekiil in der Regel Dipolcharakter, 
wie sich u. a. durch die Losungsmitteleffekte bei den Ketonen feststellen lieB 
(vgl. S.34). Durch Koppelung symmetrischer Molekiile mit polaren Gruppen 
wird das ganze Molekiil elektroasymmetrisch und bestimmte Banden desselben 
werden jetzt durch Losungsmittel verschieblich, das ist der Fall, wenn z. B. die 
Karboxylgruppe mit der Athylengruppe kombiniert wird, wie im Mesityloxyd 
CHa · CO· CH:C(CHa)2 und Phoron (CHa)2C:CH' CO· CH:C(CHa)2' ferner 
durch Verkniipfung von CO-, N02-, CN-, COOC2Hr;- und anderen Gruppen mit 
dem Benzolkern, wie von SCHEIBE durch Untersuchung der Spektren des Azeto
phenons C6Hs' CO . CHa, Nitrobenzols CeHs' N02, Benzonitrils C6HS' CN, 
Benzoesaureesters C6HS' COOC2HS u. a. sowie ihrer Verschieblichkeit durch 
Losungsmittel nachgewiesen wurde. 

1) Siehe ds. Handb. Bd. XXII. 
2) G. SCHEiBE, Chern. Ber. Bd.59, S.2617. 1926; Bd.60, S.1406. 1927. 

Handbuch der Physik. XXI. 7 
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1m folgenden solI eine Dbersicht iiber ausgewahlte Verbindungen mit 
wichtigeren Chromophoren fUr das optische Spektrum gegeben werden, wobei 
auch vergleichswejse auf die Absorptionsbeziehungen im Infrarot einzugehen ist. 

14. Absorption wichtigerer aliphatischer Verbindungen. 1. Kohlen
stoffbindungen C· C, C:C, C: C (Kohlenwasserstoffe und einfache Derivate). 

DaB auch Kohlenwasserstoffe mit einfacher Kohlenstoffbindung im kurz
welligen Ultraviolett deutIich absorbieren, haben STARK und STEUBING mittels 
FluBspatoptik1) gezeigt, die aus dem Verlauf der Absorption des Rexandampfes 
CRa · (CH2),' CRa folgerten, daB diese Verbindung wahrscheinlich unterhalb 
180 m", eine Absorptionsbande aufweist, die der C - C-Bindung zukommt; 
ahnlich ist die Absorption des Zyklohexans 1, etwas starker absorbiert KamphanII 

r-CH~r I rH~r CH, r II 
CH2-CH2-CH2 C qCHa)-CH2 

DaB Zyklohexan im Quarzultraviolett nicht selektiv absorbiert, hat auch PUR
VIS2) festgesteIlt. Merklich weiter nach langeren Wellen ist die Absorption der 
C:C-Bindung verschoben. Athylen CH2:CH2 selbst wurde zuerst von STARK 
und STEUBING untersucht, die an Stelle der bei den Derivaten auftretenden 
breiten Banden in der Gegend von 195 m", eine Gruppe schmaler Absorptions
streifen fanden, die schon bei etwa 100 mm Druck sichtbar werden. 

Von einfacheren Derivaten wurde Trimethyl-athylen (CHa)2C:CHCHs 
genauer untersucht; fUr. den Dampf gibt STARK 2 Banden an, eine schwache 
langwellige bei ca. 230 m", (1. Bande) und eine intensivere kurzwellige bei etwa 
180 m", (2. Bande), die Banden treten schon bei etwa 0,1 mm Druck auf, die 
zweite ist gegeniiber der entsprechenden des Athylens etwas nach langeren Wellen 
verschoben; diese Messungen sind wie die friiheren nach der Grenzabsorptions
methode ausgefUhrt. LtiTHya) findet die maximale Wellenlange der schwachen 
Bande (logs (X) - 1,2) bei 234-235 mit, die zweite Bande (loge> 4) liegt unter
halb 190 mit. 

Ahnliche Verhaltnisse fand STARK bei 

(CHa)2C:CH2' CHa · CH:CH· CH2 · CH2· CHa und CH2:CH· (CH2)s' CHa 
lsobutylen Hexylen Kaprylen 

Ais Beispiel einer Athylenbindung in zyklischer Gruppierung hat STARK u. a. 
Bornylen gemessen; wegen des geringen Dampfdrucks bei Zimmertemperatur 
wurde nur die zweite Athylenbande bei etwa 

CH--CH--CH2 

II CH3 • ~ • CHa I 
CH--CH--CH2 

Bornylen 

204-198 m", gefunden; auffallig ist, daB hier die zyklische Bindung die Ab
sorption merklich nach langeren Wellen verschiebt. AuBerdem wurden Kamphen 
und Pinen ebenfalls nach der Grenzabsorptionsmethode gemessen. Azetylen 
CH : CH zeigt - ebenfalls im Gegensatz zu seinen komplizierteren Sub-

1) J. STARK, W. STEUBING, C. J. ENKLAAR U. P. LIPP, Jahrb. d. Radioakt. Bd. 10. 
S. 139. 1913. 

2) J. E. PURVIS, Proc. Cambridge Phil. Soc. Bd.23, S.588. 1927. 
3) A. LUTHY, ZS. f. phys. Chern. Bd. 107. S.285. 1923. 
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stitutionsprodukten - nach STARK 1) im Gebiet 215-188 mf1 eine Reihe 
schmaler Banden. 1m langwelligen Ultraviolett ist das Gas von HENRI2) unter
sucht, der zwischen 3157 und 2236 A eine groBe Zahl schmaler Banden fand, 
die sich in 3 Gruppen einteilen lieBen. Die alkoholische Lasung lieB nur ein 
breites Band erkennen, das bei ungefahr 2850 A beginnt und bei '" 2631 A ein 
Maximum (e = 12,2) besitzt. 

Alkohole. Die Grenzalkohole CnH2n+1' OH, Methyl- bis Butylalkohol 
besitzen nach HENRI 3) sehr schwache, nach kurzen Wellen zu steigende Ab
sorption; bei etwa 0,23 f1 weisen die Kurven Inflexionsstellen auf, die als schwache 
Absorptionsbanden gedeutet werden. Die fUr die Stoffe geschatzten Wellenlangen 
dieser Maxima und die zugeharigen Molarextinktionen sind folgende: 

II III IV 

CHpH C2H sOH CaHpH C,H9OH 
Amax 2207 2231 2273 2344 

10- 12 • Vmax 1358 1340 1320 1280 
Emax 0,017 0,034 0,089 0,60 

Die Differenzen der Schwingungszahlen fUr die Maxima sind: 
fUr I und II: 18 '1012, fUr II und III: 20' 1012, fUr III und IV: 40. 12• 

Ahnliche Differenzen beobachtet man iibrigens auch in anderen homologen Reihen. 
z. B. bei den Fettsauren. Die dem Inkrement CH2 entsprechende Schwingungs
zahl stimmt annahernd iiberein mit der Schwingungszahl einer infraroten Bande 
fUr die Gruppe CH2, die nach den Messungen von COBLENTZ 4) = 21 bis 23 . 1012 

ist. Auch die Frequenz der Ultraviolettbande des Athylalkohols Y u = 1340 '1012 

steht mit einem entsprechenden Wert einer intensiven infraroten Bande 
Yi = 90' 1012 in Beziehung; es ist 15 Yi = 15.90.1012 = 1350.1012. Der 
Verlauf der Absorptionskurven der Alkohole weist auf eine weitere sehr inten
sive Bande im kurzwelligen Ultraviolett hin. Mit Hilfe der experimentell er
mittelten Brechungsexponenten im Gebiete 420-215 mf1 berechnet HENRI 
nach einer friiher gegebenen Formel folgende Werte fUr die Maxima der kurz
welligen Banden: 

CHaOH 
1063 
2822 

CaHPH 
1114 
2693 

Die Frequenzen sind etwa doppelt so groB wie die fUr die langwelligen Ultra
violettbanden gefundenen. Nach diesen Rechnungen und den Messungen von 
COBLENTZ be sit zen die Alkohole Absorptionsbanden mit folgenden Schwingungs
zahlen: 1'0/4, 1'0/2, Yo, 21'0 im Infrarot und 151'0' 301'0 im Ultraviolett, wo 
Yo = 88 bis 90 . 1012 ist. Derartige einfache Beziehungen sind auch in anderen 
Fallen aufgefunden. 

Von ungesattigten Alkoholen wurde Allylalkohol CH2:CH· CH2 • OH in 
Hexanlasung von LUTHy5) gemessen, die Kurve zeigte ein schwaches und £laches 
Band bei "'" 234 mf1, e ca. 1, das Maximum des zweiten wesentlich intensiveren 
Bandes liegt unterhalb 193 mf1; das Spektrum ahnelt, wie zu erwarten, dem 
des Trimethylathylens. 

1) J. STARK U. P. LIPP, Jahrb. d. Radioakt. Bd. 16, S.175. 1913. 
2) V. HENRI, C. R. Bd. 156, S. 697. 1913. 
a) V. HENRI, Etudes S. 56. 
') W. COBLENTZ, Investigations of infrared Spectra. Washington 1905. 
5) A. LUTHY, ZS. f. phys. Chern. Bd. 107, S.285. 1923. 

7* 
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Halogenalkyle. Jodathyl C2HSJ wurde schon bei anderer Gelegenheit 
(S. 35) erwahnt; Jodoform CJaH besitzt nach SCHEIBEl) drei Banden, eine vierte 
ist im auBersten Ultraviolett angedeutet; der LosungsmitteleinfluB ist der 
gleiche wie bei Jodathyl. Lage der Maxima des CJaH in 

Hexan 

348 
307 

Tetrachlorkohlenstoff 

348.5 
307 

Alkohol 

341 
301 

Die dritte Bande bei 275 mp, ist nur schwach angedeutet. Stereoisomere Di
halogenverbindungen des Athylens (I, II) hat ERRERA 2) gemessen (vgl. Abb. 11) : 

X·C·R X 0 
!I . trans, • X 

R·C·X . 
X·C·R X 0 
X . b . R cis, X: 

I la II Ila 

Die Brom- und Jodderivate (X = Br, J) wurden in Alkohol, die Dichlorathylene, 
die am stabilsten sind, auch in Hexan und homogen untersucht. Die Gleichheit 
und Kontinuitat der Kurven erlaubt die Annahme, daB sich die Molekiile der 

q~---------,-----------.-----------.--~. 

luge 

3 

2r---------~----------,d~~~--__ ~7¥~~----_i 

1 

-1 

Abb. 11. Stereoisomere Dihalogenverbindungen des Athylens. 

isomeren Chlorverbindungen in den Losungen und in homogener Form in dem
selben Zustand befinden, trotz der verschiedenen D.K. der Losungsmittel. 
Bemerkenswert ist, daB die trans-Verbindungen CHBr:CHBr, CHCI:CHBr, 
CHCI: CHCI starker absorbieren als die Isomeren, was damit gedeutet wird, daB 
sich in ersteren die Halogenatome weniger beeinflussen als in letzteren, so daB 
der EinfluB der Doppelbindung starker zur Geltung kommen kann. Bei den 
Jodverbindungen CHJ:CHJ, CHJ:CHCl kehrt sich unterhalb 300 mp, das Ab
sorptionsverhaltnis urn. Das Verhalten der Stereoisomeren laBt sich mit dem 
der p- und o-Verbindungen in der Benzolreihe vergleichen, von denen auch die 
p-Isomeren am starksten absorbieren und wo auch bei den Jodverbindungen 
UnregelmaBigkeiten auftreten. 

1) G. SCHEIBE, Chern. Ber. Bd.58, S. 586. 1925. 
2) J. ERRERA, Journ. de phys. (6) Bd.7, S.215. 1926. 
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2. Karbonylchromophor C:O. Die optische Wirkung des Karbonyl
chromophors kommt am deutlichsten in den aliphatischen Aldehyden und 
Ketonen zum Ausdruck. Das fUr Azeton CH3 • CO . CH3 charakteristische 
UItraviolettband wurde von STEWART und BALyl) nach der Grenzabsorptions
methode festgestellt; quantitativ wurde Azeton eingehend von HENRI2) unter
sucht. Nach Abb. 12 schlie13en sich die. Werte fUr das homogene Keton denen 
fUr die alkoholische Lasung gut an; das Maximum liegt bei 1 = 2706 A in Alkohol 
(o = 15,8) und bei 1 = 2648 A in Wasser (E = 17,8). Bei gra13eren Schicht
dicken reinen Azetons ist im langwelligen Ultraviolett eine deutliche Ausbuchtung 
der Kurve zu beobachten (s. Abb. 12), die nach STARK und HENRI eine zweite 
der CO-Gruppe zugeharige Bande 
darstellt; ihre Lage ist verhalt
nisma13ig schwierig genau zu er- f 1,0 
mitteln, HENRI gibt 353 mft an 
(lOgE"'" -3,6); nach GELBKE 3) 

liegt qualitativen Messungen zu
folge das Maximum bei 365 mft, 
nach letzterem erstreckt sich die 
Bande von etwa 327 mft an bis 

o 

ins sichtbare Gebiet. Die Fest- -1,0 
stellung dieser Bande ist wichtig 
zur ErkHi.rung der Farbe mancher 
Diketoverbindungen. Au13erdem -2,0 

besitzt nach COBLENTZ u. a. Aze
ton noch eine Reihe von Banden 
im Infrarot zwischen "'" 15 und 
7,5 ft, die teils der CH3-, teils - 3,0 

der CO-Gruppe bzw. dem 0 zu
geschrieben werden. Zwischen f den infraroten und uItravioletten - '1.0 
Banden finden wieder einfache '3750 
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violettbanden 1 = 353 mp, (v = 850' 1012) und 1 = 270,6 mft (v = 1109' 1012) 
etwa 30mal so gro13 als die zweier Infrarotbanden, fur die v = 27,5 . 1012 und 
36,5 . 1012 experimentell ermittelt wurde (HENRI). Durch Lasungsmittel mit 
steigendem Dipolcharakter wird das Band bei 270 mft nach kiirzeren Wellen 
verschoben (s. S. 34), die gleiche Verschiebung bringen Kationen in gro13er Kon
zentration hervor, wie aus folgenden Daten von SCHEIBE4) hervorgeht: 

Losungsmittel 

Lage des Max, IDfl 
lOgE ....•. 

Tabelle 6. 

Wasser 

264.5 
1.24 

I 
CaCl,.L0sung I LiCl.Losung I 

lon, Cl' 12.2n. Cl' 

261 
1.24 

259.6 

HCl 
IO.Bn. 

259 

') A. W. STEWART U. E. C. C. BALY. Journ. chern. soc. Bd.89. S.489. 1906. 
2) J. BIELECKI u. V. HENRI. Chern. Ber. Bd.46. S.3627. 1913; V. HENRI. Phys. lS. 

Ed. 14. S.516, 1913, 
3) M, GELBKE. Jahrb, d, Radioakt, Bd, 10. S. 18, 1913; Phys. lS. Bd. 13. S. 584. 1912; 

vgl. H. T. CLARKE u. A, W. STEWART. ebenda Bd. 14. S. 1049. 1913. 
4) G. SCHEIBE. Chern. Ber. Bd. 59. S. 1321. 1926. 
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Auf Grund dieser Tatsachen ordnet letzterer jenes Azetonband negativen Teilen 
des Molekiils, d. h. Elektronen des Sauerstoffs, zu l ). Ein zweites bis jetzt noch 
nicht exakt gemessenes, intensiveres Band liegt im kurzwelligen Ultraviolett, 
es ist wahrscheinlich Elektronen des Kohlenstoffs zuzuschreiben. Die Zuordnung 

des langwelligen Azetonbandes zu Elektronen des 
::t-
it Sauerstoffs ist ubrigens zuerst von STARK2) vorge-

:,0 
..., 

"" '" '" 
1/) 

5 
? 

0-", Jf 

/; / 
" 1,0 ~ 

f V 
~~ .. 

':, ~ 

nommen; wird der Sauerstoff durch andere Gruppen, 
z. B. NOH [im Azetoxim (CHa)2C: NOH] ersetzt, so 
verschwindet jeneBandea). Die ebenfalls vonHENRI 4) 

gemessenen homologen Ketone CHa · CO . C2H 5 , 

C2H5 • CO . CaH7' CaR7' CO· CaR7 (s. Abb. 13) zeigen 
das Hauptband, schwach nach langeren Wellen ver
lagert, wahrend das Minimum mit steigender Kohlen
stoffzahl betrachtlich in gleicher Richtung verscho
ben wird. 

i i ~ l ~!tJ r 1\ 
+'1 

q 

-0, 

a tt,., . '\ , x~ 
5 

~ 
a 

Grenzabsorptionsmessungen von haheren Keto
nen sowie von Cl-undBr-Substitutionsprodukten sind 
von verschiedenen Autoren gemacht [Literatur siehe 
bei HENRI 5)]. Der erwahnten Arbeit GELBKES sei 
noch entnommen, daB Zyklohexanon das typische 
Ketonband bei c-:.l280 mft, d. h. etwas nach Rot ver-

Abb.13. schoben und gleichzeitig verbreitert erkennen laBt. 
1. ~~~ Azeton, 
2. x - - - - Methyl-athyl-keton, CH2 • CO . CH2 
3. x~ ~ Athyl-propyl-keton, I I 
4. 0------------ Dipropyl-keton. CH2 • CH2 • CH2 

Aldehyde. Azetaldehyd CHa · CHO besitzt ein ahnliches Band 6), das in 
alkoholischer Lasung von HENRI gemessen wurde. Sehr genau ist die Lage des 
Bandes von SCHOU 7) untersucht: 

CHao CHO I C,H,.CHO I Cl,C.CHO 

H 2O Hexan H 2O Hexan Hexan 
Maximum}, 2778 2934 2765 2895 2900 
Maximume 8,7 11,8 9,1 18,2 33,0 
Ausbuchtung ). 3175 3330 3175 3330 3270 
Ausbuchtung e 0,7 1,2 0,6 0,9 6,7 
Minimum A. 2150 2225 2160 2245 2440 
Minimume 0,24 0,68 0,32 0,95 4,6 
e bei A 2000 0,35 1,5 0,7 1,8 I 

-

Danach befindet sich an der langwelligen Seite eine schwache Einbuchtung, 
die einer zweiten schwacheren Bande entspricht, im Dampf ist an dieser Stelle 
eine Serie sehr schmaler Banden. Die starkere Absorption in Hexan erklart 
Verfasser damit, daB in Wasser ein Hydrat vorhanden ist, bei Chloral ist das 
Band in waBriger Lasung infolge Bildung eines stabileh Hydrats uberhaupt 
verschwunden. Die sehr schwache Endabsorption glaubt der Autor der Enolform 
zuschreiben zu mussen. Formaldehyd H· CHO zeigt in Wasser bei 280 m,u 
kein Band, wohl aber in Hexan; der Dampf gibt ein ausgesprochenes Banden-

1) Siehe hierzu jedoch K. L. WOLF, ZS. f. phys. Chern. (B) Bd. 2, S. 39. 1929. 
2) J. STARK, Jahrb. d. Radioakt. Bd.9, S.23. 1912. 
3) E. C. C. BALY U. A. W. STEWART, Journ. chern. soc. Bd.89, S. 502. 1906. 
4) J. BIELECKI U. V. HENRI, I. c. S. 101. 
5) V. HENRI, Chern. Ber. Bd.46, S.3627. 1913. 
6) J. BIELECKI U. V. HENRI, Chern. Ber. Bd.46, S.3642_ 1913. 
7) S. A. SCHOU, C. R. Bd. 182, S.965. 1926. 
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spektrum, dessen genaue Analyse zwecks Erinittlung der Tragheitsmomente 
von HENRI und SCHOU I) durchgefUhrt ist. 

3. Karbonsauren. Wesentlich abweichend von den bisherigen Karbonyl
verbindungen verhalten sich die Sauren R· CO . OH2). 1m Gegensatz zum 
Azeton steigen die e-Werte fUr Essigsaure nach kurzen Wellen dauernd an, 
jedoch ist bei ca. 206 mp, (waBrige Losung) ein Maximum angedeutet (Wende
punkt). Deutlich ist das Band jedoch infolge der N ahewirkung zweier chromophorer 
Gruppen beim Dimethyloxalat CHaO· CO· CO· OCHa entwickelt (l = 250mp,)S, 
der Verlauf der Absorptionskurve dieses Stoffes HiBt noch auf eine intensivere 
Bande bei kiirzeren Wellen schlieBen. Die Verkettung der Flydroxylgruppe mit 
dem Karbonylchromophor in R· CO . OH hat somit eine Verschiebung des 
Absorptionsbandes nach kiirzeren Wellen und eine gleichzeitige Erhohung der 
Extinktion im Gefolge, was vielleicht einer Verschmelzung der beiden Bander 
der CO-Gruppe entspricht3). 

In der Reihe der homologen Sauren wird die Absorption mit Zunahme der 
CH2-Gruppen nach Rot verschoben, Ameisensaure fallt als Anfangsglied aus 
der Reihe heraus und absorbiert starker als Essigsaure und Propionsaure. Alky
lierung der COOH-Gruppe verstarkt im allgemeinen die Absorption, wie HENRI') 
an vielen Beispielen zeigte, doch ist das nicht immer der Fall, Trichloressigsaure 
ClaC· COOH absorbiert z. B. innerhalb eines groBeren Wellenlangenbereichs 
starker als ihr Methyl- und Athylester5). 1m allgemeinen gilt fUr die Karbon
saureester nach BIELECKI und HENRI das Folgende: bei einer Verbindung 
CnH2n+1 . COOR, R = CHs oder CpH 2P+ l wird die Absorption hauptsachlich 
durch die Gruppierung CuH2n +1 • COO bestimmt und wenig durch R beeinfluBt. 

LosungsmitteleinfluB5). Bei Essigsaureathyl- und -methylester wird 
die Absorption in der Reihe: Hexan, Alkohol, 11 

W h k W 11 h b 1 · v·10- 1230 1260 1290 1320 1350 asser nac urzen e en versc 0 en, a so m 1/)..10 7 '1100 '1200 '1300 '1'100 '1500 
derselben Weise wie bei Azeton, was darauf 
schlie Ben laBt, daB der gleiche Chromophor zu
grunde liegt; sehr gering ist der Losungsmittel- 1,'1 
einfluB bei Trichloressigsaureester. Bei der Essig
saure selbst auBert sich der LosungsmitteleinfluB 1,2 
in anderer Weise; nach zunehmender Absorption 
ordnen sich die Medien in die Reihe: Wasser, 1,0 
Hexan, Alkohol (s. Abb.14), wobei sich die Wasser-
und Hexankurven schneiden; im Vergleich zum 0,8 
Methylazetat absorbiert die Hexanlosung der 
Saure wesentlich schwacher. Zur Deutung der 0.6 

Resultate ist zu beachten, daB die Karbonsauren 
in den verschiedenen Medien nicht in direkt ver- o,'If--+-+-+---I+I-+--+--I 
gleichbaren Zustanden vorhanden sind, Essigsaure 
und Trichloressigsaure sind in Hexan bimolar, o,Zf---tr--+1'f--I--+--+--I 
wahrend in Alkohol und Wasser der Assoziations- ... 
grad gering ist. Mit diesem verschiedenen Mole- ~L....I:....I-_LL-...L.-L-_-L-_-L-...J 

Abb.14. 
kularzustand kann das verschiedene absorptio- t. Na-azetat in Wasser, 
metrische Verhalten von Saure und Ester zu- 2. Essigsanre in Wasser, 

3. Essigsaure in HexaD, 
4. Essigsaure in Alkohol. 

1) V. HENRI U. S. A. SCHOU, C. R. Bd. 182, S.1612. 1926. ZS.f.Phys. Bd. 49, S. 774. 1928. 
2) J. BIELECKI U. V. HENRI. Chern. Ber. Bd. 46. S. 1304. 1913; ferner V. HENRI. Photo-

chimie, S. 90. 
3) G. SCHEIBE. Chern. Ber. Bd. 59. S. 510. 1926; ZS. f. Elektrochern. Bd. 34, S. 497. 1928. 
4) J. BIELECKI U. V. HENRI, Chern. Ber. Bd.46. S.1304. 1913. 
5) H. LEY U. H. HUNECKE. Chern. Ber. Bd.59. S.510. 1926. 
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sammenhangen, das auch durch die verschiedene Solvatationsfahigkeit der 
OCHa-Gruppe im Ester und der OH-Gruppe in der Saure beeinfluf3t werden wird. 

Salzbildung R· COOH - R· COONa verschiebt die Absorption nach 
ktirzeren Wellenl), Analoges ist auch bei den Homologen und substituierten 
Sauren wie Glykolsaure der Fall. Dieser optische Effekt der Salzbildung ist von 
ahnlicher GroBe wie der Losungsmitteleffekt; auf Grund der bisherigen Messungen 
am aufsteigenden Ast der Kurve laf3t sich noch nicht exakt entscheiden, ob der 
Hypsochromeffekt der Salzbildung auf eine wesentliche Anderung im Chromo
phor hinweist. 

Von den Substitutionsprodukten der Karbonsauren X· R . COOH, die 
gegentiber den Grundstoffen H . R . COOH stets starker absorbieren, verdienen 
die aliphatischen Aminosauren Erwahnung; da die EinfUhrung der NH2-Gruppe, 
z. B. in die Essigsaure, die Absorption der letzteren schwacht und die Alkali
salze der Sauren starker als diese selbst absorbieren 2); so betragt fUr eine sub
stituierte Aminoessigsaure CSHlON . CH2 • COOH Piperidoessigsaure der Unter
schied zwischen Saure und Alkalisalze mehr als 180 A (fUr e = 1). Dieses Ver
halten ist im Einklang mit der Theorie der Ampholyte von BJERRUM3), nach 
der die aliphatischen Aminosauren nicht Karbonsauren mit der Gruppe COOH (I) 
sind, sondern innere Salze, Dipole (II), die mit Alkali Anionen der Form III 
bilden. 

NH2 • R·COOH 
(I) II III 

Da durch die Bildung des Zwitterions (Dipols) die NH2-Gruppe gewissermaBen 
optisch ausgeschaltet ist, erklart sich die geringe Absorption der freien Amino
saure und die groBe Differenz zwischen Saure und Salz (III). 

Der Einfluf3 von Hydroxylgruppen auf die Absorption ein- und mehr
basischer Karbonsauren ist von HENRI 4) untersucht, in allen Fallen findet 
eine Erhohung der e-Werte statt, die Absorptionsmaxima wurden nicht er
reicht. 

4. Chromogene mit mehreren Chromophoren. a) Mehrere > C = C < 
Liickenbindungen. Sind die Doppelbindungen isoliert, so tiben sie wie STARK, 
u. a.5) am Diallyl CH2 : CH . CH2 • CH2 • CH: CH2 fand, nur geringe gegenseitige 
Wirkung aufeinander aus; beim Dampf liegt die erste Bande zwischen 230 und 
205 m"", die zweite in der Nahe von 180 m!" d. h. im Absorptionsgebiet der 
einzelnen Athylenbindung, es wird nur die 1ntensitat der Absorption ver
starkt. 

Die Absorption zweier konjugierter Doppelbindungen haben STARK und 
MitarbeiterS) an Derivaten des Butadiens CH2 :CH· CH:CH2 , z. B. 2, 3-Dimethyl
butadien CH2 :C(CHa)· C(CHa):CH2 , untersucht. In der dampfformigen Sub
stanz sind beide Athylenbanden vorhanden, jedoch betrachtlich nach langen 
Wellen verschoben (1. Bande zwischen 255 und 235 m"", 2. Bande "'" 212 m!,). 

Losungen des 2,3-Dimethylbutadiens in Hexan hat SCHEIBE 6) gemessen, 
er findet ein Band bei 226 m"", loge = 4,33, d. h. ungefahr die gleiche Intensitat 

1) V. HENRI. Photochirnie; H. LEV u. F. ZSCHACKE, Chern. Eer. Ed. 57. S. 1700. 1924; 
H. LEV u. H. HONECKE. ebenda Ed. 59. S.570. 1926. 

2) H. LEY u. B. ARENDS. Chern. Eer. Ed. 61. S.212. 1928. 
3) N. EJERRUM. ZS. f. phys. Chern. Ed. 104. S. 147.1923; P. PFEIFFER. Chern. Eer. Ed.55. 

S. 1762. 1922. 
4) J. BIELECKI u. V. HENRI. Chern. Eer. Ed. 46. S.2596. 1913. 
5) J. STARK. W. STEUBING u. C. J. ENKLAAR. P. LIPP. Jahrb. d. Radioakt. Ed. 10. 

S. 139. 1913. 
6) G. SCHEIBE. Chern. Eer. Ed. 59. S.1333. 1926. 
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wie bei der einfachen Athylenbindung. Wird die konjugierte Doppelbindung 
durch eine CH2-Gruppe zum Zyklopentadienring geschlossen, 

/CH:CH 
CH2 ,- I 

'-CH:CH 

so riickt das Absorptionsmaximum etwas nach Hingeren Wellen Amax = 238,5 mf1, 
- was nach den Erfahrungen der Chromophorlehre (s. S.88) zu erwarten 
war -, die Intensitat der Bande wird aber stark erniedrigt, loge = 3,53. 

Dimethyl-fulven (s. S.88) mit drei gekreuzten Athylenbindungen weist 
nach STARK und STEUBING1) als Dampf und in Hexan16sung zwei ziemlich inten
sive Banden bei 270 und 365 mf1 auf, die letzte reicht bis in das sichtbare Gebiet 
und bedingt die braungelbe Farbe der Substanz. Weitere nicht genauer fest
gelegte Banden befinden sich im kurzwelligen Ultraviolett; Absorption von Licht 
der Wellenlange unterhalb 230 mf1, und zwar nur dieses kurzwellige Licht, 
erregt im Dimethyl-fulven griinblaue Fluoreszenz, daraus wurde zufolge 
den STARKschen Vorstellungen geschlossen, daB die Verbindung im Gebiete 
230-190 mf1 eine kurzwellige Bande besitzt, mit der die Bande bei 365 mf1 
gekoppelt ist. 

Den optischen Effekt zweier isolierter Azetylenbindungen hat STARK2) 
im Dipropargyl: CH: C· CH2 · CH2 · C: CH, einem Isomeren des Benzols, unter

3,0 sucht; fiir den Dampf findet er zwei Bander bei 
201 und 245 mf1, die vielleicht der 2. bzw. 1. Bande 
der Athylenbindung entsprechen. 

b) ~- und y-Diketone. 1m Diazetyl ~,5 
CH3 • CO . CO . CH3 ist die Absorption durch ..... 1 
direkte Verkniipfung der beiden Karbonylchro- 2,0 

mophore bis ins Sichtbare verschoben. Nach 
GELBKE 3) besitzt die Verbindung zwei Banden 
bei 420 und ca. 280 mf1 (Grenzabsorptionsmes
sung); erst ere erscheint gegeniiber der lang
welligen und auBerst schwachen Bande des Aze
tons ((Xl 365 mf1) auBerordentlich verstarkt, und 
dieser Verstarkung verdankt das Diazetyl seine 
intensiv gelbe Farbe. HENRI4) hat die kurz
welligen Banden des Diazetyls (2) und Azetonyl
azetons (3) CHa · CO· CH2 • CH2 • CO . CH3 (y-Di
keton) mit der des Azetons (1) verglichen (s. 
Abb.15). Das Maximum des Diazetyls A=286mf1 
weicht von dem des Azetons merklich ab, wah-
rend Azetonylazeton mit zwei isolierten Chromo
phoren das Maximum bei derselben Wellenlange 
wie Azeton besitzt, dagegen ist die Intensitat auf 
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Abb.15. 

den 8 fachen Betrag gestiegen. Die vollstandige I. Azeton, 2. Diazetyl, 3. Azetonyl.azeton. 

Extinktionskurve des Diazetyls ist von LIGHT 5 ) 

gemessen (s. Abb.20). Das langwellige Band (Max. ca. 428 mf1, loge ca. 1,3) 
ist in Hexan in vier schmalere Bander aufge16st. Wenn dieses Band mit dem 
langwelligen Maximum des Azetons gene tisch zusammenhangt (s. S. 101), so deutet 

1) J. STARK U. W. STEUBING, Phys. ZS. Bd.9, S.661. 1908. 
2) J. STARK U. P. LIPP, Jahrb. d. Radioakt. Bd. 10, S. 175. 1913. 
3) M. GELBKE, Jahrb. d. Radioakt. Bd. 10, S. 1. 1913. 
4) J. BIELECKI U. V. HENRI, Chern. Ber. Bd.46, S.3641. 1913. 
5) L. LIGHT, ZS. f. phys. Chern. Bd. 122, S. 414. 1926. 
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die enorme Verstarkung der Absorption im Diketon vielleicht darauf hin, daB 
in der Gruppierung C: 0 . C: 0 ein neuer Chromophor vorliegt. p-Diketone, die 
qualitativ u. a. auch von GELBKEl) untersucht sind, werden spater in anderem 
Zusammenhange besprochen. 

c) Mehrbasische Sauren, ungesattigte Sauren, Aldehyde und Ke
tone. Die Absorptionskurven der zweibasischen Sauren HOCO' (CH2)n . COOH 
(n = 0, 1, 2 ... ) wurden in dem nach Ultraviolett ansteigenden Ast untersucht, 
ausschlaggebend ist die Entfernung der beiden COOH-Gruppen voneinander; 
wie die folgende Tabelle 2) (waBrige Lasungen) erkennen laBt, in der auch die 
E-Werte fUr Ameisen- und Essigsaure aufgenommen sind, ist bei Oxalsaure eine 
bedeutende Exaltation der Molextinktionen vorhanden. 

;. in A 2195 2265 2307 2366 I 2389 I 2405 2555 

Essigsaure . 27 9,3 4,8 1,62 0,95 
I 

0,54 
Arneisensaure 35 19.4 10,8 4,9 3,3 2,8 
Oxalsaure 630 240 128 - - 81 54,5 
Malonsaure 63 34,5 20 - - 4,7 

I Bernsteinsaure 51 27 14 - - 1,7 

Fiir die ungesattigten Sauren bestimmt nach HENRI die gegenseitige Entfernung 
der C:C- und COOH-Gruppe die GroBe der Absorption, mit abnehmender Ent
fernung der Chromophore wachsen die E-Werte betrachtlich3), wie aus folgender 
Zusammenstellung der E-Werte fUr }. = 2307 A zu ersehen ist; zu ahnlichen 

<'l-i,-Saure: 
fJ-y- " 
lX-fJ- " 

e 
CH2 : CH . CH2 • CH2 • COOH, Allyl-essigsaure . 19,8 
CH2 :C(COOH) . CH2 • COOH, Itaconsaure . 270 
CH3 • CH: CH . COOH, Krotonsaure . . . . 700 
HOOC • CH: CH . COOH, Furnarsaure . . . 4000 
CH3 '. C(COOH) : CH . COOH, Citraconsaure. 3703 

3333300027272500230721'1'12000 A. Resultaten sind iibrigens schon friiher MACBETH, 
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Abb. 16. 

,,/ - STEWART und WRIGHT 4) gekommen. Wesentlich 
graBer sind die gegenseitigen Einwirkungen der bei
den Chromophore bei Fumar- und Citraconsaure. 
Von den geometrisch-isomeren Sauren dieser Reihe 
absorbieren die cis- schwacher als die trans-Formen, 
also Maleinsaure schwacher als Fumarsaure, Citracon
weniger als Mesaconsaure. 1m groBen und ganzen 
werden die gegenseitigen Effekte durch die HENRIsche 
Multi plika tionsregel wiedergege ben . 

Von ungesattigten Aldehyden und Ketonen magen 
zunachst Akrolein CH2 : CH . CO . H und Allylazeton 
CH2 : CH . CH2 • CH2 • CO . CH3 mit Krotonsaure 
CH3·CH:CH·CO·OH verglichen werden 5) (s.Abb.16), 
die Messungen beziehen sich auf alkoholische Lasungen. 
Akrolein besitzt ein Maximum in der fUr die CO· H-
Gruppe charakteristischen Gegend, die Intensitat ist 

2. - - - Akrolein Al~; 1 
1. ~- ",.KrotonsiiUre}. gegeniiber der des Azet- bzw. Propionaldehyds be-
3. -------- Allyl·azeton 0 o. trachtlich gesteigert (log Emax = 1,8). An Stelle der mit 

1) M. GELBKE, Jll.hrb. d. Radioakt. Bd. 10, S. 1. 1913. 
2) J. BIELECKI U. V. HENRI, Chern. Ber. Bd.46, S.2596. 1913. 
3) Da die Maxima nicht erreicht sind, lassen sich in diesen wie in ahnIichen Fallen keine 

sicheren SchluBfolgerungen ziehen. 
4) A. K. MACBETH, A. W. STEWART u. R. WRIGHT, Journ. chern. soc. Bd.101, S. 599. 1912. 
5) J. BIELECKI u. V. HENRI, Chern. Ber. Bd.46, S.3627. 1913. 
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Akrolein vergleichbaren CH2:CH· CO . OH wurde Krotonsaure gemessen, die 
eine nach kurzen Wellen stark ansteigende Kurve ergibt, es herrscht hier 
scheinbar ein analoges Verhaltnis wie zwischen Azeton und Essigsaure. Wesent
lich anders verhalt sich Allylazeton; wegen der groBen Entfernung der Chromo
phore ist hier die Exaltation nur gering, das Maximum liegt bei A = 2778 A, 
e = 28, also nicht stark abweichend yom Azeton. 

d) Direkte Koppelungen des Karbonyl- und Athylenchromophors liegen im 
Mesityloxyd: CHa· CO . CH: C(CHa) 2 und Phoron: (CHahC: CH . CO . CH: C(CHa) 2 

vor (s. Abb. 17), die von HENRIl) und SCHEIBE2) gemessen sind. Durch die Nahe-

3750 
+~o 

2,0 t...:.... ., 
+;+ 

~ I 

I 
; 

1/; 
/3 

3333 3000 

f 
J 

.f 

I 
> ~-+ '+, 

flr.o'C' 

? V 
2,' , 

°Il 
I 
! 
I 
1 

-20 
, 800 850 900 950 1000 

2727 2500 2307 ;.. 21W 

v .....--"-t> ~ ~+, -l .~ 
/ i'-.. 

I " 1 \'1' 

+ + , 
i 
+ 

I + 

+ 
I . ..., 

...... ()- ---'" ,02 

V fa--: -", 

",'-0 

~K -q' 

'" K. 
\ 

1 

"'" 

11 12 13 

Abb.17. 1. Azeton, 2. Allyl·azeton, 3. Mesityloxyd, 4. Phoron (Losungen in Alkohol). 

wirkung der beiden Gruppen ist im Mesityloxyd auch das Athylenband weit
gehend nach Rot verschoben (Ketonband Amax = 3135, e = 58,5, Athylenband 
Amax = 2375, e = 14000, alkoholische Lasung). Die Verkniipfung zweier 
Athylenchromophore mit dem Karbonyl bringt eine weitere Rotverschiebung 
und Verstarkung beider Banden hervor, so daB im Phoron das Ketonband in 
den Bereich des Sichtbaren riickt, Amax = 3592, e = 110. 

1) V. HENRI, Photochirnie; vgl. P. GROSSMANN, ZS. f. phys. Chern. Bd.109, S.305. 
1924. 

2) G. SCHEIBE, Chern. Ber. Bd. 58, S. 586. 1925. 
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Einen Beweis fUr die Richtigkeit der Zuordnung dieser beiden Banden hat 
SCHEIBE durch die Feststellung erbracht, daB im Mesityloxyd Losungsmittel 
mit steigendem Dipolcharakter die langwellige Bande nach kurzen und die kurz
wellige Bande nach langen Wellen verschieben. Auf Grund der fruheren Befunde 
(s. S. 34 u. 35) muB diese somit die Athylen-, jene die Ketonbande sein. 
In der folgenden Tabelle sind die charakteristischen GroBen gegeben: 

Tabelle 7. 

Mesityloxyd in: C,Hu 
I CHCI, i CH,OH 

I 
H,O CaCI,.Losung LiCI·Losung 

(CaH,),O I I C,H,OH 9n. CI' 12,2n CI'. 

.. 
A thylenband 229,5 (230) - 237 238 244,5 247,5 248 

lOgE 4,1 4,1 - 4,1 4,03 4,0 4,04 -
K etonband 327 326 318 315 312 (305) (297) 

lOgE 1,6 1,6 1,8 1,94 1,74 1,98 (2,12) 

In Wasser und besonders in CaCl2-Losung verschwindet die Ketonbande fast in 
der Athylenbande; wahrend die Athylenbande ihre Hohe und Form weitgehend 
beibehalt, erhoht sich die Ketonbande mit dem Vorrucken nach Ultraviolett. 

N och groBer sind die Verschiebungen beim Phoron: 

Ta belle 8. 

Phoron in: C,H" I CCI. I(C,H,),O CHCI, IC,H,OH I CH,OH ICH.COOH H,O I konz.H,SO. 

I I ' .Athylenband 259,0 1263,5 259,5 264,5 265,5 266,5 ! 266,7 273,5 341 
lOgE . 4,371 4,36 4,36 4,3 4,36 4,341 4,36 4,35 4,35 

Ketonband 374.7 369,5 : 371.5 357,5 354,8 352 (343) (335) 275 
lOgE . 1,91 1,93, 1,91 2,02 2,08 2,11 2,19 2,42 3,73 

e) Ketene. Eine besonders enge Verknupfung der Karbonyl- und Athylen
gruppe ist in den von STAUDINGER!) entdeckten auBerst reaktionsfahigen Ketenen 
vorhanden, Derivaten der Grundsubstanz 0: C: CH2, die von LARDy2) in Hexan-
16sung gemessen wurden. Keten selbst 0: C: CH2 besitzt eine Bande (Amax = 3244 A, 
f max = 14,6, Amin = 2631 A, fmin = 0,75), die wohl der C:O-Gruppe zuzuordnen 
ist, unterhalb 250 m{l nimmt die Absorption zu, bei ca. 230 m{l ist die Andeutung 
eines Bandes (f ca. 20) vorhanden, nach kurzeren Wellen zu steigt die Kurve 
weiter an. 

Diathyl-keten 0: C: C(C2Ho)2 hat ein der CO-Gruppe angehoriges Band bei 
Amax = 3735 A, fmax = 17,5 und ein zweites Amax = 2241, f max = 361, das wegen 
seiner verhaltnismaJ3ig geringen Intensitat kaum dem Athylenchromophor zu
kommen durfte; moglicherweise ist durch die dichte Lagerung der Gruppen im 
Keten ein neues chromophores System entstanden. 

DampfformigesKeten besitzt ein Spektrum, das zwischen 385 und 313 mil eine 
groBe Zahl schmaler Banden enthalt, also ungefahr an gleicher Stelle, wo sich das 
langwellige Band der Losung befindet; die Banden sind nach Rot zu abschattiert. 

Unter den Derivaten, die LARDY gemessen, fallt Diphenyl-keten O:C :C(CsHo)2 
durch seine intensiv gelbe Farbe auf (1. Band Amax = 4009 A, fmax = 270, 2. Band 
zwischen 270 und 250 mil, fmax ca. 23000). Auch die Polymerisationsprodukte 
der Ketene wurden spektroskopisch untersucht. 

f) Azetessigester, p-Diketone. Fur die p-Diketoverbindungen 
-CO, CH2 · CO- kommt als neues Moment die Fahigkeit hinzu, im Schmelz
fluB, im Dampf, sowie in Losungen in zwei Gleichgewichtsformen: 

(C: 0) . CH2 . C : 0 ~ C(OH) : CH . C : 0 
Ketoform Enolform 

1) Siehe H. STAUDINGER, Die Ketene. Stuttgart 1912. 
2) G. C. LARDY, These. Paris: Presses Universitaires de France. 
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aufzutreten. Das Gleichgewicht ist von der Temperatur und der Natur des 
L6sungsmittels abhangigl); aus diesem Grunde bieten die p-Diketoverbindungen 
auch optisch interessante VerhaHnisse. Die ersten absorptiometrischen Ver
suche sind von BALY und DESCH2) angestellt, deren theoretische Vorstellungen 
tiber das Zustandekommen des intensiven Bandes in den alkalischen L6sungen 
des Azetessigesters (1sorrhopesis) nach spateren Messungen von RANTZSCH3) u. a. 
sich als nicht stichhaltig erwiesen. Die starke Abhangigkeit der Absorption des 
Azetessigesters yom Losungsmittel deutete letzterer durch die verschiedene Lage 
des Gleichgewichts: 

CR3 • CO . CH2 . CO . OC2H5 ~ CH3 • C(OH): CH . CO· OC2H5; 
Ketoform Enolform 

auch gelang es ihm, unter der Annahme, daB im Diathyl-azetessigester (I) und 
Athoxy-krotonsaureester (II) 

CH3 • CO . C(C2H5) 2 • CO . OC2H5 
(I) 

CHa . C(OC2H5) :CH . CO . OC2H5 
II 

die Keto- und Enolform des Esters fixiert sind, aus den qualitativen Absorptions
messungen in verschiedenen Losungen deren Gehalt an Enolform annahernd zu 
berechnen. Eineneue Untersuchungvon 
GROSSMANN 4) brachte photometrische t~ 
Messungen (s. Abb.18) und stellte einige ~ 
Unrichtigkeiten frtiherer Beobachter '1,0 
richtig. Die Verbindung I zeigt nach 

1 3,5 
ihm in Alkohol ein Band IImax = 2280, 
<max = 485, sehr viel intensiver ist die 3,0 
Selektivabsorption bei II Amax = 2289, 
Emax = 18000; die Kurve des Azetessig- 5 .. 2, 
esters in Hexan verlauft der des Athoxy-
krotonsaureesters parallel, aber urn 

A 2,0 
100 verschoben, was dem geringeren 
Effekt der OC2H5-Gruppe gegentiber 1,5 
der OH-Gruppe entspricht. Abb. 19 
zeigt die Kurven des Azetessigesters in 10 
Hexan, Ather, Alkohol und Wasser, , 
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sie entsprechen ihrer Form nach Ge- 0,5 
mischen von Keto- und Enolform; die 
Konzentrationsbestimmung an letzte

3333 3125 29'11 2778 2531 2500 2381 2273 217'1 2079J1. rer geschah unter Benutzung der Emax
Werte und nicht der E-Werte fUr 
gleiche Wellenlangen, wobei yom Lo
sungsmitteleinfluB abstrahiert wurde. 

Abb.18. 
1. Azetessigester in H 20, 
2. Diathyl-azetessigester in H 20, 
3. P-Athoxy-krotonsaure-athYlester in H20, 
4. Azetessigester m/20oo in NaOH m/too. 

Die Messungen stimmen nur ange
nahert mit den genauen Werten von K. H. MEYER tiberein, was mit den 
relativ groBen Fehlern der photographisch-photometrischen Methode zusammen
hangt. 

1) S. besonders K. H. MEYER, Lieb. Ann. Bd. 380, S. 212. 1911; Chern. Ber. Bd. 54, 
S.579. 1921; L. KNORR u. Mitarbeiter, ebenda Bd. 44, S.1147. 1911. 

2) E. C. C. BALY U. C. H. DESCH, Journ. chern. soc. Bd. 85, S. 1029. 1904; Bd. 87, S. 766. 
1905; ZS. f. phys. Chern. Bd. 55, S.485. 1906. 

3) A. HANTZSCH, Chern. Ber. Bd. 43, S. 3049. 1910. 
4) P. GROSSMANN, ZS. f. phys. Chern. Bd. 109, S.305. 1924. 
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Wie BALY und DESCH!) zuerst fanden, besitzt Azetessigester in alkalischer 
Losung ein tiefes Band bei <Xl 271 mil, die der Enolform zukommende Absorption 
verschiebt sich somit infolge Salzbildung nach Rot; nach GROSSMANN ist fUr 
Natrazetessigester in Wasser Amax = 271 mil, emax = 30000, von den sehr erheb
lichen Effekten der Salzbildung gibt Abb. 18 eineAnschauung, in der die Ab
sorptionen in waBriger Losung wiedergegeben sind (GROSSMANN). N achHANTZSCH2) 

900 980 1020 1080 '11'1(} 1200 1280 1320 1380 1W07l'10-tZ solI in dem stark absor-
'1;0 bierenden Alkalisalze ein j....c>o-

,toge konjugiertes Enolsalz (In-/: ~ ~-
1)d 3,5 nerkomplexsalz) vorliegen; f'o.. 
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Abb. 19. Azetessigester in 1. Hexan, 2. Ather, 3. Alkohol, 4. Wasser. 

dieser Ansicht hat sich be
sonders LIFSCHITZ ange
schlossen, 

CH-C.OC2Ho 
CHa·C( )0 

O-Me 

LEYS) hat demgegeniiber 
darauf hingewiesen, daB die 
optischen Effekte bei der 
Salzbildung der Enole 
durchaus denen der Phe
nole (s. S. 124) vergleichbar 
sind, fUr die obige Formu
lierung nicht anwendbar 
ist ; wahrscheinlich hangt 
die Rotverschiebung mit 
einer Lockerung von Elek
tronen der Athylengruppe 
(bzw. des Benzols im Phe-

nol) zusammen. Aus der Starke der Absorption schlieBt GROSSMANN, daB im 
Alkalisalze des Azetessigesters auBer der Athylen- noch eine eigentliche CO-, 
nicht Karboxylgruppe vorhanden sein muB und kommt so zu der auch von 
chemischer Seite diskutierten Formel: 

CHs(C:O) . CH:C(ONa)OC2H5' 

Spater sind ,8-Diketoverbindungen und ihre Tautomerieverhaltnisse von MORTON') 
untersucht; aus den Messungen sei hervorgehoben, daB Azetessigester als Dampf 
bei -80 0 einBandAmax=2381 A (emax=1000), im homogenenZustande einBand 
Amax = 2430 A (emax = 367) zeigt, die gleiche Selektivabsorption tritt in Alkohol, 
Ather und Hexan auf und wird der Enolform zugeschrieben, da die e-Werte 
der Maxima in Alkohol und Hexan sich verhalten wie die Enolgehalte in diesen 
Medien. Der homogene Ester und die Hexanlosung weisen in der Kurve einen 
Knick bei 270-280 mil auf, die Andeutung des Ketonbandes des Azetons; 
homogene Dialkyl-azetessigester lassen das Ketonband bei 290 mil erkennen. 

Ahnliche optische Erscheinungen zeigt Azetylazeton: CHs . CO . CH2 • CO·CBs, 
das ebenfalls von GROSSMANN gemessen wurde; verschiedene Salze, von denen 

1) E. C. C. BALY U. C. H. DESCH, Journ. chern. soc. Bd.85, S. 1029. 1904; Bd.87, 
S. 766. 1905· 

2) A. HANTZSCH, Chern. Ber. Bd.43, S.3049. 1910; A. HANTZSCH U. K. VOIGT, ebenda 
Bd.45, S.85. 1912. 

3) H. LEY, ZS. f. phys. Chern. Bd. 94, S. 405. 1920. 
4) R. A. MORTON U. W. C. V. ROSNEY, Journ. chern. soc. 1926, S.706. 
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einige, wie das Cuprisalz, deutlich innerkomplexen Charakter besitzen (s. S. 72), 
hat MORGAN l ) auf Absorption untersucht. Messungen an anderen p-Diketo
verbindungen nach der Grenzabsorptionsmethode s. bei BALY und DESCH, nach 
der spektral-photometrischen Methode bei MORTON2). 

5. Chinon und chinonahnliche Verbindungen. Das p-Benzochinon 
ist ais Grundsubstanz der chinoiden Chromogene und als relativ einfache, sicht
bar absorbierende Verbindung von weitergehendem Interesse, zumal fruher 
die Tendenz bestand, sichtbare, z. B. durch Umiagerung entstandene Farb
effekte, stets durch chinoide Atomgruppierungen zu erklaren. Systematische 
Untersuchungen der Losungsspektren sind von LIFSCHITZS) nach der Grenz
absorptionsmethode, von KLINGSTEDT4), LIGHT5) und SCHEIBE S) mit Hilfe 
photometrischer Messungen ausgefUhrt, Dampfspektren sind von PURVIS sowie 
besonders eingehend von LIGHT5) gemessen. Nach Ietzterem sind bei p-Chinon 
in allen Losungsmittein drei Absorptionsgebiete zu unterscheiden, zu dem 
gleichen Resultat kommt auch LIFSCHITZ. In Hexan ist die Lage der Banden: 

G b' t A A ca. 455 mfL _ G b' t B 1 ca. 286 mfL _ G b' teA ca. 238 mfL 
e Ie 'e ca. 17 e Ie 'e ca. 350 e Ie 'e ca. 20000 . 

Das erste Gebiet zerfallt in mehrere schmale Banden, in Hexan wurden 14, in 
Ather 5, in Alkohol 3 beobachtet. Die beiden kurzwelligen Banden zeigen keine 
Auflosung. Die kurzwelligste Bande mit sehr hoher Extinktion ist jedenfalls 
auf die Anwesenheit der beiden Athylengruppen zuruckzufUhren, deren Selektiv
absorption durch die Koppelung mit den Karbonylen aus dem kurzwelligen 
Ultraviolett (ca. 195 mfL) nach Iangeren Wellen verschoben ist. Die mittlere 
Bande B ist nur im Dampf-, nicht im Losungsspektrum aufge16st, sie wird von 
LIGHT dem aromatischen Kern des Benzochinons zugeschrieben 7). Die lang
wellige Bande A ist fUr Verbindungen mit zwei benachbarten Karbonylgruppen 
(CO· CO) charakteristisch, wie die Messungen des Diazetyls CHs ' CO . CO . CHs 
und Glyoxais H· CO . CO . H in Hexan (Abb.20) zeigen. Auf Grund dieser 
auffallenden Ahnlichkeit wird auch bei dem Chinon eine diketoide Struktur 
angenommen, die aber an der Hand der ublichen Strukturformein ganz unver
standlich erscheint. Zum Vergieich ist noch die Kurve des Hydrochinons 
p' CSH4(OH)2 gezeichnet, in der die A-Bande vollig fehit. 

Von den Homologen wurden Toluchinon und p-Xylochinon untersucht, 
deren Spektren dem des Chinons ahnlich sind, die aber eine geringere Zahl feiner 
Banden im Sichtbaren zeigen. 

Die genaue Durchmessung der Dampfspektra des p-Benzochinons 8), des 
Diazetyls und Glyoxals ergab fUr das sichtbare Spektrum eine vollige Analogie 
in der Art der Bandenverteilung. 

1) G. T. MORGAN, Journ. chern. soc. Bd. 105, S.189. 1914. 
2) L. c. S. 110, FuBnote 1 und R. A. MORTONU.E. ROGERS, Journ. chern. soc. 1926, S. 713. 
3) J. LIFSCHITZ, Rec. Trav. Chirn. Pay. Bas. Bd.43, S.403. 1924. 
') F. W. KLINGSTEDT, C. R. Bd. 176, S. 1550. 1923. 
5) L. LIGHT, ZS. f. phys. Chern. Bd. 122, S. 414. 1926; s. daselbst auch die altere Literatur. 

Messungen von HARTLEY, DOBBIE, BALY, STEWART u. a. 
6) G. SCHEIBE, Chem. Ber. Bd.59, S.2617. 1926. 
7) Man konnte hier die Annahme machen, daB neben dern eigentlichen Chinon (A) noch 

ein System mit Benzolkern, etwa, (B) als Gleichgewichtsforrn vorkame: 
HC=CH CH=CH 

(A) O=C( )C=O (B) -O-C( )C-O-. 
CH=CH CH-CH 

doch kann das Band Bauch anders gedeutet werden. 
8) S. dazu J. LIFSCHITZ U. E. ROSENBOHM, ZS. f. Phys. Bd.38, S.61. 1926. 
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Zu einer vollig anderen Zuc __ ung der Banden des Chinons kommt LIF
SCHITZl), der besonders den Einflu13 von Substituenten auf das Chinonspektrum 
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aliphatische Gruppen verschieben das 
langwelligste Band A ohne erhebliche 
Schwachung nach Ultraviolett, die 
Banden B und C nach langeren Wellen. 
Anellierung bzw. Substitution unge
sattigter Kohlenwasserstoffgruppen 
schwacht A und verstarkt B derart, 
da13 z. B. beim Anthrachinon A kaum 
noch deutlich ist. Substitution von 
Chlor schwacht das langwelligste Band 
unter Verschie bung nach kurzen Wellen 
und verstarkt das B-Band, das nach 
Rot ruckt, C wird ebenfalls nach Rot 
verschoben. Sehr erheblich ist der Ein
flu13 auxochromer Gruppen OH, OC2H5 

und besonders ON a, die eine ahn
liche, doch viel starkere Wirkung als 
Chlor haben; bei Dioxychinonnatrium 
C6H 2(02)(ONa)2 ist schon ein farbstoff-

5000 I{(}OO 3.333 2857 2500 2222 2000 A. ahnliches Spektrum vorhanden. LIF
Abb.20. SCHITZ sieht das Wesentliche der p-

1. Glyoxal in Hexan, 2. Diazetyl in Hexan, chinoiden Bindung II in der gekreuzten 
3. p.Benzochinon in Hexan, 4. Hydrochinon in Alkohol. 

Konjugation, wie sie auch im Pho-
ron I und den sog. Chinolen III vorhanden ist und deren Spektren besonders 
im langwelligen Gebiet Ahnlichkeit aufweisen, 

(CHahC=CH CH=CH 
)C=O O=C( )C=O 

(CHahC=CH CH=CH 
II III 

das langwellige Band A ftihrt er analog KAUFFMANN2) auf Elektronen des der 
x 

gekreuzten Konjugation angehorigen zentralen C-Atoms zuruck, wahrend er 
das kurzwelligere Band B Elektronen des Sauerstoffs zuordnet. Mit dieser 
Ansicht steht in Ubereinstimmung, da13 auch die Spektren der Methylenchinone 
wie Fuchson IV dem Chin on ahnlich sind; beim Fuchson ist nur die Intensitat 

CH=CH (CHahC=CH CH=CH 
x/ " x " x x/" x 

O=C" )C=C(C6H 5)2 )C=CH2 HN =C" )C=NH 
CH=CH (CHa)2C=CH CH=CH 

IV V VI 

des langwelligen Bandes sehr stark vergro13ert. Auch die Tatsache, da13 Phoron I 
und die aus diesem durch Ersatz des Karbonylsauerstoffs durch CH2 hervor
gehende Methylenverbindung V das gleiche langwellige Band aufweisen, des sen 
Intensitat bei dieser Verbindung allerdings wesentlich geringer ist, spricht nach 
LIFSCHITZ daftir, da13 jenes Band nicht dem Sauerstoff eigentumlich sein kann. 
Eine Schwierigkeit tritt allerdings dadurch auf, da13 die Iminoverbindungen, 

x 
z. B. Chinondiimin VI, trotz der Gegenwart des C-Atoms vollig farblos sind; 

1) J. LIFSCHITZ, Rec. des Pays.-Bas. Bd.43, S.405. 1924. 
2) H. KAUFFMANN, Valenzlehre S. 358. 
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LIFSCHITZ erkHirt diese Tatsache durch den an sich sehr schwach chromophoren 
Charakter der C=NH-Gruppe. 

o-Chinon ist in einer roten und farblosen Form bekannt, die wechselseitig 
ineinander liberflihrbar sind und denen man die folgenden Strukturen I und II 

.1'''--0 .1'''-=0 ("--0-

I~J-6 lj=o '\J-o-
II I III 

zuschreiben kann. Moglicherweise steht die chinoide Form I in Losung mit 
einer dritten benzoiden, aber farbigen Form III mit einwertigem Sauerstoff 
im Gleichgewicht. Die Existenz derartiger Gleichgewichte glaubt GOLDSCHMIDT l ) 

auf Grund der von ihm ermittelten Absorptionskurven, insbesondere ihrer 
starken BeeinfluBbarkeit durch Losungsmittel, annehmen zu konnen. Das lang
welligste Band des o-Chinons ist, verglichen mit dem des p-Isomeren, wesentlich 
weiter nach Rot verschoben. Die Maxima der beiden ersten Banden haben 
folgende Lagen; Homochinon = CHs · CaHs02: 

o·Chinon o-Homochinon 

t. Max. 2. Max. I t. Max. 

I 
2. Max. 

A- I log. A- logE 

Hexan 

:1 
-

I 

- 3630 3,45 
Ather. 5790 1,40 I 3660 3,37 
Chloroform 5685 1,48 I 3750 3,28 

Auch o-Naphtochinon ist gemessen. 
6. Ammoniak, Amine, Nitroso- J,'I 
. d ~J verbm ungen u. a. Aus WARBURGS 2) ~ 

Messungen der Photolyse des Ammoniaks ~ 
folgt, daB dieses im Gebiete kurzer Wellen 3,0 
ein Absorptionsmaximum besitzen muB. 
Die annahernde Lage desselben im gas- 2,6 
formigen Ammoniak bestimmten LANDS
BERG und PREDWODITELEFF3) mit Hilfe 
lichtelektrischer Photometrie bei etwa 2,2 

A = 193 mfl" den VerIauf der Absorptions
kurve zeigt Abb. 21. Flir Ammoniak im 
Gemisch mit trockner Luft gilt beim Ge- 1,8 
samtdruck von etwa einer Atmosphare 
das BEERsche Gesetz. Eine photographi- 1/1-
scheAufnahme zeigte, daB die Absorptions
bande komplizierter gebaut ist und aus 
Teilbanden besteht, deren genaue Lage 1,0 
von LEIFSON 4) mit Hilfe einer im kurz
welligen Ultraviolett kontinuierlichen 
L· ~ lchtquelle festgelegt wurde; unter dem 
Druck einer Atmosphare sind 3 Banden 
vorhanden: 2260, 2210, 2166 A, jenseits +0,2 
des letzten Bandes vollstandige Absorp-

A- I 
-

5750 
5650 

:' 
// 

1"-

1/) 

log. A- log. 

- 3655 3,31 
1,35 3760 3,28 
1,50 3820 3,24 
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/z) tion, die Banden werden mit abnehmender -02 
'2800 2600 21/00 2200 2000 tHOOA 

J)/~ 
1) ST. GOLDSCHMIDT U. F. GRAEF, Chern. Abb.21. I. NH. (Gas), 2. C.H,NH" 3. (C,H,).NH, 

Ber. Bd.61, S.1858. 1928. 4. (C,H,).N, 5. (CH.),NH (Piperidin), samtIich in 
2) E. WARBURG, Ber!. Ber. 1911, S.746. C,H.OH. 

3) G. LANDSBERG U. A. PREDWODITELEFF, ZS. f. Phys. Bd. 31, S. 544. 1925. 
') S. W. LEIFSON, Astrophys. Journ. Bd. 63, S.73. 1926. 
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WellenHinge breiter. Bei 3 mm Druck erhalt man im Gebiet 2210-1515 A eine 
Reihe fast aquidistanter Banden, die zwischen 1813 und 1614 A liegenden 
Banden konnten wegen der geringen Intensitat des Emissionsspektrums nicht 
ausgemessen werden. Lage der Banden: 

A. = 2260 2210 2166 2127 
1978 1944 1911 1877 
1614 1589 1564 1539 

2089 
1845 
1515 

2050 
1814 

2013 
Lucke 

Die Frequenzdifferenz scheint mit abnehmender Wellenlange langsam zuzunehmen. 
Die Intensitat der Banden nimmt von der Mitte nach beiden Seiten gleichmaBig abo 

Die Absorption einiger aliphatischer Amine - allerdings nur im aufsteigenden 
Ast der Kurve - ist von BIELECKI und HENRIl) gemessen, wobei u. a. folgende 
GesetzmaBigkeiten gefunden wurden: 1. die Absorption der primaren Amine 
CnH 2n+l . NH2 nimmt mit steigendem n zu, die sekundaren und tertiaren Amine 
verhalten sich untereinander wie die primaren, die EinfUhrung von NH2 an 
Stelle von OH verstarkt die Absorption betrachtlich. In der Reihe der primaren, 
sekundaren und tertiaren Amine wird die Absorption erheblich vergraBert: 

bei A. = 239 rnp, ist E fur CHa · NH2:O,66 
" (CHa)2NH: 1,8 
" (CHalaN: 15,8 

Die Verstarkung folgt einem Exponentialgesetz. 
Eine Ubersicht tiber die Messungen gibt Abb. 21. Auch die Kurve eines 

komplizierter gebauten sekundaren zyklischen Amins (CH2)sNH, Piperidin 2), 
paBt in den allgemeinen Verlauf hinein. Bemerkenswert fUr das letzte Amin -
was auch fUr die anderen gelten diirfte - ist die starke BeeinfluBbarkeit der 
Absorption yom Medium. Nach abnehmender Intensitat der Absorption wurde 
die folgende Reihenfolge beobachtet: 
(CH2hNH: Dampf - Homogen - Lasung in Hexan - Lasung in Alkohol und 

Wasser - Lasung in Salzsaure. 
Das in der letzten Lasung vorhandene Kation [(CH2)sNH2J ist sehr durch

lassig, die Absorption beginnt erst unterhalb 217 m,u2); ob auch durch Salzbildung 
die dem Stickstoffatom im kurzwelligen Ultraviolett zukommende Eigenschwingung 
verandert wird, ist von theoretischer Bedeutung. Von BIELECKI und HENRI3) 
sind noch folgende Klassen stickstoffhaltiger Verbindungen untersucht: Diamine 
NH2 ·R·NH2, Nitrile R·C:N, Isonitrile R·N:C, Amide: R·CO·NH2, 
Ketoxime R2C:NOH, Aldoxime RHC:NOH. 

Die Saureamide absorbieren analog den entsprechenden Sauren, der Ersatz 
von OH durch NH2 bedingt eine Verstarkung der Absorption, die aber geringer ist 
als in der Reihe: Alkohol ~ prim. Amin. Die Absorption der Oxime ist wesent
lich starker als die der Amine; sehr durchlassig sind die Nitrile, so daB sich z. B. 
Azetonitril CH3CN als Lasungsmittel fiir Absorptionsmessungen eignet. 

Ais besonders einfach gebaute Chromogene, die schon im sichtbaren Ge
biet Absorption bewirken, verdienen die Nitrosoverbindungen R· N:O 
besondere Erwahnung 4) (vgl. S. 89). Die echten Nitrosoverbindungen, die die 
chromophore Gruppe an einem tertiaren Kohlenstoffatom gebunden enthalten: 
:C· N:O, sind im Gegensatz zu den farblosen Isonitrosoverbindungen C:N· OH 
blau oder griin. Nitroso-tert-isopropyiazeton: CH3 · CO . C(NO)(CH3)2 besitzt 
nach Grenzabsorptionsmessungen in alkoholischer Lasung ein Band bei A, = 666m/L 
in groBen Schichtdicken, ferner ein intensives ultraviolettes Band bei 282m,u; 

1) J. BIELECKI u. V. HENRI, C. R. Bd. 156, S.1860. 1913. 
2) H. LEY u. F. H. ZSCHACKE, Chern. Ber. Bd. 57, S. 1700. 1924; H. LEY u. F. VOLBERT. 

f'benda Bd. 59, S.2119. 1926. 
3) J. BIELECKI u. V. HENRI, 1. c; FuBnote 1. . 
4) S. besonders E: C.C. BALY u. C. H. DESCH, Journ. chern. soc; Bd. 93, S. 1747. 1908. 
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bei ungefahr gleichen Wellenlangen liegen die Bander des ebenfalls blauen tert. 
Nitrosobutans (CHa)3C, NO in atherischer Losung. 

Daneben kommen die Nitrosoverbindungen noch in einer bimolekularen 
Form (R' NO)2 vor, in der sie kein sichtbares, wahrscheinlich aber das gleiche 
ultraviolette Band besitzen wie die monomeren Formen. Bei den griinen Losungen 
des Nitrosobenzols ist das langwellige Band bis ins Ultrarot verschoben, das sehr 
intensive Ultraviolettband liegt bei l = 294 mfl (alkoholische Losung)1). Bei 
den Nitrosaminen mit der Gruppe N . NO, die ebenfalls von BALY und DESCH 
untersucht wurden, fehlt das Band im sichtbaren Gebiet; (CH3)2N' NO und 
(C2H5)2N . NO besitzen ein intensives Band bei etwa 340 mf!. 

15. Benzol und wichtigere Derivate. a) Benzol besitzt nach den Unter
suchungen von HARTLEy2), die spater von BALY und COLLIE3) bestatigt wurden, 
in alkoholischer Losung sieben schmale Absorptionsbanden, die nach Rot 
abschattiert sind, zwischen den Wellenlangen 270 und 230 mf!. Diese unter 
Verwendung diskontinuierlicher Lichtquellen vorgenommenen Messungen sind 
neuerdings mit verfeinerten Mitteln von HENRI4) wiederholt. Danach weist 
Benzol in verschiedenen Losungsmitteln zwei Gruppen von Absorptionsbanden 
auf, 8 Banden zwischen 2690 und 2290 A und eine zweite Gruppe im kurzwelligen 
Ultraviolett zwischen 2060 und 1935 A, wo 3 Einzelbanden gemessen wurden 
(s. Tab. 14, S.33 u. Abb. 2). Diese zweite, wesentlich intensivere Banden
gruppe ist erstmalig von STARK5) im Dampf des Kohlenwasserstoffs beobachtet; 
auch fliissiges Benzol laBt in diinnen Schichten (zwischen 0,0013-0,096 mm) 
die erste aus 8 Banden bestehende Gruppe zwischen 2691 und 2292 A erkennen. 
Eine wesentlich groBere Zahl von Losungsbanden, namlich 23 in absolutem 
Alkohol zwischen 1 = 278 und 227 mf!, fanden neuerdings ORNDORFF6) und 
Mitarbeiter. Die folgende Zusammenstellung enthalt die gefundenen Wellen-

zahlen 1/).. (mm -1) und die entsprechenden Differenzen L1-~-
A 

3628 
(98) 

3726 
(114) 
3840 

(92) 
3932 

(92) 
4024 (69) 

(89) 
4113 (67) 

(95) 
4208 (68) 

(92) 
4300 (65) 

3785 
(98) 

3955 (72) 3883 
(91) (98) 

4046 (65) 3981 
(94) (94) 

4140 (65) 4075 
(95) (95) 

4235 (65) 4170 
(97) (94) 

4332 (68) 4264 (81) 4183 
(87) (96) 

4351 (72) 4279 
(92) 

4371 

Die Lage der Banden entspricht dem Schema: '/I = '/10 + an - bP ('/I = 1/}.). 

1) Nitrosobenzol gehort streng genommen nicht hierher. 
2) W. N. HARTLEY, Phil. Trans .. Bd. 208, S. 475. j 908; s. daselbst auch die altere Literatur. 
3) E. C. C. BALY U. J. N. COLLIE, Joum. chern. soc. Bd.87, S. 1332. 1905. 
4) V. HENRI, Joum. de phys. et Ie Radium (6) Bd.3, S. 181. 1922. 
5) J. STARK U. P. LEVY, Jahrb. d. Radioakt. Bd.10, S. 179. 1913. 
6) W. R. ORNDORFF, R. C. GIBBS, S. A. McNULTY, C. V. SHAPIRO, Joum. Amer. Chern. 

Soc. Bd. 50, S.831. 1928. 

8* 
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Benzoldampf zeigt, wie wiederholt erwahnt, ein typisches Bandenspektrum, 
das auBer von HARTLEY 1) von PAUER2), GREBE 3) , FRIEDRICHs4), WILLE 5) , 
STRASSER6) und neuerdings besonders eingehend von HENRI7) gemessen wurde; 
es besteht aus einer Folge von Bandengruppen mit gut definierten kurzwelligen 
Kanten, deren jede in eine Anzahl von Teilbanden zerfallt, die schlieBlich aus 
Linien bestehen. Diese Messungen werden ausfiihrlich in anderem Zusammen
hange gegeben; es geniigt hier, auf ein wichtiges Resultat hinzuweisen7); die 
Untersuchung der Feinstruktur im Ultraviolett hat ergeben, daB die gleichen 
Formeln anwendbar sind wie auf zweiatomige Molekiile, woraus bestimmte 
Schliisse auf den Bau des Benzolmolekiils gezogen werden. Auch war es moglich, 
aus der allgemeinen Formel, der jede der 4 Bandenserien im Gebiete 2701 - 2213 A 
gehorcht, die Absorptionsbanden im infraroten Gebiet in guter Ubereinstimmung 
mit den tatsachlich gefundenen Werten zu berechnen. 

Die Atomschwingungen des Benzolmolekiils, die das Auftreten der Teil
und Einzelbanden im Absorptionsspektrum des Dampfes hervorrufen, bleiben 
auch im Kristallgitter bei hinreichend tiefen Temperaturen erhalten 8). 

Das ganze Bandensystem im Dampf ist gegeniiber dem im festen Benzol 
nach kiirzeren Wellen verschoben, und zwar urn etwa 285 cm -1. 

Festes Benzol bei 0 0 zeigt gegeniiber dem fliissigen Benzol bei 0 0 keinen Unter
schied. Bei -18 0 werden die Banden schmaler, die Hauptmaxima bleiben aber 
an derselben Stelle erhalten, es treten auBerdem eine Reihe sekundarer Ab
sorptionsmaxima auf, die stellenweise wieder aquidistante Serien bilden. Eine 
Feinstruktur, wie sie von HENRI bei den Banden des gasformigen Benzols ge
funden wurde, ist nicht festzustellen undnachderTheorie auchnicht zuerwarten8). 

Von Interesse sind noch die Beziehungen zwischen den ultravioletten und 
infraroten Banden; im Gebiet 12,95 bis 1,6,u sind etwa 8 Banden vorhanden 9), 

u. a.: IX-Bande: 9,8,u (v = 30,2' 1012) und y-Bande: 5,3,u (v = 56,6' 1012), 

die IX- und y-Bande kommen auch in den Athylenverbindungen vor. Die Fre
quenzen der 6 Banden im Ultraviolett, die friiher mit A - F bezeichnet wurden, 
sind die ganzzahligen Multipla der IX-Bande im Infrarot: 

37' 30,3 = 1117,4' A-Bande: '11= 1118.1012 

38· 30,3 = 1147,6' B-Bande: '11= 1149.1012 

39' 30,3 = 1177,8' C-Bande: '11= 1178.1012 

40' 30,3 = 1208,0' D-Bande: '11= 1209.1012 

41' 30,3 = 1238,2' E-Bande: '11= 1235.1012 

42' 30,3 = 1268,4' F-Bande: ')J = 1262.1012 

Durch teilweise Hydrierung des Benzols andert sich sein Spektrum abrupt, 
wie zuerst STARK 10) gezeigt hat. Die erste Bande des Cyclohexadiens I liegt in 

CH2 CH2 
HC(iCH2 HC(iCH2 
HC",~CH HC",/CH2 

CH CH2 
II 

1) W. N. HARTLEY, 1. c. S. 115. Siehe FuBnote 2. 
2) J. PAUER, Wied. Ann. Bd.61, S.363. 1897. 
3) L. GREBE, ZS. f. wiss. Photogr. Bd.3, S.376. 1905. 
4) W. FRIEDRICHS, ZS. f. wiss. Photogr. Bd.3, S. 154. 1905. 
5) R. WILLE, ZS. f. wiss. Photogr. Bd.14, S.347. 1915. 
6) CHR. STRASSER, ZS. f. wiss. Photogr. Bd.14, S.281. 1915. 
7) V. HENRI, 1. c. S. 115; s. auch Etudes de Photochimie. 
8) A. KRONENBERGER U. P. PRINGSHEIM, ZS. f. Phys. Bd. 40, S. 75. 1926. 
9) S. z. B. W. COBLENTZ, Investigations of infrared Spectra Washington 1905. 

10) J. STARK U. P. LEVY, Jahrb. d. Radioakt. Bd.10, S. 179. 1913. 



Ziff. 15. Eenzol und wichtigere Derivate. 117 

der Gegend von 260 mf-L, die zweite bei 213 mf-L, die entsprechenden Werte flir 
Cyclohexen II sind 220 und 190 mf-L (s. Abb.22). Zwei konjugiert~ Doppe!
bindungen in der zyklischen Anordnung des Sechsringes verhalten slch som1t 
ahnlich wie in offener Kette, beide Banden werden nach Rot verschoben und, 
besonders die langwellige, verstarkt. Es treten hier somit Spektren auf, die sich 
grundsatzlich vom Benzol mit seinen intensiven schmalen Banden unterscheiden, 
so daB man von einer charakteristischen 
Benzol-Kohlenstoffbindung sprechen 

~ kann; zu dem gleichen Resultat ist ~ 09 
auch HENRI durch Analyse des Ban- ~' 

~ 0,8 denspektrums des Benzols gekommen; ~ 
danach ist auch verstandlich, daB Hexa- 60,7 
trien CH2=CH-CH=CH-CH=CH2 "<.:.,0,0 

mit drei konjugierten Doppelbindungen ~ 0,5 
in offener Kette nicht benzolahnlich ~ o,q 
absorbiertl) (vgl. S. 88). ~ 0,3 

Zur Erklarung des singularen Ver- .", 0,2 
haltens des Benzols hat zuerst STARK2) 1i 0,1 

22'0 210 
mp. Skala f. Cf£f.o!!.e.!..en 

200 190 

~t eine besondere "zweieinfache" Benzol- ..... L..."Jo-L.o,--9,-:!,,o,---,J,,......:!:=:!:=-'~~-::';;--;!;;~-;;;;;;--;l· 
bindung angenommen, die entsprechend 
dem chemischen Charakter des Kohlen
wasserstoffs zwischen der einfachen und 
doppelten Kohlenstoffbindung stehen 

Abb.22. 

--~ ,11 ,3·Cyclo.hexadien, ~ ~ - - Cyc!o·hexen. 

solI. An die STARKsche Formulierung erinnert die Elektronenformel mit sog. 
"Dreierelektronenbindung", in der eine vollig gleichartige Verteilung der Bin
dungselektronen der 6 Kohlenstoffatome vorausgesetzt wird (vgl. S.95). 

H 

'. C ... 
H:C C:H 

H:C C:H 
... C'·· 

.. 
H 

b) Substitutionen innerhalb des Benzolkerns verandern das Absorptions
spektrum durchweg, wobei in der Regel eine Verschiedenheit in der Wirkung 
gesattigter und ungesattigter Substituenten wahrzunehmen ist. Zu ersteren 
sind besonders Alkyle CH3 , C2HS sowie die Halogene F, Cl, zu letzteren die 
fruher als Auxochrome bezeichneten Gruppen, wie NH2, NHR, NR2, OH, OR, 
ferner karbonylhaltige Radikale, wie CO· R, CO . R, COOR, COOR, schlieBlich 
auch ungesattigte Kohlenwasserstoffreste zu zahlen; es sind das mit Ausnahme 
von den letztgenannten solche Gruppen, die schon in Verbindung mit aliphati
schen Resten als Molekule mit groBerem Dipolmoment auftreten konnen. Wir 
bemessen diese verschiedene Wirkung der Gruppen an der Veranderung der Ab
sorption des Benzols, und zwar in bezug auf die spektrale Lage und die Intensitat 
der Banden sowie die Form der Absorptionskurve; bei der Diskussion dieser Effekte 
solI im folgenden lediglich auf die Losungsspektren Bezug genommen werden. 

IX) Die erstgenannten Gruppen verschieben die langwellige maximale Ab
sorption des Benzols zwar stets nach langeren Wellen, doch ist dieser Effekt 

1) E. C. C. EALY U. W. E. TUCK, Jaurn. chern. sac. Ed. 93, S.1902. 1908. 
2) J. STARK, Prinzipien der Atarndynarnik Ed. III; vgl. auch H. PAULY, Jaurn. f. 

prakt. Chern. Ed. 98, S. 118. 1918; H.KAUFFMANN, Valenzlehre, S. 539. 
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wesentlich kleiner als bei den Radikalen der zweiten Gruppe, ferner sind bei 
wenig veranderter Intensitat der Absorption noch mehrere schmale Banden deut
lich zu erkennen. Diese Tatsachen sind aus Abb. 23 r;rsichtlich, die allerdings 
nur Grenzabsorptionsmessungen 1) (fUr alkoholische Lasungen) enthalt; be
merkenswert ist die geringe verschiebende \Virkung des Fluors, CSH5F zeigt 
einige der ursprunglichen Benzolbanden noch mit graJ3ter Deutlichkeit, mit 
zunehmendem Atomgewicht des Halogens, womit zugleich auch der ungesattigte 
Charakter starker hervortritt, nimmt allerdings die Absorption betrachtlich 
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zu, Jodbenzol falIt aus der Reihe sicht
lich heraus 2). 

Bei mehrmaliger EinfUhrung selbst 
gesattigter Gruppen andern sich diese 
Verhaltnisse, wie besonders deutlich die 
Absorption des Hexamethylbenzols1) 

erkennen laJ3t; in alkoholischer Lasung 
erscheint die anfangliche Absorption 
urn ca. 250 rez. A nach Rot verscho
ben, die schmalen Banden sind samt
lich verschwunden und zu einem breiten 
Bande verschmolzen, dessen Maximum 
bei 270 m,u liegt. Vielleicht deutet 
diese Verschiebung auf eine merkliche 
Lockerung der Elektronen der Benzol
kohlenstoffatome hin, womit das ubrige 
Verhalten des Kohlenwasserstoffs in 
Einklang steht, z. B. die Tendenz zur 

.1000 .1200 .1'100 J500 .1800 11000 1/200 '1'100 ~ Bildung halochromer Komplexe mit 
Abb.23. 

--- C,H" - - - - C,H,F. . .......... C,H,Cl, 
------ CoHoBr J -------- C6H"J 

(alkoholischc Losungen). 

Trinitrobenzol u. a. (s. S. 153). AuBer 
dem genannten Band hat Hexamethyl
benzol nach SCHEIBE 3) noch ein zweites 
Band bei ca. 220 m,u (log Emax: 4,1) , 

das der von HENRI gefundenen kurzwelligen Bandengruppe des Bcnzols ent
spricht, das langwellige Band des C6 (CH3)6 liegt nach SCHEIBE bei 270 mf£ 
(logEmax = 2,3). 

fJ) Eine Dbersicht uber die wesentlich graBeren absorptiometrischen 
Effekte ungesattigter Gruppen gibt Abb. 24, die eine Zusammenstellung von 
(log 10, A)-Kurven von Benzolderivaten in alkoholischer Lasung nach Messungen 
von SCHEIBE, HENRI sowie eigenen enthalt, in der auch das Spektrum des 
Hexamethylbenzols aufgenommen ist. Sowohl die kurzwellige als auch die lang
wellige Bandengruppe des Benzols zwischen 220 und 270 m,u werden nach 
langeren Wellen verschoben, und zwar durch die verschiedenen Substituent en in 
verschiedener Weise; wahrend die Intensitat der kurzwelligen Banden durch den 
Substitutionsvorgang nicht wesentlich verandert wird, erleidet die langwellige 
Gruppe meist unter Verschmelzung zu einer einzigen breiten Bande eine betracht
liche Verstarkung 4). 

1) H. LEY U. K. V. ENGELHARDT, ZS. f. phys. Chern. Bd. 74, S. 1. 1910. Da es sich hier 
urn Beobachtungen mit diskontinuierlichem Spektrum handelt, ist die Zahl der schmalen 
Banden, z. B. bei C6H5F, in Wirklichkeit wahrscheinlich graJ3er. 

2) In Abb. 23 bedeuten die Ordinaten Logarithmen der Schichtdicken in mm einer 
0,001 mol. Lasung. 

3) G. SCHEIBE, Chern. Ber. Bd. 59, S. 2617. 1926. 
4) In Hexan als Lasungsmittel tritt haufig Aufspaltung in Teilbanden ein (s. S. 9). 
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Relativ gering ist die Verschiebung fi.ir die CN- und COOH- bzw. COOR
Gruppe, Zyanbenzol C6HS' CN zeigt auch noch eine Unterteilung der lang
welligen Bande in schmale Streifen. Etwa von gleicher GraDe in bezug auf die 
Verschiebung der langwelligen Bande ist der Effekt der OH-Gruppe im Phenol 
(Amax CXJ 274 m,u, 10gEmax: 3,17), wahrend die Wirkung der NH2-Gruppe graDer 
ist (Amax fiir Anilin ca. 284 m,u, 10gEmax: 3,2), gleichzeitig erscheint diese letzte 
Bande gegeniiber den anderen wesentlich verbreitert. Eine noch graD ere Wirkung 
bringt die Einfi.ihrung der reaktiven CO . CH3-Gruppe hervor; das kurzwellige 
Band bei 235 mil ent- ' _____ ---,-____ ,--___ --, ____ -,---, 

5,0r
spricht nach SCHEIBEl) 
wegen seiner Intensitat '" 
dem Benzolband I, das ~ 
Band bei A CXJ 275 mil t 'I- :1 
wird dem Benzol- ~"l">'\\ 
band II zugeschrieben, ~o ,/7> i<~. \~, j 
wahrend das lang- / I 11"1','\ \'.J, 6 
welligste Band, das bei / 'I I '~ , ..... -,., , 'q I , 

d ' I <01 I I "'" 320 mil ange eutet / , I i 
ist (in Hexan tritt es f------t---------,;"V'<:..."-.-,j.7'f-' ~,'<:_''i'_+_'_ti-: -t--j''----f---1 

tl ' h d tl' h 01,0 " /,1/""'" : .. wesen IC eu IC er / I I 1l\/~~::t..··· , 
hervor), der Karbonyl- I I I '1/ J '\" i8 /:,i:/ : 
gruppe zugeordnet ~./ I / ir'V7Nif ~, i 
wird. Von den ein- ~// /2 iij A, ' 
facher gebauten Sub- "-----~,~,~_f_------ii~~~!H!'~_4!Hi '~:~~~\.~I------~~ 40, 
stituenten iibt die Ni- / /' !If. I!lV " ,J 1:' 

/ ........ II! IV" '0;,' 
trogruppe den stark- //7 /" Ii " \, 
sten Effekt aus (s., / il 1 fj I \j 
Abb. 24), die Absorp- / /1 Ii ,6 1:1 

I Ii i v 
tion wird bis in das / 11 5 , 

1,0~----,4-----_f_'l-~!~--+--~----_f_-~ 
sichtbare Gebiet ver
schoben. Die Zuord
nung der Banden 
diirfte hier schwieriger 
sein, das Band bei 

I i 

J50 JOO 

Abb.24. 

i 
il 
! 
j 

250 200 mIL 260 m,u (in Methyl- '100 

alkohol) halt SCHEIBEl) 
1. - .. - .. C,H" 4 ........... C,H,. CO· OC,H" 7. - - - - C,H,. NO" 

fiir das nach langen 
Wellen verschobene 
Benzolband I, beim 

2. ----.. C,H,. NH" 5. -- C,(CH,)" 8. ----- C,H,.OH, 
3. --~ C,H,.CO.CH" 6. ---.-C,H5 ·CN. 

1., 3., 8. in C2H 50H, die anderen in CHaOH. 

langwelligen Band ist die Zuteilung unsicher, es kann sich hier um em der 
Nitrogruppe zugehariges Band handeln. 

c) Uber den EinfluD der Stellungsisomerie auf die Absorption lassen sich wenig 
allgemeine Angaben machen. Meist ist die Zahl der Banden bei den p-Derivaten 
graDer als bei den Isomeren 2), auch sind bei ersteren die Banden besonders im 
kurzwelligen Ultraviolett scharfer ausgebildet als bei den m-und o-Derivaten,welch 
letztere im langwelligen Ultraviolett im wesentlichen Ubereinstimmung zeigen. 

d) Nur in direkter Verkniipfung mit dem Benzolkern vermagen die ge
nannten ungesattigten Gruppen (X=NH2 , OH, CH:CH, COR u. a.) eine wesent-

1) G. SCHEIBE, Chern. Ber. Bd. 59, S. 2622. 1926. 
2) E. C. C. BALY U. E. K. EWBANK, Joum. chern. soc. Bd.87, S.1347, 1355. 1905; 

E. C. C. BALY U. F. G. TRYHORN, ebenda Bd. 107, S. 1058. 1915. J. E. PURVIS, Joum. chern. 
soc. Bd. 103, S.1638. 1913; Bd.107, S.496, 660, 966. 1915. 
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liche Verschiebung bzw. Verstarkung der Benzolbanden hervorzurufen. 1st X 
vom Kern durch andere gesattigte Reste, wie CH2 u. a., getrennt, so ist die Ab
sorption der Verbindung C6H5 · CH2 • X wesentlich geringer (und dem Benzol 
ahnlicher) als die von C6H5X, Fur diese Regel haben CRYMBLE, STEWART und 
WRIGHT!) Beispiele erbracht: 

A 
CHa 

,/'-'" - C - 0 
"'=/ -

Methylbenzoat 

HO.( )-CH=CH.CHa 

OCH3 
Iso·Eugenol 

o . (-)-CH=CH.CHa 

CH2 ·O 
Iso·Safrol 

B 
CHa 

/=" ",~_,/'-O-C=O 
Phenylazetat 

HO . (~>-CH2-CH=CH2 

OCH3 
Eugenol 

o . (=)-CH2-CH=CH2 

CH2 ·O 
Safrol 

Bei den unter A genannten 1someren mit starkerer Absorption als B bilden die 
ungesattigten Gruppen, die allerdings nicht immer vergleichbar sind, mit dem 
Benzolkern konjugierte Systeme, denen, wie in der aliphatischen Reihe (s. S. 104), 
gegenuber den nicht konjugierten eine Exaltation in der Absorption zukommt; 
wie sich diese in bezug auf die 1ntensitat und Wellenlange der verschiedenen 
den 1someren zukommenden Banden auswirkt, mage hier nicht weiter erortert 
werden. Es gelten, was den EinfluB der Konjugation betrifft, ahnliche Gesetz
maBigkeiten wie bei der Molrefraktion und Molrotation 2). 

e) Die Absorption der Homologen des Benzols ist von HARTLEY, BALY und 
COLLIE, PAVER, spater von GREBE, FRIEDRICHS, HENRI3), MIES, KLINGSTEDT u. a. 
gemessen; sie zeigen, wie das Benzol selbst, teils schmale, teils breite Absorptions
banden. Nach KLINGSTEDT4), der Losungen der Kohlenwasserstoffe in Hexan 
untersuchte, ist im langwelligen Gebiet bis 228 mft die Zahl der Benzolbander 
durch Eintritt der CH3-Gruppe auf das Doppelte gestiegen; Toluol hat in diesem 
Gebiet 16 Banden, deren Struktur gegenuber denjenigen des Benzols eine wesent
liche Veranderung erlitten hat;· im kurzwelligen Ultraviolett wurden fUr Toluol 
keine Banden gefunden. Eine noch groBere Zahl von Banden, namlich 21, selbst 
in alkoholischer Losung fanden neuerdings ORNDORFF und Mitarbeiter5). Wie 
schon HARTLEY und PAVER 6 ) feststellten, zeigt von den isomeren Xylolen 
C6H4(CH3)2 das p-Derivat ein besonders charakteristisches Spektrum, dessen 
Banden wie die der ubrigen Benzolhomologen nach Rot abschattiert sind; die 
Dampfspektren der isomeren Xylole sind eingehend von MIES7) gemessen. Nach 
KLINGSTEDT ist die Zahl der Banden im mittleren Ultraviolett bis 228 mft fUr 
Losungen in Hexan folgende: 

CsH 5CHa 
o-CsH. (CHa) 2 

rn-CsH.(CHa)2 
p-C6H.(CHa)2 

Scharfe Banden 

16 
3 
5 

11 

Verschwommene Banden 

4 
5 

1) C. R. CRYMBLE, A. W. STEWART, R. WRIGHT u. W. G. GLENDINNING, Journ. chern. 
soc. Bd. 99, S. 451. 1911. 

2) S. ds. Handb. Bd. XX. a) V. HENRI, Literatur s. S. 115. 
4) F. W. KLINGSTEDT, Akadernieschrift Abo 1924. 
5) W. R. ORNDORFF, R. C. GIBBS, S. A. Me NULTY u. C. V. SHAPIRO, Journ. Arner. 

Chern. Soc. Bd. 50, S. 831. 1928. 
6) W. N. HARTLEY, J. PAUER, 1. c. S. 116. 
7) W.MIES, ZS. f. wiss. Photogr. Bd.7, S.357. 1909; Bd.8, S.287. 1910. 
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Dber die Intensitatsveranderung der Banden durch die Substitution orientiert 
folgende Zusammenstellung von KLINGSTEDT; die Zahlen beziehen sich auf die 
starksten Banden: 

C6H 6 

C6H 5CHa 
o-C6H.(CHa)2 

rn-C6H.(CHab 
p-C6H.(CHa)2 

Langwelliges Gebiet 

e = 234 
210 
233 
233 
852 

Kurzwelliges Gebiet 

e = 7900 

8500 

8000 

f) Ungesattigte Kohlenwasserstoffe. 1m Styrol CaHs' CH:CH2 ist 
infolge der direkten Verkettung der ungesattigten Gruppe mit dem Benzol die 
Absorption des letzteren nach langeren Wellen verschoben1). Phenylazetylen 
C6HS • C: CH ist durchlassiger als Sty- 31/00 JOOO 2600 3200..t 

ro1 2); man kann daraus, allerdings nur 
mit gewisser Reserve, schlieBen, daB 
der Benzolkern in Verbindung mit der 
dreifachen Bindung ein gesattigteres 
System darstellt als in Verkniipfung 'l,2f----1~-+-_"'-~~--_{'__+--cc--l 

mit der Gruppe CH: CH2 • Bei der 
Einfiihrung von Methylen (und anderen 
Gruppen) in die eX-SteHung des Styrols 
werden die langwelligen Banden des .J8HH-----.I-t-----,!-lr---tt---+--l 

Kohlenwasserstoffs rim lX-Methylstyrol 
CaHs . C(CH3) : CH2J nach Ultraviolett 
verscho ben 3). Dieser H ypsochromeffekt 
ist noch deutlicher in der Reihe des .{t,lf--r'!-~--t---i--j-->":~---f---j 
Stilbens4) C6HS' CH: CH . CaHs ent- I 
wickelt (s. Abb. 25). Dieser Kohlen-
wasserstoff besitzt 2 Bander, ein lang- '/ 
welliges bei 295 mfl (loge = 4,37) und 
. h .., ~01H/r----+-+---1-----+--j em kurzwelliges bei ca. 210 mfl· Durc ~ x 

Einfiihrung von Methylen wird das ..., 
langwellige Band je nach der Stellung i I>. 

zu kiirzeren oder langeren Wellen ver-
schoben; im eX-Methyl-stilben liegt das 2,6L------L-----'-------'----l 

langweHige Band bei ).=269 mfl, gleich- Abb.25. 
1. Stilben C,H,. CH: CH. C,H" 

zeitig wird die Extinktion verringert 2. <x-Methyl-stilben C,H,. C(CH,): CH. C,H" 

(log e = 4,24). Noch starker ist der 3. <x, <x'-Dimethyl-stilben C,H,. C(CH,):C(CH,). C,H" 

Effekt bei eX, eX'-Dimethyl-stilben, hier 
4. p-Methyl·stilben C,H,. CH: CH • C,H,. CH,_ 

riickt das Band nach ). = 240 mfl (log e = 4,07)_ Wird hingegen das Methyl in den 
Benzolkern eingefiihrt (p-CaHs • CH : CH . C6H4 . CH3), so zeigt sich ein normaler 
Effekt, der in einer geringen Verschiebung der langwelligen Bande nach Rot 
besteht. Die Kohlenwasserstoffe sind samtlich vergleichbar, es sind trans-Ver
bindungen. Wahrscheinlich handelt es sich urn eine Verlagerung von Benzol-

1) E. C. C. BALY U. C. H. DESCH, J oum. chern. soc. Bd. 93, S. 1751. 1908. 
2) H. LEY U. K. v. ENGELHARDT, ZS. f. phys. Chern. Bd.74, S.30. 1910. 
3) H. LEY, Chern. Ber. Bd. 50, S. 243.1917; ZS. f. wiss. Photogr. Bd. 18, S. 177.1918; 

daselbst weitere Literatur. 
4) H. LEY U. F. RINKE, Chern. Ber. Bd. 56, S. 771. 1923, sowie unveroffentlichte Mes

sungen mit B. ARENDS. - Stilben in Hexan ist von A. CASTILLE, Bull. Acad. Belg. (5) Bd. 12, 
S.498. 1926 gernessen, der eine Reihe von Verbindungen mit rnehreren Benzolkemen unter
sucht hat. 
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bandern, die einer stetigen Zunahme des Sattigungszustandes des Molekiils par
allel gehtl). 

g) Amine. Grenzabsorptionsmessungen am Anilin CsHsNH2 und sub
stituierten Anilinen CSH4' X· NH2 haben auBer HARTLEY 2) BALY und Mit
arbeiter3) ausgefUhrt, sie finden ein breites Band bei ca. 286 m,u. Quantitativ 
wurde Anilin von KLINGSTEDT und SCHEIBE untersucht, die Lasung in Methyl
alkohol hat nach letzterem 2 Banden bei ca. 284 m,u (loge = 3,2) und ca. 235 mfl
(loge = 3,9). In Hexanlasung sind nach KLINGSTEDT (s. Abb. 26) ebenfalls 
zwei Gebiete selektiver Absorption vorhanden, das langwellige zerfallt in 10 
schmale fast aquidistante Banden, das kurzwellige ist durch ein breites struk
turloses Band Amax = 234 mfl- (I-:max ca. 6900) ausgezeichnet; beide Banden werden 
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dem Phenylradikal zu
geordnet. 

Die Homologen des 
Anilins sind eingehend 
von KLINGSTEDT beson
ders im langwelligen UI
traviolett gemessen. 0-

Toluidin zeigt in Hexan 
ein Band bei A = 2850 A 
(I-:max ca. 1780), fUr die 
kurzwellige Bande des 
o-Toluidins und der iib
rigen Homologen gilt 
ahnliches wie fUr Anilin, 
das langwellige Band des 
m-Toluidins liegt bei 
2890 A (I-:max ca. 1780). 
1m Spektrum des p-To
luidins in Hexan treten 
6 Banden deutlich, eine 
siebente, bei ca. 283 m,u, 
nur undeutlich hervor. 

.950 1030 1110 11.90 1270 1350 1930 "'10-12 Mono- und Dimethyl-
3158 2913 2703 2521 23G2 2222 20,98.?. anilin CsHsNHCH3 und 

Abb.26. 
--- p-Toluidin, _ .. - .. m-Toluidin, ........ - Anilin, ---- o-Toluidin CsHsN(CH3h sind in 

in Hexan. ihren Absorptionsver-
haltnissen dem Anilin ahnlich 4): C6HsNHCH3 Amax: 294 und 244 mfl-, 
CsHsN(CH3)2Amax: 294 und 251 m,u (Grenzabsorptionsmessungen). Ein auffalliges 
Verhalten zeigen nach LEY und PFEIFFERS) die Homologen des Dimethylanilins: 
wahrend die p-Verbindung I eine normale Verschiebung 

N(CHah N(CHah N(CHah N(CHa)2 o OCHa CHaOCHa OCHa 

CHa CHa 
II III IV 

1) S. hierzu H. KAUFFMANN, Chern. Ber. Bd.50, S.630, 1623. 1917; J. LIFSCHITZ, 
ebenda Bd. 50, 906. 1917. 

2) Die altere Literatur s. bei H. KAYSER, Spektroskopie Bd. III. 
3) E. C. C. BALY U. J. N. COLLIE, Journ. chern. soc. Bd. 87, S. 1332. 1905; E. C. C. BALY 

U. E. K. EWBANK, ebenda Bd. 87, S. 1355. 1905. 
4) E. C. C. BALY u. Mitarbeiter, Journ. chern. soc. Bd.87, S. 1342. 1905. 
5) H. LEY U. G. PFEIFFER, Chern. Ber. Bd. 54, S.363. 1921. 
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beider Bander nach langeren Wellen erkennen laBt, zeigt die o-Verbindung II 
eine Verschiebung der Absorption nach kiirzeren Wellen, die noch starker hervor
tritt bei dem nachst h6heren Homologen III, bei dem beide o-Stellungen besetzt 
sind. Im Gegensatz zu den genannten Isomeren absorbiert 1,2, 4-Dimethyl
xylidin IV mit unbesetzter Orthostellung dem Dimethylanilin ahnlich. Analoge 
Unterschiede findet man bei 0- und p-Chlor-dimethylanilin und ahnlichen Ver
bindungen. Zur Erklarung dieses "Hypsochromeffektes der Methyle" wird die 
Annahme gemacht, daB durch den Eintritt gewisser Substituent en in o-Stellung 
eine erhebliche Zustandsanderung in den Liickenbindungen des Benzolkerns 
hervorgerufen wird; die Einfiihrung der stark auxochromen N (CHakGruppe 
lockert die Valenzelektronen der Benzol-Kohlenstoffatome, die in o-Stellung 
zum Auxochrom befindlichen Gruppen wirken etwa durch ihre raumliche Aus
dehnung dieser Lockerung entgegen. Die anomal absorbierenden Amine II 
und III zeichnen sich im Gegensatz zu I und IV durch zu niedrige Werte der 
Molrefraktion sowie durch geringere Tendenz zur Bildung bestimmter Komplexe 
(z. B. mit Polynitroverbindungen, s. S. 153) aus, was in dem genannten Sinne 
gedeutet werden kann. Durch Salzbildung wird das durch die N(CHakGruppe 
in das Molekiil hineingebrachte storende Moment wieder ausgeschaltet: salz
saures Dimethyl-o-toluidin absorbiert starker als salzsauresDimethyl-anilin. 

DaB Salzbildung den Charakter der Anilinabsorption vollig verandert, ist 
von BALY und COLLIEl) festgestellt, die Absorption wird nach kiirzeren Wellen 
verschoben und benzolahnlich, es treten mehrere dem Kohlenwasserstoff eigene 
Bander deutlich hervor, auch die quartaren Salze, wie C6HsN(CHs)sCI, sind sehr 
durchlassig und absorbieren in der Benzolgegend. Die Erklarung ist im Sinne 
von KAUFFMANN 2) darin zu suchen, daB die auxochrome Funktion der NH2-
Gruppe im Anilin beim Ubergang in den gesattigten Komplex [C6HSNH2' .. Hr 
v6llig zuriickgedrangt wird. Bei den im Sichtbaren absorbierenden aromatischen 
Aminen macht sich der EinfluB der Salzbildung auch dem Auge bemerkbar: die 
drei Nitraniline C6H4 • N02· NH2 sind gelb, ihre Chlorhydrate C6H4· N02· NH2· HCl 
v611ig farblos, Messungen sind von BALY, EDWARDS und STEWARTS) ausgefiihrt. 

Der optische Effekt der Azetylierung des Anilins ist eingehend von KLING
STEDT4) untersucht. Im Gegensatz zum Anilin beginnt die Absorption des 
Azetanilids C6HS . NH . COCHa in Hexan erst bei hoheren Frequenzen, im lang
welligen Gebiete wurden 3 schmale Banden beobachtet, deren Wellenlangen 
zugleich mit denjenigen der Anilinbanden die folgende Zusammenstellung ent-

Tabelle 9. 

Azetanilid Anilin 
;. • l. • A I • I 

2808 860 2991 710 2808 1470 
2736 1140 2959 1110 2772 1170 
2662 1140 2918 1470 2740 880 

2877 1470 2704 710 
2840 1470 2655 550 

halt. Azetanilid steht hinsichtlich seines Spektrums somit zwischen Benzol und 
Anilin und die Azetylierung hat einen ahnlichen Effekt wie die Salzbildung 
(s. Abb.27). Eine gewisse, wohl nicht allseitig befriedigende Erklarung kann 
auf Grund der sog. induzierten Polaritat gegeben werden: unter dem EinfluB 

1) E. C. C. BALY U. N. COLLIE, Journ. chern. soc. Bd.87, S. 1332. 1905; vgl. H. LEY 
U. M. ULRICH, Chern. Ber. Bd.42, S.3441. 1909. 

2) H. KAUFFMANN, Valenzlehre, S.484. 
3) E.C.C.BALY, H. W. EDWARDS U. A.W.STEWART, Journ.chern. soc. Bd.89, S. 514.1906. 
4) F. W. KLINGSTEDT, ZS. f. phys. Chern. (B) Bd. 1, S. 74. 1928. 
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der negativen Phenylgruppe und des Sauerstoffatoms erhalt das Stickstoffatom 
des Azetanilids einen relativ hi:iheren Grad von Positivi tat als das des Anilins, 
der aber nicht so groB ist wie im Ammoniumsalz mit der benzolahnlichen Ab
sorption. Das kurzwellige Band des Anilins ist im Azetylderivat merklich nach 
Rot verschoben und zugleich verstarkt: C6HS' NH . CO . CH3 Amax 2385 A, 
emax = 13550, C6HS· NH2 Amax 2340, emax = 6850. In alkoholischer Li:isung ist 
die selektive Absorption im langwelligen Gebiet bis auf ein ganz £laches Band 
(A 2790 A, e = 660) vi:illig verschwunden; ahnliche stark abweichende Effekte 
zwischen den Li:isungen in Alkohol und Hexan, die auf merkliche Sti:irungen der 
Kernschwingungen in ersterem Medium zuruckzufiihren sind, beobachtete KLING
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1. -- Azetanilid in Hexan, 3. ----.---- Anilin in Hexan, 
2. - - - Azetanilid in Alkohol, 4. ---- Benzol in Hexan, 

STEDT bei Anilin und Phenolen. 
h) Phenole und Nitro

verbindungen. Phenole sind 
nach der Grenzabsorptionsme
thode von HARTLEyl), BALy2), 
LEy3) u. a., quantitativ neuer-
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Abb.28. 
-- Phenol in Alkohol, 
- - - Phenol + Na-Alkoholat. 

dings eingehend von KLINGSTEDT 4) untersucht. Nach letzterem sind im Spektrum 
des in Hexan geli:isten Phenols mindestens 2 Gebiete selektiver Absorption, ein 
langwelliges zwischen A 2860 und 2430 A mit den Banden A 2772 (e = 2400), 
A = 2705 (e = 2000), A = 2648 (schmal) (e = 1300), 1 = 2565 (e = 730) und 
ein kurzwelliges zwischen 2260 und 2000 A mit zwei sehr flachen Banden 
1 = 2150 (e = 8600) und 1 = 2040 (e = 10600). 

In Alkohol wurde im langwelligen Gebiet nur ein breites Band bei A. = 2732 
(e = 14000) gefunden; Li:isungsmittel beeinflussen die Absorption betrachtlich; 
in der Reihe: Alkohol, Wasser, Chloroform, Hexan wird der langwellige Ast der 
Bande nach kurzen Wellen verschoben. 

Der Ather C6HS . OCH3, Anisol, absorbiert etwas schwacher, jedoch phenol
ahnlich, auch in Alkohol erscheint das breite Band aufgeli:ist. Salzbildung 
des Phenols mit Alkalien hat betrachtlichen EinfluB und verschiebt die Ab
sorption nach Rot (s. Abb. 28); dieser bathochrome EinfluB ist fiir alle 

1) Siehe H. KAYSER, Spektroskopie Bd. III. 
2) E. C. C. BALY U. J. N. COLLIE, Joum. chern. soc. Bd. 87, S. 1332. 1905; E. C. C. BALY 

u. E. K. EWBANK, ebenda Bd. 87, S.1355. 1906. 
3) H. LEY, ZS. f. phys. Chern. Bd.94, S.405. 1920. 
4) F. W. KLINGSTEDT, Akadernieschrift Abo 1924. 
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Phenole charakteristisch1), Homologe des Phenols sind von KLINGSTEDT ge
messen. 

Nitrobenzol C6HS "N02 besitzt nach SCHEIBE2) in Methylalkohol 2 Banden 
(s. Abb. 24) A. = 261 mp, (loge ex> 4) und A. = 350 mp, (schwach) (loge"'" 2), das 
kurzwellige Band wird wegen seiner Verschieblichkeit durch Losungsmittel -
es wird in Hexan nach l = 251 mp, verschoben, ohne seine Extinktion wesent
lich zu verandern - dem Benzolband 200 mp, zugeschrieben. Andere Nitro
verbindungen, wie die Nitrotoluole, -xylole u. a., die iibereinstimmend ein BeiJ.zol
band zwischen 250 und 275 mp, aufweisen, sind qualitativ von BALy3) gemessen. 
Die 3 Nitraniline C6H", " N02 " NH2 sowie die Salze der Nitrophenole C6H","N02"ONa 
sind intensiv gelb; auch das freie o-Nitrophenol ist von gelber Farbe. Die An
nahme chinoider Konstitution fUr diese Stoffe ist nach BALy3) unzutreffend. 
Die starke sich bis ins Sichtbare erstreckende Absorption dieser Verbindungen 
erklart sich vielmehr ungezwungen durch die Tatsache, daB sowohl die NH2-
und OH-, als auch die N02-Gruppe die Benzolabsorption nach Rot verschieben; 
eine weitere starke Verschiebung in der gleichen Richtung bewirkt bei den Nitro
phenolen die Salzbildung, d. h. die Bildung des Anions (C6H4 ' N02" 0)'. Nitro
hydrochinon-dimethylester C6H3(OCHa)2N02 ist von HANTZSCH4) untersucht 
(Grenzabsorptionsmessungen), Spektren komplizierterer Nitraniline und Poly
nitroverbindungen s. bei MORGAN5). 

i) Sauren und Karbonylverbindungen. Benzoesaure C6H5" COOH, hat 
nach HENRI 6) in Athylalkohol zwei Absorptionsgebiete, ein langwelliges (log e ca. 3) 
mit d~n Banden A. = 279, 270, 262 und 254 m,u und ein zweites 11.6 

(loge ca. 4) mit den Banden A. = 236 und 230 mp,; in Dber- \oJ ' 

einstimmung damit ist die Absorptionskurve des Benzoe- ~'I,2 
saureathylesters in Methylalkohol (siehe Abb. 29) mit dem "1 3,8 

Unterschied, daB hier keine Auflosung in schmale Banden JII 

beobachtet wurde 7). Salzbildung verschiebt die Absorption ' 
der Saure nach Ultraviolett, eine bei der Mehrzahl der 3,0 

aliphatischen und aromatischen Sauren gefundene Regel- 2,6 

maBigkeit. 2,2 
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Wird zwischen Benzolkern und Karboxylgruppe eine 

gesattigte CH2-Gruppe eingeschoben, so verandert sich dem 1,8 
friiher erorterten Prinzip zufolge das Spektrum derartig, 1,'1 
daB die Selektivabsorption bei der Phenylessigsaure 
C6Hs"CH2·COOH bei wesentlich kiirzeren Wellen erscheint; 3000800 600 1/.00 2002000J/. 
es ist das aus Abb. 29 ersichtlich (die Ester absorbieren ahn
lich wie die Sauren), die kurzwellige Bande des Phenylessig
sauremethylesters liegt wahrscheinlich in der Gegend von 
200 mp,. 

Abb.29. 
-- Benzoesaure-athyl

ester in CHaOH, 
- - - Phenylessigsaure
methylester in C,H,OH. 

Von den ungesattigten Sauren Zimtsaure: C6HS" CH:CH· COOH und 
Phenylpropiolsaure: C6HS" C: C . COOH absorbiert erstere im langwelligen 
Ultraviolett starker als letztere, eine optische Wirkung, die man, wenn auch nicht 
exakt, durch die geringere Sattigung der C:C- im Gegensatz zu der C: C
Bindung erklaren kann 8). 

1) H. LEY. 1. c. S. 124. FuBnote 3. 2) G. SCHEIBE, Chern. Ber. Bd.59, S.2617. 1926. 
3) E. C. C. BALY, W. B. TUCK U. E. G. MARSDEN, Journ. chern. soc. Bd. 97, S. 571. 1910. 

vg1. Bd.87, S. 1332. 1905. 
4) A. HANTZSCH U. F. STAIGER, Chern. Ber. Bd.41, S. 1204. 1908. 
5) G. T. MORGAN U. A. CLAYTON, Journ. chern. soc. Bd.99, S.1941. 1911; Bd. 101, 

S.1209. 1912. 
6) V. HENRI. Photochirnie. 7) G. SCHEIBE. Chern. Ber. Bd. 59. S.2617. 1926. 
8) H. LEY U. K. v. ENGELHARDT. ZS. f. phys. Chern. Bd.74. S. 1. 1910. 
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Sehr auffallig ist wieder der optische EinfluB der Substitution von Methylen 
(und anderen Gruppen) in der ungesattigten Seitenkette der Zimtsaure; in 
der Reihe: C6R5 . CR: CR . COOR ->- C6R 5" C(CRa): CR " COOR ->- C6R5" C(CRa): 
C(CRg)" COOR wird die Absorption fortgesetzt nach kiirzeren Wellen verschoben 1); 
ein analoger Effekt tritt in der Reihe der Stilbene auf (s. S. 121). 

Die Rydroxyl- und Aminogruppe verschiebt die Absorption stark nach 
Rot 2), bei o-Aminobenzoesaure (I) ist der Effekt am starksten. Zwischen A 0,36 
und 0,23 f,/, hat die Saure (in absol. Alkohol) mindestens zwei Gebiete selektiver 

O
-NH2 O-NH3 O-N(CH3h O-N(CH3l 2H O-N(CH3)3 
-COOH -COOH -COOH -COO' -COO' 

I II III IV V 

Absorption, A. = 325 mf,/, (loge = 3,32) und A ca. 244 (loge = 3,7), bei UberschuB 
von Saure, wo das Kation II vorhanden ist, wird die Absorption, wie zu er
warten, ahnlich der der Benzoesaure. Auffallig ist, daB Dimethylaminobenzoe
'" saure (in Alkohol) wesentlich schwa-
.§' 3750 3333 3000 2727 2500 2307 211P1J/. cher als I absorbiert, das Maximum 
t liegt bei A = 273 mf,/, (loge = 3,1), 

'I, d. h. im Gebiete der Benzoesaure und 0 ~ >-
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des Zwitterions V. Daraus ist zu 
folgern, daB auch Dimethyl-amino
benzoesaure nicht entsprechend III 
konstituiert, sondern als Dipol IV 
vorhanden ist (vgl. S. 104). p-Amino
benzoesaure und Derivate sind von 
RIEGEL und BUCHWALD 3) gemessen; 
bemerkenswert ist, daB die Dimethyl
verbindung (CR3)2N· C6R4 " COOR 
sehr gering absorbiert. 

Von Karbonylverbindungen be
sit zen nach RENRI4) Benzaldehyd 
C6R5 . CRO und Azetophenon 

C6R5 . CO . CRa ganz iibereinstim-
800 900 1000 1100 1200 1300 11,100 V.1o- '2 men de Spektren, fUr die 3 Banden 

Abb.30. 
charakteristisch sind; die folgen-

1. --- Benzaldehyd, 2. -- - - - Azetophenon den Angaben beziehen sich auf alko
holische L6sungen (vgl. Abb. 30). in Alkohol. 

Tabelle 10. 

Band 1 I Band 2 Band 3 
1. in A.E. I 1. in A.E. [ , !. in A.E. 

C6H S . CHO 2440 I 16260 I 2805 1636 3280 20 
C6HS' CO· CH3 2415 16260 2785 1129 3185 54 

Die Banden 3 werden der Karbonylgruppe, die Banden 2 und 1 dem Benzol
kern zugeschrieben, Band 2 des Azetophenons ist in Rexan in Teilbanden auf
gespalten, was nach SCHEIBE5) ebenfalls fUr die Zuordnung zum Benzolchromo
phor spricht. 

1) H. LEY U. F. RINKE, Chern. Ber. Bd.56, S.771. 1923. 
2) Die altere Literatur liber Oxybenzoesauren s. bei H. LEY, Konstitution und Farbe, 

ferner H. LEY U. K. V. ENGELHARDT,!. c. S. 125. Uber Arninobenzoesauren s. H. LEY U. 

M. ULRICH, Chern. Ber. Bd. 47, S.2938. 1914; H. HUNECKE, ebenda Bd. 60, S. 1451. 1927. 
3) E. R. RIEGEL u. K. W. BUCHWALD, Journ. Arner. Chern. Soc. Bd. 51, S.484. 192Q. 
4) V. HENRI, Photochirnie. 
5) G. SCHEIBE, Chern. Ber. Bd.59, S.2617. 1926. 
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Der groBen chemischen ReaktionsHihigkeit des Benzaldehyds entspricht die 
groBe Veranderlichkeit seines Spektrums durch die Gegenwart gewisser anderer 
Stoffe, z. B. durch Salzsaure, woruber man W ALlASCHK0 1) eingehende Studien 
verdankt. 

Auch kompliziertere Derivate des Azetophenons, z. B. I, enthalten die 
genannten 3 Banden; aus dieser Tatsache wurde u. a. gefolgert, daB die 

(CSH5)3C . CO . CSH5 (CSH5)2C: C(OH)CsH5 (CSH5)2HC . CO . CsH5 
I II III 

Triphenyl-azetophenon Triphenyl-vinylalkohol 

bisher als Triphenyl-vinylalkohol II angesprochene Verbindung tatsachlich em 
Keton III ist 2). 

Beim Benzophenon 3): CsH5 . CO . CSH5 (athylalkoholische Lasung) liegt das 
erste Band bei 2 = 252 mj-t, loge = 4,3, das zweite Band ist mit dem erst en fast 
vallig verschmolzen, das dritte, wahrscheinlich der Karbonylgruppe zugehorige 
Band liegt bei A = 325 (loge = 2,2). 

k) Azochromophor und Verwand teo Der N: N-Chromophor wird 
nach qualitativen Messungen von HANTZSCH und LIFSCHITZ 4) auBerst stark 
beeinfluBt von der Natur der noch mit ihm verbundenen Reste. Azomethan 
CH3 • N: N . CH3 besitzt ein Band bei A = 347 mj-t in hohen Schichtdicken. 
Azoessigester C2H50 . CO . CH(N2L ebenfalls ein Reprasentant der aliphatischen 
farbigen Doppelstickstoffverbindungen, hat 2 Bander A = 364 in groBen Schichten 
und ein intensive res bei 2 = 245 mj-t. Die einfachsten Azoverbindungen, die 
Hyponitrite, Z. B. NaO·N:N ·ONa, 
absorbieren nachBALYUndDEscH5) 
im Ultraviolett kontinuierlich, es ~'I,q 
liegt hier ein Beispiel der von "t 
KAUFFMANN erkannten und als 11,0 

Inversion der Auxochrome ge-
nannten Regel vor. 3,6 

Das intensiv rote Azobenzol 
CSH5 . N : N . CSH5' das Chromogen 3,2 

der Azofarbstoffe, hat nach Mes
sungen von MACBETH und MAX- 2,8 

WELLS) (s. Abb.31) ein Band bei 
A=43Jmj-t,dasweitinssichtbareGe- 2,11 

biet reich t sowie 2 Banden im Ultra-
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violett bei 316 und 228 mj-t; diese 2,0 5000 11600 11200 .1800 .11100 .1000 2600 2200 A. 
Angaben beziehen sich auf die alko- ---

r 
holische Lasung. Von CASTILLE 7) __ Azobenzol in Alkohol, ~~ ~1 Benzol-azophenol in Alkohol. 

ist die Verbindung in Hexan ge-
messen, das erste Band erleidet keine wesentliche Verschiebung, die kurzwelligen 
Bander werden nach Ultraviolett verschoben. Das Band bei 437 m,u ist zweifellos 
dem Azochromophor zuzuschreiben, dessen Eigenschwingung (siehe CB3• N : N· CH3) 
unter dem EinfluB der Phenyle urn fast 100m,u nach Rot verschoben ist. Das lang
wellige Band des Azobenzols verschwindet, falls letzteres in die Leukoverbindung, 

1) N. A. WALIASCHKO, Russ. Chern. Ges. Bd.42, S. 751. 1910. 
2) H. LEY u. W. MANECKE, Chern. Ber. Bd.56, S.777. 1923. 
3) G. SCHEIBE, Chern. Ber. Bd. 59, S.2617. 1926. 
4) A. HANTZSCH u. J. LIFSCHITZ, Chern. Ber. Bd. 45, S. 3011. 1913; S. auch J. J. DOBBIE 

U. CH. K. TINKLER, Journ. chern. soc. Bd.87, S.273. 1905· 
5) E. C. C. BALY U. C. H. DESCH, J ourn. chern. soc. Bd. 93, S. 1758. 1908. 
6) A. K. MACBETH U. N. J. MAXWELL, Journ. chern. soc. Bd.123, S.370. 1923. 
7) A. CASTILLE, Bull. Acad. BeJg. (5) Bd. 12, S. 498. 1926. 
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Rydrazobenzol C6R5 . NR . NR· C6R 5, tibergeht. Die intensiveren Bander des Azo
benzols im Ultraviolett gehoren dem Benzol an, sie sind ungefahr an gleicher Stelle 
auch im Stilben CSR5 . CR: CR . CSR5 vorhanden 1), dem das Band im Sichtbaren 
fehlt. Durch Einftihrung einer Rydroxylgruppe in p-Stellung wird nach BRODE2) 
das Absorptionsspektrum des Azobenzols charakteristisch verandert. 1m Benzol
azo-phenol, einem der einfachsten Azofarbstoffe, liegen die Banden bei 471,5, 
330 und 234,5 m,u; die beiden langwelligen Banden werden somit urn 34,5 bzw.14, 
das kurzwellige nur urn 6,5 m,u nach Rot verschoben, gleichzeitig erleidet das 
langwelligste Band eine merkliche Verstarkung seiner Intensitat (s. Abb.31). 
Der EinfluB von Methyl- und Nitrogruppen auf die Absorption des Benzolazo
phenols in neutraler und saurer Losung ist eingehend von BRODE2) untersucht; 
dabei finden je nach der Stellung des Substituenten zum Teil feinere Verande
rungen in der Struktur der Banden statt, die zu konstitutionschemischen Zwecken 
benutzt werden konnen. 

Berner kenswert ist die allmahliche V erschie bung des ersten langwelligen Bandes 
des Azobenzol nach ktirzeren Wellen und groBeren Schichtdicken beim Dbergang von 

C6R 5 · N:N· C6Rs.~ C6RS' N:N· CR3 ~ CR3 · N:N· CR3. 

Wird der N:N-Chromophor mit stickstoffhaltigen Gruppen verkntipft, so tritt 
entsprechend der KAUFFMANNschen Regel eine Farberhohung ein: 

CaR5 . N:N . CsRs CaRs' N: N . NRCaRs CaRsNR . N : N . NRC6R s. 
rot gelb farblos V III 

Stark voneinander abweichend sind die Spektren der Diazonium- CaRs·~: N und 
X 

Azoverbindungen C6RS· N:N . R. Die Benzoldiazoniumsalze, z. B. CaRsN2Cl 
zeigen nach RANTZSCH und LIFSCHITZ ein einziges tiefes Absorptionsband im 
Ultraviolett, das durch Substituenten im Benzolkern ziemlich stark verandert, 
dessen Charakter aber nicht wesentlich beeinfluBt wird. Von den stereoisomeren 
Syn- und Anti-Diazokorpern3) sind die Spektren der Zyanide und Sulfonate 
C6RS . N: N . CN, CaRs' N : N . S03Me einander sehr ahnlich, dagegen sind die 
Unterschiede bei den Diazotaten C6R 5 · N:N ·OMe groBer. 

Die mehrkernigen Diazoniumsalze, wie lX-Naphthalin-diazoniumchlorid, 
absorbieren auch im sichtbaren Spektrum, sie sind aber optisch den einfachen 
Diazoniumsalzen, wie CaRsNCl: N, ahnlich, es ist nur eine Verbreiterung der 
Ultraviolettbande nach Rot eingetreten. Die isomeren Diazotate 

X· C6R 4 · N:N· OMe (Me = K, Na) 

sind von CAMBI und SZEG(4) quantitativ untersucht; danach zeigen Isodiazotate 
ein ausgesprochenes Band, wahrend die Kurve der normalen Verbindungen nur 
einen Wendepunkt aufweist; der aus diesem Verhalten von den Autoren ge
zogenen SchluBfolgerung, daB die isomeren Diazotate strukturisomer und nicht 
stereoisomer waren, wird von RANTZSCHS) mit Recht widersprochen. SZEGOS) 
hat ferner aromatische Azoxyverbindungen gemessen; die Isomeren, z. B. 

CaRs(N:O):N' C6R4Br und CaRs' N:(N:O)C6R4' Br 

besitzen ein charakteristisches Band zwischen 3600 und 3250 A. 

1) Siehe C.RCRYMBLE. A.W.STEWART u. RWRIGRT, Chern. Ber. Bd. 43, S. 1188. 1910. 
2) W. R BRODE, Chern. Ber. Bd. 61, S. 1722. 1928; Joum. Arner. Chern. Soc. Bd.51, 

S.1204. 1929. 
3) S. auch J. J. DOBBIE u. CR. K. TINKLER. Joum. chern. soc. Bd.87. S.273. 1905. 
4) L. CAMBI u. L. SZEGO. Chern. Ber. Bd.61. S.2081. 1928. 
5) A. HANTZSCR. Chern. Ber. Bd.62. S.1235. 1929. 
6) L. SZEGO. Chern. Ber. Bd.61. S.2087. 1928. 
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16. Mehrkernige aromatische Kohlenwasserstoffe und ihre Derivate haben 
wegen ihrer Zugehorigkeit zu wichtigen Farbstoffen besondere Bedeutung. Die 
Absorptionsspektren des Di- und Triphenylmethans (III und IV) zugleich mit 

C6Ha C6HS . CRa (C6Hs)2CH2 C6H5)aCH 
I II III IV 

denen des Benzols (I) und Toluols (II) gibt Abb. 32 nach neueren Messungen von 
ORNDORFF und Mitarbeitern1) , die Daten sind mit Hilfe eines im Ultraviolett 
kontinuierIichen Spektrums und mikrophotometrischer Ausmessung erhalten; 
aIle Angaben beziehen sich auf Lo
sungen in absolutem Alkohol, die 
vertikalen Striche in den Kurven ~J'o 
bedeuten schwache Bander. Eine ..... ' 
Ubersicht tiber die Lage der wich
tigsten Banden gibt die folgende Z u
sammenstellung: Charakteristisch 3,6 

ist, daB einige Benzolbander, dar
unter 1/1: 3726, ungefahr an glei
cher Stelle in samtlichen 4 Ver- 2,3 
bindungen auftreten, nur erIeidet 
die Extinktion mit zunehmendem 
Molekulargewicht eine Verstarkung, 
wahrend die Zahl der Banden 1,8 

geringer wird. Diphenylmethan: 
3 starke Banden 1/1: 3712, 3814, 
3942, ein schwacheres bei 3845 und r'l 
eine Reihe sehr schwacher Banden 
analog dem Benzol. 

Diphenylkarbinol (C6Hs)2CH· 
OH; die Kurve ist fast parallel der ro 
des Diphenylmethans, aber etwas 
nach Ultraviolett verschoben. Ban-
den 1/1: 3723. (3773),3818 (3860), 
3954, 4040, 4130. 

Triphenylmethan, 2 starke 
Banden 1/1: 3708 und 3813 und 
8 schwache. 
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Abb.32. 

'1300 '1'100 

I. Triphenyl·methan, 3. Toluol, }. Alk h I 
2. Diphenyl.methan, 4: Benzol. ill 0 0 • 

Abszissen bedeuten Wellenzahlen. 

Triphenylkarbinol (C6Hs)3C . OH; die Absorption ist abgesehen yom auBeren 
Ultraviolett etwas schwacher als beim Kohlenwasserstoff, die Banden sind nach 
Ultraviolett verschoben. 

Triphenylmethylchlorid (C6Hs)3CCI ist in seiner Absorption dem Karbinol 
ahnlich 2), die Banden sind nach langeren Wellen verschoben, im auBeren Ultra
violett steigt die Kurve p16tzlich stark an, hier ist die Absorption viel starker als 
im Karbinol und Kohlenwasserstoff. 

ORNDORFF3) verdankt man weiter genaue Messungen an Fuchson I sowie 

1) W. R. ORNDORFF, R. C. GIBBS, S. A. Mc NULTY U. C. V. SHAPIRO. ]ourn. Arner. 
Chern. Soc. Ed. 49. S. 1541. 1927; W. R. ORNDORFF. R. C. GIBBS U. S. A. Mc NULTY, ebenda 
Ed. 47, S.2767. 1925. 

2) Siehe hierzu L. C. ANDERSON, Journ. Arner. Chern. Soc. Ed. 50, S. 208. 1928. 
3) W. R. ORNDORFF, R. C. GIBBS, S. A. Mc NULTY U. C. V. SHAPIRO, Journ. Arner. 

Chern. Soc. Ed. 49, S.1545. 1927. Friihere Untersuchungen: R. MEYER U. O. FISCHER, 
Chern. Eer. Ed. 46, S. 70. 1913; W. SCHLENK U. E. MARKUS, ebenda Ed. 47, S. 1664. 1914; 
A. HANTZSCH, ebenda Ed. 52, S. 509. 1919; P. CH. GHOSH U. E. R. WATSON, Journ. chern. soc. 
Ed. 111, S.815. 1917. 

Handbuch der Physik. XXI. 9 
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den Mono- und Dihydroxylverbindungen, Benzaurin II und Aurin III. Von 
besonderem Interesse sind die in den Losungen vor sich gehenden zeitlichen 
Anderungen und ihre Deutung. Fuchson lost sich in Alkonol mit leuchtend 

000 
II II I 

/"- /"" /'-. 
II II Ii 11 11 ,I 
'-./ '-./ "-/ 

II II II 
CSHfi' C· CsHs CSH5' C· C6H 4 · OH HO· CSH4' C· CSH4' OH 

II III 

gelber Farbe, die allmahlich ausbleicht. Nach GOMBERG nimmt Fuchson I leicht 
ein Molekiil Wasser auf und bildet damit eine chinoides Hydrat II (s. folgende 
F ormeln) , das, in alkoholischer Losung un bestandig, sich in far bIoses p-Hydroxy -tri
phenylkarbinol III umlagert; ein Gleichgewicht zwischen II und III wird in den 

o OHOH 
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neutralen alkoholischen Losungen, die langere Zeit gestanden haben und aus
gebleicht sind, angenommen. Die Veranderung kommt auch in den Spektren 

Benzol 

Toluol 

Diphenyl'methan 

Diphenyl·karbinol 

Triphenyl-methan 

Triphenyl·methyl-chlorid 

Triphenyl-karbinol 

Fuchson frisch 

Fuchson alt 

p·Hydroxy-triphenyl-karbinol 

Benza urin frisch 

Benzaurin alt 

Aurin frisch 
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der frischen und gealterten alkoholischen Losungen deutlich zum Ausdruck, 
wie die folgende Zusammenstellung erkennen laBt; in frischen Losungen zeigen 
Fuchson, Benzaurin und Aurin 3 bzw. 4 und 5 Banden. 

Frische L6sungen. 
Lage der Banden: 
Fuchson: 2625· 3820, 4012. 

Aurin: 2160, 2600, 3372, 3628, 
3777. 

Benzaurin: 2300, 2910, 3662, 3883. 

Gealterte Lbsungen. 
Lage der Banden: 
2625 (Intensitat llrso der vorigen), 3515, 3610, 3707, 

3761, 3855. - Die letzten 5 Banden sind in Lage 
und Intensitat diesel ben wie beim gelben clllnoiden 
Hydrat und farblosem p-Hydroxy-triphenylkarbinol. 

2160, 2600 mit II. und 1/2 der Intensitat (3372 nicht 
vorhanden). Neue Bander: 3524, 3628, 3736. 

2902, 3520, 3613, 3727 (?). 
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Das Gleichgewicht II ~ III kann auch von der Seite des p-Hydroxy-tri
phenylkarbinols her erreicht werden und liegt bei etwa 87% des letzteren. 

Ferner wurde die Lage der Banden in konz. Schwefelsaure, in der nach 
BAEYER OxoniumsaIze angenommen werden, ermittelt. 

Eine Dbersicht tiber die Bandenanordnung in den aIkoholischen Losungen 
gibt Abb. 33, wo die Lange der Vertikalen und ihre Hohe eine ungefahre Vor
stellung von der Intensitat und der Tiefe der Banden geben soIl. Messungen 
an anderen Derivaten des Triphenylmethans siehe bei ANDERSON 1). 

17. Systeme mit kondensierten Benzolkernen. Von den Kohlenwasserstoffen 
mit sog. kondensierten Kernen sind NaphthaIin und Anthrazen spektroskopisch 
genauer untersucht. Das Losungsspektrum des N aphthaIins ClOHS in Alkohol 
ist nach der Grenzabsorptionsmethode von HARTLEy2), BALy3) U. a. festgelegt, 
quantitativ ist das Naphthalinspektrum eingehend von HENRI4) und DE LASZL0 5) 

untersucht. Das Absorptionsspektrum in Hexan, das gegentiber dem des Ben
zols urn etwa 55 mft nach Rot verschoben ist, besteht aus zwei Teilen: 

~) Der langwellige Teil enthaIt 9 Banden A - L (s. folgende Tab. 11), 
die Banden C und H sind besonders stark ausgepragt, ihre Frequenzdifferenz 
betragt 1460 cm -1, diese beiden Banden 
kommen besonders in den ,8-Derivaten 
des Kohlenwasserstoffs vor; die gleiche 
groBe Differenz findet sich zwischen F 
und B sowie H und C, eine kleine Periode 
ist zwischen D und C: 451 cm - 1 sowie 
zwischen Lund F: 2' 45, cm-I. 

,8) Der mittlere Teil -des Spektrums 
besteht aus 8 breiten Banden mit wesent
lich hoheren Extinktionskoeffizienten (s. 
Tab. 11 u. Abb. 34). 

y) SchlieBlich ist noch ein brei tes Band 
mit hoher Extinktion im kurzwelligen 
UItraviolett vorhanden. Hier sind tibrigens 
frtiher von STARK 6) beim N aphthalindampf 
unter geringem Druck zwei Banden bei 
ca. 209 und 214 mft aufgefunden, die kurz
welligen Benzolbanden entsprechen. Die 
beiden ersten gut ausgepragten Absorp

Teil I 

Teil II 

Teil III 

Tabelle 11. 

Banden 

A 
B 
C 
D 
E 
F 
G 
H 
L 

2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 

3207 
3148 
3110 
3067 
3040 
3010 
2994 
2975 
2930 
2881 
2852 
2835 
2755 
2724 
2650 
2620 
2563 
2209 

16 
87 

320 
145 
125 
200 
230 
320 
365 

4800 
4800 
4800 
6400 
6400 
4800 
4800 
4000 

96000 

tionsgebiete sind tibrigens fast allen Derivaten des Kohlenwasserstoffs eigen. 
Sehr eingehend ist von LASZLO das Spektrum des dampfformigen Naphthalins 

gemessen und im Sinne der Theorie der Bandenspektren ausgewertet; auch im 
Dampf sind zwei Gebiete deutlich zu erkennen, die denen der Losung entsprechen, 
das erste 13193 - 2818 A besteht aus Bandengruppen, die sich in etwa 450 
schade Linien zerlegen lassen, deren Abstand voneinander etwa 0,4 A betragt. 
Bei etwa 2820 A geht das Spektrum in die kontinuierlichen Banden des Teils 2 
tiber, dieses Gebiet 12820 - 2485 A besteht aus vielen verschwommenen Banden, 
deren Entstehung mit einem anderen Erregungszustande des Molekills verkntipft 

1) L. C. ANDERSON U. M. GOMBERG, Journ. Amer. Chern. Soc. Bd. 50, S. 203. 1928. 
2) W. N. HARTLEY, Journ. chern. soc. Bd.39, S.153. 1881; Bd.47, S.685. 1885. 
3) E. C. C. BALY U. W. B. TUCK, Journ. chern. soc. Bd.93, S.1902. 1908; weitere 

Literatur S. bei DE LASZLO. 
4) V. HENRI U. P. STEINER, C. R. Ed. 175, S.421. 1922. 
6) H. G. DE LASZLO, Proc. Roy. Soc. London A Bd. 111, S.355. 1926; ZS. f. phys. 

Chern. Ed. 118, S.369. 1925. 
6) J. STARK U. P. LEVY, Jahrb. d. Radioakt. Bd. 10, S. 179. 1913. 

9* 
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ist, der von HENRI als Pradissoziationszustand bezeichnet wird. In Abb. 34 sind 
diese kontinuierlichen Banden zugleich mit den in Linien aufl6sbaren schematisch 
angedeutet; die Diskussion der Feinstruktur muB hier iibergangen werden. 

Durch EinfUhrung von Methylgruppen in das Naphthalin I andert sich sein 
Spektrum verhaltnismaBig wenig, insbesondere hat das Spektrum der f!-Ver-

(1/"-. 0/"1, 0/" V,,) ,,/ ,,)CH 3 

CH3 
II III 

",·Methylnaphthalin ti·Methylnaphthalin 

bindung mit dem der Grundsubstanz groBe Ahnlichkeit. Sowohl bei ~- als auch 
bei ,8-Methylnaphthalin hat sich die Absorptionsgrenze gegeniiber Naphthalin 
nach Rot verschoben, und zwar bei der ~-Verbindung urn 330 cm-1, bei der 
,8-Verbindung urn 690 cm -1, es ist somit ein normaler, auch bei anderen Chromo-
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Abb.34. 

genen (Benzol- Toluol) zu beobachtender Bathochromeffekt der Alkyle vor
handen1). 

Der 1. Teil des ,8-Methylnaphthalinspektrums besteht aus 8 Banden zwischen 
3255 und 2976 A, in der ~-Verbindung sind zwischen 3229 und 2994Anur 6 Banden 
gefunden. Abweichend yom Naphthalin sind im kurzwelligen 2. Teile der Spek
tren der beiden Methylderivate nur wenige breite Banden, und zwar 3 bei der 
,8-,4 bei der ~-Verbindung. Charakteristisch ist ferner, was iibrigens fUr fast alle 
Monoderivate des Naphthalins gilt, daB sich, verglichen mit dem Naphthalin, 
der 2. Teil des Spektrums in der ~-Reihe viel starker nach Rot verschiebt als in 
der ,8-Reihe, wahrend im 1. Teil die Rotverschiebung bei der ~-Verbindung 
weniger groB ist als bei den ,8-Isomeren. 

Die EinfUhrung von Methylen verringert die Zahl der Banden im 2. Teile 
des Spektrums, bei den Dimethylnaphthalinen sind alle Banden zu einer einzigen 
zusammengeflossen. 

1) Andere Beispiele (Ketene) s. bei G. C. LARDY, Journ. phys. chim. Bd. 21, S. 281. 1924. 
Ausnahmen s. S. 121 u. 122. 
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Die Substitution eines Wasserstoffatoms dureh Halogen andert den Charakter 

des Naphthalinspektrums wenig, es findet eine mit steigendem Atomgewieht 
waehsende Rotversehiebung statt. Mit groBer Ausfiihrliehkeit hat DE LASZLO 1) 
die zehn isomeren Diehlornaphthaline als Dampf und in Lasung gemessen; es 
sind durehweg wieder zwei Absorptionsgebiete vorhanden; das langwellige 
zwischen 3295 und 2980 A besteht tibereinstimmend aus einer Reihe schmalerer 
Banden, das kurzwellige zwischen 3080 und 2530 A mit breiten Banden hat je 
naeh der SteHung der Chloratome verschiedenen Charakter. 
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Abb.35. Naphthole in Hexan. 

-- ",-Naphthol A-I t = 115', K-N t = 93'; ---- p-Naphthol I-VII t = 100', VIII-X t = 75'. 

Naphthole und Naphthylamine. Der EinfluB der OH- und NH2-

Gruppe auf die Naphthalinabsorption ist, wie zu erwarten, vergleiehbar dem 
optisehen EinfluB dieser Gruppen auf das Benzolspektrum. Die Absorption der 
Naphthole [so Abb. 35 2)] ist etwa viermal so stark wie die des Naphthalins; in 
Hexan sind die sehmalen Banden deutlich entwiekelt, der kurzwellige Tei! ist 
bei der ,8-Verbindung weniger ausgepragt als bei dem Isomeren. Die Rotver
sehiebung der Spektren in em-I, bezogen auf die Dampfspektren, geht aus 
folgender Zusammenstellung hervor: 

Teill 

350 
600 

",-Naphthol 

I Teil2 

800 
1800 

/1-Naphthol 
Teil 1 I Teil2 

350 
800 

800 
1100 

Das Verhaltnis Naphthalin -+ Naphthylamin ist ahnlieh dem Benzol-+ Anilin, 
die Rotversehiebung der Absorption dureh die Aminogruppe betragt beim 
Beuzol 4660 em - 1, beim N aphthalin in lX-SteHung 3500, in ,8-Stellung 4050 em -1. 

Eine Dbersicht tiber die Spektren gibt Abb. 36; auffaHig ist, daB die ,8-Ver
bindung weniger Banden enthalt als das Isomere. Die Spektren der Chlorhydrate 
des lX- und ,8-Naphthylamins in Alkohol zeigen die sehmalen Banden des Kohlen-

1) H. G. DE LASZLO, Journ. Amer. Chern. Soc. Rd. 50, S.892. 1928. 
2) Die schwarz gezeichneten Randen in Abb. 34, 35 u. 36 beziehen sich auf den 

Dampfzustand. 
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wasserstoffs l ), schwach nach Rot verschoben, auch die Fluoreszenzspektra der 
Salze besitzen mit dem des Naphthalins die groBte AhnlichkeiF). 

Von den Naphthoesauren CloH 7 • COOH hat die IX-Verbindung in Hexan
losung keine Feinstruktur, wohl aber die ,8-Verbindung . 
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Abb.36. NaphthyJamine in Hexan. 

-- ",-Verb. A-H 1= 110°, K-P 1=95°; ---- f3-Verb. I-IV 1=95°, V 1=90°. 

Die Nitrile ClOH7 • CN enthalten schade Banden, eine wesentliche Rot
verschiebung ist nicht vorhanden. Die Spektren der Nitronaphthaline besitzen 
keine Feinstruktur. 

Die Losungsspektren in Hexan sind im Vergleich zu den Dampfspektren 
stets nach Rot verschoben. In der folgenden Tabelle ist die Rotverschiebung 

Tabelle 12. 

Benzol ... 
Naphtbalin . 
Derivate CRa 

OH 

CN 

IX 

P 
IX 

P 
IX 

P 
()I. 

P 
COOH IX 

Br ~I 

Teil I 

280 
260 

90 
150 
300 
350 
350 
350 
120 
290 
350 
650 
200 
200 

Teil II 

505 
900 
800 

625 
800 
800 

1050 
800 

950 
850 
850 

in cm - 1 der Losungsspektren in Hexan, 
vom Dampfspektrum aus gemessen, ver
zeichnet. 

Der Unterschied zwischen den Spek
tren der IX- und,8-Verbindungen - letztere 
sind in der Regel dem Kohlenwasserstoff 
ahnlicher - hangt vielleicht damit zu
sammen, daB die Lockerung der Elek
tronen der Kohlenstoffatome in der ,8-Stel
lung geringer ist als in der IX-Stellung; 
in teilweiser Obereinstimmung damit steht 
das chemische Verhalten der Isomeren, 
z. B. die Tatsache, daB manche IX-Derivate 
leichter oxydierbar sind. 

Das vollstandig h ydrierte N a phthalin: 
ClOH18, Dekalin, ist ebenso durchlalssig 

wie Zyklohexan, C6H12 . Tetralin: CloR 12 hat zwischen ),: 250 bis 300 mfl 
charakteristische Banden (13: 150 bis 300), es verhalt sich, wie zu erwarten, wie ein 
Benzolderivat mit gesattigter Seitenkette. 

1) H. LEY u. W. GRAFE, ZS. f. wiss. Pbotogr. Bd. 8, S.294. 1910; W. GRAFE, Disser
tation. Leipzig 1910. 
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Durch Kondensation weiterer Benzolkerne wird die Absorption nach Rot 
verschoben; genauer untersucht sind die isomeren Kohlenwasserstoffe Anthrazen 
und Phenanthren CUHIO (s. Abb. 37). 

080 0-0 
"---/ 

Anthrazen Phenanthren 

1m Gebiet bis 250 mp. besitzen dieselben eine Reihe von Banden (in alko
holischer Losung), deren Charakteristik in der folgenden Tabelle enthalten ist: 
Die ersten 4 Banden dieser Kohlenwasserstoffe sind nach HENRII), dem man 

Bande 

I 
II 

III 
IV 
V 

VI 
VII 

A. 10' cm 

3.755 
3.555 
3.383 
3.261 
2.928 
2.796 
2.515 

Loge 

5 

.3 

8 

1 

o 

Anthrazen 

I ')I _10- 18 

I 

801 
844 
887 

I 
120 

1025 
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1073 
1193 

I II , r~t\ f!" 
1 V 

-t 
2°1, t 
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.900 
3333 

Tabelle 13. 

I Phenanthren 

I • !. ·10·cm I 
9700 3.750 
8340 3.565 
5520 3.375 
3200 3.225 
1000 2.925 

25200 2.790 
337000 2.500 
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Abb. 37. 1. Benzol. 2. Anthrazen. 3. Phenanthren in Alkohol. 

I • 
631 
631 
575 
427 

12590 
11480 

158500 

diese Messungen verdankt, ganze Vielfache einer Frequenz Vo = 42 .1012, die 
einer infraroten Bande dieser Verbindungen entspricht: 

19 . '1'0 = 798 • 1012 

20 . '1'0 = 840 . 1012 

21 • '1'0 = 882 . 1012 

22 . '1'0 = 924 . 1012 

1) V. HENRI. Photochimie. S. 127. 

fur Anthrazen: 

I V = 801 . 1012 

II V = 844 . 1012 

III V = 887' 1012 

IV V = 920· 1012 

flir Phenanthren: 

800· 1012 

842.1012 

889. 1012 

930. 1012 
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Analoge Beziehungen gelten ubrigens auch fUr Naphthalin. Quantitative Mes
sungen an weitgehend gereinigten Praparaten von Anthrazen, Phenanthren und 
Derivaten sind von CAPPER und MARSH!) angestellt. Eine weitere Reihe iso
zyklischer Ringsysteme u. a. sind von BAL Y und TUCK2) nach der Grenz-

H 2C-CH2 

CH2 I 0/0 " /~ 0/1 0-0 Iii 
"-/ "-/ ,,/ 

Fluoren Azenaphthen Chrysen 

absorptionsmethode gemessen, die auch Derivate derselben, z. B. Nitroverbin
dungen des Azenaphthens, untersuchten 3). 

Durch dichte Packung der kondensierten Kerne ruckt die Absorption bis 
ins Sichtbare; ein derartiger farbiger Kohlenwasserstoff, Perylen C20H 12 , ist neuer
dings von DADIEU 4) mit Hilfe des KONIG-MARTENsschen Spektralphotometers 
untersucht. Der in bronzegHinzenden Blattchen kristallisierende Kohlenwasscr
stoff besitzt in benzolischer Lasung 2 Maxima bei 438 und 416 mj-i, das BEERsche 
Gesetz ist gultig. Die Absorption im Sichtbaren wird den sechs mittleren Kohlen
stoffatomen zugeschrieben, die nicht mit Wasserstoff verbunden sind. Sub-

/"-/"-
I I "0/ 
/ " I "-/,,/ 

stitution von Cl, Br, COCH3 , CO . C6Hs' COOC2H5 ruft eine Verschiebung der 
Banden, eine Verbreiterung derselben und Erniedrigung der Extinktion hervor. 

18. Heterozyklische Ringsysteme. Die Gruppe chemisch zusammengehariger 
Funfringe: 

HC-~CH 

HC()CH 
o 

Furan 

HC-1-fH 
HC,/CH 

S 
Thiophen 

HC-
I
, -i,CH 

HC~)CH 
NH 
Pyrrol 

zeigt nach Messungen von MENCZEL 5) ziemlich stark voneinander abweichende 
Spektren (s. Abb. 38). Es sind in Hexan16sung zwei Absorptionsgebiete zu untcr
scheiden, das langwellige enthalt eine Reihe schmaler Banden, die der konjugier
ten Doppelbindung zugeschrieben werden, da sie meist dann auftreten, wenn 
im Molekul zwei oder drei stark chromophore Gruppen vorhanden und das 
Molekti.1 nicht erheblich durch andere Gruppen belastet ist (Glyoxal, Diazetyl, 
Akrolein, Keten u. a.); die intensive Absorption im kurzwelligen Gebiet wird der 
CH:CH-Gruppe zugeschrieben mit der wohl ziemlich unsicheren Begrundung, 
daB auch andere diese Gruppe enthaltende Systeme bei ca. 200 mj-i intensive 
Banden aufweisen6); in der Abbildung sind die schon fruher (S. 115) erwahnten 
kurzwelligen Benzolbanden eingezeichnet. 

1) N. S. CAPPER U. J. K. MARSH. Journ. Chern. Soc. 1926. S. 724. 
2) E. C. C. BALY u. W. B. TUCK, Journ. chern. soc. Bd. 93. S. 1902. 1908. Von sonstigen 

Kohlenwasserstoffen sind noch Diphenyl und Diphenyl-hexatrien C6HS' CH: CH . CH: CH. CH 
: CH . C6HS gernessen. 

3) Vgl. Journ. chern. soc. Bd.97. S. 577. 1910. 
4) A. DADIEU, ZS. f. phys. Chern. Bd. 135. S.347. 1928. 
5) S. MENCZEL. ZS. f. phys. Chern. Bd. 125. S.161. 1927. 
6) Das kurzwellige Band irn Thiophen kiinnte auch dern Schwefel zuzuordnen sein 

(vgl. S. 139). 
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Die Dampfe von Furan, Thiophen und Pyrrol sind von PURVIS!) gemessen; 
das Spektrum zeichnet sich durch schmale Banden aus, die alkoholischen 
Lasungen sollen nach dem gleichen Autor nicht selektiv absorbieren. 

Der wichtigste heterozyklische Sechs- "','" 
ring, das Pyridin: 

CH 11,0 

HC(lCH ~ 
HC,,~CH ~3,6 

N "I 

sowie seine Homologen sind schon von HART- t 3,B 

LEy2) untersucht. In Alkohol zeigt Pyridin Z,8 

ein breites Band bei 1 = 253 mfL, das in den 
Homologen weiter nach Rot riickt, in Hexan B,~ 
liegt das Band nach MENCZEL ungefahr an 
gleicher Stelle, daneben tritt aber im lang- B,U 

welligen Gebiet noch eine Gruppe schmaler 
Banden und unterhalb 200 mfL die Andeutung 1,6 

eines intensiven Bandes auf. Die Dampfe des 
1,B 

Pyridins und der Homologen sind von PUR-
VIS 3) und HERRMANN 4) untersucht und in q,8 
anderem Zusammenhang schon erwahnt 
(s. S. 6). Das vallig hydrierte Pyridin +q,'f 
(C5HIO)NH, Piperidin, absorbiert in Lasung 
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wie ein sekundares Amin, im Dampf treten a 
nach PURVIS3) schmale Banden auf, die im 
Vergleich zu denen des Pyridins breiter und -0,'1 

diffuser und nach Ultraviolett verschoben -0.8 

sind; auffallig ist, daB ein Derivat des Pipe- 1 

ridins, 1X.-norm.-Propyl-piperidin, Coniin, 
weder im Dampfzustande noch in Lasung 
Bandenabsorption besitzt 5). 

.900 10.0.0. 110.0. 120.0. 130.0. 1¥OO 150.0 1600 "'fO-fa 
3333 80.0.0. 3727 250.0. 2808 211/8 eooo )I, 

Eine eingehende Untersuchung der Oxy
derivate des Pyridins (Pyridone) nach der 
Grenzabsorptionsmethode ist von BAKER und 

Abb.38. 
1. --- Thiophen, 2. ----- Furan, 
3. - - - Pyrrol, 4. """"" .. " Pyridin, 
5. ----.- Benzol, samtlich in Hexan. 

BALy6) ausgefiihrt, wobei besonders der optische Effekt der Salzbildung mit 
Sauren und Alkalien studiert wird. Quantitative Absorptionsmessungen an 
y-Pyridonen verdankt man RIEGEL und REINHARD 7). 

1m folgenden sollen noch eine Reihe von Absorptionserscheinungen kurz 
behandelt werden, die in der bisherigen Systematik nur gestreift werden konnten, 
denen aber ein allgemeines Interesse zukommt. 

19. Optische Effekte der Salzbildung bei organischen Sauren und Basen8). 

Wahrend beim Ubergang der koordinativ gesattigten Sauren in die Salze, z. B.: 
[MeR6JH3 -+ [MeR6JNa3 die optischen Effekte in der Regel gering sind, zeigen 
die Wasserstoffverbindungen, die typisch organische Chromophore enthalten, 

1) J. E. PURVIS, Joum. chern. soc. Bd.97, S.1648. 1910. 
2) Siehe H. KAYSER, Spektroskopie Ed. III. 
3) J. E. PURVIS, Joum. chern. soc. Bd.97, S.692. 1910. 
4) E. HERRMANN, ZS. wiss. Photogr. Bd. 18, S.253. 1919 .. 
5) J. E. PURVIS, Joum. chern. soc. Bd.97, S. 1035. 1910. 
6) F. BAKER U. E. C. C. BALY, Joum. chern. soc. Bd.91, S. 1122. 1907. 
7) E. R. RIEGEL U. M. C. REINHARD, J oum. Arner. Chern. Soc. Bd. 48, S. 1334. 1926. 
B) Vgl. auch Ziff. 5, s. J. LIFSCHITZ,· Anderungen der Lichtabsorption bei der Salz .. 

bildung organischer Sauren, Stuttgart 1914. 
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bei der Salzbildung durchweg groBere spektrale Anderungen. N ach den bisherigen 
Untersuchungen, die indessen das Problem kaum erschopfend behandeln, wird 
man hier im wesentlichen zwei groBe Gruppen von Erscheinungen zu unter
scheiden haben: 

1. Die chromophore Gruppe wird durch die Salzbildung nicht direkt ver
andert und deshalb der Charakter der Absorptionskurve nicht prinzipiell modi
fiziert. 

2. Der Chromophor erleidet durch die Salzbildung eine tiefgreifende Ver
anderung (1jJ-Sauren und Basen); derartige unter Umlagerung vor sich gehende 
Salzbildungen ziehen in der Regel groBere optische Effekte nach sich, was wegen 
der Bildung eines neuen chromophoren Systems auch verstandlich ist. Immerhin 
ist die Berechtigung zur Annahme derartiger Umlagerungen neuerdings teilweise 
zweifelhaft geworden, nachdem sich gezeigt hat, daB diese friiher als intra
molekulare Umlagerungen gedeuteten und mit erheblichen optischen Verande
rungen verbundene Effekte bisweilen schon unter dem e1ektrostatischen EinfluB 
von Ionen zustande kommen (s. S.56) und daher auch den Deformations
erscheinungen zugezahlt werden konnen. Derartige Beobachtungen weisen 
darauf hin, daB zwischen 1. und 2. Ubergange stattfinden konnen1); intra
molekulare Umlagerungen, die mit Neubildung von Chromophoren verkniipft 
sind, wird man nach den bisherigen Erfahrungen da anzunehmen haben, wo 
diese Umstellungen sich als Zeitphanomene reaktionskinetisch bemerkbar 
machen, was nach Untersuchungen von HANTZSCH bei einer Reihe von Nitro
verbindungen der Fall ist. Bei den zu untersuchenden Salzbildungen solI es 
sich stets urn organische Verbindungen handeln, deren eines Ion farblos ist 
und auch im Ultraviolett schwach absorbiert, also: Na', K, Ca", Mg", Hg" -
Cl', Br', SO~ u. a. 

1. Bathochrome und hypsochrome Einfliisse der Salzbildung. 
Auch bei den unter 1. genannten Salzbildungen werden durch den Austritt des 
Wasserstoffatoms aus der Saure durch Lockerung oder Verfestigung von Elek
tronen des Chromophors spektrale Anderungen stattfinden, die zum Teil schon 
friiher erortert wurden. 

a) Bathochrome Effekte treten bei Phenolen auf; auch kompliziertere Ver
treter wie die Oxybenzoesauren zeigen diesen Effekt 2), und zwar lassen sich 
hier zwei entgegengesetzte Wirkungen beobachten; die Salzbildung an der Karb
oxylgruppe: 

verschiebt die Kurve nach kiirzeren Wellen [so unter b)], die Bildung des Di
alkalisalzes : 

lost den entgegengesetzten Effekt aus. 
Wie GORKE 3) nachgewiesen, findet beim Ubergang von Oxyazobenzol in 

sein N atriumsalz: C6H5 · N : N . C6H4 . OH ~ C6H5 . N: N . C6H 4 • ON a eine er
hebliche Farbvertiefung und Verschiebung des Absorptionsbandes nach Rot 
statt, die nicht auf eine intramolekulare Umlagerung zuriickgefiihrt wird. 

1) Aus diesern Grunde ist es auch zurn Teil fraglich, ob die zu erwahnenden Beispie1e 
der Kategorie 1 oder 2 einzureihen sind. 

2) H. LEY, ZS. f. phys. Chern. Bd.94, S.405. 1920. 
3) H. GORKE u. Mitarbeiter, Chern. Ber. Bd. 41, S. 1156. 1908. 
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Absorptionsmessungen von Oxyazoverbindungen nach der Grenzabsorptions
methode hat TUCK!) ausgefUhrt. 

AuBerst starke, bis ins sichtbare Gebiet reichende optische Effekte fand 
v. HALBAN2) bei der Salzbildung gewisser Thiosauren, so schlagt die rote Farbe 
der Trithiokarbonate: S:C(SMe)2 in waBriger Losung beim Ansauem augen
blicklich in gelb urn. Die Absorptionskurve der Trithiokohlensaure unterscheidet 
sich von der ihrer Salze nicht allein quantitativ, sondem auch prinzipiell durch 
die Form, wie Abb. 39 erkennen laBt; in manchen Gebieten ist die Absorption 
des Salzes fiber 100mal so stark wie die der Saure. Die Losungen der Saure in 
verschiedenen organischen Medien zeigen 
nur geringe quantitative Unterschiede, 'I 

dasselbe gilt fUr die Ester. Mit Rfick
sicht auf frfihere Erorterungen fiber die CQ 

Konstitution der Sauren (S. 74) ist ~ 
noch die Feststellung von Interesse, daB ..., 
die Absorptionskurve der Saure nicht 3 

zwischen der des Salzes und Esters liegt. 
Noch groBer sind zum Teil die optischen 
Effekte der Salzbildung bei der Perthio
kohlensaure S: C(SH)S2H; auch alky
lierte Trithiokohlensauren sind gemessen. 2 

i 

Besonders einfache Beispiele des 
Bathochromeffektes der Salzbildung 
stellen die aliphatischen Thioalkohole 
dara) ; Merkaptan C2H5SH besitzt in alko
holischer Losung ein Band bei A. < 210 mp, 
Qoge ca. 2,2), im Natriumsalz C2H5·SNa 
wird die Absorption sehr verstarkt und 
gleichzeitig nach Rot verschoben; noch 500 

wesentlich groBer sind dies Effekte bei 
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Abb.39. 
H 2S und NaSH4). 

b) Der H ypsochromeffekt 
1 --- Kalium·athyltrithiokarbonat in Wasser. 

- - - Kalium-athyltrithiokarbonat in Alkohol. 

CHa . C02H - CHa • CO; 
- - - - - - Diathyl-trithiokarbonat in AlkohoI. 
- - - - - - - - Athyl-trithiokohlensaure in Petroliither. 

2 --- Athyl-trithiokohlensaure in Ather. 

wurde schon frfiher (S. 104) erwahnt; ahnlich wie Essigsaure verhalten sich 
die Homologen bei der Salzbildung5), femer Chloressigsaure sowie Oxalsaure. 
Auch bei den aromatischen Karbonsauren, Benzoesaure C6H5 • COOH und 
Homologen, N aphthoesaure ClOH7 • COOH, Zimtsaure C6H 5 • CH: CH . COOH 
und analogen Verbindungen erscheint die Absorptionskurve des Salzes gegenfiber 
der der Saure nach kiirzeren Wellen verschoben, doch ist hier die Deutung der 
Absorptionsverhaltnisse schwierig, da die bei den aromatischen Karbonsauren 
im langwelligen Ultraviolett auftretenden Banden den Ringsystemen zuzu
ordnen sind. 

1) W. B. TUCK, Joum. chem. soc. Bd.91, S.449. 1907. Photometrische Messungen 
s. bei W. R. BRODE, Joum. Amer. Chem. Soc. Bd. 51, S. 1204. 1929; Chem. Ber. Bd.61, 
S. 1722. 1928; vgl. S. 128. 

2) H. v. HALBAN, A. MACKERT u. W. OTT, ZS. f. Elektrochem. Bd.29, S.445. 1923. 
3) H. LEY u. B. ARENDS, unveroffentlicht. 
4) 1m Disulfid C2H •. S . S . CgH. ist dieses Band weiter nach langen Wellen verschoben 

(Ama:< = 250 mf-t, logemax = 2,66) und gleichzeitig stark verbreitert. 
5) Literatur s. bei J. BIELECKI u. V. HENRI, Chem. Ber. Bd. 46, S. 1314. 1913; H. LEY 

u. F. H. ZSCHACKE, ebenda Bd. 57, S. 1700. 1924; A. HANTZSCH u. E. SCHARF, ebenda Bd. 46, 
S.3570. 1913; A. HANTZSCH, ebenda Bd. 50, S.1422. 1917. 
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Sehr auffallig sind diese Effekte bei einigen ungesattigten Sauren der Cinn
amylidenreihe l), so liefert die intensiv ge1be Cinnamyliden-malonsaure: 

COOH 
C6H5 . CH : CH . CH : C( 

'COOH 

v611ig farblose Alkalisalze; die Absorptionsgrenzen dieser und ahnlicher Sauren 
wie ihrer Alkalisalze sind von BALY und SCHAEFERl) festgestellt. 

DaB Salzbildung bei aromatischen Aminoverbindungen R· NH2 ....... [R . NH2 
... H]Cl hypsochrom wirkt, wurde schon fruher (s. S. 123) erwahnt. 

Die bei der Salzbildung basischer Stoffe meist komplizierter Zusammen
setzung (Farbstoffe) auftretenden Farbanderungen hat KEHRMANN2) syste
matisch untersucht. 

2. Farbanderungen und chemische Umlagerungen bei der Salz
bildung. Die hier zu behandelnden Farbeffekte sind besonders von HANTZSCH 3) 
im AnschluB an seine Untersuchungen uber Pseudosauren studiert. 

a) Sehr eingehend sind die aliphatischen und aromatischen Polynitro
verbindungen in bezug auf Salzbildung untersucht. Die farblosen Alkalisalze 
der Mononitroparaffine, die aus den ebenfalls farblosen Wasserstoffverbindungen 
durch Umlagerung entstehen, z. B.: 

/,0 
CH3 • CH2 • N02 ....... CH3 • CH : N" 

'ONa 

absorbieren wie letztere erst im Ultraviolett (C2HsN02 Band bei), ca. 278 [AlkohoIJ. 
Natriumsalz absorbiert zwischen 270 und 230 mft starker und kontinuierlich). 
Die Absorption der echten Dinitroverbindungen, z. B. Dinitromethan CH2(N02h, 
erscheint gegeniiber derjenigen der Mononitrok6rper etwas verstarkt und nach 
Rot verschoben, die Salze der Di- und ebenfalls Trinitroparaffine sind hingegen 
fest und in L6sung intensiv gelb. Die Absorptionskurve hat im Vergleich zu 
der der Mononitroparaffinsalze eine sprunghafte Anderung erlitten und zeigt 
ein auBerst intensives Band, dessen Kopf bei CH(N02)2K, z. B. bei 1 = 361 mft, 
liegt. Abb. 40 gibt eine ungefahre Dbersicht iiber die AbsorptionsverhaItnisse 
des Mono-, Di- und Trinitromethans und ihrer Salze, die L6sungen mit einem 
DberschuB an Schwefelsaure entsprechen etwa der eigentlichen Pseudosaure, 
d. h. dem wahren Nitrok6rper. Besonders bemerkenswert ist der geringe optische 
Effekt der dritten Nitrogruppe im CH(N02)3 hinsichtlich der Salzbildung. Bei 
Einfiihrung dieser dritten Gruppe zeigt sich sogar ein geringer Hypsochrom
effekt: (HC(N02)2Na, Band bei 2900, C(N02)3Na, Band bei 2800 (1/1). HANTZSCH 
deutet den starken optischen Effekt der zweiten Nitrogruppe durch die An
nahme einer aktiven Beteiligung dieser Gruppe an der Salzbildung unter Bildung 

/ (NO)=O. 
H·C·Me 

'\(NO)-O/ 
/(NO)=O. 

N02 • C~ /Me 
(NO)-O 

Konjugierte azi-Dinitrosalze Konjugierte azi-Trinitrosalze 

OC2H 5 

/C=O 
HC"'C_O)Me 

CH3 

II 

Azi·Azetessigestersalz 

sog. konjugierter azi-Nitroverbindungen entsprechend I. Auf Grund der zu
nachst auffalligen spektralen Ahnlichkeit der Dinitroparaffine und ihrer Salze 

1) E. C. C. BALY U. K. SCHAEFER, Journ. chern. soc. Bd.93, S.1806. 1908. 
2) F. KEHRMANN U. M. SANDOZ, Helv. Chim. Acta Bd. 5, S. 895. 1922. 
3) A. HANTZSCH, Chern. Ber. Bd.40, S. 1533. 1907; A. HANTZSCH U. K. VOIGT, ebenda 

Bd.45, S.85. 1912. 
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mit Azetessigester und seinen Metallverbindungen nimmt HANTZSCH auch in 
letzteren eine konjugierte Enolgruppe an, deren Formel II schon friiher kurz 
beriihrt wurde (vgl. S. 110). In beiden Fallen entstehen zyklische Systeme mit 
intramolekularem Nebenvalenzausgleich nach Art der inneren Komplexsalze, 
die nach HANTZSCH und LIFSCHITZ1) die eigentlichen Chromophore bilden sollen. 
Auf Bedenken, die dieser ErkHirung entgegenstehen, wurde schon friiher verwiesen. 

In auffalliger Weise hangt bisweilen die Farbe des Salzes von der Natur des 
Metalls ab: Trinitromethan (N02laCH bildet intensiv gelbe Alkalisalze, d~~egen 
ein festes, vollig farbloses Merkurisalz, das sich in einigen Medien wie Ather, 
Benzol, Chloroform auch farblos, in anderen wie Wasser und Pyridin intensiv 
gelb lost. Nach LEy2) liegt in der farblosen Form das undissoziierte 1p-Salz 
mit Quecksilber-Kohlenstoffbindung, in der farbigen 5,0 2500 3000 3500 ¥OOO~)l. 
Form das normale Quecksilber-Sauerstoffsalz vor, \ 

Hg 
2 - C(N02la, 

Hg 2 - o (NO) C(N02) 2 

'I'·Salz Echtes Salz 
~ 

das elektrolytisch dissoziiert ist und sich von der ~ 
azi-Form des Trinitromethans ableitet. <;>' 

~ 
b) Chromoisomerie und Verwand tes. Nach ~JO 

alteren Beobachtungen existieren einige Dinitro- :l;j' 

paraffinsalze in farbverschiedenen Formen; so geht ~ 
;§ 

das gewohnliche gelbe Dinitroathankalium im Licht ~ 
in eine rote Form iiber, die sich im Dunkeln in das ~ 

.:'3~ gelbe Salz zuriickverwandelt. Derartige chromoiso-
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Abb.40. 
Nitromethan -.-.- in H,SO, 
--- in H,O+1 Mol NaOH. 

\ 
I 

mere Formen, die iibrigens stets identische waBrige 
Losungen bilden, sind eingehend von HANTZSCH und 
Mitarbeitern studiert; so wurden bei den Nitrophenyl
nitromethanen vier verschiedene Salze: gelbe, rote, 
griine und violette isoliert 3). Auch bei den Salzen 
der Nitrophenole existieren polychrome Formen, die 
an die Dinitroverbindungen erinnern 4). Ahnliche 
Erscheinungen treten bei der Salzbildung der Nitro
ketone 5) mit der Gruppe CO . CH2· N02, ferner bei 

Dinitromethan - - - in H,SO, 
- - - in NaOH (Band bei 2800 1/).) 
Trinitromethan ........ in H,SO, 
-" - .. in KOH (Band bei 2900 1/).). 

Phenolaldehyden, z. B. CaH,' OH . CHO, bei aromatischen Oxyketonen 6) und 
Oxybenzoesaurederivaten (Hydrochinondikarbonsaureester) u. a. auf. 

Die bei den Dinitroverbindungen und den anderen Pseudosauren auftretende 
"Variochromie" der Salze wird irgendwie mit der Isomerisierbarkeit der Anionen 
zusammenhangen, denn im allgemeinen sind die von farbigen Sauren sich ab
leitenden Salze mit verschiedenen farblosen Kationen nur wenig farbverschieden, 
sie konnen als "homochrom" bezeichnet werden. 

c) Pantochromie und Chromotropie bei Salzen der Violur
saure und verwandten Oximinoketonen. Eine besonders groBe Mannig
faltigkeit polychromer Formen wurde bei Salzen gewisser ringformiger Oxi
minoketone von HANTZSCH7) und seinen Mitarbeitern aufgefunden. Es gelang 

1) Siehe bei J. LIFSCHITZ. 

2) H. LEY, Chern. Ber. Bd.38, S.973. 1905. 
3) A. HANTZSCH, Chern. Ber. Bd.40, S.1533. 1907. 
4) A. HANTZSCH, Chern. Ber. Bd.40, S.330. 1907. 
6) A. HANZTSCH, Chern. Ber. Bd.40, S. 1523. 1907. 
6) A. HANTZSCH, Chern. Ber. Bd. 39, S. 3092. 1906. 
7) A. HANTZSCH, Chern. Ber. Bd.42, S. 966. 1909; und folgende Abhandlungen S. 986 

1000, 1007. 
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der Nachweis, daB manche farblose oder schwach farbige zyklische Oximino
ketone mit farblosen Metallionen rote, orange, gelbe, griine, blaue, violette 
Salze sowie solche mit komplizierten Mischfarben zu bilden vermogen, in einigen 
Fallen treten auch noch farblose Leukosalze auf; der Komplex: 

C~O} 
Ring( I Mel' Me2 , Mea ... 

C-N-O 

kann je nach der Natur des farblosen oder schwachfarbigen Anions und der 
farblosen Kationen Mel' Me2 , Me3 ••• "pantochrom" auftreten. Am eingehend
sten sind Violursaure lund Substitutionsprodukte sowie Phenyl-oximinooxa-

NH·CO 
CO( )C:NOH 

NH·CO 

Violursaure 

C· C6H5 
NJ"C : N . OH 
I I 
O-C:O 

II 
Phen y l-oximinooxazolon 

zolone II untersucht. Als Beispiel der Pantochromie diene folgende Zusammen
stellung: 

Salze der Violursauren: 
gelb: Di-Lithiumviolurat; saure Li-, Na-, K-, Rb-, Cs-, NH4-Dimethyl

violurate; 
rot: Mehrzahl der Monometall- und Dimetall-violurate, saure K-, Rb-, 

Cs-, Ag-Violurate; Na- und Li-Dimethylviolurat; 
blau: K-, Rb-, Cs-, NH4-Violurate, K-, Rb-, Cs-Mono-Dimethylviolurat; 
griin: Mono- und Disilberviolurat, Dithallium- und saures Thalliumviolurat; 
farblos: Ag violurat + 2 Pyridin. 
Die K-, Rb- und Cs-Violurate existieren in blauen und roten variochromen 

Formen, das Li-Violurat als rotes und dunkelgelbes Salz. 
Auch die Natur des Kations ist von spezifischem EinfluB; im allgemeinen 

wirken die Kationen optisch urn so schwacher, je weniger positiv sie sind: so 
sind gelb und manchmal kaum dunkler als die freien Oximinoketone die Pyridin
und Chinolinsalze, von roten Alkalisalzen sind am haufigsten und stabilsten die 
Natriumsalze, von blauen Alkalisalzen sind die des Kaliums, Rubidiums und 
Casiums am bestandigsten. 

Die variochromen Formen eines und desselben Salzes in demselben Losungs
mittel sind identisch, z. B. die verschiedenfarbigen Kaliumsalze in Wasser, 
Alkohol und Phenol. Die Farbe verschiedener Alkalisalze in demselben Losungs
mittel vertieft sich yom Lithium bis Casium mit zunehmender Starke des Kations, 
auch die Natur des Losungsmittels iibt einen EinfluB aus. Die schwachfarbigen 
gelben Salzlosungen stehen zufolge der Absorptionskurven (diese wurde Z. B. 
beim p-Bromphenyl-oximidooxazolon nach der Grenzabsorptionsmethode be
stimmt) den freien Wasserstoffverbindungen am nachsten, die blauen Salz16sungen 
sollen hinsichtlich ihrer stark selektiven Absorption an die der blauen aliphati
schen Nitrosoverbindungen erinnern. Auf Grund dieser Beobachtungen und des 
weiteren Befundes, daB die polychromen Salzlosungen monomolekulare und 
nicht polymere Salze enthalten, wird folgende Erklarung dieser komplizierten 
Erscheinungen gegeben: die Salze mit den Hauptfarben gelb und blau werden 
als Isomere mit eindeutiger Strukturformel betrachtet, und zwar die gelben 
Formen I als Innerkomplexsalze (s. S. 71), in denen das Metall durch Neben
valenzen mit der C: O-Gruppe verbunden ist, die blauen Formen als Inner
komplexe echter Nitrosoverbindungen II; die beiden Formen sind im Sinne 
WERNERS als valenzisomere Verbindungen zu bezeichnen; die andersfarbigen 
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Salze sind als Mischsalze jener Extremformen aufzufassen. Auf dieser Grund
lage ist eine gewisse formale ErkHirung der Pantochromie und Chromotropie 

der Violurate und verwandter Pseudosauren moglich. Auf Grund der friiher 
(S. 56) erwahnten Tatsache, daB schon die bloBe Anwesenheit von Ionen in 
groBerer Konzentration beim Violuration Farbanderungen bewirken kann sowie 
auf Grund der erwahnten Losungsmitteleffekte diirfte es sicher sein, daB die 
genannten Farbanderungen auBer durch Isomerie, zum Teil auch durch bloBe 
Deformationseffekte des leicht deformierbaren Violuratanions bedingt sind. 

Weitere Beitrage zu der Frage der Farbisomerie der Violursaure brachten 
die Untersuchungen von LIFSCHITZ1) und Mitarbeitern, z. B. iiber die Salz
bildung der Imino-violursauren. 

20. Spektren der freien Radikale. Mit Riicksicht 1 H-t-h,-tL ...... H-+--+--I 
auf spatere Erorterungen iiber die Halochromieerschei- z 
nungen sind kurz die sparlichen Angaben iiber die Spek- H-t-t.''-t-u'l'-H-+--+--I 
tren der Radikale yom Typus des Triphenylmethyls 3 H-t-tl--f-H--lr-H-+--+--I 
u. a. zu registrieren. Das feste farblose Hexaphenylathan 'I 

(C6H5)3C . C(C6HS)3 bildet bekanntlich gelbe Losungen, 5 H--.I-++-H-+-+-+-I 
in denen ein Gleichgewicht zwischen dem dimeren 
Hexaphenylathan und seinem Dissoziationsprodukt, GH-t-t"'-t--hrH-t-+-I 
dem intensiv farbigen Triphenylmethyl, vorhanden ist. 7 

Die Losungen des Methyls in Kohlenwasserstoffen wie 1-1'-+-+--+--+ 
Benzol besitzen nach MEYER und WIELAND2) im sicht- 81-1'-+-1-
baren Gebiet ein auBerst charakteristisches, aus zwei 9 

schmalen, sehr intensiven Streifen bestehendes Spektrum 6O.~'O-'-""""""" 
(s. Abb. 41); ahnlich ist das Spektrum der substituierten Abb.41. SpektreneinigerMethyle. 
Methyle wie p-Tritolylmethyl, p-Trichlor- und p-Trijod
triphenylmethyl u. a., bei denen die langwelligen Strei
fen mit zunehmender MolekulargroBe nach Rot ver
schoben werden. Andere kompliziertere Methyle, wie 
das von SCHLENK3) dargestellte Biphenylen-biphenyl
methyl besitzen nur einen Streifen, genaue Messungen, 
besonders im kurzwelligen Gebiete, liegen nicht vor. 
Mit zunehmender Zahl der Phenylgruppen vertieft 

1. Triphenyl-methyl, 
2. p-Tritolyl-methyl, 
3. p-Trichlor-triphenyl-methyI. 
4. p-Trijod-triphenyl-methyl, 
5. Triphenyl-methyl-carbonsaure-

chlorid, 
6. Diphenyl-phenoxy-methyl, 
7. Biphenylen-biphenyl-methyl, 
8. Triphenylcarboniumsulfat in 

. cone. H aS04 • 

9. p-Trijod-triphenylcarbonium
sulfat in cone. H2S04 , 

sich die Losungsfarbe der Methyle, wie besonders aus den Untersuchungen 
SCHLENKS hervorgeht: 

(C6Hs)3C 
gelb rot 

P-C6HS . C6H 4 • C: (C6HS)2 (P-C6HS . CSH4)3C 
orange violett 

Letztere Verbindung tritt in zwei farbvcrschiedenen Formen, in einer braunlich
roten und einer blauen Form auf. In allen diesen Fallen ist der stark ungesattigte 

1) J. LIFSCHITZ, Chern. Ber. Bd. 46, S. 3233. 1913; J. LIFSCHITZ u. L. KRITZMANN, 
Chern. Ber. Bd. 50, S. 1719. 1917; s. auch J. LIFSCHlTZ u. F. W. JENNER, ebenda Bd. 48, 
S. 1730. 1915; ferner J. LIFSCHlTZ, ebenda Bd. 55, S. 1619. 1922. 

2) K. H. MEYER u. H. WIELAND, Chern. Ber. Bd.44, S.2557. 1911. 
3) W. SCHLENK, Chern. Ber. Bd. 56, S.918. 1923. 
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Kohlenstoff Trager der charakteristischen Absorption. Der EinfluB des un
gesattigten Kohlenstoffs ist so iiberragend, daB selbst starke Auxochrome die 
Farbe des Methyls nicht wesentlich zu verandern vermogen, so sind nach WIE
LANDI) die Methyle: 

und 
((CHahN' C6H 4hC 

((CHa)2N . C6H 4)2C , C6HS 

kaum tiefer farbig als Triphenylmethyl selbst. Wichtig ist noch der Hinweis 
von MEYER und WIELAND, daB das Spektrum der Methyle verschieden ist von 
dem der spater zu besprechenden halochromen Verbindungen wie Triphenyl
methyl-karboniumsulfat und der entsprechenden jodsubstituierten Verbindung 
[so Abb. 41, Losungen der Karbinole (C6Hs)aC.OH und (J. C6H4)aC.OH in konz. 
SchwefelsaureJ, die breite Absorptionsbanden aufweisen; in den letzterwahnten, 
elektrolytisch leitenden Losungen sind Ionen wie (C6Hs)aC + anzunehmen2). Damit 
in Ubereinstimmung ist es, daB die gelben ebenfalls leitenden Losungen des Tri
phenylmethyls in fliissigem Schwefeldioxyd auch breite Absorptionsbanden be
sitzen. Ob den Losungen der Methyle in indifferenten Medien (Kohlenwasserstoffen) 
stets ein schmalbandiges Spektrum zukommt, steht noch nicht fest. 

Das Spektrum des freien Phenyl-biphenyl-IX-Naphthyl-methyls 

C6HS . C6HsC6H4 . ClOH7 . C 

ist von SCHMIDLIN a) gemessen, es zeigt mit dem des Karboniumsalzes, z. B. im 
[C6HS . C6HsC6H4 . CloH7 . C]"HS04 groBere Ahnlichkeit als (C6Hs)aC und das 
entsprechende Ion [(C6H 5)aC]" im [(C6HshC]"S04H'. . 

Eingehende Messungen der Farbintensitat und ihrer Anderung durch die 
Konzentration und Temperatur bei freien Radikalen (z. B. Diphenyl-tJ-Naphthyl
methyl) fiihrten GOMBERG4) zu dem Resultat, daB die Farbanderungen zum Teil 
unabhangig sind von der Anderung des Dissoziationsgrades der dimeren Form, 
woraus der SchluB gezogen wird, daB auBer der Dissoziation noch eine Tautomeri
sation (etwa Bildung chinoider Formen) des Radikals farbbestimmend wirkt; 
s. hierzu jedoch WORSTERS). 

Den starkfarbigen Verbindungen mit trivalentem Kohlenstoff sind auch 
die von SCHLENK6) entdeckten Metallketyle zuzuzahlen, die durch Addition von 
Metallen (Li, Na, K, Mg u. a.) an Karbonylverbindungen entstehen, so ist Benzo-

phenon-natrium~6~6)C-ONa intensiv blau, Benzil-kalium C6Hs"C(OK)' CO· C6Hs 
6 5 C-O-K 

violett, Chinon-kalium HC(I,CH + 0: C6H 4 : 0 blaugriin. 
HC,,-/CH 

c:o 
Von PFEIFFER7) werden diese stark ungesattigten Stoffe als Nebenvalenz

verbindungen aufgefaBt. 
Als Analoga der Metallketyle faBt HANTZSCHS) die farbigen Salze des 

1) H. WIELAND. E. POPPER U. H. SEEFRIED. Chern. Ber. Bd. 55. S. 1816. 1922. 
2) Siehe besonders P. WALDEN. Organische Radikale. 1924. 
3) J. SCHMIDLIN U. A. GARCIA-BANUS, Chern. Ber. Bd.45, S.3187. 1912. 
4) M. GOMBERG U. F. W. SULLIVAN jr., Journ. Arner. Chern. Soc. Bd. 44, S.1825. 1922. 
5) CH. B. WORSTER, Journ. Arner. Chern. Soc. Bd. 51, S. 1163. 1929. 
6) Siehe W. SCHLENK u. Mitarbeiter, Chern. Ber. Bd. 44, S. 1182. 1911; Bd. 46, S. 2840. 

1913; Bd.47, S.486. 1914; vgl. R. SCHOLL, ebenda Bd. 56, S.918. 1923. 
7) P. PFEIFFER, Organische MolekUlverbindungen. Stuttgart 1922. 
8) A. HANTZSCH, Chern. Ber. Bd. 54, S.1267. 1921. 
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Alloxantins und verwandten Verbindungen auf; den blauvioletten Alkalisalzen 
der Alloxantine erteilt er folgende Konstitution l ): 

R·N-CO 
/ "-

CO C·OMe 
"- / 

R·N-CO 

Derivate des vier- und zweiwertigen Stickstoffs. a) Das intensiv 
gelbe feste FREMYSche Salz (NaOsS)2:N:O ist nach HANTZSCH und SEMPLE 2) 
ein Derivat des ebenfalls tieffarbigen Stickstoffdioxyds 0: N : 0; die Losung 
des stickoxyddisulfosauren Salzes ist violett, es bildet mit Natriumsulfat violette 
Mischkristalle. 

Organische Analoga des FREMYSchen Salzes sind von WIELAND S) entdeckt. 
Diphenylstickoxyd (CaH5)2N: 0 ist intensiv rot, es besitzt ein charakteristisches 
Streifenspektrum wie die Methyle, p-Ditolylstickoxyd (CH3 • CaH4)2N: 0 hat 
zwei Banden mit dem Maximum bei 526 und 570 mf1.Ein komplizierteres Deri
vat des vierwertigen Stickstoffs ist das schon S. 89 erwiihnte Porphyrexyd4). 

b) Auch die von WIELAND 5) erhaltenen Derivate des zweiwertigen Stickstoffs 
R2N (R aromatischer Rest), die durch Dissoziation aus den ditertiaren Hydrazinen 
R2N . NR2 entstehen, sind in Losung intensiv farbig, so bildet Dianisylstickstoff 
(CHsO· CSH4)2N in warmem Benzol Cwo die Dissoziation des Hydrazins merk
lich) tiefgriine Losungen, ein typisches Streifenspektrum im Sichtbaren wurde 
hier nicht beobachtet. ((CHS)2N· CSH4)2N ist in benzolischer Losung intensiv 
gelbS). 

c) Farbige Ammonium-Radikale mit "vierwertigem" Stickstoff sind die von 
WEITZ7) eingehend untersuchten Verbindungen der Dipyridiniumreihe I, z. B. 
das N-N'-Diphenyl-y-y'-dipyridinium II 

das mit der entsprechenden Dihy'dro-dipyridylverbindung II a valenztautomer ist. 
Das Radikal ist intensiv rot und lOst sich mit brauner Farbe in Benzol. Von 
besonderem Interesse sind die aus diesen Verbindungen durch Oxydation ent
stehenden intensiv farbigen Subverbindungen, z. B. Subsalze, die spater zu er
wahnen sind. 

Neuerdings wird der Radikalbegriff in erweiterter Form verwendet und jedes 
ungesattigte System mit Doppelbindung oder konjugierter Doppelbindung als 
eine Art Radikal aufgefaBtS). So hat WIELAND 9) darauf hingewiesen, daB man 
beim Benzochillon eine Gleichgewichtstautomerie im Sinne der Formeln: 

_/'" _ --)0 /'~ 0-,,=/ -0 ~ ... O-,,=/~O ... 

1) Siehe hierzu E. WEI'IZ, ZS. f. Elektrochern. Bd. 34, S. 538. 1928. 
2) A. HANTZSCH U. W. SEMPLE, Chern. Ber. Bd.28, S.2744. 1895. 
3) H. WIELAND, Chern. Ber. Bd. 47, S. 2111. 1914; Bd. 53, S. 210. 1920; Bd. 55, S. 1798. 

1922 (rnit H. W. OFFENBACKER, K. ROTH, F. KOGL). 
4) O. PILOTY U. B. Graf SCHWERIN, Chern. Ber. Bd.34, S.2354. 1901. 
Ii) S. z. B. H. WIELAND U. H. LECHER, Chern. Ber. Bd. 45, S. 2600. 1912; H. WIELAND, 

ebenda Bd.48, S.1078. 1915. 
6) Weiteres iiber die Farbe s. bei J. LIFSCHITZ, Spektroskopie, S.275. 
7) Siehe u. a. E. WEITZ, TH. KONIG, L. v. WISTINGHAUSEN, Chern. Ber. Bd. 57, S. 153. 

1924; E. WEITZ und K. FISCHER, Chern. Ber. Bd. 59, S.432. 1926, daselbst weitere Lit. 
B) Siehe hierzu auch die Arbeiten von W. MADELUNG und M. OBERWEGER, Chern. 

Ber. Bd. 60, S. 2469. 1927 und die daselbst genannte Lit. 
9) H. WIELAND, Chern. Ber. Bd. 53, S. 1318. 1920; Bd. 55, S. 1806. 1922. 
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annehmen kann. WEITZ1) unterscheidet Anionen- und Kationenradikale, je 
nachdem polare Gruppen a) wie 

a) C=O, C=N, u. a. 

+ + + - + 
oder Gruppen b) WIe 

b) CHs- , NH2- , HO- , CHs . 0-, u. a. 

mit Athylen- oder konjugierten Athylengruppen (in fortlaufender Reihe) sym
metrisch kombiniert sind im Sinne folgender Schemata: 

IX) Anionradikale {J) Kationradikale 
R R 

9--C-(CH-CH)n-C' 0 

(-i .(-) 
R2~-(CH=CH)n-~(R)2 

(+) (+) 

O'\N-(CH=CH) _N..f° 
O..f n '\0 RO-(CH=CH) .. -O-R 
. . 

(-i ~-) (+ 

Es handelt sich hier um Systeme, denen ein bestimmtes Oxydations- bzw. 
Reduktionspotential zukommt, das durch Sustituenten sowohl nach der Seite der 
edleren als auch der unedleren Potentiale verschoben werden kann. Zu den An
ionenradikalen sind auch Benzochinon und Diazetyl zu rechnen; zu den Kationen
radikalen gehoren die S.145 erwahnten Ammoniumradikale. 

Wird ein fortlaufendes, d. h. nicht durch gesattigte Gruppen unterbrochenes 
System von Athylenbindungen am einen Ende mit einem Rest der a-Gruppe, 
am anderen mit einem Rest der b-Gruppe verkniipft, so resultieren, worauf be
sonders KONIG2) hingewiesen hat, ausgesprochene Dipolea), die in vielen Fallen 
farbig sind; als Beispiel sei Nitroso-dimethylanilin genannt, das im Sinne der 

Formeln: (CHS)2~=<; N-? ~ (CHS)2N-<~-N=0 
+ 

als valenztautomer aufgefaBt werden kann. Vorbedingung fUr die Farbigkeit 
ist hier jedoch unvollstandige Heteropolaritat, die in der genannten Dipolver
bindung realisiert ist. Es darf nur zu einer Deformation von Elektronenbahnen 
kommen, nicht jedoch zu einem volligen Ladungsaustausch zwischen den Gruppen 
unter Abgabe eines Elektrons yom kationischen zum anionischen Rest. Letzteres 
ist z. B. der Fall bei Benzoldiazonium-p-sulfonat, das entsprechend der Formel: 

N_N-..f-,\-sos 
I "=/ I 
+ 

ein eigentliches Zwitterion darstellt und als schwachfarbige Verbindung nur 
im Ultraviolett absorbiert. 

21. Halochromieerscheinungen. Von komplizierteren Farbphanomenen seien 
kurz die Erscheinungen der Halochromie 4) besprochen, da deren Deutung auch 
auf dem Gebiete der eigentlichen hier nur fliichtig zu erwahnenden Farbstoffe 

1) E. WEITZ, ZS. f. Elektrochern. Bd. 34. S. 538. 1928. 
2) W. KONIG, Journ. prakt. Chern. Bd. 112, S. 1. 1926. 
S) Wahrscheinlich sind aber auch die unter IX) und {J) syrnbolisierten Verbindungen 

Dipole. 
4) Auf eine vollstandige Datstellung rnuBte aus naheliegenden Griinden verzichtet 

werden; 1. Siehe z. B. F. HENRICH, Theorien der organischen Chernie; P. PFEIFFER,Organische 
Molekiilverbindungen 1922. 2. Siehe die Lehrbiicher iiber Farbstoffe; ferner J. FORMANEK, 
Organische Farbstoffe. 
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aufk1arend gewirkt hat. Es handelt sich urn die von NORRIS und SANDERS, 
KEHRMANN u. a. an Derivaten des Triphenylmethans entdeckte Erscheinung. 
daB bestimmte farblose Stoffe unter der Einwirkung farbloser Sauren oder 
Basen sowie anderer Addenden in farbige salzartige Verbindungen tibergehen. 
Relativ einfach ist die 

a) Halochromie der Karbonylverbindungen. Viele ungesattigte 
Ketone geben mit konzentrierten starken Sauren wie HCI, H 2S04 , HCI04 , 

Cl3CC02H u. a., ferner mit gewissen Metallsalzen, wie AICla, SnCl4 intensiv 
farbige Anlagerungsverbindungen von der Zusammensetzung: 

R" . (RR1)C: 0· ..... 
R 1 / C . 0 ... HCI04 , (RR1)C : O/SnCI4 • 

Als Beispiel diene folgende Reihe ungesattigter Ketone: 

Fonnel 

C6H •. CO . C6H. 
C6H S . C2H 2 • CO . C6H. 
C6H •. CaH2 . CO . C2H2 . C6HS 

Tabelle 14. 

Eigenfarbe SnCl,-Verb. fest I HCIO,-Uisung H,SO,-Losung 

farblos 
fast farblos 
hellgelb 

gelb 
rein gelb 
goldgelb 

farblos 
gelb 

orangegelb 

orange 
rotorange 
schwarz 

farblos I farblos 
griingelb griingelb 

orangestichig 
gelb 

gelborange 
satt-blutrot 

undurchsichtig
violettstichig rot 

. Von Interesse ist noch der Befund!), daB auch Chinone die Erscheinung der 
Halochromie zeigen, es wurden u. a. folgende farbige Anlagerungsverbindungen 
beobachtet: 

Benzochinon . . . 
Naphthochinon .. 
Anthrachinon . . . 
Phenanthrenchinon. 

O:C6H.:O· SnCl.· C6H 6 , dunkelro<: 
O:ClOH 6 :O' (SbCl.)a' rot 
0: C14H g : 0 . (SbCl.)2' zinnoberrot 
O:C14H g :O' SnCI., dunkelgriin 
o : C14H g : 0 . AlCla, griin. 

Von einigen Halochromverbindungen sind auch die Grenzabsorptionen im 
Sichtbaren bestimmt. 

Ftir diese Farberscheinungen hat PFEIFFER2) eine an frtiher er6rterte Tat
sachen ankntipfende Erklarung gegeben. Es ist festgestellt, daB die Anlagerung 
von HX resp. MeXn einseitig an dem Karbonylsauerstoffatom stattfindet, dabei 
wird zunachst die geringe am Sauerstoffatom vorhandene Partialvalenz (im THIELE
schen Sinne) abgesattigt; tiber diese hinaus wird aber noch weitere Affinitat des 
Sauerstoffatoms beansprucht, was zur Folge hat, daB die am Karbonylkohlenstoff 
vorhandene freie Affinitat verstarkt wird, d. h. dieses Kohlenstoffatom gelangt 
in einen Zustand, der entfernt mit dem des Zentralatoms im Triphenylmethyl 
vergleichbar ist, was symbolisch etwa folgendermaBen ausgedrtickt werden kann: 

R" R,,· 
R1/C = 0 + HX -+ R/C = 0 ... HX. 

Systematische Untersuchungen tiber die K6rper- und L6sungsfarbe der Halo
chromverbindungen ungesattigter Ketone, den EinfluB von Substitutionen auf 
die Farbe sowie tiber den EinfluB der verschiedenen Addenden verdankt man 
besonders STOBBE a) und PFEIFFER4). 

1) K. H. MEYER, Chern. Ber. Bd.41, S.2568. 1908. 
2) P. PFEIFFER, Lieb. Ann.Bd. 370, S. 99. 1910; Bd. 376, S.285. 1910; Bd. 383, S. 92. 

1911; Bd.404, S.1. 1914; Bd.412, S.253. 1916. 
3) H. STOBBE, Lieb. Ann. Bd.370, S.93. 1909 (mit R. HAERTEL U. S. SEYDEL). 
4) P. PFEIFFER, Lieb. Ann. Bd.412, S.280. 1916; Organische Molekiilverbindungen. 

Stuttgart 1922. 

10* 
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b) Halochromverbindungen in der Triphenylmethanreihe. Deri
vate des Triphenylkarbinols (CsHs)aCX existieren in einer farblosen und farbigen 
Form; die an sich farblosen oder nur schwach farbigen Chloride und Bromide 
(CsHs)3CCl und (CsHs)aCBr geben mit flussigem Schwefeldioxyd intensiv gelbe 
Losungen, die die Elektrizitat gut leiten1), das feste farblose Karbinol (CsHshCOH 
lost sich in konz. Schwefelsaure ebenfalls intensiv gelb; von ihm und seinen 
Substitutionsprodukten leiten sich feste intensiv farbige saure Sulfate wie 
(Cl' CSH')3C, S04H . H 2SO, sowie gelbe bis rote Metallsalzkomplexe wie 
(CsHs)3CCI· SnCI, abo Besonderes Interesse unter diesen Karboniumsalzen be
anspruchen die intensiv farbigen Perchlorate, Z. B. (CSHS)3C, ClO,: die im 
Gegensatz zum Chlorid (CSHS)3CCl auch in Medien von geringer dissoziierender 
Kraft wie C2H 2Cl, merklich leiten2). Auf Grund des elektrolytischen Verhaltens 

We//enzonlen 
2000 .1000 'IOIJO 

\ \ 
I 1 
I 

,J I 
I 

\ 'I \. ~\ 
h \ 

\5 1/\\ I 
I \'-I 

~ f-\. ~ '\ i /'~ \ 1':\ 
\. -- j \.~ ~\ /' 

.... , \ 

\ / 
-'-

Abb.42. 

1. -- (C,H,),COH in (C,H,l,O, 
2. - - - - (C,H,),CCI in C,H". 
3. -.-.- (C,H.l,CBr in C,H,., 
4. --- [(C,H.),C]SO,H in H,SO" 
5. ------ [(C,H.l,C]Na in (C,H.).O. 

wurde die Existenz von Karboniumionen 
«(CsHslscr bzw. «(CSHS)3C(S02)n)" ange
nommen. 

Das Karbinol sowie das Chlorid 
zeigen in ihren farblosen Losungen in 
Ather und Hexan erst von (Xl 278 mft 
ab Absorption (Abb.42), die im wesent
lichen auf die Gegenwart der Phenyle 
zuruckzufiihren ist, das Bromid absor
biert zwar etwas starker, was aber zum 
groBeren Teil der Gegenwart des Broms 
zuzuschreiben ist 3). 1m Gegensatz zu 
diesen Verbindungen absorbieren die 
Karboniumsalze, wie zuerst BAKER') 
fand, stark selektiv, die Losung des 
(CSHS)3COH in konz. H 2SO, zeigt (s. 
Abb. 42) ein intensives Band, dessen 
Kopf bei etwa 417 mft liegt, ahnlich ab
sorbieren die Perchlorate der Reihe. 

Analog den Triphenylmethanhalo
geniden verhalten sich, wie besonders 
STRAUSS) fand, Verbindungen mit der 
Gruppe -CHCl-, die sich yom Di

phenylchlormethan I dadurch ableiten, daB der eine Benzolkern von dem Methan
kohlenstoff durch eine mehr oder weniger lange ihm konjugierte Kette von 
Athylenbindungen getrennt ist (II und III) 
CsHs· CHCl· CsHs CsHsCCl: CH . CHCl· CsHs CsHsCH: CH· CCl: CH· CHCI· CsHs 

I II III 

Die analog II und III konstituierten Verbindungen besitzen in S02 Leitvermogen 
und Farbe und treten mit den genannten Addenden zu intensiv farbigen Kom
plexen zusammen; in den Losungen werden Gleichgewichte zwischen farbigen 
und farblosen Formen angenommen. 

c) Durch Salzbildung und Umlagerung bedingte diskontinuierlich ver
laufende Farbanderungen versuchte man frtiher durch die Annahme chinoider 

1) P. WALDEN, ZS. f. phys. Chern. Bd.43. S.385. 1903; Chern. Ber. Bd.35, S.2018. 
1902; vgl. M. GOMBERG, ebenda Bd. 35, S.2405. 1902. 

2) K. A. HOFMANN u. Mitarbeiter, Chern. Ber. Bd. 42, S. 4856. 1909; Bd. 43. S. 183. 1910. 
3) Grenzabsorptionsrnessungen von A. HANTZSCH, Chern. Ber. Bd. 54, S.2573. 1921-
') F. BAE:ER, Journ. chern. soc. Bd.91, S.1490. 1907. 
5) F. STRAUS u. Mitarbeiter. s. z. B. Lieb. Ann. Bd.374, S.40. 1910; Journ. prakt. 

Chern. Bd.103, S. 1. 1921. 
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Atomgruppierungen zu deuten (z. B. die Bildung der Triphenylmethanfarbstoffe 
aus den Karbinolen). Schon BAEYERl) hat darauf hingewiesen, daB diesem Er
klarungsprinzip keine allgemeine Bedeutung zukommen kann. Wenn man von 
derartigen Versuchen und anderen, die Halochromieerscheinungen durch Ein
fiihrung bestimmter Valenzen (Karboniumvalenzen) dem Verstandnis naher
zubringen absieht, so sind besonders folgende Deutungsversuche zu registrieren. 

HANTZSCH2) nimmt zwei Reihen isomerer Verbindungen an: 1. Pseudosalze 
X . C(CSH5h mit homoopolarer Binduug der Saurereste X und 2. echte (Kar
bonium-) Salze mit ionogener Bindung, derenKonstitution durch eine Komplex
formel im Sinne WERNERS wiedergegeben wird, in der die Koordinationszahl des 
Kohlenstoffs = 3 ist 

X-C: (CsHsh X[C(CSH5)3] 
Pseudosaize, meist im Ultraviolett absorbierend Echte Salze, stark farbig 

In den Losungen bestehen Gleichgewichte beider Formen; die Farbe der Losungen 
hangt vom Medium, der Konzentration und der Temperatur ab, nach LIFSCHITZ 
lassen sich die Losungsmittel nach zunehmender Farbigkeit der gelosten Halo
chromverbindungen in folgende Reihe einordnen: Ather, Alkohol, Azeton, 
Nitrobenzol, Azetonitril, Kampfer, Chloroform; erhOhte Temperatur begiinstigt 
die Farbigkeit. Sehr weitgehend ist die Verschiebung des Gleichgewichts zu
gunsten der farbigen Karboniumionen durch Addition von strukturell ungesattig
ten Saureanhydriden wie S02 oder von koordinativ ungesattigten Salzen wie 
HgC12, AICla, SnC14, welch letztere mit dem Halogen des (CSHS)3CCl komplexe 
Anionen wie HgCl7, SnC16 bilden. Ather als Solvens verwandeIt aIle L6sungs
gleichgewichte in homogene Losungen der nichtleitenden Pseudosalze. 

Ein Karboniumion von entgegengesetzt elektrischem Charakter nimmt 
HANTZSCH3) in den von SCHLENK4) entdeckten intensiv farbigen Metallsalzen 
des Triphenylmethyls und analoger Verbindungen an, die ebenfalls Elektrolyte 
sind und deren Absorptionsspektren noch weiter nach Rot verschoben sind als 
die der Salze vom Typus des (CSHS)3C· S04H (s. Abb. 42). TriphenyImethyl
natrium ist eine ziegelrote Substanz, die sich in Ather mit tief orangeroter Farbe 
lOst. Die genannten Alkalisalze solIen sich von einem farbigen, im freien Zu
stande nicht existenzfahigen azi-Triphenylmethan ableiten, das zu dem farb
losen gewohnlichen Triphenylmethan in ahnlicher Beziehung steht wie das farbige 
azi-Trinitromethan zu dem farblosen gewohnlichen (s. S.140). Auch farbige 
azi-Diphenylmethan- und azi-Phenylmethansalze sind bekannt, denen ebenfalls. 
Komplexformeln: [(CSH5)2CH]Na und [CSH5CHJNa entsprechend [(CSH5)aC]Na 
zugeschrieben werden. 

Man hat demnach folgende Beziehungen: 

Farblose Nichtelektrolyte Farbige Elektrolyte 

5· H· C(CSH5)3 

9· HO· C(CSH5)3 

Saure Triphenylrnethanderivate: 
6. I 7. [C(CSH5laJ'H· 
Basische Triphenylrnethanderivate: 

10. I 11. [C(CSH5)s]"OH' 

8. [C(CSH5lsJ'Na· 

12. [C(CsH5MCIO~ 

1) Die historische Entwicklung sowie die altere und neuere Litefatur s. bei F. HENRICH, 
Theorien der organischen Chemie. 

2) A. HANTZSCH, Chern. Ber. Bd. 54, S.2573. 1921; s. auch W. BILTZ, ZS. f. angew. 
Chern. Bd. 33, S. 1313. 1921. 

3) A. HANTZSCH, Chern. Ber. Bd.57, S.2613. 1921. 
4) W. SCHLENK u. E. MARCUS, Chern. Ber. Bd.47, S. 1664. 1914; s. auch besonders 

P. WALDEN, Chernie der freien Radikale 1924. 
6) Siehe S. 141. 
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Nun solI entsprechend den Formeln 8 und 12 die gleiche Atomgruppierung 
sowohl als anionischer als auch als kationischer Komplex auftreten und damit 
zwei verschiedene Funktionen ubernehmen k6nnen, was elektronentheoretisch 
unverstandlich ist und darauf hinweist, daB die Symbole noch unvollstandig sind. 

Die WERNERsche Vorstellung des prinzipiellen Unterschiedes zwischen 
ionoider und nichtionoider Bindung wird zur Erklarung der Halochromieerschei
nungen auch von DILTHEyl) herangezogen und mit den PFEIFFERschen An
sichten kombiniert. Nach DILTHEY enthalten farbige organische Verbindungen 
ein oder mehrere koordinativ ungesattigte Atome (Beispiel Triphenylmethyl, 
Azobenzol) und jeder Ubergang eines Molekiils mit ungesattigtem Zentralatom 
in den ionoiden Zustand ist mit starker und dabei sprunghafter Farbvertiefung 
verbtmden; so geht das nur orangefarbige Radikal C(CSH4' N(CHa)2h in das tief-
farbige Ion des Kristallvioletts [C(CSH4' N (CHa) 2) a] + uber; der Punkt auf dem C 
solI die koordinative Lucke andeuten. In den Halochromen der Triphenyl
methanreihe (I), den Ketochloridadditionsverbindungen mit Salzen (II) und 
ahnlichen Komplexen werden ebenfalls heteropolare Systeme mit koordinativen 
Lucken angenommen, wahrend in den schon fruher erwahnten 

[Ri:cI]+ [CIMeX .. ]- [~:>~+[ O. Mex .. f 
II III 

farbigen Additionsverbindungen der Ketone mit Addenden Dipolverbindungen 
im Sinne von BJERRuM2) und PFEIFFERa) vorliegen sollen4), in denen die posi
tiven und negativen Ladungen im gleichen Molekiil enthalten sind (III). 

Von DILTHEY wird auf einige substituierte Triphenylchlormethane hinge
wiesen, die an sich farbios, 'schon beim L6sen in Eisessig oder Phenol die charak
teristische Halochromieerscheinung erkennen lassen; so zeigt Phenyl-biphenyl
IX-Naphthyl-chlormethan CSH5' CsHsCsH4' CloH7 . C· Cl folgende L6sungsfarben 
und Lagen der Bander: 

Lasung in: Eisessig, heiLl Phenol + Eisessig, kalt Phenol, geschmolzen 

blauviolett blauviolett blauviolett 
1. Band .. ca. 595 (schwach) 595 620 
2. ca. 495 495 495 

Auf Grund bestimmter Beobachtungen werden die farbigen und farblosen 
Formen als Isomere betrachtet. 

Die Beziehungen zwischen den halochromen Verbindungen der Triphenyl
methanreihe und den eigentlichen Farbsalzen dieser Gruppe sind durch die 
spektroskopischen Beobachtungen von BAKER5), HANTZSCH S) und LIFSCHITZ7) 
hergestellt. So fand ersterer eine uberraschende Ahnlichkeit zwischen den Spek
tren des Farbstoffs Pararosanilin (NH2 ' C6H4)aCCl und dem halochromen 
Trianisylkarbinolsulfat [(CHaO· CSH4hC]+ SO,1H- . 

Die Wandlungen in den Anschauungen uber die Konstitution der Farb
salze derTriphenylmethanreihe k6nnen hier nicht dargestellt werden 8). Nachdem 
zuerst zur Erklarung der Farbigkeit dieser Verbindungen chinoide Systeme 

1) W. DILTHEY, Journ. prakt. Chern. Bd.109, S.273. 1925. 
2) N. BJERRUM, ZS. f. phys. Chern. Bd.104, S. 147. 1923. 
3) P. PFEIFFER, Chern. Ber. Bd. 55, S.1762. 1922. 
4) Siehe R. WIZINGER, ZS. f. angew. Chern. Bd.40, S.939. 1927. 
5) F. BAKER, Journ. chern. soc. Bd.91, S.1490. 1907. 
6) A. HANTZSCH, Chern. Ber. Bd. 52, S. 509. 1919. 
7) J. LIFSCHITZ u. H. LOURIE, ZS. f. wiss. Photogr. Bd. 16, S.269. 1917. 
8) Siehe F. HENRICH, Theorien d. organischen Chernie; s. auch S. 154; H. LEY, Kon

stitution und Farbe. 1911. 
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angenommen wurden, hat man schlieBlich auch hier Komplexformeln bevorzugt1) 

Nach DILTHEY sind die den Farbsalzen zugrunde liegenden Chromophore die 
koordinativ ungesattigten elektrisch geladenen Zentralatome, wie die folgenden 
Farbstofformeln versinnbildlichen sollen: 

CH N C H + 3 2 "C H [(CH) N j+ 
[ ( 3}2 • 6 '''t.CH] Cl- [(HN.CH)C]+Cl- 0/ 6 3"t.CH Cl-
(CH ) N . C H / 6 5 2 6:; "C H / 6 5 

3 2 6 4 (CH3}2N/ 6 3 

Malachi tgriin Pararosanilin Rosamin 

Bei den Farbstoffsalzen [RaC]X ist die Natur des Radikals X von groBem 
EinfluB auf die Bestandigkeit der farbigen und farblosen Formen; ist X Halogen, 
S04', NO~, so sind anscheinend nur die echten (Farbstoff-)Salze bestandig, 
ist X Cyan, so sind die farblosen Pseudosalze (Leukoverbindungen) stabil. 
Das beim Zusammentreffen der Ionen eines. Triphenylmethanfarbstoffes mit 
CN' zunachst entstehende farbige echte Zyanid geht, wie zuerst HANTZSCH2) 
fand, in zeitlich zu verfolgender Reaktion in das farblose Leukozyanid iiber, z. B.: 

[((CHa}2N . CsH4)aC]+CN- -+ ((CHa}2N. C6H4)aC . CN. 

Nach LIFSCHITZ3) wandelt sich aber die alkoholische Lasung des Leukozyanids 
z. B. (NH2 • C6H4)aC . CN beim Bestrahlen mit langwelligem Ultraviolett in 
umkehrbarer Reaktion in das farbige echte Salz urn; es besteht somit folgendes 
photochemische Gleichgewicht: 

(NH2 · C6H4)aC, CN ~ [(NH2 · C6H4)aC]+CN-. 

AuBerhalb des Lichtfeldes sind in den Lasungen der Zyanide keine Gleichgewichte 
festzustellen, dieselben liegen praktisch val1ig auf der Seite der Pseudosalze; 
solche u. a. von der chemischen Natur der Medien. abhangige Gleichgewichte 
sind neuerdings von LIFSCHITZ4) in den Lasungen der im festen Zustande farb
losen Azide, Rhodanide und Ferrozyanide des Malachitgriins und Kristallvioletts, 
nachgewiesen, so lOst sich das Malachitgriinazid [(CHahN . C6HJ2C, CsHs . Na 
in Benzol, Ather, Hexan farblos, in Chloroform: schwachgriin, in Azetonitril: 
blaugriin, in Alkohol: intensiv blaugriin. 

1m Komplex der typischen Farbsalze sind im Gegensatz zu den Halochrom
verbindungen der Triphenylmethanreihe stets auxochrome Gruppen vorhanden. 
In teilweiser Anlehnung an KAUFFMANN S) hat WIZINGER 6) neuerdings ver-
schiedene Arten von Auxochromen unterschieden: . 

1. Positivierende Auxochrome: die bisher als Auxochrome bezeichneten 
Gruppen NH2, NR2 , OH, CHaO, Alkyle u. a.; sie begiinstigen den elektropositiven 
Zustand und wirken farbvertiefend in Kationen. 

2. Negativierende Auxochrome, AntiauxochromeS): chinoide Systeme, NO, 
N02, CO, N2 , Halogene; sie begi.instigen den elektronegativcnZustand und wirken 
farbvertiefend in Anionen. 

3. Amphotere Auxochrome: Aryle, C:C; sie wirken sowohl in positiven als 
auch in negativen Ionen farbvertiefend. 

1) Siehe hierzu H. E. FIERz U. H. KOEcHLIN, Helv. Chirn. Acta Bd. 1, S.212. 1918; 
W. MADELUNG, Journ. prakt. Chern. Bd. 111, S. 100.1925; dazu A. HANTZSCH, ebenda Bd. 113, 
S.185. 1926. . 

2) A. HANTZSCH U. G. OSSWALD, Chern. Ber. Bd. 33, S. 278. 1900; weitere Literatur siehe 
bei F. HENRICH, Theorien der organischen Chernie. 

3) J. LIFSCHITZ, Chern. Ber. Bd. 52, S. 1919. 1919; s. auch ZS. f. phys. Chern. Bd.97, 
S.426. 1921 (mit CH. L. JOFFE). 

4) J. LIFSCHITZ U. G. GIRBES, Chern. Ber. Bd.61, S. 1463. 1928. 
5) H. KAUFFMANN, Valenzlehre, S. 500 u. 506. 
6) R. WIZINGER, ZS. f. angew. Chern. Bd. 46, S. 939.1927; R. WIZINGER U. J. FONTANE, 

Chern. Ber. Bd.60, S. 1377. 1927. 
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Auf Grund dieser Einteilung lassen sich eine Reihe von sonst schwer ver
standlichen Farbeffekten erklaren und klassifizieren. 

(C6Hs)2CCl2 ist farblos und gibt mit SnCl4 einen wenig bestandigen gelben 
Komplex, durch Einfuhrung von zwei stark positivierenden Auxochromen 
N(CHa)2 entsteht eine tiefblaue, in waBriger Lasung dissoziierte Verbindung, 
die im Sinne der Formel: 

[((CHa)2N . C6H4)l:Cl]+Cl-, 

als heteropolar betrachtet wird. 
Die intensive, tiefviolettschwarze Farbe des Tetraphenyl-zyklo-penta

dIenons, die mit der Struktur I kaum zu vereinigen ist, erklart WIZINGER dadurch, 
CSH5 . c-C . C6H5 

II II 
C6H5 . C c· CSH5 

'--/ 
C+ 
I o-
Il 

daB infolge der Gegenwart der amphoteren Phenylauxochrome ein Dipol mit einem 
koordinativ ungesattigten Kohlenstoffatom entstanden ist entsprechend dem 
Schema II. Fuhrt man andererseits in das Triphenylmethan Antiauxochrome 
wie NO[Gruppen ein, so besteht die Maglichkeit zur Bildung von Anionen, 
dem tiefvioletten Natriumsalz des Trinitro-triphenylmethans1 ) wird die Komplex
formel I zuerteilt, es 

[(N02· C6H 4)ll-Na+ [((CHa)2N . C6H4)iYCI 
I II 

erscheint so als Pendant zum Kristallviolett II. Auch die tiefen Farben gewisser 
Tetraphenylathandetivate, die wie die Verbindung: 

[((CHa)2N. C6H4)2C . C(C 6H4' N(CHa)2)t T2 Bri 
typische Farbstoffe sind, wahrend die Stammsubstanz (C6Hs)2CBr' CBr(C6HS)2 
im Sichtbaren kaum absorbieren wurde, sind unter den gegebenen Gesichts
punkten verstandlich. SchlieBlich wurden auch Indigo und Thioindigo als Dipol
Karbonylverbindungen aufgefaBt: 

0- -0 
I I 

'C+ +c 
CSH 4(NH)C: C(NH)C6H 4 

nachdem schon fruher LIFSCHITZ2) gezeigt, daB Indigo ein typisches Farbsalz
spektrum gibt und eine ahnliche Formel aufgestellt hatte. 

AIle bisherigen Erklarungsversuche erlauben zwar eine befriedigende Syste
matik auf dem Gebiete der Halochromverbindungen, kannen aber kaum als 
Chromophortheorie im eigentlichen Sinne bezeichnet werden, da eine Deutung 
des Absorptionsmechanismus im Sinne der Elektronentheorie uberhaupt nicht 
versucht wird. LIFSCHITZ2) hat darauf hingewiesen, daB der Karboniumkohlen-
stoff in den Verbindungen, die nach DILTHEY auf das Schema [RlJ+x' zu be
ziehen sind, uberhaupt nicht imstande ist, Absorption im Sichtbaren zu ver
anlassen, da drei Elektronen durch die Bindung mit den drei aromatischen 

1) Uber die Spektren dieser Verbindungen sowie einer groBen Zahl von einfachen Tri
phenylrnethan-Farbstoffen, die nach der Grenzabsorptionsrnethode aufgenornrnen sind, siehe 
A. HANTZSCH, Chern. Ber. Bd. 52, S. 509. 1919. 

2) J. LIFSCHITZ u. H. LOURIE, Chern. Ber. Bd.50, S.897. 1917. 
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Resten in Anspruch genommen sind und das vierte Elektron mit dem Anion 
ausgetreten ist, man kann deshalb auch nicht von einer koordinativen Un
gesattigtheit und einer koordinativen Lucke am Methankdhlenstoffatom sprechen. 
Eine vollig andere elektroatomistische Struktur kommt hingegen den freien 
Radikalen zu, in denen der Kohlenstoff ein freies Valenzelektron ubrig hat, 
dessen Sprunge die Absorption im sichtbaren Spektrum hervorrufen, welch 
letzteres, wie fruher betont, verschieden ist von dem der Karboniumsalze. Nach 
LIFSCHITZ liegen die Farbverhaltnisse bei den sichtbar absorbierenden Deri
vaten des Triphenylmethans wesentlich komplizierter, als die fruheren Autoren 
angenommen hatten. Zunachst besteht kein Parallelismus zwischen Farbe und 
Elektrolytcharakter, denn alteren Beobachtungen von MEYER und HANTZSCHl) 
zufo1ge besitzt die farb10se Losung des Tripheny1methylbromids (C6Hs)3CBr in 
Pyridin betrachtliches Leitvermogen, das dem Karboniumsa1z zugeschrieben 
wird, das sich allmahlich unter Abnahme der Leitfahigkeit in das Pyridiniumsalz 
umlagert. In diesen farblosen Sa1zen werden monomo1eku1are Einlagerungs
verbindungen von etwa fo1gender Konstitution 2) angenommen: 

[(CoHshC ... R]X, R = Losungsmitte1molekiile. 
Wahrend aus Leitfahigkeits- und Molekulargewichtsmessungen gefolgert wird, daB 
in den Losungen der farbigen Karboniumsalze ternare komplexe Elektrolyte I ent
halten sind, die mit den farblosen monomo1aren Salzen im Gleichgewicht stehen: 

[(C6Hs)2C: < ><:]>CIO~ + 2R ~ 2 [(C6HS)3C ... R] + 2 CIO~. 
1 IT 

Durch diese Annahmen werden die osmotischen und e1ektro1ytischen Verhalt
nisse sowie die Tatsache erklart, daB Farbe und Leitvermogen voneinanderunab
hangig sind. Innerha1b der Karboniumkomplexe sind nach LIFSCHITZ noch Um1age
rungen moglich, derart, daB wie in I chinoide bzw. chinoloide Bindungen auftreten. 

Auch die Chinhydrone lassen sich in das System der Halochromverbindungen 
einreihen; ursprunglich verstand man unter Chinhydronen tieffarbige, in Losung 
weitgehend in die Komponenten dissoziierte Stoffe, die aus den relativ schwach
farbigen Chinonen und den farb10sen ein- bzw. zweiwertigen Pheno1en zusammen
gesetzt sind, die somit eine chinoide und benzoide Komponente enthalten 
(0:COH4 :O: gelb, CSH4 (OH)2: farblos, 0:CSH4 :O, COH4 (OH)2' Chinhydron: 
schwarzgrun). PFEIFFERS) erkannte, daB zur Farbvertiefung die Hydroxylgruppe 
in der benzoiden Komponente nicht erforderlich ist, sondern daB auch Koh1en
wasserstoffe wie Hexamethyl-benzo1 u. a. sowie alle moglichen Substitutions
produkte der Koh1enwasserstoffe mit Chinonen .zu tieferfarbigen Additions
verbindungen zusammentreten konnen. SchlieBlich 1aBt sich auch das Chinon 
durch Nitro- bzw. Poly-nitrokorper ersetzen, so daB hier eine auBerst groBe 
Zahl farbiger Verbindungen moglich wird: 

O R 0 ( aromatische ) : : + Kohlenwasserst. O:R:O + (Phenole) O:R:O + (Amine) 

0:CaC14 :O, Ca(CH3)a 0:CaH 4 :O, CaH4(OH)2 0:CSH4: 0, 2 CaHsNH2 
0:CaH 4 :O, 2 CaH 4(OH)2 0:C6H 4 :O, CaHsN(CHa)2 

. 0:CSH4:O, CaH 4(OCHs)2 . 
R(N0 2)n + (K~~1:~~~~~:st.) R(N0 2)n + (Pheno1e) R(N02)n + (arof~f~~Chc) 
CaHs(N02h, CO(CH3)6 HO·CoH2(N02)s, CaHs·OH CoHs(N02ls, CoHs·N(CHS)2· 

1) K. H. MEYER u. A. HANTZSCH, Chern. Ber. Bd.43, S.336. 1910; vgl. ]. LIFSCHITZ, 
ebenda Bd. 58, S.2434. 1925. 

2) Vgl. A. HANTZSCH, Chern. Ber. Bd. 54, S.2633. 1921. 
3) P. PFEIFFER, Ann. d. Chern. Bd.404, S.1. 1914; Bd. 412, S. 253. 1916; siehe besonders 

P. PFEIFFER, Organische Molekiilverbindungen. 1922. 
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Zur ErkHirung der Farbvertiefung nimmt PFEIFFER auch hier an, daB infolge 
der Affinitatsabsattigung zwischen ungesattigten Kohlenstoffatomen der ben
zoiden Komponente mid Sauerstoffatomen der Chinone bzw. Nitrok6rper am 
Sauerstoff- bzw. Stickstoffatom der letzteren Affinitatsbetrage frei werden, was 
dem friiher er6rterten Prinzip zufolge mit einer Farbvertiefung verbunden istl). 
Elektronentheoretisch wird diese letzten Endes damit zusammenhangen, daB 
die Naherung der benzoiden Komponente an den chinoiden bzw. nitroiden Be
standteil des Komplexes eine Deformation der Elektronenbahnen des Kohlen
stoffs bzw. Stickstoffs hervorruft. 

Substitutionen im Chinhydronmolekiil verandern die Farbe, wie PFEIFFER 
fand, in gesetzmaBiger Weise, so hat Methylierung im Chinonmolekiil eine 
hypsochrome Wirkung, Einfiihrung von CHa, OR, NR2 u. a. (R = Alkyl) in 
die benzoide Komponente wirkt farbvertiefend, den gleichen Effekt hat Ein
fiihrung von Halogen in den chinoiden Bestandteil des Komplexes. 

1m Sinne der vorher dargelegten Auffassung von WEITZ sind die Chinhydrone 
als Verbindungen eines Kation- mit einem Anionradikal aufzufassen. 1m gew6hn
lichen Chinhydron ist entsprechend dem Schema unter fJ) (s. S. 146) die Hydro
chinonkomponente als Kationradikal anzusehen. Damit es zur Ausbildung 
intensiver Farbe eines Chinhydrons kommt, darf der Ausgleich wieder nicht zu 
v611iger Heteropolaritat fiihren, wozu ein bestimmtes Oxydations- und Reduk
tionspotential des Anion- und Kationradikals erforderlich ist. 

Zu den Chinhydronen wurden friiher auch die sog. merichinoiden Salze2) 
gezahlt, die man als Komplexe aus je einem Mol chinoidem Diimoniumsalz und 
benzoidem Diamin ansah; so wurde das bekannte auBerst intensiv farbige 
Wurst ersche Rot friiher als komplex folgendermaBen formuliert (s. Formel I): 

II III 

Nach WEITZ sind diese Verbindungen jedoch monomolekular und als Subsalze 
der S. 146 erwahnten 2 wertigen Kationradikale aufzufassen entsprechendSchemaII. 
Das Anion Br dieser v611ig heteropolaren Verbindungen geh6rt beiden Ammonium
gruppen in gleicher Weise an. In dieser eigenartigen Verteilung einer einfachen 
Ladung auf zwei Halften eines Kations, die man sich auch elektronentheoretisch 
plausibel machen kann, erblickt WEITZ die Ursache der tiefen Farbe dieser Ver
bindungen a). Derartige Subsalze sind auch bei den S.145 genannten Dipyridinium
radikalen bekannt (s. Schema III, X bedeutet das beiden Kationen angeh6rige 
Anion) und auch hier von auBerst tiefer, die Radikale an Intensitat iibertreffen
der Farbe. 

22. Triphenylmethanfarbstoffe und Salze der Aminoazoverbindungen. 
Wie HANTZSCH4) fand, besteht eine auffallige Analogie zwischen den Absorptions
spektren der rotvioletten Sauresalze des Aminoazobenzols und den einfachen 
Fuchsinsalzen. Zum naheren Verstandnis muB kurz auf die Spektroskopie der 

1) Siehe auch J. LIFSCHITZ, Spektroskopie, S.280. 
2) Siehe bes. R. WILLSTATTER und J. PICCARD, Chern. Ber. Bd. 41, S. 1458. 1908. 
3) Diese Auffassung hat Beriihrungspunkte mit der friiher S. 73 erwahnten Vor

stellung, daB durch nicht vollstlindig ausgenutzte Valenzkrafte Farbe entstehen kann. 
4) A. HANTZSCH, Chern. Ber. Bd.46, S. 1537. 1913; Bd.52, S.509. 1918. 
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Farbstoffsalze der Triphenylmethanreihe (a) und der Salze des Aminoazobenzols 
(b) eingegangen werden. 

a) Samtliche Mono-, Di- und Tri-oxy- und -aminoderivate des Triphenyl
karbinols sind nach den eingehenden Arbeiten v. BAEYERS farblos: 

/C6H S /CsHs 
HO . C(CuHs)a RO • C'" CsRs RO • C'" CuR, . N(CRah (p) 

CuR,. N(CRa)2 (p) CsR,. N(CRa)2 (p) 
II 

/CsR, . N(CRsh (p) 
RO • C'" CuR, • N(CRs)2 (p) 

CsR, . N(CRs)2 (p) 
IV 

III 

Farbe tritt auf durch Salzbildung und gleichzeitigen Austritt von Wasser, wobei 
aus II Fuchsondimethyl-imoniumchlorid V, aus III Malachitgriin VI und aus IV 
Kristallviolett VII gebildet wird: 

V 

,;:CuR, = N (CRa) 2C1 
C~sRcN(CRa)2 

CsRs 
VI 

Das au.s II hervorgehende Fuchsonderivat mit nur einer Aminogruppe hat noch 
keinen ausgesprochenen Farbsalzcharakter, es besitzt zwar auBer drei schwachen 
Banden im Ultraviolett ein Band im sichtbaren Spektrum bei A = 476 m/-t, 
letzteres ist jedoch von wesentlich geringerer Intensitat als das analoge Band des 
Malachitgriins VI, dessen typisches "Farbband", das sich auch im Brillantgriin 
und ahnlichen Farbstoffen findet, bei A = 613 m,u liegt, auBer diesem hat der 
Farbstoff VI noch 3 Banden im Ultraviolett. Die Einfiihrung einer dritten 
Aminogruppe bringt keine Erhohung der Intensitat des Farbbandes hervor, 
wohl aber wird dieses urn ca. 100 Einheiten (1/A) nach kurzen Wellen verschoben. 
Wir finden hier somit ganz ahnliche VerhaItnisse wie bei der Salzbildung der ali
phatischen Mono-, Di- und Trinitromethane (s. S.140) sowie der Mono-, Di
und Trinitro-triphenylmethane, die eingehend von HANTZSCH und HEINl) studiert 
sind. Zur formalen Deutung dieser Erscheinungen nahm HANTZSCH zunachst an, 
daB die Verbindung V mit einer einzigen Aminogruppe ein einfaches chinoides 
farbiges Salz darstellt, daB hingegen die eigentlichen Farbstoffsalze VI und VII 
analog den erwahnten Nitroverbindungen "konjugiert chinoide" Salze sind 
entsprechend den folgenden Schematen VI' und VII' 

CR. 0'~CsH,=N(CRs)2'>Cl (CH) N. CR. C.I'CsH,=N(CHa)2"Cl 
u 5 "CsH,=N(CHs){ a 2 s, "CsR,=N(CRal2/ 

VI' VII' 

Formeln, die spater zu Komplexformeln umgestaItet wurden (s. S.151 u. 152). 
Zum Verstandnis der Natur der den Farbsalzen VI und VII zugrunde 

liegenden Farbbasen ist eine Untersuchung von HANTZSCH und OSSWALD2) 
wichtig; sie erkannten, daB die in den Formeln III und IV dargestellten Karbinole, 
die den eigentlichen Farbbasen entsprechen, Pseudobasen3) sind, d. h. elektrisch 
neutrale farblose Hydroxylverbindungen, die aus den eigentlichen Farbbasen 
durch intramolekulare Umlagerung4) hervorgehen. Die etwa aus VII durch 

1) A. HANTZSCH U. F. HEIN, Chern. Ber. Bd.52, S.493. 1919. 
2) A. HANTZSCH U. W. OSSWALD, Chern. Ber. Bd.33, S.278. 1900. 
3) Zur Natur der Pseudobasen s. H. DECKER, Chern. Ber. Bd. 25. S. 3327. 1893; 

Journ. p.rakt. Chern. (2) Bd. 47. S. 223. 1893; Chern. Ber. Bd. 35. S. 2589. 1902. 
4) Uber die Dynarnik derartiger Vorgange s. W.]. MOLLER, Chern. Ber. Bd. 43. S. 2609. 1910. 
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Alkali entstehende Farbbase VIII geht in Losung allmahlich in die Pseudo
base IV tiber, aus der schlieBlich durch Sauren das ursprtingliche Farbsalz 
zurtickgebildet wird: 

HCl 

.j, I 
'-/ '-/ '-/ 
C C C·OH 

1\ II I 
/'. NaOH /'- /~ 

II II ~ II II -~ II I +--
'-/ '-/ '-,f' 

(CHa)2N. Cl (CH3)2N .OH N(CHah 
VII VIII IV 

Farbsalz echte Ammonium- farblose 'P-Base 
(Farb·) Base, labil stabil (Karbinol) 

Das in Losung zwischen IV und VIII bestehende Gleichgewicht liegt fast voll
standig auf der Seite des Karbinols. 

Mit Bezug auf die Schemata VI' und VII' ist noch zu bemerken, daB diese 
und ahnliche Formulierungen tiber den Bau der Farbstoffspektrenl) kaum etwas 
aussagen konnen, auch ist es nicht moglich, auf Grund derselben die zweifellos 
vorhandenen Unterschiede in den Spektren der di- und triamidierten Triphenyl
methansalze VI und VII irgendwie befriedigend zu deuten. Die Unsicherheit 
auf diesem Gebiete erhellt auch daraus, daB von mehreren Seiten andere Er
klarungsversuche unternommen sind, so von KAUFFMANN 2) auf Grund seiner 
Theorie der Valenzsplitterung, von KEHRMANN a), DILTHEY u. a. Es gilt hier 
wie in anderen Fallen die Erfahrung, daB Konstitutionsformeln der heutigen 
Art tiberhaupt ungeeignet sind, das physikalische Verhalten eines chemischen 
Systems umfassend zu beschreiben. 

b) Die Salze des Aminoazobenzols und verwandter Verbindungen wie 
NH2 . C6H4 . N 2 . C6Hs , (CHal2N· C6H4 . N 2 . C6Hs u. a. existieren nach HANTZSCH4) 
in drei auch in Losung verschiedenen Formen: 

1. eine meist gelbe, besonders in den quartaren Salzen wie C6HS' N = 
N· C6H4· N(CHa)aJ stabilisierte FormS); 

2. eine gelbe bis orange Form, die sich spektroskopisch von 1. wesentlich 
unterscheidet: wahrend die quartaren Salze azobenzolahnlich absorbieren (siehe 
Abb. 43), liegt das Band bei den gelben, meist sehr unbestandigen Salzen, wie dem 
Azetat C6HS' N2 · C6H4 · N(CHa)2' H . C2Ha0 2, zwar bei ktirzeren Wellen, ist 
aber wesentlich intensiver; 

3. eine rote meist stabile Form, z. B. das bekannte Chlorhydrat: 

HCl· (CH3)2N . C6H4 . N2 · C6Hs, 

dessen charakteristisches Band wesentlich nach langeren Wellen verschoben ist 
(s. Abb.43). Auf Grund der hinsichtlich der Intensitat ahnlichen Absorption 
nimmt HANTZSCH bei den Formen 2.6) und 3. chinoide Konstitution an und er
klart ihre Isomerie als eine Valenzisomerie. 

Die eingangs erwahnte, zunachst sehr auffallige spektrale Ahnlichkeit 
zwischen den Farbsalzen der Triphenylmethanreihe und den stabilen Sauresalzen 
des Aminoazobenzols, die sich z. B. in den Abb.44 dargestellten Grenzabsorp-

1) Grenzabsorptionsspektren einer griiBeren Zahl von Farbstoffen der Triphenylrnethan-
reihen s. bei A. HANTZSCH, Chern. Ber. Bd. 52, S. 509. 1919. 

2) H. KAUFFMANN, Chern. Ber. Bd.46, S.3802. 1913; ferner Valenzlehre. 
3) F. KEHRMANN, Helv. Chirn. Acta Bd. 7, S.1057. 1924. 
4) A. HANTZSCH, Chern. Ber. Bd. 52, S. 509. 1919; Bd.48, S.167. 1915. 
5) Siehe besonders D. VORLANDER, Chern. Ber. Bd.36, S.1485. 1905. 
6) Vgl. hierzu die Auffassung von THIEL iiber die Konstitution der gelben Form des 

Helianthins, d. h. der Sulfosaure des Dirnethylamido-azobenzols (S.158). 
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tionskurven des Dimethylamino-azobenzol-chlorhydrats und des Fuchsins zeigt, 
wird nun im Sinne der Auffassung HANTZSCHS bis zu einem gewissen Grade 
verstandlich, wenn map die Chinoidformeln fUr die Sauresalze des Aminoazo
benzols zu Konjunktionsformeln erweitert: 

,/'CSH4=NR2"'- R NC H C,/'CSH4 : NR2"X 
N"NC6H SH ...... X 2 6 4 "CoH 4NR2 ... ·· 

Rote Sauresalze der Aminoazobenzole Fuchsinfarbstoffe 

Selbstverstandlich konnen diese Analogien auch durch irgendeine der Komplex
formeln symbolisch dargestellt werden. 

Nach WEITZl) laBt sich dem S. 154 erorterten Prinzip zufolge die intensive 
Farbe der Farbsalze der Triphenylmethanreihe sowie der Amino-azoverbindungen 
durch folgende Symbole erklaren: 

C6H S 

) R N-/~"-C' ,/'~~ NR a 2 -",-~/- -,,~/- 2 

H 
b) C6HS-N =N-C)-NR2 

~-------' 

CI CI 
1m Gegensatz zu den fruher behandelten Fallen befinden sich die beiden stick
stoffhaltigen Reste NR2 bzw. NHC6HS und NR2 zwischen einer ungeradzahligen 

Wellenzahlen 1/ ... 
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SOD #ooo'l'.ii 

--- Dimethyiamino-azobenzol i. verd. Hel 
C,H,NH. N: C,H, : N(CH.l,CI, 

- - ~ - Fuchsin in verd. HCI 
(H,N . C,H,hC : C,H, : NH,CI . 

Reihe einfach und doppelt gebundener C (bzw. C-N) Atome, bei a 9, bei b 5. 
Danach sind die heteropolaren Verbindungen als Subsalze aufzufassen, das 
Anion Cl gehort wieder beiden kationischen Gruppen an. 

23. Zur Theorie der Indikatoren. Es war naheliegend, daB die neueren 
Ansichten uber die Konstitution der Farbstoffe auch die Theorie der alkali
metrischen und azidimetrischen Indikatoren beeinflussen wurden. Nach OST
WALD 2), dem Begrunder der Theorie der Indikatoren, sind diese Farbstoffe bzw. 
farbige Elektrolyte von schwach saurem oder schwach basischem Charakter, 

1) E. WEITZ, ZS. f. Elektrochern. Ed. 34, S. 538. 1928. 
2) W. OSTWALD, ZS. f. phys. Chern. Bd. 9, S. 579. 1892; Die wissenschaftlichen Grund· 

lagen der analytischen Chernie, S. 104. 1894. 
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die bei der Salzbildung eine auffallige Anderung ihrer Farbe erleiden. Phenol
phthalein ist als undissoziierte Wasserstoffverbindung farblos, sein auf Zusatz 
von Alkali entstehendes Anion ist intensiv rot. 

Nun hat schon STIEGLITZ!) darauf hingewiesen, daB der Farbumschlag bei 
Indikatoren nicht auf bloBe Ionenbildung zuriickzufiihren sei, sondern daB das 
diskontinuierliche Auftreten von Farbe mit molekularen Umlagerungen ursach
lich zusammenhangen miisse. Den Farbumschlag des Phenolphthaleins formu
liert STIEGLITZ in folgender Weise: 

/C6H, . OH NaOH /C6H 4 • OH 
C6H 4-C", --+ O=C6H,=C", 
I I C6H,. OH C6H,. CO· ONa 
CO-O 

Die gleichen Schliisse zog HANTZSCH2) aus seinen Versuchen iiber die Umlagerung 
bei Salzbildung der Nitrophenole2). Aus der Existenz farbiger und farbloser 
Nitrophenolester wurde gefolgert, daB das Auftreten von Farbe bei der Salz
bildung des besonders einfach gebauten Indikators p-Nitrophenol CaH,·N02·OH 
nicht mit seiner elektrolytischen Dissoziation in genetischem Zusammenhange 
stehen konne; die Ionenbildung ist nicht die primare Ursache der Farbigkeit, 
sondern die mit der Einfiihrung des stark elektropositiven Alkalimetalls erfolgende 
Umlagerung einer farblosen in eine farbige, etwa chinoid gebaute Salzform. 

Eine ahnliche Auffassung ist auch von VORLANDER3) hinsichtlich der Farb
anderung des Aminoazobenzols durch Sauren geltend gemacht worden. Auf 
die sehr umfangreiche chemische Seite des Problems kann hier nur hingewiesen 
werden'); aus der groBen Zahl der Indikatoren sollen an einem charakteristischen 
Azoindikator, namlich Methylorange (Helianthin), die Farbverhaltnisse etwas 
eingehender erortert werden. Wie bei den Aminoazobenzolen (S. 156) laBt sich 
auch bei dem gewohnlichen Helianthin (Saure des Indikators Methylorange: 
NaOaS· CaH,' N2 • CaH,' N(CHa)2(P)) auBer der roten stabilen Form (Heli
anthin ~) noch die Existenz einer labilen gelben Form (Helianthin (3) wahrschein
lich machen5); bei dem aus Dimethyl-o-toluidin dargestellten· Helianthin ist 
die gelbe Form die stabile, die rote die labile. Eine weitere auch bei den Amino
azobenzolen vorhandene fast schwarze Form des gewohnlichen Helianthins solI 
nur im festen Zustande vorkommen. 

Diese Chromoisomerie des ~-und(3-Helianthins fiihrt HANTZSCH auf Grundihrer 
Spektren auf Valenzisomerie zuriick im Sinne folgender komplizierter Formeln: 

C6H,. NH . N =C6H,=N . CH3 C6H 4 • NH . N =C6H 4=N(CH3)2 

I : I I 
S03 CH3 S03-------' 

Gelbes Helianthin Rotes Helianthin 

deren wesentlicher Inhalt darin besteht, daB beide Isomere chinoide Struktur 
besitzen sollen. 

Zu einer anderen Auffassung ist THIELa) gelangt, der durch exakten spektral
photometrischen Vergleich waBriger Losungen der gelben Form des Helianthin
indikators mit Verbindungen von unzweifelhafter Azostruktur im sichtbaren Spek
trum feststellte, daB auch dem (3-Helianthin azoide Struktur zukommen miisse. 

1) J. STIEGLITZ, Journ. Arner. Chern. Soc. Bd.25, S. 112. 1903; s. auch R. KREMANN, 
ZS. f. anorg. Chern. Bd.33, S.87. 1903; G. BREDIG, ebenda Bd.34, S.202. 1903. 

2) A. HANTZSCH U. H. GORKE, Chern. Ber. Bd.39, S.1073. 1906. 
3) D. VORLANDER, Chern. Ber. Bd.36, S.1485. 1903. 
4) Siehe z. B. F. HENRICH, Theorien der organischen Chernie, S.413. 1924. 
5) A. HANTZSCH, Chern. Ber. Bd. 48, S. 167. 1915; s. auch Bd. 48, S. 158. 1915 (isornere 

Kongofarbstoffsauren) . 
6) A. THIEL, A. DASSLER U. F. WULFKEN, Uber Azoindikatoren. Fortschritte der 

Chernie, Physik und Physikal. Chernie, Bd. XVIII, H. 3; A. THIEL U. A. DASSLER, Chern. 
Ber. Bd. 56, S. 1667. 1923. 
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In elektrochemischer Beziehung ist Helianthin ein amphoterer Elektrolyt; 
nach der Theorie derselben von BJERRUM 1) sind die Neutralformen gewisser 
(meist aliphatischer) Ampholyte groBtenteils als "Zwitterionenform" (Dipol
form), fUr Helianthin: NH~· R· SO~ vorhanden neben den Ionen NH~· R· SOaH 
und NH2 · R . SO~; bisweilen ist auch noch die Neutralform NH2 · R . SOaH 
zu beriicksichtigen. Durch Loslichkeitsmessungen des Helianthins nach der 
Methode von MICHAELIS 2) bei verschiedenem PH' der Losung in Verbindung mit 
optischen Messungen (Bestimmung der Absorptionskurven t (13, l) ebenfalls bei 
verschiedenem PH') konnte THIEL den Zustand der Helianthinlosungen eindeutig 
bestimmen. Der Ampholyt ist eine sehr schwache Base; die elektrochemischen 
Konstanten (in der OSTWALDschen Definition) sind ka = 10-a,37 und kb = 1O- 1a,9; 

fUr PH' = 3,37, wo die Konzentration des Kations NHa . R . SOaH noch zu ver
nachHissigen ist, besteht dem Massenwirkungsgesetz zufolge der Indikator zur 
Halfte aus Anion (gelb) und Neutralform. Weiter zeigte die optische Messung, 
daB die Umschlagsmitte, je 50% gelbe und rote Form ebenfalls bei PH' = 3,37 
liegt, woraus zu folgern ist, daB die chinoide Neutralform rot ist, und daB fiir 
diese die Form NH2 . R . S03H nicht in Betracht kommt. Nun zeigt der Verlauf 
der e-l-Kurven fUr verschiedene PH'-Werte, daB bei steigenden H'-Konzen
trationen sich lediglich die Menge des roten Farbstoffs durch Bildung des Kations 
NH3 . R . S03H auf Kosten der gel ben azoiden Komponente vermehrt. Wie 
namlich schon WEIGERTS) feststellte, gehen die verschiedenen e-l-Kurven samt
lich durch einen Punkt, dessen Wellenlange von ihm zu 469 mf1, von THIEL 
zu 472 mf1 bestimmt wurde. Ein derartiger Kurvenverlauf ist aber nach WEIGERT 
im allgemeinen nur dann moglich, wenn bei konstanter Gesamtmenge zwei und 
nur zwei Stoffe ihre Konzentration andern. Danach muB das Kation die gleiche 
chino ide Struktur besitzen wie die Neutralform. 

Der Vorgang bei der Titration von alkalisch auf sauer diirfte demnach in 
folgendem bestehen: Das aus dem gelben N atriumsalz entstehende gelbe azoide 
Helianthin setzt sich mit der roten chinoiden Zwitterionenform, etwa: 

'OaS . C6H4 . NH . N = C6H4 = N (CHa)2 
ins Gleichgewicht, durch VergroBerung der Wasserstoffionenkonzentration 
werden aus der N eutralform wach~ende Mengen des gleichfarbigen roten Kations: 
HOaS . C6H4 . NH . N = C6H4 = N(CHa)2 gebildet. 

Von THIEL und Mitarbeitern sind die Absorptionskurven vieler Azoindi
katoren yom Typus des Helianthins im sichtbaren Gebiet insbesondere fUr die 
Zwecke der Indikatorenkunde gemessen. 

Eine sehr ausgedehnte Literatur existiert ferner iiber die Indikatoren der 
Phthaleinreihe, dessen wichtigster Vertreter das Phenolphthalein ist. Es ist 
festgestellt, daB bei der Salzbildung desselben das Auftreten der intensiv roten 
Farbe mit der Umwandlung einer laktoiden Form I in eine chinoide II zusammen
hangt, die beide zweibasische Sauren darstellen. Durch die Annahme einer ein
fa chen chinoiden Umlagerung ist jedoch 

OHOH OH 0 6 1 I II o O() 
"'-./ ""'# I c--o II C 

I I i 
__ ~ __ ~_ CaH4-CO C6H4 • COOH 

1) N. BJERRUM, ZS. f. phys. Chern. Bd.104, S.147. 1923. 
2) L. MICHAELIS, Die Wasserstoffionenkonzentration, 2. Auf!. 1922. 
3) F. WEIGERT. Chern. Ber. Bd.49. S. 1496. 1916. 
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der intensive Farbeffekt nicht zu erkHiren1). Wie besonders ACREE2) hervor
gehoben hat, ist an der Hervorrufung der typischen roten Farbe noch die Salz
bildung an der Phenolgruppe beteiligt, so daB man als Trager der Farbe im Sinne 
dieser Chinon-Phenolattheorie das zweiwertige Anion III anzusehen hat. 

Diese Ansicht geht zum Teil schon auf BAEYER zuriick, der u. a. darauf 
hinwies, daB das in organischen Medien gelb 16sliche Benzaurin in Alkalien sich 
rot lOst (IV) und ein ahnliches Absorptionsband zeigt wie alkalisches Phenol
phthalein, wahrend p-Oxydiphenylphthalid sich nur mit gelber Farbe in Alkalien 

lost (V), hier fehlt die dissoziierte Phenolgruppe C6H 40', die in IV vorhanden 
ist. Die Anschauung von ACREE hat durch THIEL3) und VOGT4) eine wesentliche 
Stiitze erfahren. Durch vergleichende Absorptionsmessungen an Halogen
derivaten des Phenolphthaleins zeigen sie, daB sich der Chinonring und der 
dissoziierte Phenolrest im Farbsalz in ihren Zustanden wesentlich nahern, und 
daB man auf diesem Wege wieder AnschluB an die PFEIFFERschen Vorstellungen 
erhalt, nach denen auch in den Phthaleinsalzen als Chromophor das ungesattigte 
Zentralkohlenstoffatom wirksam ist. Uber die Spektren des Phenolphthaleins 
und seiner Salze siehe u. a. die Arbeiten von ORNDORFF 5), VOGT u. a. 

Zur Beurteilung der Farbanderungen der Indikatoren ist noch die Beob
achtung wichtig, daB die Absorption gewisser farbiger Elektrolyte schon durch 
bloBen Zusatz von Neutralsalzen in auffalliger Weise geandert werden kann 
(s. S. 56). Die einfachste Erklarung dieser Effekte ist nach FAJANS die Annahme 
von Ionendeformation. Da aIle Indikatorionen komplizierten Bau aufweisen, 
ist gerade bei ihnen in der Umgebung anderer Ionen die Beriicksichtigung rein 
elektrostatischer Wirkungen (neben chemischen Veranderungen, wie Um
lagerungen) naheliegend, insbesondere zur Erklarung des sog. Salzeffektes 6) 

einer fUr den Indikator spezifischen Eigenschaft, daB namlich bei unveran
derter H'-Konzentration Neutralsalze in bestimmter Konzentration merkliche 
Farbanderungen hervorzurufen vermogen. Fiir den Salzfehler scheinen 2 Fak
toren in Frage zu kommen: 1. die Verschiebung der Gleichgewichtsformen durch 
das zugesetzte Salz, 2. der EinfluB des letzteren auf die Farbe des vollig um
gelagerten Indikators, der nach Versuchen von V. HALBAN und EBERT sowie 
ScHEIBE sichergestellt ist (vgl. S. 52). 

Auf die spezielle Indikatorenlehre kann hier nicht eingegangen werden, 
hierfUr seien auBer den schon erwahnten Arbeiten noch folgende Schriften iiber 
das Gesamtgebiet der Indikatoren genannt: 

N. BJERRUM, Theorie der alkalimetrischen und azidimetrischen Titrierungen; 
Sammlung chemischer und chern. technischer Vortrage, Bd. 21. 1914; W. M. CLARK 

1) S. u. a. R WEGSCHEIDER, ZS. f. Elektrochern. Bd. 14, S. 510. 1908; Bd. 17, S. 407. 
1911; L. R FRESENIUS, ZS. f. phys. Chern. Bd.80, S.499. 1912; L. ROSENSTEIN, Journ. 
Arner. Chern. Soc. Bd.34, S.1117. 1912; RMEYER u. O.SPENGLER, Chern. Ber. Bd.38, 
S. 1318. 1905. 

2) S. F. ACREE u. Mitarbeiter, Arner. Chern. Journ. Bd.39, S. 528, 649, 789. 1908; 
Bd.42, S. 115. 1909; R T. BIRGE U. S. F. ACREE, Journ. Arner. Chern. Soc. Bd. 41, S. 1031. 
1919; H. E. HOVE U. K. T. GIBSON, Phys. Rev. Bd.10, S.776. 1918. 

3) A. THIEL, ZS. f. phys. Chern. Bd. 100, S.479. 1922. 
4) E. VOGT, ZS. f. phys. Chern. Bd. 132, S. 101. 1928. 
5) W. R. ORNDORFF, R. C. GIBBS U. S. A. Mc NULTY, Journ. Arner. Chern. Soc. Bd.48, 

S. 1994. 1926. 
6) S. z. B. J. E. BRONSTED, Journ. chern. soc. Bd. 119, S. 574. 1921; H. V. HALBAN U. 

L. EBERT, ZS. f. phys. Chern. Bd.112, S.352. 1924. 
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Determination of hydrogenions. 1923; ]. M. KOLTHOFF, Gebrauch von Farb
indikatoren. 1921; A. THIEL, Stand der Indikatorenfrage. Sammlung chemischer 
und chern. technischer Vortrage, Bd. 16. 1911. 

24. Anwendungen der Absorptionsspektroskopie. AbschlieBend sind noch 
einige Anwendungen der Absorptionsspektroskopie der Losungen zu erwahnen. 

1. Eine fiir die Zwecke der Chemie besonders wichtige Anwendungsmoglich
keit ist die zur Bestimmung der chemischen Konstitution, sie verspricht 
besonders auf organisch-chemischem Gebiete eindeutige Resultate. 

a) Die Aufgabe, zu untersuchen, ob einer vorliegenden organischen 
Verbindung eine bestimmte, durch eine Strukturformel zu symbolisierende 
Konstitution zukommt, wird von komplizierten Fallen abgesehen, immer dadurch 
losbar sein, daB es moglich ist, die experiment ell gefundene Extinktionskurve 
mit derjenigen zu vergleichen, die auf Grund der den verschiedenen Chromo
phoren zukomrnenden Absorptionsmaxima und Intensitaten in erster Annahe
rung aufzustellen ist, wobei die friiher erorterten gegenseitigen Beeinflussungen 
verschiedener Chromophore zu beriicksichtigen sind!); im allgemeinen wird man 
sich dabei auf das leicht zugangliche Gebiet zwischen 800 und 200 m,u bt;
schranken 2). Besonders einfach ist die Identifizierung gewisser "selbstandiger" 
Chromophore (s. S. 89), wie der Nitrosogruppe, die in Bindung an Kohlenstoff 
immer blaue oder griine Verbindungen entstehen laBt. Die Gruppierungen 
C· N:O und C· O· N:O sowie CH· N:O und C:N' OH sind spektroskopisch 
stets leicht zu unterscheiden. 

Fur die Anwendung der Methode sind noch folgende schon friiher er
wahnte Regeln zu beach ten : 

Alkylierung einer Karboxylgruppe oder einer an Kohlenstoff gebundenen 
Hydroxylgruppe: CO· OH ->- CO· OR, C· OH ->- C . OR verandert bei sons tiger 
konstitutiver Unveranderlichkeit das Spektrum nur unwesentlich. 

Auch Substitution von Wasserstoffatomen der Aminogruppe durch Alkyle 
ruft zwar stets eine mehr oder weniger groBe Verschiebung des Absorptions
spektrums hervor, andert aber nicht prinzipiell den Charakter des Spektrums. 

Salzbildung an der Aminogruppe R· NH2 ->- R . NH2 . HCl wirkt hypso
chrom, besonders wenn diese mit einem aromatischen Rest verkniipft ist; den 
gleichen Effekt hat in der Regel Salzbildung bei Karboxylverbindungen CO . OH 
->- CO . 0' (falls man wie bei den Alkalisalzen von der Eigenabsorption des 
Metalls absehen kann und das langwellige Ultraviolett berucksichtigt). 

Fast durchweg gilt der Satz, daB Substitution von Wasserstoffatomen in 
der Seitenkette durch andere Gruppen OH, NH2, Cl, Br: z. B. R· CHz ' COOH, 
->- R· CH(OH)COOH; R· CHz ' X ->- R· CH(NH2)X (R aromatischer Rest, 
X beliebige Gruppe) die Absorption im langwelligen Ultraviolett nur wenig 
andert. 

Dieser von HARTLEY begrundeten, auf dem Analogieprinzip basierenden 
Methode liegt (entsprechend anderen physiko-chemischen Methoden zur Kon
stitutionsbestimmung) die genugend begrundete Annahme zugrunde, daB che
misch ahnliche Verbindungen auch ahnliche Absorptionsspektren besitzen. -
Urn einige praktische Anwendungen zu geben, sei erwahnt, daB man nach 
HARTLEy3) bisweilen die Konstitution tautomer reagierender Verbindungen 

1) S. besonders V. HENRI, Photochirnie, S. 163ff., wo fur eine Reihe von Chrornophoren 
die charakteristischen Daten (2, Ii) zusarnrnengestellt sind. 

2) Eine Ausdehnung der Messungen auf kurzere Wellen ist allerdings haufig auBerst 
wichtig. 

3) W. N. HARTLEY, Journ. chern. soc. Bd. 77. S. 839. 1900; s. auch H. KAYSER, Spektro
skopie, Bd. III, S.205. 1905. 

Handbuch der Physik. XXI. 11 
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mit den Atomgruppierungen . C: 0 . NH oder . C: 0 . CH2 dadurch ermitteln kann, 
daB man ihre Schwingungskurven mit denen der isomeren Alkylverbindungen 
. C: 0 . NCHa und • C(OCHa): N bzw .. (C: 0) . CHCHa und . C(OCHa): CH ver
gleicht. So fand er, daB die Grenzabsorptionskurve des Isatins mit der des 
Stickstoffesters I, nicht aber mit der des Sauerstoffesters II groBe Ahnlichkeit 
aufweist, woraus fUr Isatin 

co 
/~ 

C6H, C(OCHa) 

V 
N 
II 

die Konstitution III folgt. 

co 
/~ 

C6H, co 
~/ 

NH 
III 

Auf Grund der spektralen Beziehungen zwischen den Aminosauren und 
ihren Estern bzw. Salzen laBt sich entscheiden, ob die Verbindungen die unver
anderte Karboxylgruppe enthalten; so zeigen z. B. Dimethylanthranilsaure und 
ihr Ester wesentlich verschiedene Absorptionskurven, woraus fUr die Saure 
eine betainartige Konstitution folgt (vgl. S. 126); Analoges gilt fiir die Mehrzahl 
der aliphatischen Aminosauren aus dem absorptiometrischen Verhalten der Salze 
und Sauren1). 

Da sich diese Methode auf Analogieschliissen aufbaut, ist sie mit gewisser 
Vorsicht zu verwenden; zweckmliBig solI sie in Kontakt mit anderen physiko
chemischen Methoden, z. B. der Messung der Molrefraktion oder rein chemischen 
Methoden der Konstitutionsbestimmung bleiben. Als Beispiel m6ge der schon 
friiher erwahnte EinfluB eines orthostandigen Methyls auf die Absorption der 
dialkylierten Aniline, z. B. COH5' N(CHs)2' genannt werden (s. S.122). Dem 
Hypsochromeffekt der Methylgruppe geht parallel eine Abnahme der Mol
refraktion, wie aus einigen Zahlen fiir Dimethylanilin und Homologe zu er
sehen ist 2} : 

Tabelle 15. 

M", MD My My-M", 

C6H s . N(CHa)a . ber. 40,48 41,01 42,96 2,24 
gef. 40,46 40,87 42,93 2,47 

C6H4 . CHa . N(CHa)a ber. 45,08 45,62 45,67 2,59 
ortho gef. 44,25 44,62 46,37 2,12 (anornale 
meta " I 

45,25 45,68 47,88 2,63 Abs.) 
para " 45,27 45,68 47,98 2,71 

Der anomale Effekt in Absorption und Refraktion kann befriedigend durch 
die Annahme erklart werden, daB die Lockerung der Elektronen der Benzol
kohlenstoffatome im Dimethylanilin durch die Substitution in 0-Stellung3} 

verringert ist. 
Aus der Ungiiltigkeit des BEERschen Gesetzes lassen sich Schliisse auf 

Vorgange in der L6sung ziehen, die mit einer Anderung der Molekiilzahl ver
bunden sind (Dissoziationsvorgange u. a.). Bei Elektrolyt16sungen sind die 
Deutungen der Abweichungen vom genannten Gesetz bisweilen schwierig wegen 
des gr6Beren Einflusses der stets vorhandenen Feldwirkungen; einfacher liegen 

1) H. LEY u. B. ARENDS, Chern. Ber. Bd.61, S.212. 1928. 
2) Siehe H. LEY u. G. PFEIFFER, Chern. Ber. Bd.54, S.363. 1921-
a) Ahnlich dem Methyl wirken andere Grl1ppen, wie OCaHi' Cl; es handelt sich wahr

scheinlich urn sterische Effekte. 
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die Verhaltnisse in Losungen von Nichtelektrolyten, so laBt sich nach PICCARDl) 
der Nachweis der Radikaldissoziation, z. B.: 

(CaH5laC . C(CaH5la ~ 2 (CaH5laC 
Hexaphenylathan Triphenylmethyl 

aus der Ungiiltigkeit des BEERschen Gesetzes in den Losungen erbringen. 
Von zusammenfassenden Untersuchungen iiber die Spektroskopie physio

logisch wichtiger Stoffklassen sind u. a. folgende neuere Arbeiten zu nennen: 
P. STEINER, Etude spectrographique des alcaloides vegMaux. Bull. Soc. 

Chim. BioI. Bd.6. 1924; P. STEINER, Alkaloide der Isochinolingruppe. C. R. 
Bd.175, S.1146. 1922; Bd. 176, S.1379. 1923; M. GOMPEL U. V. HENRI, Mor
phingruppe, ebenda Bd.157, S.1422. 1913; Atropingruppe, ebenda Bd.156, 
S. 1541. 1913; H. FISCHER, Ultraviolette Absorptionsspektren der Chinaalkaloide. 
Physikalische Chemie in der gerichtlichen Medizin. Ziirich 1925; J. J. DOBBIE 
u. J. J. Fox, Konstitution der Piperine, von Nikotin, Kokain, Atropin, Hyos
zyamin. Journ. chern. soc. Bd. 103, S.1193. 1913. Die altere Literatur siehe bei 
H. KAYSER, Spektroskopie, Bd. III. 

b) Auch auf anorganischem Ge biet laBt sich, wie die A usfiihrungen in Ziff. 2 bis 7 
gezeigt haben, die Absorptionsspektroskopie zur Aufklarung von Konstitutions
fragen verwenden 2); besonders durchsichtig sind die Verhaltnisse in der Regel 
auf dem Komplexgebiete (im engeren Sinne WERNERS). Da die Farbe der Kom
plexe [MenRmJXn weitgehend von der Natur der Ionen in der AuBensphare un-
3.bhangig ist, lassen sich, wie friiher entwickelt wurde, chemische Anderungen 
in der Innensphare des Komplexes bisweilen optisch leicht feststellen. 

Zum Nachweis der Tatsache, ob zwei Stoffe A und B (etwa 2 Salze) in 
Losung miteinander in Reaktion treten (etwa unter Bildung von Komplexsalzen 
AnBm), kann man sich nach dem Vorgange von BYK3) und besonders von 
SCHAEFER 4) einer optischen Differenzmethode bedienen nach folgendem selbst
verstandlichen Schema: 

r ~ I A I B I ~ Spektrum I 

Licht t 
~ I A + B I ~ Spektrum II 

Bei I sind die getrennten Losungen der beiden Stoffe hintereinander geschaltet, 
bei II geht der Lichtstrahl durch das Losungsgemisch. Wenn die Spektren 
identisch sind, hat offenbar keine Reaktion zwischen A und B stattgefunden, 
wahrend sich aus der Differenz der Absorptionskurven Schliisse auf die statt
gehabte Reaktion ableiten lassen. 

SchlieBlich ist es auch moglich, mit Hilfe genauer Extinktionsmessungen 
die Zusammensetzung des Komplexes An Bm sowie die Dissoziationskonstante k 
desselben entsprechend der Beziehung k = [AJn[Br/[AnBmJ zu ermitteln. Da 
es sich hier in der Regel urn Messungen der relativen Anderungen der Absorption 
von Losungen der Komponenten handelt und die Absorption der dissoziierenden 
Verbindung nicht direkt ermittelt wird, muB an die Genauigkeit der Methode 
hohe Anforderung gestellt werden; die Fehler in der Messung der Extinktion 
miissen unter 0,5 % bleiben, hierzu eignet sich nach v. HAL BAN besonders die 

1) J. PICCARD, Ann. d. Chern. Bd. 381, S. 347. 1911; Chern. Ber. Bd. 56, S. 2253. 1923; 
s. auch H. LEY, Furbe und Konstitution, S. 61. 

2) S. hierzu besonders die Arbeiten von K. SCHAEFER, u. a. ZS. f. angew. Chern. Bd. 33, 
Aufsatzteil S.25. 1920. 

3) A. BYK, ZS. f. phys. Chern. Bd.61, S.1. 1908; Bd.68, S.323. 1910. 
4) K. SCHAEFER, ZS. f. anorg. Chern. Bd. 104, S.216. 1918. 



164 Kap.2. H. LEY: Beziehungen zwischen Absorption und chernischer Konstitution. Ziff.24. 

lichtelektrische Methode. Nach dieser haben v. HALBAN und ZIMPELMANN1) 

die Dissoziationskonstanten organischer Molekiilverbindungen yom Typus des 
Anthrazenpikrats gemessen und aus den k-Werten bei verschiedenen Tempera
turen die Dissoziationswarmen der Komplexe abgeleitet. Spektrographische 
Untersuchungen tiber die Messung der Zusammensetzung und Zerfallskonstanten 
von Komplexsalzen aus zwei Einzelsalzen, wobei besonders Komplexe des Queck
silbers und Kadmiums berticksichtigt wurden, s. bei JOB 2) und SHlBATA3) und 
Mitarbeitern. 

2. Seit langem bekannt ist die Verwendung der Absorptionsspektroskopie 
als analytisches Hilfsmittel zum schnellen Nachweis bzw. zur quantitativen 
Ermittlung bestimmter chemischer Individuen, insbesondere von Farbstoffen 4), 
der bunten seltenen Erden, von Magnesium und Aluminium durch die charakte
ristischen Spektren ihrer Komplexe mit Purpurin- und Alkannafarbstoff li). 

Durch ihre intensiven Absorptionsbanden im Ultraviolett lassen sich auBerst 
kleine Mengen Benzol, weniger als 0,001 %, in nichtabsorbierenden L6sungen 
wie Alkohol nachweisen und bestimmen 6), ferner Nitrat- neben Nitrition quanti
tativ ermitteln 7). 

1) H. v. HALBAN U. E. ZrMPELMANN, ZS. f. phys. Chern. Bd. 117, S.461. 1925. 
2) P. JOB, C. R. Bd. 1S0, S.92S, 11OS, 1932. 1925. 
3) Y. SHIBATA, T. INOUE U. Y. NAKATSUKA, lap. ]ourn. Chern. Bd.1, S.1. 1922; 

Y. SHIBATA U. T. INOUE, ebenda Bd. 2, S. 109. 1926; T. INOUE, ebenda Bd. 3, S. 131, 147. 
1925. 

4) S. u. a. ]. FORMANEK U. ]. KNOP, Untersuchung und Nachweis organischer Farb
stoffe auf spektroskopischern \Vege. Berlin: ] ulius Springer; s. ferner die vorn Bureau of 
Standards publizierten exakten Absorptionsrnessungen an Farbstoffen, u. a. K. S. GIBSON u. 
Mitarbeiter, ]ourn. Opt. Soc. Arner. Bd. 10, S.169. 1925; Scient. Pap. Bureau of Stand. 
Bd. 1S, S.121, 440. 1922. 

5) S. u. a. H. VOGEL, Spektralanalyse. 
6) H. LEY U. F. VANHEIDEN, Chern. Ber. Bd.60, S.2341. 1927. 
7) ]. ErsENBRAND, Pharrn. ZS. Bd. 74, S. 2G3. 1929. 



Kapitel 3. 

Absorption der festen Korper. 
Von 

TH. DREISCH, Bonn. 

Mit 22 Abbildungen. 

1. Einteilung des Stoffes. Definitionen. In diesem Kapitel solI ein Dber
blick uber das experimentelle Tatsachenmaterial uber die Absorption der fest en 
Korper gegeben werden. Es wurde dabei so vorgegangen, daB zunachst der 
Gesichtspunkt der Eigenschwingungen in den Vordergrund gestellt wurde, der 
ja sowohl aus dispersionstheoretischen Grunden als auch mit Riicksicht auf 
das ultrarote Spektrum von Interesse ist. 1m zweiten Abschnitt folgt dann eine 
Dbersicht iiber die Absorption einiger wichtiger Stoffe. Fiir weitere Stoffe und 
ausfiihrlichere Angaben sei auf das Handbuch der Spektroskopie von KAYSER, Bd. 3 
und 4 und fUr die dispersionstheoretische Seite auch auf Bd. 20 dies. Handb., 
Kap. Dispersion, verwiesen. Dann wird im dritten Abschnitt die Absorption der 
Metalle kurz behandelt. Zunachst sollen einige Definitionen gegeben werden. 

Fallt auf einen Korper eine gewisse Menge einer Strahlung, so wird zu
nachst ein Anteil R reflektiert. Der Rest 10 dringt in den Korper ein. Nach 
Durchsetzen einer Schicht von der Dicke d ist nur noch die Intensitat 11 vor
handen. Nach dem BOUGUER-LAM BERTsch en Gesetz wachst die absorbierte 
Energie in geometrischer Progression, wenn die Schichtdicke in arithmetischer 
Progression wachst. Man erhalt also den Ausdruck 

11 = 10· e-k'd oder 11 = 10' 1O- kd. 

Die Benennung der GroBe k' bzw. k wechselt. Sie wird als Absorptionskonstante, 
Extinktionskoeffizient oder Absorptionskoeffizient und bei der dekadischen 
Form vielfach als BUNsENscher oder dekadischer Extinktionskoeffizient usw. 
bezeichnet. Bei metallischer Absorption gilt folgendes Gesetz: 

4",,,d 
I I --.1.-

1 = oe 

Hierbei wird ~ als Extinktionsindex oder Absorptionsindex bezeichnet. Zwischen 
~ und der oben definierten GroBe k' besteht also die Beziehung 

k' _ 4""" 
- } .. 

Bei Metallen bezeichnet man das Produkt Absorptionsindex mal Brechungs
index n~ als Absorptionskoeffizient. 1st ~ groBer als 1, so bezeichnet man die 
Absorption als metallisch. Derartig starke Absorption ist gleichzeitig mit metal
lischer Reflexion verbunden. Je nach der Ausdehnung der Gebiete metallischer 
Reflexion kann man die absorbierenden Korper in 2 Klassen teilen. Bei der 
einen Klasse, die von den Metallen gebildet wird, erstreckt sich die starke 
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Absorption tiber das ganze Spektrum, mit vielleicht einer kleinen selektiven Stelle, 
bei der anderen Klasse, die von den Nichtleitern gebildet wird, tiberwiegt die 
DurchHissigkeit bei weitem die Gebiete metallischer Reflexion. 

2. OberfUichenfarben und Pigmentfarben. Korper, die nicht selbst leuchten, 
werden dem Auge nur dadurch sichtbar, daB sie das auffallende Licht reflektieren. 
Wenn sie aIle WellenHingen gleich stark reflektieren, so erscheinen sie je nach 
ihrem Reflexionsvermogen weiB, grau oder schwarz. Wird nun ein bestimmter 
WellenHingenbereich sHirker oder schwacher reflektiert als die tibrigen, so gibt 
die Farbe dieses Bereichs bzw. seine Komplimentarfarbe den Ausschlag flir das 
Aussehen des Korpers. Hierauf beruht die Erscheinung der Oberflachenfarben 
und . der Pigmentfarben. 

Oberflachenfarben zeigen Korper, die ein Gebiet metallischer Reflexion 
haben. In dem durchsichtigen Bereich ist das Reflexionsvermogen nur gering. 
Es betragt beispielsweise bei einem Brechungsindp.x von 1,5 bei senkrechtem 
Einfall des Lichtes nur 4 %. Der EinfluB des metallisch reflektierten Lichtes 
tiberwiegt also bei weitem. In dem von dem Korper durchgelassenen Licht fehlen 
die metallisch reflektierten Wellenlangen vollkommen. Seine Farbe im durch
gelassenen Licht ist also komplementar zu der im reflektierten. Diese Erscheinung 
zeigen viele der organischen Farbstoffe, die anomale Dispersion haben. Da Bre
chungsindex und Extinktionsindex auch von dem Einfallswinkel abhangig sind, 
andert sich die Oberflachenfarbe auch mit diesem. Man spricht dann von Schiller
farben. 

Ganz anders verhalten sich Korper, die keine Gebiete metallischer Reflexion 
haben, besonders maBig absorbierende Korper mit rauher Oberflache, z. B. 
pulverisiertes Glas, gefarbtes Papier, Olfarben. Bei diesen kommt zu der rund 
9 % betragenden Reflexion an der Oberflache noch die Reflexion hinzu, die das 
eindringende Licht an tiefer im Inneren gelegenen GrenzfHichen erleidet. Da 
das Licht in diesem Fall eine gewisse Schichtdicke des Korpers durchsetzen 
muBte, ist es durch die Absorption schon gefilter. In der Gesamtsumme des 
reflektierten Lichtes werden also die Wellenlangen schwacher vertreten sein, 
die der Korper absorbiert. Der Korper zeigt also im reflektierten und im durch
gelassenen Licht die gleiche Farbe. Dnd zwar wird ein grobes Pulver eine 
dunklere und gesattigtere Farbe zeigen als ein feinkorniges, weil das Licht bis 
zur Reflexion eine groBere Schichtdicke durchsetzen muBte. Wenn man bei
spielsweise ein trockenes Pigmentpulver mit einer Fltissigkeit trankt, so werden 
die Reflexionen im Innern weniger stark lind damit die vor der Reflexion durch
schnittlich durchsetzte Schichtdicke groBer. Die Farbe des Pulvers erscheint 
deshalb reiner. 

Mischt man zwei Pigmente oder schaltet man bei Dntersuchung des durch
gelassenen Lichtes zwei Farbglaser oder zwei farbige Losungen hintereinander, 
so erhhlt man die Erscheinung der Subtraktionsfarben, d. h. es wird nur 
der Wellenlangenbereich reflektiert oder durchgelassen, ftir den beide Substanzen 
durchlassig sind. So erhalt man durch Mischung gelber und blauer Malerfarben 
Grtin, vorausgesetzt, daB die benutzten Farben beide grtindurchlassig sind. 
Infolge dieser Subtraktion wird die Mischfarbe stets lichtschwacher sein als 
ihre Komponenten. 

A. Die Absorption der Eigenfrequenzen. 
3. Ultrarote Eigenfrequenzen. Bei durchsichtigen festen Korpern treten 

im Dltraroten Stellen sehr starker selektiver Absorption auf, die mit metallischer 
Reflexion verbunden sind. Man hat es hier mit intramolekularen Schwingungen 
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zu tun, bei denen die Lichtschwingung in Resonanz mit Eigenschwingungen des 
Karpers ist. Man unterscheidet 2 Arten derartiger Eigenschwingungen. Die 
eine liegt im langwelligen Ultra
rot und tritt nur bei Kristallen % 
auf. Fur sie sind bisher Wellen- 80 

langen zwischen 23 und 152 fl 70 
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fur ultrarotc Eigenschwingungen der Ioncngitter. 
schmalen Wellenlangenbereich zu 
isolieren (Reststrahlenmethode). In Abb. 1 sind die Reststrahlen verschiedener 
Chloride dargestellt. 

Die 2. Gruppe der ultraroten Eigenfrequenzen liegt bei kurzeren Wellen
langen. Sie bleibt bei der Auflasung des betreffenden Kristalls erhalten, ist 
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so fehlen die inneren Eigen- 20 

frequenzen, wie beispiels
weise bei den Chloriden. 
Besteht dagegen bei einem 
Salz sowohl das Kation als Abb. 2. Innere Eigenfrequenzen verschiedener Selenate. Kaliumselenat (a) 

ist wasserfrei, bei den iib~igen sind bei 3,2 p und 6,5 ,u die Maxima des 
Knstallwassers angedeutet. 

1) Vgl. die Zusammenstellung des Verfassers in Landolt-Bornstein, Phys.-chem. 
Tabellen, 1. Erg.-Bd. Berlin 1927, S.375. 
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auch das Anion aus mehreren Atomarten, was z. B. bei den Ammoniumsalzen 
der Fall ist, so zeigt das Salz 2 Gruppen von Eigenfrequenzen, von denen die 
Ref!. eine dem Kation und die andere 
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der NH4-Gruppe auch die der 
S04-Gruppe (bei 9,1 und 16,3 /1) 
beziehungsweise der N03-Gruppe 
(bei 7,4 /1). 

Bei Kristallen, die Kristall
wasser enthalten, treten im Spek
trum auch Banden auf, die die
sem zuzuschreiben sind (Abb.2) 
und die sich ihrer Lage nach 
nur wenig von denen des ge
wohnlichen Wassers unterschei
den. 
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Abb.3. Innere Eigenfrequenzen von verschiedenen Ammoniumsalzen. Abb.4. Reflexion nnd Absorption von Fucbsin. 
(Eigenfrequenz im Sichtbaren.) 

4. Eigenfrequenzen im Sichtbaren und im Ultravioletten. Wahrend die 
ultraroten Eigenfrequenzen sehr ausgepragt sind, ist bei den sichtbaren und 
den ultravioletten Eigenfrequenzen das Gegenteil der Fall. Es treten meist 
nur sehr flache und breite Maxima auf, so daB es sehr schwer ist, sie in Reflexion 
nachzuweisen. So fand PFUND 2) in kurzwelligem Ultraviolett bei Kalkspat und 
einigen anderen Substanzen nur breite, schwache Maxima. Giinstiger lag der 
Fall bei Steinsalz, wo er ein ausgepragtes Reflexionsmaximum bei 1589 Angstrom 
fand. Auch Silvin hatte ein deutliches Maximum bei 1616 Angstrom. Ein zweites 
Maximum in der Gegend von 1100 Angstrom war angedeutet. 

Eine deutliche Eigenfrequenz im sichtbaren Spektrum besitzt Fuchsin, das 
ein Gebiet anormaler Dispersion zwischen 4600 und 6000 Angstrom hat. Abb. 4 
zeigt den Verlauf der Kurven fUr R und k nach TATE 3). 

1) O. REINKOBER, ZS. f. Phys. Bd. 3, S. 1. 1920. 
2) A. H. PFUND, Phys. Rev. (2) Bd. 32, S. 39. 1928. 
3) J. T. TATE, Phys. Rev. Bd.34, S.321. 1912. 
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Der Nachweis der schwachen Maxima ist jetzt wiederholt durch Anwendung 
eines Kunstgriffes gelungen. Man bringt namlich die Substanz, deren selektive 
Reflexion nachgewiesen werden solI, in optischen Kontakt mit einem Medium, 
das einen sehr ahnlichen Brechungsindex hat, und miBt die Reflexion an dieser 
Grenzflache. Da hier das normale Reflexionsvermogen fast auf Null herabge
driickt ist, bleibt das selektive Reflexionsvermogen allein iibrig. Dies Verfahren 
ist fiir Fliissigkeiten in der letzten Zeit mehrfach mit Erfolg benutzt worden!). 
Auch HULBURT2), MARTENS3) und FLATOW4) benutzen es, allerdings unwissent
lich, bei der Bestimmung des ultravioletten Reflexionsvermogens von ver
schiedenen Fliissigkeiten, denn sie messen nicht die Reflexion der freien Ober
£lache, sondern die einer der Trogflachen. 

Diese Methode ist allerdings empfindlich gegen den Verlauf der Dispersions
kurve der Substanz, mit der man den Spiegel in Kontakt bringt. So zeigt, nach 
Versuchen von OHR 5), ein Fuchsinspiegel, gegen Luft gemessen, eine gelbgriine 
Re£lexionsfarbe, die bei Reflexion gegen Glas blaugriin und bei mehrfacher 
Reflexion gegen Glas, Toluol oder Schwefelkohlenstoff, blau wird. Eine ahnliche 
Verschiebung des Maximums fand OHR auch bei Malachitgriin und Reflexionsblau. 

5. Nachweis von ultravioletten Eigenfrequenzen in Absorption. Neuer
dings haben POHL und seine Mitarbeiter ein elegantes Verfahren entwickelt, urn 
ultraviolette Eigenfrequenzen in Absorption sichtbar zu machen. Sie setzten 
namlich Alkalihalogenideinkristallen im SchmelzfluB spurenweise geeignete 
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Abb. S. Ultraviolette Eigenfrequenzen von PbCl,. a) Bei Losung in NaCI, bJ bei Losung in KCI, cJ diinne Schicht 

von PbCI, zwischen Quarzplatten. 

fremde Kationen (Z. B. Thallium, Blei, Silber) zu, so daB ein Mischkristall mit 
winziger Konzentration der einen Komponente entstand. Hat man z. B. einen 
KCI-Kristall mit Bleizusatz, so kann man ihn gewissermaBen als sehr verdiinnte 
Losung von PbCl2 in KCI auffassen. Wenn nun die Absorption des gelOsten 
Kristalls friiher einsetzt . als die des Losungsmittels, so ist es moglich, einen 

1925. 
1) M. SCHMIDT, Handschr. Diss. Marburg 1923 und C. PETER, Handschr. Diss. Marburg 

2) E. O. HULBURT, Astrophys. Journ. Bd.46, S.1. 1917. 
3) F. F. MARTENS, Ann. d. Phys. Bd. 3, S. 603. 1901. 
IrE. F. FLATOW, Ann. d. Phys. Ed. 12, S.85. 1903. 
5) K. M. OHR, Diss. GieBen 1924 und K. SCHAUM, ZS, f. wiss. Photogr. Bd.26, S.97. 

1928. 
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Einblick in das ultraviolette Absorptionsspektrum des gelOsten Schwermetall
halogenids zu bekommen, was sonst wegen der sehr starken Absorption kaum 
moglich ware l ). HILSCH und POHL2) haben zum Vergleich auch die ultravioletten 
Absorptionsspektren einiger reiner Kristalle (TlCl, TlBr, TlJ, PbCl2 und Pb J 2) 
untersucht. Die dazu erforderlichen sehr diinnen Schichten wurden hergestellt, 
indem das geschmolzene Salz kapillar zwischen Quarzplatten eingesaugt wurde. 
Hierbei ergab sich eine sehr gute Dbereinstimmung der Spektren mit denen 
der im Kristall gelosten Substanzen (Abb.5). Erforderlich war nur, daB das 
Kation des Losungsmittels dem der gelOsten Substanz moglichst ahnlich ist, 
da dann keine graBen Bandenverschiebungen auftreten. Auch das N02- und 
N03-Anion laBt sich auf diese Weise in Alkalihalogenide einbauen, wie MAS
LAKOWEZ3) auf Grund des ultraroten und ultravioletten Spektrums gezeigt hat. 

6. Berechnung der Eigenfrequenzen aus den optischen Konstanten. Wenn 
man von den wenigen oben aufgefiihrten direkten Bestimmungen absieht, kann 
man die ultravioletten und sichtbaren Eigenfrequenzen nur indirekt finden. 
Hier besteht einmal die Moglichkeit der Berechnung aus den fUr Absorption 
und Brechungsindex gefundenen Werten. Der Brechungsindex von stark 
absorbierenden Substanzen (z. B. Farbstoffen) laBt sich nach der von PFLUGER4) 

-._ R 
n ........... ""'" 

benutzten Methode mit Hilfe eines Prismas 
von 40 bis 130 Minuten brechendem Winkel 
bestimmen. Derartige Prismen stellte PFLU
GER durch Eintrocknenlassen einer alko
holischen Losung des Farbstoffes zwischen 
einer Glasplatte und einem Glasrohr her. Der 

MOO 7000 zweite Weg ware der der Berechnung aus 
Abb. 6. Reflexionsvermllgen (berechnet), Ab· den optischen Konstanten nach den Formeln 
sorptionsvermOgen und Brechungsindex von f M 11 fl' Abb 6 'b d V 1 f 

6000 

Cyanin (Eigenfrequenz im Sichtbaren). iir eta re eXlOn. . gl t en er au 
des Reflexionsvermogens und der Extinktion 

von Cyanin. r-Das Reflexionsvermogen wurde von WOOD5) aus den von PFLUGER 
gemessenen Werten fiir n und " berechnet. 

7. Berechnung der Eigenfrequenzen aus den Dispersionsformeln. Be
kanntlich nimmt die Dispersionstheorie im Ultravioletten und im Ultraroten 
gelegene Eigenschwingungen des Korpers, die mit anormaler Dispersion ver
bunden sind, als Ursache fUr den Verlauf der Dispersionskurve an (vgl. Bd. 20). 
Fiir den Verlauf der Dispersion im sichtbaren Spektrnm ist der EinfluB der 
ultravioletten Eigenfrequenzen weit groBer als der der ultraroten. Wahrend 
man friiher der Dispersionsformel nur eine ultrarote Eigenfrequenz zugrunde 
legte, nimmt man jetzt vielfach deren mehrere an. So ergab beispielsweise 
bei Annahme nur einer ultraroten Eigenfrequenz bei Quarz die Berechnung 
ihrer Lage aus der Dispersionsformel eine Wellenlange zwischen 10,3 und 10,6 fl. 
Bei Annahme zweier Eigenfrequenzen erhalt man dagegen 8,85 und 20,75 fl, 
was mit den tatsachlich gefundenen Banden gut iibereinstimmt. 

Bei dem Vergleich zwischen der Lage der dispersionstheoretischen Eigen
frequenzen und der Reflexionsmaxima ist zu beriicksichtigen, daB das Reflexions
maximum etwas gegen das Absorptionsmaximum und damit gegen die Eigen
schwingung verschoben ist, well ja das Reflexionsverm6gen nicht nur von dem 

1) R. HILSCH, ZS. f. Phys. Ed. 44, S.860. 1927; A. SMAKULA, ZS. f. Phys. Ed. 45, 
S.1. 1927. 

2) R. HILSCH U. R. W. POHL, ZS. f. Phys. Ed. 48, S.384. 1928. 
3) J. MASLAKOWEZ, ZS. f. Phys. Ed. 51, S.696. 1928. 
4) A. PFLUGER, Wied. Ann. Ed. 56, S.412. 1895. 
5) R. W. WOOD, Phys. Rev. Ed. 14, S.315. 1902. 
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Absorptionsvermogen, sondern auch von dem Brechungsindex abhangt. Dnd 
zwar liegt das Reflexionsmaximum bei etwas kiirzeren Wellen als das Absorptions
maximum. Die GroBe dieser Verschiebung ist von FORSTERLING1) berechnet 
worden, doch ist die Formel nur eingeschrankt giiltig, da sie einige Verein
fachungen enthalt. Eine allgemeinere Formel stammt von HAVELOCK2). Der 
von HAVELOCK berechnete Verlauf der Kurven 
fUr n, nu und R fUr Steinsalz ist in Abb. 7 
wiedergegeben. 

N euerdings ist eine ausfUhrliche Berechnung 
der ultraroten Eigenfrequenzen auf Grund von 
Dispersionsmessungen von FUCHS und WOLF3) 
fUr Steinsalz und Silvin vorgenommen worden. 
Sie berechnen als Eigenschwingung der freien 
lonen bei Steinsalz 45,75 fl und bei Silvin 
55,08 fl. Da die lonen aber durch die gegen
seitige Koppelung behindert sind, ergibt sich als 30 
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t t .. hI" h EO h· 61 67 b' Abb.7. Die Maxima der Absorption, Re. a sac 1 c e 1gensc wlngung , fl el flexion und Brechung von Steinsalz (ultra-
Steinsalz und 70,23 fl bei Silvin. Berechnet rote Eigenfrequenz) nach der Berechnung 

man mit Hilfe der HAVELocKschen Formel von HAVELOCK. 

hieraus die Lage des Reflexionsmaximums, so erhalt man bei Steinsalz 52,10 fl, 
wahrend durch Reststrahlenmessung 52,0 fl gefunden wurde. Bei Silvin ergab 
die Rechnung 60,74 fl und die Messung 63,4 fl. 

Fiir den ultravioletten Spektralbereich ist ein Vergleich der aus der D1s
persionstheorie berechneten Eigenfrequenzen mit den gemessenen schwierig, 
weil, wie schon in Ziff. 4 ausgefiihrt wurde, eine genaue Festlegung der ultra
violett en Eigenfrequenz schwierig ist. Das in der gleichen Ziffer erwahnte, 
von PFUND bei Steinsalz und Silvin gefundene Reflexionsmaximum, stimmt 
gut mit Berechnungen von FUCHS und WOLF iiberein, wie die beiden letzten 
Spalten von Tabelle 1 zeigen: 

Tabelle 1. Die u 1 t r a v i ole tt e n E i g e n f r e que n zen von S t e ins a 1 z un d S i 1 v i n. 

NaCI ...... . 
KCI ...... . 

it; berechnet 

347 (Na-Ion) 
529 (K-Ion) 

1; berechnet 

1085 (CI-Ion) 
1083 (CI-Ion) 

1~ berechnet 

1584 (CI-Ion) 
1621 (CI-Ion) 

I., beobachlet 

1589 
1616 

Die Dbereinstimrnung diirfte nach Dmrechnung der Reflexionsmaxima von 
PFUND in Eigenfrequenzen noch besser werden. (Bei einer in der Arbeit von 
PFUND enthaltenen ahnlichen Zusammenstellung verglich PFUND irrtiimlich 
nicht die tats~chlichen Eigenschwingungen, sondern die fUr die freien lonen 
berechneten, was eine noch bessere Dbereinstimmung ergab.) 

8. Beziehungen der Eigenfrequenzen zu anderen Korperkonstanten. Hier 
ware zunachst die von DRUDE aufgestellte Beziehung zu erwahnen, daB sich 
die Tragermassen der ultravioletten Eigenschwingung zu denen der ultraroten 
verhalten, wie die Atommasse zu der Molekiilmasse. Hieraus hat dann HABER 4) 
folgende Beziehung abgeleitet: 

1) K. FORSTERLING, Ann. d. Phys. Bd.61, S.577. 1920. 
2) T;H. HAVELOCK, Proc. Roy. Soc. London (A) Bd.105, S.488. 1924. 
3) O. FUCHS U. K. L. WOLF, ZS. f. Phys. Bd.46, S. 506. 1928; man sehe auch Bd. 20, 

Kap.10. 
4) F. HABER, Verh. d. D. Phys. Ges. Bd. 13, S. 1117. 1911. 
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wobei M die Masse des Molekills und m die des schwingenden Elektrons be
deutet, 1. und 1" sind die Wellenliingen der ultraroten und der ultravioletten 
Eigenschwingung. Beide Beziehungen sind spiiter durch die allgemeine dyna
mische Gittertheorie bestiitigt und vertieft worden. 

Eine Beziehung zwischen der Schmelztemperatur eines Korpers und seiner 
ultraroten Eigenschwingung stammt von LINDEMANN l ). Er nimmt an, daB 
beim Schmelzpunkt die Amplitude der Schwingung des Atoms oder Molekills 
gleich dem mittleren Abstand der Atome oder Molekiile ist. Er erhiilt so eine 
Formel, die die Lage nur einer Eigenfrequenz als Funktion der Masse des Mole
kiils, der Dichte, der Schmelztemperatur und einer empirischen Konstanten 
gibt. Eine iihnliche Formel stellt GRUNEISEN 2) auf. Er ersetzt die Schmelz
temperatur durch den Grenzwert (fiir T = 0) des Quotienten aus Atomwiirme 
und Ausdehnungskoeffizient. Beide Formeln geben die Beobachtungen gut 
wieder. 

Auch die Beziehungen zwischen der spezifischen Wiirme und den ultra
roten Eigenfrequenzen sind wiederholt untersucht worden. Hier wiire zuniichst 
die EINSTEINsche Theorie der Atomwiirmen 3) zu erwiihnen, die die Wiirmeschwin
gungen der lonen mit den ultraroten Eigenfrequenzen verkniipft. Die Oberein
stimmung mit den Messungen ist befriedigend. 

Urn die Obereinstimmung zwischen den berechneten und den gemessenen 
Eigenfrequenzen besser zu machen, wurde die EINSTEINsche Formel von NERNST 
und LINDEMANN4) abgeiindert, die zu der urspriinglichen Formel noch einen 
zweiten Summanden hinzufiigten, der sich von dem ersten dadurch unterscheidet, 
daB er statt der Eigenfrequenz v den Wert '1'/2 enthiilt. 

Hatten sich NERNST und LINDEMANN bereits einen Schritt von der Annahme 
nur einer Eigenfrequenz entfernt, indem sie den Wert '1'/2 einfiihrten, so gehen 
die spiiteren Arbeiten noch einen Schritt weiter, indem sie eine Anzahl von 
Eigenschwingungen annehmen. So DEBYE5), der den tatsiichlich aus Atomen 
bestehenden festen Korper durch ein elastisches Kontinuum anniihert. Wiihrend 
aber bei einem elastischen Kontinuum infolge der Oberschwingungen unendlich 
viele Eigenschwingungen auftreten, bricht DEBYE seine Berechnung bei der 
3 n ten Eigenschwingung ab, was einem atomistisch gebauten Korper aus n Atomen 
entspriiche. Die Formel von DEBYE stimmt gut mit der Erfahrung iiberein, 
solange es sich urn einfach gebaute Korper handelt, versagt aber, sobald kom
pliziert gebaute Stoffe in Frage kommen, bei denen die Gitterstruktur eine Rolle 
spielt. Denn bei einem Gitter schwingt nicht ein Atom isoliert, sondern es wird 
durch die von allen iibrigen Atomen auf es ausgeiibten Kriifte beeinfluBt. 

Die Aufgabe, bei der Berechnung der Atomwiirme die wirkliche Struktur 
eines Kristalls, d. h. die Raumgitteranordnung der Atome, zu beriicksichtigen, 
wurde zuerst fUr reguliire Kristalle von BORN und KARMAN gelOst und spiiter 
von BORN auch fUr die allgemeine Form des Raumgitters abgeleitet. 

9. Die Deutung der Eigenfrequenzen auf Grund der Gittertheorie 6). Wenn 
die Elementarzelle eines Kristalls p Atomkerne und s - p Elektronen enthiilt, 
so sind 3 p langsame und 3 (s - P) schnelle Eigenschwingungen moglich7). Man 

1) F. A. LINDEMANN, Phys. ZS. Bd.11, S.609. 1910. 
2) E. GRtl"NEISEN, Ann. d. Phys. Bd.39, S.257. 1912. 
3) A. EINSTEIN, Ann. d. Phys. Bd. 34, S. 170. 1911; Bd. 35, S. 679. 1911. 
4) W. NERNST u. F. A. LINDEMANN, Ber!' Ber. 1911, S. 494; ZS. f. Elektrochem. Bd. 17, 

S. 817. 1911. 
5) P. DEBYE, Ann. d. Phys. Bd.39, S. 789. 1912. 
6) Wegen naherer Angaben iiber die Gittertheorie sei auf den Artikel von BORN und 

BOLLNOW in Bd. 24, Kap. 5 ds. Handb. verwiesen. 
7) C. J. BRESTER, ZS. f. Phys. Bd. 24, S. 324. 1924; Diss. Utrecht 1924. 
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hat also im Hochstfalle 3 akustische, 3 (P - 1) ultrarote und 3 (s - P) ultra
violette Eigenschwingungen. Dieser Hochstfall liegt bei den triklinen, mono
klinen und rhombischen Kristallen vor. Bei den trigonal en, tetragonalen und hexa
gonalen Kristallen verringern sich diese Zahlen auf 2(P - 1) und 2(s - P). Bei 
den reguHiren Kristallen treten nur p - 1 ultrarote und s - p ultraviolette 
Eigenschwingungen auf. Von den 3 (P - 1) ultraroten Schwingungen kommen 
nur diejenigen in Frage, bei denen sich ein elektrisches Moment periodisch 
andert. Sie werden als optisch aktiv bezeichnet. Betrachtet man das schwingende 
Ion als frei, so kann man die ultraroten Ionenschwingungen (inneren Eigen
frequenzen) angenahert berechnen. Nimmt man beispielsweise bei einem drei 
Sauerstoffatome enthaltenden Anion (N03, C03) an, daB die drei Sauerstoff
atome ein gleichseitiges Dreieck bilden, in dessen Mitte das Metallatom liegt, 
so erhalt man zwei Doppelschwingungen in der Ebene des Dreiecks und eine 
einfache Schwingung senkrecht dazu. Mit zunehmender Masse des Zentral
atoms riicken die Reflexionsmaxima nach langeren Wellen. Ahnliche Uber
legungen gelten auch fUr die Gitterschwingungen (auBeren Eigenfrequenzen). 
Bilden die drei Sauerstoffatome nicht genau ein gleichseitiges Dreieck, so konnen 
sich die Doppelmaxima in zwei getrennte Maxima aufspalten. 

10. Eigenfrequenzen von Kristallen im polarisierten Licht (ultraroter 
Pleochroismus)1). Zwischen dem in einen Kristall eindringenden Licht und der 
Eigenschwingung des Kristalls kann nur dann Resonanz eintreten, wenn der 
elektrische Vektor des einfallenden Strahls eine 

I/O 
Komponente parallel dem elektrischen Moment R 
der betreffenden Eigenschwingung hat. Be- 20 
trachtet man z. B. ein Karbonat, bei dem man 
ja, wie in der vorigen Ziffer erwahnt wurde, 
zwei Doppelschwingungen in der Dreiecksebene 60 

und eine einfache Schwingung senkrecht dazu 
annimmt, im polarisierten Licht, so muB sich I/O 

das Absorptionsspektrum andern. In Abb. 8 
ist die Absorptionskurve von Eisenspat (FeC03) 20 

o 

nach den Messungen von SCHAEFER und SCHU- 0 

BERT wiedergegeben. In natiirlichem Licht I/O 

(Kurve a) treten drei Maxima auf. Hiervon ent-
20 sprechen zwei den Schwingungen in der Dreieck-
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(Kurve b). Die dritte Frequenz entspricht der 
Schwingung senkrecht zur Dreiecksebene, also 
der Schwingung des elektrischen Vektors parallel 
der optischen Achse (Kurve c). 

J 

Abb. 8. Die inneren Eigenfrequenzen von 
FeCOs in natiirlichem und in polarisiertem 
Licht. a) In natiirlichem Licht, b) ordent
licher Strahl, c) auBerordentlicher Strahl. 

Der Fall, daB die dem ordentlichen und dem auBerordentlichen Strahl zu
zuordnenden Maxima soweit voneinander entfernt sind wie bei den Karbonaten, 
ist verhaltnismaBig selten. Meist liegen die Maxima so nahe aneinander, daB 
sie bei der Untersuchung im natiirlichen Licht zu einer komplexen Bande ver
schmelzen. Als Beispiel hierfiir sei auf das in Abb. 12 und 14 (obere HaHte) 
dargestellte Refiexionsspektrum des Quarzes hingewiesen. 

Untersucht man zweiachsige Kristalle im polarisierten Licht, so tritt Tri
chroismus auf. Als Beispiel fUr die Karbonate sei hier der Cerussit (PbC03) ge
nannt, bei dem die Bande bei 11,5 fh der Schwingung parallel der a-Achse ent-

1) Der Pleochroismus im Sichtbaren wird weiter unten in Ziff.20 behandelt. 
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spricht, wahrend die Banden bei 6.5 und 14.5 fL in je 2 Banden zerfallen. die 
den Schwingungen parallel der b- und c-Achse zuzuschreiben sind. Als Beispiel 

to 

fUr den Fall der geringen Verlagerung der Banden 
sei Magnesium-Ammoniumchromat genannt. Abb.9 
zeigt die Verschiebung. die das fUr das Cr04-Ion 
charakteristische Maximum erleidet, wenn die 
Schwingungsrichtung des elektrischen Vektors des 
einfallenden Lichts geandert wird. 

Auch das in den Kristallen enthaltene Kristall
wasser ist in die Gitterstruktur eingebaut. Wie 
die Untersuchungen von SCHAEFER und SCHUBERTl ) 

und von BRIEGER 2) gezeigt haben, zerfallen die 
Kristallwassermaxima bei 3,2 und 6,5 fL bei der 
Untersuchung in polarisiertem Licht in 2 oder 
(bei zweiachsigen Kristallen) in 3 Maxima. 

Ein entsprechendes Verhalten zeigen auch die 
12 111p. auBeren Eigenfrequenzen: 

Abb.9. Lage der inneren Eigenfrequen- 11. Der anharmomsche Oszillator. Ober
zen von Magnesiurn·Ammoniumcbro. schwingungen. Wenn in einem festen K6rper die 
mat bei verschiedener Orientierung des • .. • 

po\arisierten Lichtes. Schwmgungen, dIe dIe Atome gegenemander aus-
fUhren, rein harmonisch sind, so kann keine 

Warmeausdehnung auftreten, denn die Atome werden auch bei sehr erheblicher 
Energiezufuhr, nach beiden Seiten gleich weit tiber den Schwingungsmittelpunkt 
herausschwingen. Nimmt man dagegen an, daB die Atomkrafte sich einer An
naherung starker widersetzen als einer Entfernung, so werden die Schwingungen 
unsymmetrisch und es tritt mit wachsender Schwingungsenergie eine zunehmende 
Vedagerung der Ruhelage ein, das Volumen des Korpers vergroBert sich. DEBYE 3) 
faBt die schwingenden Atome als einen anhormonischen Oszillator auf und findet, 
daB die Verschiebung des Schwingungsmittelpunktes (also die Warmeausdehnung) 
der zugefiihrten Energie proportional ist. Auch die Frequenz des anharmonischen 
Oszillators hangt Von der Temperatur abo 

Die Annahme des anharmonischen Oszillators hat fUr das ultrarote Spek
trum den Vorteil, daB man auf diese Weise das Auftreten von Oberschwingungen 
erklaren kann, was sonst nicht m6glich ware. Die Oberschwingungen haben 
angenahert die 2,3- bis n-fache Frequenz wie die Grundschwingung. Der Ab
weichung von dem genauen Vielfachen wird durch ein Korrektionsglied Rechnung 
getragen 4). 

In Dbereinstimmung hiermit finden RAWLINS und RIDEAL6), daB das Kor
rektionsglied, das einen Begriff von der GroBe der Abweichung von der har
monischen Schwingung gibt, fUr Arragonit, der weniger symmetrisch gebaut 
ist als Kalkspat, gr6Ber ist als bei letzterem. Auch der Warmeausdehnungs
koeffizient ist bei Arragonit etwa viermal so groB wie bei Kalkspat. 

12. Temperaturabhangigkeit der Eigenfrequenzen. Dehnt sich ein K6rper 
aus, so bewirkt dies eine Verringerung seiner Bindungskraft und damit eine 
Verschiebung seiner Eigenfrequenzen. Eine derartige Verschiebung ist wieder-

1) CL. SCHAEFER u. M. SCHUBERT, Ann. d. Phys. (4) Bd. 50. S. 339. 1916. 
2) K. BRIEGER, Ann. d. Phys. (4) Bd. 57. S. 287. 1918. 
3) P. DEBYE in: Vortrage auf dem WolfskehlkongreB. Leipzig: Teubner 1913; Auszug 

in Phys. ZS. Bd. 14. S.259. 1913. 
') Wegen naherer Angaben fiber den anharmonischen Oszillator sei auf das Kapitel 

Molekfilspektren verwiesen. 
5) F. 1. G. RAWLINS U. E. K. RIDEAL. Proc. Roy. Soc. London (A) Bd. 116. S. 140. 

1927· 
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holt gefunden worden. So von REIN KOBER 1) und von HETTNER und SIMON 2) 
an Ammoniumsalzen. HETTNER und SIMON finden unter anderem, daB sich bei 
Ammoniumchlorid der Absorptionskoeffizient bei Eintritt einer inneren Um
lagerung sprunghaft andert. Bei hohen Temperaturen hat PFUND3) gearbeitet. 
Er findet, daB beim Erwarmen von Quarzglas (bis 1100°), Kalkspat (bis 510°) 
und Glas (bis 450°) bei den inneren Eigenfrequenzen eine Abnahme des Reflexions
vermogens mit steigender Temperatur und auBerdem eine Verlagerung des 
Maximums nach langeren Wellen eintritt. TAYLOR und RIDEAL4) finden sie 
bei Schwefel und zwar bei rhombischem und monoklinem Schwefel gleich groB. 
Geht man von der Stubentemperatur zu immer tieferen Temperaturen iiber, 
so werden die Banden immer schmaler und schader. Gleichzeitig nimmt das 
Reflexionsvermogen zu, so daB schwache Eigenfrequenzen unter Umstanden 
erst bei der Temperatur der fliissigen Luft nachweisbar werden. 

Einen interessanten Unterschied zwischen inneren und auBeren Eigen
frequenzen zeigt eine Arbeit von RUBENS und HERTZ5) iiber die Anderung der 
Starke der Absorption mit der Temperatur. Da im Maximum selbst eine genaue 
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Abb.lO. Ternperaturabhangigkeit der Eigenfrequenzen. a) FluBspat, Steinsalz und Silvin, b) und c) Quarz. 

Man beachte das Umbiegen der Kurven bei den inneren Eigenfrequenzen von FluBspat und Quarz. 

Messung der Absorption nicht moglich ist, untersuchten RUBENS und HERTZ 
die Absorption vor und hinter dem Maximum. Hierbei zeigte sich, daB die lang
welligen Gitterschwingungen von Steinsalz, Silvin, FluBspat und Quarz mit 
abnehmender Temperatur nicht nur immer schmaler und schader werden, sondern 
die Kurve, die die Absorptionskoeffizienten als Funktion der Temperatur dar
stellt, mit sinkender Temperatur nach Null konvergiert (Abb. 10). Bei den 
bei Quarz und FluBspat auftretenden inneren Eigenfrequenzen der Ionen da
gegen biegt die Kurve bei tiefen Temperaturen urn, so daB noch eine starke 
Grundabsorption iibrig bleibt. 

Auch bei dem im Violetten gelegenen Absorptionsgebiet tritt mit steigender 
Temperatur eine Verlagerung der Absorptionsbande nach langeren Wellen auf 

1) O. REINKOBER, ZS. f. Phys. Bd.3, S.318. 1920. 
2) G. HETTNER u. F. SIMON, ZS. f. phys. Chern. Bd. 1, S.293. 1928. 
3) A. H. PFUND, Journ. Opt. Soc. Arner. Bd.15, S.69. 1927. 
4) A. M. TAYLOR U. E. K. 'RIDEAL, Proc. Roy. Soc. London (A) Bd. 115, S. 589. 1927. 
5) H. RUBENS U. G. HERTZ, Berl. Ber. 1912, S.256. Die Abb. 10 gibt die Werte von 

RUBENS und HERTZ in der Urnrechnung von REIN KOBER und KIPKE (ZS. f. Phys. Bd.48 
S. 206. 1928). 
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(KOENIGSBERGERSche Regel). Wegen naherer Angaben hieriiber sei auf Ziff. 21 
verwiesen. 

Die ultravioletten Eigenfrequenzen einiger in Alkalihalogeniden gelOster 
Schwermetalle sind in letzter Zeit in Gattingen auf ihre Temperaturempfindlichkeit 
untersucht worden 1). Die untersuchten Banden entsprachen den Eigenfrequenzen 
des Halogenanions (vgl.Ziff. 5). Hierbei zeigte sich, daB die Banden mit sinkender 
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Temperatur schmaler und haher werden und sich meist 
nach kiirzeren Wellenlangen verschieben (Abb.11). 

An ultraviolettdurchlassigen Glasern vorgenom
mene Absorptionsmessungen zeigten eine Abnahme der 
Durchlassigkeit mit steigender Temperatur. Offenbar 
verlagern sich auch hier die Eigenfrequenzen mit stei
gender Temperatur nach langeren Wellen. 

Der TemperatureinfluB auf das sichtbare Spektrum 
wird in Ziff. 21 behandelt. 

Abb. 11. Die Iangwelligste ultraviolette 
Absorptionsbande von KBr + Tl bei 
verschiedenen Temperaturen. (Nach 

Abb. 12. Reflexion von kristallisiertem' und amorphem Quarz zwischen 
6 uml 16 ,u. - - - ordentlicher Strahl, -- aulierorc:entlicher Strahl, 

- • - • - Quarzglas. 
LORENZ.) 

13. Verhalten der Eigenfrequenzen bei Zerstorung der Kristallstruktur. 
Beim Dbergang yom Kristall zur Schmelze oder zur Lasung verschwinden zu
gleich mit der Kristallstruktur auch die Schwingungen des Kristallgitters. Die 
Ionenschwingungen dagegen bleiben ~rhalten, allerdings mit gewissen Ver
anderungen. So ist einmal die Intensitat des reflektierten Lichtes weit geringer 
und dann sind die Banden auch flacher und teilweise verlagert. Nach REIN
KOBER 2) wandern beim Lasen von Salzen die anionischen Eigenfrequenzen 
relativ stark nach langeren Wellen, wahrend sich die kationischen Schwingungen 
etwas nach kiirzeren Wellen verschieben. Auch bei zunehmender Verdiinnung 
der Lasung verlagern sich die Maxima nach langeren Wellen. 

Beim Dbergang yom Kristall zum amorphen festen Karper tritt vielfach 
eine Veranderung der Banden ein. Sehr ausgesprochen ist dies bei Quarz der 
Fall. Abb. 12 zeigt das Reflexionsvermagen des ordentlichen und des auBer
ordentlichen Strahles sowie von amorphem Quarz nach REIN KOBER. Man er
kennt deutlich die geringere Intensitat und Schade der Eigenschwingung bei 
der Schmelze. Auch bei den Oberbandell zeigt sich deutlich der EinfluB der 
Zerstorung des Kristallgitters. Auf Abb. 13 ist die Absorption von senkrecht 
zur Achse geschnittenem Quarz und von geschmolzenem Quarz in gewahnlichem 

1) H. LORENZ, ZS. £. Phys. Bd.46, S. 558. 1928; vgl. auch A. M. MACMAHON, ZS. f. 
Phys. Bd. 52, S. 336. 1928. 

2) O. REINKOBER, ZS. f. Phys. Bd.35, S.179. 1925. 
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Licht zwischen 2,5 und 4,2,u nach Messungen von DREISCHl) wiedergegeben. Hier
bei zeigt sich nicht nur eine Verlagerung der Bande, sondern auch eine vollige 
Veranderung des Aussehens. Die 90 0', Sz 

Bande des geschmolzenen Quarzes II I I 
ist nicht nur viel schmaler als die 80 

des kristallisierten, sondern sie ist 
auch intensiver als die der fast 
doppelt so dicken Kristallplatte. ~ 
Auch beim Ubergang von geschmol- ~ 60 

zenem Quarz zu optischem Glas ~50 
bleibt die innere Eigenschwingung ~ 
des Siliziumdioxyds erhalten, nur ~1,I0 
andert sich das Reflexionsvermogen ~ 
je nach der Zusammensetzung des 30 
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j 14. Der Ramaneffekt bei Kri

stallen. Bestrahlt man eine Sub
stanz mit monochromatischem Licht 
von der Frequenz 1', so treten in 
dem gestreuten Licht auBer der ein
gestrahlten Frequenz noch Linien 
auf, deren Frequenz l' ± 1'1, l' ± 1'2' 

l' ± 1'3 USW. ist. Tritt in dem ein

O~-o~~o-~~~~--~~~~~~ 2,5 2,75 .1,0 3,25 3,5 3,75 'l;o:u '1;25 

Abb.13. Absorption von kristallisiertem und amorphem 
Quarz in der Oberbande bei 2,9 ft nach DREISCH. 

- - - Quarz senkrecht zur Achse 9 mm, -. -. - des· 
gleichen 1,9 mm, -- Quarzglas 5,03 mm. 

fallen den Licht auch die Frequenz 1" auf, so erhalt man in dem gestreuten Licht 
auch Linien mit der Frequenz 1" ± 1'1' 1" ± 1'2 USW. Es zeigt sich nun, daB die 
1'1' }'2 usw. die Frequenzen von ultraroten Eigenschwingungen sind, so daB es 
moglich ist, aus Ramanphotographien im sichtbaren Spektrum die Lage von 
ultraroten Banden zu ermitteln. Ftir die nahere ErkHirung des Ramaneffekts 
sei auf den zusammenfassenden Bericht von PRINGSHEIM 2) und auf das Kapitel 
tiber Ramaneffekt in diesem Band des Handbuches verwiesen. 

Wahrend fUr Fltissigkeiten bereits ein reiches Material vorliegt, ist der 
Ramaneffekt an Kristallen erst selten beobachtet worden. Raman selbst hat 
an kristallinem Eis dieselben verschobenen Linien gefunden wie an Wasser. 
Bei Kalkspat finden LANDSBERG und MANDELSTAMM 3) und WOOD 4) eine Anzahl 
Linien, bei FluBspat gelang es bisher nicht, Linien aufzufinden. Am eingehend
sten ist Quarz untersucht worden. Wegen Literatur tiber Quarz sei auf die 
Arbeit von CZERNy 5) verwiesen, der auch die von PRINGSHEIM stammen de 
Photographie entnommen ist (Abb. 14). Die den Ramanlinien bei 38 und 78,u 
entsprechenden ultraroten Banden hat CZERNY gefunden, doch ist es bisher noch 
nicht gelungen, eine der Ramanlinie bei 48,u entsprechende ultrarote Schwingung 
aufzufinden. Auch die relativen Intensitaten der Ramanlinien und der ultra
roten Banden weisen sehr erhebliche Verschiedenheiten auf. 

Besonders auffallig ist der Umstand, daB es bei einfach gebauten Kristallen 
wie Steinsalz, Lithiumfluorid und Natriumfluorid nicht moglich ist, die Gitter
schwingungen im Ramanspektrum nachzuweisen. Dies erklart SCHAEFER 6) 
folgendermaBen: Der anharmonische Oszillator ist dadurch charakterisiert, daB 

1) TH. DREISCH, ZS. f. Phys. Bd.42, S.426. 1927. 
2) P. PRINGSHEIM. Naturwissensch. Bd. 16. S.597. 1928. 
3) G. LANDSBERG und L. MANDELSTAMM, ZS. f. Phys. Bd. 50, S. 777. 1928. 
4) R. W. WOOD, Phil. Mag. (7) Bd.6. S.729. 1928. 
5) M. CZERNY. ZS. f. Phys. Bd.53. S.317. 1929. 
6) CL. SCHAEFER. ZS. f. Phys. Bd. 54, S. 153. 1929. 
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bei ihm in dem Ausdruck fUr die potentielle Energie auch Glieder dritter und 
h6herer Ordnung auftreten, wobei mit steigender Ordnungszahl die Intensitat 
abnimmt. Das Glied dritter Ordnung entspricht einer unsymmetrischen 
Schwingung. Da nun bei den genannten Kristallen im Raumgitter jede lonen
sorte vollkommen symmetrisch von 610nen des Verbindungspartners umgeben 
ist, kann dort keine unsymmetrische Schwingung auftreten. Dann fehlt in dem 
Ausdruck fiir die potentielle Energie das Glied dritter Ordnung, und die Linie 

Abb.14. 
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besitzt dann weniger Intensitat. Deshalb wird sie im Ramanspektrum schwacher 
auftreten als eine unsymmetrische Schwingung. 

Andererseits kann man auch sagen, daB eine als Ramanlinie auftretende 
Eigenfrequenz einer unsymmetrischen Schwingung angehoren muB und daB des
halb auch ihre Oktave existieren muB, wahrend bei den symmetrischen Schwin
gungen, die ja im Ramanspektrum gar nicht oder urn GroBenordnungen schwacher 
auftreten miissen, hochstens die Duodezime nachweisbar sein kann. 

15. Ultrarote Sehwingungen bei Kristallen ohne Ionengitter. Absorp
tion organise her Radikale. Wahrend bei den oben besprochenen Kristallen 
die Deutung der ultraroten Banden verhaltnismaBig einfach war, indem man 



Ziff. 16. Absorption von farblosen Kristallen. 179 

sie entweder als Eigenschwingungen des Kations oder des Anions oder, bei den 
auBeren Eigenschwingungen, als Schwingungen zweier Ionengitter gegenein
ander auffaBte, ist die Deutung der Schwingungen bei Kristallen, die keine 
Ionen besitzen, schwieriger. Hier sind vor allem zwei Klassen zu erwahnen, 
einmal Kristalle mit nur einer Atomart und dann organische Kristalle. 

Von der ersten Klasse sind bisher bei 3 Stoffen ultrarote Absorptions
banden nachgewiesen worden, namlich bei Diamant, bei Schwefel und bei Jod. 
Bei Diamant findet REIN KOBER 1) eine schwache Absorptionsbande bei 14,1 fL 
und weiter eine breite komplexe Bande mit dem Maximum bei 5 fL. Bei Schwefel 
finden TAYLOR und RIDEAL 2) eine Anzahl Banden zwischen 7 und 15 fL und 
zwar finden sie die gleichen Banden bei rhombischem, prismatischem, plastischem 
und fliissigem Schwefel. Mit steigender Temperatur verlagern sich die Banden 
nach groBeren Wellenlangen. Als Trager fUr das elektrische Moment, das die 
Ursache der Absorption bildet, nehmen die Verfasser einen Komplex 52 an, 
der in Gruppen (52)8 auftreten solI. Die Bindung der beiden Schwefelatome 
solI pseudoheteropolar sein. COBLENTZ 3) untersuchte auf Steinsalzplatten auf
geschmolzene Jodschichten. Hierbei zeigte sich, daB die Durchlassigkeit mit 
steigenden Wellenlangen zunahm. Doch trat eine breite Bande auf, deren Maxi
mum bei 7,4 fL lag. Auch jenseits von 12 fL schien die Durchlassigkeit weiter 
zuzunehmen. 

Die zweite Klasse umfaBt komplizierte organische Kristalle. In diesen 
treten eine Anzahl Absorptionsbanden auf, die sich im flussigen oder dampf
formigen Zustand wiederfinden und zwar treten bei einer groBen Anzahl von Sub
stanzen die gleichen Schwingungen auf. Man hat sie deshalb auf eine bestimmte 
Bindung zuruckgefUhrt, die diesen Substanzen gemeinsam ist. In Tabelle 2 
sind einige dieser Banden zusammengestellt. 

Tabelle 2. Charakteristische Schwingungen einiger 
organischer Radikale. 

N-H 
O-H 
S-H 

2,8 
3,0 
3,8 

I" 

1,47 
1,55 
1,99 

It 

1,04 ELLIS 4) 
SAPPENFIELD 5) 
ELLIS 6) 

Fur die C-H-Bindung nimmt ELLIS neuerdings zwei Bandenfolgen an, 
die ihre Grundschwingungen bei 6,8 fL und 3,45 bis 3,25 /1, haben. Liegt nicht 
eine aliphatische, sondern eine aromatische Verbindung vor, so andert sich 
das Spektrum in charakteristischer Weise. 

B. Die Absorption ausgewahlter Stoffe. 
16. Absorption von farblosen Kristallen. a) Steinsalz: Infolge des ein

fachen Baues des Steinsalzkristalls ist auch das Absorptionsspektrum sehr ein
fach. 1m Ultraroten liegt nur ein Reflexionsmaximum bei 52,0 vor (Abb. 1). 
Es bildet den Schwerpunkt eines ausgedehnten Absorptionsgebiets, das bei etwa 
12 fL einsetzt. Berucksichtigt man die Verschiebung zwischen Reflexionsmaximum 
und Absorptionsmaximum, so berechnet sich die Eigenfrequenz mit 61,67 fL 

1) O. REINKOBER, Ann. d. Phys. (4) Ed. 34, S. 343. 1911, 
2) A. M. TAYLOR U. E. K. RIDEAL, Proc. Roy. Soc. London (A) Ed. 115, S. 589. 1927. 
3) W. W. COBLENTZ, Phys. Rev. Ed. 16, S.72. 1903. 
4) J. W. ELLIS, Journ. chern. soc. Ed. 49, S. 347. 1927; Ed. 50, S.685. 1928. 
5) J. W. SAPPENFIELD, Phys. Rev. (2) Ed. 33, S.37. 1929. 
6) J. W. ELLIS, Journ. Arner. Chern. Soc. Ed. 50, S.2113. 1928. 

12* 
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(vgl. Ziff. 7). Jenseits der Eigenschwingung nimmt die Durchlassigkeit des 
Steinsalzes langsam wieder zu. Weitere Absorptions- oder Reflexionsgebiete 
sind nicht gefunden worden, starke Absorptionsbanden sind auch theoretisch 
nicht zu erwarten, da bei 300 ft die MAXWELLsche. Beziehung schon gut erfilllt 
ist. Auch im Ultravioletten ist Steinsalz gut durchlassig. HANDKEl) gibt als 
Durchlassigkeitsgrenze 1720 A.-E. an. Nach PFLUGER 2) absorbiert eine Platte 
von 1 em Dicke bei 2100 A.-E. 23 % und bei 1860 A.-E. 30%. 

b) Syl yin. Ein ahnliches Verhalten wie Steinsalz zeigt auch Sylvin. Das 
Durchlassigkeitsgebiet ist etwas nach langeren Wellen verschoben. Nach HANDKE 
liegt die Grenze der Ultraviolettdurchlassigkeit bei 1810 A.-E. Das ultrarote 
Reflexionsmaximum fanden RUBENS und HOLLNAGEL 3) bei 63,4 ft. Die Eigen
schwingung berechnet sich mit 70,23 ft (vgl. Ziff. 7). Jenseits dieses Gebietes 
zeigt sich ebenso wie bei Steinsalz zunehmende Durchlassigkeit bis zur Gilltig
keit der MAXWELLschen Beziehung. Theoretisch nicht zu deuten waren zwei 
scharfe Absorptionsbanden bei 3,20 ft und 6,90 It sowie eine Von MARTENS4) 
gefundene ultraviolette Bande bei 1930 A.-E.; doch haben neuere Untersuchungen 
gezeigt, daB diese Banden durch Verunreinigungen hervorgerufen werden. So 
ist es HILSCH 5) durch sorgfii.ltige Reinigung von kiinstlichen Silvinkristallen 
gelungen, Kristalle herzustellen, bei denen die genannten drei Banden nicht 
mehr auftraten. Die ultraviolette Bande und eine weitere bei 2740 A.-E. fiihrt 
HILSCH auf Beimengungen von Schwermetallen zuriick. Die beiden kurzwelligen 
ultraroten Banden sind auf die Anwesenheit von Ammonium zuriickzufiihren 6). 

c) FluBspat. Bei FluBspat liegt das DurchHissigkeitsgebiet wieder bei 
kiirzeren Wellen. Bei besonders reinem Material gelang es LYMAN 7) bis 1200 A.-E. 
zu kommen, HANDKE 8) gibt 1310 A.-E. als Grenze an. 1m Ultraroten sagt die 
Gittertheorie nur ein Reflexionsmaximum voraus, wahrend tatsachlich deren 
zwei bei 23,0 und bei 33,0 ft auftreten. Bei 51,2 ft betragt die Durchlassigkeit 
des FluBspats bereits wieder 4 % fiir eine 5,6 mm dicke Platte [RUBENS und 
ASCHKINASS 9)J. Dann steigt die Durchlassigkeit weiter. RUBENS und VON 
BAEYERlO) finden bei 343 ft eine Durchlassigkeit von 42,2%. Der aus dem Re
flexionsvermogen berechnete Brechungsindex ergibt bei 61,2 ft den Wert 2,66, 
wahrend die Wurzel aus der Dielektrizitatskonstanten 2,61 betragt. Die ultra
rote Absorption von farbigen FluBspatproben untersucht VON DER LINGENll). 

d) Quarz: War bei FluBspat bereits der Abstand zwischen den ultra
roten und den ultravioletten Eigenfrequenzen geringer als bei Steinsalz und 
Silvin, so zeigt Quarz diese Eigenschaften in noch viel hoherem MaBe. 1m giin
stigsten Falle gelangt man bis 1500 A.-E. [HANDKE 8)], bei 1860 A.-E. absorbiert 
eine Quarzplatte von 1 em Schichtdicke nach PFLUGERl2) 32,8%. Die Absorption 
beginnt bei 2100 A.-E. 1m Ultraroten treten mehrere Reflexionsmaxima auf, 
die zudem fiir die verschiedenen Strahlen ein verschiedenes Verhalten zeigen 
(Abb.14). AuBerdem treten noch eine Anzahl Oberbanden auf. Das durch 

1) F. HANDKE, Diss. Berlin 1909. 
2) A. PFLUGER, Phys. ZS. Bd.5, S.215. 1904. 
3) H. RUBENS u. H. HOLLNAGEL, Berl. Ber. 1910, S. 26; Verh. d. D. Phys. Ges. Bd. 12, 

S.83. 1910. 
4) F. F. MARTENS, Ann. d. Phys. Bd. 6, S. 619. 1901. 
5) R. HILSCH, ZS. f. Phys. Bd.44, S.421. 1927. 
6) CL. SCHAEFER U. C. BORMUTH, ZS. f. Phys. Bd. 50, S.363. 1928. 
7) TH. LYMAN, Astrophys. Journ. Bd.23, S. 181. 1906; Bd.25, S.45. 1907. 
8) F. HANDKE, Phys. Berlin 1909. 
9) H. RUBENS U. E. ASCHKINASS, Wied. Ann. Bd.65, S.241. 1898. 

10) H. RUBENS U. O. V. BAEYER, Berl. Ber. 1911, S. 339 u. 666. 
11) ST. V. D. LINGEN, ZS. f. Phys. Bd.53, S. 581. 1929. 
12) A. PFLUGER, Phys. ZS. Bd.5, S.215. 1904. 
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die starke Absorption hervorgerufene Gebiet anormaler Dispersion erstreckt 
sich von 7 bis 33 fl. Dann HiBt auch die Absorption wieder nacho Bei 61,1 fL 
laBt eine 0,5 mm dicke Quarzplatte bereits wieder 77% der auffallenden Strahlung 
durch. Mit wachsenden Wellenliingen konvergiert dann der Brechungsindex 
bei kristallinischem und geschmolzenem Quarz nach der Wurzel aus der Dielek
trizita tskonstan ten. 

e) Geschmolzener Quarz. Bei amorphem Quarz fand PFLUGER im 
Ultravioletten, daB er viel undurchliissiger ist als kristallinischer Quarz. Eine 
Platte von 2,81 mm lieB bei 2100 A.-E. noch 56% durch und unterhalb 2000 A.-E. 
gar nichts mehr. Auch bei einer der jetzt herstellbaren wasserklaren Platten 
von 1 em Dicke findet TSUKAMOTO 1), daB die Durchliissigkeit unter 2100 A.-E. 
rasch abnimmt. Doch wird die Kurve unter 1930 A.-E. wieder flacher. Die 
Absorption variierte von Probe zu Probe, war aber stets groBer als bei kristalli
nischem Quarz. Lrber die Lage der ultraroten Banden vgl. Ziff. 13 und Abb. 12 
und 13. . 

17. Absorption von optischem Glas 2). Infolge der vielen Bestandteile, die 
in Glasern enthalten sind, haben diese einen verhiiltnismaBig kleinen Durchlassig
keitsbereich und zeigen das Spektrum der Bestandteile in verbreiterter Form. 
So ist beispielsweise die in Absorption und Reflexion gefundene ultrarote Eigen
schwingung zwischen 9 und 10 fL auf die Kieselsaure zuriickzufiihren. Sie ist in 
Reflexion weniger intensiv als bei Quarz oder bei Quarzglas. Trotzdem ist die 
ultrarote Durchlassigkeit von optischen Gliisern geringer, doch kann sie durch 
Bleizusatz etwas verbessert werden, so daB schwere Flintglaser die beste Ultra
rotdurchlassigkeit von allen Glasern haben (Abb.15). Dagegen setzt mit zu-
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Abb. 15. illtrarote Absorption einiger Glaser 
nach RUBENS. 1. Mittleres Phosphatkron, 
2. Boratkron, 3. schweres Barytkron, 4. Leicht
flint (36% PbO). 5. Schwerflint (67.5% PbO). 
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Abb. 16. Die ultraviolette Absorption verschiedener op
tischer Glaser (Schichtdicke 1 em). a) Schweres Silikat· 
flint. b) gewllhnliches Silikatflint. c) Borosilikatkron, 

d) Kalksilikatkron. 

nehmendem Bleigehalt die ultraviolette Absorption frillier und starker ein. 
Abb. 16 gibt die ultraviolette Absorption auf Grund einer Arbeit von KRUSS 3). 

Ganz anders wie Kieselsaure verhalt sich die Borsaure. Nach ZSCHIMMER 4) ist 
glasige Borsaure noch bei 1830 A.-E. sehr durchlassig. Dagegen liegen bei den 
Boraten die ultraroten Eigenfrequenzen sehr nahe am sichtbaren. So findet 
DREISCH 5) bereits bei 2,8 fL und 3,68/-, starke Oberbanden der Eigenfrequenz 
von B20 3, wahrend die entsprechenden Banden in Borax bei 2,95 fL und 3,65 fL 

1) K. TSUKAMOTO C. R. Bd. 185. S. 55. 1927. 
2) Fur nahere Angaben sei auf die ausfuhrliche Arbeit von F. ECKERT. Jahrb. d. Radio-

akt. Bd.20, S.93-275. 1923. verwiesen. 
3) H. A. KRUSS. ZS. f. Instrkde. Bd.23, S.238. 1903. 
') E. ZSCHIMMER. Phys. ZS. Bd. 8, S. 611. 1907. 
5) TH. DREISCH. ZS. f. Phys. Bd.42, S.428. 1927. 
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auftreten (Abb.17). Die gute Ultraviolettdurchlassigkeit der Boratglaser wird 
bei der Herstellung von ultraviolettdurchHissigen Glasern benutzt (Abb. 18). 
Auch Phosphatglaser fangen im Ultraroten fruh und stark an zu absorbieren. 
0,9 1m fernsten Ultrarot (zwischen 
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Abb. 17. Ultrarote Absorption verschiedener Glaser nach 
DREISCH. (Schichtdicke I mm.) -. -. - Borosilikatkron, 
- - - und - - - cerhaltige KrongHiser, ~- Flintglas. 

35 und 300/-l) tritt noch ein Gebiet 
shirkeren Reflexionsvermogens auf, 
das mit anormaler Dispersion ver
bunden ist. Als Trager dieses Gebiets 
kommen die basischen Bestandteile 
der Glaser in Betracht. Erst jenseits 

80 

Abb. 18. Abnahme der Durchlassigkeit fiir ver
schiedene Ultraviolettgiaser (nach WINTHER). I. U. 
2. Spiegelglas, 3. Uviolglas, 4. bis 6. einige neuere 

Ultraviolettglaser. Schichtdicke 2 mm. 

dieses Gebiets gilt die MAXWELLsche Beziehung. Die Glaser nehmen also eine 
Mittelstellung ein zwischen den Kristallen, bei denen die MAXWELLsche Beziehung 
schon bei kurzeren Wellen gilt, und den Flussigkeiten, die noch im Gebiet der 
elektrischen Wellen Absorption und anormale Dispersion aufweisen_ 

18. Absorption von FarbgHisern mit Ionenfarbung. Man kann, je nach 
der Art der Farbung die Farbglaser in 2 Klassen teilen, einmal soIche, bei oenen 
die farbende Substanz eine Verbindung mit der Schmelze eingeht, diese zeigen 
Ionenfiirbung, und dann soIche, bei denen der Zusatz in Form von kleinen TeiIchen 
in der Schmelze suspendiert ist (kolloidal gefarbte Glaser). 

Setzt man der Schmelze die farbende Substanz in Form eines Metalloxyds 
zu, so verbindet sich dies mit der Schmelze. Kobaltglaser zeigen einen doppelten 
starken Absorptionsstreifen bei 6400 und 5900 A.-E. und sind deshalb blau 
bis blauviolett geHirbt. Fur rot sind sie wieder durchlassig, so daB man mit ihnen 
die Natriumlinien von der roten Kaliumlinie trennen kann. Kupferoxyd in 
geringen Mengen fiirbt blau, bei steigender Konzentration grun. Das Maximum 
der DurchHissigkeit liegt bei 5000A.-E. Wegen seiner starken Absorption im roten 
bildet es den Hauptbestandteil des Signalgruns1). Chrom farbt gelbgrun. Nickel
oxyd farbt Natriumglaser gelbbraun, Kaliglaser violett. Eisenoxydul farbt blaB 
hellgrun (z. B. Fensterglas), absorbiert aber Warmestrahlen verhaltnismaBig stark. 

Das Aussehen der Farbglaser andert sich mehr oder weniger stark mit der 
Zusammensetzung des Grundglases 2) , dem Zusatz von Reduktionsmitteln zur 
Schmelze oder der Konzentration an farbendem Metalloxyd. Allerdings genugt 
bei der groBen Breite der Absorptionsgebiete und der relativ kleinen Ausdehnung 
der einzelnen Farben im Spektrum oft eine nur kleine Verlagerung des Maximums 
oder eine Veranderung eines Kurvenastes, urn eine Anderung der Farbe des 
Glases zu bewirken. Enthalten die Glaser auBer Kieselsaure auch noch Borsaure, 

1) E. ZSCHIMMER, C. M. GRISAR U. H. MEES, ZS. f. techno Phys. Ed. 7. S.290. 1926. 
2) R. ZSIGMONDY, Ann. d. Phys. (4) Ed. 4, S.60. 1901. 
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so tritt oft eine erhebliche Anderung des Kurvenverlaufs oder der Intensitat der 
Absorption ein. Abb. 19 zeigt die Durchlassigkeit einiger griiner Kupferglaser 
nach ZSCHIMMER, GRISAR und MEES1). Die Zusammensetzung der Schmelz en ist in 
allen 3 Fallen dieselbe, nur ist bei Glas 2 10,8 % Kp durch 10,8 % N a20 ersetzt 
und Glas 3 enthalt 10% Si02 weniger und dafiir 10% B20 3• Der Grund fiir die 
Anderung der Absorption diirfte in der Bildung von Kupferboraten zu suchen sein. 

Eine Anzahl der farbenden Kationen, z. B. Kupfer, Kobalt, Eisenoxydul, 
Nickel, haben auch im kurzwelligen Ultrarot noch starke Absorptionsbanden, 
und zwar stimmen diese Banden, wie DREISCH 2) gezeigt hat, ihrer Form und 

t 
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Abb.19. Durchlassigkeit von verschiedenen 
KupferoxydgUisern im Sichtbaren bei glei. 
cher Schichtdicke und gleichem Gehalt an 
CuO. 1. Kaliglas, 2. Natronglas, 3. Boratglas. 

Abb. 20. Ultrarote Absorption von Kupferoxydglasern, verglichen 
mit der Absorption eines in Wasser gelOsten Kupfersalzes nach 
DREISCH. a) Dunkelgriines Glas, b) blaues Glas, c) KupfersuifatlOsung 

(gegen Wasser gemessen). 

Lage nach mit Banden iiberein, die in der wasserigen Lasung einer Anzahl von 
Salzen des gleichen Metalls gefunden wurden. Abb. 20 zeigt den ultraroten 
Kurvenverlauf fiir ein dunkelgriines (a) und ein blaBblaues (b) Kupferglas im 
Vergleich zu Kupfersulfat16sung. Auch in Lasungen von Kupferchlorid, Kupfer
kaliumchlorid und Kupferazetat wurde an derselben Stelle ein Absorptions
maximum gefunden. Bei einem Kobaltglas entsprach die ultrarote Absorption 
der von in Salzsaure ge16stem Kobaltchloriir. 

Weiter waren die Didymglaser zu erwahnen, die die scharfen Banden von 
Praseodym, Neodym und Samarium zeigen. Auch bei diesen haben die Banden 
in Glas und Lasung eine sehr ahnliche Lage und Intensitat, wie fiir das sichtbare 
WEIDERT 3) und fiir das ultrarote LUEG 4) gezeigt hat. 

19. Absorption von Farbglasern mit kolloidaler Farbung 5). Setzt man 
einer Schmelze eine Goldlosung zu, so erhalt man bei schneller Abkiihlung ein 

1) E. ZSCHIMMER, C. M. GRISAR u. H. MEES, ZS. f. techno Phys. Bd.7, S. 290. 1926. 
2) TH. DREISCH, ZS. f. Phys. Bd.40, S.714. 1927. 
3) F. WEIDERT, ZS. f. wiss. Photogr. Bd.21, S.254. 1922. 
4) P. LUEG, ZS. f. Phys. Bd. 39, S. 391. 1926. 
6) Fur nahere Angaben sei auf die ausfuhrliche Arbeit von F. ECKERT, Jahrb. d. Radio

akt. Ed. 20, S.93-275. 1923, verwiesen. 
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far bIoses Glas, bei langsamer Abkiihlung oder bei nochmaligem Erwarmen 
("Anlaufen") entstehen Tei1chen von ultramikroskopischer GroBe, die eine Rot
farbung des Glases bewirken (Goldrubin). In Abb. 21 ist die Absorptionskurve 
eines Goldrubinglases von SCHOTT nach HOUSTOUN 1) wiedergegeben und da
neben zum Vergleich die Absorptionskurve einer roten kolloidalen GoldlOsung 
nach STEUBING 2). 

LaBt man den Tei1chen mehr Zeit zum Wachsen oder geht man beim Wieder
erwarmen auf hohere Temperaturen, so andert sich der Ton mehr nach blau 

t 

hin und wird schlieBlich in 
Aufsicht triibe und in 
Durchsicht rein blau. Der 
Farbton des Rubinglases 
wird auBer durch Dauer 
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Abb.21. Absorption von Rubinglas und einer kolloidalen GoldlOsung. menge von 0,01 % geniigt 
a) Kolloidale Goldlosung (nach STEUBING). b) Goldrubinglas (nach zur Farbung. Die Tei1chen-
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einige Hundertstel flfl. Der Kupferrubin ist dem Goldrubin sehr ahnlich. 
Silber gibt gelbe, Selen rosenrote bis rote Tone. 

Auch Metallsulfide lassen sich im GlasfluB auflosen, ohne eine Verbindung 
einzugehen. Mit Kadmiumsulfid gefarbte Glaser finden vor allem als photo
graphische Gelbfilter Verwendung. 

20. Pleochroismus bei Kristallen. Bei vielen ein- und mehrachsigen Kristallen 
ist die Starke der Absorption von der Schwingungsrichtung des einfallenden 
Lichtes und von der Richtung, in der der Lichtstrahl den Kristall durchsetzt, 
abhangig. Nimmt man also das Absorptionsspektrum von Kristallen mit ver
schieden polarisiertem Licht auf, so werden die Absorptionskurven einen ver
schiedenen Verlauf zeigen. Man nennt diese Erscheinung bei einachsigen Kristallen 
Dichroismus und bei zweiachsigen Trichroismus und allgemein Pleochroismus. 
Einige Beispiele fUr ultraroten Pleochroismus sind oben in Ziff. 10 gegeben 
worden. Eins der bekanntesten Beispiele aus dem sichtbaren ist der Turmalin, 
der den ordentlichen Strahl des sichtbaren Lichtes senkrecht zur optischen 
Achse vollstandig absorbiert. Wegen weiterem Tatsachenmaterial sei auf Kaisers 
Handbuch der Spektroskopie Bd. 3 verwiesen. 

Der Pleochroismus andert sich vielfach auch mit der Temperatur, so daB 
das von den Kristallen durchgelassene Licht beim Erwarmen des Kristalls seine 
Farbe andert. So verschieben sich bei Zinnober nach ROSE3) die Absorptions
grenzen mit steigender Temperatur nach langeren Wellen und zwar fUr beide 
Strahlen gleich stark. 

21. EinfluB der Temperatur auf die Absorption 4). KOENIGSBERGER5) hat 
eine groBere Anzahl von Substanzen untersucht und faBt seine Ergebnisse in 

1) R. A. HOUSTOUN, Ann. d. Phys. (4) Bd.21, S. 535. 1906. 
2) W. STEUBING, Ann. d. Phys. (4) Bd.26, S.329. 1908. 
3) H. ROSE, ZS. f. Phys. Bd.6, S. 165. 1921. 
4) Vgl. auch Ziff. 12. 
5) ]. KOENIGSBERGER, Ann. d. Phys. (4) Bd.4, S.796. 1901. 
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folgender Regel zusammen: "In festen selektiv absorbierenden Korpern bewirkt 
steigende Temperatur eine Verschiebung der Absorptionskurven nach groBeren 
WellenHingen und in einzelnen Fillen gleichzeitig eine geringe Ausdehnung des 
Absorptionsgebietes. Die GroBe der maximalen Absorption andert sich anschei
nend nicht." In einer spateren, gemeinsam mit KILCHING verfaBten, Arbeitl) 
bestatigt er diese Regel mit dem Zusatz, daB die Verschiebung urn so starker ist, 
je kiirzer die Wellenlange ist, bei der die Bande liegt. Diese Verschiebung be
wirkt vielfach eine Farbanderung, so nehmen z. B. Glaser beim Erwarmen viel
fach eine intensiv gelbe bis bernsteingelbe Farbe an, die beim Abkiihlen wieder 
verschwindet. 

KOENIGSBERGER und KILCHING 2) betonen, daB die geschilderte Rotver
schiebung sich im Sichtbaren bei Farbstoffen und gefarbten organischen Korpern 
zeigt und im Ultravioletten bei allen Korpern, die dort sehr starke Absorption 
und hohes Reflexionsvermogen besitzen. Es handelt sich also urn die Eigen
frequenzen der betreffenden Substanzen, woraus sich auch die gute tTberein
stimmung mit dem in Ziff. 12 geschilderten Verhalten der ultravioletten Eigen
frequenzen ergibt. 

Dagegen fanden KOENIGSBERGER und KILCHING noch eine zweite Art von 
Absorption. Diese war durch kleine Werte von nx charakterisiert und auf das 
Reflexionsvermogen ohne EinfluB. Die Absorptionslinien waren sehr schmal und 
teilweise sehr scharf und zeigten keine Temperaturverschiebung. Derartige Linien 
traten beispielsweise bei Didymglas zwischen den anderen Absorptionslinien auf. 
So erklaren sich auch die widerspruchsvollen Angaben verschiedener Autoren 
iiber den TemperatureinfluB auf die Absorption von Didym. 

Mit der zweiten Art von Absorptionsbanden beschiiftigt sich unter anderem 
BECgUEREL3). Er ·untersuchte verschiedene Kristalle, so den didymhaltigen 
Tysonit und den Erbium enthaltenden Xenotim (Hussakit) bei der Siedetempera
tur der fliissigen Luft und fand, daB die Banden viel schmaler und feiner 
wurden und sich vielfach in mehrere Komponenten auflosten. Die Verschiebung 
war nur sehr gering und ging nach verschiedenen Richtungen. Auf Grund dieser 
Untersuchungen stellte BECgUEREL den Satz auf, daB die Breite der Banden 
mit der Wurzel aus der absoluten Temperatur zunimmt. 

SAUER 4) fand bei verschiedenen Arten von Chromalaunen, daB bei Ab
kiihlung auf die Temperatur der fliissigen Luft die Linien sich in einzelne Kom
ponenten aufspalten und einige schwache, verwaschene Absorptionsstreifen ver
schwinden. Zunehmende Temperatur verschob die Linien langsam, das kon
tinuierliche Spektrum rasch nach langeren Wellen. SAUER fand in Dberein
stimmung mit BECgUEREL eine Zunahme der Linienbreite mit der Wurzel aus 
der absoluten Temperatur. 

Neuerdings sind auch Versuche bei Temperaturen, die in der Niihe des 
absoluten Nullpunktes liegen, ausgefiihrt worden 5). Hierbei zeigte sich, daB 
die Absorptionsbanden der Kristalle der seltenen Erden, die bei der Temperatur 
der fliissigen Luft noch ein sehr kompliziertes System bilden, einfacher werden 
und teilweise bei 14 0 abs. verschwinden. Dagegen treten bei tiefen Temperaturen 
neue Banden auf, die bis zur Temperatur des fliissigen Heliums an Intensitat 
zunehmen. 

1) J. KOENIGSBERGER u. K. KILCHING, Verh. d. D. Phys. Ges. Bd. 10, S. 537. 1908; 
Ann. d. Phys. (4) Bd.28, S.389. 1909; Bd.32, S.843. 1910. 

2) J. KOENIGSBERGER u. K. KILCHING, Ann. d. Phys. (4) Bd.28, S.890. 1910. 
3) J. BECQUEREL, Phys. ZS. Bd.8, S.929. 1907. 
4) H. SAUER, Ann. d. Phys. (4) Bd.87, S.197. 1928. 
5) J. BECQUEREL, H. KAMERLINGH ONNES u. W. J. DE HAAS, Froe. Amsterdam Bd. 29, 

S.264. 1926. 
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22. Zeemaneffekt an Absorptionsbandenl). JEAN BECQUEREL 2) stellte von 
den in der vorigen Ziffer genannten Kristallen und von Parisit Platten her, die 
teils senkrecht, teils parallel zur optischen Achse geschnitten waren und brachte 
sie in ein Magnetfeld. Hierbei zeigte sich eine Zerlegung der Absorptionslinien 
in mehrere Komponenten. Eine Erganzung erfuhren die BECQUERELschen Unter
suchungen durch eine Arbeit von DU BOIS und EUAS3), die durch Anwendung 
sehr starker Magnetfelder die Feinzerlegung noch steigerten. Ihre Untersuchung 
erstreckte sich auf Chromkaliumdoppelsalze, auf verschiedene Verbindungen 
der seltenen Erden und auf Rubin. 

In letzter Zeit ist die Absorption der Kristalle der seltenen Erden in einem 
longitudinalen Magnetfeld sogar bis zu 4,2 0 abs. untersucht worden4). Hierbei 
zeigte sich, daB die entgegengesetzt zirkular polarisierten Komponenten ver
schieden intensiv waren und diese Verschiedenheit mit sinkender Temperatur 
immer starker wurde. 

23. Starkeffekt bei Absorptionsbanden. In Ziff. 21 wurden Absorptions
linien von Didym erwahnt, die von KOENIGSBERGER und KILCHING als eine 
zweite Art von Absorption bezeichnet und Verunreinigungen der Kristalle zu
geschrieben wurden. HERZFELD 5) dagegen nimmt an, daB es sich doch urn 
Absorptionslinien der Ionen handelt, die durch intramolekularen Starkeffekt ver
breitert worden sind. Dies wurde auch mit der von BECQUEREL gefundenen 
Anderung der Bandenbreite mit der Wurzel aus der absoluten Temperatur 
ubereinstimmen. 

In letzter Zeit hat ARSENJEWA 6) an dunne Rubinplattchen, die sich auf 
der Temperatur der flussigen Luft befanden, eine Spannung von 1200 Volt 
gelegt, was einem elektrischen Feld von 2 bis 4· 105 Volt/cm entspricht. Es 
gelang ihr, so eine Verbreiterung der Absorptionsbanden bei 6670 und 6910 
bis 6930 A.-E. zu erreichen. 

C. Die Absorption der Metalle. 
24. Allgemeines tiber Metallabsorption. 1m Gegensatz zu den Nichtmetallen 

sind bei den Metallen die Elektronen frei beweglich. Bei einem Idealmetall 
treten uberhaupt keine gebundenen Elektronen auf, es besitzt also auch keine 
Eigenfrequenzen. Diesem Idealfall entspricht das Quecksilber am besten. Bei 
den ubrigen Metallen dagegen werden die Verhaltnisse durch die Kristallstruktur 
kompliziert (vgl. Ziff. 25). Zur Bestimmung der Absorption der Metalle sind 
zwei Wege eingeschlagen worden. Einmal der der Absorptionsmessung an 
dunnen Schichten und dann die Untersuchung dicker Metallschichten, wobei 
entweder der Haupteinfallswinkel und das Hauptazimuth ,gemessen werden, 
oder wobei das an der Metallflache reflektierte Licht untersucht wird. In beiden 
Fallen erhalt man die Werte der Absorption durch Rechnung. Wegen der Metho
dik der Versuche und dem Gang der Berechnung sei auf Bd. 20 <lieses Handbuches 
verwiesen, denn in dem vorliegenden Abschnitt k6nnen nur die Ergebnisse der 
Absorptions- und Reflexionsmessungen betrachtet werden. 

1) Wegen naherer Angaben sei auf den entsprechenden Abschnitt des Handbuches 
verwiesen. 

2) J. BECgUEREL, Phys. ZS. Bd.8, S.632. 1907; C. R. Bd.142-152. 1906-1910. 
3) H. DU BOIS u. G. J. ELIAS, Ann. d. Phys. (4) Bd.27, S.233. 1908; Bd. 35, S.617. 

1911; H. DU BOIS, Phys. ZS. Bd. 13, S. 128. 1912. 
4) J. BECgUEREL, H. KAMERLINGH ONNES U. W. J. DE HAAS, siehe FuBnote 5, S. 185. 
5) K. F. HERZFELD, Phys. ZS. Bd.22, S.544. 1921. 
6) A. ARSENJEWA, ZS. f. Phys. Bd.45, S.851. 1927. 
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25. Absorption und Reflexion von Metallen. Die von den verschiedenen 
Verfassern angegebenen Werte fUr die optischen Konstanten der Metalle weichen 
oft stark voneinander ab. Dies ist darauf zuriickzufUhren, daB die optischen 
Konstanten in hohem MaBe von der Beschaffenheit der untersuchten MetallfHichen 
abhangen. So ist vor allem mangelhafte Politur eine der Hauptfehlerquellen. 
Sie verkleinert den Haupteinfallswinkel stark. Auch die Anwesenheit von Ober
flachenschichten wirkt verkleinernd auf den Haupteinfallswinkel ein, doch ist 
der EinfluB nicht so groB, wie bei mangelhafter Politur. Auch die mikrokristal
linische Struktur der Metallflachen ist eine Fehlerquelle. In neuerer Zeit ist 
man vielfach dazu iibergegangen, Metalleinkristalle zu ziichten und die optischen 
Konstanten der natiirlichen Kristallflachen zu bestimmen. 

In ihrem optischen Verhalten zeigen alle Metalle eine Zunahme des Absorp
tions- und Reflexionsvermogens mit steigenden Wellenlangen. 1m Sichtbaren 
oder im Ultraviolett tritt vielfach ein schmales Gebiet erhOhter DurchHissig
keit auf, das bei diinnen Schichten sogar als Filter fUr einen bestimmten Wellen-
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langenbereich benutzt werden kann. Der Schwerpunkt eines solchen Durch
lassigkeitsgebietes liegt bei Gold bei 4900 A.-E. und bei Silber bei 3200 A.-E. 
Fiir diinne Kupferschichten findet ]AVAL!) das Minimum der Absorption im 
gelbgriinen. Nach LAUCH2) sehen sehr diinne kathodisch hergestellte Silber
spiegel in Durchsicht blau aus, Kupferspiegel griin, Nickelspiegel graubraun 
und Goldspiegel griin. Nach Messungen von O'BRIEN3) scheint bei Quecksilber 
unterhalb 3020 A.-E. ein Durchlassigkeitsgebiet zu beginnen. 

In Abb. 22 wird der Verlauf des Reflexionsvermogens fUr verschiedene 
wichtige Metalle dargestellt, wobei neben den im 1. Erganzungsband des Landolt
bornstein zusammengestellten Werten auch Werte von PFESTORF 4) benutzt 
wurden. Da das Reflexionsvermogen ja einen ahnlichen Verlauf hat, wie das 
Absorptionsvermogen, finden sich die obengenannten Stellen erhohter Durch
lassigkeit wieder. Weitere erheblich sHirkere Stellen selektiver Durchlassigkeit 
haben auf die Farbung der Metalle keinen EinfluB mehr, weil sie im Ultravioletten 
liegen. 

1) J. ]AVAL, Ann. chim. phys. (8) Bd.5, S.137. 1905. 
2) K. LAUCH, Ann. d. Phys. (4) Bd. 74, S. 55. 1924. 
3) B. O'BRIEN, Phys. Rev. (2) Bd.27, S.93. 1926. 
I) H. PFESTORF, Ann. d. Phys. (4) Bd. 81, S.906. 1926. 
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26. Optische Konstanten und Leitvermogen (DRuDEsches Gesetz). Tem
peraturabhangigkeit der optischen Konstanten. Wie oben in Ziff. 16 gezeigt 
wurde, gilt bei Nichtleitern die MAXWELLsche Beziehung, sob aId die Frequenz 
der Schwingungen geniigend klein gegen die Eigenfrequenzen geworden ist. 
Eine ahnliche Beziehung gilt auch fUr die Metalle, namlich das DRUDEsche Gesetz : 
n 2 x = aT, also, fiir x = 1, n 2 = aT oder in anderer Form: 

2 
1-R=,/_. 

va· ~ 
Hierbei bedeutet R das Reflexionsvermogen des betreffenden Metalls, a die im 
elektrostatischen MaBe gemessene absolute elektrische Leitfahigkeit und T die 
Schwingungsdauer der Strahlung. Wegen naherer Angaben iiber die Formel 
sei auf den Beitrag von KONIG, Elektromagnetische Lichttheorie in Bd. 20, 
Kap. 6 (besonders Ziff. 46) dieses Handbuches verwiesen. Es hat sich gezeigt, 
daB das DRuDEsche Gesetz urn so besser gilt, je groBer T ist, also je langwelliger 
die auffallende Strahlung ist. Offenbar verlieren mit wachsenden Wellenlangen 
die Eigenschwingungen immer mehr an EinfluB. 

Andererseits fordert die Formel aber auch einen Zusammenhang zwischen 
dem Reflexionsvermogen (und damit auch dem Absorptionsvermogen) und 
der Leitfahigkeit. Da sich nun die Leitfahigkeit mit der Temperatur andert, 
muB dies das Reflexionsvermogen auch tun. Experimentelle Untersuchungen 
von HAGEN und RUBENS l ) im Ultraroten haben dies auch bestatigt und zwar 
ist diese Temperaturabhangigkeit bei langen Wellen, wo die DRuDEsche Be
ziehung gilt, auch groB und verschwindet bei kleinen Wellenlangen, wo ja 
auch die Abweichungen von dem DRuDEschen Gesetz groBer werden. So andert 
sich bei Platin und bei Platin-Rhodium bei 6 und 4 ft das Reflexionsvermogen 
noch bei einer Temperatur von 1440° proportional mit 11V~, bei 2 ft dagegen 
hangt es nicht mehr von der Temperatur abo Auch zahlreiche im sichtbaren 
Spektrum ausgefiihrte Arbeiten, die mit groBen Temperaturdifferenzen arbeiten, 
finden nur eine sehr geringe oder gar keine Temperaturabhangigkeit der optischen 
Konstanten. Fiir fliissige Metalle findet ASTER 2) bei Quecksilber (bei 345 0) 
und bei geschmolzenem Blei, Zinn, Wismuth und WooDscher Legierung (bei 
etwa 500°) Konstanz des Brechungsexponenten und des Absorptionsindex bis 
auf 1 %. Wahrend also viele Arbeiten die Ungiiltigkeit des DRuDEschen Gesetzes 
fiir das Sichtbare beweisen, finden zwei Arbeiten, die sich speziell mit dem selek
tiven Reflexionsminimum von Silber im Ultravioletten bei 3200 A.-E. (Abb. 22) 
beschaftigen, dort einen TemperatureinfluB3). 

27. Verhalten dunner Metallschichten. Die aus Messungen an massiven 
Metallplatten oder an dicken Metallschichten gewonnenen optischen Konstanten 
gelten fiir diinne Metallschichten nicht mehr, sondern andern sich in Abhangig
keit von der Schichtdicke. Die fiir massive Metalle geltenden Werte werden 
bei Kupfer bei 50 ftft Dicke 4), bei Silber bei 105 ftft 5) und bei Palladium bei 90 ftJt 6) 

erreicht. Fiir Gold findet POGANy 6) 110 ftft. PLANCK nimmt zur Erklarung 
an, daB die freien Elektronen mit annehmender Schichtdicke immer mehr ihren 

1) E. HAGEN U. H. RUBENS, Eer!. Eer. 1903, S. 269 u. 410; 1909, S. 478; 1910, S. 467; 
Verh. d. D. Phys. Ges. Ed. 5, S. 113.1903; Ed. 10, S. 710.1908; Ed. 12, S. 172.1910; Ann. 
d. Phys. (4) Ed. 11, S.873, 1903; Phys. ZS. Ed. 9, S.874. 1908; Ed. 11, S.139. 1910. 

2) A. K. ASTER, Phys. Rev. (2) Ed. 20, S.349. 1922. 
3) J. EBELING, ZS. f. Phys. Ed. 32, S. 489. 1925; M. DE SELINCOURT, Proc. Roy. Soc. 

London (A) Ed. 107, S.247. 1925. 
4) W. PLANCK, Phys. ZS. Ed. 15, S. 566. 1914. 
5) H. FRITZE, Ann. d. Phys. (4) Ed. 47, S.763. 1915. 
6) E. POGAN-Y, Ann. d. Phys. Ed. 49, S.531. 1916. 
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EinfluB auf n und nx verloren, well die Reibung von der Schichtdicke abhangt. 
POGANY dagegen geht von der Annahme aus, daB die freie Weglange der Elek
tronen geringer wird, sobald die Schichtdicke auf einen Betrag sinkt, der mit 
der freien Weglange vergleichbar ist. 

Eine andere Theorie, die von FALKENHAGEN 1) stammt, beschiiftigt sich 
besonders mit den allerdunnsten Metallniederschlagen. Sie nimmt an, daB beim 
Zerstauben bzw. beim chemischen Niederschlagen eines Metalls nicht sofort 
ein zusammenhangender Metallbelag entsteht, sondern daB sich in der ersten 
Phase sehr feine diskrete Metalltei1chen nach Art einer kolloiden Losung auf 
der Oberflache bzw. der Oberflachenschicht des Glases niederschlagen. Die 
Dicke dieser Schicht ist durch die Oberflachenbeschaffenheit des Glases bestimmt 
und andert sich in der ersten Phase nicht, sondern nur der Metallgehalt der Schicht 
wachst. Bei einem bestimmten Metallgehalt schlieBt sich die Schicht zu einer 
zusammenhangenden Metalldecke zusammen. Damit beginnt die zweite Phase, 
in der sich die Schichtdicke vergroBert. 

Eine Bestatigung dieser Theorie ergibt sich aus einer Untersuchung von 
DREISCH und RUTTEN2). Diese fanden namlich, daB bei sehr dunnen katho
dischen Gold- und Silberschichten die Durchlassigkeit mit steigender Wellen
lange zunimmt. Die Durchlassigkeitskurve hat also denselben Verlauf wie bei 
kolloidalen Losungen und Farbglasern mit kolloidaler Farbung. Stellt man 
unter den gleichen Bedingungen dickere Schichten her, so bleibt bei vermin
derter Durchlassigkeit der Kurvenverlauf zunachst der gleiche, urn dann von 
einer gewissen Schichtdicke ab in den entgegengesetzten (abnehmende Durch
lassigkeit mit zunehmender WellenHinge) umzuschlagen. Dieser Verlauf ist aber 
fUr Metallflachen charakteristisch. Die Untersuchung von DREISCH und RUTTEN 
erstreckte sich bis 2,5 ft. 

Die Durchlassigkeit dunner Metallschichten fUr langwellige ultrarote Strah
lung hat MURMANN3) an durch Sublimation im Vakuum hergestellten Silber
Antimon- und Wismutschichten untersucht. Er fand, daB zwischen 25 und 110 ft 
die DurchHissigkeit unabhangig von der WellenHinge ist, so daB derartige Folien 
ideale Graufilter fUr das langwellige Ultrarot darstellen. MURMANN verfolgte 
den Fall auch theoretisch. Er nahm an, daB das Drudesche Gesetz gilt, x = 1 
ist und die Schichtdicke klein gegen die Wellenlange ist. Unter diesen Voram
setzungen folgt aus der Maxwellschen Theorie, daB die Durchlassigkeit plan
paralleler Metallschichten fUr langwellige ultrarote Strahlung unabhangig von 
der Wellenlange ist und nur von dem Produkt Schichtdicke mal elektrische 
Leitfahigkeit der betreffenden Metallfolie abhangt. Er erhielt folgende Formel: 

D = ___ 1 __ _ 

(1 + 2c·7 d (j r ' 
worin d die Schichtdicke und (J das Leitvermogen bedeuten. 

1) H. FALKENHAGEN in Handb. d. phys. Optik von GEHRKE, Bd. 1, S. 795. Leipzig 
1927· 

2) TH. DREISCH nnd E. RUTTEN erscheint in der ZS. f. Phys. 
3) H. MURMANN, ZS. f. Phys. Bd. 54, S. 741. 1929. 
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Kapitel 4. 

Temperaturstrahlung fester Korper. 
Von 

E. LAX und M. PIRANI, Berlin. 

Mit 81 Abbildungen. 

A. Einleitende Bemerkungen. 
1. Angaben tiber das behandelte Gebiet. 1m folgenden wird eine Dber

sicht iiber die experimentellen Arbeiten iiber Temperaturstrahlung fester Korper 
gegeben. Es ist vor allem die durch reine Warmebewegung entstehende, durch 
die Oberflache des Korpers austretende Strahlung, also reine Temperatur
strahlung, beriicksichtigt. Vollkommene Beschrankung auf reine Temperatur
strahlung wiirde das Dbergehen eines Telles der Arbeiten iiber die Strahlung 
der Oxyde, die den elektrischen Strom nicht leiten, bedingen, und zwar wiirden 
die Untersuchungen iiber die Strahlung der Oxyde sowohl in kompakter Form 
als in Skelettform (nach Art des Auerstrumpfes) bei Flammenerhitzung fortfallen. 
Diese Untersuchungen erschienen jedoch interessant genug, urn auch auf sie 
einzugehen. 

1m folgenden werden nur Angaben iiber Reflexions- resp. Emissionsver
mogen gemacht. Da fiir die optischen Konstanten, Absorptions- und Brechungs
index, mit wenigen Ausnahmen nur Angaben bei Zimmertemperatur fiir kleine 
Wellenlangenbereiche vorliegen und durch diese ein Einblick in die Temperatur
strahlung nicht unmittelbar gegeben wird, sind sie nicht angegeben. Ebenso 
sind Messungen des spektralen Reflexionsvermogens, die sich nur auf einzelne 
Wellenlangenbereiche bei Zimmertemperatur beziehen, also keinen Dberblick 
iiber die thermische Strahlung vermitteln, nicht beriicksichtigt. Dagegen sind 
Messungen von Reflexions- und Emissionsvermogen, die fiir eine Wellenlange, 
aber in einem weiteren Temperaturbereich gemacht worden sind, ebenso wie 
Messungen iiber den Polarisationszustand der Strahlung einzelner Wellenlangen
bereiche bei hoheren Temperaturen aufgefiihrt, da daraus auf die Veranderungen 
der Strahlungseigenschaften mit der Temperatur geschlossen werden kann. 

Eine Zusammenfassung samtlicher Angaben erschien unmoglich; eine Aus
fiihrung an Hand von nur je einem Beispiel zu liickenhaft; es ist deshalb ver
sucht worden, neben eingehender Behandlung typischer Beispiele an Hand von 
Tabellen und Abbildungen einen groBeren Dberblick iiber das Gebiet zu ver
mitteln. Ein groBer Teil der Untersuchungen der Strahlung hat sich mit den 
zur Herstellung von Leuchtkorpern benutzten Materialien befaBt. Die Er
gebnisse sind zum Teil schon in dem XIX. Bande ds. Handb. im Kap. 2 
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dargestellt. Da es jedoch nach Ansicht der Verfasser den Uberblick sehr er
schwert, wenn die dort angefiihrten Daten hier fortgelassen werden, sind sie 
nochmals angegeben. Es lieB sich auch nicht vermeiden, die als Beispiele in 
dem Kap. 5 des xx. Bandes "WeiBes Licht. GesetzmaBigkeiten schwarzer und 
nichtschwarzer Strahlung" von L. GREBE angegebenen Werte nochmals aufzu
fiihren. 

2. EinfluB der OberfHiche und der Materialstruktur. Die Strahlung geht 
bei allen, auch bei undurchsichtigen Korpern, von einer Oberflachenschicht 
endlicher Dicke aus; neben der Strahlung der Molekiile der Oberflache tritt 
also auch Strahlung aus tieferen Schichten heraus. Die Beschaffenheit dieser 
Oberflachenschicht ist neben dem Material maBgebend fiir die ausgesandte 
Strahlung. Die Oberflachenschicht darf sich in dem untersuchten Temperatur
gebiet nicht durch chemische oder physikalische Einfliisse verandern. Der 
Korper darf also wahrend der Untersuchung nicht chemisch mit dem umgebenden 
Gase reagieren, noch eine Gasschicht adsorbieren, darf nicht dissoziieren, der 
Aggregatzustand darf sich nicht andern, und eine Verdampfung darf die Ober
flachenstruktur nicht merklich andern. Urn eine definierte reproduzierbare 
Oberflachenschicht zu erhalten, sucht man diese im allgemeinen moglichst dicht 
herzustellen, vermeidet jegliche Unebenheit 
durch gute Politur. Verschiedenheiten in 50 

der Politur von Metalloberflachen haben vor 
aHem bei Untersuchungen der kurzwelligen 0110 

Strahlung zu abweichenden Ergebnissen ge- ~ 
fiihrtl). Mit Fortschreiten der Bearbeitungs- ~ 30 

technik sind in vielen Fallen altere Messun- .~ 
gen iiberholt. ~ 

Die Schichtdicke, die in Betracht ~ 20 

kommt, ist je nach dem Material ver- ~ 
schieden, fiir MetaHe sehr diinn, fiir durch
sichtige Korper groB. Eine Schatzung der 
Schichtdicke von Metallen im sichtbaren 
Gebiet vermitteln z. B. die Messungen von 
HAGEN und RUBENS2) iiber die Anderung 
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We//en/tinge 
des Reflexionsvermogens und der Durch
lassigkeit mit der Schichtdicke. Abb. 1 

Abb. I. Durchliissigkeit von Silber in verschiedenen 
Schichtdicken in Abhlingigkeit von der Wellenliinge 
nach Messungen von HAGEN und RUBENS 1902. 

zeigt die Durchlassigkeit von Silber
schichten verschiedener Dicke in Ab
hangigkeit von der Wellenlange (2,2 bis 

Obere Kurve fiir Sehichtdieke 4,86 ·10 -. em, 
mittiere 7,9 '10- 6 em, 

untere 1,004' 10- 6 em. 

7,0 . 10- 5 cm) bei Zimmertemperatur. Die Schichtdicke, die fiir WeHen
langen groBer als 5,5· 10- 5 cm bereits die Durchlassigkeit ° ergibt, ist 
7,9· 10- 6 cm. 1m Gebiet erhohter Durchlassigkeit bei A = 3,2· 10-5 cm ist bei 

1) Messungen iiber Politurunterschiede sind z. B. von PFESTORF, Ann. d. Phys. Bd. 81, 
S.906. 1926 ausgefiihrt. Auch die neuesten Messungen von W. W. COBLENTZ u. R. STAIR, 
lourn. o{ Res .. Bur. of Stand. Bd. 2, S. 343. 1929 zeigen, wie sich die Ergebnisse durch 
OberIlachenverschiedenheiten andern. Dort, wie auch in der Arbeit von HENRY MARGENAU, 
Phys. Rev. Bd. 33, S. 1035. 1929 (Abst. 28) sind die Unterschiede, die bei verschieden 
hergestellten Oberflacben entstehen, aufgeffthrt (siehe auch Abb. 23). Die letztere Arbeit 
versucht einen Nachweis der A.nderung des Emissionsverm6gens durch auftretende Span
nungen, die durch die mechanische Bearbeitung entstehen, zu bringen. Langeres Lagern 
der polierten Metalle ruft gleichfalls Oberflachenanderungen hervor. Siehe z. B. E. HAGEN 
u. H. RUBENS, Ann. d. Phys. Bd. 8, S. 1. 1902. 

2) E. HAGEN u. H. RUBENS, Ann. d. Phys. Bd.8, S.432. 1902. Vgl. auch die Unter
suchungen von A. PARTZSCH u. W. HALLWACHS iiber Reflexionsverm6gen diinner Pt-Schich
ten. Ebenda Bd.41, S.247. 1913. 
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dieser Schichtdicke die Durchlassigkeit noch ca. 32%. Fur das sichtbare Gebiet 
sind als weitere Beispiele mit verschiedener Durchlassigkeit durchsichtige farbige 
Kristalle. deren Farbung bereits die Selektivitat der Absorption anzeigt, vor
handen. HENNING und HEUSE!) untersuchten die Durchsichtigkeit des Rubins 
(Aluminiumoxyd mit ca. 2 % Chromoxyd); in Abb. 2 sind die Durchlassigkeiten 
in Abhangigkeit von der Schichtdicke fUr die Wellenlangen 5,25, 5,77 und 
6,45 . 10- 5 cm fUr T = 300 0 und 1373 0 abs. wiedergegeben. Man sieht, da13 

90 

t--
r--r--. -- --r---

80 

70 

~t~ 
~ '+, .. \ 
\ .. r-... 

\ '~ 
~, " i'-+ \ r-.... 

'-~ r--.... , 
~ 

r----- -+ 

20 

10 

o 1 2 3 q 5 5 7 8 9 10 
mm Schichfdicke 

Abb. 2. Durchlassigkeit (in % der einfallenden Strahlung) von Rubin 
in verschiedenen Schichtdicken bei Zimmertemperatur und bei 1373 Q abs. 
in Abhangigkeit von der Schichtdicke nach HENNING und HEUSE 1923. 

x Zimmertemp.} w 11 1" 5 25 10 5 ______ 0 1373° abs. ne enange , . - em 

+ Zimmertemp. } W 11 1" 5 77 10 5 _____ -EB 1373° abs. e enange , . - em 

-----0 Zimmertemp.} W 11 1" 645 5 _____ _ I::::. 1373° abs. e enange J -10- em. 

hier eine 1 cm dicke Schicht 
im Rot bei 300 0 abs. nur 47% 
absorbiert. 

Dringt Strahlung aus 
tieferen Schichten der Ober
flache, wie bei den durchsich
tigen Korpern, so beeinflu13t 
bei kristallinen Korpern die 
Kristallgro13e merklich die 
Intensitat und Beschaffenheit 
der thermischen Strahlung. 
Die Strahlung von fehler
losen, durchsichtigen Ein
kristallen ist deshalb anders 
als diejenige von Pre13korpern 
aus feinkornigem Pulver des
selben Materials. 

Das Reflexionsvermogen 
der meisten durchsichtigen 
Substanzen ist klein im Ver
gleich zu metallischer Re
flexion; bei Korpern, die 
aus kleinkornigem Material 
hergesteIIt sind, steigt da
gegen das Reflexionsvermogen 
stark an; das Licht wird an 

all den einzelnen Begrenzungsflachen reflektiert. Zugleich verschwindet auch 
die selektive Reflexion teilweise, die von den Strahlen bis zur Reflexion durch
setzte Schichtdicke ist viel geringer, deshalb kann durch selektive Absorption 
nicht ein Teil stark geschwacht werden. In Form von feinkornigem Pulver 
sehen farbige durchsichtige Kristalle wei13 aus. 

Bei korniger SubstfJ.nz wird jede Absorptionslinie gegenuber dem Einkristall 
verbreitert sein, da die hohe Absorption im Bandenmaximum dabei nicht in dem 
Ma13e wie die geringere an den Kanten der Absorption erhoht wird. 

Die Emissionskurve kann sich schon bei geringer Zahl von Teilflachen 
(zersprungener Kristall) stark andern, wie SKAUPy2) und SCHMIDT-REPS3)Z. B. 
fUr das uItrarote Gebiet an Aluminiumoxyd zeigten. Abb. 3 gibt die gemessenen 
Strahlungsintensitaten wieder. Die' Messungen sind an einem durchsichtigen 
Einkristall (Saphir), wie an einem mit wenigen und einem mit zahlreichen 
Sprungen versehenen Einkristall ausgefUhrt. Die Erhitzung erfolgte in einem 
Sauerstoff-Leuchtgasgeblase. An dem undurchsichtigen Aluminiumoxyd (Abb. 4) 
wurde die Temperatur zu 2073 0 abs. bestimmt (Temperaturme13methode vgl. 

1) F. HENNING U. W. HE USE, ZS. f. Phys. Bd. 20, S. 132. 1923. 
2) F. SKAUPY, Phys. ZS. Bd.28, S.842. 1927. 
3) H. SCHMIDT-REPS, Dissert. Berlin 1924. ZS. f. techno Phys. Bd. 6, S. 322. 1925. 
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Ziff. 4), die Temperaturen der anderen Stucke wurden nicht gem essen, sie konnen, 
da die Erhitzung auf gleiche Art erfolgte, und da die Abstrahlung im ganzen ge-
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Abb.3. Intensitat der Strahlung im Wellenlangengebiet 
von 8 bis 92' 10 -, cm von Saphirkristallen bei Er
hitzung in einem Leuchtgas-Sauerstoff-Geblase nach 
Messungen von SKAUPY 1927 und SCHMIDT-REPS 1924/25. 
---.-.-.--- Durchsichtiger Saphir. 
- - - - Saphir, der durch Sprungrisse getriibt ist. 
--- Saphir durch zahlreiche Sprungrisse getriibt. 
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Abb.4. Intensitat der Strahlung im Wellenlangengebiet 
von 5 bis92 '10- 5 em von undurchsichtigemAluminium
oxyd - - - - (Temperatur 2073 0 abs.), undurchsichtigem 
Aluminiumoxyd mit 2% Chromoxyd --- (Tempera
tur 2073 0 abs.), durchsichtigem Rubin -----... --- beigleicher 
Erhitzung (Leuchtgas·Sauerstoff-Geblase) nach Messungen 

von SKAUPY 1927 und SCHMIDT-REPS 1924/25. 
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Abb.5. Strahlungsintensitat im Ultrarot von einem PreBkOrper aus Titanoxyd (x-x-x) und einem durch
sichtigen Anataskristall (x - - x - - x) mit !deinen Spriingen (oberer Teil d. Abb.); 

von einem PreBkorper aus Kieselsaure (x-x-x) und einemdurchsichtigen Quarzglas (x - - x - - x) (untererTeild. Abb.) 
bei Erhitzung in einem Leuchtgas-Sauerstoff-Geblase nach Untersuchungen von SKAUPY 1927 und SCHMIDT-REPS 1924/25. 

ringer war, evtL hoher gewesen sein, Abb. 4 u, 5 geben zu weiterem Vergleich 
Strahlungsmessungen an durchsichtigen Kristallen und PreBkorpern aus Pulvern 
des gleichen Stoffes, Bei den undurchsichtigen PreBkorpern aus Aluminium-

Handbuch der Physik. XXI. 13 
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oxyd, Aluminiumoxyd mit 2% Chromoxydzusatz, Titanoxyd und Kieselsaure 
tritt in dem Wellenlangengebiete von etwa 15 -10- 5 cm ein mehr oder minder 
ausgepragtes Strahlungsmaximum auf. Dies Maximum liegt also in demselben 
Gebiete, in dem bei dieser Temperatur das Maximum der Strahlung des schwarzen 
Korpers liegt. Bei durchsichtigen Korpern wie Saphir, Rubin, Anatas und 
Quarzglas, sind hier keine ausgepragten Maxima vorhanden; jedoch tritt 
das Maximum, wie die Untersuchungen an Kristallen, Saphir und Rubin, mit 
Sprungrissen zeigen, bereits beim Vorhandensein einiger Risse auf (z. B. Abb. 3, 
Saphir). Hat man nicht optisch isotrope Korper vor sich, so muB sich je nach 
der kristallographischen Lage der Flache das Reflexions- und Emissionsvermogen 
flir schiefe Inzidenz andern. Die Abhangigkeit des Reflexionsvermogens yom 
Winkel ist fur Kristalle in der Kristalloptik von SZIVESSY, ds. Handb. Bd. XX, 
behandelt worden. Wahrend es bei den Messungen an ausgepragten Kristallen 
ublich ist, die Kristallflachen anzugeben, fehlt bei den Kristallaggregaten, wie sie 
in den Metallen oder in den PreBkorpern von Oxyden usw. vorliegen, meist jeg
liche Angabe nicht nur uber die Oberflache, sondern auch uber Kristall- oder 
KorngroBe. Vor allem bei Untersuchungen bei hohen Temperaturen kann eine 
Rekristallisation sehr leicht die Oberflache verandern und zur Verschiebung der 

J 
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D 80· 70° 60 50° 
Emissionswinkel_ 

Abb.6. Relative Werte der Leuchtdichte der Strahlung 
fUr ;..= 6,52' 10 -. em von Wolframbandern verschie
denen Bearbeitungsgrades in Abhangigkeit vom Emis
sionswinkel (Winkel zwischen Fllichennormale und 
Emissionsriehtung, Leuchtdiehte in Riehtung der 

Fliichennormale ist gleieh 100 gesetzt). 
Kurve 1: Das Band ist nieht rekristallisiert (Walz

struktur). 
Kurve 2: Das Band hat zu rekristallisieren begonnen. 

Die Oberflaehe ist glatt. 
Kurve 3: Hochgllinzende Oberfll!che nach langem 

Gliihen bei 2400° abs. Das Band ist zum 
Einkristall geworden. 

(Nach Messungen von ZWIKKER 1927.) 
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Abb. 7. Relative Werte der Leuchtdiehte von einem 
Einkristall-Wolframband in Abhangigkeit vom Emissions
winkel (Leuehtdichte in Riehtung der Fliichennormale 

ist gleieh 100 gesetzt). 
Kurve a fUr 3 Hauptrichtungen, 

.. b fUr die 4. Hauptrichtung. 
(Nach Messungen von ZWIKKER 1927.) 

Ergebnisse fiihren. Es sei als Beispiel 
eine Messung der Abweichungen yom 
LAMBERTschen Kosinusgesetz an Wolf
ramband von ZWIKKERl) angeflihrt. 

Abb.6 zeigt die Ergebnisse bei verschiedener Gluhbeh;l.lldlung. Es ist 
das Verhaltnis der Leuchtdichte unter verschiedenen Beobachtungswinkeln zu 
der in senkrechter Richtung angegeben. 

Kurve 1 zeigt die Werte, die an noch nicht rekristallisiertem Bande, das 
noch Walzstruktur hatte, gemessen wurden. 

Kurve 2 zeigt die Werte nach langerem Gliihen bei 2':\00° abs.; die Ober
flache des Bandes ist glatter geworden. 

Kurve 3 endlich zeigt die Werte nach einem 40stundigen Gliihen bei 
2400° abs., bei dem das Band zum Einkristall und die Oberflache hochgliinzend 
geworden ist. Die Ergebnisse werden in Ziff. 13 noch weiter besprochen. 

Derselben Arbeit ist auch Abb. 7 entnommen, in der das Ergebnis der 
Untersuchung des Einflusses der Walzstruktur dargestellt ist. Kurve b zeigt den 
fUr 3 def 4 Hauptrichtungen gleichen Befund, Kurve a den in der 4. Richtung 

1) c. ZWIKKER, Proc. Amsterdam Bd. 30, S.853. 1927. 
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gefundenen kleineren Effekt. ZWIKKER fiihrt dies auf Unterschiede der 
kristallographischen Lage der Kristalle in den 4 Richtungen zuriick. 

3. EinfluB der Flammenerhitzung. Wird fUr die Untersuchung der ther
mischen Strahlung bei hoheren Temperaturen ein Korper mittels einer Flamme 
erhitzt, so ist die zu fordernde chemische Indifferenz nicht immer vorhanden. 
Es kann dann die Beschaffenheit der OberfHiche von der Art der zur Flammen
erzeugung benutzten Gase abhangig sein, und es konnen Lumineszenzerschei
nungen auftreten. Die Strahlung kann sich also mit den Flammengasen 
andern. Es ist dann auch auf die raumliche Stellung in der Flamme zu 
achten, da die Zusammensetzung der Flammengase in den einzelnen Zonen 
verschieden ist. Da mit den Flammen nur die Oberflachen erhitzt werden, 
ist die Temperaturverteilung im Korper nicht so gleichmaBig, und der Temperatur
gradient zum Korperinnern hat ein anderes Vorzeichen als bei Erhitzung mittels 
elektrischer Energie. Ein EinfluB von Gasen, die nicht mit dem Korper reagieren, 
auf die Strahlung, hat sich nicht nachweisen lassen!). 

4. Feststellung der wahren Temperatur der OberfHi.che. Bei Korpern mit 
guter Warmeleitfahigkeit ist die Temperaturbestimmung leicht durchzufUhren; 
bei ihnen weisen die Temperaturen der strahlenden Oberflache und des Korper
innern nur geringe Unterschiede auf, so daB aus der Temperatur des Inneren des 
Korpers auf die der Oberflache geschlossen werden kann (z. B. bei Metallen). 
Bei Korpern, die die Warme schlecht leiten, ist dagegen die Bestimmung der 
wahren Temperatur der Oberflache auBerordentIich schwierig und in vielen 
Fillen, vor allem bei den mit Flammen erhitzten Korpern, kann die Genauig
keit der Bestimmung nicht sehr hoch bewertet werden. 

Es seien die verwendeten TemperaturmeBmethoden kurz aufgefUhrt 2). 

a) Verwendung von Thermoelementen. Bei niedrigen Temperaturen, 
bei denen die strahlende Flache durch ein Fliissigkeitsbad erhitzt werden kann, 
ist die Bestimmung der wahren Temperatur mit einem Thermoelement leicht 
moglich. Die Grenze dieser Erhitzungsart ist etwa 750 0 abs. Dariiber hinaus 
kann man thermoelektrische Messungen zur Temperaturbestimmung noch in 
Spezialfallen verwenden. Die Methode, die PASCHEN 3) bei seinen Messungen 
an Platin anwandte, das Andriicken eines Thermoelements an die strahlende 
Flache, wurde von LUMMER und KURLBAUM4) verbessert. Sie formten aus dem 
diinnen Metallblech einen kleinen Kasten und fiihrten in den so gebildeten 
Hohlraum ein diinndrahtiges Thermoelement ein. In dem Hohlraum kann die 
Strahlung als schwarz angenommen werden. Das Thermoelement gibt also die 
wahre Temperatur des Strahlers an. Nach dieser Methode arbeitete z. B. BENE
DICT5) bei der Untersuchung des Emissionsvermogens von Platin. 

Das Andriicken von Thermoelementen verschiedener Dicke an Gliihstrumpf
gewebe benutzten IVEs, KINGSBURRY und KARRER 6) zur Bestimmung der wahren 
Temperatur der Gliihstriimpfe in der Flamme. Aus den Temperaturangaben 
der verschieden dicken Elemente wurde die wahre Temperatur extrapoliert. 

1) GERLACH und seine Schuler untersuchten den Einflu.6 von Gasabsorption in losen Hauf
werken. wie z. B. Platinmoor. Ein Einflu.6 auf die Strahlung war nur wahrend der Ent
gasung oder der Gasaufnahme zu bemerken und wurde auf Temperaturanderungen zuruck
gefiihrt. 

2) Eine kritische Darstellung z. B. in F. HENNING: .. Die Strahlung der Metalle", J ahrb. 
f. Radioakt. u. Elektr. Bd.17, S.30. 1920 und ds. Handb .• Bd. IX ... Temperaturmessung". 

3) F. PASCHEN. Wied. Ann .. Bd. 60, S. 722. 1897. 
4) O. LUMMER U. F. KURLBAUM, Verh. d. D. Phys. Ges. Bd. 17. S. 106. 1898. 
5) E. BENEDICT. Ann. d. Phys. Bd.47. S.641. 1915. 
6) H. E. IVES. E. J. KINGSBURRY U. K. KARRER. Journ. Frankl. lnst. Bd.186, S. 401,624. 

1918. 
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Dickdrahtige Elemente ergaben bei diesen Messungen infolge starker Warme
ableitung bis zu 150 0 zu niedrige Werte. 

Weniger giinstig sind Anordnungen, wie sie von WAIDNER und BURGESS1) 

benutzt wurden, die das Metallband auf ein Porzellan- 6der Quarzrohr wickelten 
und die Temperatur im Innem des Rohres mit einem Thermoelement maBen. 
Hierbei kann sehr gut infolge der schlechten Warmeleitfahigkeit der Rohre eine 
Differenz zwischen Innen- und AuBentemperatur vorhanden sein. Bei Bestim
mung der wahren Temperatur von fliissigem Metall benutzte BURGESS 2) ein 
isoliertes Thermoelement, das in das geschmolzene Metall getaucht wurde. 

Bei seinen Untersuchungen iiber die Strahlung des Erbiumoxydes versuchte 
MALLORy 3) die wahre Temperatur durch Einbetten eines Thermoelementes in 
die Substanz zu messen. Da OberfUichenheizung angewandt wurde und das 
Warmeleitvermogen von Erbiumoxyd schlecht ist, femer Warmeleitverluste in 
den Schenkeln des Thermoelementes auftreten, sind diese Bestimmungen nicht 
sehr zuverlassig. 

Mit feinen Thermoelementen, die er an Drahte aus den Metallen, die er 
untersuchen wollte, anschweiBte, stellte PIRANI 4) die Temperaturabhangigkeit 
des elektrischen Widerstandes der Metalle fest und benutzte dann die Wider
standsmessungen zur Bestimmung der wahren Temperatur bei den Unter
suchungen der Strahlungseigenschaften. 

b) Verwendung optischer Pyrometrie. Bestimmt man durch Leucht
dichtenvergleich die Temperatur, so kann man die wahre Temperatur aus der 
Leuchtdichte, die ein aus dem Strahler gebildeter Hohlraum zeigt, bestimmen. 
Eine Anordnung dieser Art benutzte PIRANI 4) 1910 zur Bestimmung von Emis
sionsvermogen. Er verdrillte Drahte und maB neben der Strahlung der auBeren 
Oberflache die aus den Zwischenrillen kommende. Diese wurde als angenahert 
schwarz angesehen. Er wickelte femer aus dem Metallband eine Wende1 und 
maB die Strahlung im Innem und die der auBeren Oberfliiche. 

Von MENDENHALL6) wurde ein kleines Dreieck aus dem Metallband geformt. 
Auch PIRANI6) stellte 1912 kleine dreieckige Kiistchen aus den Metallbiindem 
(Wolfram) her. 

Von den mancherlei Formen der Hohlraumherstellung sei noch das sowohl 
von WORTHING 7) als von PIRANI6) benutzte Metall- resp. Kohlerohr erwahnt. 
In die AuBenwand eines diinnwandigen Rohres wird ein feines Loch gebohrt, 
durch das die Strahlung des Innem beobachtet wird. 

Bei Metallen, die auch in diinnen Schichten undurchsichtig sind, wird die 
sich im Innem derartiger Korperformen ausbildende Strahlung als angenahert 
schwarz angesprochen werden konnen. Anders jedoch verhalt es sich mit rohren
formigen Korpem aus mehr oder minder durchscheinenden Oxyden. Es kann 
dann durch Reflexion an der durchlassigen Wand keine schwarze Strahlung 
entstehen. Die Werte des Emissionsvermogens konnen deshalb evtl. stark von 
den auf andere Weise bestimmten abweichen. FORSYTHE8) bestimmte an einem 
rohrenformigen diinnwandigen Korper das Emissionsvermogen des Thoroxydes 
und fand einen Wert von etwa 40 %, wahrend andere Messungsarten Emissions
vermogen von etwa 7 bis 15 % ergeben haben. 

1) C. W. WAIDNER U. G. K. BURGESS, Bull. Bur. of Stand. Bd.3, S. 163. 1907. 
2) G. K. BURGESS, Bull. Bur. of Stand. Bd. 1, S.443. 1904/05. 
3) W. S. MALLORY, Phys. Rev. Bd. 14, S.54. 1919. 
4) M. PIRANI, Verh. d. D. Phys. Ges. Bd. 12, S.301. 1910. 
5) C. E. MENDENHALL, Astrophys. J ourn. Bd. 33, S. 91. 1911. 
6) M. PIRANI, Phys. ZS. Bd. 13, S.753. 1912. 
7) A. G. WORTHING, Phys. Rev. Bd. 10, S.377. 1917. 
8) W. E. FORSYTHE, Journ. Opt. Soc. Amer. Bd. 16, S.307. 1928. 



Ziff.4. Feststellung der wahren Temperatur der Oberflache. 197 

Anstatt Strahlungsvergleiche an verschieden strahlenden Teilen desselben 
Korpers vorzunehmen, kann man diese an nebeneinanderliegenden Fliichen ver
schiedener Korper vornehmen. Die Abhangigkeit der Leuchtdichte des einen 
Korpers von der Temperatur muB dann als bekannt vorausgesetzt werden. 
SCHAUM und WUSTENFELD1) benutzten 1910 eine so1che Anordnung. Sie trugen 
auf die eine Halfte des Platinstreifens diinne Schichten von Oxyden, auf die 
andere als Vergleichssubstanz Eisenoxyd auf. Diese Methode wurde jedoch nicht 
zur Temperaturbestimmung ausgebildet. 

BURGESS und W ALTENBERG 2) maBen die GroBe des Emissionsvermogens 
beim Schmelzen von Metallen, indem sie die Strahlung kleiner Proben mit der 
des Platins verglichen. Fiir die Platinstrahlung nahmen sie ein von der Tem
peratur unabhangiges Absorptionsvermogen von 0,33 fiir l = 6,5 .10- 5 cm und 
von 0,38 fiir l = 5,5 .10- 5 cm an. 

NICHOLS und HOWES3) benutzten Uranoxyd zum Strahlungsvergleich bei der 
Untersuchung der Strahlung von Oxyden im sichtbaren Gebiet bei Erhitzung 
mit Flammen. Sie umgaben die Oxydpastille mit einem Ring von Uranoxyd 
oder trankten einen Teil mit Uranchlorid, das beim Erhitzen Uranoxyd gab, 
und maBen die Temperatur am Uranoxyd. Sie nahmen an, daB die Strahlung 
des Uranoxydes vollstandig schwarz sei, die dort gemessene schwarze Tem
peratur also der wahren Temperatur entsprache. Gegen diese Art der Tem
peraturermittlung sind Bedenken ausgesprochen worden. Einmal ist die Strahlung 
von Uranoxyd im sichtbaren Gebiet nicht vollkommen schwarz, und dann ist 
die Temperaturgleichheit fiir verschiedene Substanzen von verhiiltnismaBig 
geringem Warmeleitvermogen nicht gewahrleistet, wenn die Abstrahlung der 
einzelnen Substanzen sehr verschieden ist. Wie stark die Strahlung differiert, 
zeigt folgendes Beispiel: Uranoxyd hat. ein Gesamtemissionsvermogen von 0,89, 
die weiBen Oxyde ein viel geringeres, z. B. Thoroxyd ca. 15 %. 

Bei durchsichtigen Korpern, Rubin und Saphir, wurde von HENN.ING und 
HEUSE4) die KURLBAuMsche Methode der Flammentemperaturmessung ange
wendet: Einregulierung einer bekannten Strahlung, bis fiir eine bestimmte 
Wellenlange die durch den gliihenden Korper hindurch gemessene Intensitat 
des bekannten Strahlers gleich der ohne Absorption durch den Korper ist. 

c) Ermittlung des Zusammenhangs zwischen wahrer und 
sch warzer Tempera tur d urch Messung des Reflexionsver
m 6 g ens. LANGMUIR 5) bestimmte das Reflexionsvermogen von Wolfram beim 
Schmelzpunkt an einem Wolframlichtbogen durch Beobachtung der Helligkeit 
der Bilder, die durch mehrfache gegenseitige Spiegelung der beiden Elektroden 
entstanden. Die auf den angeschmolzenen konvexen Enden entstehenden Bilder 
sind urn so kleiner, je groBer die Zahl der Reflexionen ist. Durch Vergleich 
der Helligkeit von 2 Bildern verschiedener GroBe bestimmte er das Reflexions
vermogen von Wolfram beim Schmelzpunkt fiir l = 6,67.10- 5 cm zu 0,575. Er 
stellte fest, daB die starren Teile heller als die geschmolzenen waren, was sich 
wohl ohne weiteres aus der Oberflachenglattung beim Schmelzen erklaren laBt 6). 

1) K. SCHAUM U. H. WfiSTENFELD, ZS. f. wiss. Photogr. Bd. 10, S.304. 1911/12. 
2) K. G. BURGESS U. R. G. WALTENBERG, Phys. Rev. Bd.4 (2), S.546. 1914. 
3) E. L. NICHOLS U. H. L. HOWES, Phys. Rev. Bd. 19, S. 300. 1922; Journ. Opt. Soc. 

Amer. Bd. 6, S. 42, 1922; Sciences (N. S.) Bd. 55, S. 33. 1922, Nr. 1411; E. L. NICHOLS, 
Phys. Rev. Bd.22, S.420. 1923; Phys. Rev. Bd.25,· S. 376. 1925; Proc. Nat. Acad. 
Sciences Amer. Bd. 11, S. 47. 1925. 

4) F. HENNING U. W. HEUSE, 1. C. S. 192. 
5) J. LANGMUIR, Phys. Rev. Bd.6, S. 138. 1915. 
6) Vg1. z. B. die bei der Schmelzpunktbestimmung von Wolfram von M. PIRANI 

U. H. AL:rERTHUM in ZS. f. Elektrochem. Bd. 29, S, 5. 1923 beobachtete Erscheinung. 
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Reflexionsmessungen an plan geschliffenen Drahten sind von WENIGER 
und PFUND!) zur Bestimmung der Temperaturabhangigkeit des Reflexionsver
mogens von Wolfram benutzt worden. 

Fur diffus strahlende Korper, PreBkorper aus Cr20 a und AI20 a, ermittelten 
PIRANI und CONRAD2) das Emissionsvermogen aus Reflexionsmessungen bei 
verschiedenen Temperaturen. Es wurde die Anode einer Wolframbogenlampe 
auf den Korpern abgebildet und die Leuchtdichte im Rot und Grun bestimmt. 
Sie benutzten als Vergleichssubstanz Magnesiumoxyd, fur das nach HENNING 
und HEUSE3) das diffuse Reflexionsvermogen zu 0,95 angesetzt wurde. Voraus
setzung bei der Anwendung dieser Methode ist, daB auf den rauhen Oberflachen 
die Winkelabhangigkeit des Reflexionsvermogens immer dieselbe ist. Es wurde 
mit senkrecht auffallendem Licht gem essen ; zur Kontrolle wurde die Indicatrix 
bestimmt und auf diffus streuende Korper umgerechnet bzw. unter dem Winkel 
von 45 0 gemessen, fUr we1chen sich der raumliche Mittelwert ergab. 

Diese "Reflexions"methode wandte auch H. SCHMIDT-REPS <I) bei der Be
stimmung des Emissionsvermogens zur Ermittlung der wahren Temperatur fiir 
die von ihm im Ultrarot untersuchten Oxyde an. 

0) Bestimmung der Temperatur durch Widerstandsanderung. 
HAGEN und RUBENS 5) bestimmten beim Untersuchen der Platinstrahlung die 
wahre Temperatur aus der Widerstandsanderung des Platin, die sie als bekannt 
voraussetzten. 

Schon erwiihntist die Arbeit von PIRANI 6), in der er ebenfalls die Wider
standsanderung als TemperaturmaB benutzte. 

Da der Widerstand sich nicht sehr stark mit der Temperatur andert, mussen 
zu seiner Messung sehr genaue Methoden angewandt werden; es dad nur der 
Widerstand eines vollkommen gleichtemperierten Stuckes gemessen werden. 

e) Messung der Tempera tur d urch Beobach tung von Schmelz
pun k ten. Das Emissionsvermogen wurde fUr einige Metalle bei ihrem Schmelz
punkt, dessen Temperatur bekannt war, von WAlDNER und BURGESS 7) bestimmt. 
Urn uber groBere Temperaturbereiche durch Schmelzpunktbeobachtung die wahre 
Temperatur zu bestimmen, kann man auf die zu untersuchenden Korper kleine 
Proben anderer Materialien, deren Schmelzpunkte bekannt und verschieden 
hoch sind, aufbringen und Strahlungsmessungen im Augenblick des Schmelzens 
vornehmen. PIRANI 6) benutzte z. B. dunne Drahte verschiedener Metalle, die 
er durch verdrillte Metalldrahte hindurchsteckte bzw. in feine Kerben dickerer 
Metalldrahte einlegte. 

Beobachtungen des Schmelzpunktes dunner Drahte sind auch von WIEGAND 8) 
zur Temperaturbestimmung bei der Messung der Gesamtstrahlung des Nernst
Stiftes und des Uranoxydes verwandt worden. 

5. Charakterisierung der thermischen Strahlung. Urn die Temperatur
strahlung eines Korpers anzugeben, benutzt man die Werte der Hohlraum
strahlung als MaBzahlen. Man gibt das Verhiiltnis der Strahlung des Korpers 
zu der Strahlung des schwarzen Korpers gleicher wahrer Temperatur, das sog. 

1) W. WENIGER U. A. H. PFUND, Phys. Rev. Bd. 14, S. 427. 1919. 
2) M. PIRANI, ZS. f. techno Phys. Bd.5, S.266. 1924; K. CONRAD, Licht u. Lampe 

1924, S.455. 
3) F. HENNING U. W. HEUSE, ZS. f. Phys. Bd. 10, S, 111. 1922. 
4) H. SCHMIDT-REPS, 1. c. S. 192. 
5) E. HAGENS u. H. RUBENS, Ann. d. Phys. Bd. 11, S.873. 1903. 
6) M. PIRANI, 1. c. S. 196, Anm. 4. 
7) C. W. WAlDNER U. G. K. BURGESS, 1. c. S.196. G. K. BURGESS, Bull. Bur. of Stand. 

Bd. 6, S. 190. 1909. 
B) E. WIEGAND, ZS. f. Phys. Bd. 30, S. 40. 1924. 
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Emissionsvermogen oder Emissionsverhaltnis, an. Man bildet sowohl den Ver
haltniswert fUr die Gesamtstrahlung als auch den fur die Strahlung in engen 
Spektralbereichen, bestimmt also das Gesamtemissionsvermogen eg oder ein 
spektrales Emissionsvermogen e •. 

Wesentlich bei der zahlenmaBigen Festlegung ist die Abhangigkeit des Emis
sionsvermogens Von dem Emissionswinkel (Winkel zwischen Flachennormale 
und MeBrichtung). Bei der Hohlraumstrahlung ist das sog. LAMBERTsche Kosinus
gesetz erfullt, d. h. die Intensitat der Strahlung der scheinbaren Flacheneinheit 
(Projektion der Flache auf die zur Blickrichtung senkrechteEbene), also die Leucht
dichte, bleibt in allen Richtungen gleich. Bei wirklichen Oberflachen andert sich 
jedoch die Intensitat (vgl. Ziff.13). Das spektrale Reflexionsvermogen wird stets fUr 
senkrechte Inzidenz angegeben. AIle Emissionsvermogen, die aus den Reflexions
vermogen berechnet sind, beziehen sich also auf Strahlung senkrecht zur emit
tierenden Flache. Auch die Messungen spektraler Emissionsvermogen werden 
meist nur in einer Richtung vorgenommen und beziehen sich dann auf senkrechte 
Strahlung, wenn ebene Flachen untersucht werden, nicht dagegen, wenn Korper 
mit gekrummten Oberflachen, wie z. B. Drahte, vorliegen .. Schlusse auf die 
spektrale Integralstrahlung der Flache sind entweder aus weitlaufigen Messungen 
in vielen Richtungen zu ziehen oder man kann sie aus Messungen mit einem inte
grierenden Apparat, wie ihn Z. B. die ULBRlcHTsche Kugel fUr den Lichtstrom 
abgibt, gewinnen. 

Das Gesamtemissionsvermogen wird dagegen haufig aus der integralen 
Strahlung bestimmt, z. B. in all den Fallen, in denen bei elektrisch erhitzten 
Korpern aus der aufgenommenen Leistung die Abstrahlung bestimmt wird. 
Die Werte dieses integralen Gesamtemissionsvermogens unterscheiden sich von 
dem Gesamtemissionsvermogen in senkrechter Richtung, das durch Strahlungs
empfanger, die nur kleine Offnungswinkel haben, gemessen wird, sobald Ab
weichungen yom LAMBERTschen Gesetz vorhanden sind. 

Die Abhangigkeit des Emissionsvermogens von der Temperatur variiert 
von Korper zu Korper und ist fur jeden einzelnen in den einzelnen Wellen
langenbereichen verschieden. Das Gesamtemissionsvermogen muB sich selbst bei 
einem mit der Temperatur nicht veranderlichen spektralen Emissionsvermogen 
mit der Temperatur andern, so lange die einzelnen spektralen Emissionsvermogen 
voneinander abweichen: Nur bei "grau" strahlenden Korpern bleibt es bei kon
stantem spektralen Emissionsvermogen auch erhalten. 

B. Gesetze der Hohlraumstrahlung. 
6. STEFAN-BoLTZMANNsches Gesetz. Es seien die GesetzmaBigkeiten der 

Hohlraumstrahlung kurz angegeben. 
Die Abhangigkeit der Gesamtstrahlung des schwarzen Korpers von der Tem

peratur ist durch das STEFAN-BoLTzMANNsehe Gesetz gegeben, das aussagt, 
daB die GroBe der Gesamtstrahlung mit der vierten Potenz der Temperatur 
(gerechnet in absoluter Zahlung) ansteigt. Hat die Energie, die ein Oberflaehen
element df des sehwarzen Korpers in der Zeit dt in den Raumwinkel dw senk-

reeht zur Flaehe ausstrahlt, die GroBe S· dw. df· dt, dann ist S = ~ T4 (der 
:n: 

Zahlenwert von a ist 5,73 . 10- 12 Watt· em -2. Grad -4). Die Gesamtstrahlung 
der FHi.eheneinheit in den Halbraum in der Zeiteinheit ist entspreehend (s. Ziff. 9) 
S = a . T4. Einen D'berblick uber die Temperaturabhangigkeit der Gesamt
strahlung gibt die folgende Skala (Abb. 8). 
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7. Das WIEN-PLANcKsche Strahlungsgesetz. Die Abhangigkeit der spek
tralen Strahlung von der Temperatur ist durch das WIEN-PLANcKsche Gesetz 
gegeben. Dieses besagt: 1st die Strahlungsenergie eines geradlinig polarisierten 
Strahlenbiischels, die in dem Wellenlangengebiet zwischen 1 und 1 + dl von 
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Abb.8. Gesamtstrahlung des schwarzen Korpers in Abhangigkeit von der Temperatur narh dem 
STEPHAN-BoLTZMANNschen Gesetz. 

S=aT' a=5,73 0 10- 12 • ( Watt ) 
em2 Grad4 

dem Oberflachenelement d t des auf der Temperatur T befindlichen schwarz en 
K6rpers senkrecht zur Oberflache in den Raumwinkel dm in der Zeit dt aus
gestrahlt wird, En' dl· dm· dt· dt, so hat En den Wert 

(En)p = ~! __ 1 _. 
/.. !i. 

eAT _ 1 

Fiir die unpolarisierte Strahlung ist 

E Cl 1 
AT = 2 ;,5 ~--. 

eJ,T _ 1 

Die Werte der Konstanten sind nach den neuesten Bestimmungen 

c1 = 5,88. 10- 13 Watt cm2 , 

C2 = 1,432 em Grad. 

8. Uberblick iiber die Verteilung der Strahlung des schwarzen Korpers 
auf einzelne WellenHi.ngenbereiche. Der Anteil der Strahlung des schwarzen 
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K6rpers der auf einen bestimmten WellenHingenbereich enWillt; HiBt sich aus 
Abb. 9 u. 10 schnell feststellen. In diesen Abbildungen ist nach den Berech-

80r-~~~I+r-~-?~1-~~~~~~----~Z~OOn-----~Z~50~·~7-0~-rc-m~3~OO 

ZO~fflThrr-~~------+-------~ 

50 100 ·10-5cm 150 
We/len/tinge 

Abb. 9. Teil der Strahlung in Prozenten, der in den 
Bereich 0 bis" fallt, in Abhiingigkeit von der Wellen
lange .. fiiI.die Strahlung des schwarzen K6rpers bei 
verschiedenen Temperaturen. Ber. Beisp.: bei 1000° 
abs. liegt 27,5% der Strahlung im Gebiete 0 bis 
3 .1O-·cm, 72,5% imGebiete gr6BererWellenlangen. 

We/len/tinge 

Abb. to. VergroBerter Ausschnitt aus Abb. 9. 

nungen von HOLLADAyl) der Strah
lungsanteil, derim WellenHingenbereich 
von 0 bis lliegt , tiber der Wellenlange l 

eingetragen. Durch Differenzbildung kann man aus den Kurven den Strahlungs
anteil flir jedes Wellenlangenintervall entnehmen. 

9. Die Strahlung im Raum. Urn aus der Strahlung senkrecht zur Flache 
die Strahlung nach allen Richtungen zu ermitteln, muB tiber den mit Strahlen 
bestrichenen Raum, bei einer einseitig strahlenden Flache eine Halbkugel, inte
griert werden. Das Flachenelement dt strahlt unter einem Emissionswinkel qJ 
(Winkel zwischen Flachennormale und Strahlungsrichtung) eine Energie aus, 
die proportional der Projektion des Flachenelementes auf die Strahlungsrich
tung ist, also proportional d t cosqJ. Wird mit # der Winkel zwischen einer festen 
durch die Normale gelegten Ebene und der Strahlrichtung bezeichnet (Langen
grad, wenn qJ Breitengrad ist), dann ist das Raumwinkelelement dw, das durch 
qJ und qJ + dqJ und durch # und # + dO. begrenzt ist: 

dw = sinqJ dqJ dO.. 

Die in diesem Winkel vom Flachenelement dt in der Zeit dt ausgesandte 
Energie ist 

E",,{}. cosqJ d t dt sinqJ dqJ dO.. 

Mithin die in die Halbkugel gestrahlte Energie (qJ von 0 bis ~ , # von 0 bis 2n) 
n 

2n2 

dtdtj jE",,{}sinqJcosqJd#dqJ. 
o 0 

1) L. L. HOLLADAY, Journ. Opt. Soc. Ed. 17, S. 329. 1928. 
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Ist E""f} von cp und {} unabhangig, so ergibt sich fUr die raumliche Strahlung 
einer einseitig strahlenden Flache ein .n:mal so groBer Wert wie der fur die Strah
lung in die Raumwinkeleinheit. 

Da beim schwarz en Korper die Strahlungsdichte unabhangig von der Richtung 
ist, so ist fUr eine ebene Flache von der GroBe 1 die in einer beliebigen Richtung cp 
ausgestrahlte Energie proportional coscp. Diese GesetzmaBigkeit pflegt man das 
LAMBERTsche Kosinusgesetz zu nennen. 

10. Das WIENsche Verschiebungsgesetz. Die Wellenlange, bei der das 
Maximum der Strahlung liegt, andert sich mit der Temperatur. Durch das 
WIENsche Verschiebungsgesetz ist die Abhangigkeit gegeben zu: 

Am' T = konstant = 0,288 cm Grad. 

Fur die Temperaturabhangigkeit des Strahlungsmaximums ergibt sich (bei Rech
nung in Watt und cm): 

Em = 4,16 .10- 12 T.5 

11. Strahlungsbegrenzung fUr die OberfHichenstrahlung. KIRCHHoFFsches 
Gesetz. Die GesetzmaBigkeiten der Strahlung von wirklichen Oberflachen zu 
erfassen, ist bisher infolge der Kompliziertheit der Verhaltnisse nicht moglich 
gewesen. Betrachtet man nur die reine thermische Strahlung, so ist fUr diese, 
wie aus dem zweiten Hauptsatz der Thermodynamik abgeleitet werden kann, 
die Begrenzung nach oben hin durch die Strahlung des schwarzen Korpers ge
geben. Es kann also in keinem Wellenlangenbereich in irgendeiner Richtung die 
Strahlung des schwarz en Korpers uberschritten werden. Diese Beschrankung 
ist in dem KIRCHHOFFschen Gesetz enthalten. Danach ist die Strahlung einer 
Oberflache fur einen Wellenlangenbereich zwischen A und A + dA gleich dem Ab
sorptionsvermogen AJ. T fur diesen Bereich, multipliziert mit der Strahlung des 
schwarzen Korpers: En = Au (En)s.K .. AH kann aber hochstens gleich 1 
werden. Das Absorptionsvermogen AJ. T ist also zahlenmaBig gleich dem Emis
sionsvermogen eJ. T. 

12. Reflexion, Absorption und Durchlassigkeit. Bei Korpern, die fur 
Strahlung undurchlassig sind, wird die nichtreflektierte Strahlung vollstandig 
absorbiert; es ist dann die Sum me aus dem Reflexionsvermogen RJ. und dem 
AbsorptionsYermogen A;. gleich eins (R;. + A;. = 1). 

Ein groBer Teil der nichtmetallischen Korper ist als Kristall oder im glasigen 
Zustande in einzelnen Gebieten fur Strahlung auch in groBeren Schichtdicken 
durchlassig. Die Durchlassigkeitsgebiete sind auf die kurzwellige Strahlung 
beschrankt; nur wenige Korper (z. B. FluBspat, Steinsalz, Sylvin) besitzen 
auch im langwelligen Gebiete groBere Durchlassigkeit. In den Gebieten, in 
denen Durchlii.ssigkeit yorhanden ist, kann das Absorptionsvermogen nur bei 
Kenntnis des Reflexionsvermogens und der Durchlassigkeit errechnet werden. 
Die Durchlassigkeit D ist von der Schichtdicke abhangig. Nach dem BEERschen 
Gesetze ist D = (1 - R) 2 e - IX d, wenn die mehrfachen Reflexionen nich t beruck
sichtigt werden. Hierbei ist d die Schichtdicke, x der Absorptionskoeffizient. 
Bei Vernachlassigung der Reflexion an der hinteren Flache berechnet sich das 
Absorptionsvermogen A zu (1 - R) . (1 - e- lXd). 

13. Winkelabhangigkeit des Emissionsvermogens nach den FRESNELschen 
Formeln (ds. Handb. Bd.20). v. ULJANIN 1) wies 1897 darauf hin, daB das 
LAM BERTsche Kosinusgesetz unvereinbar mit den FRESNELschen Reflexions
gesetzen sei. Er berechnete unter Benutzung der von DRUDE2) angegebenen 

1) W. v. ULJANIN, Ann. d. Phys. Ed. 62, S. 528. 1897. 
2) P. DRUDE, Wied. Ann. Ed. 39, S.481. 1890. 
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optischen Konstanten der Metalle fUr rotes Licht dieStrahlung in Abhangigkeit 
vom Winkel fiir Glas, Platin, Silber, Kupfer. Tabelle 1 gibt die Ergebnisse fiir die 
Metalle. AuBerdem ist das Emissionsvermogen fUr die Strahlung, deren elek
trische Schwingungskomponente senkrecht bzw. parallel zur Emissionsebene 
liegt, angegeben. 

Tabelle 1. A b han gig k e i t des Em iss ion s v e r m 0 g ens v 0 m Win k e 1 n a c h den 
FRESNELschen For mel n. 1f'il We r t d e r K 0 m p 0 n e n tern itS c h win gun g s -
richtung des elektrischen Vektors parallel zur Emissionsebene, 
1f' senkrecht dazu stehende Komponente. 1f' Wert der Summe beider 

n a c h D i vis ion d u r c h 1f' _ + 1f'1, f ii r -t 0 0 • 

(n = Brechungsindex; k = n·" Absorptionskoeffizient.) 

PI t" {n = 2,16 
a III k = 4,45 

A {n = 0,20 
g k = 3,96 

C {n = 0,58 
U k = 3,04 

'P berechnet berechnet berechnet 

'I' I 'I'll 
I 

'I' 'lP~ I 
1/)" 'I' '1" I 'I'll I 'I' - ~ 

I 

I 0 0 0,290 

I 

0,290 1,000 0,047 I 0,047 1,000 0,198 0,198 1,000 
10 0,286 0,294 0,999 0,046 I 0,048 , 1,000 0,195 0,200 0,999 
20 0,275 0,306 1,000 0,044 0,050 1,005 0,185 0,210 1,001 
30 0,256 0,327 1,005 0,040 0,054 1,011 0,172 0,225 1,005 
40 0,229 0,360 1,015 0,036 0,060 1,028 0,152 0,248 1,012 
50 0,196 0,408 1,046 0,030 0,070 1,072 0,128 0,278 1,043 
60 0,156 0,476 1,090 0,023 0,083 1,134 0,099 0,313 1,041 
70 0,110 0,568 1,167 0,016 

I 
0,098 1,215 0,070 0,337 1,028 

80 0,057 0,615 1,159 0,008 0,095 1,098 0,036 0,284 0,810 

Fiir isotrope Kristalle nichtleitender Substanzen laBt sich fiir Schichtdicken, 
die geniigend dick sind, so daB alle in den Kristall dringende Strahlung absorbiert 
wird, ebenfalls aus der Abhangigkeit des Reflexionsvermogens vom Winkel die
jenige des Emissionsvermogens berechnen. Sie ist in Tabelle 2 in Abhangigkeit 
vom Brechungsindex angegeben. 

Tabelle 2. Emissionsvermogen nichtleitender Stoffe in groBer Schich t-
dicke (e = 1 - R) nach verschiedenen Richtungen in Abhangigkeit Yom 

Brechungsexponenten. 

Emissionsverhaltnis 
'P n = 1,0 n = 1,41 n:-= 1,5 n=2 n=3 

0 0 1,000 0,970 0,960 0,889 0,750 
10 1,000 0,970 0,960 0,889 0,750 
20 1,000 9,970 0,960 0,889 0,750 
30 1,000 0,969 0,958 0,888 0,749 
40 1,000 0,966 0,954 0,881 0,746 
50 1,000 0,955 0,942 0,869 0,742 
60 1,000 0,926 0,911 0,839 0,728 
70 1,000 0,848 0,829 0,764 0,691 
80 1,000 0,630 0,612 0,572 0,567 
90 1,000 0,000 0,000 0,000 0,000 

Zum Vergleich zwischen gemessenen und berechneten Werten zieht v. ULJ ANIN 
die Messungen von DE LA PROVOSTAYE und DESSAIN1) an Glas, die mit den er
rechneten Resultaten iibereinstimmen, und die von MOLLER2) an Platin heran. 
Die Pt-Werte sind infolge der MeBanordnung, Verwendung einer Mattscheibe, 
ungenau. Die Messungen von VIOLLE 3) an Silber stimmen mit den nach der 
FRESNELschen Theorie berechneten Werten iiberein. Die von ULJANIN an 

1) DE LA PROVOSTAYE u. DESSAIN, C. R. Bd.24, S.60. 1847. 
2) W. MOLLER, Ann. d. Phys. Bd. 24, S.266. 1885. 
3) J. VWLLE, C. R. Bd. 105, S. 111. 1886. 
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sehwarzem Glas fur die Welleniange A = 40' 10- 5 em und an Platin fUr A = 
30' 10- 5 em ausgefUhrten Messungen des Polarisationsgrades ergaben Werte, 
die seheinbar mit den bereehneten ubereinstimmen; der Bereehnung lagen jedoeh 
die optisehen Konstanten fiir rotes Licht zugrunde. MILLIKAN!) fand an Platin 
und Silber etwas zu geringe Werte der Polarisation. LAUE und MARTENS 2) 
untersuehten die Strahlung des Platins bei der Welleniange 6,3 . 10- 5 em bei 
1173 0 abs. und fanden Ubereinstimmung der gemessenen Werte und der Werte, 
die mit den optisehen Konstanten, die den Absorptions- und Reflexions
beobaehtungen von HAGEN und RUBENS entnommen wurden, bereehnet wurden. 
Eine Temperaturanderung von 700 0 (1073-1773 0 abs.) bewirkte keine Anderung. 
Der von CZERNy3) fUr 67,6' 10- 5 em gemessene Polarisationsgrad der Strahlung 
des Platins bei einer Temperatur von etwa 1120° abs. stimmt ebenfalls mit dem 
aus den optisehen Konstanten bereehneten genugend uberein. Die optisehen 
Konstanten fUr diese Wellenlange sind aus der DRUDE-PLANcKsehen Beziehung 
(vgl. Zif£' 14) bereehnet. Tabelle 3 zeigt dies. 

Tabelle 3. Verhaltnis der Emissionsvermogen E, (elektriseher Vektor ..L) 
zu Ep (elektriseher Vektor II zur Emissionsebene) fur Plat in bei 67,6' 10- 5 em 
und der Tempera tur von ca. 1120° a bs. in A bhangigkei t vom Winkel naeh CZERNY. 

'P EslEp beobachtet E .• IEp berechnet 'P I E,IEp beobachtet E,IEp berechnet 

60° 0,2776 0,2664 80° 

1 

0,0447 0,0383 
70 0,1380 0,1305 84 0,0189 0,0163 
75 0,0837 0,0782 87 0,0084 0,0059 

Messungen der Winkelabhangigkeit der Gesamtstrahlung des Platins liegen 
von BAUER und MOULIN4) VOL Tabelle 4 gibt in der letzten Spalte die Werte. 
Danaeh bleibt der Wert der Gesamtstrahlung bis etwa 40 0 gleieh dem in senk
reehter Riehtung. Bei 60° ist die Strahlung im Vergleieh mit der insenkreehter 
Riehtung 14% groBer, bei 80 0 bereits 77%. An teehnisehenOberflaehen bestimmte 
E. SCHMIDT 5) das Emissionsvermi:igen aus Messungen der Strahlung senkreeht zur 

Tabelle 4. Emissionsvermogen des Platins in Abhangigkeit vom Emissions
winkel bezogen auf das Emissionsvermogen in Riehtung senkrecht zur 

strahlenden Flaehe. 

Winkel 

Berechnet 

° 1,000 
10 0,999 
20 1,000 
25 1,000 
30 1,005 
40 1,015 
50 1,045 
60 1,090 
70 1,167 
80 1,159 
85 

--.---

Emissionsvermogen 

fur rotes Licht 

1-
Gemessen von 

BAUER u. MOULIN 

poliert 

1 
0,97 
0,97 
1,02 
1,00 
1,07 
1,10 
1,13 

rauh 

1,00 
1,00 
1,00 
1,00 
1,00 
1,00 
1,00 
1,00 

flir die Gesamtstrahlung 
gem essen von 

BAUER ll. MOULIN 

1,00 
0,98 
0,97 
0,97 
0,97 
0,985 
1,03 
1,14 
1,35 
1,77 
1,90 

1) R. A. MILLIKAN, Phys. Rev. Ed. 3, S.81 u. 177. 1885/86. 
2) M. LAUE U. F. F. MARTENS, Verh. d. D. Phys. Ges: 1907, S. 522. 
3) M. CZERNY, ZS. f. Phys. Ed. 26, S. 182. 1924. 
4) E. EAUER U. M. MOULIN, C. R. Ed. 190, S.167. 1910. 
5) E. SCHMIDT, Eeihefte zum Gesundheits-Ing., Reihe 1, Heft 20. 1927. 
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Oberflache und im Raume bei Zimmertemperatur. Das raumliche Emissions
vermogen fUr blanke Metalle ist nach dies en Messungen etwa 30% groBer, fur 
Oxyde ergibt sich kein Unterschied. AuBer diesen Messungen der Winkelab
hangigkeit der Gesamtstrahlung liegen noch Messungen fur einzelne Spektral
bereiche vor. Tabelle 4 enthalt die Werte fUr rotes Licht fUr Platin, die von 
BAUER und MOULIN bestimmt wurden. AuBer den gemessenen Werten sind 
nochmals die berechneten Werte der Strahlung in Abhangigkeit vom Winkel 
angegeben. Von BAUER und MOULIN wurde auBer einer blanken Oberflache 
noch eine rauhe untersucht; die Ergebnisse dieser Messungen enthalt gleich
falls Tabelle 4. Fur blankes Platin betragen die Abweichungen im rot en Licht 
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Abb. 11. Abhilngigkeit der relativen Leucbtdichte und 
der Polarisation der Strahlung vom Emissionswinkel 
fUr Molybdan nach Messungen von WORTHING 1926 fiir 
das sichtbare Gebiet. L lund LI! bedeuten die senk
recht bzw. parallel zur Einfallsebene polarisierten 

Komponenten. 1) 
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Abb. 12. Abhilngigkeit der relativen Leuchtdichte und der 
Polarisation der Strahlung vom Emissionswinkel fiir Wolf
ram nach Messungen von WORTHING (1926) fiir das 
sichtbare Gebiet (---) und ZWIKKER (1927) bei der 
WellenlangeA,=6,S2·1O-·cm(----). LI und LI: be
deuten die senkrecht bzw. parallel zur Einfallsebene pola-

risierten Komponenten. P ist der Polarisationsgrad. 

p = (L,I - LLI') (vgl. Anm. Abb. 11). 
LI_ -r I 

bei 70 0 etwa 15 % ; bei rauhen Oberflachen sind dagegen Unterschiede der Strah
lung in verschiedenen Richtungen nicht feststellbar. AuBerdem liegen noch 
Messungen an Wolfram und Molybdan fUr das sichtbare Gebiet (Temperaturen 
fUr Wolfram 1750, 1950 und 2470° abs., fUr Molybdan 2155 0 abs.) von WOR
THING2) und fUr die Wellenlange 6,5· 10- 5 cm bei Gluhtemperaturen von 
ZWIKKER3) vor; auBerdem noch fUr Tantal fUr sichtbares Licht (Temperatur 
1650 0 abs.) von WORTHING. Abb. 11, 12 und 13 zeigen die Einzelergebnisse 
von WORTHING; bei ZWIKKER stimmen die Ergebnisse fur Molybdan mit den 

1) Da der elektrische Vektor senkrecht zur Polarisatiollsebelle steht, muE bei Bezug 
auf diesen die Bezeichnung J_ und II vertauscht werden. 

2) A. G. WORTHING, Journ. Opt. Soc. Amer. Bd. 13. S,635. 1926. 
3) C. ZWIKKER, 1. c. S. 194. 
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WORTHINGSchen iiberein, flir Wolfram sind die Einzelmessungen von ZWIKKER 
bereits in Abb. 6 und 7 (Ziff. 2) gebracht, die an dem hochgliinzenden Wolfram
band gemessenen Werte sind in Abb.12 eingetragen. 1m Vergleich mit den 
WORTHINGSchen Werten fiir Wolfram ist die von ZWIKKER gefundene Ab
weichung vom LAMBERTschen Kosinusgesetz geringer. Dies deutet darauf hin. 
daB das von WORTHING untersuchte Wolframband eine glattere Oberfliiche hatte 
(vgl. dazu die Ergebnisse von ZWIKKER, Abb. 6). Wieweit eine Anderung dieser 
Abhangigkeit der Strahlung von der Emissionsrichtung in anderen Wellenlangen
bereichen auf tritt, ist nicht genau untersucht worden. WORTHING und ZWIKKER 

1,2 
! 
~R 

~ ~L.L LII~ -1,1 

I 
'/""" 

[Ly: .I 

A i j 
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......... ~! I 

/ Nil 
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nehmen aus orientierenden Messungen 
an, daB im Griin ein kleinerer Unterschied 
der Schwingungskomponenten vorhanden 
ist. N ur auBerstgenaue Messungen konnen 
AufschluB iiber die Abhangigkeit der 
GroBe der Polarisation und der Strah
lungsintensitat von der Temperatur 
geben. WORTHING hat durch Messungen 
an Wolfram versucht, diese Anderung 
und damit die der optischen Konstanten 
nachzuweisen. Die Ergebnisse erlauben 
zwar keine quantitative Auswertung. 
zeigen jedoch deutlich, daB eine Ande
rung der optischen Konstanten in dem 
Sinne erfolgt, wie sie der Anderungen 
des Emissionsvermogens entspricht. Die 
Mittelwerte fiir den Brechungsindex n 
und den Absorptionsindex " sind flir 
Zimmertemperatur n = 3,86, ,,= 0,81. 
Fiir Gliihtemperatur ergibt die Mittel

o 10 20 1mi.s:1on.s:/lnke~o 70 80 90· wertbildung (iiber mehrere Tempera
Abb. 13. Abhangigkeit der relativen Leuchtdichte und 
der Polarisation der Strahlung vom Emissionswinkel fUr 
Tantal nach den Messungen von WORTHING (1926) fUr 
das sichtbare Gebiet. L lund L" bedeuten die senk
recht bzw. parallel zur Eiiifallsebene polarisierten Kom
ponenten. P ist der Polarisationsgrad. Fiir die rela
tive Leuchtdichte gibt die ausgezogene Kurve den 
Wert L11 + L 1 , die gestricbelte Kurve ,die gemessene 

- Leuchtdichte. 

L1- L11 
P = L ~ + LI1 (vgl. Anm. Abb.11). 

turen) n = 3,85, ,,= 0,89. Berechnet 
man aus den Einzelwerten das Emissions
vermogen in Richtung senkrecht zur 
Flache, so ergibt sich flir Zimmertempe
ratur 0,461, flir Gliihtemperatur 0,437. 
Der gemessene Wert bei Zimmertempe
ratur ist 0,470, flir Gliihtemperatur 
stimmt der gemessene mit dem berech
neten Wert iiberein1). 

AuBer flir den bei der Metallreflexion erstrebten Extremfall, spiegelnde 
Politur, liegen flir den anderen Extremfall, moglichst groBe Zerstreuung, Mes
sungen der Winkelabhangigkeit vor, und zwar an Magnesiumoxyd. Unter
suchungen des diffusen Reflexionsvermogens flir die Gesamtstrahlung des 
Argandbrenners resp. des Sonnenlichtes sind von ANGSTROM2) bzw. HUTCHINS 3) 

gemacht worden. Bei senkrechter 1nzidenz gilt fiir die reflektierte 1ntensitat bei 
Reflexionswinkeln von 30 bis 40° das Kosinusgesetz. Fiir groBere Reflexions
winkel nimmt die 1ntensitat rasch ab und betragt bei einem Winkel von 80 0 

nur noch etwa 70% des berechneten Wertes. Fiir die sichtbare Strahlung 

1) Uber die Anderung des Emissionsvermogens mit der Temperatur siehe Ziff.20. 
2) K. ANGSTROM, Wied. Ann. Bd.26, S.253. 1885. 
3) C. C. HUTCHINS, Sill. Journ. Bd.6, S.373. 1898. 



Ziff. 14. Das aus der MAXWELLschen Theorie berechnete Reflexionsvermogen der Metalle. 207 

maBen HENNING und HEUSE!) das Reflexionsvermogen. Ein Unterschied fUr 
rotes und griines Licht konnte nicht festgestellt werden. Das Gesamtreflexions
vermogen, d. h. der in die Halbkugel zuriickgestrahlte Teil des einfallenden 
Lichtes, betrug 95,3 %. Die Messung des diffusen Reflexionsvermogens 
fUr senkrecht auffallendes Licht IaBt 
sich nach der empirischen Formel 

Rf} = 1 - 1,3 . sin4 ~ 

10 

I--
............... 

""'" '" 
20 30 110 50 50 70 80 90" 

Winkel gegen die Fliichennormale 

({) Winkel zwischen FHichennormale und 
MeBrichtung) darstellen. Die danach 
berechneten Werte sind in Abb. 14 wie
dergegeben; sie stimmen auch befrie
digend mit theoretisch berechneten 
\Verten von POKROWSKI 2) iiberein. 

Abb. 14. Diffuses Reflexionsverm6gen in Abhangigkeit 
vom Winkel bei senkrechter Inzidenz fur Magnesiumoxyd 
bei Zimmertemperatur nach HENNING und HEUSE 1922. 

c. Strahlung der Metalle. 
14. Das aus der MAXWELLschen Theorie berechnete Reflexionsvermogen 

der Metalle. Fiir vollkommen leitende Substanzen ergibt sich aus der MAX
WELLschen Theorie nach DRUDE-PLANCK3) folgender Zusammenhang zwischen 
der Schwingungsdauer T, der spez. elektrischen LeiWihigkeit (J und dem Reflexions
vermogen bei senkrechter Inzidenz: 

R = 20T - 2~ + 1 , 

20, + 2y'01." + 1 

Voraussetzung ist hierbei, daB die Dielektrizitatskonstante e < 2 aT ist, oder 
daB n 2 - k 2 < 2(JT (n Brechungsindex, k Absorptionskoeffizient) und die Per
meabilitat gleich 1 ist. Sind die Schwingungszeiten, mithin auch die Wellenlangen, 
groB, so ist aT::J> 1, dann kann in erster Naherung 

R=1-~ 
~ 

gesetzt werden. Das Reflexionsvermogen seinerseits ist fUr die undurchsichtigen 
Korper nach dem KIRCHHOFFsehen Gesetz mit dem Absorptionsvermogen ver
kniipft, R = 1 - A; da Absorptions- und Emissionsvermogen zahlenmaBig gleich 

sind, so folgt e = ,~. 
rO , 

Wird in die erste Naherungsgleiehung fUr R anstatt der Schwingungszeit T 

die Wellenlange lund anstatt der Leitfahigkeit a der spezifische Widerstand e 
eingefUhrt und /2 nach Potenzen entwickelt, so ergibt sich (l in cm, e in Ohm 

l/~ 
~ c· r! 

pro em-Wiirfel) (r!')1, (r!) (r!)" e = 0,365 T " - 0,067 T + 0,006 T 2 + .... 
Fiir groBe Wellenlangen ist das erste Glied der Gleiehung aussehlaggebend 

fiir den Wert des Emissionsvermogens. Es ist also dann das Emissionsvermogen 
proportionalder Quadratwurzelaus dem Verhaltnis des elektrisehen Widerstandes 

1) F. HENNING U. W. HEUSE, 1. c. S.198. 
2) G. J. POKROWSKI, ZS. f. Phys. Bd.30, S.66. I924; Bd.35, S.390. 1926; Bd.36, 

S·472. 1926. 
3) P. DRUDE, Physik des Athers, S.575. 1894; M. PLANCK, Ber1. Ber. S.278, 1903. 

(Vg1. ds. Handb. Bd. XX: W. KONIG, Elektromagnet. Lichttheorie. 



208 Kap. 4. E. LAX und M. PIRANI: Temperaturstrahlung fester Kiirper. Ziff. 15. 

zur WellenHinge. Das spektrale Emissionsvermogen wachst demnach bei gleicher 
Temperatur mit der Wurzel aus der Schwingungszahl. Der durch diese Verein-

fachung bedingte Fehler ist fUr Werte ~ <25 kleiner als 5%. Man kann in 

roher Annaherung ansetzen, daB der elektrische Widerstand bei Metallen pro
portional der ersten Potenz der absoluten Temperatur anwachst: (] = a· T. 
Fur das Emissionsvermogen ergibt sich dann ein Anstieg proportional der 
Quadratwurzel aus der absoluten Temperatur. 

15. Vergleich zwischen theoretischen und experimentellen Werten des 
spektralen Emissionsvermogens. Die Beziehung zwischen Widerstand, Wellen
lange und Emissionsvermogen 'kann entsprechend den Voraussetzungen nur fUr 
groBe Wellenlangen gilltig sein. Untersuchungen des Reflexionsvermogens von 
HAGEN und RUBENS 1) an 12 Metallen und Legierungen bei Zimmertemperatur fUr 
Wellenlangen zwischen 4.10- 4 cm und 12.10- 4 cm zeigten, daB der Wert des 
gemessenen Reflexionsvermogens dem theoretisch berechneten urn so naher lag, 
je groBer die Wellenlangen waren. Weitere Untersuchungen des Emissionsver
mogens bei der Temperatur von 443 0 abs. fUrdieWellenlange 25,5 .1O- 4 cm ergaben 
gute Dbereinstimmung von gemessenen und theoretisch berechneten Werten 2). 
Die Messungen an 11 reinen Metallen ergaben als Mittelwert (ausgenommen 
ist Wismut) e;. = -Ve 0,0733. Der theoretische Wert des Faktors ist 0,0722. Nur 
die Messungen an Wismut ergaben einen mehr als doppelt so groBen Wert. Die 
Temperaturabhangigkeit des Emissionsvermogens wurde fUr 2 = 25,5 .10- 4 cm 
fUr Platin im Temperaturintervall von 443 bis 1833 0 abs. gepruft. Zur Berechnung 
des Emissionsvermogens wurde der spezifische Widerstand des Platins nach der 
Formel (]t=0,154·1O- 4 (1 +0,0024t+O,0000033t2) fUr die einzelnen Tempe
raturen ermittelt. HAGEN und RUBENS nahmen das quadratische Korrektions
glied als positiv an, da dadurch eine gute Dbereinstimmung zwischen den theo
retischen und gemessenen Werten erzielt wurde. 

Spatere Untersuchungen von HAGEN und RUBENS3) an Platin, Silber, 
Nickel und 4 Legierungen fUr die Reststrahlen des Quarzes (2 = 8,85 . 10-4 cm) 
und die Reststrahlen des FluBspats (1 = 25,5 . 10-4 cm) und an Platin, Silber, 
Gold und 4 Legierungen fUr die Reststrahlen des Kalkspats (1 = 6,65 . 10 -4 cm,) 
fUr die Temperaturen 373,473,573,673 und 773 0 abs. zeigten, daB bei Platin die 
Abhangigkeit des Emissionsvermogens von der Temperatur doch nicht ganz 
mit der theoretisch berechneten ubereinstimmt. Das Emissionsvermogen steigt 
schneller mit der Temperatur an, als es der Theorie entspricht. Die Abweichungen 
betragen ca. 8% fUr 1 = 8,85 . 10-4 und ca. 10% fUr 2 = 6,65 . 10- 4 cm bei 
773 0 abs. Die Dbereinstimmung zwischen den gemessenen und theoretisch be
rechneten Werten fUr den Anstieg des Emissionsvermogens ist fur die anderen 
Metalle gut. ZahlenmaBig stimmen die berechneten Werte des Emissionsvermogens 
mit den gemessenen Werten fUr 25,5 . 10-4 cm uberein, fur 8,85 • 10-4 cm sind 
die Abweichungen zwischen gemessenen und berechneten Werten schon groB, 
es ist bei Platin undNickel dasEmissionsvermogen ca. 20%, beimSilber ca. 40% 
geringer, als die Theorie fordert. Fur 6,65 • 10- 4 cm sind die Abweichungen noch 
groBer, bei Silber 70%, bei Gold 50% und bei den anderen Metallen etwa 10%. 
Die theoretischen und gemessenen Werte sind fur die 3 Wellenlangen aus Abb.15 
bis 18 zu entnehmen. Fur Platin wie auch fUrPlatin-Rhodium (90% Pt + 10% Rh) 
ergab sich aus weiteren Messungen von HAGEN und RUBENS, daB die Abhangig
keit des Emissionsvermogens von der Temperatur fur das Temperaturintervall 

1) E. HAGEN U. H. RUBENS,!. c. S. 198. Ann. d. Phys. Bd.8, S. 1. 1902. 
2) E. HAGEN u. H. RUBENS, Verh. d. D. Phys. Ges. Bd.6, S.128. 1904. 
3) E. HAGEN u. H. RUBENS, Berl. Ber. 1909, S.478; 1910, S.467. 
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Abb. 15. Emissionsverm6gen des Silbersin Abhangig
keit von der Temperatur fUr verschiedene Wellen
langenim Ultrarot naeh HAGEN und RUBENS 1909/10. 

66,5 . 10 - Ii em, berechnete Werte, 
------0 66,5 '10- 5 em, gemessene Werte, 
----- 88,5 '10-' em, berechnete Werte, 
- - - - 0 88,5' 10 - Ii em, gemessene Werte, 
- - - - - 260· 10 - • em, berechnete Werte, 
- - - - - 0 260' 10 - 5 em, gemessene Werte. 
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Abb. 16. EmissionsvermOgen des Nickels in Abhlingig. 
keit von der Temperatur fiir verschiedene Wellen
langen im Ultrarot nach HAGEN und RUBENS 1909/10. 

66,5 • 10 -. em, berechnete Werte, 
------0 66,5 '10-' em, gemessene Werte, 
----- 88,5 '10- 6 em, berechnete Werte, 
- - - - 0 88,5·10 - i em, gemessene Werte, 
- - - - - 260 - 10 - 6 em, bereehnete Werte, 
-----0 260-10-' em, gemessene Werte. 
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Abb. 17. EmissionsvermOgen von Niekelstahl in 
Abhangigkeit von der Temperatur fiir verschiedene 
Wellenlangen im Ultrarot naeh HAGEN u. RUBENS 

1909/10. 
66,5 . 10 - I) em, berechnete Werte, 

-----0 66,5 '10- 5 em, gemessene Werte, 
----- 88,5 '10- 5 em, berechnete Werte, 
----0 88,5-10-' em, gemessene Werte, 
- - - - - 260· 10 -. em, berechnete Werte, 
- - - - - 0 260· 10 -- 5 em, gemessene ",rerte. 
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Abb. 18. Emissionsverm6gen von Platinsilber in Ab
hangigkeit von derTempera tur fiir verschiedeneWellen
langen im Ultrarot nach HAGEN u. RUBENS 1909/10. 

66,5 • 10 -. em, berechnete Werte, 
-----0 66,5' 10- a em, gemessene Werte, 
----- 88,5 -10-' em, berechnete Werte, 
----0 88,5 '10- i em, gemessene Werte, 
- - - - - 260 - 10 - • em, berechnete Werte, 
- - - - - 0 260· 10 - 5 em, gemessene 'Verte. 
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-- theoretische Kurve (nach HAGEN u. RUBENS berechnet). 
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Abb.20. Aus Messungen des Reflexionsvermogens berechnete Werte des Emissionsvermogens fiir Gold in Abhiingig-
keit'von der Wellenllinge bei Zimmertemperatur. 

)8( DRUDE 1890 d} {1900 () TOOL 1910 
X HULBURT 1915 P HAGEN U. RUBENS. 1902 0 TATE 1912 
@ W. MEIER 1910. 1903 + PFESTORF 1926 

@ FORSTERLING U. FREEDERICKSZ 1913 theoretische Kurve (n'lCh HAGEN u. RUBENS berechnet). 
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Yon 773 bis 1673 0 abs. fiir 6· 10- 4 und 4· 10- 4 cm gleich der von der Theorie 
geforderten ist. Fiir 2 . 10 - 4 cm ist keine Veranderung des EmissionsYermogens 
mit der Temperatur gefunden. Bei Nickel wurde zwischen Zimmertemperatur 
und 583 0 abs. fiir 4.10- 4 cm ein Anstieg des Emissionsvermogens von 21 %, fiir 
5 . 10- 4 cm von 53 % gefunden, theoretisch miissen die Anstiege etwa 60% be
tragen. Weitere Untersuchungen im ultraroten Gebiet, die eine trbereinstimmung 
zwischen Theorie und den gemessenen Wert en in demselben Wellenlangengebiet 
zeigten, sind von COBLENTZ!) ausgefUhrt. Sie bringen nichts wesentlich Neues. 

1 

0,8 

~ 
~ 

~c It'\. 

x { 
c{}o, 
+ 

0,9 

0,7 
x '\. f' 

1lr 

0,3 
~ 

f' 

'l< 
0,2 

f' 

Ji/bel' c~ 
'I< 

~ ~ ~ 
0,1 

I"f fa' old R;\~'I<u ~ '30" " 
1 2 .] q. 5 678910 20,]0 '105060 80100 -200· 10 scm 

We//en/ange 
Abb.21. Aus Messungen des Reflexionsvermogens berechnete Werte des Emissionsverm6gens fiir Silber in Abhangigkeit 
von der WellenHinge bei Zimmertemperatur. (Der Wert fiir A:::: 255 -10 - 5cm ist von 443 0 abs. auf Zimmertemperatur 

umgerechnet,) 

~} HAGEN U. RUBENS {~:~~ 
• 19m 
+ COBLENTZ u. STAIR 1929 

d' PASCHEN 1901 0 INGERSOLL 1910 

Oy MINOR 1903 .@ FORSTERLING U, FREEDERICKSZ 1913 

~ COBLENTZ 1910 X HULBURT 1915 

--- theoretische Kurve (nacb HAGEN U, RUBENS berechnet). 

Die aus den bei Zimmertemperatur gemessenen Werten des Reflexionsvermogens 
berechneten Emissionsvermogen sind iiber der Wellenlange fUr die Metalle Platin, 
Gold, Silber, Kupfer, Nickel, Eisen, Wolfram, Molybdan, Tantal, Aluminium und 
Zink in Abb. 19 bis 29 eingetragen. AuBerdem ist die theoretische Kurve fUr 
die Metalle, von denen bei den Messungen der Widerstand angegeben ist, mit 
eingezeichnet, wo diese Angaben fehlen, wie bei Mo und Ta, sind die sich aus 
den neuesten Messungen ergebenden Widerstande benutzt. 

Da bei schnelleren Schwingungen die Vereinfachungen, die DRUDE und 
PLANCK in ihrer Ableitung vornahmen, nicht mehr zulassig sind, so sind die Ge
setzmaBigkeiten verwickelter. 

1) W. W. COBLENTZ, Bull. Bur of. Stand. Bd. 7, S. 198, 1911; Journ. Frankl. lnst. 
Bd. 180, S.170. 1910. 

14* 
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Abb.22. Aus Messungen des Reflexionsvermogens berechnete Werte des Emissionsvermogens ftir Kupfer tiber der 
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Abb.23· Aus Messungen des Reflexionsvermogens berechnete Werte des Emissionsverm6gens ftir Nickel tiber der 
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\VellenHinge bei Zimmertemperatur. 
() TOOL 1910 + PFESTORF 1926 
@ W. MEIER 1910 8. COBLENTZ U. STAIR 1929 (Electrolyt. niedergeschlagen) 
(:; INGERSOLL 1910 0 COBLENTZ U. STAIR 1929 (im Vakuum geschmolzen) 

x HULBt:RT 1915 --- theoretische Kurve nach HAGEN U. R17BENS berechnet. 
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Abb.24. Aus Messungen des Reflexionsvermogens· berechnete Werte des Emissionsvermogens fiir Eisen und Stahl 
(vgJ. S. 232) iiber der Wellenllinge bei Zimmerternperatur. 
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Abb. 25. Aus Messungen des ReflexionsvermOgens berechnete Werte des EmissionsvermOgens fiir Wolfram in Ab· 

hiingigkeit von der Wellenlange fiir Zimmertemperatur. 
L. v. WARTRNBERG 1910 X HULBURT 1915 ~ COBLENTZ 1910 

COBLENTZ U. EMERSON 1918 (Oberflache war nieht tadellos) -- theoretische Kurve nach Werten von COBLENTZ 
berechnet. 
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Abb.26. Aus Messungen des Reflexionsvermogens berechnete Werte des Emissionsvermogens fur Molybdan in Ab
hangigkeit von der Wellenlange iiir Zimmertemperatur. 

~ COBLENTZ 1910 (Oberfliiche war nicht tadellos) X HULBURT 1915 
--- theoretische Kurve nach Werten von COBLENTZ berechnet. 
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Abb. 27. Aus Messungen des Reflexionsvermogens berechnete Werte des Emissionsverm6gens fur Tantal in Ab

hangigkeit von der Wellenlange fur Zimmertemperatur. 
~ COBLENTZ 1910 (Oberflache war nicht tadeUos) D. v. WARTENBERG 1910 * HENNING 1910 

X HULBURT 1915 --- theoretische Kurve nach Werten von COBLENTZ berechnet. 
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Abb.28. Aus Messungen des Reflexionsvermogens berechnete Werte des Emissionsverm6gens fur Aluminium in Ab
hangigkeit von der WellenHinge fur Zimmertemperatur. 
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Abb.29. Aus Messungen des Reflexionsverm6gens berechnete Werte des Emissionsverm6gens fiir Zink in Abhangigkeit 
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Urn die Dispersion zu erklaren, darf man die K6rper nicht mehr als homogen 
und kontinuierlich ansehen, sondern muB in ihnen eine gewisse Anzahl schwin
gungsfahiger Gebilde (elektrischer Dipole) annehmen. Diesen werden gewisse 
diskrete Eigenfrequenzen zugeschrieben. Werden infolge Temperaturbewegung 
elektromagnetische Wellen ausgesandt, so werden die Eigenfrequenzen bevor
zugt. Auch k6nnen diese Eigenfrequenzen beim Einfallen einer elektromagne
tischen Welle erregt werden. Hierdurch sollen die Dispersionserscheinungen 
entstehen. Mit diesem Ansatz gelangte H. A. LORENTZ zu folgender Dispersions
formel: 

2 -1 ~ NJoeB 

n - +.4:n;. mj (vJ - VB) + ivkJ • 

1 

Hierin bedeutet Nj die Anzahl der Dipole in der Volumeneinheit, mj ihre Masse, 
Vj ihre Eigenfrequenz, kj eine Dampfungskonstante, e die elektrische Elementar
ladung, v die Frequenz des einfallenden Lichtes. Fur Metalle ist n komplex: 

n=n-ix. 
Es ist haufiger versucht worden, aus den optischen Konstanten der Metalle 

die Eigenfrequenzen zu bestimmen1). 

16. Durchla.ssigkeit von Metallen fUr langwellige ultrarote Strahlung. Aus 
der MAXWELLschen Theorie laBt sich gleichfalls eine Beziehung zwischen Leit-

fahigkeit (a), Schwingungszahl (r = 1) und Durchlassigkeit D der Metalle ab

leiten. MURMANN2) stellte diese Beziehung fUr langwellige Strahlen, fUr die der 
Absorptionsindex x = 1 und der Brechungsindex n = -Va '"l gesetzt werden 
kann, auf. Fur dunne Metallschichten, deren Dicke d klein gegen die Wellen
lange (d ~ 1) ist, ergibt sich 

D = 1 )2 (1 + ~:n; d. a 

(c = Lichtgeschwindigkeit). Die Durchlassigkeit ist also in diesem Gebiete un
abhangig von der Wellenlange. 

Die Messungen von MURMANN an Silber, Wismut und Antimon fUr die 
Wellenlange 6,67'10- 4,25,5 '10- 4,52 '10- 4,61 '10- 4, 82 '10- 4 und 108 '10- 4 cm 
bestatigen innerhalb der Versuchsgenauigkeit die Unabhangigkeit der Durch
lassigkeit von der Wellenlange. Auch die von der Theorie geforderte Beziehung 
zwischen Durchlassigkeit und dem Produkt aus Dicke und Leitfahigkeit wurde 
bestatigt. 

17. Das aus der elektromagnetischen Theorie gefolgerte Gesetz fur die 
Gesamtstrahlung der Metalle. Nimmt man den aus der elektromagnetischen 
Theorie erschlossenen Wert des Emissionsvermogens a1s richtig an und geht man 
mit ihm in die Gesetze fur die Hohlraumstrahlung ein, so erha1t man Strahlungs
gesetze fUr die Metalle. ASCHKINASS 3) hat diese Gesetze zuerst abgeleitet. Die 
Intensitat in den einzelnen Spektralbereichen ergibt sich zu 

E _ 2· 0,365 C1 Ye __ i __ 
AT - ; ... 5 c, • 

eAT _ 1 

Die Temperaturabhangigkeit ist, da der Widerstand eine Temperaturfunktion 
ist, komplizierter als bei der Hohlraumstrahlung. 

1) Siehe z. B. W. MEIER, Ann. d. Phys. Bd.31, S. 1017. 1910. 
2) H. MURMANN, ZS. f. Phys. Bd. 54, S. 741. 1929. 
3) E. ASCHKINASS, Ann. d. Phys. Bd. 17, S.960. 1905. 
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Aus der Gleichung HiBt sich ein dem WIENschen Verschiebungsgesetz 
analoges Gesetz flir die Metalle ableiten: 

AmT = 5,~a77 = 0,2615 cm· Grad, 

E 6 (5.477)5,5 1 ,r:T55 
m = 2c1 • 0,3 5 ----c;- . e5.477 _ 1 fe' . 

Durch Integration iiber aile WellenHingen HiBt sich das Gesetz fiir die Gesamt
strahlung ableiten. Es ist die IntensWit der Gesamtstrahlung in Richtung 
senkrecht zur Flache: 

00 

S = 2c1 • 0,365-ve (A -5,5 ~1 
J c)'T - 1 

dl. 

o 

Die Integration flihrt auf eine Gammafunktion 

S = 2c1 • 0,365 Ve p,s . 1 0547. r(4 5). 
T (Ca)4.S ' ,. 

£,(4,5) hat hierin den Wert 11,625. 
ZahlenmaBig fiir 

c1 = 5,88'10-13 Watt· cm2 ; c2 = 1,432 cm· Grad 

ergibt sich 
S = 1,046.1O- 12 .-ve. P,s. 

Das Emissionsvermogen eg in Richtung senkrecht zur Flache ist demnach 

eg = 0,573 . -VeT. 
Macht man weiter die nur bei niedriger Temperatur giiltige Annahme, daB der 
Widerstand der Metalle proportional der absoluten Temperatur wachst, also 
e = a· T ist (a = Proportionalitatsfaktor), so ergibt sich dann: 

eg = 0,573ya. T. 

Eine Vervollstandigung der Ableitung unternahm FOOTE1) durch Einbeziehung 
des zweiten Gliedes der sich aus derMAXwELLschen Theorie ergebenden Be
ziehung zwischen e). und C),,/e). Die von ihm abgeleitete Beziehung ergibt den 
Wert fiir das Gesamtemissionsvermogen in Richtung senkrecht zur Flache zu 

eg = 0,573 Ye' T- 0,177e T . 

Das zweite Glied der Gleichung kommt bei hoheren Temperaturen als Korrektions
glied in Betracht, sein Wert betragt bei 1700° abs. fiir Pt etwa 11 % des ersten 
Gliedes. 

18. Gesamtstrahlung der Metalle unter Beriicksichtigung der Anderung 
des Emissionsvermogens mit dem Emissionswinkel. DAVISSON und WEEKS2) 
fanden beim Vergleich zwischen ihren an Platin gemessenen und den nach 
FOOTE berechneten Werten Abweichungen, die sie darauf zuriickfiihrten, daB 
die Veranderung der Strahlung mit dem Emissionswinkel bei der theoretischen 
Ableitung nicht beriicksichtigt worden war. 

1) P. D. FOOTE, Bull. Bur. of Stand. Bd. 11, S.607. 1915; Journ. Washington Acad. 
Bd.5. S. 1. 1915. 

2) C. DAVISSON u. J. R. WEEKS, Journ. Opt. Soc. Amer. Bd. 8, 1, S. 581. 1924; Phys. 
Rev. Bd.17. S.261. 1921. 
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Die Winkelabhangigkeit der Strahlung muB bei Integration der Formel 
2n dt dt fE'I' cosg; sing; dg; (vgl. Ziff.9) beriicksichtigt werden. Die Gleichung 
fiir das Gesamtemissionsvermogen lautet dementsprechend: 

n: 

002 

2 f f E'I'). coscp sincp dJ.. d cp 
00 

001 

f f E'I'). dJ.. d sin2 cp 
00 

5 

Hierin ist 5 = aP die Gesamtstrahlung des schwarz en Korpers. Die Abhangig
keit von E).'I' yom Winkel ist aus der FRESNELschen Formel fiir die Abhangig
keit des Reflexionsvermogens yom Winkel zu berechnen. Fiir ein Metall, das 
nach der MAXWELLschen Theorie einen komplexen Brechungsindex hat, setzen 
DAVISSON u. WEEKS fiir das Wellenlangen-Temperaturgebiet, in dem die urn 1 
verminderte Dielektrizitatskonstante klein gegen 2 aT (a elektrische Leitfahig
keit, T Schwingungszeit) ist, die Dielektrizitatskonstante gleich 1. Sie erhalten 
dann fUr den komplexen Winkel X in der FRESNELschen Formel den Ausdruck 

. sincp sincp 
slnX = = 

¥1-2ior y' .J.. 
1 - 60z

!} 

Es ergibt sich dann fiir eine Strahlung, die unter dem Winkel g; einfallt, folgendes 
Amplitudenverhaltnis von reflektierter zu einfallender Strahlung, 

1. fiir die Komponente, deren elektrischer Vektor senkrecht zur Einfalls
ebene schwingt (a~ und a~') 

ai A - cos cp + i B 
ai' = A + coscp + iB ' 

wenn man mit 

und mit 

bezeichnet. 
Das Reflexionsvermogen erhalt man durch Multiplikation mit der konju

giert komplexen Gleichung zu 

1 h/3600 J..: + cos4cp + cos2<p - f2 coscp 
(a;)2 V r !} 

R. = (ai')2 =1/--;=;::::::::::::~;2::::::::::::::::::::::::=====----
V lh600 ~2 + cos4 cp + cos2 cp + ¥2 coscp 

2. Fiir die Komponente, deren elektrischer Vektor parallel zur Einfallsebene 
liegt, ergibt sich Rp = R •• D, wenn mit D der Ausdruck 

, J..2 Y 3600 !}2 + cos4 cp + sin2 cp tg2cp - 2A sincp tgcp 
D = -----r=~===---------V 3600 ;: + cos4 cp + sin2 cp tg2cp + 2A sincp tgcp 

bezeichnet wird. 
Das Reflexionsvermogen des unpolarisierten Strahles folgt zu 

R).m = R, + Rp = R •• 1 + D. 
-r 2 2 
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Wird qJ = 0, £aIlt also das Licht senkrecht ein, so wird 

1/1/}.2 r V V 3600 ['2 + 1 + 1 - Y 2 

Ro = "--;=, =;=~~====-
VV3600;: + 1 + 1 +Y2 

219 

Das Integral fUr das raumliche Emissionsvermogen fUr einen gegebenen 
Wert von Ale lautet nach Einsetzen von (EAT)", = (1 - Rg:) (EAT)S.K. 

1 I(l - R",)dsin2 qJ. 

o 
DAVISSON und WEEKS berechneten mit graphischen Methoden das Verhaltnis 
des raumlichen Emissionsvermogens (eo) zum Emissionsvermogen senkrecht 
zur Flache (e J) fUr verschiedene A Ie. 
Abb. 30 zeigt - diese Werte. Fiir sehr 
groBe Werte von lie nahert sich das 
Verhaltnis t. Diesen Wert errechnete 
SCHMIDTl) mit vereinfachten Ansatzen. 
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Die berechneten Werte von eo/eJ_ 
mit gemessenen zu vergleichen ist an 
Hand der Beobachtungen von WOR
THING 2) und ZWIKKER3) an Wolfram, 
Molybdan und Tantal fiir sichtbare 
Strahlung bei Gliihtemperatur moglich. 
Nach WORTHING ist das Verhaltnis eo lei. 
1,04 fiir Wolfram und Tantal, 1,06 fUr 
Molybdan. Die theoretischen Werteliegen 
fiir Wellenlange von 5,5 bis 6,6· 10- 5 em 
bei 1,04-1,05. 

Abb.30. Werte des Verhiiltnisses riiumlieher zu senko 
reehter Strahlung bei Bereehnung der Gesamtstrahlung 
nach der MAXWELLschen Theorie in Abhangigkeit von 

Ale naeh DAVISSON und WEEKS 1924. 

DAVISSON und WEEKS fanden, daB die empirische Formel 

-~ = 1 + 0,305 e- 1,3368 (elJ.)t 
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Abb. 31. Gesamtemissionsvermogen nach cler MAXWELLschen Theorie berechnet nach den Formeln von 

---- ASCHKINASS ----- DAVISSON U. WEEKS ---------- FOOTE 

uber Temperatur mal Widers~and (Temp. 0 abs., Widerstand Ohm pro em Wiirfel) 
o gemessene Werte fUr Wolfram, !:::. gemessene Werte fur Tantal, 
+ .. Molybdiin, X .. PIa tin. 

1) E. SCHMIDT, 1. C. S. 204. 2) A. G. WORTHING, 1. C. S. 205. 3) C. ZWIKKER, 1. C. S. 194. 
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die Abhangigkeit zwischen eo/el und lie gut wiedergibt. Mit diesem Ansatz 
losten sie dann das Integral fUr die Gesamtstrahlung und erhielten folgenden 
Ausdruck fiir das raumliche Gesamtemissionsvermogen 

eg = 0,8992(Tc:el- 0,9047 (Tc:e) + 1,149 (Tc:et -1,245 (Tc:ef 
Wie weit fUr gegebene e' T das nach der ASCHKINAssschen und der FOOTE
schen Formel berechnete Emissionsvermogen in senkrechter Richtung von dem 
Gesamtemissionsvermogen abweicht, zeigt Abb.31. 

19. Vergleich zwischen gemessenen und berechneten Werten der 
Gesamtstrahlung. Wie die Messungen des spektralen Emissionsvermogens von 
HAGEN und RUBENS1) zeigten, gilt die DRUDE-PLANcKsche Beziehung zwischen 
Emissionsvermogen und Widerstand nur im langwelligen Ultrarot, im kurzwelligen 
Gebiet sind bei Zimmertemperatur die Emissionsvermogen im allgemeinen groBer 
als die theoretisch berechneten (vgl. Abb. 19-29). Der Anstieg des Emissions
vermogens mit der Temperatur ist auch in diesem Gebiet nicht immer richtig 
durch die Theorie gegeben. Es ist deshalb keine gute Dbereinstimmung zwischen 
den gemessenen und den berechneten Werten der Gesamtstrahlung zu er
warten, vor allem in den Temperaturgebieten, in denen die kurzwelligere Strahlung 
betrachtlich zur Gesamtstrahlung beitragt. In welchen Wellenlangenbereichen 
der Hauptteil der Strahlung liegt, ist fUr die Strahlung des schwarzen Korpers 
aus Abb. 9 und 10 (Ziff.8) zu ersehen. ASCHKINASS 2) verwandte zur Prlifung 
der errechneten Werte die an Platin gemessenen Werte von LUMMER und PRINGS
HEIM3) und LUMMER und KURLBAUM 4). FOOTED) verwandte seine eigenen Mes
sungen am Platin, die sich auf die raumliche Gesamtstrahlung beziehen. DAVISSONS 
und WEEKS6) maBen gleichfalls die raumliche Gesamtstrahlung des Platins. Nach 
FOOTE ist die Dbereinstimmung zwischen gemessenen und errechneten Werten gut. 
DAVISSON und WEEKS' Ergebnisse lieBen sich nicht durch die errechnete Formel 
wiedergeben. In dem Temperaturgebiet um 700 0 abs. ist der Wert der errechneten 
und gemessenen Strahlung gleich. Unterhalb von 700 0 abs. sind die errechneten 
Werte groBer als die experimentell bestimmten. Oberhalb von 700 0 sind die ge
messenen Werte groBer als die errechneten (vgl. Abb. 31). Da bei Platin die von 
der DRUDE-PLANCKschen Beziehung geforderte Temperaturabhangigkeit bereits 
im langwelligen Gebiet nicht erfUllt ist (vgl. Ziff. 15), so sind die Abweichungen 
erkHirlich. 

Um auch fUr einige andere Strahler den theoretischen aus der MAXWELLschen 
Theorie gefolgerten Wert des Gesamtemissionsvermogens mit gemessenen Werten 
zu vergleichen, sind in Abb. 31 liber dem Produkt aus Widerstand und abs. 
Temperatur (e' T), auBer den nach den vorher angegebenen Formeln berech
neten Werten flir das Emissionsvermogen die Werte fUr Wolfram, Tantal und 
Molybdan nach den Messungen von WORTHING 7) eingetragen. Aus Tabelle 5 
sind die Temperaturen, die zu den einzelnen T· e-Werten gehoren, zu ersehen. 
Flir Tantal, fUr das nur Werte bei hohen Temperaturen gemessen sind, 
ist das Gesamtemissionsvermogen angenahert gleich dem berechneten. Flir 
Wolfram und Molybdan ergibt sich ein ahnliches Verhalten wie fUr Platin; flir 
Wolfram sind fUr Temperaturen unterhalb 1000 0 abs. die gemessenen Werte 

1) E. HAGEN U. H. RUBENS, 1. C. S. 208. 
2) E. ASCHKINASS, 1. c. S: 216. 
3) O. LUMMER U. P. PRINGSHEIM, Verh. d. D. Phys. Ges. Bd. 1, S.215. 1899. 
4) O. LUMMER U. F. KURLBAUM, Verh. d. D. Phys. Ges. Bd. 17, S. 106. 1898. 
5) P. D. FOOTE, 1. C. S.217. 6) C. DAVISSON U. H. R. WEEKS, 1. C. S. 217. 
7) A. G. WORTHING, 1. C. S.205. 
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kleiner, oberhalb gr6J3er als die berechneten. Fur Molybdan liegt der Schnitt 
bei 1225 0 abs. 

Tabelle 5. Produkt aus spezifischem Widerstand und Temperatur fur verschie. 
dene Temperaturen fur Wolfram, Molybdan, Tantal und Platin. 

T Tee in Q.em. Grad filr 
o abs. ------ -------

Wolfram -I Molybdan Tantal 

300 0,17' 10- 2 

400 0,32.10- 2 

600 0,79.10- 2 

800 1,52.10- 2 

1000 2.49. 10 - 2 2,39.10- 2 
I 

1200 3,72. 10- 2 3,54.10- 2 

1400 5,21. 10- 2 4,93,10- 2 

1600 6,97.10- 2 6,58,10- 2 10,8.10- 2 

1800 9,01.10- 2 8.46. 10 - 2 1},3·1O- 2 

2000 11,3 . 10- 2 10,6 • 10- 2 16,1.10- 2 

2200 14,0 .10- 2 13,0 .10- 2 19,1.10- 2 

20. Messungen des Gesamtemissionsvermo- 0,11 

gensl) und des spektralen Emissionsvermogens 
in Abhangigkeit von der Temperatur. Zum Teil 0,10 

werden Gleichungen, die analog denen fur die 
Strahlung des schwarzen K6rpers sind, zur Dar- 0,09 

steHung der experimenteH gefundenen Werte der 
Strahlung der MetaHe benutzt. In die Gesetz- 0,08 

~ 
'~/J07 
~ , 
~ 
~ 0,06 
:~ 
~ 
~ 0,05 

S5 
'" t5 0,0'1-

0,03 

0,02 
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.............. 

Platin 

3,29' 10- 2 

5,89' 10- 2 

13,2 · 10- 2 

23,1 • 10- 2 

35.3 • 10- 2 

49.4 • 10- 2 

65,35.10- 2 

"- ,- --.--' 
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Temperatllr 
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Abb.32. Gesamtemissionsvermogen von PlatinJ bezogen auf die Strah· 
lung senkrecht zur Flache 

-~--- nach SCHMIDT U. FURTHMANN 1928, 
----- FOOTE 1915, 
------ KAHANOWICZ 1921/22; 

bezogen auf die raumliche Strahlung: 
- ••• -.--- nach GEISS 1925, 
---- DAVISSON U. WEEKS 1924, 

----------- SUYDAM 1915. 

Tempera/ur 
Abb.33. Gesamtemissionsvermogen be
zogen auf die Richtung senkrecht zur 

OberfHicbe. 
--- AluminiUm} nach H. SCHMIDT 
- - - - Gold U. FURTHMANN 

-- - - - - - - Silber 1928. 
Bezogen auf die raumliche Strahlung: 
----- Silber nach SUYDAM 1915. 

1) In der technischen Literatur wird nicht das Emissionsverm6gen fur die Gesamt
strahlung, sondern die sog. Strahlungszahl C angegeben. Es ist dies die Konstante, mit 

der man (1~0 Y multiplizieren muB, urn die pro m 2 ausgestrahlte Leistung zu erhalten~ 
Fur den schwarzen K6rper ergibt sich also die Konstante der Gleichung 5 = C (~) 
zu C = 5,76 Watt m- 2 Grad-4 100 
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maBigkeit fUr die Gesamtstrahlung geht dann die Temperatur mit einer haheren 
Potenz als der vierten ein. Die Gesamtemissionsvermogen werden meist mit 
wachsender Temperatur graBer. Die Werte fUr eg sind in Abb. 32 fUr Platin, 33 fUr 

---::::-- - f--

-? :::--I--

...-: ~ 
~/ 

/ 
~ .. 

V 
~ 

o 1000 1500 2000 2500 3000 ,0, 3500 abs. 
1i1mperafur 

Abb. 34. Gesamtemissionsvermogen von Wolfram (raumliche Strahlung) 
nach FORSYTHE ll, ¥lORTHING 1925 - - - - - - - - nach ZWIKKER 1925 

" LANGMUIR 1915 ~ - - - - - - "LAX U. PIRANI 1924 

Gold, Silber und Aluminium, 34 fur Wolfram, 35 fUr Molybdan, Tantal und 
Zirkon in Abhangigkeit von der Temperatur aufgetragen. An Platin sind wie 
in Abb. 32 angegeben, sowohl Werte fUr das raumliche Emissionsvermogen, wie 

/ ... 

", ... _. /'" 
/:,. 
... """ 

/ 
V 

....-,/;. ... 
;;P ".~-::.".. 
"", 

,/ , 
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V 

./ 
fUr das in senkrechter Richtung 
gemessen worden. Abgesehen von 
den stark herausfallenden Wert en 
von KAHANOWICZ und SUYDAM, er
geben aIle Einzelmessungen, daB 
eo > eJ. ist. 

Die Emissionsvermogen fUr die 
einzelnen Spektralbereiche andern 
sich gleichfalls mit der Temperatur. 
1m sichtbaren Gebiet ist die Ande
rung sehr gering. Haufig geben die 
Werte dereinzelnen Beobachter einen 
en tgegengesetzten Tempera tur koef-

~ooo 1500 2000 2500 " 3000 abs. 3500 fizienten. Es sind Beispiele dafUr in 
1i1mperatllr 

Abb.35. Emissionsverm6gen fiir die raumliche Gesamtstrahlung 
von Molybdan, Tantal und Zirkon in Abhangigkeit von der 

Temperatur. 
- - - . - - - - - - - - Molybdan nach ZWIKKER 

WORTHING 
Tant~l " WORTHING 

" PIRANI 
" ZWIKKER Zirk~n 

1927, 
1926, 
1926, 
1912, 
1928. 

den Tabellen 6 u. 7 und in Abb. 36, 
die einer Arbeit von WORTHING 1) 
entnommenen sind, angefUhrt. Ta
belle 6 gibt die Werte der von ver
schiedenen Beobachtern beiZimmer
temperatur und Gluhtemperatur ge
messenen Emissionsvermogen im 

sichtbaren Gebiet fur Gold, Tabelle 7 die gleichen Werte fUr Nickel wieder. Abb.36 
gibt fur Platin die Abhangigkeit des Emissionsvermogens von der Temperatur 
fUr rotes Licht. Man hat infolge der Verschiedenheit der gefundenen Abhangig
keit fruher fast allgemein angenommen, daB im sichtbaren Gebiet das Emis
sionsvermogen mit der Temperatur unveranderlich sei. Neue Untersuchungen 

1) A. G. WORTHING, Phys. Rev. Bd. 28, S. 174. 1926. 
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haben eindeutig erwiesen, daB auch im sichtbaren Gebiet Anderungen des 
Emissionsvermogen mit der Temperatur auftreten. Nach den Messungen von 

0,'10 
~ 

8 "-

6 

"'- ./ ....... 1--. 

i' r-.... +V 
..... 4.c V 

i', ~ "'l.K V 
2 "- 1/ "",If 

V I'.... ~ +8 WIj 1!... ,.-f--~ 0 
-r-- f':::, 

Me r-.... l"-

I -t-
0,28 

1000 1200 1'100 1600 
Temperafur 

1800 o 2000 aDs. 

Abb. 36. Abhangigkeit des Emissionsvermogens von Platin fur rotes Licht von der Temperatuf nach verschiedenen 
Beobachtern. 

Kurve 
H. u. K. 
W. u. B. 
F. u. c. 

H 
M 
Me 
S 

H. u. H. 
W 

Beobaehter 
HOLBORN U. KURLBAUM 
WAlDNER ll, BURGESS 

EERY U. CHENEVEAU 

HENNING 
MENDENHALL 
Me CAULEY 
SPENCE 
HENNING U. HEUSE 
WORTHING 

Jahr 
1903 
1907 
1909 
1910 
1911 
1913 
1913 
1923 
1925 

Wellenlallge 
6,5 ·1O-·eml 
6,6 '10- 6 em 
6,29 '10- 5 em 

interpoliert aus Me;sung fiir 6,8 u. 6,27 . 10 - 5 em 
6,58.10- 5 em 
6,58 ·10-' em 
6,58' 10- 5 em 
6,47 '10- 5 em 
6,65 ·10-' em 

WORTHING!) an Platin steigt das Emissionsvermogen fUr rotes Licht mit der 
Temperatur an (die Einzelmessungen zeigen sehr erhebliche Streuungen). Auch 
die alteren Messungen von BURGESS 2) geben einen Anstieg fUr rotes, fiir 

Abb. 37. Abhangigkeit des Emissionsvermogens von Gold fiir die Wellenlangen 4,60 . 10 -. em, 5,35· 10 -. em und 
6,65 . 10 - 6 em von der Temperatuf nach Messungen von WORTHING 1926. 

* Werte bei Beobaehtung eines Goldrohres mit Loeh. 
x 0 +,6, Reflexionsmessung an poliertem Goldband, bei dem Kristallgrenzen beim Erhitzen herauskamen. 

Mittelwerte der Reflexionsmessungen an hochglanzpolierten Goldbandern. 
Experimentelle Mittelwertskurve fiir x G + ;;" . --- Extrapolierte wahre Werte. 

blaues und fur griines Licht. Fiir Gold steigt das Emissionsvermogen nach den 
Messungen von WORTHING fiir rotes Licht und fiir griines Licht mit der Tempe
ratur an, bleibt aber fUr die Wellenlange 4,60 . 10- 5 em konstant. Abb. 37 zeigt 

1) A. G. WORTHING, I. c. s. 222. 
2) G. K. BURGESS, I. c. Ziff.5. 
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Tabelle 6. Veroifentlichte Daten iiber das spektrale Emissionsvermogen von 
Gold im sichtbaren Gebiet. 

Rot Grtin 
Beobachter Methode Bemerkungen 

e;. 

Zimmertemperatur. 

0,65 ft 0,086 0,525ft 0,293 0,450ft 0,652 QUlNCKE1) 

(1874) 
RUBENS2) 

(1889) 
DRUDE3) 

(1890) 
HAGEN u. Ru

BENS4) (1902) 
HAGEN u. Ru

BENS4) (1903) 
MEIER5) 

Optische Kon
stanten 

Bolometrisch 0,665 0,1280,535 0,3350,460 0,566 Werteausderaus-

(1910) 
TooL6) 

(1910) 
TATE') 

( 1912) 

FORSTERLING u. 
FREEDERICKSZ8 ) 

(1913) 
WORTHING9) 

(1926) 
PFESTORF10) 

( 1926) 

Optische Kon- 0,63 
stanten 0,59 

Thermoelement 0,665 

0,105 
0,149 
0,098 0,535 

Thermoelement 0,650 0,108 

0,330 0,460 0,650 

Optische Kon- 0,665 0,120 0,535 0,335 0,460 0,565 
stanten 

Optische Kon- 0,665 0,082 0,535 0,315 0,460 0,640 
stanten 

Photometrisch, 0,665 0,160 0,535 0,395 0,460 0,635 
Optische Kon-

stanten 
Optische Kon- 0,67 0,045 

stanten 

Pyrometer 

Optische Kon
stanten 

0,665 0,062 0,535 0,352 0,460 0,635 

0,546 0,153 0,436 0,585 

Gliihtemperatur. 
STUBBS U. I Photometrisch 0,665 0,120 0,535 ft 0,410 0,495 ft 1°,531 

PRIDEAUXll) 

(1912) 

BIDWELLI2) Pyrometer 
( 1914) 

BURGESS u. Pyrometer 
W ALTENBERGI3) 

( 1914) 
WORTHING9 ) Pyrometer 

(1926) 

0,665 

0,660 

0,650 
0,650 

0,665 

0,208 0,535 0,405 0,495 I 0,473 

0,125 

0,145 0,550 
0,219 0,550 

0,140 0,535 

0,38 
0,38 

i 
1°,448 0,460 ! 0,632 
I 

geglichen. Kurve 

desgl. 

desgl. 

desgl. 

desgl. 

fest, dicht unter 
demSchmelzpunkt 
fliissig, gerade iiber 
demSchmelzpunkt 
fest u. fliissig nahe 
demSchmelzpunkt 
fest bei 1275 0 abs. 
fliissig beim 

Schmelzpunkt 
fest bei 1275 0 abs. 

die MeBergebnisse. Es sind Goldbander verschiedener Oberflachenbeschaffen
heit untersucht und aus den Einzelwerten die wahrscheinlichen Mittelwerte fiir 
eine hochpolierte Oberflache berechnet worden. Fiir Nickel bleibt das Emis-

1) G. QUlNCKE, Ann. d. Phys. Bd. 1, S. 336. 1874. 
2) H. RUBENS, Ann. d. Phys. Bd. 37, S.249. 1889. 
3) P. DRuDE, Ann. d. Phys. Bd. 39, S. 481. 1890. 
4) E. HAGEN U. H. RUBENS, Ann. d. Phys. Bd.8, S.1. 1902; Bd. 11, S.873. 1903. 
5) W. MEIER, Ann. d. Phys. Bd. 31, S. 1017. 1910. 
6) A. G. TOOL, Phys. Rev. Bd. 31, S. 1. 1910. 
') J. T. TATE, Phys. Rev. Bd.34, S. 321. 1912. 
8) K. FORSTERLING U. V. FREEDERICKSZ, Ann. d. Phys. Bd. 40, S. 201. 1913. 
9) A. G. WORTHING, Phys. Rev. Bd. 28, S. 174. 1926. 

10) G. PFESTORF, Ann. d. Phys. Bd. 81, S. 906. 1926. 
11) C. M. STUBBS U. E. B. R. PRIDEAUX, Proc. Roy. Soc. London (A) Bd. 87, S.451. 1912. 
12) C. BIDWELL, Phys. Rev. Bd.3, S.439. 1914. 
13) G. K. BURGESS U. R. G. WALTENBERG, Bull. Bur. of Stand. Bd. 11, S. 591. 1914. 



Ziff.20. Messungen des Gesarntemissionsvermogens. 225 

Tabelle 7. Veroffen tlichte Daten u ber das spektrale Emissionsvermogen von 
Nickel im sich tbaren Ge biet. 

Blau 
Beobachter Methode Bemerkungen 

l el 

Zimrnertem peratur. 

QUINCKE1) Optische Kon- 0,650 ,1 0,336 0,525/1 0,396 0,450 f1 0,437 
(1874) stanten 

RUBENS2) Bolometrisch 0,665 0,340 0,535 0,385 0,460 0,390 Werte aus der aus-
(1889) geglichen. Kurve 

DRUDE3) Optische Kon- 0,63 0,363 0,59 0,380 
( 1890) stanten 

HAGEN u. Ru- Thermoelement 0,665 0,326 0,535 0,380 0,460 0,408 desgl. 
BENS4) (1902) 

HAGEN u. Ru- Thermoelement 0,65 0,328 
BENS4) (1903) 

BERNOULLI5) Optische Kon- 0,535 0,365 0,460 0,378 desgl. 
(1909) stanten 

HENNING6) Spektropyro- 0,665 0,365 0,535 0,430 desgl. 
(1910) meter 

MEIER7) Optische Kon- 0,665 0,318 0,535 0,367 0,460 0,413 desgl. 
( 1910) stanten 

TOOLB) Optische Kon- 0,665 0,333 0,535 0,383 0,460 0,430 desgl. 
(1910) stanten 

INGERSOLL9) Optische Kon- 0,65 0,322 
(1910) stanten 

Bureau Stan- 0,665 0,340 0,535 0,377 desgl. 
dards lO) (1921) 
WORTHING11) Pyrometer 0,665 0,375 0,460 0,450 desgl. 

(1926) 
PFESTORF12) Optische Kon- 0,546 0,366 0,436 0,46 

(1926) stanten 

Gluhtemperatur. 

BIDWELL13) Pyrometer 0,660 f1 0,250 T = 1200° abs. 
(1914) (fest) 

0,660 0,215 T = 1700° abs. 
(fest) 

0,660 0,215 Flussig beim 
Schmelzpunkt 

WORTHING Pyrometer 0,665 0,375 0,535 0,425 0,460 0,450 1200° abs. < T 
( 1925) < 1650° abs. 

sionsvermogen fUr 1 = 6,65 .10- 5 ern und fUr 4,6.10- 5 ern (Tabelle 7) konstant. 
Fur Wolfram, Molybdan und Tantal fa1lt das Emissionsvermogen mit steigender 
Temperatur im Rot und Blau ab; Abb.38 gibt die Messungen von FORSYTHE 

1) G. QUINCKE, Ann. d. Phys. Bd. 1, S.336. 1874. 
2) H. RUBENS, Ann. d. Phys. Bd. 37, S.249. 1889. 
3) P. DRUDE, Ann. d. Phys. Bd.39, S.481. 1890. 
4) E. HAGEN u. H. RUBENS, Ann. d. Phys. Bd.8, S.1. 1902; Bd. 11, S.873. 1903. 
5) A. L. BERNOULLI, Ann. d. Phys. Bd.29, S. 585. 1909. 
6) F. HENNING, ZS. f. Instrkde. Bd.30, S. 61. 1910. 
7) W. MEIER, Ann. d. Phys. Bd. 31, S. 1017. 1910. 
B) A. Q. TOOL, Phys. Rev. Bd. 31, S. 1. 1910. 
9) L. R. INGERSOLL, Astrophys. Journ. Bd. 32, S. 265. 1910. 

10) Bureau of Standards, Chern. Met. Eng. Bd.24, S.73. 1921. 
11) A. G. WORTHING, Phys. Rev. Bd. 28, S. 174. 1926. 
12) G. PFESTORF, Ann. d. Phys. Bd. 81, S. 906. 1926. 
13) C. BIDWELL, Phys. Rev. Bd.3, S.439. 1914. 
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und WORTHINGl), WORTHING 2 und ZWIKKER 3) wieder. Die Anderung des Emis
sionsvermogens von Silber und Nickel mit der Temperatur fUr WellenHingen im 

q58.--,-------.------~-------,--------,_------,_------,__. 

q56 r--
~45'1 --___ 
.~~52,... __ _ 
.~ 0,50 ___ _ _ _ I- ___ 

~ 0,'181--- ----__ - -r-. _-...::::.. 
~ D,'16f- --....::..::. ...... _ _ r--=:::::: - _ 

13 q'l'l f.,,~";:=::~t_:~....,~-~:::-~-~--'-l-=--~-~-~~~~-E§~-~· -~-~~~~f.r---;;;:rr--~ ;~ ~g,~3t3~~'" --- --=-.~-~:-:-.. :.-:.-::. .::--=--:::.. ---------.. -
.::5 ' ---r-::'-~- ---=... -------. 

~----Q3'1 ---0.32 
430~s,~a-V-----1<_VOLO------~~OO----~2a~~~O~--~2~50~0~---37a~a7o-----3s,~a~V~oo~b£ 

Temperotl/r 
Abb.38. Emissionsverm6gen von \Volfram, Molybdan und Tantal in Abhangigkeit von der Temperatur ftir rotes, 

grUnes und blaues Licht. 

Kurve Material Wellenlange Beobaehter 
------- Wolfram 6,65 '10-" em FORSYTHE ll. W{)Rl'RING 1925 
------- 6,65 -10'-& em ZWIKKER 1925 

4,67 . 10 - a em FORSYTHE U. WORTHING 1925 
--~~---- Molybclan 6,65 '10- 5 em WORTHING 1926 
---------- 6,52' 10- 5 em ZWIKKER 1927 
------ 5,41·1O-'em 

" .. ,ii', •• , •• , .•.•• , ....... ,·,." .. 
" 

4,7S·IO-'em \VORTHING 1926 
------- Tantal 6,65 . 10 -, em 
----- 4,63 . 10- Ii em 

Ultrarot ist bereits in Ziff. 15, Abb. 15 u. 16 angegeben. In Abb. 39 ist eine 
Ubersicht fiber die Anderung des Emissionsvermogens von Wolfram gegeben. 
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Abb. 39. Emissionsvermilgen von Wolfram fUr 
verschiedene Wellenlangen nach Messungen von 
FORSYTHE U. WORTHING (1925) uod von WENI-

GER u. PFUND (1919). 

Kurve A fUr ). = 4,67· 10 -, em 
B ;. = 6,65· 10 -, em 

C " A = 12,7 • 10 - 5 em 
D ,,).=19 .1O- o em 

E "A,=20 '10- 5 cm 
F H ).=29 '10- o em 
G fiir Gesamtstrahlung. 

1) W. E. FORSYTHE u. A. G. WORTHING, Astrophys. Journ. Ed. 61, S. 146. 1925. 
2) A. G. WORTHING, Phys. Rev. Ed. 28, S. 190. 1926. 
3) c. ZWIKKER, Dissert. Amsterdam; Arch. Neerland. (lIlA) Ed. 9, S.207. 1925; 

Physica Bd. 7, S. 71. 1927. 
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Die Werte im Ultrarot wurden aus der von WENIGER und PFUNDl) gemessenen 
Anderung des Reflexionsvermogens mit Hilfe der von FORSYTHE und WORTHING2) 

angegebenen Werte des Emissionsvermogens berechnet. 
21. Empirisch aufgestellte Gesetze fUr die Strahlung metallischer Ober

flachen. Urn den veranderlichen Emissionsvermogen fur die Gesamtstrahlung 
Rechnung zu tragen, hat man versucht, die Abhangigkeit der Gesamtemission 
von der Temperatur durch eine Beziehung, in der die Potenz, mit der die Tem
peratur eingeht, groBer als 4 ist, darzustellen. Die allgemeinste Form der 
Gesamtstrahlungsgleichung ist Woltcm-z 

S=A.Tn. Z 0 

:5 ~ 

0 .t 
.I 

5 ~ 
'I a ..1 , /1' 

A und n konnen entweder als Konstante 
betrachtet oder beide konnen als Tempe
raturfunktion aufgefaBt werden. Nimmt 
man n und A als unabhangig von der 
Temperatur an, so ist die Beziehung zwi
schen den Logarithmen von S und T eine 
gerade Linie. Es ist 

logS = 10gA + nlogT. 

3 
II}L z 

~ 
Eine Darstellung der Messungen der Ge- ~ 

~ ~ samtstrahlung von Platin, Tantal und "§ 
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Wolfram in dieser Form gab PIRANI3). ~ 
Wieweit diese Beziehung die Versuchs- q 
ergebnisse wiedergibt, zeigt Abb. 40 fUr q 
Platin, Silber und Nickel, Abb. 41 fur q 
Wolfram, Eisen und Kohle, Abb. 42 fur 
Molybdan, Tantal und Zirkon. Abwei- q 
chungen zeigen sich vor allem bei Zirkon q1. 
und Wolfram. Zieht man die sich am q 
besten anpassenden Geraden, so ergeben 
sich die in Tabelle 9 angegebenen Werte qo5oo 600 700 8009001000 
fur n und A. Ist n groBer als 4, so kann Temperatvr 

&f,' 
1500 ZooO"obs. 

die Gleichung nur fiir ein begrenztes Abb.40. Abhiingigkeit der Gesamtstrahlung von der 
Temperatur. 

Temperaturintervall zu Recht bestehen, 
da bei hoheren Temperaturen schlieBlich 
der Punkt erreicht wird, an dem die nach 
einer so1chen Formel berechneten Werte 
der Strahlung hoher als die fur den 

Kurve 
-----0 

---------x 
----------------6" 
--- ----@ 

Material 
Silber 
Nickel 
Platin 

Beobachter 
SUYDAM 1915 

GEISS 1925 
SUYDAM 1915 

schwarzen Korper sein wurden. Es muB deshalb n allmahlich sinken. 
Die entsprechende Formel fur die spektrale Strahlung lautet: 

E;.r = ;,~~" -b,_1_. 

eAT - 1 

Aus dieser Gleichung folgt fUr die Abhangigkeit der Wellenlange des Intensitats
maximums von der Temperatur 

Am' T = n ~ 1· 

1) W. WENIGER u. A. H. PFUND, Phys. Rev. Bd. 14, S.427. 1919. 
2) W. E. FORSYTHE u. A. G. WORTHING, J. c. S. 226. 
3) M. PIRANI, 1. c. S. 196, Anm. 4. 

15* 
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Das Absinken von n beobachtete COBLENTZ I) fUr Platin bei seinen Strahlungs
messungen im WellenIangenbereich von 5,9.10- 5 bis 75,5 . 10- 5 cm. Er fand, 
daB fiir T = 1073 0 abs. n = 5,5 und fiir T = 1873 0 abs. n = 4,5 war. Die 
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Abb.41. Abhangigkeit der Gesamtstrahlung von der Temperatur. 

Kurve 

----x 
--------+ 
------* 

Material 
Wolfram 

Eis~~ 
Kahle 

Beobachter 
FORSYTHE U. WORTHING 1925 
ZWIKKER 1925 
JONES U. LANGMUIR 1927 
A. R. MEYER 1911 
LUMMER 1916 
P'RAN' u. A. R. MEYER. 1915 

Formel fUr die Intensitat in den cinzelnen Wellenlangenbereichen gibt nach den 
Messungen von PASCHEN 2) an Plat in und Oxyden den Gang des Emissions
vermogens mit der WellenHi.nge gut wieder. Nach den Untersuchungen von 

1) W. W. COBLENTZ, Bull. Bureau of Stand. Bd.8, S.81. 1912. 
2) F. PASCHEN, Ann. d. Phys. Bd. 49, S. 50. 1893. 
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COBLENTZ an Platin stimmt sie nicht fur aIle Wellenlangen. Bei 30· 10- 5 cm 
sind die beobachteten Werte kleiner, bei 50 bis 60.10- 5 cm groJ3er als die mit 
den Konstanten, die sich aus den Messungen bei den anderen Wellenlangen 
ergeben, berechneten. Den Wert von Am 0 T berechneten LUMMER und PRINGS
HElM!) aus ihren Messungen an Platin (Kastenthermoelementmethode) zu 
0,2630 cm 0 Grad. COBLENTZ 2) fand eine Veranderung der Werte von Am 0 T 
mit der Temperatur, die er durch die Formel 

Am 0 T = 2530 + 0,26(T - 1273) 

fur die Messungen an dem Platinkasten und 
durch die Formel 

Am 0 T = 2490 + 0,26(T - 1273) 

flir die Messungen an einer nach MENDEN
HALL geformten Falte aus Platinband wieder
gibt. Me CAUL Y 3) konnte seine Messungen 
der spektralen Strahlung im Gebiet von 
A = 5 bis A = 50 0 10- 5 cm an Tantal, Platin 
und Palladium im Temperaturintervall von 
1000 0 abs. bis zu den entsprechenden Schmelz
punkten durch keine einheitliche Spektral
formel wiedergeben. Fur Am 0 T findet er flir: 
Ta bei 1200° abs. 0,2510 bei 3000° abs. 0,3285 
Pt " 1100 ° abs. 0,2390 " 2000 ° abs. 0,2770 
Pd " 1000° abs. 0,2510 " 1600° abs. 0,2730 

Nimmt man n und A als variabel an, 
so kann man den Temperaturkoeffizienten 

:: 0 J berechnen. Abb.43 zeigt die GroJ3e 

des Temperaturkoeffizienten bei Wolfram, 
Tantal und Molybdan, nach den Messungen 
von FORSYTHE und WORTHING 4) und von 
WORTHING 5). Abb. 44 gibt die dazugehOrigen 
Werte von A. Ferner ist versucht worden, 
die gemessene Abhangigkeit der Strahlung 
von der Temperatur durch andere, kompli
ziertere Formeln darzustellen, z. B. von HELF
GOTT 6) durch die Formel 
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Abb. 42. Abbiingigkeit der Gesamtstrahlung 
von der Temperatur. 

Kurve Material Beobachter 
- - ~ - -- - -~Zirkon ZWIKKER 1926 
____ 0 Molybdan ZWIKKER 1927 

_ ... -.. -··cr WORTHING 1926 
(cdst eine Materialkonstante, a die Konstante -----0 Tantal WORTHING 1926 

des STEFAN-BoLTZMANNschen Gesetzes). Das ·· ... ······.···x PIRANIU. 

Emissionsvermogen flir die Gesamtstrahlung A. R. MEYER 1915 

nimmt danach mit wachsender Temperatur ZU, je groJ3er T, urn so mehr gleicht sich 
die Strahlung der des schwarz en Korpers an. Fur niedrige Temperaturen ergibt sich 
bei Abbrechen der Reihenentwicklung von e - IX T nach dem zweiten Gliede 5 = a exP. 
Urn der Formel eine theoretische Deutung zu geben, machte HELFGOTT 6) die 

1) O. LUMMER U. E. PRINGSHEIM, Verh. d. D. Phys. Ges. Bd. 1, S. 215. 1899· 
2) W. W. COBLENTZ, 1. c. S.228. 
3) G. V. Me CAULY, Astrophys. Journ. Bd.37, S.164. 1913. 
4) FORSYTHE U. A. G. WORTHING, 1. c. S.226. 
5) A. G. WORTHING, 1. c. S.226. 
8) A. L. HELFGOTT, ZS. f. Phys. Bd.49, S. 555. 1928. 
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Annahme, daB bei Temperaturgleichgewicht das Verhiiltnis zwischen strahlenden 
Molekiilen und nichtstrahlenden konstant ist, und daB eine Temperaturanderung 
eine Zunahme der aktiven Atome bewirkt, die proportional der Zahl der noch 

~?O 
~ 
] 
~ 
~ fiO 

~ 
~ 

1\ 
"t 
.~ 

"--, 
'--" ---::: 

~~o ~ 
--.::::: ~-- F===--

1---

-~- --_ ... -.. _----- ------- -.;;::::: 

~ 

~~%oo 
~ 

~ r=====::.:: r--
1000 1500 2000 2500 3000 0 3500 abs. 

Temperaltlr 
.. d G ahl dS T Abb.43. TemperaturkoefflZlent er esamtstr ung .. = d T- • s- . 

Kurve Material 
Molybdan 
Nickel 
Tanfal 
Wolfram 

Beobachter 
WORTHING 1926 
SUYDAM 1915 
WORTHING 1926 
FORSYTHEU. WORTHING Astrophys:Journ. 1925 
JONES U. LANGMUIR. 1927 

anwesenden inaktiven Atome ist. In diesem Sinne ist IX die Atomaktivierungs
konstante. Die Prufung dieser Formel ergab, daB sich die Gesamtstrahlung des 
Platins nach den Messungen von LUMMER1), des Molybdans nach ZWIKKER2) und 
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1500 2000 2500 3000 0 3500 abs. '1000 
Temperatvr 

Abb. 44. Logaritbmus der Werte des Strahlungs!aktors A (S = ATn) in ~~tt d' fiir die in Abb.43 angegebenen 
em ra 

Werte von n in Abhangigkeit von der Temperatur. 
Kurve Material 

Molybdan 
Tantal 
Wolfram 

Beobachter 
WORTHING 1926 
WORTHING 1925 
FORSYTHE u. WORTHING 1925 
JONES u. LANGMUIR 1297 

nach WORTHING 3), des Tantals nach WORTHING 3), die des Silbers und Nickels 
nach SUYDAM4) und die des Wolframs nach ZWIKKER2) und nach FORSYTHE und 
WORTHING5) gut nach dieser Formel darstellen laBt. Fur die Nichtmetalle Kohle 

1) o. LUMMER, Grundlagen, Ziele und Grenzen der Leuchttechnik, Kap. 6- 9. Miinchen 
u. Berlin 1918. 

2) c. ZWIKKER, 1. c. S. 226. 3) A. G. WORTHING, 1. c. S. 226. 
4) V. A. SUYDAM, Phys. Rev. Bd.5, S.497. 1915. 
5) W. E. FORSYTHE und A. G. WORTHING, 1. c. S. 226. 
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und Uranoxyd und fiir Legierungen (Stahl und Nichrom) versagt sie jedoch. 
H. SCHMIDT und FURTHMANN1) fanden, daB sich das Gesamtemissionsvermogen 
der von ihnen untersuchten Korper auBer durch 5 = A . yn (A und n kon
stant), auch durch eine Gleichung in der Form 5 = (IX T + (J) • a . T4 wieder
geben liiBt. 

Ebenso wie fUr die Gesamtstrahlung sind empirische Gleichungen fUr die 
spektrale Strahlung aufgestellt worden, z. B. von LUCKIESH, HOLLADAY und 
TAYLOR 2) fUr die spektrale Strahlung von Wolfram. Die fUr das WellenHingen
gebiet von 3,4 bis 6,65 . 10- 5 cm aufgestellte Gleichung lautet: 

E ( 0.45 25'T) A-jj -;~ 
)'T= ~-~ c1 ·e . 

Die nach dieser Gleichung berechneten Werte stimmen mit den gemessenen fUr 
das Temperaturgebiet von 1500 bis 3500 0 abs. anniihernd iiberein. Fehlerhafte 
Werte ergeben sich nur fUr A = 5,8,10- 5 cm. 

22. Die Konstanten der empirisch aufgestellten Gesetze nach den einzelnen 
Beobachtern. Urn die Aufziihlung der Werte der Emissionsvermogen und empi
rischen Strahlungskonstanten moglichst kurz zu gestalten, ist hierfiir Tabellen
form gewiihlt; es ist jedes Metall, iiber das uns Untersuchungen entweder iiber 
groBere Spektralbereiche oder iiber ein groBeres Temperaturintervall bekannt 
sind, aufgefiihrt. Bei der Anordnung sind Gesamtstrahlung und spektrale 
Strahlung getrennt. Angaben iiber diese sind nur fUr Metalle, an denen das 
Emissionsvermogen nicht nur bei Zimmertemperatur bestimmt ist, gemacht. 

Tabelle 8 enthalt Angaben iiber das spektrale Emissionsvermogen fUr die 
Metalle Aluminium, Eisen, Gold, Kupfer, Molybdan, Nickel, Palladium, Platin, 
Silber, Tantal, Wolfram, Zink und Zirkon. 

In der Tabelle 9 sind Werte iiber die Gesamtstrahlung folgender Metalle, Alu
minium, Blei, Eisen, Gold, Kupfer, Molybdan, Nickel, Osmium, Platin, Silber, 
Tantal, Wolfram, Zink und Zirkon, aufgefiihrt. 

In Tabelle 9 ist angegeben, we1che der folgenden Formeln zur Darstellung 
der MeBdaten benutzt worden ist. 

1. 5 = 0,573 .!!..... fi! P,5. 
:n: 

2. (egh = 0,573 (T. eH - 0,177 (T. e). 
3· (eg)o = 0,751(TeH - 0,632 (e T ) + 0,670(Te)~. 
4. S=eg ·aT4. 
5. 5 = ATn. 
6. 5 = IXaT5 + (JaT'. 

Zusammenfassend ist zu sagen, daB eine theoretisch gut begriindete, d. h. 
in der Anschauung von der atomaren Struktur der Metalle wurzelnde Formel 
fUr den Zusammenhang zwischen Strahlung und Temperatur bisher nicht 
gegeben worden ist. Die angegebenen Formeln sind vielmehr als empirische 
Formeln zu werten, und man wird bei der Darstellung von Versuchsergebnissen 
zweckmiiBig die verwenden, we1che sich den Ergebnissen am besten anpassen 
und we1che die geringste Rechenarbeit bei der Interpolation verursachen. 

1) H. SCHMIDT U. E. FURTH MANN, Mitt. a. d. K.-W.-lnst. f. Eisenforschung Ed. 8, S. 103. 
1928. 

2) M. LUCKIESH, L. L. HOLLADAY U. A. H. TAYLOR, Journ. Frankl. lnst. Ed. 196, 
S. 353 u. 495. 
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D. Strahlung nichtmetallischer Korper. 
23. Strahlung der Kohle. Strahlungsmessungen an nichtmetallischen Kor

pern sind auBer an Kohle vor aHem an Verbindungen ausgeflihrt. Die thermische 
Strahlung der stark absorbierenden Kohle ist sehr viel einfacher als die der Ver
bindungen, sie sei deshalb gesondert aufgeflihrt. Schichten fein verteilter Kohle 
(RuB) werden mit passenden Bindemitteln vermengt in Bolometern und anderen 
StrahlungsmeBinstrumenten verwendet, da sie das groBte Absorptionsvermogen 
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haben. Das Gesamtemissionsvermogen von RuB mit Wasserglas betragt etwa 
0,96 fUr Zimmertemperatur, der Wert sinkt etwas fur hohere Temperaturen, bei 

qs 

48 -- ... 

o 500 1000 

--..... ....... _ ...... 

---/ 

/ 

... ..,." 

1500 
Temperofur 

/ 

/~ ..-
/ 

/ 

zooo 

Abb.45. Emissionsvermogen fiir die Gesamtstrahlung von Kohle, Kohlef:ftlenlampen, Nernsts!ift und Uranoxyd in 
Abhangigkeit von der Temperatur. 

------ Kohle nach SCHMIDT u. FURTHMANN (1928), - •• - •• - •• Nernsts!ift nach WIEGAND (1923), 
.. .. LUMMER (1913), ••••••••••. Uranoxyd nach WIEGAND (1923). 

-.-.-.-. Kohlefadenlampen nach PIRANI u. MEYER (1915), 

500 0 abs. betragt er 0,95. Auch in kompakter Form ist das Emissionsvermogen sehr 
groB; es ist jedoch, je nach der Form, in derdie Kohlevorliegt (Graphitoder Kohle), 
verschieden groB. Abb. 45 und 46, auf denen die Emissionsvermogen eingetragen 
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Abb.46. Aus dem Refiexionovermogen berechnetes Emissionsvermogen von Graphi! und Kohle tiber der Wellenliinge 
bei Zimmertemperatur . 

... ASCHKINASS (Kohle) 1905 0 COBLENTZ (Graphit) 19tt ~ SENFTLEBEN u. BENEDICT (Kohle) 1917 

sind, zeigen dies. Die Untersuchungen bei hohen Temperaturen sind vor aHem 
an den Kohlefaden von Gliihlampen, die haufig eine Graphitschicht haben, aus-
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gefiihrt. Die Strahlung der Kohlefadenlampen ist im siehtbaren Gebiet annahernd 
grau. Das Emissionsvermogen ist etwa 0,86 fiir Kohlefaden, 0,7 flir graphitierte 
Faden. 1m Ultrarot ist die Strahlung geringer, bei 2000 0 abs. betragt das Ge
samtemissionsvermogen bei graphitierten Faden etwa 0,6. Die Ergebnisse der 
Strahlungsmessungen sind in den Tabellen 10 und 11 zusammengestellt. 

Tabelle 11. Spektrales Emissionsvermogen von Kohle. 

Material ;. in 10- 5 em Tin 0 abs. e"t ein-
Beobaebter Jabr Bemerkungen 

getragen in 

Kohle 5,89-5 I2,0 Zimmertemp. Abb·46 ASCHKINASS I905 Gaskohle 
4,36- I30,0 " " 46 SENFTLEBEN reine Bogenlampen -

u. BENEDICT I9 I 7 kohle 
6,65 I400-2200 FORSYTHE I923 Kohlefaden 

e;. = 0,86 
5,38 ; 6,63 Zimmertemp WARMUTH I928 Siemens-E-Kohle 

Glfihtemp. Ffir Zimmertemp. 
bis I7400 e;. = 0,966 

Ffir hohere Temp. 
e;. = 0,972 

6,60 I225-2700 PRESCOTT e;. = 0,984 
U. HINCKE I928 - 5,8. IO- 5 T 

Graphit 4,0- IOO,O Zimmertemp. Abb·46 COBLENTZ I9 II si birischer 
Graphit 

6,65 I600-2200 FORSYTHE I923 Metallisierte (gra-
phitierte) Kohle-
faden. Werte von e;. 

schwanken zwischen 
0,69 und 0,77 

24. Brechungsexponent und Dielektrizitatskonstante nach der MAXWELL

schen Theorie. Naeh der MAXWELLsehen Theorie ist fiir elektriseh nieht leitende 
Substanzen der Breehungsexponent n gleieh der Wurzel aus der Dielektrizitats
konstante e; der Breehungsexponent gegen Vakuum also n = -Vi. Diese Bezie
hung gilt, wenn die Atomdimensionen sehr klein im Vergleieh zur Wellenlange 
sind. Sie besagt ferner, daB der Breehungsindex konstant ist, sie kann also nur 
in Gebieten, in denen keine Dispersion herrseht, bestehen. Dies ist nur bei sehr 
groBen Wellenlangen der Fall, hier ist n = ii; im allgemeinen ist n> "{e. Ebenso 
kann der Wert des Reflexionsvermogens bei senkreehtem Lichteinfall, der sieh 

,r (n - 1)2 
durehEiE-setz~n vonn= ve aus der FREsNELsehenFormel: RJ. = (n + 1)2 ergibt: 

RJ. = (~~ - 1»2 nur in dem gleichen Wellenlangengebiet richtig sein. Bei allen 
(r e + 1 

von LIE BISCH und RUBENSl) untersuehten Kristallen ist diese Beziehung im 
langwelligen Ultrarot erfiillt (1 = ca. 3.10- 2 em). 

25. Allgemeine Aussagen tiber das Spektrum. Bandenstruktur. Die 
Strahlung Von Verbindungen ist viel komplizierter als die der reinen Substanzen, 
infolgedessen ist eine mathematisehe Darstellung der experimentell gefundenen 
Strahlungseigensehaften in diesen Fallen nieht versueht worden. Die lntensitats
verteilung auf die einzelnen Gebiete ist infolge stark ausgepragter Eigenfrequenzen 
anders als sie der aus der statistisehen Verteilung abgeleiteten (Strahlung des S. K.) 
entspricht. Bei starker Anregung bestimmter Frequenzen erseheinen dem 
kontinuierliehen Spektrum ausgepragte Banden iiberlagert, die jedoeh mit 
zunehmender Temperaturbewegung im allgemeinen verwasehen werden und 

1) TH. LIE BISCH U. H. RUBENS, Berl. Ber. 1919, S. 198 u. 876; 1921, S.21t. 

16* 
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schlieI3lich bei hohen Temperaturen verschwinden; der selektive Charakter der 
Strahlung nimmt also abo 

1m allgemeinen tritt bei Steigerung der Temperatur zuerst eine Verflachung 
der Bande und gleichzeitig eine Verschiebung des Maximums nach der lang
welligeren Seite des Spektrums auf. 

Die genaue Festlegung der Schwingungszahlen der einzelnen Banden einiger 
Substanzen hat ergeben, daJ3 es sich bei den ultraroten Banden urn einzelne 
diskrete Grundschwingungen, von denen auch Oberschwingungen auftreten, 
handelt. Es ist versucht worden, die Banden in Serien, wie die Banden der 
Dampfspektren, einzuordnen. Zwischen den Einzelbanden sind dann die Diffe
renzen der Schwingungszahlen ein Vielfaches einer Konstanten. 

26. Beispiele fUr typische Bandenspektren. Fur die Bandenstruktur, die 
die Spektren vieler Oxyde in einzelnen Wellenlangengebieten in ausgepragter 

L 

6 r ft f\ II 
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17 'f,?,s'c 15 16 18 '0 Iii 1 

We//enzah/ 

Abb. 47. Emissionsspektrum von Neodymoxyd. Strah· 
lungsintensitat in Abhangigkeit von der Schwingungszahl 
(1/}.) bei etwa 1200 bis 1300" abs. bei Erhitzung in einer 
Wasserstofflamme nach Messungen von NICHOLS 1925. 
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~ ru 
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/' J 
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We/len/tinge 

Abb.48. Relative Intensitat der Strahlung des Niob
oxydes in Abhangigkeit von der WellenHinge nach Mes~ 
sungen von NICHOLS 1925. (Temperatur etwa 1100° abs. 
an UaOs gemessen; Erhitzung in einer Wasserstofflamme). 

Weise zeigen, seien im folgenden einzelne Beispiele angefUhrt: fUr das sichtbare 
Gebiet Neodym-, Niob- und Erbiumoxyd, im Ultrarot Beryllium-, Magnesium-, 
Erbium-, Y ttrium- und Zirkonoxyd. . 

Abb. 47 zeigt das Spektrum von Neodymoxyd, Abb. 48 das von Nioboxyd 
nach Messungen von Nicholsl ), Abb.49 das von Erbiumoxyd nach Messungen 
von MALLORy2). AIle drei Oxyde wurden als PreJ3k6rper in der Wasserstofflamme 
untersucht. Fur Neodymoxyd wurde auJ3er dem Spektrum der festen Substanz 
noch das des in der Schmelzperle (Natriumammoniumbiphosphat) ge16sten Oxyds 
von Nichols festgestellt. Die beiden Bandenspektren lassen sich nach Nichols 
in Serien einordnen, die je durch ein Vielfaches der Schwingungszahldifferenz 
L1 Po = 185 cm - 1 getrennt sind. Tabelle 12 gibt die Serien fUr die Strahlung der 
kompakten Substanz und des in der Schmelzperle ge16sten Neodymoxydes. 
Die Erscheinung, daJ3 das Bandenspektrum nur in einem begrenzten Tempera
turintervall auftritt, ist am Rubin beim Erhitzen in der Wasserstofflamme 

1) E. L. NICHOLS, Phys. Rev. Bd.25, S. 376. 1925; Proc. Nat. Acad. Amer. Bd. ii, 
S. 47. 1925. 

2) W. S. MALLORY, 1. C. S. 196. 
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zwischen 883-1048° abs. (Temperaturmessung vgl. Ziff. 4b) von NICHOLS und 
HowEsl) beobachtet worden (kontinuierliches Spektrum mit iibergelagerten 
Banden, 21 im Gebiet (4,26-7,6) '10- 5 cm, Frequenzintervall 37,6). 
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Abb.49. Verlauf der Strablungsintensitat von Erbiumoxyd im sichtbaren Gebiet bei 1313 0 abs. bei Erhitzung 
mit einer Wasserstofflamme (vgl. Ziff. 31) nach Messungen von MALLORY 1919. Es sind auBerdem im gleichen will

kilrlichen MaBstab die Werte der Strahlung des sehwarzen Korpers bei 1300 0 und 1400 0 abs. eingetragen. 

Die Ultrarotspektren von Magnesium- und Berylliumoxyd sind von TOLKS
DORF 2) untersucht worden. Es wurde die Durchlassigkeit von sehr diinnen 
Schichten, die auf Steinsalz 
oder auf FluBspat nieder- Tabelle 12. Neodyrnoxyd-Ernissionsbanden. 

geschlagen wurden, unter- Spektrum der kompakten Substanz Losungsspektrum 

Av' sucht (Abb. 50 und 51). Die 1 , 'I " , ~ = •• ' em-' I 
Banden konnen danach als T = v em - '" v em - ,,' 

--------~------+-------~------Oberschwingungen von 1 14410 15890 I 
resp. 3 Eigenfrequenzen be- 2 • Lh'~ . 
stimmt werden_ Diese Werte 
sind in recht guter Dberein
stimmung mit den nach der 
BORN-BRESTERschen Gitter
theorie berechneten. Bei 
hoheren Temperaturen wurde 
bei einer Anzahl von Oxyden 
die Strahlung im Ultrarot 
von SCHMIDT-REPS 3) ge
messen, Abb. 52 zeigt die 
Ergebnisse fiir Beryllium
oxyd. Bei der geringen Auf
lOsung des von SCHMIDT
REPS benutzten RUBENS-

14780 

15150 

15520 

15890 

17000 

16510 

17620 

19840 

20950 

17370 

18850 

20145 
2 • LlI'~ 

21070 
6 . LI,,~ 

6.Lly~ 13550 (?) 

12 • LlY~ 15215 

16510 

8 . LlI'~ 

7 - Lly~ 

1) E. L. NICHOLS U. H. L. HOWES, Proc. Nat. Acad. Arner. Bd. 15, S. 139. 1929. 
2) S. TOLKSDORF, ZS. f. phys. Chern. Bd. 132, S. 161. 1928. 
3) H. SCHMIDT-REPS, I. c. S. 192. 
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Abb. 50. Durchlassigkeit von hauchdiinnen Schichten 
von Magnesiumoxyd im Ultrarot bei Zimmertempe
ratur in Abhangigkeit von der WelIenHinge nach 
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Abb. 52. Emissionsverm6gen im Ultrarot von 
Berylliumoxyd bei 1973° abs.nachMessungen 
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Abb.51. Durchlassigkeit von hauchdiinnen Schichten von 
Berylliumoxyd im Ultrarot bei Zimmerternperatur in Ab
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Abb. 53. Der gesamte in die Thermosaule gelangende Spektral
bereich in Abhangigkeit von der eingestellten WellenHinge fur 
den von SCHMIDT-REPS (1924/25) benutzten RUBENsschen 
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Abb. 54. Emissionsvermogen von 
Erbiurnoxyd im Ultrarot bei 2243 0 

abs. bei Erhitzung im Knallgas-
geblase nach Messungen von 

SCHMIDT-REPS 1924/25. 

Abb. 55. Emissionsvermogen von 
Yttriumoxyd im Ultrarot bei 2203 0 

abs. bei Erhi tzung im Knallgas-
geblase nach Messungen VOIl 

SCHMIDT-REPS 1924/25. 

Abb. 56. Emissionsvermogen von Zir
konoxyd im Ultrarot bei 2233 0 abs. 
bei Erhitzung im Knallgasgeblase 
nach Messungen von SCHMIDT-REPS 

1924/25. 
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schen Spiegelspektrometers (vgl. Abb. 53) sind feinere Einzelheiten nicht zu er
kennen. Als weitere Beispiele sind die Messungen von SCHMIDT-REPS an Er
biumoxyd, Yttriumoxyd und Zirkonoxyd in Abb. 54, 55 und 56 wiedergegeben. 

27. Veranderung der Strahlungseigenschaften mit der Temperatur. Einige 
Beispiele fiir die Verflachung der Emissionsbanden und Verschiebung der Maxima 
nach dem langwelligeren Gebiete sind im folgenden aufgefiihrt. 

Der Nernststift hat bei verhaltnismaBig niedrigen Temperaturen nach Unter
suchungen von COBLENTZ!) ein ausgepragtes Bandenspektrum im Ultrarot, bei 
hoheren Temperaturen verflachen sich diese Banden stark, bei Betriebstemperatur 
sind sie kaum noch vorhanden. 1m sichtbaren Gebiet flacht sich nach den Mes
sungen von KURLBAUM und GUNTHERSCHULZE 2) mit steigender Temperatur die 
Emissionsbande im Griin so ab, daB aus dem anfanglich relativ scharfen 
Maximum bei }. = 5,2.10- 5 em ein verwaschenes zwischen 5,3 - 5.4.10- 5 
wird. Das Emissionsvermogen nimmt mit steigender Temperatur stark zu. Dies 
zeigen die Messungen von WIEGAND3 ) (vgl. Abb.45 und Tab. 15). 

Weitere Untersuchungen iiber die Anderung der Strahlungseigenschaften 
bei Temperaturerhohung sind von SCHAUM und WUSTENFELD4 ) ausgefiihrt und 
erstrecken sich auf das sichtbare und das angrenzende ultrarote Gebiet. Danach 
verbreitern sich bei Temperatursteigerung die Absorptionsbanden besonders nach 
demlangwelligen Spektralgebiet hin, Absorptionslinien bleiben in der Lage erhalten. 
Emission und Absorption entsprechen sich. Zum Beispiel tritt bei Zinkoxyd bei 
Temperaturerhohung die im Ultraviolett gelegene Absorptionsbande in das 
sichtbare Gebiet ein, die Absorption im Elau laBt dann die weiBe Farbe in Gelb 
umschlagen. Ein ahnliches Verhalten weist auch Ceroxyd auf, die weiBe Farbe 
schlagt in Gelb und schlieBlich in Rotlichgelb urn; die Absorption dehnt sich 
immer mehr nach Rot aus. Das orangegefarbte Uranoxyd hat 2 Absorptions
banden im Griin,die sich bei steigender Temperaturerhohung nach dem rot en 
Ende des Spektrums ausdehnen. 

Weitere Beispiele sind die schon in Ziffer 26 erwahnten Untersuchungen von 
NICHOLS und HowEs5) und von N ICHOLS6 an N eodymoxyd (Abb. 47). 1m sichtbaren 
Gebiet sind bei Temperaturen bis etwa 1000° abs. mehrere Banden im Spektrum 
vorhanden, Erhohung der Temperatur auf etwa 1300° abs. laBt die Bandenstruk
tur verschwinden. Auch bei Erbiumoxyd verschwinden nach Beobachtungen 
von MALLORy7) die Banden bei hoheren Temperaturen. 1m Ultrarot tritt evtl. 
die Verflachung des Bandenspektrums spater auf, dort ist, wie Z. B. Abb. 54 
zeigt, bei Erbiumoxyd noch bei etwa 2200 ° abs. Bandenstruktur vorhanden. 
Auch andere Oxyde (Abb. 52, 55, 56u. 81) haben hier noch ein Bandenspektrum. 

Temperaturerniedrigung (100° abs.) bewirkt nach den Untersuchungen von 
REINKOBER 8) an den Ammoniumhalogensalzen und Ammoniumnitrat eine Ver
schiebung der im Ultrarot gelegenen Schwingungsbanden nach kiirzeren Wellen
langen um 0,015 bis 0,02 ft. 

Auch an durchsichtigen Einkristallen sind gleichartige Beobachtungen ge
macht worden. HENNING und HEUSE 9) fanden beim Rubin, daB sich das beiZimmer
temperatur deutlich ausgepragte Absorptionsmaximum (Maximum bei ). = 5,1 

1) W. W. COBLENTZ, ]ahrb. f. Radioakt. Bd. 7, S. 123. 1910. 
2) F. KURLBAUM u. A. GUNTHERSCHULZE, Verh. d. D. Phys. Ges. Rd. 5, S.428. 1903. 
3) E. WIEGAND, Dissert. Berlin 1923; ZS. f. Phys. Bd.30, S.40. 1924. 
4) K. SCHAUM u. H. WUSTENFELD, 1. c. S. 197. 
5) E. L. NICHOLS u. H. L. HOWES, 1. C. S. 197. 
6) E. L. NICHOLS, 1. C. S. 197. 
7) W. S. MALLORY, 1. C. S. 196. 
8) O. REINKOBER, ZS. f. Phys. Bd. 3, S.318. 1920; Bd.5, S.192. 1921, 
9) F. HENNING U. W. HE USE, 1. c. S. 192. 
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und A = 5,25 . 10- 5 cm) bei Temperaturerhohung schnell verbreitert, und bei 
1023 0 abs. bereits ingleicher StaFke uber das ganze sichtbare Gebiet erstreckt. Das 
Maximum, das dann sehr flach ist, ist nach Hingeren Wellenlangen verschoben; bei 
1373 0 liegt das Maximum bei 5,8.10- 5 cm. Das Maximum ist bei 1370 0 abs. so 

q8 flach, daB eine 9 mm dicke Schicht im Sicht-
baren nahezu wie ein grauer Korper von 
Emissionsvermogen 0,8 strahlt. Ein Bild 
der Veranderungen des Emissionsver
mogens und der Durchlassigkeit fUr einen 
Rubinkristall Von 2,39 mm Dicke geben 
Abb. 57 und 58. Kuhlt man den Rubin 
bis auf 173 0 abs. ab, so tritt nur eine 

---- - --r-. -c::.: 
........ 

~ 
............. --..... 

............ 
~ 

;¥ ;6 ;8 6,0 6,2 6,¥ 10 r1m. geringe Verschiebung der Absorptions-
We//en/tinge bande auf. Das Maximum der Kurve 

-

Abb. 57. Emissionsvermogen eines 2,39 mm dicken 
Rubinkristalls in Abhangigkeit von derWellenlange. 

bei Zimmertemperatur 
------ bei 1373° abs. 

nach Messungen von HENNING U. HEUSE 1923. 

verlagert sich nach kurzen Wellenlangen 
hin. Die Verschiebung betragt etwa 0,02 fl. 
Bei 173 0 abs. sind 4 Absorptionslinien, 
2 in blau, 2 in gelb, vorhanden. Bei 

Zimmertemperatur sind die gelben nicht mehr feststellbar. Bei weiterer Er
warmung verschwinden auch die blauen. Die Erhitzung geschah durch ein 
Einbringen des auf einen Platinstreifen gelegten Kristalls in die Bunsenflamme. 

Das von NICHOLS und HOWES! am Rubin bei Erhitzung in der Wasserstoff
flamme beobachtete Bandenspektrum (vgl. vorhergehende Ziffer) tritt in dem 

~o 

V 
... ° A 

/.' 
I 

Temperaturintervall auf, in 
dem sich nach diesen Unter
suchungen das Reflexions
und Absorptionsverm6gen des 
Rubins stark andern, deshalb 
bezeichnen NICHOLS und Ho
WES das Bandenspektrum als 
U mwandlungsspektrum. 

Die Anderung des Re
o 5 flexionsvermogens bei Tem
~8 ~o ;2 ;¥ ;6 ;8 6,0 6,2 6,¥ 6,6'10 'em peraturerhohung ist bei un-

We/len/tinge 
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~II..- t-:::'"' 
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Abb. 58. Durchlassigkeit eines 2,39 mm dicken Rubinkristalls in 
Abhangigkeit von der Wellenlange 

bei Zimmertemperatur 
------ bei 1373° abs. 

nach Messungen von HENNING u. HEUSE 1923. 

durchsichtigenSubstanzen aus 
der Anderung des Emissions
vermogens zu erschlieBen. 
Anders liegen die VerhaItnisse 
bei klar durchsichtigen oder 

durchscheinenden Substanzen, wie sie in Kristallen und einigen Oxydskeletten 
vorliegen. Das Verhalten des Reflexionsvermogens bei Temperaturerhohung 
sei fiir diese an einigen Beispielen gezeigt. Die Befunde von rYES, KINGSBURRY 
und KARRER2) an dem Auerstrumpf fur das sichtbare Gebiet sind in Abb. 59 
wiedergegeben. Es ist das Verhaltnis des Reflexionsvermogens im heiBen Zu
stande zu dem bei Zimmertemperatur aufgetragen. Man sieht, daB das Re
flexionsvermogen des heiBen Mantels im blauen und griinen Teil des Spektrums 
vie} geringer als bei Zimmertemperatur ist. AuBer fiir den Auerstrumpf mit 0,75 % 
Ceroxyd ist noch das Verhaltnis der Reflexionsvermogen eines 20 proz. Ceroxyd
strumpfes eingetragen, und zwar erstens beim Brennen in der aktiven Flammen-

1) E. L. NICHOLS U. H. L. HOWES, 1. C. S.245. 
2) H.E.lVES, E.J.KINGSBURRYU. K.KARRER, 1. C. S. 195. 
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zone und zweitens beim Brennen in der reduzierenden Flammenzone. Ein weiteres 
Beispiel ist in Abb. 60 u. 61 fiir Auerstriimpfe aus Thoroxydmit versehieden groBem 
Uranoxydzusatz gegeben. EsistinAbb.60 l,Or--,----r--r--,----, 
fiir die Wellenlange 4,5 . 10 - 5 em das Re
flexionsvermogen und in Abb. 61 das Ver
haltnis des Reflexionsvermogens im hei
Ben zu dem im kalten Zustande in Abhan
gigkeit von dem Uranoxydgehalt einge
tragen. 

Die Anderung des Reflexionsver
mogens, die von HENNING und HEUSE!) 
an Rubin zwischen Zimmertemperatur 
und 1373 0 abs. bestimmt wurde, ist in 
Tabelle 13 wiedergegeben. 

Bei farblosen durehsichtigen Sub
stanzen scheint in manchen Fallen eine 
Temperaturerhohung das Emissionsver
mogen im sichtbaren Gebiet wenig zu 
vergroBern ; dies zeigen die Messungen 
von HENNING und HEUSE!) am Saphir 
und von GEHLHOFF und THOMAS 2) an fliis

~o ~5 ~O 
Wellenliinge 

Abb. 59. Verhaltnis der an kalten und erhitzten Oxyd
skeletten (Thoroxyd mit 0.75 % Ceroxyd und 20% 
eeroxyd) gemessenen Reflexionsvermogen in Abhiingig
keit von der WeUenHinge nach IVEs, KINGSBURRY U. 
KARRER 1918, (Einstellung fiir den Strumpf mit 20% 

Ceroxyd auf Liehtmaximnm und Liehtminimum). 

sigem Gl,as. Der Saphir hat bei 1373 0 abs. im Sichtbaren ein Emissionsvermogen 
von 0,001. Fliissiges Glasist beietwa 1500 0 abs. imsichtbaren Gebietnochso durch-

~; ~ r--r-
Z 'f G 8 10% 

VranOKydgehalf 

Abb, 60. Reflexionsvennogen fiir die Wellenlange 
4.5.10 -. em fiir kalte und in der Gasgliihliehtflamme 
erhitzte Oxydskelette aus Thoroxyd und Uranoxyd in 
Abhiingigkeit vom Uranoxydgehalt naeh Messungen von 

IVEs, KINGSBURRY U. KARRER 1918. 

1 
V I\.... r-

1 Z 3 'f 5% 
Uranoxydgeha/t 

Abb. 61. Verhaltniswerte der am kalten und erhitzten 
Oxydskelett (Thoroxyd mit Uranoxyd) gemessenen Re
flexionsvermogen fiir die Wellenlange ..t = 4,5 • 10 -I em 
in Abhiingigkeit vom Uranoxydgebalt naeh Messungen 

von IVEs, KINGSBURRY U. KARRER ~9~8. 

sichtig, daB im Glashafen erst bei Tabelle 13. Reflexionsvermogen von Rubin. 
30 cm Glasdicke die Strahlung des , bei Zimmer-

h bei 1373° abs. Glases mit der der Wandungen temperatur 
bei pyrometrischen Messungen als 5,25' 10- 5 em 0.2 0.21 
schwarz angesehen werden kann. 5,49' 10- 5 " 0.26 0,21 

An kleinkristallinen Oxyden 5.77 . 10- 5 " 0.26 0.21' 
wurde die Anderung des Re- 6.09' 10- 5 " 0.07 0,19 
flexionsvermogens in Abhangig- 6.45' 10- 5 " 0.07 0,18 
keit von der Temperatur von SCHAUM und WUSTENFELD 3) untersucht. Die Be
funde an den einzelnen Oxyden sind so verschiedenartig, daB sie nicht einheit
lich zusammengefaBt werden konnen (Einzelergebnisse s. Tabelle 15). 

1) F. HENNING U. W. HEusE, 1. e. S. 192. 
2) G. GEHLHOFF U. M. THOMAS, Glasteehn. Ber. Bd.4, S.21O, 1626/27. 
3) K. SCHAUM U. H. WUS:ENFELD, 1. e. S.197. 
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28. Anderung der Strahlung durch Beimengungen. Allgemein Hi.fit sich 
uber die Wirkung von Zusatzen nichts voraussagen; die Misehung kann in ver
schiedenster Art erfolgen, wie im einzelnen aus den ZustandsehaubiIdern zu ent
nehmen ware. Tritt eine homogene Losung ein, wie es z. B .. bei der Bildung des Ru
binkristalls gesehieht, so kann eine vollstandige Anderung der Strahlung in ein
zelnen Gebieten auftreten, wahrend andere Wellenlangenbereiche ungeandert 
bleiben. Die Messungen von HENNING und HEUSEl) an Saphir und Rubin 
zeigen dies. Beim Saphir, der aus durehsichtigem Aluminiumoxyd besteht, 
sind im langwelligen Gebiet Stellen selektiver Absorption und Emission vor
handen. 1m siehtbaren Gebiet ist der klare Stein auch bei hoheren Temperaturen, 
wie schon erwahnt, sehr durehsiehtig. Die Durehlassigkeit bei Zimmertemperatur 
ist im langwelligen Gebiet nach Messungen von HENNING und HEUSE an einem 
Stein von 9,6·4,8·4 mm flir Wellenlangen bis 40· 10- 5 em etwa 0,78, flir 
40 - 8o· 10- 5 em etwa 0,47, flir 1> 8o· 10- 5 em etwa 0,53. Das Emissions
vermogen andert sieh im siehtbaren Gebiet wenig mit der Temperatur. 1m 
Ultrarot seheinen dagegen Anderungen aufzutreten. Bei 1423 0 abs. betragt das 
Emissionsvermogen des Saphirs in der Bunsenflamme (Strahlung des Steins und 
der Flamme) 0,04 flir 1 kleiner als 28.10- 5 em, 0,06 fur 1 von 28 bis 40 .10- 5 em, 
0,83 flir 1 von 40 bis 80.10-5 em, 0,32 fi.ir 1 grofier als 80.10- 5 em. Das Ge
samtemissionsvermogen in der Bunsenflamme betragt etwa 0,24. 

Zusatz von 2 % Chromoxyd zum Aluminiumoxyd verfarbt den Saphir zum 
Rubin. Die dureh den Zusatz bedingte Anderung der Strahlungseigensehaften 
zeigt sich vor allem im Siehtbaren. Die Farbe des Rubins ist bei Zimmertempera
tur rot mit einem Stich ins Blauliehe. Erwiirmt man ihn und betraehtet man 
ihn gegen einen weiBen Hintergrund, so sieht er zunaehst rotbraun, dann grau 
aus und sehlieBlieh leuchtet er gelblieh. Nach NICHOLS und HOWES2) findet 
bei Erhitzung in der Wasserstofflamme die Anderung, wie schon erwahnt, 
zwischen 883 und 1048 0 abs. statt. Die Anderung der Durehlassigkeit und 
des Emissionsvermogens bei Erwarmung sind bereits in Abb. 57 und 15 dar
gestellt, ebenso ist der Rubin als Beispiel fUr die Versehiebung der Absorptions
bande bereits in Ziff. 27 erwahnt. 1m Ultrarot ist die Strahlung gleieh der des 
Saphirs. Dies zeigen aueh die Messungen von SKAUPY und SCHMIDT-REPS 3) 
(vgl. Abb. 3 und 4). 

Ein ahnliehes Verhalten zeigen aueh die aus Thoroxyd mit geringem Zusatz 
von Ceroxyd hergestellten Auerstrumpfe. Die Anderung ist bei geringen Bei
mengungen sehr groB im sichtbaren Gebiet, vor aHem im Elau, wahrend sie im 
Ultrarot gering bleibt; bei Zusatz von steigenden Mengen Ceroxyd andert sieh 
die Strahlung im sichtbaren Gebiet nieht mehr im Blau, noeh etwas im Grun und 
Rot, im Ultrarot jedoeh noeh stark. Abb. 62 zeigt die Anderung der Emissionsver
mogen der Oxydskelette in der Flamme bei Anderungen des Ceroxydgehaltes naeh 
IVES, KINGSBURRY nnd KARRER4) fur die WeHenlangen 4,2.10- 5 em, 7.10- 5 em 
und 15.10-5 em. Abb. 63 zeigt die Emissionsvermogen im Siehtbaren flir Oxyd
skelette bestimmter Ceroxyd-Thoroxydmisehungen. Die Strahlung der Auer
strumpfe aus Mischungen von Thor- und Manganoxyd andert sich noeh weit kom
plizierter mit der Zusammensetzung. Es tritt hier naeh anfangliehem Steigen des 
Emissionsvermogens mit waehsendem Manganoxydzusatz im roten und kurz
weHigen Ultrarot eine Abnahme ein; im langwelligeren Ultrarot nimmt dagegen das 

1) F. HENNING u. W. HEUSE, 1. c. S.192. 
2) E. L. NICHOLS u. H. L. HOWES, 1. c. S. 245. 
3) F. SKAUPY, 1. c. S. 192; H. SCHMIDT-REPS, 1. c. S. 192. 
4) H. E. IVES, E. J. KINGS BURRY u. K. KARRER, 1. c. S. 195. 
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Emissionsvermogen weiter zu. Abb. 64 und 65 zeigen dies. In komplizierter Weise 
andert sich auch das Emissionsvermogen von Mischungen aus Thoroxyd und 
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Prozentgehalf an Ceroxyd 

Abb. 62. Emissionsverrnogen fur die WellenHingen 4,2, 7 
und 15 ·10- ii em von in der Gasgliihlichtflamme erhitzen 
Oxydskeletten aus eer- und Thoroxyd in Abhangigkeit vom 
Ceroxydgehalt nach Messungen von IVEs, KINGSBURRY U. 

KARRER 1918. 
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Abb. 63. Emissionsvermogen im sichtbaren Gebiet 
fiir im Gasgliihlichtbrenner erhitzte Thoroxyd-Cer
oxydkelettenach IVES,KINGSBURRY ll. KARRER 1918. 

100 % Ceroxydgehalt 
--+--+-- 6 % 
- .. - .. - 0,75% 
•. --- •.. _ ..... - 0,25% 

Uranoxyd; aus Abb. 66 ist das VerhaIten -- - - - - - 0,1 % 
fur einige Wellenlangen zu ersehen. Das -x-x-x 100 % Thoro'~ydgehalt 
VerhaIten der Mischungen aus Thoroxyd und Praseodymoxyd zeigt Abb.67. 

Einen fast gleichma13igen Anstieg des Emissionsvermogens auch im sicht
baren Gebiet zeigen Mischungen von Thoroxyd mit Neodymoxyd (Abb.68). 
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Abb. 64. Emissionsvermogen von im Gasgliih~ 
liehtbrenner erhitzten Thoroxyd·Mangan~ 
oxydskeletten in Abhangigkeit vom Mangan
oxydgehalt fiir die Wellenlangen6 '10 -. em, 
15' 10 - I) em und 35 . 10 -5 em naeh Messun
gen von IVES, KINGSBURRY U. KARRER 1918. 

Abb. 65. Emissionsvermogen im Sichtbaren und im Ultrarot von im 
Gasgliihliehtbrenner erhitzten Thoroxyd-Manganoxydskeletten naeh 

Messungen von IVES, KINGSBURRY U. KARRER 1918. 
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Abb. 66. Emissionsvermogen von im Gasgliihlichtbrenner 
erhitzten Thoroxyd-Uranoxydske1.etten in Abhiingigkeit 
vom Uranoxydgehalt fiir die Wellenlangen 6 . 10 -, em, 
8· 10- 5 em, 15' 10- 6 em und 35' 10- 5 em naeh MesO' 

sungen von IVES, KINGSBURRY ll. KARRER 1918. 

------ 1% Manganoxyd 
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Abb. 67. Emissionsvermogen von Thoroxyd·Praseodym. 
oxydskeletten in Ahhiingigkeit vom Praseodymoxydgehalt 
fiir die Wellenlangen 6· 10 -. em, 15' 10 -. em und 
35' 10 - 5 em naeh Messungen von IVES, KINGSBURRY U. 
KARRER 1918. (Erhitzung in dem Gasgliihliehtbrenner.) 

Betrachtet man aIle diese Beispiele und berucksichtigt zugleich, da13 reines 
Thoroxyd ebenso wie Aluminiumoxyd im sichtbaren Gebiet durchsichtig ist, 



252 Kap. 4. E. LAX und M. PIRANI: Temperaturstrahlung fester Kiirper. Zif£. 29. 

so sieht man, daB bei gunstiger Art der Einlagerung die geringe Menge der Fremd
molekiile in ihrem Absorptionsgebiet (sichtbares Gebiet) schon ihre charakte
ristische Strahlung zeigt, wahrend im Ultrarot noch die Strahlung der Grund
substanz vorherrscht. Andersartige Anderungen findet man bei der Unter
suchung von Gemengen pulverformiger Korper. Geringe Zusatze bewirken hier 
eine weit groBere Anderung der Strahlung. Ein Beispiel dafUr ist bereits in 
Abb. 3 und 4 fUr die ultrarote Strahlung des Aluminiumoxyds und der Mischung 
von Aluminiumoxyd mit 2% Chromoxyd gegeben. Wahrend beim Rubin und 
Saphir kaum Anderungen der Strahlung im Ultrarot zu bemerken sind, bewirkt 
der Zusatz von 2% Chromoxyd zu Aluminiumoxyd in keramischer Form z. B. 
bei 12' 10-5 cm ein Anwachsen der Strahlungsintensitat auf das Vierfache. 

10 20 30 WI 50% 
NeodymllKydgelllzH 

Abb. 68. Emissionsvermogen von Thoroxyd
Neodymoxydskeletten in Abhangigkeit vom 
Neodymoxydgehalt fUr die Wellenlangen 
S·i0- 5 cm,1S·tO- 5 cmund3S·10- 5 cm 
nach Messungen von IVES, KINGSBURRY U. 
KARRER (1918) bei Erhitzung im Gasgliih-

lichtbrenner. 
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Abb. 69. Emissionsvermogen von PreBk6rpern aus Thoroxyd, 
Ceroxyd und Auermasse im Ultrarot. 

Material Temperatur Erhitzungsart 
Thoroxyd bei 1798 0 abs. Leuchtgas-Sauerstoffgeblase 

" " 2203 0 abs. Knallgasgeblase 
- --- Ceroxyd ,,1813 0 abs. Leuchtgas-SauerstoffgebUise 
__ -- - - -- Auermasse " 1823° abs. " 

nach Messungen von SCHMIDT-REPS 1924/25. 

Abb.69 zeigt, wie stark der geringe Zusatz von 0,75 % Ceroxyd zum Thoroxyd 
bei keramischen Massen das Emissionsvermogen andert. Auf die Anderung 
der Strahlung infolge Strukturanderung wird im folgenden (Zif£' 30) nochmals 
eingegangen werden. 

29. Anderung der Strahlung mit der Erhitzungsart. Es sind folgende Er
hitzungsarten bei den vorliegenden Untersuchungen angewandt worden: 1. Elek
trische Heizung. AuBer Kohle konnen auch einige Verbindungen durch ]OULE

sche Warme erhitzt werden, wenn ihre Leitfahigkeit (evt. nach Vorwarmung) 
groB genug und eine elektrolytische Zersetzung gering oder nicht vorhanden ist. 
Von nicht metallisch leitenden Korpern ist die Strahlung von Uranoxyd, Nernst
masse (Zirkonoxyd mit 15 % Yttererden) und einigen Silikaten untersucht. Die 
Erhitzung dieser Stoffe kann im Vakuum oder in passender Gasatmosphare 
vorgenommen werden. 

2. Erwarmung 'durch elektrische Heizung eines Hilfsmaterials. 
Auf leitenden Unterlagen konnen Schichten beliebigen Materials erhitzt werden. 
Als Unterlagen dienen z. B. Platinband, Kupferblocke, der Nernststift oder 
Kohlerohre. Nimmt man stabformige Korper, so kann durch Umwickelung mit 
Metallrlrahten eine Erhitzung vorgenommen werden, bei rohrformigem Material 
kann eine Heizspirale hineingelegt werden. 

3. Erhitzung durch Kathodenstrahlen. Die Erhitzung mittels Katho
denstrahlen kann nur im Vakuum geschehen. Da viele Oxyde hohe Zersetzungs
drucke haben, bilden sich vielfach auf der Oberflache Suboxyde. 

4. Erhitzung in Flammen. Die Flammenerhitzung ist nicht einheitlich. 
J e nach der zur Erzeugung der Flamme benutzten Gase ist die das erhitzte 
Material umgebende Atmosphare verschieden; auBerdem wechselt die Flammen
gaszusammensetzung in den einzelnen Zonen. Benutzt wurden zur Erhitzung 
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Flammen oder Geblase aus Leuchtgas-Luft, Leuchtgas-Sauerstoff und Sauer
stoff -W asserstoff. 

Die Anderung der Strahlung unter Einwirkung der Flammengase wird 
am klarsten bei Betrachtung der Lumineszenzerscheinung, die vor der Rotglut 
auf tritt, gezeigt. Solche Leuchterscheinungen sind zum Beispiel bei Zinksulfid, 
Siliziumdioxyd, Zirkonoxyd u. a. m. beim Erhitzen in der Wasserstofflamme 
beobachtet worden. Die Farbe des Leuchtens kann verschieden sein. Die Er
scheinung wird Blauglut genannt, wenn beim Erhitzen von festen Korpern in 
der Flamme vor Beginn der Rotglut ein blaues Leuchten zu beobachten ist. 
Die Leuchtdichte im Blau und teilweise im angrenzenden Griin ist dann viel 
hoher als die im Rot. Die Erscheinung tritt nur in der aktiven Flammenzone 
auf. Mit Temperatursteigerung nimmt das blaue Leuchten abo Es entsteht 
allmahlich eine Energieverteilung im Spektrum, wie sie bei dem schwarzen 
Korper vorhanden ist. Als Lumineszenzerscheinung ist die Blauglut jedenfalls 
anzusprechen, dafiir spricht die voHstandige Anderung des Strahlungscharakters 
bei Anderung der Erhitzungsart oder auch der SteHung in der Flamme. Es 
tritt auch eine Anderung der Strahlung ein, wenn sich die Oberflache des Kor
pers im Laufe der Untersuchung andert. Da bei dem vorliegenden Unter
suchungsmaterial die Temperaturen haufig nicht genau bestimmt werden konn
ten (vgl. Ziff. 4), ist ein Vergleich mit der Strahlung des schwarzen Korpers 
nicht moglich. Als Erklarung fUr die Blauglut wird von NICHOLS l ), der vor 
allem diese Erscheinung untersuchte, eine vorhandene Unstabilitat der Oxyde 
angenommen. Eine leichte Abgabe von Sauerstoff bei Temperaturerhohung 
ist den Oxyden, die die Blauglut zeigen, gemeinsam. Es kann eine Reduktion 
mit nachfolgender Oxydation im WechselprazeB auftreten und die freiwerdende 
chemische Energie vieHeicht fUr die Blauglut verantwortlich gemacht werden. (In 
der TabeHe 14 ist eine Ubersicht iiber die Lumineszenzerscheinungen gegeben). 

PHILLIPS 2) berechnete in einigen Fallen die Dissoziationsenergie und fand, 
daB sie zur Anregung ultravioletter Linien ausreicht. Demnach muB die Blauglut 
als eine Fluoreszenz- oder Phosphoreszenzerscheinung angesprochen werden. 

Als Beispiel fUr die Anderung der Blauglut bei Verschiebung der Substanz 
aus der aktiven in die reduzierende Flammenzone ist in Abb. 70. nach den Un
tersuchungen von NICHOLS 3) an Titanoxyd das Leuchtdichtenverhaltnis in den 
beiden Flammenzonen fiir rates, griines und blaues Licht aufgetragen. 

Dber die Anderung der Strahlung mit der Flammenzusammensetzung 
(Leuchtgas-Luft- und Leuchtgas-Sauerstofflamme) geben auch die Unter
suchungen von PHILLIPS 2) Auskunft. Da bei diesen Untersuchungen die wahre 
Temperatur nicht gemessen wurde, hat PHILLIPS den Vergleich bei gleichen 
schwarzen Temperaturen im Rot vorgenommen. Aus den Abb. 71-76 sind die 
Unterschiede, die bei Erhitzung in diesen Flammen auftreten, fUr Thoroxyd, 
Aluminiumoxyd, Ceraxyd, Zirkonoxyd, Magnesiumoxyd und Berylliumoxyd zu 
ersehen. Es ist das Verhaltnis der Leuchtdichte des Strahlers im Blau zu der 
eines schwarzen K6rpers, der sich auf der Temperatur befindet, die sich aus 
der Leuchtdichtemessung im Rot am Strahler ergibt, in Abhangigkeit von dieser 
Temperatur aufgetragen; dies sei "relatives Emissionsvermogen" genannt. 
AuBerdem ist das gleiche Verhaltnis fUr die Gesamtleuchtdichte aufgetragen. 
Die Strahlung der untersuchten Oxyde und ihre Anderung mit der Erhitzungsart 
ist demnach sehr verschieden. Z. B. ist bei Aluminiumoxyd die Leuchtdichte 
im Blau in der Leuchtgas-Luftflamme stark erh6ht im Vergleich zu der in der 

1) E. L. NICHOLS, 1. C. S. 197. 
2) M. L. PHILLIPS, Phys. Rev. Bd.32, S.832. 1928. 
3) E. L. NICHOLS, Phys. Rev. Bd. 22, S. 420. 1923. 
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Leuchtgas-Sauerstofflamme. Bei Thor-, Zirkon- und Magnesiumoxyd ist das 
Verhalten umgekehrt. 

Ein weiteres Beispiel geben die Untersuchungen von IVES, KINGSBURRY 
und KARRERl) an einem Oxydskelett aus 75 % Neodym- und 25 % Thoroxyd 
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Abb. 70. Werte des Verhiiltnisses der Strab
lung von Titanoxyd bei Erhitzung in der 
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Abb.71. Abhiingigkeit des Verhiiltnisses der Leuchtdichte im 
Blau LB und der Gesamtleuchtdichte LG von Thoroxyd zu 
den entsprechenden Leuchtdichten der Strahlung eines 
schwarzen Karpers, der sich auf der Tem.peratur J die sich 
aus der Leuch tdichtemessillig im Rot am Thoroxyd ergibt, 

befindet, nach Messungen von PHILLIPS 1928. 
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(Abb. 77). Hier ist gleichzeitig die 13 

Unstabilitat des Oxydes in der -..J 2 
Flamme deutlich zu sehen. Es sind 
relative Werte der Strahlung bei 
Kleinstellung der Flamme und in 
normaler Flamme tiber der Wellen
lange fUr das sichtbare Gebiet auf
getragen. In normaler Flammen
stellung sind Banden im Spektrum 
vorhanden, bei niedrig gestellter 
Flamme fehlen sie anfanglich. 
Wird der Strumpf langere Zeit 
hoch erhitzt, so andern sich die 
Strahlungseigenschaften. Es ergibt 
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Abb. 72. Abhangigkeit des Verhiiltnisses der Leuchtdichte 
im Blau LB und der Gesamtleuchtdichte LG von Aluminium
oxyd zu den entsprec.henden Leuchtdichten der Strahlung 
eines schwarzen Korpers, der sich auf der Temperatur, die 
sich aus der Leuchtdichtemessung im Rot am Aluminium
oxyd ergibt, befindet, nach Messungen von PHILLIPS 1928. 
------ x LB bei Erhitzung mit einer Leuchtgasluftflamme. 
------0 La " 
---x LB" 
---0 La., 
----x LB" 
----0 La" 

Leuchtg;"sauerstoff
flamme 

:: Kathodenstrahle'~ 

sich dann auch bei Kleinstellung der Flamme ein ausgepragtes Bandenspektrum. 
Die nach dem Befunde von NICHOLS 2) bei Temperaturen von 300-1400° abs. 
1) H. E. IVES, E. J. KINGSBURRY u. K. KARRER, 1. c. S. 195. 
2) E. L. NICHOLS, 1. c. S. 197. 



Abb. 73. Abhiingigkeit des Verhiiltnisses der Leucht
dichte im Blau LB Wld der Gesamtleuchtdichte L(} 
von Ceroxyd zu den entsprechenden Leuchtdichten der 
Strahlung eines sch'IVarzen Karpers, der sich auf der 
Temperatur, die sich aus der Leuchtdichtemessung 
im Rot am Ceroxyd ergibt, befindet, nach Messungen 

von PHILLIPS 1928. 
------ 0 LB bel Ethitzung mit einer Leuchtgas

luftflamme 
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Abb. 74. Abhiingigkeit des VerMltnisses der Leucht
dichte im Blau LB und der Gesamtleuchtdichte L(} 
von Zirkonoxyd zu den entsprechenden Leucht
dichten der Strahlung eines schwarzen Karpers, der 
sich auf der Temperatur, die sich aus der Leucht
dichtemessung im Rot am Zirkonoxyd ergibt, be-

iindet, nach Messungen von PHILLIPS 1928. 
------ X LB bei Erhitzung mit einer Leuchtgasluft-
------ 0 La n " flamme 
---x LB" " Leuchtgas-
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Abb. 75. Abhiingigkeit des Verhiiltnisses der Leucht
dichte im Blau LB und der Gesamtleuchtdichte L(} 
von Magnesiumoxyd zu den entsprechenden Leucht
dichten der Strahlung eines schwarz en Kijrpers, der 
sich auf der Temperatur, die sich a.us der Leucht
dichtemessnng im Rot am Magnesiumoxyd ergibt, 

befindet, nach Messungen von PHILLIPS 1928. 
----- x LB bei Erhitzung mit einer Leuchtgasluft
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Abb. 76. Abhiingigkeit des Verhiiltnisses der Leucht
dichte im Blau LB und der Gesamtleuchtdichte L(} 
von Berylliumoxyd zu den entsprechenden Leucht
dichten der Strahlung eines schwarzen Korpers, der 
sich auf der Temperatur, die sich aus der Leucht
dichtemessung im Rot am BeryJliumoxyd ergibt, be-

findet, nach Messungen von PHILLIPS t 928. 
----- x LB bei Erhitzung!nit einer Leuchtgasluft

flamme -----0 La u 
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und von PHILLIPSl) bei hoherer Temperatur bei Flammenerhitzung auftretende 
Leuchtdichtevermehrung im Blau scheint bei Erhitzung mit J OULEscher Warme 
in oxydierender Atmosphare zu fehlen. Es ist z. B. bei Aluminiumoxyd bei 
elektrischer Erhitzung nach Messungen von MIETHING 2) das Emissionsvermogen 
im Grun nicht vie I groBer als das im Rot . Auch fUr Thoroxyd 3) zeigte es sich, 
daB die hohe Strahlungsintensitat im Blau bei elektrischer Erhitzung fehlt und 
nur bei zusatzlicher ErhitzlJ.ng mit einer Gasflamme auftritt. 

In anderer Weise verandert sich die Strahlung der Oxyde bei Erhitzung mit Ka
thodenstrahlen im Vakuum. Abb. 71-76 zeigen dieses; es sind die bei der Flammen
erhitzung angegebenen Leuchtdichteverhaltnisse fUr Kathodenstrahlerhitzung 

Abb. 78. Kunstseidenes Auerstrumpfgewebe. 

aufgetragen. Die Veranderungen gcgen 
die Flammenerhitzung sind z. B. im 
Blau bei Magnesiumoxyd, Beryllium
oxyd und Ceroxyd sehr groB. 

Wellenlange. 

Abb.7 7. R elative \Verte der Strahlungsintensitat eines 
Oxydskelettes aus 75% Neodymoxyd und 25% Thoroxyd 
bei Erhitzung mit dem Gasgltihlichtbrenner nach Mes· 

sungen von I VEs, KI NGSBU RRY U. KARRER 1918. 
-- bei normaler Flammenstellung vor Erhitzung, 
-0-0 nach 

:: nied';ig gestellter 'Flamme vor 
nach 

30. Struktur des untersuchten Materials. Die zum Teil schon erwahnten 
Unterschiede, die durch die Verschiedenheit der Struktur und Oberflachenbe
schaffenheit des Materials entstehen, seien nochmals zusammengefaBt. Teilweise 
lag dassel be Material sowohl in Form von durchsichtigen Einkristallen als in 
Form von Staben oder Pastillen, die aus pulverfOrmigen Material gepreBt 
waren, vor (Oberflache bei einigen durch Niederschmelzen geglattet). Uber 
die Anderung der Strahlung durchsichtiger Substanzen, die durch Ausbil
dung von Rissen entsteht, ist als Beispiel das Ultrarotspektrum des Saphirs 
bereits in Ziff. 2, Abb. 3 gebracht. Ebenso ist dort auf den Unterschied 
zwischen der ultraroten Strahlung durchsichtiger Korper und PreBkorper aus 
Pulvern an Beispielen des Aluminiumoxyds, des Titanoxyds und der Kiesel
saure hingewiesen. Es bleibt ubrig, einen Vergleich zwischen der Strahlung 
des Oxydskeletts, wie es im Auerstrumpf vorliegt, und der kompakten Masse zu 
ziehen. Bei den Strumpfgeweben handelt es sich bei den Untersuchungen von 
IVES, KINGSBURRY und KARRER') urn getrankte Kunstseide (Abb. 78) . Bei den 
Untersuchungen von RUBENS 5) und COBLENTZ 6) urn getrankte BaumwolIe oder 

1) M. L. PHILLIPS, I. c. S. 253. 
2) H. MIETHING, Verh. d. D. Phys . Ges. Bd. 18, S.201. 1916. 
3) Vgl. ds. Handb. Bd. XIX, S.47. 
4) H. E . IVES, E. J. KINGSBURRY U. K . KARRER, I. c. S . 195. 
5) H . R UBENS, Ann. d . Phys. Bd. 18, S. 725. 1905; Bd.20, S. 593· 1906. 
6) W. W . COBLENTZ, I. c. S . 247 . 
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Ramiefasern. Die Strahlung der Oxydskelette kann nicht mit der kompakter 
Substanzen verglichen werden, da sich die FEichengroBe eines losen Gewebes 
nur schwer angeben liiBt, und da auBerdem durch die Maschen Strahlung von 
dem dahinterliegenden Gewebe hindurchtritt. Ein Vergleich kann sich also nur 
auf die spektrale Verteilung beziehen. 
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Abb. 79. Relative Werte der Strahlungsintensitiit eines Auerstrumpfes b (abziiglich Flammenstrahlung) und einer Auer
massenschicht a im Ultrarot nach Messungen von COBLENTZ 1910 (der MaBstab von a ist ein Drittel des von b). 

In Abb. 79 ist die von COBLENTZ!) gemessene Strahlung eines Auerstrumpfes im 
Ultrarot (die Strahlung der Flamme ist abgezogen) bei Erhitzung in einer Bunsen
flamme und die einer auf einen Nernststift aufgetragenen Auermassenschicht (die 
Temperatur ist nicht gemessen, es ist nur angegeben, daB der spezifische 
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Abb.80. Strahlnngsintensitiit von in der Flamme erhitzten Oxydskeletten im Ultrarot nach Messungen von 
SCHMIDT-REPS 1924/25. 

---- Auermasse (T,rot=1473' abs.), 
------ Thoroxyd (T,rot=1223' abs.), 

---._-- Ceroxyd (T, rot=1313° abs.), 
.................. ...... Strahlung des Bunsenbrenners. 

Verbrauch 1,5 Watt/HK betrug) wiedergegeben. Die Veranderung der Strahlung, 
die durch RiBbildung entsteht, wirkt sich, wie aus Abb. 3 ersichtlich ist, 
ahnlich aus. Dies zeigt, wie auch schon in Ziff. 28 gesagt, daB im Auerstrumpf 
ein durchsichtiger Korper, in der Schicht aber eine pulverformige Masse vorliegt. 
Zu dies em SchluB fiihrt auch die Betrachtung der in Abb. 80 wiedergegebenen 

1) W. W. COBLENTZ, I. C. S. 247. 

Hand buch der Physik_ XXI. 17 
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Untersuchungen des Ultrarotspektrums von Oxydskeletten aus Thoroxyd mit 
0,75 % Ceroxyd und aus Ceroxyd, die von SCHMIDT-REPS 1) ausgefiihrt sind. (Strah
lung der Striimpfe in der Flamme.) Thoroxyd und Auermasse zeigen Spektren wie 
durchsichtige Substanzen. Die Strahlung des undurchsichtigen reinen Ceroxyds 
ahnelt mehr der pulverf6rmiger PreBk6rper. Ob auch Unterschiede bei den 
undurchsichtigen Oxyden, je nachdem ob dieselben niedergeschmolzen oder nur 
gepreBt sind, vorhanden sind, ist nicht klargestellt. Jedenfalls sind die Unter
schiede im sichtbaren Spektralgebiet oberhalb des Temperaturintervalls, in dem 
Blau- und Rotglut auftrat, nicht so groB, daB wesentliche Anderungen des 
LeuchtdichtenverhaItnisses fiir einzelne Wellenlangen von PHILLIPS 2) beobachtet 
wurden. 

Die Oberflachenbeschaffenheit sehr vieler Oxyde wird beim Hocherhitzen 
in der Flamme geandert; es tritt Verdampfung ein. Zum Beispiel weist PHILLIPS 
beim Uranoxyd auf das Rauhwerden der Oberflache hin. 

Infolge der Verschiedenheiten der Struktur ist ein Vergleich zwischen den 
eirizelnen Beobachtungen schwer vorzunehmen und erscheint nur moglich fUr 
PreBkorper, da diese eine in gewissen Grenzen definierte Struktur besitzen. 

Die Eigenart der keramischen Herstellungsmethode, bei der die Verfestigung 
der aus Pulver gepreBten Korper lediglich durch eine Sinterung bei der Brenn
temperatur eintritt, bedingt, daB die KorngroBen immer innerhalb gewisser 
Grenzen bleiben, unabhangig vom Material. Es sind stets feine und grobere 
Korner gemischt vorhanden. Zum Beispiel wird beim Herstellen kleiner kera
mischer Korper aus Aluminiumoxyd, wie sie bei physikalischen Untersuchungen 
gebraucht werden, die KorngroBe des Ausgangspulvers einer zur Herstellung 
geeigneten Mischung zwischen 0,005 und 0,25 mm liegen. GroBere Korner wiirden 
keinen guten Zusammenhalt bei der Herstellung ergeben. Feinere wiirden beim 
Brennen infolge von sehr starker Sinterung zum ReiBen der Stiicke Veranlassung 
geben. Beim Brennen des keramischen Korpers tritt, wenn man vom Schmelz
punkt geniigend weit entfernt bleibt und von vorher erhitztem Pulver ausgeht, 
keine wesentliche Veranderung der KorngroBen ein. Das ist der Grund, weshalb 
bei Untersuchungen mancher gut definierter Oxyde, wie Aluminium- und 
Thoroxyd als keramische Korper, iibereinstimmende Ergebnisse von verschiedenen 
Beobachtern erzielt wurden. 

31. Untersuchungsmethoden der einzelnen J3eobachter. Es sei noch eine 
Zusammenstellung der Versuchsbedingungen bei den Untersuchungen der 
Strahlung der Nichtmetalle gegeben. 

1. COBLENTZ 3) maB die Intensitat der langwelligen Strahlung mit einem 
Bolometer. Die Spektralbreite des Bolometers betrug bei 2,8}.t etwa 0,14}.t, 
bei 4,3}.t etwa 0,09}.t. Die Erhitzung der Substanz wurde bei den Korpern, die 
bei h6herer Temperatur elektrisch leiten, durch JOuLEsche Warme erreicht. 
Von den auch bei hoherer Temperatur nichtleitenden Korpern wurden Schichten, 
deren Dicke bis zu 1,6 mm betrug, auf einen Nernststift aufgetragen und dann 
det Nernststift elektrisch erhitzt. Die Temperatur wurde nicht bestimmt. Durch 
diese Untersuchungen des ultraroten Spektrums ist die Lage einiger Emissions
banden der untersuchten K6rper bestimmt. 

2. SCHAUM und WUSTENFELD 4) trugendiinne Schichten der Oxyde auf ein 
besonders geformtes Platinband auf. Das etwa 30 mm lange Band war nach 

1) H. SCHMIDT-REPS, 1. c. S. 192. 
2) M. L. PHILLIPS, 1. c. S. 253. 
3) W. W. COBLENTZ. 1. c. S. 247; Pub!. Carnegie Inst. \Vash. 1908. S. 97; Bull. Bureau 

of Stand. Bd.4, S.535. 1908; Bd.5. S. 159. 1909; Bd.7. S.243. 1911. 
4) K. SCHAUM u. H. WtlSTENFELD, 1. c. S. 197. 
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der Mitte zu verengt, so daB dort seine Breite nur noch 1 mm betrug. Der bei 
Stromdurchgang auftretende Temperaturabfall wird durch diese Form des 
Bandes stark erhoht. Auf diese Streifen wurde auf die eine Halfte bis zur Ver
engung die zu untersuchende Substanz aufgetragen, auf die andere eine Ver
gleichssubstanz, als sokhe wurde meistens Eisenoxyd verwandt. Infolge des 
Temperaturabfalles langs des Bandes zeigt sich bei dieser Anordnung die Ande
rung der Strahlung mit der Temperatur. Entwirft man ein Bild des Bandes auf 
den Spektroskopspalt, so entsteht ein Spektrum, in dem die Intensitat je nach 
der Entfernung von der Bandmitte verschieden groB ist. Ein Teil der Spektren 
wurde photographiert. Es wurden ferner mit der gleichen Anordnung die Re
flexions- und Absorptionsspektren untersucht. Von einer Temperaturbestimmung 
wurde bei diesen nur zur Orientierung unternommenen Untersuchungen ab
gesehen. 

3. Elektrische Heizung auf leitender Unterlage verwandte auch PIRANIl). 
Er setzte kleine Untersuchungsplattchen in ein Kohlerohr so ein, daB sie glatt 
abschlossen. Die Temperatur wurde pyrometrisch im Innern des Kohlerohres 
durch ein Loch, das sich etwa 1 cm yom Einsatzkorper entfernt im Kohlerohr 
befand, gemessen. Angenommen wird, daB Kohlerohr und Einsatzkorper gleiche 
wahre Temperatur haben. 

4. MIETHING 2) umgab Stabe aus Aluminiumoxyd mit einer Platinband
spirale, die durch Stromdurchgang erwarmt wurde. Die Strahlung wurde auf 
der polierten Stirnseite des Al20 3-Stabes gemessen. Hier befand sich zur Tem
peraturbestimmung ein Loch. 

5. PODSZUS 3) heizte Rohrchen 4) aus dem Untersuchungsmaterial durch 
eine innen liegende Wolframbandspirale. Er bestimmte nur die schwarze Tem
peratur im Rot. 

6. Auch FORSYTHE 5) brachte sein Material in Rohrchenform, aber er erhitzte 
es durch Geblaseflammen. Wahre Temperatur und Absorptionsvermogen suchte 
er durch Strahlungsmessungen an der AuBenwand und in einem radialen Loch 
im Rohrchen zu bestimmen. 

7. NICHOLS und HOWES6) erhitzten gepreBte Pastillen in sauerstoffreichen 
Flammen und stellten durch Pyrometermessungen die Helligkeit in den einzelnen 
Bereichen des sichtbaren Gebietes fest. Urn den gemessenen schwarzen Tem
peraturen die wahre Temperatur zuordnen zu konnen, brachten sie auf eine 
Stelle Uranoxyd und nahmen die an dieser Stelle gemessene schwarze Tempera
tur als wahre Temperatur des Versuchskorpers an (naheres Ziff.4). 

8. NICHOLS und WILBER7) trugen die Oxyde auf einen kleinen Kupferblock 
auf, den sie in der Wasserstofflamme erhitzten. Die Temperatur des Kupfer
blocks maBen sie mit einem Thermoelement. 

9. MALLORY 8) brachte Erbiumoxyd in ein kleines oben offenes Quarzkastchen, 
das er in der Geblaseflamme erhitzte. Die Temperatur maB er mit einem in 
das Innere des Kastchens eingefiihrten Thermoelement, die Strahlung unter
suchte er spektralphotometrisch. 

1) M. PIRANI, Verh. d. D. Phys. Ges. Bd. 13, S. 19. 1911. 
2) H. MIETHING, 1. C. S. 256. 
3) F. PODSZUS, ZS. f. Phys. Bd. 18, S.212. 1923. 
4) lJber die Herstellung dieser Rohrchen siehe: E. PODSZUS, ZS. f. angew. Chern. Bd. 30, 

S.17- 1917. 
5) W. R. FORSYTHE, Phys. Rev. Bd. 20, S. 101. 1922; Bd. 25, S. 252. 1925; Journ. Opt. 

Soc. Amer. Bd. 16, S. 307. 1918. 
6) E. L. NICHOLS U. H. L. HOWES, 1. c. S.245. 
7) E. L. NICHOLS U. D. T. WILBER, Phys. Rev. Rd. 17, S.453. 1921-
8) W. S. MALLORY, 1. c. S. 196. 

17* 
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10. IVES, KINGSBURRY und KARRER 1) stellten von den Substanzen durch 
Tranken von kunstseidenen Auerstrumpfgeweben Oxydskelette her. Die Form 
des Gewebes zeigt Abb. 78. Dieses Gewebe wurde auf einem Auerbrenner er
hitzt. AIle Messungen sind auf den Strumpf, also auf ein mit Poren versehenes 
Gewebe, bezogen. Es geht bei den Messungen nicht nur die Strahlung der Vorder-, 
sondern auch der Riickwand des Strumpfes ein. Die Messungen enthalten auBer
dem die Summe der Strahlungen von Flamme und Gewebe. Infolge dieser An
ordnung ergeben sich nur relative Werte. Da die Untersuchungen sich jedoch 
auf eine groBe Anzahl von Substanzen beziehen, so geben die Ergebnisse ein 
abgef"\llldetesBild. Die Gesamtstrahlung wurde an einem in 1/3 Rohe, vom 
unteren Strumpfrande gerechnet, gelegenen Stuck bestimmt. Fur die Messung 
der Lichtstrahlung, die mittels Radiometer und Lichtfilter bestimmt wurde, 
muBte die Strahlung des gesamten Strumpfes verwendet werden. Die Intensi
tatsverteilung im sichtbaren Gebiet wurde an der Strumpfseite mittels Spektral
pyrometer gemessen. Zur Bestimmung der Strahlungsintensitat im Ultrarot 
wurde wieder die Strahlung der mittleren Teile benutzt, zur Messung wurde ein 
RILGER-Ultrarotspektrometer verwandt. Durch Messung mit Thermoelementen 
wurde die wahre Temperatur ermittelt. 

11. Auch RUBENs2) hat einen Auerstrumpf, der aber aus einem anderen 
Gewebe bestand, in ahnlicher Weise untersucht. Die spektrale Strahlung 
von 4,5 bis 179' 10- 5 cm untersuchte er mit einem Spiegelspektrometer; die 
Temperatur bestimmte er an der heiBesten Zone mit einem Pyrometer; die 
Zuordnung der wahren Temperatur erfolgte unter der Annahme, daB der 
Auerstrumpf im Blauen fast schwarz strahlt. In anderen Fallen bestimmte er 
das Reflexionsvermogen und berechnete aus ,d.em daraus ermittelten Absorp
tionsvermogen (Schatzung der Durchlassigkeit des Gewebes durch Vergleich mit 
einem Gipsfaden) und der schwarzen Temperatur die wahre Temperatur des 
Auerstrumpfes. 

12. SCHMIDT-REPS3) und SKAUPy4) bestimmten die Strahlung fUr das sichtbare 
und ultrarote Gebiet von 5,7-92 '10- 5 cm. Die schwarze TemperaturimRotwurde 
mittels Pyrometer gemessen und fUr die undurchsichtigen Substanzen an J;'auhen 
Oberflachen das Reflexionsvermogen bestimmt ; aus diesen Daten wurde die wahre 
Temperatur errechnet. Bei durchsichtigen Korpern wurde nur die schwarze Tem
peratur bestimmt. Von den Substanzen wurden meistens PreBkorper aus fein
kornigem Pulver hergestellt. Von einzelnen wurden ferner klare Schmelzen 
untersucht. Die Erhitzung geschah in der Leuchtgas-Luft- oder Leuchtgas-Sauer
stofflamme oder im Knallgasgeblase. Die Auflosung des zur Messung der ultra
roten Strahlung benutzten RUBENsschen Spiegelspektrometers war, wie schon 
erwahnt (Ziff. 26), in den einzelnen Gebieten gering, so daB ein Mittelwert uber 
einen ziemlich groBen WellenHingenbereich gemessen wurde; Strukturfeinheiten 
im Emissionsspektrum sind folglich nicht erfaBt. Die Spaltbreite in Abhangig
keit von der Wellenlange zeigt Abb. 53. 

13. Die Untersuchungen von PHILLIPS5) an Oxyden wurden im sichtbaren 
Gebiet ausgefUhrt. Die Erhitzung geschah in einer Leuchtgas-Luft- oder Sauer
stofflamme. Der Temperaturbereich war fUr die im Rot gemessene schwarze 
Temp~ratur 1400 bis 2000° abs. Ferner wurde die Strahlung, die bei Erhitzung 
durch Kathodenstrahlbombardement entsteht, untersucht. Gemessen wurde 

1) H. E. IVES, E. J. KINGSBURRY U. K. KARRER, 1. C. S. 195. 
2) H. RUBENS, 1. C. S. 256. 
3) H. SCHMIDT-REPS, 1. C. S. 192. 
4) F. SKAUPY, 1. C. S. 192. 
5) M. L. PHILLIPS, 1. C. S. 253. 
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die schwarze Temperatur fUr zwei Wellenlangen 6,65 '10- 5 cm und 4,67' 10- 5 cm, 
auBerdem die Leuchtdichte durch Messung der schwarzen Temperatur bei der 
Wellenlange, die der wirksamen Wellenlange des Auges entspricht. Die Oxyde 
wurden im aktiven Teil der Flamme erwarmt. Die Substanz wurde in moglichst 
reinem Zustande verwendet und entweder aus dem Pulver durch hohen Druck 
PreBstabe hergestellt oder daraus Pastillen geschmolzen. 

32. Ergebnisse der Strahlungsmessungen an Oxyden. Um eine kurze tiber
sichtliche Darstellung zu geben, ist Tabellenform gewahlt. Es ist in Tabelle 14 
tiber die in Flammen auftretende Lumineszenzerscheinung berichtet. In Tabelle 16 
sind die Untersuchungen tiber Oxyde in Skelettform wiedergegeben. Das Emis-

Wellenltinge 
Abb.81. Emissionsvermogen von Oxydskeletten in Abhangigkeit von der WeJlenlange 

nach IVEs, KINGSBURRY U. KARRER 1918. 
--- Thoroxyd, ------ Magnesiumoxyd, --------~ Berylliumoxyd, 
- - - Zirkonoxyd, - - - - - Aluminiumoxyd, - X - X ~ Siliziumoxyd. 

sionsvermogen der von IVES, KINGSBURRY und KARRER!) untersuchten Oxyd
skelette ist in Abb.81 dargestellt. In Tabelle 17 ist tiber Oxydskelette aus 
Thoroxyd mit Beimengungen berichtet. Endlich gibt Tabelle 15 Untersuchungen 
tiber die Strahlung von Oxyden in kompakter Form. 

Substanz 

AJumi-
nium-
oxyd 

3ynthet. 
Rubin 

3ynthet. 
Saphir 

Beryl-
lium-
oxyd 

Tabelle 14. Strahlung von Oxyden in der Wassersto.ffflamme 
(Lu m in e s z enz er sc hein u ngen). 

Beobachter Erhitzungsart Ungefiihrer Tempe· Gliiherscheinungen Berner kungen raturbereich Grad abs. 

NICHOLS Wasserstoff· 350-950 BlaBgrunes Leuchten; rotlich, 
u. WILBER Hamme (Thermoelemen t) blaugrun und weiB strahlende 

1921 Stellen 
NICHOLS W asserstoff· 950-1400 Starke Blauglut, mit steigender 

u. HOWES Sauerstoff- (an Uranoxyd Temperatur rasch abnehmend 
1922 gebHi,se gemessen) 

NICHOLS W asserstoff- - Grunes Leuchten rote 
u. WILBER Hamme Kathodo-

1921 lumineszenz 
NICHOLS Wasserstoff- ca. 1300 0 Starke Strahlung im Blau und 

u. HOWES Hamme (an Uranoxyd Griln 
1929 gemessen) 

ca. 900-1050 21 Banden auf kontinuier-
lichem Untergrund zwischen 

0,426 und 0,760 
NICHOLS W asserstoff- - Grunes Leuchten rote 

u. HOWES Hamme Kathodo-
1929 lumineszenz 

NICHOLS Wasserstoff - 950-1400 Blauglut; mit steigender Tem-
u. HOWES Sauerstoff- (an Uranoxyd peratur rasch abnehmend 

1922 geblase gemessen) 

1) H. E. IVES, E. J. KINGSBURRY U. K. KARRER, 1. c. S. 195. 
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Substanz 

Calcium
oxyd 

Calcium
sulfid 

Calcium
f1uorid 

Ceroxyd 

Erbium
oxyd 

Gado
linium
oxyd 

Gallium
oxyd 

Germani
umoxyd 

Magnesi
umoxyd 

Neodym
oxyd. 

Tabelle 14. FortsetZung. 

Beobachter Erhitzungsart Ungefiihrer Tempe
raturbereich Grad abs. 

NICHOLS Wasserstoff- Ibis 950 
u. WILBER 

1921 
flamme (Thermoelcment) 

NICHOLS 
u. HOWES 

1922 

NICHOLS 
u. WILBER 

1921 

dgl. 

NICHOLS 
u. HOWES 

1922 

dgl. 

MALLORY 
1919 

NICHOLS 
u. HOWES 

1922 

NICHOLS 
Acad. 1923 

Wasserstoff
Sauerstoff

geblase 

VV asserstoff
flam me 

dgl. 

dgl. 

dgl. 

In Quarz
kasten iiber 
W asserstoff

flam me 

W asserstoff
Sauerstoff

geblase 

dgl. 

NICHOLS Wasserstoff-
Acad. 1923 flam me 

NICHOLS 
u. WILBER 

1921 

NICHOLS 
u. HOWES 

1922 

NICHOLS u. 
HOWES 1922 
undNIcHoLS 
Acad. 1925 

dgl. 

Wasserstoff
Sauerstoff

geblase 

dgl. 

950-1400 
(an Uranoxyd) 

330-600 
(Thermoelemen t) 

330- 580 
(Thermoelemcnt) 

1000-1650 
(an Uranoxyd) 

<)50-1700 
(an Uranoxyd) 

1) 870 
2) 910 
3) 1270 
4) 1400 

(Thermoelemen t) 

1000-1450 
(an Uranoxyd) 

1050 
1500 

(an Uranoxyd?) 

350-950 
(Thermoelement) 

950-1400 
(an Uranoxyd) 

toOO-1300 
(an Uranoxyd) 

Gliiherscheinungen 

Starke Gelbglut 

Blauglut; mit steigender Tem
peratur rasch abnehmend 

Blaugriines Lellchten 

Gelbgriines Leuchten 

Starkes Rot- und Griin-Leuch
ten, zum Max. (bei 1toOO abs., 
an Uranoxyd) ansteigend, dann 
abfallend; Griin vorherrschend; 

kcinc Blauglut 

Blauglut, bei hiiherer Temp. 
Griinglut 

1) Schwaches gelbgriines Leuch
ten. 2) Auftretcn ciner Bande 
im Rot. 3) Hervortreten des 

kontinuierlichen Spektrums. 
4) Die Banden treten zuriick 
gegen ii ber dem kon tin uierlichen 
Spektrum. Emissionsbanden 
bei 0,420, 0,460, 0,495, 0,525, 

0,545, 0,655 ft 

Starkes Rot-, Griin- und Blau
Leuchten; bei tie fer Temp. 
Blau vorherrschend, bei hbherer 

Temp. Griin 

Schwache Blauglnt I Banden 
Rotglut (wie Ti02 bei 0,625, 

in red. Zone) 0,520, 
0,450/~ 

bei hiiherer Temp. schwarz 
strahlend 

Schwaches blaugriines Leuch
ten; bei hiiherer Temp. riitlich 

Intensives weiJ3es Leuchten 

Blauglut, mit steigcnder Temp. 
rasch abnehmend 

Bei tiefer Temp. Banden bel 
0,660, 0,615, 0,570, 0,550, 
0,525 ft; bei hiiherer Temp. 

schwarz strahlend 

Bemerkungen 

bei Ver
unreinigung 
mit Wismut 

blaugriine 
Lumineszenz 

Spektrale 
Verteilung 

der Emission 
in absoluten 
Werten in 
Abb. 49 bci 
1313° abs. 

(mit Thermo
element gem.) 

siehe Sama-
riumoxyd 

Luminis
zenzerschei -
nungen von 
der Art der 
Vorbehand-

lung ab
hangig 



Ziff. 32. 

Substanz 

Nioboxyd 

Praseo
dym
oxyd 

~~;zEi~l 
umoxyd 

Silizium
dioxyd 

Titan
oxyd 

linkoxyd 

link
sulfid 

Zirkon
oxyd 

Beobachter 

NICHOLS 

U. HOWES 

1922 
NICHOLS, 

Rev. 1925 

NICHOLS 
U. HOWES 

1922 

NICHOLS 
U. HOWES 

1922 

NICHOLS 

U. WILBER 

1921 
NICHOLS 

U. HOWES 

1922 

NICHOLS, 
Phys. Rev. 

1923 

NICHOLS 
U. WILBER 

1921 

dgl. 

dgl. 

NICHOLS 
U. HOWES 

1922 

Ergebnisse der Strahlungsmessungen an Oxyden. 

Erhitzungsart 

dgl. 

Wasserstoff
flamme 

Wasserstoff
Sauerstoff

geblase 

dgl. 

Wasserstoff
Hamme 

Wasserstoff -
Sauerstoff

geblase 

Wasserstoff
Sauerstoff

flamme 

Wasserstoff
flamme 

Kathoden
strahlen 

Wasserstoff
flamme 

dgl. 

dgl. 

Wasserstoff
Sauerstoff

gebla.se 

Tabelle 14. Fortsetzung. 

Ungefiihrer Tempe
raturbereich Grad abs. 

750-1300 
(an Uranoxyd) 

900-1300 
(an Uranoxyd) 

1000-1600 
(an Uranoxyd) 

1000-1550 
(an Uranoxyd) 

350-650 
(Thermoelement) 

950-1400 
(an Uranoxyd) 

950-1500 
(an Uranoxyd) 

840- 980 
980-1220 

(Thermoelement) 

300-400 
500-850 

(Thermoelement) 

Gliiherscheinungen 

Starkes Rot-, Griin- und Blau
Leuchten; bei tiefer Temp. blau 

extrem stark 
In der aktiven Flammen
zone: starkes blaugriines 
Leuchten, pliitzlich einsetzend, 
rasch abnehmend. Mehrere 
iiberlagerte Banden bei 0,483, 
0,520, 0,550, 0,575, 0,620, 

0,675 P-
In der reduzierenden Zone: 

nur Temperatul"strahlung 

Zwei breite Banden im Blau
griin und im Rot; bei hiiher('r 
Temp. starkes Uberwiegen des 
Rot. Emissionsmax. bei 1250 0 

abs. (an Uranoxyd) 

Bei tiefer Temp. Blauglut; bei 
hiiherer Temp. Griinglut 

Weil3liches Leuchten 

Blauglut, bei hiiherer Temp. 
verschwindend 

I In der aktiven Flammen
zone: rotes, griines und be
sonders blaues Leuchten; bei 
hoher Temp. schwarz strahlend 
In der reduzierenden Zone: 
Leuchten iiber das ganze 
Spektrum, bes. im Rot; Max. 
bei 1250 0 abs. (an Uranoxyd); 
bei hiiherer Temp. schwarz 

strahlend 

Leuchten: erst blau - grau 
(schwach), dann rot (stark), 
dann gelb (stark); Max. bei 

1050° abs. (an Uranoxyd) 
Blaue Fluoreszenz; drei iiber
lagerte Banden bei 0,625, 0,550, 

0,475 p-

Tiefe Rotglut 
Starke Blau-Griinglut 

Gelbes Leuchten 
Blaugriines Leuchten 

350- 650 Blaugriines Leuchten 
700-1000 Rotes Leuchten 

(Thermoelement) (noch geringe Temp.-Strahlung) 

950-1400 I Blauglut, mit steigender Tem-
(an Uranoxyd) peratur rasch abnehmend 

I 

Bemerkungen 

Verunteinigt 
mit 

Tantaloxyd 
Spektrale 

Verteilung 
Abb.48 

Verhaltnisse 
der Strah

lung in der 
oxyd. und 
der reduz. 
Zone EolER 

in der 
Abb.70 
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Tabelle 16. Strahlung reiner Oxyde in Skelettform bei Erhitzung auf dem Auerbrenner. 

Verh. des 
Erreichte Gesamt 

I Opt. 
opt. Nutz· 

Substanz Beobachter Temperatur Emissions- Nutzeffekt effektes zum Strahlungseigenschaften 
Grad abs. Vermogen schwarzen 

Korper 

Thoroxyd RUBENS 1906 iiber 0,08 - -
1900 im Rot 

0,22 
im Blau 

IVES, KINGSBURRY u. 1930 , 0,044 0,00032 0,2 Abb.81 
KARRER 1918 

Zirkonoxyd dgl. 1670 0,095 0,000143 0,36 Abb.81 
Magnesium- dgl. 1840 0,053 - - Abb.81 

oxyd 
Aluminium- dgl. 1725 0,088 0,00039 0,7 Abb.81 

oxyd 
Siliziumoxyd dgl. 1650 0,13 - - Abb.81 
Beryllium- dgl. 1690 0,11 - - Abb.81 

oxyd 
Neodymoxyd dgl. 1650 - 0,0002 0,6 Banden bei 0,53; 

0,61 ; 0,67; 0,81 ; 

I 

2,8; 4,9; 12-14,u 
Ceroxyd dgl. ca. 1500 ca. 0,22 - - -
Manganoxyd dgl. ca. 1350 - - - -

Tabelle 17. Strahlung von Thoroxyd mit wechselnden Mengen anderer Oxyde 
(Skelettform) bei Erhitzung auf d·em Auerbrenner. 

Bei
mischung 

Ceroxyd 

Uranoxyd 

Mangan
oxyd 

Nickeloxyd 

Lanthan
oxyd 

Praseodym
oxyd 

Neodym
oxyd 

Erbium
oxyd 

Proz.- Erreichte Tern
Gehalt peratur Grad abs. 

Anderung des Emissionsvermogens 
im Sichtbaren im Ultraroten 

0,8- 5 1670-1830 Das Emissionsvermogen 
steigt rasch an, bes. im 

Blauen 
0-100 1500-1930 

1470 (T, rot) 

0-6 1480-1930 

0-100 1340-1930 

0-5 1270-1930 

0-50 1790-1930 

0-3 1700-1930 

0-100 1640-1930 

33 1790 

Das Emissionsvermogen Das Emissionsvermogen 
steigt, bes. im Blauen, steigt stark an, die 
schon bei geringen Pro- Emissionsbanden ver-
zentgehalten stark an flachen sich 

- Anstieg im nahen Ultra
rot auf etwa das Dop-

pelte 
Das Emissionsvermogen Das Emissionsverm6gen 
steigt, bes. im Blauen, steigt stark an, die 
schon bei geringen Pro- Emissionsbanden ver-
zentgehalten stark an. flachen sich 

dgl. dgl. 

dgl. Die Th02-Banden ver
schwinden bald vollstan
dig; sehr starker Anstieg 
des Emissionsvermogens 

Das Emissionsvermogen Fast keine Anderung 
steigt zum Blauen zu 

stark an 
Das Emissionsvermogcn dgl. 

steigt an 
Das Emissionsvermogen Das Emissionsvermogen 
steigt, bes. im Rot steigt an, die Nd20 3-

stark an, die Nd20 3- Banden dominieren 
Banden dominieren bald 
Die Era0 3-Banden domi- Hervortreten der Er20 3-

nieren im Roten und Banden im nahen Ultra-
Griinen rot; sonst fast keine 

Anderung 

Beobachter 

RUBENS 1906 

IVES, KINGSBUR
RY U. KARRER 
1918 

H.SCHMIDT-REPS 
1924 

IVES, KINGS BUR
RY U. KARRER 
1918 

dgl. 

dgl. 

dgl. 

dgl. 

dgl. 

dgl. 
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Kapitel5. 

Analyse und Bau der Linienspektra. 
(Serien, Multipletts, systematische Ubersicht tiber die bekannten 

Linienspektra). 

Von 

RUDOLF FRERICHS, Berlin, z. Zt. Ann-Arbor (U. S. A.). 

Mit 35 Abbildungen. 

A. Analyse der Linienspektra. 
1. Einleitung, die Linienserie. In den Spektren zahlreicher Elemente finden 

sich F olgen von Linien, die eine auffallende GesetzmaBigkeit der Anordnung zeigen. 
Eine solche F olge von 

Linien bezeichnet man als 
Linienserie oder auch kurz 
als Serie. Aus der Abb. 1 
entnehmen wir, daB eine 
Serie aus einer Reihe von 
Linien besteht, die zu 
einem Grenzwert konver- Hex 

gieren. Dieser Grenzwert Abb. 1. Balmerserie des Wasserstoffs ' ). 

wird als Seriengrenze oder 
auch nur als Grenze bezeichnet. Er liegt stets nach dem violetten Ende 
des betreffenden Spektrums. 

Die Seriengrenze ist eine echte Haufungsstelle im Gegensatz zu den Kanten 
der Bandenspektra, die stets nur eine endliche, angebbare Zahl von Linien ent
halten. Man entnimmt aus den Abb. 1 und 2 den charakteristischen Unter
schied zwischen Seriengrenze 
und Bandenkante. Insbe
sondere ergibt die genauere 
Analyse der Bandenspektra, 
daB die Kante nur durch zu-
fallige Ubedagerung mehre- Abb. 2. CuH-Bande.l 4280 A E. 

rer Linien entsteht und somit 
lediglich durch die Konstanten der Bandenlinienformeln bedingt ist. Daz\l 
kommt, daB die Kanten der Bandenspektra im Gegensatz zu den Seriengrenzen 
sowohl nach dem roten wie auch nach dem violetten Ende des Spektrums liegen 
konnen. 

1) Die Aufnahme ist der Arbeit von G. HERZBERG, Ann. d. Phys. Bd. 84, s. 565, 
Tafel XIII, entnommen. 
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274 Kap. 5. R. FRERICHS: Analyse und Ban der Linienspektra. Ziff.2. 

Je mehr sich die Linien der Seriengrenze nahern, desto unscharfer werden 
sie und desto mehr nimmt ihre Intensitat ab. Man kann daher nur unter ganz 
besonderen Bedingungen eine gr6Bere Zahl von Seriengliedern beobachten 1) 

und muB sich meistens damit begnugen, die Seriengrenze durch eine mehr oder 
weniger genaue Extrapolation aus dem Serienverlauf zu bestimmen. Zahlreiche 
Versuche haben nun ergeben, daB die Zugeh6rigkeit zu einer Serie keine zu
fallige Eigenschaft der betreffenden Linien ist, vielmehr durch ahnliches Ver
halten der Serienglieder gegenuber auBeren Einflussen bedingt wird. Wir er
wahnen hier nur den EinfluB magnetischer bzw. elektrischer Felder (Zeemaneffekt, 
Starkeffekt), ferner den Charakter der Linien (Selbstumkehr, Linienbreite, Un
scharfe) und seine Veranderungen, Z. B. durch Variation des Druckes in der 
Lichtquelle. 

2. Darstellung der Serien, Serienformeln. Das oben abgebildete Wasser
stoffspektrum stellt den einfachsten Typ eines Serienspektrums dar2). J. STONEy3) 
wies zuerst darauf hin, daB die Schwingungszahlen der drei Wasserstofflinien 
H"" Hp, H() sich wie 20:27:32 verhalten. Es kommt dabei naturlich auf die 
Genauigkeit der benutzten Messungen an, damit nicht etwa andere Quotienten 
die gleichen Werte besser datstellen. Der gesetzmaBige Bau des Wasserstoff
spektrums wurde von BALMER4) 1885 aufgedeckt. Nach BALMER lassen sich 
die Wellenlangen der ersten vier Wasserstofflinien H"" Hp, Hr, H1 durch die 
F ormel darstellen n 2 

l=h'~4' n -

wobei heine Konstante = 3645,6 A.-E. ist und n die Werte 3, 4, 5, 6 annimmt. 
Diese Formel umfaBt zugleich die STONEYSche GesetzmaBigkeit, da fUr n = 3, 

- 4 6 1 3 6 3 ~ 3 6 . t d' . k W t 
, ,IL (Xl To' 2T' lf2 IS, Ie rezIpro en er e 

Tabelle 1. Die erst en 15 Glieder sich also wie 20:27:32 verhalten. 
d e r B aIm e r s erie. 

n "ber 

3 15233,01 
4 20564.57 
5 23932.31 
6 24372.82 
7 25181.10 
8 25705.71 
9 26065.37 

10 26322.64 
11 26512.99 
12 26657.77 
13 26770.44 
14 28859.84 
15 26931.96 

-t.,er 

6562.80 
4861.38 
4340.51 
4101.78 
3970.11 
3889.09 
3835.43 
3797.93 
3770.67 
3750.18 
3734.40 
3721.97 
3712.01 

-t.,eob 

6562.80 
4861.33 
4340.47 
4101.74 
3970.06 
3889.00 
3835.38 
3797.92 
3770.65 
3750.18 
3734.38 
3721.91 
3711.98 

Diese Formel wurde von BALMER zu-
nachst nur fUr die genannten 4 Linien auf
gestellt. Die photographische Untersuchung 
des Wasserstoffspektrums [VOGEL, H UGGINS5)] 
im Ultraviolett ergab jedoch weitere Linien, 
die durch h6here Werte von n dargestellt 
werden. Die Genauigkeit dieser Darstellung 
ist sehr groB, obgleich hierbei die Feinstruk
tur, die den Schwerpunkt der Linien ver
schiebt, nicht berucksichtigt ist. Die Ta
belle 1 6) zeigt fur die erst en 1 5 Glieder die 
ausgezeichnete Dbereinstimmung zwischen 
Formel und Messung. 

16 26990.99 3703.89 3703.86 
17 27039.91 3697.19 3697.15 
18 27080.91 369q9 3691.56 

Auch bei der Ausdehnung auf weitere 
Glieder, es sind bisher etwa 40 beobachtet 
worden, bleiben die Abweichungen klein und 

stets innerhalb der MeBfehler von wenigen hundertstel A.-E. Wir k6nnen 
daher annehmen, daB die BALMERsche Formel ein exaktes Naturgesetz darstellt. 

1) Vgl. die Versuche von R. W. WOOD fiber die Balmerserie. Proc. Roy. Soc. Bd. 97. 
S.455. 1921; Phil. Mag. (6) Bd.42. S. 729. 1921; Bd.44. S. 538. 1922. 

2) Wegen der Feinstruktur vgl. Ziff.21. 
3) J. STONEY. Phil. Mag. Bd.41. S.291. 1871. 
4) Vgl. A. HAGENBACH. Naturwissensch. Bd.9. S.451. 1921. 
5) W. HUGGINS. Phil. Trans. (2) Bd. 171. S. 669. 1880; H. W. VOGEL. Berl. Ber. 1879. 

S. 586; 1880. S. 192. ferner R. W. WOOD 1. c. 
6) Nach PASCHEN. GOTZE. Seriengesetze der Linienspektra. Berlin 1922. 
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Mit wachsendem n nahert sich A dem Wert 3645,6 A.-E., dieses ist somit 
die Seriengrenze des Wasserstoffs. Ahnliche Serien wurden in der Folgezeit von 
KAYSER und RUNGE, von RYDBERG u. a. bei zahlreichen Elemcnten gefunden. 
KAYSER und RUNGE 1) stellten ihre Serien durch Reihen folgender Form dar 

y = A + Bn- 1 + Cn- 2 , 

A + Bn- 2 + Cn- 3 , 

A + Bn- 2 + Cn- 4 • 

Sie benutzten dabei an Stelle der Wellenlange A die Wellenzahl 1/,1, d. h. die 
Zahl der pro Zentimeter Lichtweg im Vakuum ausgefiihrten Schwingungen. Seit
dem ist es allgemein iiblich geworden, die SeriengesetzmaBigkeiten fiir die Wellen
zahlen aufzustellen. Man hat dabei der Wellenzahl 1/,1 vor der eigentlichen 
Schwingungszahl ciA den Vorzug gegeben, da die Wellenzahlen einerseits unab
hangig von der nicht im gleichen MaBe bekannten Lichtgeschwindigkeit sind, 
andererseits der Betrag von y gerechnet in cm -1 im sichtbaren Spektral
bereich die GroBenordnung 104 besitzt und somit durch Hinzufiigen von 1 bis 
2 Dezimalen leicht in Dbereinstimmung mit der heute erreichbaren Genauig
keit spektroskopischer Messungen gebracht werden kann. 

Bemerkenswert an den KAYSER-RuNGESchen Formeln ist die Verwendung 
von 3 Gliedern. Diese Formeln geben die hoheren Glieder der betreffenden Serien 
gut wieder, wahrend fiir kleine n-Werte die berechneten Wellenzahlen meist 
stark von den gemessenen abweichen. Es ist das, wie aus dem folgenden hervor
geht, ein gemeinsamer Zug aller Serienformeln, daB sie um so mehr versagen, 
je niedrigere Glieder der Serien man betrachtet. 

Den entscheidenden Fortschritt brachten die Arbeiten von RYDBERG 2). 

Er verwandte zur Darstellung seiner Serien eine Formel 

R 
v = A - (n + b)2 • 

Darin bedeuten A, R und b Konstanten, n eine Laufzahl, die die Reihen
folge der ganzen Zahlen durchlauft. RYDBERG stellte somit die Wellenzahl 
einer Spektrallinie als Differenz zweier Ausdriicke dar, denen er den Namen 
Term gab. Der erste Term ist innerhalb einer Serie konstant. Er heiBt Grenzterm, 
da sein Wert die Wellenzahl angibt, der sich die Serienlinien fUr n ->- 00 nahern. 
Indem n im Laufterm die Reihenfolge der ganzen Zahlen durchlauft' erhalt man 
aIle Glieder der betreffenden Serie. Die Auffindung der Zusammenhange zwischen 
den einzelnen Serien eines Elements, (Ziff. 4, 5) fiihrte RYDBERG dazu, ebenfalls 

den Term A durch einen Ausdruck (~ zu ersetzen, so daB die vollstandige 
Serienformel lautet m + a 

R R 
v = (m + a)2 - (n + b)2 • 

Die obengenannte BALMERsche Serie laBt sich in der RYDBERGSchen Form 
besonders einfach darstellen 

R R 
v = 22 - n2' n=3,4,5, ... 

Hierbei werden also a und b gleich Null und m gleich zwei. Es zeigte sich 
nun, daB die Konstante R fUr aIle Elemente angenahert den gleichen Wert be
sitzt. Die BOHRsche Theorie hat jedoch ergeben, daB diese Rydbergkonstante 

1) H. KAYSER und C. RUNGE, Ber!. Ber. 1888. 
2) Vgl. Ostwalds Klassiker Bd. 196, Leipzig 1922. 

18* 
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in geringem Ma13e von der Ordnungszahl des betreffenden Elements abhangt und 
dementsprechend fiir jedes Spektrum ein wenig verschieden angenommen werden 
mu13 (Ziff. 22). Der Wert der Rydbergkonstante fiir Wasserstoff betragtl) 

RH = 109677,691 cm-l. 

Wegen der Abweichungen vieler Serien von der Rydbergformel, insbesondere 
fiir Glieder kleiner Laufzahl suchte man diese Formel zu verscharfen 2). Ins
besondere sind hier Serienformeln von folgender Bauart zu nennen 

R 
v = A - [n +-Z;-+-f(n, B)]2 • 

Je nachdem man im zweiten Term, der mit B bezeichnet sei, 

{J {J" 
f(n,B)=1)2' 2)f3'·B, 3)-n m 

wahlt, erhalt man die Formeln von RITz (1, 2) oder MOGGENDORF sowie HICKS 
(3). Alle diese Formeln sind jedoch ebenfal1s nur naherungsweise giiltig und geben 
nie die Serien so genau wieder, wie etwa die Balmerformel die Wasserstofflinien. 
Die Genauigkeit einer Serienformel la13t sich demnach nicht durch Hinzufiigen 
weiterer Glieder mit hoheren Potenzen von n beliebig steigern, insbesondere gibt 
es auch Serien, die durch keine dieser Formeln dargestellt werden 3). 

3. Berechnung der Serien. Die Bedeutung der Serienformeln beruht 
vor al1em darauf, da13 sie durch Extrapolation aus dem Serienverlauf die Berech
nung des Grenzterms ermoglichen, dessen genaue Festlegung zur Bestimmung 
der iibrigen Terme erforderlich ist. Je nach der verwandten Formel wird dabei 
der Grenzwert in den einzelnen Fallen ein wenig verschieden ausfallen. Da eine 
exakte Darstellung der Serien nicht moglich ist, beschrankt man sich in neuerer 
Zeit mehr und mehr darauf, die urspriingliche RYDBERGSche Serienformel mit 
e i n e r Konstanten zu wahlen und die dabei auftretenden Abweichungen durch 
die Angabe des Wertes n* = n + a fiir jeden einzelnen Term gesondert anzu
geben. Man bezeichnet n* als effektive Hauptquantenzahl (Ziff.23). Aus der 
Abweichung der effektiven Quantenzahlen gegeniiber der in der RYDBERGSchen 
Serienformel angegebenen arithmetischen Reihe n + a, n + 1 + a, n + 2 + a ... 
lassen sich dann ohne weiteres die Abweichungen von der Rydbergformel berechnen. 

Die Serienberechnung wird wesentlich erleichtert durch eine Tabelle der 

Werte -( -~)2 , die RYDBERG angegeben hat. Diese Tabelle wurde spater von 
m+a 

PASCHEN und SAWYER4 ) verbessert und verallgemeinert. Unter Zugrundelegung 
des Wertes fiir die Rydbergkonstante Noo = 109737,1 (Ziff.22) sind die Werte 

( R )2 und die erst en Differenzen zwischen diesen fiir m = 1 - 13 und a = 0,05, 
m+a 

0,10, 0,15 ... berechnet. Weitere Tabellen enthalten in der gleichen Anordnung 

die Werte ( Z2~)2' die fiir Z = 2, 3, 4 ... die Termfolgen des einfach, zweifach, 
m+a 

dreifach usw. ionisierten Atoms darstellen. Diese letzteren Tabellen dienen 
zur Darstellung der Funkenspektra (Zif£' 24). 

Tabelle 2 zeigt die Anordnung der Rydbergtabelle. Nach Abb. 3 la13t sich aus 
dem Gang der Differenzen zwischen den Seriengliedern in bestimmten Fallen der 

1) F. PASCHEN, Ann. d. Phys. Bd. 50, S.901. 1916. 
2) Vgl. die Zusammenstellung von Serienformeln in H. KONEN, Leuchten der Gase und 

Dampfe, Braunschweig 1913, S. 71 H. 
3) Vgl. etwa die Bergmannserie des AlII-Spe)drums, F. PASCHEN, Ann. d. Phys. 

Bd. 71, S. 537. 1923. 
4) F. PASCHEN, Journ. Opt. Soc. Amer. Bd. 16, S.231. 1928. 
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Tabelle 2. Ryd bergta belle (schematisch). 

a ~1 _____________ 2 ___________________ 4 _________________ 6 __________ __ 

+ 0,00 109737.1 27434.28 12193,01 6558,57 4389,48 3048,25 2239,53 
L1 82302,82 15241,27 5334,44 2469,09 1341,23 808,72. 

+ 0,05 99534,8 26112,34 11796,52 6690,27 4302,99 2998,08 2207,88 
L1 73422,5 14315,82 5106,25 2387,28 1304,91 790,20 

+ 0,95 28859,20 12609,44 7033,30 4478,61 3099,70 2271,87 1736,:28 . 
.1 16249.36 5576,54 2554.69 1378,91 827.83 535.59. 

+ 1,00 27434,28 12193,01 6858.57 4389,48 3048,25 2239.53 1714,65 
L1 15241,27 5344.44 2469,09 1341.23 808.72 524,88. 

Seriencharakter erkennen. Es sind eingetragen eine wasserstoffahnliche Term
folge. eine Folge. die durch Rydbergterme dargestellt wird und zwei davon ab-
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Abb. 3. Charakteristischer Verlauf verschiedener Term- Abb. 4. Balmerserie graphisch dargestellt. 
folgen im Schema der Rydbergtabelle. 

weichende Folgen. Aus der Art 
der Abweichung kann man dabei % 
gewisse Schltisse tiber den Ur- 'I 

sprung der betreffenden Serie 
ziehenl ). 3 

Verfahren zur genaueren 
Serienberechnung finden sich 
z. B. bei PASCHEN-GOTZE a. a. 0 .• 
sowie bei FOWLER2) sowie FUESS3). 

Was schlieBlich die graphi-
2 sche Darstellung der Serien be-
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trifft, so tragt man vielfach in v - 10000 20000 JOOOO ttOOOO 

ein Koordinatensystem als Ab- Abb.5. Seriendarstellung nach MADELUNG. 

szissen die Wellenzahlen, als Ordi-
naten die Laufzahlen ein und erhalt dann eine Kurve nach Art der Abb. 4. Pie 
asymptotische Annaherung der Grenze wird hier besonders deutlich. 

1) F. PASCHEN. Phys. ZS. Bd.24. S.401. 1923. 
2) A. FOWLER, Report on Linespectra, London 1922. 
3) E. FUESS. Ann. d. Phys. Bd.63. S. 1. 1920. 
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Eine einfache graphische Bestimmung der Seriengrenze Hif3t sich, sofern keine 
groBe Genauigkeit erstrebt ist, durchfUhren, wenn man nach MADELUNG1) an Stelle 
von n, R/n2 in dieses Koordinatensystem einfUhrt. Dann werden wasserstoffahn
liche Serien durch gerade unter 45 0 zur Abszisse verlaufende Linien dargestellt. 
Fur andere Serien erhalt man, sofern die Abweichungen von der Balmerformel 
nicht allzugroB sind, schwach gekrummte Kurven, so daB auch hier die Lage 
der Grenze mit einiger Genauigkeit abgeschatzt werden kann. Aus der Krum
mung der Kurve kann man ferner auf die Abweichung von der Balmerformel 
schlieBen. Fur a < 0 sind die Kurven konkav nach unten, fUr a > 0 konvex. 

a) Die Seriensysteme. 
4. Singulettserien. KAYSER und RUNGE haben im AnschluB an die BAL

MERsche Entdeckung ahnliche Serien bei vielen anderen Elementen gefunden 
und dabei beobachtet, daB die untersuchten Elemente, z. B. die Alkalien, im all
gemeinen mehrere derartige Serien aufweisen. Diese Serien scheinen zunachst 
keinen inneren Zusammenhang zu besitzen, sie sind aber durch eine Reihe von 
empirischen GesetzmaBigkeiten miteinander verknupft. Man verdankt die Auf
findung dieser Gesetze RYDBERG2), der sich unabhangig von KAYSER und RUNGE 
ebenfalls mit der Serienanalyse beschaftigte und diese Beziehungen in wunder
barer Intuition lediglich aus dem groBen Zahlenmaterial der vorliegenden Mes
sungen abgelesen hat. 

Einen Uberblick uber diese GesetzmaBigkeiten und Zusammenhange ge
wahrt am besten ein Beispiel. Wir betrachten dazu als einfachsten Fall den 
Zusammenhang zwischen den Serien eines aus lauter einfachen Linien bestehenden 
Spektrums, daB auch als Singulettsystem bezeichnet wird, im Gegensatz zu 
den Dublett- und Triplettsystemen, auf die wir in den folgenden Ziffern ein
gehen werden. 

Die Erfahrung zeigt, daB derartige aus einfachen Linien bestehende Serien 
stets in Verbindung mit Triplettserien auftreten. Daher kommt es, daB die 
Struktur dieser einfachsten aller Spektra verhaltnismaBig schwer zu ubersehen 

II 
I/-

10000 20000 

ist und daB man die fUr sie gultigen Ge

\ \\\\\ \ Houpiserle 

setze schon fruher an anderen Spektren 
aufgefunden hat. Wir wahlen als Bei
spiel das Bogenspektrum3) des Lithiums . 
Wie alle Bogenspektra der Alkalien be-.J 'I S6 co 

,]0000 

II Nebenserie steht dieses in Wirklichkeit aus engen 
Dubletts. Die Aufspaltung derselben 4) 
ist jedoch so gering, daB sie bisher 

I Nebenserie nur bei wenigen Seriengliedern gemessen 
worden ist. Wir k6nnen daher hier da
von absehen und die Linien als einfach 

Bergmannserie betrachten. Eine Ubersicht uber die 
Struktur dieses Spektrums gibt Abb. 6, 

1/-0000 SOODO 
Abb. 6. Die Serien des Lithiumbogenspektrums. 

in der die einzelnenSerien getrennt in 
die Skala der Wellenzahlen eingetragen 
sind. 

Ein solches Spektrum besteht im allgemeinen aus drei Serien, fUr die KAYSER 
und RUNGE die Namen, Hauptserie, I. und II. Nebenserie angegeben haben und 

1) E. MADELUNG, ZS. f. Phys. Bd.37, S.374. 1926. 2) J. RYDBERG. A. a. O. 
3) Unter Bogenspektrum versteht man das Spektrum des neutralen Atoms. dessen 

Linien mit besonders groBer Intensitat im elektrischen Lichtbogen angeregt werden. 
4) N. A. KENT, Astrophys. Journ. Bd.40, S.337. 1914. 
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zu denen dann spiiter zum Teil durch FOWLER 1) und SAUNDERS2), zum Teil durch 
BERGMANN 3), die nach letzterem benannte Bergmannserie hinzukam. Diese 
Serien sind folgendermaBen charakterisiert. Die Hauptserie enthalt die starksten 
Linien und tritt im elektrischen Lichtbogen wie auch ebenfalls in der Flamme 
auf. Man erkennt in manchen Fallen, z. B. bei den Alkalien, die Hauptserie 
daran, daB die Hauptserienlinien zugleich Absorptionslinien des unangeregten 
Metalldampfes sind. Sie sind daher in den meisten Lichtquellen selbstumge
kehrt und diese Umkehr kann vielfach als wichtiges Kennzeichen beim Heraus
suchen der Hauptserienlinien benutzt werden. Die Hauptserie heiBt nach Ry
BERG, wie es z. B. in der englischen Literatur allgemein ublich ist, ebenfalls 
Prinzi palserie. 

Fur die I. und II. Nebenserie fUhrte RYDBERG auf Grund iilterer Beob
achtungen von LIVEING und DEWAR4) die Bezeichnung diffuse und scharfe Neben
serie ein. Unter gewissen Bedingungen, insbesondere im elektrischen Lichtbogen 
bei Atmospharendruck sind die Glieder der ersten Nebenserie breit und ver
waschen, wahrend die Linien der zweiten Nebenserie scharf erscheinen. Die 
Be r g man n serie schlieBlich wird in der englischen Literatur als Fundamental
serie bezeichnet. Diese Bezeichnungsweise ruhrt daher, daB nach der allgemeinen Er
fahrung die Terme der Bergmannserie verhaltnismaBig nahe mit den Balmer
termen ubereinstimmen, indem die Termkonstante im Nenner der RYDBERGSchen 
Serienformel nahezu verschwindet. Man schloB daraus, daB die Bergmannserie 
einem besonders einfachen ProzeB des emittierenden Atoms ihren Ursprung 
verdankt, eine Folgerung, die nach den heutigen Vorstellungen yom Zustande
kommen der Spektren keineswegs berechtigt ist. 

Die drei erst en Serien des Lithiumspektrums, Hauptserie, I. und II. Neben
serie wurden von RYDBERG durch folgende Formeln dargestellt. 

. 109721,6 
P(m) = 43487,7 - (m + 0,9596)2 Hauptserie, 

109721,6 
SCm) = 28601,1 - (m + 0,5951)2 II. Nebenserie, 

109721,6 
D (m) = 28598,5 - (m + 0,9974)2 I. Nebenserie. 

Die Konstanten P, 5, D dienen dabei zur Bezeichnung der Prinzipal-, 
scharfen und diffusen Serie. 

Wir entnehmen den Formeln folgende GesetzmaBigkeiten, die zum Teil 
in der Abb. 6 erkennbar sind. 

1. Soc = Doc. II. und I. Nebenserie besitzen eine gemeinsame Grenze. 
Die geringen Abweichungen sind durch den Naherungscharakter der Rydberg
formel bedingt. 

2. Der Grenzwert der Hauptserie ist gleich dem Laufterm der scharfen 

Nebenserie: 1095
725\6 = 43123,7 fUr m = 1-

1, 9 1 
3. Der Grenzwert der scharfen Nebenserie ist gleich dem Laufterm der 

H t . 109721,6 85 1 f" 1 aup sene: (1,9596)2 = 2 73, ur m = . 
4. Die RYDBERG-SCHUSTERschc Regel: Die Differenz zwischen der Grenze 

der Hauptserie und der gemeinsamen Grenze der scharfen und diffusen Neben
serie ist gleich der Wellenzahl der ersten Linie der Hauptserie. 

1) A. FOWLER, Astrophys. Journ. Bd.21, S.81. 1905. 
2) F. A. SAUNDERS, Astrophys. Journ. Bd.20, S. 188. 1905. 
3) A. BERGMANN, ZS. f. wiss. Photogr. Bd.6, S. 113, 145. 1908. 
4) G. D. LIVEING und J. DEWAR, Proc. Roy. Soc. Bd.29, S. 398. 1879. 
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Diese Regel ist implizit in den RYDBERGschen Formeln enthalten, sie wurde 
jedoch von RYDBERG nicht ausdrticklich in dieser Form ausgesprochen, bis 
SCHUSTER 1) sie unabhangig von RYDBERG auffand und veroffentlichte. Sie ist 
seitdem unter dem Namen RYDBERG-SCUSTERsche Regel bekannt. 

5. Die RUNGEsche Regel. Ein ahnliches Gesetz wurde von RUNGE2) fUr die 
Bergmannserie F (m) aufgesteilt, die zu RYDBERGS Zeiten noch unbekannt 
war: Die Differenz zwischen den Grenzen der Nebenserien und der Bergmannserie 
ist gleich der Wellenzahl des ersten Gliedes der ersten Nebenserie. 

Diese Regeln ermoglichen es, das Serienschema zu vereinfachen. Wir legen 
im folgenden dabei eine von der bisherigen etwas abweichende Numerierung 
zugrunde, indem wir die n-Werte so wahlen, daB die Konstanten im Nenner der 
Rydbergformeln moglichst klein werden. Wir schreiben die Serien in der Form: 

R R 
y = (2 + P)2 - (n + 5)2 II. Nebenserie n = 2, ), 4 ... , 

R R 
y = (1 + 5)2 - (n + P)2 Hauptserie n = 2, ), 4 ... , 

1. N e benserie 
R R 

n =), 4, 5 y = (2 + P) - (n + d)2 

Bergmannserie 
R R 

n=4, 5, 6 .... y = (3 + d)2 - (n + /)2 

Wie weitere Untersuchungen ergeben haben, laBt sich dieses Schema vielfach 
fortsetzen durch Serien: 

R R 
y = (4 + /)2 - (n + g)2 n = 5, 6, 7 ... , 

R R 
y = (5 + g)2 - (n + h)2 n = 6,7,8 .... 

Die Terme g, h werden als Uber-Bergmannterme bezeichnet. Diese Ver
kntipfungen zwischen den Termen der verschiedenen Serien sind fUr die spektro
skopische Analyse sehr wichtig. Sie ermoglichen es, sobald irgendein Grenzterm 
bestimmt ist, die absoluten GroBen samtlicher Terme des Systems zu berechnen. 
Zu dem Zweck bestimmt man z. B. mit Hilfe der RYDBERGschen Tabellen die 
Grenze einer Serie, von der moglichst viele Glieder vorliegen und die einiger
maBen genau den Termformeln folgt, etwa einer Bergmannserie. Dann folgt 

. aus der Grenze der Bergmannserie, dem Term (3: d)2 und der Wellenzahl der 

Linie n = 3 der 1. Nebenserie die gemeinsame Grenze (2! P)2 der erst en und 

zweiten Nebenserie. Gleichzeitig kann man damit auch den Grenzterm der Haupt

serie bestimmen, da das erste Glied der Hauptserie y = (1 : 5)2 - (2: P)2 ist. 

Da es sich bei der Darstellung der Spektralserien stets urn eine Differenzbildung 
handelt, gehen Fehler, die bei der Bestimmung des Grenzterms gemacht werden, 
z. B. wenn nur wenige Glieder der dazu benutzten Serie vorliegen, nicht in die 
Darstellung der Wellenzahlen ein und konnen leicht durch nachtragliche additive 
Korrektur samtlicher Termwerte beseitigt werden. 

5. Kombinationsprinzip und Auswahlregel der azimutalen Quanten. Eine 
umfassende Darstellung dieser GesetzmaBigkeiten gewahrt eine Regel, die von 
RITz3) aufgestellt wurde und als Kombinationsprinzip bezeichnet wird. Sie 

1) A. SCHUSTER, Nature, Bd. 55, S.200. 223. 1896. 
iii 

2) C. RUNGE, Phys. ZS. Bd. 9, S. 1. 1908. 
3) W. RITZ, Gesammelte Werke. S. 162. Paris 1911, 
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lautet in der von RITZ angegebenen Form: Durch additive oder subtraktive 
Kombination, sei es der Serienformeln selbst, sei es der in dieselben eingehenden 
Konstanten, werden neue Formeln gebildet, die gewisse neue Linien vollsUindig 
aus den fruher bekannten zu berechnen gestatten. RITZ dachte bei der AufsteUung 
dieser Regel insbesondere an die von PASCHEN!) aufgefundenen zwei Glieder 
einer ultraroten Wasserstoffserie, die sich durch die Formel darstellen lassen. 

R R 
1/ = J2 - n2 n = 4, 5 . 

Es zeigt sich hier also, daB ein Term der Lauftermfolge die Rolle eines Grenz
terms ubernehmen kann und zusammen mit den h6heren Termen eine neue 
Serie darstellt. Die spateren Untersuchungen des Wasserstoffspektrums haben 
diese Beobachtung verallgemeinert: So wurden von LYMAN 2) im auBersten Ultra
violett die ersten drei Glieder einer Serie beobachtet 

R R 
1/ = 12 - n2 n = 2, 3, 4 ... 

BRACKETT 3) sowie POETKER 4) fanden weitere Glieder del' ultraroten 
Paschenserie, und ersterer fiigte zwei Glieder einer weiteren ultraroten Serie 
hinzu R R 

1/ = 42 - n2 n = 5, 6, 7. 

Wir k6nnen annehmen, daB ebenfalls noch weitere Serien mit den Grenztermen 
Rj5 2, Rj62 vorhanden sind. Eine Andeutung einer erst en Linie der Serie 

I' = ~ - ~ findet PFUND 5) bei 7,4 ft. 

Die grundsatzliche Bedeutung des Kombinationsprinzips beruht darauf, daB 
durch die Darstellung einer Spektrallinie als Differenz zweier Terme zugleich zwei 
verschiedene Zustande des emittierenden Atoms definiert werden. Das Kom-
binationsprinzip behauptet 00 0 5 
nun, daB es m6glich ist, v 
diese Differenz zwischen t 'I- ! III / / : 3 

irgend zwei beliebigen die
ser Atomzustande zu bilden 
und so eine neue Linie dar
zustellen. Damit identisch 
ist in seinen Grundlagen 
der BOHRsche Ansatz, nach 
dem die Terme die durch 

2 
j 

I 

I / I I 
I I 

I 

j i 
1 I 

I 

das Wirkungsquantum di
vidierten potentiellen Ener
giebetrage des betreffenden 
Atomzustands darstellen. 
Wir k6nnen somit den ein
zelnen Wasserstofftermen 1 

die verschiedenen Energie- f!
zustande des Wasserstoff- 2 111111 I I IlL I I I : 

I I 
8a/mersene 50000 

Paschenserle 
100000 L'ymonserle atoms in einem Niveau

schemazuordnen6) (Abb. 7). Abb. 7. Niveauschema der Wasserstoffserien. 

1) F. PASCHEN, Ann. d. Phys. Bd.27, S. 537. 1908. 
2) TH. LVMANN, Astrophys. Journ. Bd.23, S. 181. 1906; Bd.43, S.89· 1916. 
3) F. S. BRACKETT, Astroohys. J ourn. Bd. 56, S. 154. 1922. 
4) A. H. POETKER, Phys. ·Rev. Bd.30, S.418. 1927· 
5) A. H. PFUND. Journ. Opt. Soc. Amer. Bd.9, S.196. 1924. 
6) Wir sehen dabei einstweilen von der Fcinstruktur abo Vgl. Ziff.21. 

50000 

700000 
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Die Termwerte entsprechen hier der potentiellen Energie der betreffenden 
Elektronenbahn, und zwar ist der Grenzterm einer Serie, der nach dem allgemein 
ublichen spektroskopischen Bezeichnungsweise den groBten Wert erhalt, der 
Bahn kleinster Energie, den im unangeregten Normalzustand befindlichen Atom 
zugeordnet. Man tragt daher im allgemeinen die Termwerte in derartigen Niveau
darstellungen von oben nach unten anwachsend ein, so daB der gr6Bte Term die 
tiefste Lage erhaltl). 

Man entnimmt der Abbildung, daB man im Sinne des RITzschen Prinzips 
auf verschiedene Weise durch additive oder subtraktive Kombination neue 
Linien erhalten kann. Von Wichtigkeit sind insbesondere zyklische Kombinations
beziehungen von der Art v (3 ->- 1) = v (3 ->- 2) + v (2 ->- 1). Auf diese Weise 
ist es m6glich, die Wellenzahlen der Lymanserie, die im auBersten Ultraviolett 
liegt und wegen der groBen experimentellen Schwierigkeiten der Vakuumspek
troskopie nicht sehr genau gemessen werden kann, mit der sehr viel gr6Beren 
Genauigkeit der Balmerserie zu korrigieren. 

Das Kombinationsprinzip hat sich als exaktes Naturgesetz im ganzen Spek
tralbereich vom Ultrarot bis zum R6ntgengebiet sowohl bei den Linienspektren 
wie auch bei den Bandenspektren erwiesen. Urn das Kombinationsprinzip auf 
das vollstandige System eines Singulettspektrums anwenden zu k6nnen, stellen 
wir in Tabelle 3 die Termfolgen zusammen, die wir durch die Serienanalyse 
der vier genannten Serien erhalten haben. Es empfiehlf sich dabei, an Stelle der 
Rydbergterme eine vereinfachte symbolische Schreibweise der Terme einzufUhren, 
wie sie in besonders ubersichtlicher Weise von PASCHEN vorgeschlagen worden 
ist. Die Art der Termfolge wird dabei durch die Buchstaben s, p, d, I, g ... , 
die Laufzahl durch die davorgeschriebenen Werte m = 1, 2, 3, 4, ... gekenn
zeichnet. Wir zahlen die Laufzahlen so, daB die Termfolgen mit 1 s, 2P, 3 d ... 
beginnen. 

Tabelle 3. Termfolgen eines Singulettsystems. 
ms 15253545556575 Ss .. . 
mp 2p 3P 4P 5P 6p 7P Sp .. . 
md 3d 4d 5d 6d 7d Sd .. . 
m/ 4/5/6/7/ S/ .. . 
mg Sg 6g 7g Sg .. . 

Wie wir weiter unten noch sehen werden (Ziff. 23), weichen die the ore tisch 
begrundeten Hauptquantenzahlen vielfach von den hier angegebenen abo Wir 
behalten jedoch einstweilen diese in der Literatur (z. B. PAscHEN-GOTZE 1. c.) 
ubliche N umerierung bei, da sie einfacher ist und eine ubersichtlichere Darstellung 
der GesetzmaBigkeiten erlaubt. Eine etwas abweichende Zahlweise benutzt 
FOWLER, indem er die s- und p-Folgen mit 1, die d-Folge mit 2 und die I-Folge 
mit 3 beginnen laBt. 

In dieser Tabelle sind zunachst die obengenannten Serien: Hauptserie 
1 s - np, II. Nebenserie 2P - ns, r. Nebenserie 2p - nd, Bergmannserie 3 d - n/ 
enthalten. In derselben Weise, wie bei Wasserstoff ebenfalls h6here Terme als 
Grenzterme neuer Serien auftreten, k6nnen wir ebenfalls h6here Hauptserien, 
Nebenserien, Bergmannserien erwarten nach folgendem Schema. 

Hauptsericn 
ns - mp 

I. Ordnung 15 - mp n = 2. 3. 4 .. . 
II. 25 - mp n = 3. 4. 5 .. . 

III. 35 - mp n = 4. 5. 6 .. . 
usw. 

1) Solche Niveauschemata sind sehr vollstandig von W. GROTRIAN. Graphische Darstellung 
von Atomen und Ionen mit ein. zwei und drei Valenzelektronen. zusammengestellt. Berlin: 
Julius Springer 1925. 
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II. Nebenserien I. Ordnung 2p - ms m = 3.4. 5· .• 
np - ms II. 3P - ms m=4. S. 6 ... 

III. 4P - ms m = 5. 6, 7 ... 
usw. 

I. Nebenserien I. 2P - md m = 3,4, 5· .. 
np - md II. 3P - md m = 4, 5, 6 ... 

III. 4P - md m = 5, 6, 7· .. 
usw. 

Bergmannserien I. 3d - m/ m=4, 5, 6 ..• 
nd - m/ II. 4d - mf m = 5, 6, 7 ... 

III. 5d - m/ m=6, 7, 8 ... 
usw. usw. 

Diese hoheren Serien liegen bei den Bogenspektren meist im Dltrarot. riicken 
jedoch bei den hoheren Funkenspektren1) ins sichtbare und ultraviolette Gebiet. 
so daB sie hier der photographischen Spektroskopie bequem zuganglich werden 
(Ziff.24). Die Serien erster Ordnung sind dabei meistens bei weitem die starksten. 
Die Intensitat nimmt urn so mehr abo je weiter man in der Reihenfolge I, II, III ... 
fortschreitet. 

Ein besonderer Zusammenhang besteht nach diesem Schema schlieBlich 
zwischen der Hauptserie und der zweiten Nebenserie. Je nachdem wir die Zahl 
m oder n in der Serienformel ns - mp die Reihenfolge der ganzen Zahlen durch
laufen lassen, erhalten wir die Wellenzahlen der Hauptserie oder der zweiten 
Nebenserie, im letzteren Fall allerdings mit negativem Vorzeichen. Aus diesem 
Grunde wird vielfach in der Literatur das Glied 1 s - 2P als gemeinsames Grund
glied der Hauptserie 1 s - mp und der II. Nebenserie 2P - ms gefUhrt. Nach 
den Vorstellungen der BOHRschen Theorie ist letztere Zuordnung zu verwerfen, 
da negative Wellenzahlen keinen Sinn haben. Da manchmal, z. B. bei den Erd
metallen B, AI, Ga, In, TI der 2p Term der groBte ist, wird in diesem Fall die be
treffende Linie zur zweiten Nebenserie gezahlt. 

Nach dem Kombinationsprinzip kann man auBer den genannten noch zahl
reiche weitere Kombinationen erwarten, z. B. ms - ns, mp - np, ms - nd. 
ms - nt, mp - nt. Von diesen sind nur wenige beobachtet, z. B. ms - nd, 
mp - np, mp - nt, andere treten nur unter besonderenAnregungsbedingungen auf, 
indem sie sich z. B. durch starke elektrische Felder erzwingen lassen. Diese relative 
Beschrankung des Kombinationsprinzips erscheint zunachst befremdend und wurde 
deshalb friiher vielfach in Kritiken des Kombinationsprinzips hervorgehoben. 

Eine Regel dafUr gibt erst die Quantentheorie des Serienschemas in der Aus
wahlregel der azimutalen Quantenzahlen. Wir miissen uns hier mit einem Hinweis 
auf die Deutung dieses Auswahlprinzips in :ad. XXIII "Quanten" begniigen und 
beschranken uns lediglich auf die empirischen Tatsachen, die SOMMERFELD zur 
Einfiihrung der azimutalen Quantenzahlen gefiihrt haben. Ordnet man den ein
zelnen Termfolgen ms, mp, md, mt . .. die Zahlen k = 1, 2, 3, 4 ... zu, so treten 
unter gewohnlichen Anregungsbedingungen nur Kombinationen zwischen zwei 
Termen auf, deren azimutale Quantenzahlen sich urn 1 unterscheiden: LI k = ± 1. 
Diese Kombinationen sind dabei urn so intensiver, je kleiner die Laufzahlen 
der beiden an der Kombination beteiligten Terme sind. Dieses Auswahlprinzip 
gilt jedoch nur fUr eine Anregung der Spektren, wie sie etwa im Bogen oder im 
GeiBlerrohr vorliegt. Dnter dem EinfluB starker elektrischer Felder kann das 
Auswahlprinzip durchbrochen werden, wie es z. B. aus den Arbeiten von STARK2) 
und seinen Schiilern am Heliumspektrum hervorgeht. 

1) Dnter Funkenspektra versteht man die Spektra der verschiedenen Ionisations
zustande eines Atoms, die vorwiegend im elektrischen Funken auftreten (Ziff.24). 

2) Literaturangaben z. B. bei J. STARK, Handb. d. Experimentalphysik Bd. 21. S. 463ff. 
Leipzig 1927; ferner Ann. d. Phys. Bd. 56, S. 577, 589,610,1918; Bd. 48, S. 210.1915. 
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6. Dublettserien. Die bisher abgeleiteten GesetzmaBigkeiten gelten fUr 
ein Seriensystem, das aus einfachen Linien besteht. Wie schon erwahnt, treten 
solche Singulettserien stets nur in Verbindung mit Triplettserien auf. Ebenso 
ergibt die feinere Analyse unseres Beispiels des Lithiumspektrums, daB es sich 
hier urn eine kompliziertere Struktur handelt, ein Dublettsystem, daB jedoch 
infolge der auBerordentlich geringen Aufspaltung der Dubletts als Singulett
system erscheint. Die Spektra der iibrigen Alkalien bestehen ebenfalls aus Dublett
serien, und zwar wachst die Aufspaltung zugleich mit der Ordnungszahl. Bei 
Lithium zeigen sich die ersten Anfange einer feineren Struktur in den Gliedern 
der Hauptserie und der II. Nebenserie. Bei Natrium, Kalium, Rubidium ist 
ebenfalls die erste Nebenserie aufgespalten. Die Dublettstruktur der Bergmann
serie tritt erst bei Casium hervor. Man verdankt die Aufklarung der Struktur 
der Bergmannserie, die fUr die Aufstellung der Zusammenhange zwischen den 
einzelnen Serien von Wichtigkeit war, den Arbeiten K. \V. MEISSNERS 1), der die 
Bergmannserie des Casiums entwirrte und deutete. 

Bei den Dublettsystemen der iibrigen Alkalien finden wir die gleichen Serien 
sowie die gleichen Beziehungen zwischen den Serienkonstanten wie bei Lithium. v- 10000 20000 ,]0000 

Die Dublettstruktur bedingt je
doch neue GesetzmaBigkeiten, 
die wir aus dem Serienschema 
des Casiums ablesen. 

II 

11 

11 

11 Ii 1111 ~ 
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1 
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1. Die Glieder der Haupt
serie bestehen aus Dubletts. 

.lLN.s. Die beiden Komponenten dieser 
Dubletts riicken mit steigernder 
Laufzahl enger und enger zu
sammen und nahern sich schlieB-

LN.$. 
lich einer gemeinsamen Grenze. 
Die Intensitaten der beiden 
Komponenten sind verschieden. 

s.s. Wie exakte Messungen ergeben 
haben, verhalten sie sich wie 

I 1: 2 derart, daB die starkere 
Linie nach gr6Beren Wellenzah-

V -~ 10000 20000 ,]0000 
Abb. 8. Die Serien des Clisiumbogenspektrums. 

len liegt. Wir k6nnen diese 
Struktur, insbesondere die gemeinsame Grenze, beschreiben, indem wir den Grenz
term 1 s der Hauptserie einfach wahlen, die Lauftermfolge dagegen doppelt, und 
zwar so, daB mit zunehmendem m die Aufspaltung dieser Terme abnimmt. 

2. Damit steht in Einklang die Struktur der zweiten Nebenserie. Nach 
Ziff. 5 geh6rt der Grenzterm einer zweiten Nebenserie zur p-Folge, er ist speziell 
fUr die starkste, die wir hier betrachten, gleich 2p. Der Laufterm geh6rt zur 
ms-Folge. Da die ms-Folge einfach ist, wird die Aufspaltung der zweiten 
Nebenserie lediglich durch den doppelten Grenzterm bestimmt. Sie ist dem
nach innerhalb der ganzen Serie konstant und gleich dem Abstand der beiden 
Seriengrenzen. Man findet somit in besonders iiberzeugender Weise bestatigt, 
daB nach Ziff.4 der Laufterm 2P des erst en Gliedes der Hauptserie zugleich 
Grenzterm der zweiten Nebenserie ist. Die beiden Komponenten der II. Neben
serie verhalten sich ebenfalls wie 1: 2, die starkere liegt jedoch im Gegensatz 
zur Hauptserie nach kleineren Wellenzahlen. Diese Vertauschung der Intensi
taten ergibt sich ohne weiteres aus der relativen Lage der p- und s-Terme. 

1) K. W. MEISSNER, Ann. d. Phys. Bd.65, S. 378. 1921. 
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Die beiden p-Niveaus sind durch Hinzufiigen von Indizes 1 und 2 gekenn
zeichnetl), und zwar entspricht nach SOMMERFELD, abweichend von der in 
der alteren Literatur ublichen Schreibweise, der groBere Index der hoheren 
Anregungsenergie, also dem kleineren Termwert. Die Kombination des Terms 
P2 mit dem s-Term ergibt die intensivere Komponente des betreffenden Dubletts. 
Je nach der relativen Lage des s-Terms liegt diese Komponente nach gr6Beren 
(Hauptserie) oder kleineren Wellenzahlen (II. Nebenserie). Wie an anderer Stelle 
des vorliegenden Bandes auseinandergesetzt ist, erklart man die verschiedenen 

1S----L...!'--

II II 
Abb, 9, Die Vertau· 
schung der Inten
siHiten in den Du· 
bletts der Haupt
serie und der 

II. Nebenserie. 

Intensitaten der beiden Komponenten dadurch, daB JdJ----;J:==::;::;:: 
die beiden p-Niveaus PI und P2 statistische Ge- Jdz' 

wichte besitzen, die sich wie 1: 2 verhalten. Sofern 
die Wahrscheinlichkeiten eines Dbergangs 2Pl -1 s 
und 2P2 - 1 s als gleich angenommen werden, ver-
halten sich dann die beiden Komponenten wie die 2pz--.ll--+i-
Gewichte der beiden p-Terme. 

3. Komplizierter ist die Struktur der Glieder 2p,----=

der I. Nebenserie, die ebenso wie die Glieder der 
Bergmannserie aus drei Komponenten bestehen. 
Bezeichnet man die Wellenzahlen der drei Kompo
nenten eines Gliedes der I. N ebenserie in der Reihen-

II 
Abb.1Q, 

Ii 
Zusammenge~ 

'folge zunehmender Wellenzahl mit 'VI 'V2 'V 3 , so setztes Dublett 
der 1. Neben· bleibt der Abstand 'V3 - 'VI in der ganzen Serie kon- serie. 

stant und gleich dem Abstand der beiden Grenzen 
der zweiten Nebenserie. Diese Differenzierung ist also durch den Grenzterm, 
2Pl bzw. 2P2 bestimmt. Der Abstand 'V2 - 1'1 zwischen der starken Linie 'V2 und 
der schwachen 'VI wird mit wachsender Laufzahl immer kleiner, so daB schlieBlich 
'V2 und 'VI in eine gemeinsame Grenze auslaufen. In der gleichen Weise wie bei 
der Hauptserie ist eine solche Differenzierung auf eine Aufspaltung des Lauf
teIms zuruckzufiihren. RYDBERG hat zuerst die Struktur dieser, von ihm als 
vollstandige oder auch zusammengesetzte Duplets bezeichneten Gebilde auf
geklart, indem er zeigte, daB sie als Kombinationen zweier zweifacher Terme auf
zufassen sind. Bezeichnen wir diese Terme mit 2Pl' 2P2' 3 d2, 3 d3 , wobei 
wiederum der kleinere Termwert dem groBeren Index entspricht, so treten von 
den vier zu erwartenden Kombinationen lediglich drei auf: 

2P2 - 3 d2 die schwache Komponente 
2P2 - 3d3 die starke Komponente 
2Pl - 3 d2 die mittlere Komponente. 

Die vierte, nach dem Kombinationsprinzip ebenfalls zu erwartende Kom
ponente 2Pl - 3 d3 tritt unter gew6hnlichen Bedingungen2) nicht auf. SOMMER
FELD3) hat nun gezeigt, wie man bei passender Wahl der Indizes, die als innere 
Quantenzahlen bezeichnet werden, die auftretendeh Kombinationen durch ein 
Auswahlprinzip festlegen kann. 

Die Auswahlregel der inneren Quantenzahlen lautet: 

LI f = ± 1 oder 0 

1) SOMMERFELD gab ursprunglich fur diese inneren Quanten ganzzahlige Werte an: 
1 u. 2. Aus Grunden der allgemeinen Systematik (Ziff. 10) werden sie jedoch heute fur das 
Dublettsystem halbzahlig geschrieben. 

2) Vgl. jedoch Beobachtungen dieser Kombinationen beim Paschen-Backeffekt, 
F. PASCHEN und E. BACK, Physika Bd, 1, S.261. 1921. 

3) A. SOMMERFELD, Ann. d. Phys, Bd. 63, S, 221, 1920. 
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Nach Abb. 10 gibt diese Auswahlregel die Struktur der zusammengesetzten 
Dubletts der ersten Nebenserie richtig wieder. In der gleichen Weise k6nnen die 
Glieder der Bergmannserie als Kombinationen des zweifachen 3d-Terms mit 
einer ebenfalls zweifachen I-Termfolge gedeutet werden. Die inneren Quanten des 
I-Terms lauten dabei 3 und 4. Auch hier fam die vierte Komponente infolge des 
Auswahlprinzips aus. SchlieBlich teilt man ebenfalls dem s-Term eine innere 
Quantenzahl 1 zu, damit die Kombinationen 1 s - 2Pl und 1 s - 2P2 auch mit 
der Auswahlregel in Ubereinstimmung sind. Man sieht aus dieser Zuordnung, 
daB es hierbei lediglich auf die relativen Werte der inneren Quantenzahlen an
kommt, eine Verschiebung samtlicher Werte urn einen konstanten Betrag wiirde 
keinerlei Anderungen in der Auswahlregel bedingen. Eine absolute Normierung 
der inneren Quanten, die allerdings von der urspriinglichen SOMMERFELDschen 
abweicht, ist durch die allgemeine Systematik der Multiplettstruktur gegeben. 
Darauf werden wir in Ziff. 10 naher eingehen. 

Fassen wir schlieBlich die Ergebnisse zusammen, so besteht ein Dublett
spektrum aus folgenden Termfolgen 

eine s-Termfolge 

zwei p-Termfolgen 

zwel d-Termfolgen 

zwei I-Termfolgen 

mSl m = 1, 2, 3 ... 
mPl> mp2 m = 2, 3, 4, .•• 

md2, mda m = 3, 4, 5 .. . 
mia, ml4 m = 4, 5, 6 .. . 

Daran schlieBen sich unter Umstanden noch weitere Folgen mg4' mgs' m = 5, 
6, 7 ... usw. an. 

7. Triplettserien. Eine Dbersicht iiber die Struktur der Serien eines Triplett
systems gibt die Abb. 11. 
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Abb.lI. Die Serien des Bariumbogenspektrums. 

In der gleichen Weise, wie die Aufspaltung der d- und f-Terme der Dublett
spektra erst bei den Alkalien h6herer Ordnungszahl zu erkennen ist (d-Term bei 
Rb, I-Term bei Cs), laBt sich die volle Differenzierung der Triplettspektra der 
Erdalkalien erst bei Barium mit den iiblichen spektroskopischen Methoden fest
stellen. Die Hauptserie besteht hier aus Tripletts, deren Komponenten mit 
wachsender Laufzahl ~~sammenriicken und schlieBlich zu einer gemeinsamen 
Grenze konvergieren. Ahnlich wie beim Dublettsystem liegt hier ebenfalls die 
starkste Komponente nach gr6Beren Wellenzahlen. Die Intensitaten der drei 
Komponenten verhalten sich wie 1 : 3: 5, die Intervalle zwischen ihnen angenahert 
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wie 1: 2. Die II. Nebenserie besteht aus Tripletts konstanten Abstands, die zu 
einer dreifachen Grenze konvergieren. Wie bei den Dublettspektren sind hier 
ebenfalls die Komponenten gegeniiber der Hauptserie vertauscht. Die sHirkste 
Linie sowie das groBte Intervall liegt jetzt nach kleineren Wellenzahlen, das 
IntensitatsverhaJtnis sowie die Intervalle selbst sind jedoch unverandert erhalten 
geblieben. Wir konnen also auch hier aus der Struktur der Hauptserie und der 
II. Nebenserie schlieBen, daB die Folge der s-Terme eines Triplettsystems einfach 
ist. Die p-Folge ist dreifach, der 2p-Term ergibt bei der II. Nebenserie die 
dreifache Grenze, die mp-Folge ergibt bei der Hauptserie Tripletts, deren 
Intervalle mit wachsender Laufzahl abnehmen. 

Komplizierter ist die Struktur der erst en Nebenserie. Abb. 12 gibt als ein 
Beispiel das Serienglied 2P - 4d aus dem analog gebauten Serienspektrum des 
Kalziums nach einer Aufnahme von KINGI). Ein solches Gebilde, das nach 
RYDBERG als vollstandiges oder zusammengesetztes Tri
plett bezeichnet wird, besteht, wie aus der Abbildung 
hervorgeht, aus sechs Komponenten VI bis V2. Diese 
Linien sind verschieden stark, ihre relativen Intensi
taten sind durch die Starke der Striche angedeutet. Es 
verhalt sich VI:v2:V3:v4:V5:VS wie 1:11:63:11:34:15. 
Man bezeichnet die starken Linien V 3 , V5 , Vs als Haupt
linien, die mittleren V2 und V 4 als Satelliten I. Ordnung, 
die schwache VI als Satelliten II. Ordnung. Die Differenzen 
V2 - VI und V5 - V 4 sind gleich, und dementsprechend 
ist ebenfalls V 4 - VI = V5 - V 2 • In der oberen Halfte der 
Figur ist zum Vergleich mit diesem zusammengesetzten 
Triplett das einfache Triplett 2PI - 3 s der II. Neben
serie, und zwar in gleichem MaBstab der Schwingungs
zahlen angegeben. Man entnimmt daraus, daB die 

Abb. 12. Tripletts der I. 
und II. Nebenserie des 

Kalziums. 

Aufspaltung des p-Terms zwischen den Linien VI' V 4 , Vs wiederkehrt. Die 
Struktur des zusammengesetzten Tripletts bBt sich nun am einfachsten 
ubersehen, wenn man es durch Hinzufugen der zwei gestrichelten Kom
ponenten erganzt. Ein solches Gebilde von 3· 3 Linien entsteht durch 
die verschiedenen Kombinationsmoglichkeiten zwischen zwei dreifachen Ter
men, dem bereits oben erwahnten dreifachen p-Term und einem dreifachen 
d-Term. Der Ausfall der gestrichelten Komponenten folgt dann wieder aus 
dem Auswahlprinzip der inneren Quanten. In Ubereinstimmung mit der all
gemeinen Systematik der Struktur mehrfacher Terme erhalten diese nach 
SOMMERFELD die Werte 0, 1, 2 fur die drei p-Terme und 1, 2, 3 fur die drei d
Terme, wiederum derart, daB der hoher angeregte, also numerisch kleinere 
Term die groBere Quantenzahl erhalt. Der charakteristische Aufbau dieser 
Liniengruppen aus 3 + 2 + 1 Linien ist vielfach bei den Gliedern kleiner Lauf
zahl verwischt, da dort die Aufspaltungen des d-Terms die GroBenordnung der 
Aufspaltungen des p-Terms erreicht und die resultierenden Komponenten sich 
somit teilweise uberlagern. 

Die Glieder der Bergmannserie sind im MaBstab der Abb. 11 nicht vollstandig 
getrennt zu zeichnen, sie zeigen jedoch die gleiche Struktur wie die Glieder der 
I. Nebenserie. Sie bestehen ebenfalls aus sechs Linien, die zu 3 + 2 + 1 an
geordnet sind. Mit wachsender Laufzahl nahert sich das Gebilde einem Triplett, 
dessen Intervalle gleich der Aufspaltung des 3d-Terms sind. Die Bergmann
serie entsteht demnach als Kombination des dreifachen 3 d-Terms mit einer 

1) Siehe FOWLER, Report on Linespectra, London 1922. 
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dreifachen j-Termfolge. Die moglichen Kombinationen werden dann wieder, 
wie bei der 1. Nebenserie, durch die Auswahlregel der inneren Quanten be
schrieben. 

Damit schlieBlich auch die Kombinationen der einfachen s-Terme mit den 
dreifachen p-Termen durch die Auswahlregel der inneren Quanten beschrieben 
werden, teilt man dem s-Term die innere Quantenzahl 1 zu. Fassen wir die 
Ergebnisse zusammen, so besteht ein Triplettsystem aus folgenden Termfolgen: 

eme s-Termfolge mS1 m = 1, 2, 3 ... 
drei p-TermfoIgen mpo' mpv mp2 m=2, 3, 4 ... 

drei d-Termfolgen mdv md2, md3 m = 3, 4, 5 ... 
drei j-Termfolgen mj2' mj3' mj4 m=4, 5, 6 ... 

Dazu kommen gegebenenfaUs noch weitere Termfolgen mg3, mg4, mg5 
m = 5, 6, 7 usw., deren Kombination ebenfalls durch die Auswahlregel der inneren 
Quanten bestimmt sind. 

Wir miissen allerdings hier noch darauf hinweisen, daB die s-Termfolge der 
Triplettspektra im allgemeinen erst mit 2s beginnt. Eine ErkHirung dafiir konnen 
wir erst in Ziff. 26 geben. Man erkennt dies z. B. aus der Abb. 11, in der die 
Grenze der II. Nebenserie 2P wesentlich kurzwelliger ist aIs die Grenze der 
Hauptserie 2s. 

Daher ist die Hauptserie wie eine Serie hOherer Ordnung (Zif£. 5) nach 
kleineren Wellenzahlen verschoben und liegt meist im Ultrarot. Eine weitere 
Ausnahme bildet ferner bei Barium die d-Termfolge, der Term 3 d ist groBer 
als 2P, die 1. Nebenserie beginnt daher erst mit 2P - 4d, wahrend der 
3 d-Term eine weitere Kombinationsserie 3 d - mp, m = 2, 3, 4 ... , mit der 
p-FoIge bildet. 

8. Interkombinationslinien. Wie schon im Anfang von Zif£. 4 erwahnt 
wurde, tritt zugleich mit dem Triplettsystem in allen beobachteten Fallen, z. B. 
bei Ca, Sr, Ba, Mg, Zn, Cd, Hg, ferner bei bestimmten Funkenspektren, Ziff. 25, 
ein Singulettsystem auf, dessen Serien den einfachen GesetzmaBigkeiten gehor
chen, die in Zif£. 4 abgeleitet sind. Diese Serienbeziehungen wurden jedoch 
zuerst nicht an diesen Singulettsystemen aufgefunden, da ihre Struktur ver
haltnismaBig spat, insbesondere durch die Arbeiten von F. A. SAUNDERS!) auf
geklart worden ist. 

Das Triplettsystem besteht aus einer einfachen s-Termfolge und dreifachen 
p-, d-, j-Termfolgen, das Singulettsystem aus einfachen S-, p-, d-, j-Folgen. Zwi
schen diesen beiden Systemen treten Interkombinationen auf, die sie miteinander 
verkniipfen. Insbesondere ist auf Grund dieser Interkombination die Entschei
dung moglich, welche der beiden einfachen s-Termfolgen zum Singulett- und welche 
zum Triplettsystem gehort. Da ferner Singulett- und Tripletterme zu einer ge
meinsamen Grenze konvergieren, ermoglichen es die Interkombinationen, die 
GroBe samtlicher Terme des einen Systems zu berechnen, sofern eine Seriengrenze 
des anderen gegeben ist. 

LANDE2) hat am Beispiel des Quecksilberspektrums gezeigt, daB man das 
Auftreten der Interkombinationen durch die Auswahlregel der inneren Quanten
zahlen erklaren kann, wenn man ebenfalls den Singulettermen geeignete innere 
Quanten zuteilt. 

1) F. A. SAUNDERS, Astrophys. Journ. Bd. 21, S. 195. 1905; Bd. 32, S.167. 1910; Ed. 39, 
S.245. 1909. 

2) A. LANDE, Phys. ZS. Bd.22, S.421. 1921. 
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Das folgende Schema (Abb.13) nach LANDE gibt eine Dbersicht iiber die Kom
binationen und Interkombinationen zwischen den groBten Singulett- und Triplett
termen des Quecksilberspektrums. In der von PASCHEN eingefUhrten Bezeich
nungsweise sind die Singuletterme einstweilen hier k 

Jd3 
im Gegensatz zu den Triplettermen durch groBe Jd2 ~ 
Buchstaben bezeichnet. Wir werden spater eine ~~; $ 
allgemeinere Bezeichnung einfUhren. Beobachtet 2s, a 
werden diejenigen Kombinationen, bei denen sich 

II 
I t t 

die azimutale Quantenzahl urn ±1 und die innere 2P, 
Quantenzahl urn ±1 oder 0 andert. Die Auswahl- 2P2 
regel bedarf jedoch hier noch einer Erganzung 2p, 

2po 
durch das LANDEsche Zusatzverbot L1 f + 0 -- o. J 

{ 
1 

1 
1 

a Man sieht an diesem Schema, daB der Singulett- 1$" Abb. 13. Schema der Kombinationen 
5-Term im Gegensatz zum s-Term mit dem p-Term und Interkombinationen zwischen den 
nur eine einzige Kombination 150 - 2Pl bildet. gr6Bten Singulett- und Triplettermen des Quecksilberbogenspektrums. 
Das LAND Esche Zusatzverbot legt damit die innere 
QuantenzahlO des 5-Terms fest. Damit sind aber zugleich durch die Auswahl
regel der azimutalen Quantenzahl samtliche inneren Quanten sowohl fUr das 
Triplettsystem wie auch fUr die iibrigen Singuletterme a b sol u t festgelegt, 
wahrend die Auswahlregel der azimutalen Quanten allein nur ihre rei a t i v en 
Werte bestimmt. 

Die Erfahrung zeigt, daB die Linien 150 - 2po und 150 - 2P2 nicht absolut 
verboten sind, sondern nur eine sehr geringe Wahrscheinlichkeit besitzen, und 
zwar treten sie im Gegensatz zu den Linien L1 k =l= 1 ohne groBere elektrische 
Felderl) sowohl in Emission wie auch in Absorption auf (Ziff. 15). Obwohl die 
Interkombinationenmeistens nur schwach im Verhaltnis zu den Singulett- und 
Triplettermen sind, verdienen sie doch besonderes Interesse d<i.durch, daB sie bei 
den genannten Spektren die am leichtesten auftretenden Linien, die Resonanz
linien darstellen. (Ziff. 17.) Bekannt ist vor allem die starke Interkombinations
linie 150 - 2Pl des Quecksilbers 1 = 2536 A-E, die bei zahlreichen Versuchen 
iiber Resonanz, Absorption und Fluoreszenz benutzt wird. 

b) Systeme hoherer Multiplizitat. 
9. Struktur der Multipletts. Die in den Ziff. 4-7 beschriebenen Systeme 

der Singulett-, Dublett- und Triplettserien ermoglichen die Analyse zahlreicher 
Spektra. Man glaubte daher lange Zeit, daB die Spektra samtlicher Elemente 
durch derartige Serien wiedergegeben wiirden. Eine einzige Ausnahme bildete 
das von PASCHEN 2) 1919 analysierte Neonspektrum (Ziff.30), dessen Serien 
durch ein System von vier s-, zehn P- und zw6lf d-Termen wiedergegeben werden. 
Kompliziertere Liniengebilde wurden 1922 von CATALAN 3) sowie von GlESELER4) 

in den Bogenspektren der Eisenhorizontalreihe des periodischen Systems auf
gefunden. CATALAN fand, daB gewisse Linien des Manganspektrums, die durch 
ihr gleiches Verhalten gegeniiber einer Anderung der Anregungsbedingungen 
(Ziff. 18, Temperaturklassifikation) als zusammengehorig zu betrachten sind, 
durch ein Kombinationsschema mehrfacher Terme wiedergegeben werden. Ab
bildung 14 zeigt die Struktur einer derartigen nach CATALAN allgemein als 
Multiplett bezeichneten Gruppe des Eisenspektrums 5). 

1) Vgl. etwa Lord RAYLEIGH, Proc. Roy Soc. London Bd. 114, S.620. 1927. 
2) F. PASCHEN, Ann. d. Phys. Bd.60, S.405. 1919; Bd.63, S.201. 1920. 
3) M. A. CATALAN, Phil. Trans. London Bd.223, S. 127. 1922. 
4) H. GIESELER, Ann. d. Phys. Bd.69, S. 147. 1922. 
5) O. LAPORTE, ZS. f. Phys. Bd.23, S.135. 1924; Bd.26, S.1. 1924. 

Handbuch der Physik. XXI. 19 
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In der gleichen Weise wie zwischen den Linien der zusammengesetzten 
Tripletts der p d- und d f-Serien wiederholen sich hier e benfalls bestimmte Differenzen 
zwischen den Wellenzahlen. So kann man sich die vorliegende Liniengruppe ge

I I 
j-s-18'1,2 

~288,2---;,o+'I'-

" I 
III 

\<-90,0-+--18'1, 1-----1 
I, 288,1---", 

1I15,0'~---""'>1 

Abb.14. Multiplett aus dem Bogenspektrum des Eisens. 

radezu aus einem zusammengesetzten 
Triplett (Abb.12) durch HinzufUgen 
der in Tabelle 4 am weitesten rechts 
gelegenen drei Linien entstanden den
ken. Die zusammengesetzten Tripletts 
wurden in Ziff. 7 gedeutet als Kombi
nationen zweier dreifacher Terme, wo
bei die Zahl der beobachteten Linien 

durch die Auswahlregel der inneren Quanten gegeben ist. In ahnlicher Weise 
kann die vorliegende Gruppe als Kombination eines dreifachen und eines fiinf
fachen Terms aufgefaJ3t werden. In dem rechteckigen Schema der Tabelle 4 sind 
die Wellenzahlen der Linien dieser Gruppe den verschiedenen Kombinationsmog
lichkeiten zwischen einem dreifachen und einem fiinffachen Term zugeordnet. 

Tabelle 4. Schema der Wellenzahlen der Abb. 14. 

I 0 2 4 

1 I 28754,6 90,0 28844,6 184,2 29028,8 
263,7 

2 28580,9 184,2 

o 3 

263,7 
28765,1 

413,0 
28352,1 

288,1 

288,2 

29053,2 
412,9 

28640,3 416,0 29056,3 

Ein Kriterium fUr die Richtigkeit dieser Zuordnung bildet die paarweise 
Dbereinstimmung der Differenzen zwischen den Wellenzahlen verschiedener 
Vertikal- bzw. ,Hoi-izontalreihen. Von den 15 nach dem Kombinationsprinzip 
zu erwartenden Linien treten nur 9 auf. - SOMMERFELD!) sowie LANDE2) haben 
gezeigt, daB sich das Ausfallen der iibrigen in der gleichen \Veise wie bei den 
Dubletts und Tripletts durch die Zuordnung von inneren Quantenzahlen und das 
Auswahlprinzip L1 y = ± 1 oder 0 beschreiben laBt. Die Bestimmung der inneren 
Quanten ist jedoch hier schwieriger als bei den genannten Spektren, wir gehen 
auf die verschiedenen Methoden erst in Ziff. 11 bis 14 ein. 

In der Folgezeit wurden in zahlreichen Spektren derartige Multipletts auf
gefunden. Urn einen Dberblick iiber die Struktur dieser Gebilde zu erhaIten ist 
es zunachst notwendig, eine zweckmaBige Bezeichnungsweise fiir die einzelnen 
Terme einzufUhren. Solange man als Terme hochster Multiplizitat lediglich 
Tripletterme kannte, bezeichnete man nach PASCHEN bzw. FOWLER die Singulet
terme durch groBe lateinische Buchstaben S, P, D, F, die Dubletterme durch 
kleine lateinische bzw. griechische Buchstaben. Die Tripletterme wurden ebenfalls 
durch kleine Buchstaben genugend gekennzeichnet, da sie nie mit den Dublett
termen zusammen in dem gleichen Spektrum auftreten. Die Laufzahlen wurden 
durch die beigefUgte Zahl n die einzelnen Komponenten der Dublett- und Tri
pletterme durch Indizes 1, 2 bzw. 1, 2, 3 unterschieden. Die Reihenfolge dieser 
Indizes richtete sich nach der GroBe des betreffenden Terms, der groBte Term 
erhieIt die groBte Ziffer. LANDE 3 ) ersetzte diese Termsymbole durch die Lauf
zahl n selbst und fUgte drei Indizes zur Kennzeichnung des Terms hinzu. Der 
obere Index bezeichnet die Multiplizitat des betreffenden Termsystems 1 = Singu-

1) A. SOMMERFELD, Ann. d. Phys. Bd.63, S.221. 1920. 
2) A. LANDE, ZS. f. Phys. Bd. 5, S. 231. 1921; Phys. ZS. Bd. 22, S. 417.1921. 
3) Vgl. BACK-LANDE, Zeemaneffekt und Multipletstruktur der Spektrallinien. Berlin 

1925, S. 35ff. 
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lett, 2 = Dublett usw. der erste untere die Art der Termfolge 1 = s-Term, 
2 = p-Term usw., der zweite, die innere Quantenzahl des betreffenden Terms. 
Diese Symbolik ist kurz und treffend, sie enthalt samtliche zur Charakterisierung 
des Terms notwendigen Angaben und laBt sich in jeder Richtung be quem er
weitern, insbesondere auch auf Systeme beliebiger Multiplizitat ausdehnen. 
Eine leichte Abanderung dieser Symbolik schlugen RUSSELL und SAUNDERS 1) 
vor, und diese Bezeichnungsweise scheint sich in neuerer Zeit allgemein in der 
spektroskopischen Literatur durchzusetzen. An Stelle des erst en unteren Index 
1,2, 3 ... der in der LANDEschen Bezeichnungsweise die Termart angibt, tritt 
wieder die alteingeflihrte Bezeichnung 5-, P-, D-, F-, jedoch stets in groBen Buch
staben. Dadurch werden, wie RUSSELL und SAUNDERS hervorheben, allzu viele 
Zahlen vermieden und die Termsymbole erhalten zugleich durch den Anklang an 
die altgewohnten Bezeichnungen eine gewisse Anschaulichkeit. Eine Ubersicht 
iiber die verschiedenen Bezeichnungsweisen ist in der Tabelle 5 zusammengestellt. 

Tabelle 5. B ez ei c hn u ng end er Te rm e. 

PASCHEN FOWLER LANDE RUSSEL-SAUNDERS 

s;ngulett-II nS nS n}o nlSo 
nP nP n~l nlPI 

terme nD nD n12 n lD 2 
nF nF nlz nlFa 

I 
ns no nil n 2S l 

Dublett- nPI np2 n.n1 n:n:2 n~2 n~l n 2P 2 n 2P l 
terme ndl nd2 nOl n02 n~3 n~2 n2Da n2D2 

nil nl2 n'Pl n'P2 n:4 n~3 I n 2F. n2F3 

I 
ns ns n 3 

I n 3P z 
n 3S l 11 

Triplett- nPl npz np3 , 
nPl np2 np3 n 3 n 3 n~o n 3P l n 3P o 22 21 

terme ndl nd2 nd3 I ndl nd2 nd3 n" n~2 3 
I n 3D 3 n 3D 2 n 3D l 33 nat 

nil nl2 nl3 nil nlz nl3 3 3 n~2 n 3F. n 3F 3 n 3F 2 i n 44 n~3 

10. Die LANDEsche Termtabelle. Die Tabelle 6 enthalt fiir die bisher beob
achteten acht Systeme die Termsymbole in der RUSSELL-SAUNDERsschen Be
zeichnungsweise. Die folgenden Auswahlregeln ermoglichen es, aus dieser Tabelle 
unmittelbar die Zahl und die allgemeine Anordnung der Linien einer beliebigen 
Kombination abzulesen, insbesondere sind darin auch die bereits abgeleiteten 
Kombinationsmoglichkeiten der Singulett-, Dublett- und Triplettsysteme ent
halten. 

a) Die N e benq uan tenzahl l. An Stelle der in Ziff. 5 verwandten azi
mutalen Quantenzahl k tritt hier aus Grunden, auf die wir weiter unten noch 
zuriickkommen werden, die HEISENBERGSche Nebenquantenzahl l2). Ihr Wert ist 
gegeniiber den k-Werten urn 1 nach kleineren Zahlen verschoben und betragt 
0, 1, 2, 3 ... fiir die 5-, P-, D-, F- . .. Terme. Die Auswahlregel LI k = ±1 
bleibt im wesentlichen unverandert in der Form LIZ = ±1 erhalten. Es treten 
also auch bei Termen hoherer Multiplizitat die gleichen Kombinationen auf wie 
bei den bisher betrachteten Spektren. Auf eine Verallgemeinerung dieses Aus
wahlprinzips, insbesondere auf die abweichenden Auswahlregeln bei heteromor
phen Kombinationen werden wir in Ziff.28 zuriickkommen. 

b) Die innere Quantenzahl f. Die inneren Quantenzahlen f sind hier 
fiir die Terme ungerader Multiplizitat ganzzahlig, flir die Terme gerader Multi
plizitat halbzahlig eingetragen. LANDE 3 ) benutzt in alteren Arbeiten die J-Werte, 

1) H. N. RUSSELL und F. A. SAUNDERS, Astrophys. Journ. Bd. 61, S. 38. 1925. 
2) W. HEISENBERG, ZS. f. Phys. l3d.32, S.841. 1925. 
3) Vgl. BACK-LANDE a. a. O. 

19* 
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Tabelle 6. Die inneren Quantenzahlen des Singulett- bis Oktett-Systems. 
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die durchweg urn 1/2 grCiBer sind als die inneren Quanten. Vielfach ist es in der 
Literatur ublich, die inneren Quanten der geraden Terme in der Form von In
dizes aus drucktechnischen Grunden ebenfalls urn 1/2 erhCiht ganzzahlig zu schrei
ben. Fur die inneren Quantenzahlen gilt die Auswahlregel ,1i = ±1 oder 0 
zusammen mit dem LANDEschen Zusatzverbot ,11· =!= 0 -->- O. Das Zusatzverbot 
wird auch durch eine ganzzahlige Schreibweise der· inneren Quanten der geraden 
Terme nicht beruhrt, da bei diesen der Wert t" = 0 nicht vorkommt. Es kombiniert 
also innerhalb eines Systems ein einzelner Term mit den im Schema unmittelbar 
uber oder unter ihm liegenden oder zu diesen rechts und links benachbarten 
Termen. Diese KombinationsmCiglichkeiten sind in dem Schema durch Ver
bindungsstriche eingetragen. 

In der gleichen Weise wie beim Dublett- und Triplettsystem ist auch hier 
der S-Term stets einfach. Die Multiplizitat steigt in der aus der Tabelle ersicht
lichen Weise an bis zu dem Term, bei dem zum erstenmal die innere Quanten
zahl 0 bei unger aden bzw. 1/2 bei geraden Termen auftritt, und bleibt von dort 
konstant. 

Die volle Multiplizitat ist daher erst bei Kombinationen hCiherer Terme aus
gebildet. Ein Beispiel eines solchen Multipletts, bei dem die volle Multiplizitat 
noch nicht erreicht ist, bildet die obengenannte Gruppe des Eisenspektrums, 
eine Quintettkombination vom Typus 5 D 5 P. Sie besteht aus 9 Komponenten, 
die in der in Tabelle 4 angegebenen Weise durch Kombination eines dreifachen 
P-Terms mit einem funffachen D-Term entstehen. Man kann aus der Anordnung 
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der Linien allein noch keinen eindeutigen SchluB auf die Art der beteiligten Terme 
ziehen. Die obengenannte Gruppe konnte ebensogut eine P D-Kombination 
des Sextett-, Septett- oder Oktettsystems sein. Die richtige Zuordnung, die 
allerdings auch nicht immer eindeutig durchzufUhren ist, folgt erst aus den in 
Ziff.11 bis14 zusammen
gestellten Kriterien fUr 
die Bestimmung der 
inneren Quantenzahlen. 
Aus der Tabelle 6 geht 
weiterhin hervor, daB die 
5P-Kombinationen yom 
Triplettsystem an stets 
dreifach sind, so daB 
z. B. die Serie 8p 85 des 
Mangans schon KAYSER 
und RUNGE!) als II. Ne
benserie eines schein
baren Triplettsystems 
bekannt war. 

Die Abb.15, 16,17, 
18 zeigen einige weitere 
Typen derartiger Multi
pletts, die insbesondere 
die charakteristische In
tensitatsverteilung del' 
Linien erkennen lassen. 
Die Terme sind hier in 
einer zuerst von MEG
GERS2) benutzten sehr 
ubersichtlichen Weise 
durch schrage bzw. hori
zontale Linien bezeich
net, an deren Schnitt
punkt die betreffende 
Kombinationslinie liegt. 

Aus diesen Abbil
dungen geht hervor, daB 
man ebenfalls bei den 
Multipletts die Linien 
in Hauptlinien, sowie 
Satelliten I. und II 
Ordnung unterscheiden 
kann. Fur die Intensi
taten gelten exakte Re
geIn, die an anderer 
Stelle im vorliegenden 
Bande behandelt sind, 

'F, 
'F, 

'F 

Abb.15. Triplett 'D'F, Ca 6439- 6508 A.-E. 

' :1 i I I I 
~/ / / / \ \~~ 17 626,2 17579,6 17538,6 /17502,9 \ 

17512,5 17485,9 17465,2 

17418,9 17412,7 

Abb.16. Quartett 'F'G, Sc 5671 - 5741 A.-E. 

'G 2 ---sF1 

'G,--....~_~~_t>F'l. 
'G, __ ~~~~~~~~-. __ 

: r ! ~ I, I " I' i ; 

20067,.7 20030,2 19996,4 19965,7 
19903,4 
19821,6 

19937,5 
19895,6 
19833,3 

22828,6 

19930,0 19914,7 
19814,4 

Abb. 17. Quintett ' F ' G, Ti 4981-5040 A.-E. 

22800,0 
22686,6 

'F, 

22772,7 
22681,4 
22568,1 

22745,5 
22678,6 
22587,4 

22717,9 
22677,0 
22610,0 

Abb.18, Sextett 'D'F, V 4379-4429 A. -E. 

22677,0 
22636,1 

wir erwahnen hier nur, daB nach SOMMERFELD die starksten Linien dem Uber
gang Aj = -1 entsprechen. Schwacher sind die Satelliten I. Ordnung Aj = 0 am 
schwachsten die Satelliten II. Ordnung A j = + 1. 

1) l H . KAYSER und E. RUNGE, Ann. d. Phys. Bd. 52, S. 104. 1894. 
2) ,W. F . MEGGERS, Proc. Nat. Acad. Amer. Bd. 11, S.43· 1925. 
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AuBer diesen Kombinationen innerhalb eines bestimmten Systems sind eben
falls bei zahlreichen Spektren Interkombinationen zwischen verschiedenen Term
systemen beobachtet worden. In einem bestimmten Bogen oder Funkenspek
trum treten jedoch (Zif£' 31) stets entweder nur ungerade oder nur gerade Term
systeme auf, und es gilt dann fUr die moglichen Kombinationen und Interkom-

·r+ 2 
binationen nach LANDE die Auswahlregel r~ wobei r die Multiplizitat der 

r-2 
betreffenden Termsysteme bedeutet. Zahlreiche derartige Interkombinationen 
zwischen Triplett-, Quintett-und Septettermen sind von LAPORTE1) im Bogenspek
trum des Eisens gefunden worden. Die allgemeine Anordnung einer bestimmten 
Interkombination kann aus Tabelle 6 abgelesen werden, sie ist jedoch wie bei 
den gewohnlichen Kombinationen nicht immer eindeutig. In einzelnen Fallen, 
wo das LANDEsche Zusatzverbot I1f * 0-->- 0 wirksam wird, z. B. 3PO 5DO 

kann die Zuordnung der inneren Quanten allein aus der Struktur eindeutig 
durchgefUhrt werden. 

c) Bestimmung der Termform. 
11. Intervallregel. Ein erstes Kriterium fur die Zuordnung bestimmter 

Werte der inneren Quanten zu den einzelnen Termen eines Multipletts gibt 
die LANDEsche Intervallregel. Es ist schon seit den Anfangen der Serienanalyse 
bekannt, daB sich die Abstande der zu einem Triplett der Hauptserie bzw. der 
II. N e benserie gehOrigen Linien annahernd wie 1: 2 verhalten (Ziff. 7). Diese 
Aufspaltungen sind durch den dreifachen P-Term bedingt. Es verhalten sich 
demnach die Differenzen 3 P 2 - 3 PI;' 3 P 1 - 3 P 0 annahernd wie 2: 1. Eine ahn
liche Regel gilt fUr die Aufspaltung des Triplett-D-Terms 3D3 - 3D2 :3D2 - 3D1 = 
= 3: 2. LANDE2) hat diese GesetzmaBigkeit verallgemeinert und in folgende, 
von HEISENBERG3) theoretisch begrundete Form gebracht: 

Der Abstand zweier, durch j und j + 1 bezeichneter Terme ist annahernd 
proportional (j + 1). 

Es verhalt sich demnach: 

3P1 - 3PO:3P2 - 3P1 = 1:2 
3D2 - 3D1 :3D3 - 3D2 = 2:3 
3F3 = 3F2 :3F4 - 3F3 = 3 :4. 

In der folgenden Tabelle sind fUr einige Triplettspektra die Intervallverhaltnisse 

Tabelle 7. 

Beryllium 
Magnesium 
Calzium 
Strontium 
Batium 
Zink 
Cadmium 
Quecksilber 

Intervallverhaltnisse der ersten 3p 
und 3D-Terme. 

3P2 _3P1 : 3Pl - 3Po i 
3,52 ' 
2,06 
2,03 
2,12 
2,31 
2,05 
2,17 
2,63 

1,56 
1,50 
2,10 
1,33 
1.55 
0,60 

der ersten 3 P und 3D_ 
Terme zusammengestellt. 

Die Tabelle zeigt, daB 
in vielen Fallen diese Re
gel erfullt ist. Anderer
seits treten namentlich 
bei schwereren Elemen
ten betrachtliche Abwei
chungen auf. Da der 3F
Term bisher nur bei Sr 
und Ba aufgelost ist, die 

Intervallverhaltnisse hier jedoch teilweise stark von den zu erwartenden ab
weichen, sind in Abb.19 als ein weiteres Beispiel die Aufspaltungen der 3F-Terme 

1) O. LAPORTE, ZS. f. Phys. Bd.23, S.135. 1924; Bd. 26, S. 1. 1924. 
2) A. LANDE, ZS. f. Phys. Bd. is, S. 189. 1923. 
3) W. HEISENBERG, ZS. f. Phys. Ed. 8, S.273. 1922. 
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des von PASCHEN vollstandig analysierten erst en Funkenspektrums des Alumi
niums zusammengestellt (vgl. Ziff. 25). 

Die Glieder 43F, S3F, 63F, 73F g3F zeigenhiereinnormales Verhalten, wahrend 
bei den hoheren Termen Abweichungen auftreten. Auf die Deutung der anomal 
groJ3en Aufspaltung des 73F-Terms als '1-0 
Resonanzeffekt des Elektrons mit dem 
Atomrumpfl) konnen wir hier nur hin- 3D 

weisen. 
Mit Hilfe dieser Beziehungen laJ3t 20 

sich die Zuordnung der inneren Quan- 10 
ten und damit die Bestimmung der 
Terme des oben angegebenen Eisen- 0 

multipletts durchfiihren. Die Intervalle 10 

des fiinffachen bzw. des dreifachen 
Terms sind in der Tabelle 8 zusammen- 20 
gestellt. 

30 

.11 23 
} 

Unter den vier aus der Anordnung 
der Linien folgenden Moglichkeiten L1J'I 
5p5D, 6p6D, 7p7D, 8p8D besteht die 1,33 t-...... =--=.::;;;' ~--~ 
beste Ubereinstimmung mit der Inter- 1,0 'I 5 6 7 8 9 10 11 12 n --;.. 
vallregel bei der Kombination mit den 
Intervallverhaltnissen4: 3: 2: 1 bzw. 3: 2. 

Abb.19. Anomale Aufspaltung der 'F-Terme des Al II
Spektrums. 

In dieser Weise hat sich die Intervallregel vielfach bei der Einordnung von linien
reichen Spektren in Multipletts als nutzlich erwiesen, es sei hier nur auf das 
Bogenspektrum des Eisens hingewiesen, dessen Multipletts zum groJ3ten Teil 
nach LAPORE der Intervallregel folgen. 

Tabelle 8. Die Intervallverhaltnisse des Eisenmultipletts, 
Abb.14. 

I dy 5p5D SP6D 1p7D 8p8D 

doj 
416 4 4 9 9 5 5 11 11 
288 3 2,7 7 ! 6,3 4 3,5 9 7,6 
184 2 1,8 5 4 3 2,2 7 4.9 
90 0,9 3 2 2 1,1 5 2,4 

LJp{ 413 3 3 7 7 4 4 9 9 
264 2 1,9 5 4,5 3 2,6 7 5,7 

Andererseits sind in vielen Fallen z. B. bei Ni 2) und Co 3) ganzlich gestorte 
Intervallverhaltnisse beobachtet worden, so daJ3 man aus der Intervallregel 
allein noch keine ganz eindeutigen Schlusse uber die Zuordnung der inneren 
Quanten zu den Termen ziehen kann. 

12. Anomaler Zeemaneffekt. Viel sicherer als die Intervallregel erweist 
sich bei der Einordnung der Linien. eines Spektrums in Multipletts der anomale 
Zeemaneffekt 4 ). Unter dem Einflu13 eines auJ3eren magnetischen Feldes spaltet 
ein jeder der in der Tabelle 6 zusammengestellten Terme in Komponenten auf, 
deren Zahl und Anordnung sich mit Hilfe der LANDEschen Aufspaltungsformeln 
unmittelbar aus den Quantenzahlen l, fund s des Terms berechnen laJ3t. Unter 
s ist hierbei der f-Wert des unangeregten s-Zustandes des betreffenden Terms 

1) E. SCHRODINGER, Ann. d. Phys, Bd. 77, S.43. 1925. 
2) lVI. A. CATALAN und K. BECHERT, ZS. f. Phys. Bd. 32, S. 336. 1925. 
3) K. BECHERT und L. A. SOMMER, Ann. d. Phys. Bd.77, S. 351,537. 1925. 
4) Siehe Kap. "Zeemaneffekt" des vorliegenden Bandes ds. Bandb., ferner BACK

LANDE 1. c. 
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verstanden. Die Aufspaltung ist unabhangig von der Hauptquantenzahl (PRE
SToNsche Regel). Die aufgespaltenen Terme kombinierennach bestimmtenAuswahl
regeln einer magnetischen Quantenzahl m miteinander in typischen Kombinations
bildern. Die Bestimmung dieser Zeemantypen fiihrt somit zu einer eindeutigen 
Festlegung der inneren Quantenzahlen und der Multiplizitat des Termsystems. 
1m Gegensatz zu der Intervallregel ist die Giiltigkeit der LANDEschen Formeln, 
fUr die in der Tabelle 6 enthaltenen Multipletts, die als normale bezeichnet 
werden, als streng anzusehen. AuBer bei der Bestimmung der inneren Quanten 
ist der Zeemaneffekt ebenfalls niitzlich bei der Entscheidung, ob bestimmte am 
Rande gelegene Komponenten zu dem Multiplett hinzuzuzahlen sind. . Auf 
diese Weise hat z. B. BACK bei einzelnen von CATALAN angegebene Multi
pletts des Manganbogenspektrums zeigen konnen, daB bestimmte Linien nicht 
zu der betreffenden Kombination gehoren 1). Die LANDEschen Formeln gelten 
nur fiir nicht zu starke Felder, d. h. bei denen die Zeemanaufspaltung der 
Terme noch klein ist gegeniiber der urspriinglichen Aufspaltung der Terme. 
1m anderen Fall tritt die unter dem N amen PASCHEN - BACK - U mwandlung 
bekannte Komplikation des anomalen Zeemaneffektes ein, die die Termanalyse 
enger Liniengebilde erschwert. Auf die Einzelheiten gehen wir nicht naher 
ein, sie sind in dem vorliegenden Band an anderer Stelle enthalten. 

13. Intensitatsregel. Ein wei teres Kriterium fiir die richtige Zuordnung der 
inneren Quanten, das jedoch mit der Intervallregel die beschrankte Giiltigkeit zu 
teilen scheint, bilden die Beziehungen zwischen den Intensitaten der Linien eines 
Tabelle 9. Die In ten sit a t s v e r _ Multipletts. Diese Regeln ermoglichen es, 

h a It n iss e de r T rip let t s. aus den gemessenen relativen Intensitaten 

Du blettsystem 
Triplettsystem 
Quartettsystem 
Quintettsystem 
Sextettsystem 
Septettsystem 
Oktettsystem 

4:2:0 
5: 3: 1 

6:4:2 
7:5:3 

8:6:4 
9: 7:5 

10 :8:6 

der Komponenten eines Multipletts, den be
treffenden Kombinationstypus zu bestimmen. 
Einzelheiten dariiber sind in dem vorliegen
den Band an anderer Stelle behandelt. Ein 
besonders einfaches Beispiel gibt die Tabelle 9 
der Intensitatsverhaltnisse der drei Kompo
nenten einer SP-Kombination im Triplett- bis 

Oktettsystem. Der Unterschied zwischen 5: 3 : 1 im Triplettsystem und 10: 8: 6 
im Oktettsystem ist dabei so groB, daB z. B. allein Intensitatsmessungen die Zu
ordnung des Mangantripletts (Ziff. 10) zum Oktettsystem sicherstellen wiirden. 

14. Regelrechte und verkehrte Terme. 1m Gegensatz zu den in Zlff. 4 
bis 7 behandelten einfachen aus Dubletts bzw. Singuletts-Tripletts bestehenden 
Spektren ist es bei den Spektren hoherer Multiplizitat nur in sehr wenigen Fallen 
gelungen, Ansatze von Serien aufzufinden und auch dann hat man meist nur 
2 bis 3 Glieder beobachtet, so daB eine sichere Bestimmung der Grenzen nicht 
moglich ist. Aus diesem Grunde werden bei den meisten Multiplettspektren die 
Terme nicht in der iiblichen Weise angegeben, da die Berechnung der Absolut
werte der Terme die Bestimmung der Seriengrenzen voraussetzt. Man findet 
daher vielfach in der Literatur der Multiplettspektra den Term, der nach be
stimmten Versuchen (Zif£. 17) am leichtesten angeregt wird und demnach ent
sprechend der Systematik der Serienspektren der groBte Term ist, mit 0 bezeich
net und die iibrigen Terme von dort aus mit wachsenden Werten angegeben. Diese 
Unsicherheit in der Bestimmung der Seriengrenze fUhrt zu einer weiteren 
Schwierigkeit bei der Aufstellung der inneren Quanten der beiden zu einer 
Kombination gehorigen Terme. In den Seriensystemen der Singulett-, Dublett
und Triplettspektra lauft im allgemeinen die Reihenfolge der inneren Quan-

1) E. BACK, ZS. f. PhYs. Bd. 15, S. 206. 1923. 
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ten, die durch die auftretenden Kombinationen und das Auswahlprinzip 
festgelegt sind, der Reihenfolge der wachsenden Terme entgegen. Es erhalt 
somit der hoher angeregte Term die groBere innere Quantenzahl. Dieser Fall 
ist bei den genannten Spektren durchaus der haufigste. Daneben findet man 
jedoch auch schon bei den Alkalien vereinzelte Beispiele, bei denen die gro
Bere Quantenzahl dem niedriger angeregten Niveau entspricht. 1m Gegen
satz zu den regelrechten Termen bezeichnet man nach SOMMERFELD 1) solche als 
verkehrte Terme. 

Das bekannteste Beispiel eines verkehrten Terms, an dem diese Abweichung 
von MEISSNER2) zum erstenmal festgestellt wurde, bildet der 2F-Term des Casiums. 
Die zusammengesetzten Dubletts der Bergmannserie bestehen nach Ziff. 6 aus 
drei Komponenten, zwei Hauptlinien und einem Satelliten. 1m allgemeinen 
liegt bei einem solchen Dublett die starke Hauptlinie zwischen Satellit und 
schwacher Hauptlinie (Abb. links). Bei der Bergmannserie 
des Casiums liegt jedoch der Satellit nach groBeren Wellen
langen (Abb. rechts). 

Man erkennt aus dem Niveauschema, daB diese anomale 
Anordnung durch die umgekehrte Lagerung des 2F-Term 
bedingt ist, indem jetzt der niedriger angeregte Term die 
groBere innere Quantenzahl erhalt. Bei den Triplettspektren 
ist die Unterscheidung zwischen regelrechten und verkehrten 
Termen einfacher. Die Intervalle nehmen namlich sowohl 
bei regelrechten wie auch bei verkehrten Termen mit ab
nehmendem i ebenfalls abo Man braucht also nur die Terme 

Abb. 20. Dubletts der 
Bergmannserie bei regel ~ 
rechten und bei verkehrten 

IF-Termen. 

nach abnehmendem J v zu ordnen. Die Terme, deren absolute GroBen in 
dieser Richtung zunehmen, heiBen regelrechte, diejenigen, bei denen sie abnehmen, 
verkehrte Terme. 

Die Unterscheidung zwischen regelrechten und verkehrten Termen ist bei 
solchen Kombinationen manchmal auch dann noch moglich, wenn die betreffen
den Linien nicht vollstandig getrennt sind, so daB nur der Schwerpunkt des un
aufge16sten Dubletts: starke Hauptlinie-Satellit gemessen werden kann. Die 
Hauptlinie nahert sich mit steigender Laufzahl dem Satelliten. Je nachdem 
diese Annaherung von innen oder von auBen erfolgt, die Differenz zwischen 
beiden Hauptlinien also zu- oder abnimmt, ist der betreffende nicht auf
geloste Term regelrecht oder verkehrt. Auf diese Weise schloB RUNGE 3), daB die 
1. Nebenserie des Kaliums die Anordnung Abb. 20 rechts haben mtiBte, mithin 
der 2D_ Term verkehrt sei. 

Bei derartigen Kombinationen zwischen einem regelrechten und einem 
verkehrten Term laBt sich die Unterscheidung zwischen diesen Termen in der 
geschilderten Weise unmittelbar ohne groBe Schwierigkeiten aus der Struktur 
der Kombination ablesen. Ftir die Entscheidung ob beide Terme entweder 
verkehrt oder regelrecht sind, ist die Kenntnis der relativen Lage der Terme im 
Niveauschema erforderlich. Man erkennt dies leicht, indem man, ohne die Ab
stande der Niveaus zu andern, das Schema Abb.20 als Ganzes auf den Kopf 
stellt. Ein Multiplett, das aus zwei regelrechten Termen besteht, geht dann in 
eine Kombination zweier verkehrter Terme tiber. Sofern die Serienzusammen
hange und damit die GrOBe der Terme wie bei den meisten Multiplettspektren 
nicht bekannt ist, kann man die Unterscheidung in diesem Fall nur treffen, 
wenn Z. B. durch Absorptionsversuche die relative Lage der Terme festgelegt ist. 

') A. SOMMERFELD, Ann. d. Phys. Bd. 70, S.46. 1923. 
2) K. W. MEISSNER, Ann. d. Phys. Bd.65, S. 378. 1921, 
3) C. RUNGE, Naturwissensch. Bd. 11., S.434. 1923. 
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Auf diese Weise schloB LAPORTE 1), daB im Eisenspektrum samtliche Terme 
verkehrt sind. Die verkehrten Terme sind schlieBlich durchaus nicht selten, 
so sind z. B. nach HUND2) die Grundterme der Elemente Sc bis Cr regelrecht, der 
Elemente Fe bis Ni verkehrt (Ziff. 31). 

d) Die Bestimmung der Termgro.13e. 
Die in Ziff. 11 bis 13 auseinandergesetzten Regeln, die Intervallregel, die 

Gesetze des anomalen Zeemaneffektes und die Intensitatsregeln ermoglichen die 
Bestimmung der inneren Quantenzahlen eines Terms und somit seine Klassi
fizierung nach Tabelle 6. Die GroBe, ebensowenig wie die relative Lage der ein
zelnen Terme kann aus der Multiplettstruktur allein nicht erschlossen werden, 
dazu ist die Kenntnis der Serienzusammenhange erforderlich. Diese Bestimmung 
der TermgroBen aus den Grenzen der Serien ist bei weitem die genaueste. Da
neben gibt es nun eine ganze Reihe von Hilfsmitteln, die ebenfalls allerdings 
weniger genau die Bestimmung der relativen Lage der Terme sowie zum Teil 
auch der absoluten GroBe der Terme ermoglichen. Diese Methoden, die bei der 
Analyse der Multiplettspektra von der groBten Bedeutung sind, beruhen samt
lich auf den urspriinglichen Anschauungen der BOHRschen Theorie, insbesondere 
auf der Deutung der Terme als Energieniveaus. NaturgemaB sind so1che Hilfs
mittel bei der Analyse einfach gebauter Spektra, besonders wenn die Serien
zusammenhange klar hervortreten, nicht erforderlich. 

15. Die Bestimmung des Grundterms durch Absorptionsversuche. Nach 
dem BOHRschen Atommodell befindet sich das Leuchtelektron im normalen 
unangeregten Zustand des Atoms in der niedrigsten Quantenbahn, die dem 
niedrigsten Energieniveau, mithin dem groBten Termwert entspricht. Unter 
Energieaufnahme kann es aus dieser Bahn in hohere Bahnen gelangen. Diese 
Energieiibertragung kann z. B. auf optischem Wege durch Einstrahlung erfolgen, 
wobei das Atom aus dem Grundzustand in einen angeregten durch Absorption 
der diesem Dbergang zugeordneten Frequenz iibergeht. 1m allgemeinen befindet 
sich der groBte Teil der Atome im Grundzustand, da die Lebensdauer der ange
regten Zustande meistens sehr gering ist. Es werden daher lediglich Kombi
nationen des Grundterms mit hoheren Termen in Absorption auftreten. So wird 
bei den Alkalien, da dort der 1 25-Grundterm ist, die Hauptserie 125-n2P 
absorbiert. Infolge der Inhomogenitat des Leuchtens in den meisten Lichtquellen 
sind die Linien der Hauptserie deshalb stets umgekehrt und man hat diese Ab
sorption bzw. Selbstumkehr lange Zeit geradezu als ein allgemeines Kriterium 
fUr die Zugehorigkeit zur Hauptserie betrachtet. Sofern jedoch ein anderes 
Niveau tiefer liegt, tritt die Hauptserie durchaus nicht in Absorption auf. So1che 
Versuche sind z. B. von GROTRIAN 3) bei den Erdmetallen Ga, In, Tlgemachtworden. 
Nach der Serienanalyse der betreffenden Spektra, Ziff.20, ist der groBte Term 
ein 2P-Term. Die Absorptionsversuche an Gallium haben ergeben, daB alle und 
nur alle diejenigen Serienlinien bei relativ niedriger Temperatur in Absorption 
auftreten, die diesen Term als Grenzterm enthalten. Es sind das die beiden 
Nebenserien 2 2P-n 25 und 2 2P-n2D. Dieses Resultat ist fUr die Serien
analyse der betreffenden Spektra wichtig, da es durchaus nicht von vornherein ab
zuschatzen ist, daB hier kein groBerer Term: 125 vorhanden ist, dessen Kom
binationen sich etwa durch ungiinstige Lage im Ultraviolett der Beobachtung 
entziehen. So1che Absorptionsversuche sind besonders wichtig bei der Analyse 

1) O. LAPORTE, a. a. O. 
2) F. HUND, Linienspektra und periodisches System der Elemente. Berlin 1922. 
3) W. GROTRIAN, ZS. f. Phys. Bd. 12, S. 210. 1922; Bd. 18, S. 169. 1923. 
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komplizierterer Multiplettspektra, bei denen infolge des Fehlens jeglicher Serien
beziehungen direkte Aussagen uber die relative Lage der Terme unmaglich 
sind. So folgte aus Absorptionsversuchen im elektrischen Of en, daB der tiefste 
Term des Eisenspektrums ein 5D-Term ist. Dieser Term, den LAPORTE als 0 
bezeichnet, ermaglicht den Nachweis, daB samtliche Terme des Eisenspek
trums verkehrt sind. Ahnliche Versuche sind bei zahlreichen anderen Multiplett
spektren durchgefUhrt worden, zum Teil durch direkte Beobachtung der Absorp
tion des betreffenden Dampfes, zum Teil durch indirekte Methoden. Es sei hier 
nur darauf hingewiesen, daB es unter bestimmten Bedingungen maglich ist, im 
kontinuierlichen Spektrum des Unterwasserfunkens die Absorptionslinien des 
Elektrodenmaterials zu beobachten 1). Durch Variation der Entladungs
bedingungen gelingt es dabei, das Absorptionsspektrum des Metalls stufenweise in 
das Emissionsspektrum zu uberfuhren und damit die relative Lage der einzelnen 
Niveaus festzulegen. 

16. Angeregte Absorption, metastabile Atomzustande. Derartige Absorp
tionsversuche muss en bei so niedriger Temperatur ausgefUhrt werden, daB der 
Metalldampf gerade zur Absorption der vom Grundzustand ausgehenden Linien 
ausreicht. GROTRIAN (a. a. 0.) konnte bei 830° Ofentemperatur die von dem nie
drigsten Galliumniveau 22Pl. ausgehenden Linien gerade erkennen, wahrend die 

2 

zu dem haher angeregten 22P3_-Niveau geharigen Absorptionslinien erst bei 900 0 

2 

erscheinen. Steigert man die Temperatur des absorbierenden Dampfes, so entstehen 
infolge der graBeren Energieubertragung durch termische StaBe auch genugend 
haher angeregte Zustande, urn die von diesen ausgehenden Linien in Absorr.tion 
zu erhaIten. In diesem Sinne sind zahlreiche Beobachtungen von KING2) 
zu deuten, der bei Versuchen im elektrischen Of en ebenfalls haher angeregte 
Linien in Absorption fand. Bei 2600° traten z. B. die beiden Nebenserien 
22P-n2D und 22P-n25 des Natriums in Absorption auf. 

Eine viel graB ere Konzentration angeregter Atome laBt sich in elektrischen 
EntIadungen erreichen. Die Absorption der angeregten Atome wird dabei 
urn so graBer sein, je graBer die Lebensdauer eines angeregten Atoms, die 
Verweilzeit, in dem angeregten Zustand ist. Diese Zeit ist bedingt durch die 
Kombinationen, die dem angeregten Atom die Ruckkehr in den Grundzustand 
ermaglichen. Wahrend die Verweilzeit bei den meisten an
geregten Zustanden von der GraBenordnung 10- 7 - 10- 8 sec 
ist, kann sie unter Umstanden einen Wert von 10- 2 und 
mehr erreichen, sofern infolge der Lage der Terme eine 
direkte Ruckkehr unter Ausstrahlung in den Grundzustand 
durch die Auswahlregel der inneren Quanten verboten ist. 
Solche langlebigen Zustande, die man auch nach FRANCK3) 
als meta'3tabil bezeichnet, treten insbesondere bei dem 
Singulett-Triplettspektren auf. Nebenstehende Abbildung 
zeigt das Zustandekommen metastabiler Zustande auf Grund Abb.21. Entstehung meta

des Schemas der tiefsten Terme des Quecksilbers und des sta~::~~rT~~~\e~e~e~~~ck
Neons. Bei samtlichen Singulett-Triplettspektren (siehe 
Barium Ziff. 7) beginnt, aus Grunden, auf die wir weiter unten eingehen, die 
Folge der 35-Terme mit dem Term 235. Nach dem Auswahlprinzip der inneren 
Quanten kombiniert der Grundterm 1150 lediglich mit dem mittleren 23 Pr 

1) Vgl. etwa Handb. d. Physik, Ed. 19 sowie H. STUCKLEN, ZS. f. Phys. Ed. 30, S. 24.1924. 
2) A. H. KING, Astrophys. J ourn. Ed. 55, S. 380. 1922. 
3) J. FRANCK und KNIPPING, Phy;;. ZS. Ed. 20, S.481. 1919; ZS. f. Phys. Ed. 1, 

S. 320. 1920. 
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Term. Die beiden anderen 23P O und 23P 2 sind in dem obengenannten Sinne 
metastabil. Der Nachweis solcher metastabiler Terme geschieht am einfachsten 
durch Beobachtung der von diesen Termen ausgehenden Absorptionslinien l). 
So treten schon bei schwacher Entladung die bekannten Quecksilberlinien 5460 
bzw. 4046 A in Selbstumkehr bzw. Absorption auf. Sofern kein Ubergang 
durch Absorption in haher angeregte Terme vor sich geht, von denen dann die 
direkte Riickkehr in den Grundzustand maglich ist, wird die Lebensdauer der 
metastabilen ZusUinde begrenzt durch StaJ3e zweiter Art, die die metastabilen 
Atome teils unter Energieentnahme, teils unter Energiezufuhr in das instabile 
23 Pl-Niveau iiberfiihren, von dem aus eine direkte Riickkehr in das Grundniveau 
maglich ist. 

Ahnlich liegen die Verhaltnisse bei den Spektren der Edelgase Neon, Argon, 
auf dessen Struktur wir in Ziff. 30 eingehen. Von den tiefen s-Zustanden ent
sprechen die nach PASCHEN mit s'" bzw. S3 bezeichneten nach ihren inneren Quan
ten und Kombinationsmaglichkeiten den metastabilen Triplettermen 33 Po und 
33P2' - Zu den Kombinationen dieser Terme geharen zum Teil die intensiven 
roten Neonlinien, an den en MEISSNER die angeregte Absorption beobachtet hat. 
Der Nachweis solcher metastabiler Terme ist unter Umstanden fiir die Analyse 
von groI3er Bedeutung. Sofern ihre inneren Quanten bekannt sind, kann man 
mit der Auswahlregel die inneren Quanten die maglichen Kombinationen des 
Grundterms berechnen. Auf diese Weise wurde von JORDAN und GOUDSMIT 2) 

auf Grund der MEISSNERschen Beobachtungen ein einfacher Grundterm des 
Neons wahrscheinlich gemacht, der spater von HERTZ3) aufgefunden wurde. 

17. Die Bestimmung der GroBe der Terme durch ElektronenstoB. Die un
mittelbarste Bestimmung der Termwerte eines Spektrums ermaglicht die von 
FRANCK und HERTZ eingefiihrte Methode des ElektronenstoI3es 4 ). Treffen Elek
tronen, die eine Spannung von V Volt frei durchlaufen haben mit unangeregten 
Atomen zusammen, so heben sie das Leuchtelektron aus dem unangeregten 
Niveau W l in ein angeregtes W 2, des sen Wert durch die Beziehung bestimmt ist. 

W 2 -WI 

e·V= --'I --. 
Die bei derartigen Versuchen zunachst auftretende Linie, die dem Ubergang 

aus dem niedrigst angeregten in das Grundniveau entspricht, ist unmittelbar 
gegeben durch die Formel 

e V = ltv oder },(A) . l' (Volt) = 12340. 

Sie wird als Resonanzlinie bezeichnet, da sie ebenfalls die erste Absorptions
linie des unangeregten Atoms ist und so mit die absorbierte Energie vollstandig 
in ungeanderter Wellenlange emittiert wird, ein Vorgang, der friiher nach klas
sischen Vorstellungen als eine Resonanzerscheinung zwischen einfallender Strah
lung und Atom aufgefa13t wurde. Durch weitere Steigerung der Elektronen
geschwindigkeit werden stufenweise die iibrigen Linien angeregt, und zwar kannen 
jeweils diejenigen Linien auftreten, deren haher angeregtes Niveau erreicht ist. 
Durch sukzessive Steigerung gelangt man schlieI3lich zur Seriengrenze und damit 
zur Ionisierung des neutralen Atoms. Bei Erreichung der Seriengrenze ist das 

1) F. PASCHEN, .'l.nn_ d. Phys. Bd.45, S.625. 1914; K. Vi. MEISSNER, Ann. d. Phys. 
Bd. 76, S. 124. 1925. 

2) P. JORDAN, ZS. f. Phys. Bd. 31, S. 877.1925; S. GOUDSMIT, ebendaBd. 32, S. 111.1925. 
3) G. HERTZ, Naturwissensch. Bd. 13, S.489. 1925. 
4) Vgl. dazu J. FRANCK und P. JORDAN, Anregung von Quantensprungen durch StoBe. 

Berlin 1926; ferner ds. Handb. Bd. 23. 
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vollstandige Bogenspektrum ausgebildet. Die zugeordnete Spannung wird als 
Ionisierungsspannung bezeichnet und ergibt aus der Umrechnungsformel: 

1 Volt = 8110cm- l 

unmittelbar den Wert des groBten Terms. Bei weiterer Steigerung der Geschwin
digkeit der stoBenden Elektronen treten dann die Linien des ersten Funken
spektrums in der Reihenfolge der erforderlichen Anregung auf. Mit dem 
vollstandigen Auftteten des erst en Funkenspektrums ist die zweite Ionisierungs
spannung erreicht. Es ist hier nicht der Ort, auf die zahlreichen Methoden und 
die experiment ellen Schwierigkeiten derartiger Messungen einzugehen. Diese sind 
ausfiihrlich in Bd. 23 ds. Hdb. beschrieben. Wir beschranken uns hier auf den Hin
weis, daB es durch derartige Messungen moglich ist, das vollstandige Termsystem 
eines Spektrums systematisch zu entwickeln. Ein Beispiel fUr die stufenweise 
Anregung einer Serie gibt die folgende Tabelle der Anrcgungsspannungen der 
Casiumhauptserie nach HUGHES und Tabelle 10. Stufenweise Anregung 
HAGENOWl ). des Casi u m b 0 ge nspe ktru m s. 

Die Genauigkeit derartiger Messun-
Serienglied I gen ist naturgemaB nicht annahernd so . 

groB wie eine direkte Bestimmung der 
Termwerte aus den Seriengrenzen und 
man wird daher im allgemeinen einer 
direkten Analyse des Seriensystems den 
Vorzug gebcn. Wahrend somit in den 
meisten Fallen die Ergebnisse der 

is - 2P 
is - 3P 
is - 4P 
is - 5P 
is - 6p 
is - 7P 

8521, 
4555, 
3876, 
3612, 
3477, 
3398, 

8943 
4593 
3889 
3617 
3480 
3400 

! V beob 

<3,3 ' 
3,3 
3,5 
3,7 
3,8 

1,45, 1,38 
2,71, 2,68 
3,18 3,17 
3,42, 3,41 

3,55 
3,63 

ElektronenstoBuntersuchungen lediglich die bekannte Termanordnung stlitzen, 
werden so1che Vcrsuche wichtig fUr die Serienanalyse, wenn es sich darum 
handclt, einzelne im Serienschema fehlende Linien aufzufinden oder eine Un
sicherheit des Systems zu beseitigcn. So1che Beispiele bilden die ultravioletten 
Resonanzlinien der Edelgase He, Ne, Ar, Kr, Xe, deren Lage von HERTZ2) auf 
Grund solcher elektrischer Messungen vorausgesagt wurde und die spater erst 
spektroskopisch beobachtet wurden. 

Bei der Analyse der komplizierteren Multiplettspektra haben Elektronen
stoBversuche bisher nur wenig Erfolg gehabt. Das liegt zum Teil an rein ex
perimentellen Griinden, z. B .. an der Schwierigkeit, Dampfe der betreffenden 
Metalle zu erzeugen. Meistens ist jedoch die Differenzierung zwischen den 
Energiewerten bei ElektronenstoBversuchen nicht ausreichend, urn die zahlreichen 
dicht benachbarten Terme der Multiplettspektra zu trennen. 

18. Die KINGSchen Temperaturklassen. Es gibt noch eine ganze Reihe 
weiterer Verfahren, urn Spektra stufenweise anzuregen, z. B. durch Zusammen
stoBe zweitcr Art mit angeregten Atomen, die dabei ihre Anregungsenergie an 
die StoBpartner abgeben oder durch chemische Reaktionen bekannter Warme
tonung 3). Wir konnen hier auf diese Methoden nur hinweisen, zumal sic 
auch noch nicht vollstandig geklart sind und die zahlreich dabei auftretenden 
Fehlerquellen erst durch den Vergleich mit bekannten Termwerten bestimmt 
werden. 

Ein Hilfsmittel, daB speziell bei der Entwirrung linienreicher Spektra aus
gezeichnete Dienste leistet, ist die Temperaturklassifizierung, die KING 4) 

auf Grund seiner zahlreichen Arbeiten liber die Emission im elektrischen Of en 

1) A. L. HUGHES und C. F. HAGENOW, Phys. Rev. Ed. 24, S.229. 1924. 
2) G. HERTZ, ZS. f. Phys. Ed. 18, S. 307. 1923; Ed. 31, S.470. 1925. 
3) Vgl. dazu Handb. d. Phys. Ed. 23, Kap. 7, Ziff. 27 oder FRANCK-JORDAN 1. c. 
4) Vgl. die zahlreichen Arbeiten von KING im Astrophys. Journ. 1908 bis 1924. 
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aufgestellt hat. In diesem F aIle handelt es sich urn eine rein thermische Anregung. 
Man hat in der iilteren spektroskopischen Literatur vielfach die Moglichkeit 
einer Anregung der Linienspektra allein durch Temperatursteigerung bestritten, 
da es z. B. bei keinem permanent en Gase gelang, eine Emission zu erzielen. Reute 
kennt man die dazu erforderlichen Energiebetrage und weiB, daB die entsprechen
den Temperaturen im Laboratorium unerreichbar sind. Eine Anregungsmoglich
keit im elektrischen Of en besteht lediglich fUr solche Elemente, die, wie die meisten 
Metalle relativ kleine Termwerte besitzen . 

KING teilt nun die Linien nach der Starke ihres Auftretens bei den ver
schiedenen Temperaturen in vier Klassen ein. 

Klasse I erscheint bereits bei tiefer Temperatur und nimmt bei einer Steige
rung derselben nicht erheblich zu. 

Klasse II erscheint ebenfalls bei tiefer Temperatur, nimmt jedoch bei einer 
weiteren Steigerung zu. 

Klasse III ist stark bei mittleren T emperaturen. 
Klasse IV erscheint erst bei den hochsten Temperaturen. 
Zu Klasse I und II, besonders wenn sie noch durch ein R = reversed = 

selbstumgekehrt gekennzeichnet sind, gehoren die meisten Linien, welche aus 
Kombinationen mit dem Grundterm oder nur wenig angeregten Termen h ervor
gehen. 

Klasse III liefert die hoher angeregten Linien des Bogenspektrums, wahrend 
Klasse IV die hochstangeregten und daneben auch schon einzelne Linien des 
erst en Funkenspektrums enthalt . 

a) 

b) 

c) 

d) 

e) 

~;2 ~;.. 
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I I I I 
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Abb. 22. Die Entwicklung des Titanbogeuspektrwns mit steigender Temperatur. 

Diese Klassifizierung, die gegebenenfalls noch unterteilt wird I, I A, II, II A ... , 
ermoglicht einerseits die Feststellung der r elativen Lage der Terme. Anderer
seits gibt sie eine Kontrolle fUr die richtige Zuordnung der Linien zu einzelnen 
Multipletts, da naturgemaB nur solche Linien zu einem Multiplett zusammen
gefaBt werden durfen, die der gleichen Temperaturklasse angehoren. 

Ein Beispiel einer solchen stufenweisen Anregung durch Temperatursteige
rung im KINGschen Of en gibt Abb. 22 an R and eines Ausschnitts aus dem Bogen
spektrum des Titans. Das Spektrum vereinfacht sich beim Dbergang yom 
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Bogenspektrum b, zum Ofenspektrum mit abnehmender Temperatur c = 2700, 
d = 2300, e = 2100 immer mehr, bis schlieBlich nur noch wenige Linien ubrig
bleiben, von denen sechs zu einer Kombination 3F3G mit dem Grundterm 3F des 
Titanspektrums gehi:iren. 

B. Systematische iibersicht tiber die bekannten 
Linienspektren. 

Wenn man die in den vorangehenden Ziffern besprochenen allgemeinen 
GesetzmaBigkeiten im Rahmen der Elemente des periodischen Systems verfolgt, 
so ergeben sich eine ganze Reihe von neuen Gesichtspunkten, die eine Beschrei
bung sowie Erklarung der speziellen Struktur der einzelnen Spektra ermoglichen. 

19. Das BOHRsche Aufbauprinzip. Einen ersten tiberblick iiber die Ver
teilung der Struktur der Linienspektren innerhalb des periodischen Systems 
geben die Arbeiten von BOHR!), der auf Grund der vorliegenden chemischen 
sowie spektroskopischen Ergebnisse eine allgemeine Beschreibung des Zusammen
hangs zwischen der Stellung der Elemente im periodischen System und der Struk
tur ihrer Spektra entwarf. BOHR stiitzt sich dabei auf die von KOSSEL2) ent
wickelten Vorstellungen uber den Schalenaufbau der Atome. Man gelangt nach 
KOSSEL zu einer ErkHirung der Verteilung der chemischen Valenz innerhalb 
des periodischen Systems der Elemente, wenn man den Elektronen der Edel
gase eine besonders stabile Konfiguration zuschreibt, die abgeschlossene Edel
gasschale. Die Stabilitat dieser Elektronenanordnung bringt zum Ausdruck, 
daB die Edelgase einerseits schwer ionisierbar sind, andererseits keinerlei che
mische Verbindungen eingehen, mithin weder Elektronen abgeben noch an
lagern. Eine Tendenz zur Ausbildung dieser Elektronenanordnung ist nun ebenfalls 
bei den benachbarten Elementen vorhanden. Die in der vorangehenden Vertikal
reihe des Systems stehenden Halogene treten leicht als einwertige negative 
lonen auf, indem sie bestrebt sind, durch Anlagerung eines Elektrons die Edel
gasanordnung herzustellen. Andererseits bilden die Alkalien, die auf die Edel~ 
gase folgen, stets einwertige positive lonen, indem sie unter Abgabe eines 
Elektrons ebenfalls in die Edelgaskonfiguration ubergehen. In ahnlicher Weise 
kann man die mehrfache positive oder negative Elektronenvalenz der iibrigen 
Atome deuten, indem stets die Elektronenanordnungen das Bestreben zeigen, 
durch Anlagerung oder Abtrennung von Elektronen eine Edelgasanordnung zu 
bilden. 

BOHR gelangt nun zu einer Beschreibung der Struktur der Spektra der ein
zelnen Elemente, indem er den schrittweisen Aufbau der Atome in der Reihen
folge ihrer Ordnungszahl betrachtete. N ach dieser Vorstellung bildet sich das 
Atom durch Einfangen der Elektronen durch den Atomrumpf. Der letzte Schritt 
des Atomaufbaues, die Einfangung des auBersten Elektrons vollzieht sich in den 
Bahnen, die den Termen des Bogenspektrums entsprechen. Das Atom besteht 
demnach wahrend der Einfangung des letzten Elektrons aus dem Leuchtelektron 
und dem Rumpf, der eine urn 1 gegeniiber dem vorangehenden Atom vermehrte 
Kernladung aufweist. Dber die Struktur des Rumpfes, insbesondere ob dieser 
die gleiche Elektronenanordnung besitzt wie das neutrale Atom, das im System 
vorangeht, gibt das Spektrum Auskunft, daB der Anlagerung des vorletzten 
Elektrons entspricht, das Spektrum des einfach ionisierten Atoms oder das erste 

1) N. BOHR, ZS. f. Phys. Bd.9, S. 1. 1922; ferner Ann. d. Phys. Bd. 71, S.228. 1923. 
2) W. KOSSEL. Verh. d. D. Phys. Ges. Bd. 16. S. 898. 953. 1914; ferner Bd. 18. S.339. 

1916. 
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Tabelle 1t. Die BOHRsche Tabelle der Besetzungszahlen derElektronenbahnen. 

Element 0 p Q 'riefster 
5P 5d Sf 5g 65 6p 6d 61 6g 6h 75 7P 7d Term 

1H 1 ' 25 
2He ~ 11 

15 

3 Li 25 
4Be 2 2 15 
5B 2 2 1 2p 
6C 2 2 2 3p 
7N 2 2 3 45 
80 2 2 4 3p 
9F 2 2 5 2p 

10 Ne 2 2 6 15 
11 Na 2 2 6 1 25 
12Mg 2 2 6 2 15 
13 Al 2 2 6 2 2p 
14 Si 2 2 6 2 2 3p 
15 P 2 2 6 2 3 45 
16 S 2 2 6 2 4 3p 
17 CI 2 2 6 2 5 2p 
18A 2 2 6 2 6 15 

19K 2 2 6 2 6 : 1 25 
20Ca 2 2 6 2 6 i2 15 
21 Sc 2 2 6 2 6 1 12 2D 
22 Ti 2 2 6 2 6 2' 2 3F 
23V 2 2 6 2 6 3 2 4F 
24Cr 2 2 6 2 6 5 1 75 
25Mn 2 2 6 2 6 5 2 65 
26 Fe 2 2 6 2 6 6 2 5D 
27 Co 2 2 6 2 6 7 2 4F 
28Ni 2 2 6 2 6 8 2 sF 
29Cu 2 2 6 2 6 10 25 
30 Zn 2 2 6 2 6 10 2 15 
31 Ga 2 2 6 2 6 10 2 1 2p 
32 Ge 2 2 6 2 6 10 2 2 3p 
33 As 2 2 6 2 6 10 2 3 45 
34 Se 2 2 6 2 6 10 2 4 3p 
35 Br 2 2 6 2 6 10 2 5 2p 
36 Kr 2 2 6 2 6 10 2 6 15 

37 Rb 2 2 6 2 6 10 2 6 1 25 
38 Sr 2 2 6 2 6 10 2 6 2 15 
39 Y 2 2 6 2 6 10 2 6 1 2 2D 
40Zr 2 2 6 2 6 10 2 6 2 2 3F 
41 Nb 2 2 6 2 6 10 2 6 4 f 6D 
42Mo 2 2 6 2 6 10 2 6 5 1 75 
43Ma 2 2 6 2 6 10 2 6 (5) (2) 
44 Ru 2 2 6 2 6 10 2 6 7 1 5F 
45 Rh 2 2 6 2 6 10 2 6 8 4F 
46Pd 2 2 6 2 6 10 2 6 10 15 
47 Ag 2 2 6 2 6 10 2 6 10 1 25 
48 Cd 2 2 6 2 6 10 2 6 10 2 15 
49 In 2 2 6 2 6 10 2 6 10 2 1 2p 
50 Sn 2 2 6 2 6 10 2 6 10 2 2 3p 
51 Sb 2 2 6 2 6 10 2 6 10 2 3 45 
52 Te 2 2 6 2 6 10 2 6 10 2 4 3p 

53 J 2 2 6 2 6 10 2 6 10 2 5 2p 
54X 2 2 6 2 6 10 2 6 10 2 6 15 

55 Cs 2 2 6 2 6 10 2 6 10 2 6 1 25 
56Ba 2 2 6 2 6 10 2 6 10 2 6 2 15 
57 La 2 2 6 2 6 10 2 6 10 2 6 1 2 2D 
58 Ce 2 2 6 2 6 10 2 6 10 (1) 2 6 (1) (2) 
seltene{ 
Erden 
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Tabelle 11 (Fortsetzung). 

Element K L M N 0 p Q Tiefster 
Is 2s 2P 3s 3P 3d 4s 4P 4d 41 5s 5P 5d 51 5g 6s 6p 6d 61 6g6h 7s7P7d Term 

72 Hf 2 2 6 2 6 10 2 6 10 14 2 6 (2) (2) -
73 Ta 2 2 6 2 6 10 2 6 10 14 2 6 (3) (2) -
74W 2 2 6 2 6 10 2 6 10 14 2 6 4 2 5D 
75 Re 2 2 6 2 610 2 6 10 14 2 6 (5) (2) -
76 Os 2 2 6 2 6 10 2 6 10 14 2 6 (6) (2) -

77 Ir 2 2 6 2 6 10 2 6 10 14 2 6 (7) (2) -
78 Pt 2 2 6 2 6 10 2 6 10 14 2 6 8 2 3F 
79 Au 2 2 6 2 6 10 2 6 10 14 2 6 10 1 25 
80Hg 2 2 6 2 6 10 2 6 10 14 2 6 10 2 15 
81 Tl 2 2 6 2 6 10 2 6 10 14 2 6 10 2 1 2p 
82Pb 2 2 6 2 6 10 2 6 10 14 2 6 10 2 2 3p 
83 Bi 2 2 6 2 6 10 2 6 10 14 2 6 10 2 3 45 
84 Po 2 2 6 2 6 10 2 6 10 14 2 6 10 2 4 -
85 - 2 2 6 2 6 10 2 6 10 14 2 610 2 5 -
86 Nt 2 2 6 2 6 10 2 6 10 14 2 6 10 2 6 -

87 - 2 2 6 2 6 10 2 6 10 14 2 6 10 2 6 1 -

88 Ra 2 2 6 2 610 2 6 10 14 2 6 10 2 6 2 15 
89Ae 2 2 6 2 6 10 2 6 10 14 2 6 10 2 6 (1) (2) -
90Th 2 2 6 2 6 10 2 6 10 14 2 6 10 2 6 (2) (2) -
91 Pa 2 2 6 2 6 10 2 6 10 14 2 6 10 2 6 (3) (2) -
92 U 2 : 2 6 2 6 10 2 6 10 14 2 6 10 2 6 (5) ( 1) -

Funkenspektrum. In der gleichen Weise kann man dann aus der Struktur 
der Spektra entsprechend hoher ionisierter Atome auf die Einfangung der 
vorhergehenden Elektronen schlieBen. 

Das BOHRsche Aufbauprinzip kommt nun zum Ausdruck in der Tabelle 111) 
der Besetzungszahlen der einzelnen Elektronenbahnen. Die Elektronen lagern 
sich in den Bahnen an, die nach BOHR mit s, p, d, t, g, ... bezeichnet werden 
und stufenweise in der angegebenen Weise mit 1 s, 2 p, 3 d, . . . beginnen. Die 
Bahnen gleicher Hauptquantenzahl n bilden eine Schale. Man bezeichnet diese 
Schalen mit einern aus der Theorie der Rontgenspektra gebrauchlichen Aus
druck als K-, L-, M-, ... Schalen (Abschn. B, d). Mit einern jeden Edelgas wird 
eine so1che Schale abgeschlossen und dadurch ist dann zugleich die groBtrnogliche 
Besetzungszahl der einzelnen Schalen gegeben. Auf die weitere Struktur der 
einzelnen Schalen, insbesondere auf die Zahl und Verteilung der in ihnen an
gelagerten Elektronen, sowie auf die Reihenfolge dieser Anlagerung werden 
wir in den folgenden Ziffern naher eingehen. 

a) Die Spektra der Atome und Ionen mit einem Valenzelektron. 
20. Die Hypothese des rotierenden Elektrons und die Einfiihrung der 

Quantenzahlen lund s. Die Theorie der Struktur der Spektra wurde in den 
letzten Jahren in zahlreichen Arbeiten von SOMMERFELD, LANDE, PAULI, HEISEN
BERG, HUND, JORDAN u. a. zurn Teil auf rein theoretischern, zurn Teil auf halb 
ernpirischern Wege entwickelt. Eine zusarnrnenfassende Darstellung der Struktur 
sarntlicher Spektra wurde jedoch erst in jiingster Zeit rnoglich irn AnschluB an die 
Arbeiten, die an die GOUDSMIT-UHLENBEcKsche 2) Hypothese des rotierenden Elek
trons ankniipfen. In Ziff.10 wurden die einzelnen Terrne eines Systems beliebiger 
Multiplizitat gekennzeichnet durch die innere Quantenzahl j. Nach SOMMERFELD 

1) Vgl. HUND, S. 151, ferner J. E. McLENNAN, A. B. McLAY, H. GRAYSON, Proe. 
Roy. Soc. London (A) Bd. 112, S. 76. 1926. 

2) S. GONDSMIT U. G. E. UHLENBECK, Naturwissenseh. Bd. 13, S.953. 1925; Physica 
Bd. 6, S. 273. 1925. 
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306 Kap.5. R. FRERICHS: Analyse und Bau der Linienspektra. Ziff. 21 _ 

entspricht idem Gesamtimpuls des Atoms, gerechnet in Einheiten hj2n. An 
Stelle der SOMMERFELDschen azimutalen Quantenzahl k, die eine anschauliche 
Deutung besitztl) , wurde in Ziff. 10 die HEISENBERGSche Nebenquantenzahl 1 
zur Kennzeichnung der Termfolgen eingefiihrt. 1 ist 0, 1, 2, 3, ... fiir 5, P, D, 
F, ... Terme, also gegeniiber k immer urn 1 verkleinert. Nach GOUDSMIT und 
UHLENBECK setzt sich nun der Gesamtimpuls i zusammen aus dem Impuls 
des Elektrons in seiner Bahn = 1 und dem Rotationsimpuls des Elektrons urn 

s 
p 

D 
F 

Tabelle 12. 

o 
1 

2 

3 

seine eigene Achse= s. Der Rotationsimpuls des Elek
trons betragt dabei stets 1. Wir betrachten nun zu-
erst den Fall, daB nur ein einziges Elektron an der 
Emission beteiligt ist. Dies tritt ein bei Wasserstoff 
sowie bei den wasserstoffahnlichen Ionen He+ und 
Li + +. Indem wir lund s parallel (l + s) oder anti
parallel (l- s) zusammensetzen, erhalten wir dann die 
in Tabelle 12 zusammengestellten Werte fiir i = 1 ± 1. 

Der S-Term 1 = 0 ist einfach, die bOheren Terme P, D, F, ... sind samtlich 
zweifach. Es ist das gerade die Struktur, die nach Zif£' 6 sowie Tabelle 6 
bei den Alkalispektren auftritt und die als Dublettstruktur bezeichnet wird. 

21. Die Feinstruktur der Balmerlinien. Nach der GOUDSMIT-UHLENBECK
schen Hypothese ist das Wasserstoffspektrum als Dublettsystem aufzufassen. 
Die Wa::serstoffterme sind nun im wesentlichen einfach und folgen der BALMERschen 

spd fg 
h =123 II- 5 J 
~ 
9 

I 3 

2 

~P]; :c i' 
1113f57f9 =22 T Z 7: T 

I I 

Termformel W = -Rjn2. Die nahere 
Untersuchung der Balmerlinien ergibt 

cm-1 jedoch eine Feinstruktur und man muB 
o daher annehmen, daB die Balmerterme in 

Wirklichkeit in eng benachbarte Terme 
10000 aufgespalten sind. J e nach der Art dieser 
2000!} Aufteilung wird man verschiedene Fein

strukturen des Wasserstoffspektrums zu 
30000 erwarten haben. 

SOMMERFELD hat zuerst eine Theorie 
110000 der Feinstruktur der Wasserstofflinien 

gegeben, indem er die Abhangigkeit der 
50000 Elektronenmasse von der Geschwindigkeit 
60000 entsprechend der Relativitatstheorie be

riicksichtigte. Wir gehen auf diese Rech-
70000 nung nicht ein und verweisen auf 

Bd. XXIII, S. 118, wo sie ausfiihrlich dar-
80000 gestellt ist. 
90000 Nach SOMMERFELD besteht das Term-

schema des Wasserstoffs aus den Folgen 
100000 ms, mp, md, ml, ... , die mit is bzw. 2p 

bzw. 3 d bzw. 4 t beginnen und so ange-
110000 ordnet sind, daB Terme gleicher Haupt

quantenzahl annahernd zusammenfallen 
Abb. 23. Die Terme des Wasserstoffspektrums nach und einen gemeinsamen Balmerterm bilden 
SO"MERFELD (links) sowie nach GOUDSMIT·UULEN- (Abb. 23 links). Die einzelnen Kombi-

BECK (rechts). 

t 
14 

1 

nationsm6glichkeiten sind dann durch das 
Auswahlprinzip der azimutalen Quanten K bestimmt. Der Grundterm 1 s kom
biniert lediglich mit der p-F olge in einer Hauptserie 1 s - mp, die Glieder der 

1) Vgl. Bd. XXIII, S. 118ff. 
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Lymanserie sind deshalb streng einfach. Die einzelnen Glieder der Balmerserie, 
die von dem Term Rj22 ausgeht, entstehen durch Dberlagerung der Serien 

2s - mp 

2P - ms 

2p-md 

m=3,4, .. . 

m=3,4, .. . 

m=3,4, ... , 

deren Glieder fUr gleiches m annahernd zusammenfallen. Unter dies en Serien 
ist 2s - mp die schwachste, da hier Ll k = -1 ist, eine Kombination, die meist 
weniger intensiv auftritt (Ziff. 5). Entsprechend der allgemeinen Erfahrung bei 
den Linienspektren werden auch hier die Unterschiede zwischen den einzelnen 
Termen gleicher Laufzahl mit wachsendem m immer kleiner, die Terme ms, mp ... 
werden somit immer wasserstoffahnlicher im strengen Sinne. Die Aufspaltung 
bei den Balmerlinien ist hauptsachlich durch die Differenz 2s - 2P gegeben, 
man erhalt diese Differenz urn so genauer, je hahere Glieder der Balmerserie 
man betrachtet. Diese Differenz ist die SOMMERFELDsche Feinstrukturaufspal
tung LlVH = 0,365 cm-l. Fiir die iibrigen Wasserstoffserien ergeben sich nach 
Abb. 23 noch mehr Maglichkeiten. So entsteht die erste Linie der Paschen-

serie v = ~ - ~ durch Dberlagerung der Kombinationen 3 s - 4P, 3 P - 4s, 

3P - 4d, 3d - 4P, 3d - 4/, 
die jedoch wieder untereinander 3d 
verschieden intensiv sind. Die rs 
Feinstruktur dieser ultraroten 
Linien sind ebenso wie die Fein
strukturen der Lymanserien
glieder noch nicht gemessen. 
In der Abb. 24 links sind die 
nach SOMMERFELD durch das 
Auswahlprinzip der azimutalen 
Quanten erlaubten Komponen- 2p 
ten der Linie H", eingetragen. 
Die neuere Untersuchung der 25 

Feinstruktur der Balmerlinien 
ergibt nun, daB zwar der Ab
stand Ll VH = 0,365 cm -1 mit 
groBer Annaherung richtig ist, 
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daB J' edoch zwischen den Kom- Abb. 24. Die Feinstruktur von H IX nach SOMMERFELD (links) und 
ponenten I a undllb eine weitere nach GOUDS>IIT-UHLENBECK (rechts). 

II c auftritt, die nach dem Aus-
wahlprinzip der azimutalen Quanten verboten ist. Der Nachweis dieser Kompo
nente ist allerdings sehr schwierig, da sie sich nuraus einer leichten Unsymmetrie 
der Intensitatskurve der unvollstandig getrennten starken Komponenten la 
und lIb ergibt. Eine solche verbotene Komponente kann nach der SOMMER
FELDschen Auffassung nur durch starkere elektrische Felder erzwungen werden, 
im Widerspruch zu den Messungen von HANSEN 1), der sie unter fast feld
freien Entladungsbedingungen beobachtete. Dazu kommt, daB die Wasser
stofflinien einen Paschen-Back-Effekt2) zeigen, der bei einer zufalligen Dber
lagerung serienfremder Linien nicht auftreten darf. GOUDSMIT und UHLENBECK3) 

1) G. HANSEN, Ann. d. Phys. Bd. 78. S. 558. 1925. 
2) K. FORSTERLING u. G. HANSEN. ZS. f. Phys. Ed. 18. S.26. 1923. 
3) S. GOUDSMIT U. G. E. UHLENBECK. Physica Ed. 5, S.266. 1925. 

20* 
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haben nun die Hypothese des rotierenden Elektrons auf das Wasserstoffspektrum 
angewandt und gezeigt, daB man die Feinstruktur der Wasserstoffterme durch 
ein Dublettsystem in guter tJbereinstimmung mit der Erfahrung erkHiren kann. 

Abb. 24 rechts gibt die Zuordn'mg der Wasserstofftermfolgen nach GOUDSMIT 
und UHLENBECK. In diesem Termschema fallen die Terme gleicher Hauptquanten
zahl annahernd, die Terme gleicher innerer Quantenzahl vollstandig zusammen. 
Die Aufspaltung ist hier gegeben durch die Differenz zwischen den Termen 
2S 1, 2 P:1. einerseits sowie 2 P 3 andererseits. 1m Gegensatz zu der SOMMERFELD-

2 2 Y 
schen Theorie muB hier schon das erste Glied der Lymanserie doppelt sein mit 
einer Aufspaltung vom Betrag LlYn = 0,365 cm-I. Diese Aufspaltung laBt sich 
jedoch wegen der Lage der Lymanserie im kurzwelligen Ultraviolett nicht nach
weisen. In Abb. 24 rechts ist das Niveauschema der Linie H", in der neuen Be
zeichnungsweise zum Vergleich mit der SOMMERFELDschen Deutung (links) zu
sammengestellt. Man sieht zunachst, daB hier auBer den drei Komponenten lIb, 
I a, Ie noch zwei weitere, lIe, I b, moglich sind. Von diesen ist II c die HANsENsche 
Komponente. Ib haben KENT, TAYLOR und PEARSON 1) aus ihren Intensitats
kurven der Feinstruktur von H", nachzuweisen versucht. 

22. Das Funkenspektrum des Heliums. Wahrend das Spektrum des neu
tralen Heliums infolge der Mitwirkung zweier Elektronen komplizierter ist und 
erst in Zif£' 27 besprochen wird, ist das Spektrum des Heliumions nach der 
BOHRschen Theorie streng wasserstoffahnlich. Zu diesem gehoren eine Reihe 
von Serien, die von PICKERING, FOWLER sowie LYMAN zum Teil in Sternnebeln, 
zum Tei! in einer kondensierten Entladung in Helium beobachtet wurden: 

4RHe 4RHe 
Y = 1 2- - ----,:t2 , 

4RHe 4RHe 
Y = 22 - ----,:t2' 

n = 2, 3, 41 
Lymanserien, 

n = 3,4,5 

4RHe 4RHe 
Y = "32 - ----,:t2 , n = 4, 5,6 Fowlerserie, 

4RHe 4RHe 
Y = 4 2 - - ----,:t2 , n = 5, 6, 7 Pickeringserie. 

Der Faktor 4 im Zahler bringt dabei zum Ausdruck, daB an Stelle der einfachcn 
Kcrnladung bei diesen wasserstoffahnlichen Heliumserien die doppelte Kern
ladung des Heliumions tritt. Die Pickeringserie umfaBt fUr die geraden Werte 
m = 6, 8, 10 die Glieder der Balmerserie. Aus diesem Grunde hat man fruher 
lediglich die ungeraden Glieder zu einer Serie zusammengefaBt und sie als zweite 
Nebenserie des Wasserstoffs gedeutet. Die genaue Analyse hat jedoch ergeben, 
daB die geraden Glieder gegenuber den Balmerlinien ein wenig verschoben sind 
und sich auBerdem nach ihrem Intensitatsverlauf zwanglos mit den ungeraden 
in eine Serie einordnen lassen. Diese Verschiebung zwischen den Balmerlinien 
und den geraden Gliedern der Pickeringserie folgt aus der BOHRschen Theorie 
der Mitbewegung des Kerns im Atom. Die Rydbergkonstante ist demnach fUr 
jedes Element ein wenig verschieden, indem sie von dem Verhaltnis der Masse 
des Elektrons m. zur Masse des Atomkerns mk abhangt: 

R = Roo 
1 + me 

mk 

1) N. A. KENT, L. B. TAYLOR U. H. PEARSON, Phys. Rev. Bd. 30, S.266. 1927. 
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Aus dem Unterschied zwischen den Linien der beiden genannten Serien 
bestimmte PASCHEN 1) die Rydbergkonstante zu 

RH = 109677,691 ± 0,06 cm -1, 

RHe = 109722,144 ± 0,04cm- 1, 

Roo = 109737,11 ± 0,06. 

Roo ist bei der Berechnung der Rydbergtabellen zugrunde gelegt (Ziff. 3). 
Aus der Analogie zwischen Wasserstoffatom und Heliumion folgt, daB die 

Terme des Heliumfunkenspektrums die gleiehe Feinstruktur aufweisen mussen 
wie die Balmerterme. Der Nachweis der Feinstruktur gestaltet sich bei Helium 
gunstiger, da hier die Aufspaltung urn den Faktor 24 = 16 vergroBert ist. Anderer
seits liiBt sich die Feinstruktur jedoch nieht an der der Balmerserie entsprechenden 

Lymanserie 4~2He -- 4:2He nachweisen, da deren erstes Glied 1640 A.-E. schon zu 

weit im Ultraviolett liegt, urn fUr hoch auflosende Spektralapparate zugiinglich 
zu sein. PASCHEN 2) hat 1916 die Feinstruktur des ersten Gliedes der Fowlerserie 
4686 A.-E. sowie der hoheren Glieder der Pickeringserie gemessen. Die Linie 4686 
insbesondere entspricht nach Abb. 23 dem ersten Glied der ultraroten Wasser-

stoffserie ; = ~ und liiBt sich demnach durch die verschiedenen Kombinationen 

zwischen drei- und vierquantigen Bahnen beschreiben. Je nachdem man die 
ursprungliehe SOMMERFELDsche oder die GOUDSMIT-UHLENBEcKsche Zuordnung 
der Niveaus wiihlt, ergeben sich fUr die Linie 4686 folgende Schemata. 
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Abb.25. Die Feinstruklur der He+-Linie 4686 nach SOMMERFELD (links) und nach GOUDSMIT-UHLENBECK (rechls). 

Die Unterschiede zwischen den nach diesen beiden Abbildungen zu er
wartenden Feinstrukturen sind zum Teil sehr gering. Insbesondere ist eine 

1) F. PASCHEN, Ann. d. Phys. Bd. 50, S. 901. 1916; vgl. ferner R. T. BIRGE, Phys. Rev. 
Bd. 17. S.645. 1921. 

2) F. PASCHEN, Ann. d. Phys. Bd.50. S.901. 1916; Bd. 82. S.689. 1927. 
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exakte und eindeutige Trennung der Komponenten II a - II d schwer durch
zufuhren, da diese sich in der Photometerkurve teilweise uberlagern. 

t 
J 

Abb.26. 

Den eindeutigen Beweis fUr die Richtigkeit 
der GOUDSMIT- UHLENBEcKschen Auffassung 
bringt die Komponente III d, die von den 
ubrigen hinreichend getrennt ist, urn ihre 
genaue Lage anzugeben. Diese Komponente 
kann gerade wie II c bei H", nach SOMMERFELD 
nur unter dem EinfluB starkerer elektrischer 
Felder auftreten, wahrend sie von PASCHEN l ) 

unter Bedingungen beobachtet wurde, wo 
keine merkbaren Felder vorhanden waren. 

Obgleich noch einige geringfugige Ab
weichungen in der gemessenen Intensitats
verteilung gegenuber der nach der Quanten
theorie berechneten 2) bestehen bleiben, wird 
die GOUDSMIT-UHLENBEcKsche Auffassung der 
Dublettstruktur der wasserstoffahnlichen Spek
tra und damit die Hypothese des rotierenden 
Elektrons durch die Feinstruktur von H", und 
He = 4686 bestatigt. 

23. Die Spektra der·Elemente der ersten Vertikalreihe. Aus dem Zusammen
wirken des auBeren Impulses l = 0, 1, 2, 3 und des inneren Rotationsimpulses eines 
Elektrons s = i leiten sich die Terme ab, die in Tabelle 12 zusammengestellt 
sind. Diese Anordnung von einer einfachen s-Folge und doppelten p-, d-, f-Folgen 
bildet das typische Dublettsystem, wie es die Serien der Alkalien ergeben haben. 
Wir mussen demnach annehmen, daB ebenfalls bei den Alkalien nur das Valenz
elektron an der Aufstellung des Termsystems beteiligt ist. Die Impulse der ubrigen 
Elektronen, die nach KOSSELL zu einer stabilen Edelgaskonfiguration zusammen
gefaBt sind, setzen sich demnach zu einer Resultante ° zusammen. Dies gilt 
ganz allgemein, indem die Struktur eines Spektrums stets durch die auBerhalb 
der letzten vollstandigen Edelgasschale befindlichen Atome bedingt ist. 

Die Hauptquantenzahlen des Elektrons sind beim Normalzustand des 
Wasserstoffatoms sowie des Heliumions unmittelbar durch den Balmerterm zu 1 
bestimmt. Die sich aus den Serien ergebenden effektiven Quantenzahlen der 
Alkalien lassen jedoch keinen eindeutigen SchluB auf die wahren Haupt
quantenzahlen zu. Im Gegensatz zu der vorlaufigen Normierung der Lauf
zahlen in Ziff. 5, die so getroffen wurde, daB die Rydbergkorrektur < 1 blieb, 
ist nach Tabelle 11 die Hauptquantenzahl bestimmt zu 1 s, 2s, 3 s, fUr Li, N a, ... 
Diese betrachtlichen Abweichungen der effektiven Quantenzahl von der wahren 
Hauptquantenzahl bringen nach BOHR zum Ausdruck, daB bei den betreffenden 
Termen die Bahn des Elektrons nicht mehr wie bei Wasserstoff in einem Cou
LOMBschen Kraftfeld verlauft, vielmehr in den Atomrumpf selbst eindringt. 
Man bezeichnet darum soIche Bahnen als Tauchbahnen. Wir konnen hier nicht 
auf die Berechnung der Tauchbahnen eingehen und verweisen deshalb wieder 
auf Bd. XXIII. Ebenfalls erwahnen wir nur kurz, daB auBer der raumlichen 
Verteilung der Ladungen im Atom ebenfalls die Polarisation, die das Leucht
elektron in dem Atomrumpf hervorruft, die Bindung des Leuchtelektrons und 
damit die Rydbergkorrektur der Terme verandert. 

1) .F. PASCHEN, 1. c. 
2) Die Darstellung der Feinstruktur durch Dubletterme ermoglicht es, darauf die 

BURGER-DoRGELOSchen Summenregeln anzuwenden. 
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Tabelle 13 enthalt die effektiven Hauptquantenzahlen der tiefsten Terme 
der Alkalispektren. 

Wahrend die f-Terme bei samtlichen Alkalien wasserstoffahnlich sind, wird 
der EinfluB der raumlichen Verteilung der Elektronen im Atomrumpf urn so 
mehr bemerkbar, je hoher das 
Atomgewicht ist und je mehr 
sich die Bahn dem Atomrumpf 
nahert. 

Ebenfalls alkaliahnliche 
Struktur mit einem 2S-Term 
als Grundterm zeigen die Bo
genspektra von Kupfer, Silber 
und Gold. Daneben treten 

Tabelle 13. Die effektiven Quantenzahlen 
de r tie fst e n Al ka Ii terme. 

Element I p d 

Li 1,59 1,96 3,00 4,00 
Na 1,63 2,12 2,99 4,00 
K 1,77 2,23 2,85 3,99 
Rb I 1,80 2,28 

I 
2,77 

I 3,99 
Cs 1,87 2,33 2,55 i 3,98 

jedoch namentlich bei Kupfer kompliziertere Quartettstrukturen auf. Diese 
entstehen, wie in Ziff. 28 auseinandergesetzt wird, durch das Zusammenwirken 
von zwei Elektronen, und man kann daraus schlieBen, daB bei Cu, Ag und Au 
die vorangehende Schalfj ein nicht in dem gleichen MaBe abgeschlossenes Gebilde 
darstellt wie bei den Alkalien. 

24. Die alkaliahnlichen Funkenspektren. Die richtige Zuordnung der 
Hauptquantenzahlen zu den einzelnen Termen der Alkalibogenspektra erhalt 
man aus der Struktur der alkaliahnlichen Funkenspektra. Da man unter Funken
spektrum in der Spektroskopie allgemein das Spektrum eines beliebig positiv 
geladenen Ions versteht, ist es ublich, die verschiedenen Ionisierungsgrade be
sonders zu kennzeichnen. In der heute meist angewandten Bezeichnungsweise 
von FOWLER sind die Bogenspektra die ersten, die verschiedenen Funkenspektra 
die zweiten, dritten, vierten Spektra der Atome, z. B. Sir, Sill, SiIll, SiIV usw. 

N ach dem BOHRschen Aufbauprinzip lagern sich die Elektronen in einer 
bestimmten Reihenfolge an den Kern an, indem erst einquantige, dann zwei
quantige usw. Bahnen besetzt werden (Tabelle 11). Sofern die Reihenfolge dieser 
Anlagerung von der Kernladungszahl unabhangig ist, und das ist fast immer der 
Fall, haben dann Atome und Ionen gleicher Elektronenzahl, aber verschiedener 
Kernladung ahnliche Elektronenkonfigurationen. Die Ahnlichkeit solcher ana
loger Atome und Ionen auBert sich darin, daB die Spektra die gleiche Struktur 
besitzen. Dieser Zusammenhang wird als KOSSEL-SOMMERFELDscher Ver
schiebungssatz1) bezeichnet. Das Zfach ionisierte Atom mit der Kernladung 
Z + A besitzt iihnliche Struktur wie das neutrale Atom mit der Kernladung A. 
Bezeichnet man den DberschuB der Kernladung eines solchen Ions gegenuber dem 
ihm ahnlichen Atom als auBere Kernladung Za, so ergibt die Serienanalyse zahl
reicher Funkenspektra, die hauptsachlich von PASCHEN, FOWLER sowie BOWEN 
und MILLIKAN durchgefiihrt wurde, daB ganz allgemein die Termwerte eines 
derartigen Ions durch ~R/n2 wiedergegeben werden. Einen Spezialfall dieser 

. . 4RHe 
Regel bildet die Darstellung des Hell-Spektrums durch Terme der Form ~-. 

Die VergroBerungder Termwerte bei den Funkenspektren ist mit einer 
starken Verschiebung samtlicher Linien nach groBeren Wellenzahlen verbunden. 
Zum Teil rucken die Linien, die sonst im sichtbaren Gebiet des Spektrums liegen, 
ins auBerste Ultraviolett, das nur den modernen Methoden der Vakuumspektro
skopie zuganglich ist. Andere Linien, die bei vielen Bogenspektren im Ultrarot 
liegen, wie z. B. die Bergmannserien der Alkalien, sind bei den Funkenspektren 
in den photographisch erreichbaren Teil des Spektrums verschoben. In der 
gleichen Weise ist es moglich, bei den Funkenspektren Serien, die von hoher 

1) w. KOSSEL u. A. SOMMERFELD, Verh. d. D. Phys. Ges. Bd.21, S. 240. 1919. 
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angeregten Termen ausgehen und die sonst meist im Ultrarot liegen, zu beobachten. 
SchlieBlich ist hier iihnlich wie bei He II die Aufspaltung im Verhiiltnis zu dem 
entsprechenden Bogenspektrum stark vergroBert, etwa urn den Faktor Z;. 
Man kann daher bei den Funkenspektren die d- und f-Terme auflosen, die bei 
den meisten Alkalibogenspektren unaufgelost sind. 

Die Abb. 27 zeigt in einer Darstellung, die zuerst von BOHRl) angewandt 
wurde, die Termfolgen der natriumiihnlichen Reihe: NaI, MgII, AlIII, SiIV, 

NaI MgIl AlllI SiN PV SIll 

n* ~p~j:- ~pb~ z 2 Z Z Z Z Z Z 2 Z Z 2 2 Z Z Z C 

5 
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2 
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Abb. 27. Die Termfolgen der natriumahnlichen Ionen. 
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PV, SVI, die von Paschen2) (AlIII), von FOWLER3) (SiIV) sowie von BOWEN 
und MILLIKAN') (PV, SVI) analysiert wurden. Siimtliche Terme sind durch 
Division mit Z! auf den gleichen MaBstab der rechts eingetragenen effektiven 
Quantenzahl n* gebracht 5). Nach der BOHRschen Theorie der Besetzungszahlen 
mussen die Termfolgen des N atriumatoms mit 3 s, 3 P, 3d, 4 f beginnen (Tabelle 11). 
Man entnimmt der Abb. 27, daB die Dbereinstimmung zwischen effektiver und 
wahrer Hauptquantenzahl bei der d- und j-Folge des Natriums gut ist. Die effek
tiven Quantenzahlen der s- und p-Folge weichen bei Natrium sehr stark von der 
Hauptquantenzahl ab; sie niihern sieh jedoch mit wachsender Kernladungs
zahl mehr und mehr den oben angegebenen Werten des BOHRschen Schemas. 
Diese Zunahme der effektiven Quantenzahl mit steigender Kernladung ist zu 
erwarten, da der Unterschied zwischen dem Kraftfeld im iiuBeren Atom und 
im Atomrest in dem gleiehen MaBe, wie die Kernladung zunimmt, geringer 
wird, so daB sich schlieBlich das Kraftfeld dem eines Atoms mit einem einzigen 
Elektron niihert. Dies gilt jedoch nur fur die Tauchbahnen, die auch nach BOHR 
als Bahnen zweiter Art bezeiehnet werden. Die Bahnen erster Art, bei denen 
das Elektron stets auBerhalb des Atomrumpfes bleibt, werden, wie in Band XXIII 
ausfuhrlich auseinandergesetzt ist, mit wachsender Kernladung immer wasser
stoffuniihnlicher. In Abb. 27 nehmen daher die effektiven Quanten der d- sowie 
der f-Folgen mit steigender Kernladung abo Dies verschiedene Verhalten del 
effektiven Quantenzahlen liiBt sieh, worauf zuerst PASCHEN 6) hingewiesen hat, 

1) N. BOHR, Ann. d. Phys. Bd. 71, S.286. 1923. 
2) F. PASCHEN, Ann. d. Phys. Bd. 74, S. 142. 1923. 
3) A. FOWLER, Proc. Roy. Soc. London Bd. 103, S.413. 1923. 
4) J. S. BOWEN U. R. A. MILLIKAN, Phys. Rev. Bd.25, S.295. 1925. 
5) Die Dublettaufspaltung der P, D, F·Terme ist hier nicht berftcksichtigt. 
6) F. PASCHEN, Ann. d. Phys. Bd. 71, S. 142. 1923. 



Ziff.25. Die normalen Spektra der Atome. 313 

geradezu als ein Kriterium fUr die Unterscheidung zwischen Bahnen erster und 
zweiter Art verwenden. Der Unterschied in dem Verhalten der Bahnen erster 
und zweiter Art wird urn so groBer, zu je hoheren Ordnungszahlen man ubergeht. 
In der kaliumahnlichen Reihe nimmt die effektive Quantenzahl der d- und t
Terme in dem gleichen MaBe ab, wie die effektive Quantenzahl der p- und d-Terme 
zunimmt, so daB schlieBlich bei ScIn der 3d-Term der tiefste ist. Damit ist 
zugleich die Richtigkeit der schon fruher von BOHR I} aufgestellten Behauptung 
bewiesen, daB von Z = 21 an das 19. Elektron in einer 3 d-Bahn gebunden 
wird (Tabelle 11). 

b) Die Spektra der Ionen und Atome mit zwei 
Valenzelektronen. 

25. Die normalen Spektra der Atome und Ionen mit zwei Valenzelektronen. 
N ach dem BOHRschen Aufbauprinzip ist nachst den Spektren der Alkalien 
und alkaliahnlichen Ionen die einfachste Struktur zu erwarten, bei den Spektren 
der Atome und Ionen mit zwei Valenzelektronen. Diese Spektren sind, soweit 
sie bisher untersucht sind, in der Tabelle 14 zusammengestellt: 

Die Spektra dieser Atome und Ionen bestehen Tabelle 14. 
samtlich aus je einem Singulett- und einem Tri- At 0 m e un d Ion e n mit 
plettsystem, deren Struktur den GesetzmaBigkeiten z wei Val e n z e I e k t ron e n. 
folgt, die in Ziff. 7 dargestellt sind. Die Theorie He I, Li II 
des Kreiselelektrons gibt ebenfalls eine Erklarung Bel, B II, C III 
fUr das Zustandekommen der .Singulett-Triplett- Mg I, Al II, Si III, P IV, S V 

Ca I 
Struktur dieser Spektra. Nach Ziff. 9 ist die Mannig- Sr I 
faltigkeit der auftretenden Terme durch die mog- Ba I 
lichen Werte der inneren Quantenzahlen bestimmt, Zn I, Ga II, Ge III 
die die Resultierenden des auBeren und des inneren ~d Ii In II, Sn III 
Elektronenimpulses 1 und s darstellen. Aus der g 
Struktur der Alkalispektra folgt, daB dabei nur die Impulse des letztgebundenen 
Elektrons berucksichtigt zu werden brauchen, da die Edelgasschale in sich 
impulslos abgeschlossen ist. Wir betrachten daher hier lediglich die Impulse II 
und 12 bzw. SI und S2 der beiden Valenzelektronen. Der tiefste Term der genannten 
Spektra ist stets ein s-Term. Das letzte Elektron ist demnach im Normalzustand 
in einer Bahn 12 = 0 gebunden. Der Impuls 11 des vorletzten gebundenen Elek
trons, der sich aus der Struktur des Bogenspektrums nicht entnehmen laBt, 
ergibt sich bei den neutralen Atomen der Tabelle 14 aus den ersten Funkenspektren 
und entsprechend bei den Z-fach ionisierten Atomen aus den Spektren der 
Z + 1-fach ionisierten Atome. Nach dem BOHRschen Aufbauprinzip bleibt im 
allgemeinen die Anordnung der bereits gebundenen Elektronen bei einer weiteren 
Anlagerung von Elektronen bestehen. Der Anlagerung des vorletzten Elektrons 
entsprechen hier nach Ziff.24 die Spektra der alkaliahnlichen Ionen, die aus 
einem Dublettsystem mit dem tiefsten Term 1 = 0 bestehen. Bei den erdalkali
ahnlichen Spektren ist also das vorletzte Elektron in einer Bahn 11 = 0 ge
bunden. 

Die Struktur eines Singulett-Triplett-Systems entsteht nun, wenn man die 
Impulse 11 und 12 bzw. SI und S2 entsprechend zusammensetzt. Wir betrachten 
zunachst den Fall, daB lediglich das zuletztgebundene Elektron angeregt wird. 
Dann bleibt 11 stets gleich 0 und 12 nimmt die Werte 0, 1, 2, 3, 4 ... fur die S-, 
p-, d-, /-Terme an. Daneben sind bei den genannten Atomen und Ionen noch 
weitere Spektra moglich, bei denen beide Valenzelektronen gleichzeitig angeregt 

1) N. BOHR, Ann. d. Phys. Bd. 71, S.286. 1923. 
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werden. Wir werden auf die Struktur dieser Spektra in Ziff. 28 eingehen. Ein 
eindeutiges Kriterium dafiir, daB bei dem Singulett-Triplett-System lediglich das 

s 

~ 

j 

auBerste Elektron angeregt wird, ergeben die Serien
grenzen. Samtliche Termfolgen des Singulett-Triplett
Systems konvergieren nach Ziff. 7 zu einer gemein
samen Seriengrenze, dem Normalzustand 1=0 des 
Funkenspektrums. Daraus folgt nach dem Aufbau
prinzip, daB sich bei den genannten Spektren das vor
letztgebundene Elektron stets in einer Bahn II = 0 
befindet. Die Mannigfaltigkeit der moglichen j-Werte 

Abb.28. Zusammensetzung von lund damit die Struktur der Spektra ergibt sich nun 
und s zu j. h I b durc Zusammensetzung der Impulse II und 2 zw. 

SI und S2' Dabei werden II und 12 sowie SI und S2 zu je einer Resultante lund s 
zusammengesetzt. Man bezeichnet diese Zusammensetzung, die bei allen hier 
besprochenen Spektren in Frage kommt, als normale Koppelung der Impulse; 
eine davon abweichende Koppelung tritt vielfach bei den hoheren Atomen sowie 
unter dem EinfluB starker elektrischer Felder auf. SI und S2 sind nach Ziff. 20 
beide = l, so daB die Resultierende I, je nachdem die Impulse parallel oder anti
parallel zusammengesetzt werden, 1 oder 0 ist. lund s setzten sich nach Abb. 28 
zusammen. Es ergeben sich dann die j-Werte der Tabelle 15, die nach Tabelle 6 
aber gerade die inneren Quanten eines Singulett- sowie eines Triplettsystems sind. 

Tabelle 15. Entstehung der Singulett-Triplett-Struktur. 

a) II = O} b) II = 0 } . 
t l j=[2' 1=12±O,1. 

51 'I' 52' 5 = 0 51 tt 52' 5 = 1 

I, I, 

5 0 0 5 0 I p 1 P 1 

I 

0 2 
D 2 2 D 2 2 3 
F 3 3 F 3 2 3 4 

26. Das PAuLlsche Prinzip. Die genaue Analyse der Singulett-Triplett
Systeme zeigt, daB lediglich im Singulettsystem der tiefste S-Term n = 1 auf
tritt, die Triplet-S-Folge dagegen mit der Laufzahl n = 2 beginnt. Diese Gesetz
maBigkeit folgt aus einem Prinzip, das von PAULl 1) aufgestellt worden ist. 

Die Anordnung eines Elektrons im Atom ist bestimmt durch folgende 
vier Quan tenzahlen : 

1. die Hauptquantenzahl n, 
2. die Nebenquantenzahl I, 
3· die innere Quantenzahl i, 
4. die magnetische Quantenzahl m. 
Die magnetischen Quantenzahlen entsprechen, worauf wir hier nur hin

weisen konnen, den moglichen Lagen des Gesamtimpulses j in einem auBeren 
Magnetfeld und nehmen folgende Werte an: 

j, j-1, j-2, j-3 ... (-i+2), (-i+1), (-j). 

Es gibt also im ganzen 2 i + 1 verschiedene Einstellungen des Impulses j im 
Magnetfeld. Nach PAULl ist nun ein Elektron vollstandig durch die Angabe 
dieser vier Quantenzahlen bestimmt. Verschiedene Elektronen des gleichen 
Atoms muss en sich mindestens in einer dieser Quantenzahlen unterscheiden. 

1) W. PAULI, ZS. f. Phys. Bd. 31, S.765. 1925. 
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Nach diesem Prinzip ist die Zahl der Elektronen, die bestimmte Quantenzahlen 
gemeinsam haben, und damit zugleich die maximale Besetzung dereinzelnen 
Schalen gem~iB Tabelle 11 beschrankt. 

Fur s-Elektronen I = 0 ist i = ± t; es gibt also nur 2 . t + 1 = 2 s-Elektronen 
gleicher Hauptquantenzahl. Entsprechend wird fUr I = 1 f = ±! ± t; es 
gibt also 2· ! + 1 + 2· t + 1 = 6 p-Elektronen. Bezeichnet man die Elektronen, 
dieinder Quantenzahl n und I ubereinstimmen, als aquivalente Elektronen, so 
sind in einem Atom allgemein nur 2(1 +!) + 1 + 2(1- t) + 1 = 2(21 + 1) 
aquivalente Elektronen moglich. Der Maximalwert von I in einer Scbale ist 
1'1. - 1, die Gesamtbesetzungszahl einer Scbale mit Elektronen von gleichem n 
ist dann gegeben durch 

l=n-1 

~ 2(21 + 1) = 2n2. 
1=0 

Diese Formel ergibt fUr die beiden erst en Perioden des Systems gerade 
die richtigen Elektronenzahlen 2 und 8 und damit zugleich die richtige Zahl 
der in diesen Perioden enthaltenen Elemente. Die dritte Periode n = 3 enthalt 
statt n = 18 ebenfalls nur 8 Elektronen. Man mtiB daher mit BOHR scblieBen, 
daB von Z = 19 die Schale n = 3 nicht weiter aufgefUllt wird, sich vielmehr die 
weiteren Elektronen in Bahnen n = 4 anlagern. 

Das PAuLIsche Verbot ergibt nun, daB sich zwei s-Elektronen gleicher 
Hauptquantenzahl nicht zu einem Triplett-s-Term zusammensetzen konnen. Fur 
n1 = n 2 , 11 = 12 = 0 ist ebenfalls S1 = S2 = !. Bei einer gleichsinnigen Zusammen
setzung der beiden Impulse S1 und S2 zu i = 1 nehmen diese gegenuber einem 
auBeren Feld die gleiche Richtung ein, so daB die beiden Elektronen ebenfalls 
in den magnetischen Quantenzahlen m1 und m2 ubereinstimmen wurden. Dieser 
Fall, der nach Tabelle 15 den 3S-Term ergibt, ist demnach nach dem Pauliprinzip 
verboten. Bei einer ungleichsinnigen Zusammensetzung, die den 15-Term ergibt, 
tritt dagegen das Pauliprinzip nicht in Kraft, da jetzt die beiden Elektronen sich in 
den magnetischen Quantenzahlen unterscheiden. Die Hauptquantenzahl n des 
vorletzt gebundenen Elektrons ist stets durch die betreffende Edelgasschale 
bedingt und stellt den kleinsten fUr diese moglichen n-Werte dar. Es fallt 
somit bei der Zahlung nach Hauptquanten gerade der groBte 3S-Term aus. 1m 
allgemeinen bezeichnet man die Terme statt durch Hauptquanten durch die 
Laufzahlen, so daB in Ubereinstimmung mit der Erfahrung der 13S-Term ausfallt. 

27. Helium I und Lithium II. Das einfachste Beispiel eines Zweielektronen
spektrums bildet das Bogenspektrum des Heliums. Die Singulett-Triplett
Struktur der Heliumlinien wurde jedoch erst in jungster Zeit erkannt. RUNGE 
und PASCHEN 1) haben das Heliumspektrum in einer Reihe von klassischen Unter
suchungen in zwei Seriensysteme eingeordnet, die beide Haupt-, Neben- und 
Bergmannserien enthalten. Von diesen besteht das eine aus einfachen Linien, 
das andere aus engen Dubletts. Diese beiden Spektra scheinen zunachst voll
standig unabbangig voneinander zu sein, da bei einer Anderung der Anregungs
bedingungen bald das eine, bald das andere verstarkt wird. Da ferner keinerlei 
Interkombinationen zwischen diesen beiden Systemen gefunden wurden, faBte 
man die Trager dieser beiden Spektra als zwei verschiedene Modifikationen 
4es Heliums auf und bezeichnete das Dublettsystem als Orthohelium, das Singu
Jettsystem als Parbelium. 

Die Struktur des scheinbaren Dublettsystems weicht nun in manchen Einzel
heiten von den Duplettsystemen der Alkalien abo Zunachst liegt in der Haupt
serie, umgekehrt.wie bei den Alkalien, die starkere'Komponente nach kleineren 

1) C. RUNGE U. F. PASCHEN, Astrophys. Journ. Bd.3, S.4. 1896. 
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Wellenzahlen. Die p-Terme sind demnach verkehrt. Ferner weicht das Inten
sitatsverhaltnis der Dubletts der II. Nebenserie erheblich von dem Verhaltnis 1: 2 
der Alkalien abo ORNSTEIN und H. C. BURGERI), sowie D. BURGER 2) haben 
dieses Intensitatsverhaltnis gem essen und dabei gefunden, daB es bei Vermeidung 
jeglicher Selbstumkehr sowohl in der II. Nebenserie, wie auch in der 1. Neben
serie 1: 8 betragt. Nach der allgemeinen Systematik der Linienspektra muB 
man bei Helium ungerade Multiplizitaten erwarten. Das sicherste Kriterium 
zur Festlegung der Termstruktur, der anomale Zeemanneffekt, versagt jedoch 
hier, da, wie PASCHEN und BACK 3) schon friihzeitig beobachteten, bei den engen 
Dubletts die Paschen-Back-Umwandlung eintritt, bevor die einzelnen Kompo
nenten merklich aufgespalten sind. D. BURGER hat nun darauf hingewiesen, 
daB das Intensitatsverhaltnis der Glieder der 1. und II. Nebenserie 1: 8 so ge
deutet werden kann, daB der P-Term dreifach ist, von den drei Komponenten 
1 ::3 : 5, (Ziff. 7) jedoch die beiden starksten zusammenfallen. Die Untersuchungen 
von HOUSTON 4) sowie von HANSEN5) haben diese Erwartung bestatigt. Der 
P-Term des Heliums ist dreifach, jedoch verkehrt, und zeigt auBerdem ein stark 
anomales Intervallverhaltnis. 

Weniger geklart ist die Struktur des D-Terms. Wahrend nach HOUSTON 
der D-Term partiell verkehrt ist, derart, daB 3DI < 3Da < 3D2 ist, ist nach 

HANSEN der D-Term ebenfalls vollstandig verkehrt. Diese 
--.-----..--'s 

1 Analogie zwischen Helium und den erdalkaliahnlichen Ele-
men ten wird weiter bestatigt durch die von LYMAN gefundenen 
ultravioletten Heliumlinien. Die Existenz eines sehr tief liegen
den Grundterms wurde schon von PASCHEN 6) auf Grund von 
Absorptionsmessungen, sowie spater aus Messungen der Ioni-

f--L---,-*-? sierungsspannung erschlossen. Die von dem bis dahin als 
,991cm niedrigsten angenommenen Term 2s - in der iiblichen Be-

7.? zeichnung - ausgehenden Linien werden namlich in unange
j;;f'o.=O::::r::'1c=m'==:i1~1:::::::~: regtem Helium nicht absorbiert. Die Messungen der Ionisie-

Ll' Z rungsspannung ergeben, daB der Grundterm etwa 20 Volt unter
halb dieses Terms liegen muB. LYMAN hat den im auBersten 
Ultraviolett gelegenen Term durch eine Reihe von Kombi

Abb.29. DieStruktur nationen als IS-Term nachgewiesen. Insbesondere konnte 
der Heliumlinie 

7065 A.·E. LYMAN zeigen, daB das System der Parhelium- und Ortho-
heliumlinien durch eine Interkombinationslinie miteinander 

verbunden ist, so daB das Schema des Heliumbogenspektrums im groBen und 
ganzen mit den Spektren der Erdalkalien iibereinstimmt, wenn man von der 
anomalen Aufspaltung der P- und D-Terme, sowie von der ungewohnlich tiefen 
Lage des Grundterms absieht. 

Dieselbe Struktur zeigt schlieBlich das erste Funkenspektrum des Lithiums 
Li II, das von SCHULER 7) sowie von WERNER 8) untersucht worden ist. Obwohl 
hier der tiefliegende Grundterm nicht beobachtet ist, zeigt doch das ganze 

1) L. S. ORNSTEIN U. H. C. BURGER, ZS. f. Phys. Bd.26, S. 57. 1924. 
2) D. BURGER, ZS. f. Phys. Bd. 38, S.437. 1926. 
3) F. PASCHEN U. E. BACK, Ann. d. Phys. Bd.39, S.897. 1912. 
4) ,V. V. HOUSTON, Proc. Nat. Acad. Amer. Bd. 13, S.91. 1927. 
5) G. HANSEN, Nature Bd. 119, S.237. 1927; vgl. ferner die ausfiihrliche Diskussion 

bei \\T GROTRIAN, Graphische Darstellung der Spektren von Atomen und Ionen mit ein, 
zwei und drei Valenzelektronen, S. 108 ff. Berlin: Julius Springer 1928. 

6) F. PASCHEN, Ann. d. Phys. Bd.45, S.625. 1914. 
7) H. SCHULER, ZS. f. Phys. Bd. 42, S. 487.1927; Naturwissensch. Bd. 12, S. 579.1924; 

Ann. d. Phys. Bd. 76, S. 292. 1926. 
8) S. WERNER, Nature Bd. 115, S. 191. 1924; Bd. 116, S. 574.1925. 



Ziff.28. Verschobene Terme 317 

System, wenn man die VergroBerung der Terme gegeniiber dem Heliumbogen
spektrum urn den Faktor 4 beriicksichtigt, eine iiberzeugende Ahnlichkeit mit 
He I. Die P-, D-, F-Terme des Ortholithiums sollten ebenfalls dreifach sein, 
die Messungen von SCHULER haben jedoch ergeben, daB hier zum Teil kom
pliziertere Feinstrukturen vorliegen. Der 3 P-Term ist hier partiell verkehrt 
aufgespalten, derart, daB die starkere Komponente in der Mitte zwischen den 
beiden anderen liegt. HEISENBERG!) sowie HUND2) haben die Aufspaltungen 
der Terme des He I und Li II eingehend diskutiert und theoretisch begriindet, 
insbesondere hat letzterer gezeigt, wie in der Reihenfolge He I, Li II, Be III 
ein Dbergang yom verkehrten iiber einen teilweise verkehrten zum regelrechten 
Term jedoch mit anomaler Aufspaltung stattfindet. 

28. Verschobene Terme. Schon von RYDBERG 3) wurden bei den Bogen
spektren der Erdalkalien Calzium und Strontium auffallige Liniengruppen ge
funden, die sich nicht in das bekannte Singulett-Triplett-System einordnen lassen. 
POPOW4) hat diese Gruppen spater vervollstandigt und in ein RYDBERGSches 

Kombinationsschema 
eingeordnet. Tabelle 16 
gibt ein Beispiel einer 
solchen Gruppe aus dem 
Calziumbogenspektrum. 

Zwischen den Ver
tikalreihen treten die 
Differenzen 105,84 bzw. 
52,24 auf, die sich zwi
schen den Triplettermen 
2 3P, z. B. in dem erst en 
Glied der II. Nebenserie, 
wiederfinden. Derzweite 
Term blieb beiPopowzu-
nachst noch unbestimm t. 

15 
4319,99 

23148,19 

86,71 

20 
4303,87 

23234,90 

Tabelle 16. 

- ~ ~-----~---

105,84 

. 15 
4309,10 

23206,70 

47,33 

15 
4300,33 

23254,03 

86,79 

15 
4284,34 

105,92 23340,82 

15 
4299,69 

52,24 23306,27 

2 3p~ 

2 3p~ 

Auf Grund von Zeemannbeobachtungen konnte GOTZE 5) an Hand der LANDEschen 
Tabelle der anomalen Zeemannaufspaltungen zeigen, daB der zweite Term eben
falls ein 3P-Term mit den inneren Quanten 0,1,2 ist. Eine Stiitze fiir die Richtig
keit dieser Deutung bildet das Ausfallen der Komponente 0 ~ 0, das gerade 
bei einer Kombination zweier aP-Terme durch das LANDEsche Zusatzverbot 
bedingt ist. Ahnliche derartige Gruppen konnten ferner als Kombinationen 
zweier 3D-Terme gedeutet werden. Die Einordnung dieser Gruppen, insbesondere 
die Entscheidung iiber die GroBe der gestrichenen Terme wurde von RUSSELL 
und SAUNDERS 6) durchgefiihrt. Indem sie zu den bisher bekannten drei 3p 3P'_ 
Gruppen zwei weitere hinzufanden, konnten sie diese zu einer Serie vervoll
standigen und damit die Grenze der 3P'-Terme mit Hilfe des bekannten Terms 
2 3P aus den Wellenzahlen dieser Gruppen bestimmen. Diese Grenze liegt urn 
13961 cm -1 jenseits der gemeinsamen Grenze des Singulett-Triplett-Systems. Man 
erkennt dies ohne weiteres, wenn man versucht, die Glieder dieser Serie durch 
eine RYDBERGSche Termfolge darzustellen. 

1) W. HEISENBERG, ZS. f. Phys. Bd. 39, S. 499. 1926. 
2) F. HUND, Linienspektren und Periodisches System der Elemente, S. 137. Berlin: 

J uli us Springer 1927. 
3) J. RYDBERG, Ann. d. Chern. Bd. 52, S. 111. 1894. 
4) S. Popow, Ann. d. Phys. Bd.45, S. 147. 1914. 
5) R. GOTZE, Ann. d. Phys. Bd.66, S.291. 1921, 
6) H. N. RUSSELL U. F. A. SAUNDERS, Astrophys. Journ. Bd. 61, S. 38. 1925. 
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Als Grundterm ergibt sich 47950 statt 33989 des Wertes des 2 3P-Term, so 
daB man die Grenze urn 13961 gegeniiber der normalen Grenze verschieben muB. 

FUl7kel7spektrum 

'I 6 

3'1 5 

3 'I 

6 
5 

In der Abb. 30 sind die 
Terme des Calziumspektrums 
eingetragen. Die Seriengrenze 
desBogenspektrums stellt dann 
zugleich den Grundterm des 

50000 2 

Funkenspektrums dar. Es 
I zeigt sich nun, daB die Grenze 
I der verschobenen Terme mit 

dem nachstniedrigen Term des 

2 

Funkenspektrums 32D zu
sammenfallt. Diese Vermutung 
wurde schon vor der RUSSELL-
SAUNDERsschen Untersuchung 

3p ' 3p " 3.-.' 3'F" W 1) h 3U---.Tr-irr--,;;1J:.,.;...--l von ENTZEL ausgesproc en. 

normqle-7erme 8ogel7spekfrU'm versDhobene lerme 

Nach WENTZEL befindet sich 
bei den anomalen, gestrichenen 
Termen auBer dem Leucht
elektron das nachste Rumpf
elektron in einem angeregten 
Zustand des Ions, und zwar 
bei Calzium in dem 32D-Zu
stand des ersten Funken-

---50000 ,,-L-~ ____________________________ ~ 
spektrums. Ein wichtiges 
Argument fUr die Richtigkeit 
dieser Deutung bilden nach 
HUND2) die Aufspaltungen der 

2 

Abb. 30. Normale und verschobene Terme des Kalziumbogenspektrums. 

3P'-Terme. Nach Abb. 31 nimmt die Aufspaltung des 3P'-Terms zunachst ab, 
nimmt dann aber wieder zu. Die mittlere Komponente 3 Pi nahert sich dabei 

5 
Z 

mehr und mehr der Komponente 3Pb. Die Auf
spaltung des 2D-Terms des Calziumions betragt 
61 cm -1 und es erscheint daher nach HUND be-

3 rechtigt, den Abstand der Komponenten in der 
"2 angegebenen Weise nach 32D3 bzw. 32D5 zu 

-2- -2-

extrapolieren. Ahnlich verschobene Terme wur
den ebenfalls bei verschiedenen anderenSpektren 

~ 'b gefunden, und es ist zum Teil gelungen, Sle e-
Abb.31. Die Aufspaltung der :tP'·Terme 

des Kalziums. stimmten Termen des Funkenspektrums zu-
zuordnen. Die Auffindung wird insbesondere bei 

den PP'-Gruppen dadurch erleichtert, daB sie meistens eine charakteristische 
Anordnung von fiinf annahernd aquidistanten Linien bilden (Abb.32). Sofern 
namlich die Differenzen zwischen den einzelnen 3 P- und 3 P'-Termen ungefahr 
iibereinstimmen, fallen die Komponenten 3P1 3Pi und 3P2 3p~ zusammen und 
bilden die starkere Linie in der Mitte der Kombination. 

Die Deutung der verschobenen Terme. 

Die Struktur der verschobenen Terme laBt sich nun ebenfalls aus der Theorie 
des Kreiselektrons ableiten, wenn man wiederum die Quantenzahlen II und l2 

") G. WENTZEL, Phys. ZS. Bd. 24, S. 106. 1923, ferner ZS. f. Phys. Bd. 34, S. 730. 1925. 
2) F. HUND, ZS. f. Phys. Bd.34, S.300. 1925. 
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bzw. SI und S2 der beiden Valenzelektronen zur Resultierenden j zusammensetzt. 
Nach der WENTzELschen Deutung der verschobenen Terme, die von RUSSELL
SAUNDERS iibernommen wurde, befindet sich das vorletztgebundene Elektron 
in dem Anregungszustand 32D des Ions. II betragt demnach bei samtlichen 
verschobenen Termen 2. Der IcWert des letztgebundenen Elektrons ergibt 
sich nach RUSSELL-SAUNDERS aus den auftretenden Kombinationen auf Grund 
des Auswahlprinzips der I-Werte. 

In Tabelle 17 sind die beobachteten 
Kombinationen zusammengestellt (vgl. 
Abb.30). Man erkennt, daB die Auswahl
regel Lll2 = ± 1 erfiillt ist, wenn 12 bei 
den verschobenen Termen die Werte 0 
oder 2 bzw. 1 bzw. 1 oder 3 annimmt. 
12 = 0 ergibt jedoch das gewohnliche Sin
gulett-Triplett-System, da nach dem Pauli
prinzip die Elektronenkonfiguration 11 = 2, 

Tabelle 17. Kombinationen und 
vVerte der gestrichenen Terme 

des Kalziums. 

Term 

3pt 

3p" 

Kombiniert mit 

15, ID, 3D, 12 = 0, 2 

3D, 12 = 2 

1D, 3D, 12 = 2 

/, 

: 0, 2 

1. 3 
1, 3 

12 = 0 identisch ist mit der in Ziff. 25 behandelten Konfiguration II = 0, 12 = 2. Fiir 
den 3P'-Term ist also 12 = 2. Bei den Termen 3D' bzw. 3F" kann nach dem Aus
wahlprinzip I = 1 oder 3 sein. Eine eindeutige Entscheidung wie bei 3 P' ist 
hier nicht moglich, doch spricht die relativ niedrige Lage der Terme 3D' bzw. 
3F' gegen die Annahme einer f-Bahn, so 
daB man fUr diese Terme 12 = 1 setzt. 

Die moglichen Terme erhalt man nun 
in der gleichen Weise wie bei dem Singulett
Triplett-System Ziff. 25. Je nachdem der 
resultierende Rotationsimpuls der beiden 
Elektronen 0 (antiparallel) oder 1 (parallel) 
betragt, entstehen Singulet- oder Triplet
terme. Von den moglichen 16 Kombi
nationen fallen vier nach dem Pauliprinzip 
aus. Von den iibrigbleibenden Termen sind 

Tabelle 18. Die gestrichenen Terme 
eines Singu lett- Triplett- Systems 

mit 11 =2. 

s=o s = 1 

3p 

die fettgedruckten gerade die nach Abb. 30 beobachteten. Derartige verschobene 
Terme treten nun bei samtlichen Spektren mit zwei Valenzelektronen auf. Die 
Grenze, der sich die verschobenen Terme nahern, mithin der Anregungszustand 
des Ions, ist meistens der zweittiefste Term des Funkenspektrums. Bei den 
Erdalkalien ist dies der 32D-Term, der nicht mit dem Grundterm 125 kombinieren 
kann und also metastabil ist. Diese Metastabilitat des 2D-Terms begiinstigt 
zweifellos die Entstehung der verschobenen Termfolgen und man hat deshalb 
friiher angenommen (BOHR), daB sie zugleich eine notwendige Bedingung dar
steHt. Es zeigt sich jedoch, daB die verschobenen Terme der Spektra Be I, Mg I, 
Zn I, Cd lund Hg Idem 2P-Term des Funkenspektrums zugeordnet sind. Wir 
konnen dar auf nicht naher eingehen und verweisen deshalb auf das genannte 
Buch von GROTRIAN, indem das ganze vorliegende Material an verschobenen 
Termen erlautert und graphisch dargestellt ist. 

Das Auftreten solcher verschobener Terme 3P', 3P", 3D', 3F" zusammen 
mit den regelrechten Termen zeigt, daB die bisher benutzte RUSSELL-SAUNDERS
sche Symbolik zu einer eindeutigen Beschreibung der Terme nicht ausreicht. 
Nach HUND kennzeichnet man nun zweckmaBig den verschiedenen Ursprung 
dieser Terme, indem man vor das RUSSELL-SAUNDERssche Symbol zugleich die 
Quantenzustande der beiden Elektronen gemaB Tabelle 11 setzt. So erhalten die 
normalen m 3P012-Terme des Kalziums, bei den en sich das zweite Elektron in einer 
s-Bahn (4s) befindet, die Bezeichnung 4s mp 3P012' Da bei den verschobenen 
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Termen die Bahn des zweiten Elektrons 3 d ist, lauten die entsprechenden Sym
bole fiir die verschobenen Terme: 

m 3P'= 3dmd3P012' 
m 3D' = 3dmp3D123' 

m 3P"= 3 d mp3P012 ' 
m 3F"·= 3d mp3F234 · 

Diese Bezeichnungsweise gewinnt urn so mehr an Bedeutung, je weiter man in 
den Horizontalreihen des periodischen Systems vorwartsschreitet, da in dem 
gleichen MaBe die auftretenden Terme durch das Zusammenwirken von mehr 
und mehr Elektronen bedingt sind. 

c) Die Spektra der iihrigen Elemente. 
29. Atome und lonen mit drei Valenzelektronen. Die Spektra der in 

Tabelle 19 zusammengestellten bisher untersuchten Atome und lonen mit drei 
Valenzelektronen bestehen aus Dublettsystemen ahnlich wie die Alkalien. 

Zum Unterschied gegeniiber den Alkalien £ant jedoch 
Tabelle 19. Atome und hier der tiefste 25-Term aus, so daB der Grund
Ionen mit drei Valenz-

zustand der betreffenden Spektra ein 2 P-Zustand ist. 

B I, 
Al I, 
Ga I, 
In I, 
TI I, 
Sc I 
YI 
La I. 

elektronen. 

C II, 
Si II, 
Ge II 
Sn II 
Pb II 

N III 
PIlI, S IV 

Dieses Ausfallen des tiefsten 25- Terms folgt wieder 
aus dem PAuLIschen Prinzip. Die beiden Valenz
elektronen der im periodischen System unmittelbar 
vorausgehenden Elemente und lonen sind beide in 
s-Bahnen gebunden. Da der Maximalwert der s-Elek
tronen einer Schale zwei betragt, kann sich das dritte 
Elektron nur in einer p -Bahn anlagern und gibt damit 
einen 2P- Term als Grundterm. Fiir den Normal

zustand 15 des vorhergehenden Atoms bzw. Ions ist f = 0, die Anlagerung 
des dritten Elektrons vollzieht sich also so, als ob es direkt an die Edel
gasschale angelagert wiirde, es entsteht demnach ein Dublettsystem. Die 
tiefe Lage des 2p_ Terms bedingt einige Eigentiimlichkeiten. Zunachst treten, 
wie schon in Ziff. 15 erwahnt wurde, im Gegensatz zu den Alkalispektren nicht 
die Hauptserien, sondern die beiden Nebenserien in Absorption auf. Sofern 
man die Bedingungen geeignet wahlt, ist es sogar moglich, z. B. bei Tl, nur die 
von dem tieferen 2Pr Term ausgehenden Serien in Absorption zu erhalten1). 

2 

Neben den normalen Termfolgen treten hier gleichfalls verschobene Terme wie 
bei den Erdalkalien auf. Diese Termfolgen bilden insbesondere 2p 2P'-Kom
binationen analog den 3p 3P'-Gruppen der Erdalkalien. Diese 2p 2P'-Gruppen 
bestehen aus vier Komponenten, da bei der Zuordnung der inneren Quanten i 
und t keine Komponente infolge des LANDEschen Zusatzverbots aus£allt. Da 
keine vollstandigen Folgen solcher anomaler Terme bekannt sind, laBt sich 
die Grenze, der zugeordnete Term des Funkenspektrums, nur abschatzen. Nach 
der oben angegebenen Deutung entstehen diese anomalen Terme aus den nor
malen, indem das vorletzte Elektron in ein h6her angeregtes Niveau gehoben 
wird und zwar ergibt die Anregung dieses zweiten Elektrons direkt die Wellen
zahl der betreffenden Gruppe. Den zugeordneten Term des Funkenspektrums 
kann man nun angenahert angeben, wenn man annimmt, daB die zu dieser 
Anregung des zweiten Elektrons erforderliche Energie unabhangig von der 
Anwesenheit des auBersten Elektrons ist. Sofern dieser Term mit dem Grund
term des Funkenspektrums kombiniert, wird dann die Wellenzahl der anomalen 
Gruppe annahernd den gleichen Wert haben wie die Wellenzahl dieser Kom
bination. So liegt z.E. die Triplett-3P3P'-Gruppe des Magnums 2776-2783 A.-E. 

1) W. GROTRIAN, ZS. f. Phys. Bd. 12, S.218. 1922. 
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unmittelbar neben dem Resonanz Duplett 125 - 2 2P:2795 - 2802 A.-E. des 
Funkenspektrums, so daB man annehmen darf, daB 2 2P die Grenze der anomalen 
3P'-Terme darstellt. Sofern jedoch der betreffende Term des Funkenspektrums 
mit dem Grundterm des Ions nicht kombiniert, HiBt sich 
die zugehorige Anregung des zweiten Elektrons durch 
entsprechende Rechnung bestimmen. Auf diese Weise 
konnten die genannten 2p 2P'-Gruppen der Erdmetalle 
und der ihnen ahnlichen Ionen dem tiefsten IP-Term 
des betreffenden Funkenspektrums zugeordnet werden. 

30. Die Spektra der Achterperioden. In demselben 
MaBe, wie man zu mehr und mehr Valenzelektronen 
iibergeht, haufen sich die Schwierigkeiten bei der Ablei
tung der theoretisch zu erwartenden Terme. Das liegt 
zum Teil daran, daB mit steigender Zahl der Valenzelek
tronen die Zahl der moglichen Terme, die sich aus der 
Zusammensetzung von lund s ergibt, auBerordentlich zu
nimmt, so daB die Spektra gegen das Ende der Perioden 
ziemlich kompliziert werden. Andererseits vollzieht sich 
bei den hoheren Perioden der Aufbau der Elektronen
schalen nicht mehr in der feststehenden Reihenfolge 
der Elemente niedriger Ordnungszahl. Vielfach treten 
Abweichungen auf, indem vor der vollstandigen Auf
ftillung einer Schale Elektronen bereits in der folgenden 
gebunden werden. Es treten dann Zwischenschalen auf, 
wie z. B. bei Kalium und Calzium, bei denen die letzten 

L,I 
I'S-2'P PP' 

2795-2802 2776-2783 

Elektronen in 4s-Bahnen gebunden werden, bevor die Abb.32.DieLagederMagnesium 
pp'-Gruppe 2776-2783 A.-E. 

3 s-, 3 p-, 3 d-Schale abgeschlossen ist. Die komplizierten 
Anordnungen der Terme sind ausfiihrlich von HUND in seinem Buch diskutiert. 
Die Ableitung der auftretenden Terme ist in der gleichen Weise moglich wie bei 
den bisher behandelten Elementen. An die Elektronenkonfiguration des Ions, 
die durch den tiefsten Term des Funkenspektrums gegeben ist, wird das letzte 
Elektron in den verschiedenen durch l 
und s gekennzeichneten Bahnen ange
lagert. Die am festesten gebundene 
Bahn dieses Elektrons ergibt den Grund
term des Atoms, die hoher angeregten 
Bahnen die iibrigen Terme. Diese An
lagerung der Elektronen gestaltet sich 
verhaltnismaBig tibersichtlich in den 
sog. Achterperioden. Es sind dies die 

Tabelle 20. Die Elemente der 
Ach terperio den. 

H , 
Li, 
Na, 
K, 
Rb, 
Cs, 

He 
B,e, 
Mg, 
Ca, 
Sr, 
Ba, 
Ra, 

B, 
AI, 
Ga, 
In, 
Tl, 

C, 
Si, 
Ge, 
Sn, 
Pb, 

N, 
P, 
As, 
Sb, 
Bi, 

0, 
S, 
Se, 
Te, 
Po, 

F, 
Cl , 

Ne 
A 

Br, Kr 
J, X 

Nt 

Elemente, bei den en sich der Ausbau der zwei s- sowie der sechs p-Bahnen nach 
dem Pauliprinzip vollzieht. Diese Spektra zeigen ausgesprochenen Seriencharakter 
im Gegensatz zu den iibrigen Spektren der groBen Perioden, bei denen die 
Serienbildung gegentiber der Mannigfaltigkeit der auftretenden Multipletterme 
zurticktritt. Die beiden s-Elektronen ergeben stets l = 0, die Anlagerung der 
weiteren p-Elektronen an die erdalkaliahnlichen Ionen ergibt nach HUNDI) die 
Terme, die in der Tabelle zusammengestellt sind: 

Diese Terme, sowie die iibrigen, die sich durch Anlagerung des letzten 
Elektrons in hoheren Bahnen erg eben, finden sich bei den genannten Spektren 
durchweg bestatigt. Dnter den Spektren der Achterperiode, die mit Lithium 
beginnt, ergibt die Anlagerung des sechsten p-Elektrons das Spektrum des 

1) F. HUND, ZS. f. Phys. Bd. 33, S. 345. 1925. 

Handbuch der Physik. XXI. 21 
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Neons, das von PASCHEN 1) in einer sehr vollsHindigen Analyse in ein System 
von 4s-, lOp- und 12d-Termfolgen eingeordnet wurde. Es zeigt sich dabei, daB 

Tabelle 21, 
diese Termfolgen nur zum Teil durch 

Terme bei aq ui valen ten p-Elektronen. 

Zahl der p-Elektronen I Terme 

Ritzformeln dargestellt werden. Die 
iibrigen Terme folgen der Ritzformel 
nur, wenn man den konstanten Be-

1 
2 
3 
4 
5 
6 

I 
I 15 

2p 
3p 

trag 782 cm- 1 hinzufiigt, sie kon
vergieren demnach zu einer Grenze, 

I 2D 45 die urn diesen Betrag oberhalb der 
15 2p ID 3p normalen Seriengrenze liegt. Es tritt 

2p 

hier also die gleiche Verschiebung 
auf wie bei den anomalen Termen 

der Erdalkalien. Nach GROTRIAN 2) entsprechen diese beiden Grenzen zwei ver-
schiedenen Zustanden des Atomrumpfes. Wir fassen sie heute als die beiden 
Grundterme 2P1 und 2P 3 des Neonions auf. In Tabelle 22 sind die verschie-

"2 " den en Moglichkeiten der Anlagerung des achten Elektrons an die Elektronen-
konfiguration 2s 2s 2P 2P 2P 2P 2p - in der iiblichen Abkiirzung 2S2 2p5 -
des Neonions den resultierenden Termen des Bogenspektrums zugeordnet. 

Das Neon-II-Spektrum, das der Anlagerung des fiinften 2p-Elektrons ent
spricht, zeigt die gleiche Dublettstruktur und den gleichen Grundterm 2p wie 

Tabelle 22. Die Term e des N eon spe ktr u m s. 

Ne+ I 
--I-ITer~ 

(S2 p5) • S {I 

(s:p~;p { 

(S2 p5) d t 

Ne 

Term 

Ip 
3p 

IF 
ID 
Ip 

Empir. Term. 

Grundterm 

} p-Terme 

i} 
d- und 

das Bor-I-Spektrum. Es folgt 
dies aus einem von P ,AULI 3) 
aufgestellten allgemeinen Rezi
prozitatssatz. 1st N die Maxi
malzahl der zu einem be
stimmten n und l gehorigen 
(n, l)-Elektronen, so ergeben 
(N - A) (n, l)-Elektronen den 
gleichen Impuls und die glei
chen Terme wie A (n, l)-Elek
tronen. Aus dieser Regel folgt 
zunachst, daB abgeschlossene 
Schalen keinen Beitrag zum 
Impuls liefern, wie die Spektra 

der Alkalien zeigen. Andere Beispiele finden sich in der Tabelle 11, z. B. die Uber
einstimmung der Grundterme bei 5 (4,3 p-Elektronen) und Si (6 - 4) 3 p-Elek
tronen. Eine weitere Folgerung des Reziprozit1Hssatzes ist die Verteilung der 
regelrechten und verkehrten Terme im periodischen System der Elemente 
(Ziff. 31). 

Die Festigkeit der Bindung des achten Elektrons bestimmt die Reihen
folge der Neonterme. Die Anlagerung in der am festesten gebundenen 2p-Bahn 
ergibt den Grundterm 15, der wie bei Helium sehr tief liegt und von HERTZ4) 
durch Messung der zugehorigen Anregungsspannung gefunden wurde. Die An
lagerung in den weniger fest gebundenen Bahnen ergibt die iibrigen von PASCHEN 
beobachteten Terme. Von diesen geht ein Teil zur Grenze 2P1., der andere zur 

2 

Grenze 2P g • Die Zuordnung der Termfolgen zu diesen beiden Grenzen laBt 
-')-

sich ebenfaIls wie bei den Erdalkalien durchfiihren. Wir gehen darauf nicht 

1) F. PASCHEN, Ann. d. Phys. Bd.60, S.405. 1919. 
2) W. GROTRIAN, ZS. f. Phys. Bd. 8, S. 116. 1923. 
3) W. PAULI, ZS. f. Phys. Bd.31, S. 765. 1925. 
4) G. HERTZ, ZS. f. Phys. Bd.18, S.307· 1923. 
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naher ein und verweisen wiederum auf das Buch von HUND, in dem diese Zu
ordnung allgemein diskutiert und in Tabellen zusammengestellt ist. 

31. Die Spektra der Achtzehnerperioden. Wahrend bei den Spektren der 
Achterperioden typische Serienanordnungen gefunden wurden, ist es bei der 
Mehrzahl der iibrigen Elemente, die mit dies en zusammen die groBen Perioden 
bilden, bisher nur gelungen, bestimmte Multiplettstrukturen nachzuweisen. Es 
gehoren hierzu die Reihen der Elemente, die man als Eisen-, Platin-, Palladium
reihe bezeichnet, und die seltenen Erden, die sich zwischen La 57 und Hf 82 
in die dritte groBe Periode einschieben. 

Ohne auf Einzelheiten einzugehen, konnen wir das allgemeine Verhalten 
dieser Multiplettspektra kurz folgendermaBen schildern. Bei einer ungeraden 
Zahl der Elektronen tritt geradzahlige, bei einer ungeraden Zahl ungeradzahlige 
Multiplizitat auf. Dieser Wechselsatz ergibt sich ohne weiteres, wenn man die 
Zusammensetzung der inneren Quantenzahlen j aus den l- und s-Werten der 
einzelnen Elektronen berucksichtigt. Da eine abgeschlossene Schale keinen 
Beitrag zum Gesamtimpuls liefert und da die Besetzungszahlen der Schalen 
stets gerade sind, braucht man zu dieser Bestimmung der Multiplizitat lediglich 
die in nicht abgeschlossenen Bahnen gebundenen Elektronen zu berucksichtigen. 
Die gleichsinnige Zusammensetzung samtlicher lund s ergibt die maximal 
mogliche Multiplizitat. Diese ist, wie LAPORTE!) schon fruher gefunden hat, 
stets urn 1 groBer als die Zahl der auBerhalb der letzten abgeschlossenen Schale 

Vertikalreihe 

Element 

Multiplizi
tat des 
Bogen

spektrums 

Multiplizi
tat des 
ersten 

Funken
spektrums 

Tabelle 23. 

I I I iI I III ! IV I V i VI I VII ! VIII : i I : II I III 

K-19]Ca-201 SC-21ITi-22, V-23 I Cr24I Mn-251 Fe26 Co 27 : Ni28 1 CU29 zn30\1 Ga 31 

I 
1 I 1 1 1 I 1 1 

2 2, 21 i I 21 2 2 
:31 131 3 1 3 ,3 31 

4 4 I . 4 4 (4) 

6[: 6 7 6!5 

I 8 
1? ( 1) 

I 
( 1) 

2 2 i I 2 2 I 2 2 
3 1 3 I 3 (3) (3) 

4 
1 

4 4 (4) 
(5) 

6 6 
7 

gebundenen Elektronen. Beim Dbergang vom Bogenspektrum zum Funken
spektrum tritt demnach der als KOSSEL-SOMMERFELDsche Verschiebungssatz be
kannte Wechsel der Multiplizitat ein. Die Tabellen 23 und 24 enthalten in 
einer Zusammenstellung von MEGGERS und KIESS die in den erst en beiden groBen 
Perioden beobachteten Multiplizitaten. 

Die Multiplizitat nimmt innerhalb einer Periode erst zu, erreicht in der 
Mitte ein Maximum und nimmt dann wieder abo Diese symmetrische Verteilung 
folgt aus dem Reziprozitatssatz, nach dem Z. B. Titan und Nickel, Kalium 
und Kupfer gleiche Struktur haben mussen. Parallel mit dem Gang der Multi
plizitat geht die Verteilung zwischen regelrechten und verkehrten Termen in 
den einzelnen Perioden. In der erst en Halite sind die Terme durchweg regel-

1) o. LAPORTE, Naturwissensch. Bd. 11, S. 779. 1923. 

21* 
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recht, in der Mitte ist der Grundterm ein einfacher S-Term, in der zweiten Halfte 
sind sie verkehrt. Es ist bisher nur in sehr wenigen Fiillen gelungen, Serien 
von Multipletts aufzufinden, meistens muD man sich auf ein oder zwei Glieder 
beschranken und kann daher die absoluten Termwerte nur schatzungsweise 
mit Hilfe der in Ziff. 15 -18 genannten Methoden angeben. Vielfach vermeidet 
man diese Unsicherheit, bezeichnet den Grundterm mit 0 und zahlt von dort die 
ubrigen entsprechend ihrer Anregung nach groDeren Zahlen. 

Vertikalreihe 

Element 

Multiplizi
tat des 
Bogen

spektrums 

Multiplizi
tat des 
ersten 

Funken
spektrums 

Tabelle 24. 

I II I III I IV i V I VI I VII I VIII I I I I II I III 

Rb-37 Sr38 Y-39 I zr1~o Nb41IM042Ma431IRU-44IRh-45 iPd146i Ag47 Cd
1
48!Zn49 

2 2 2? 2 I 'I 2 2 
3 I 3 i 3? I 3 , 3 3 

4 4 (4) 4 , (4) 

2 2 
3 

4 

5 (5) 
I 6 

(1 ) 

7 

(2) 

(6) 

(8) 

(3) (3) 
4 

(5) 
6 

(5) 

(7) 

(7) 

(2) 

(4) 

(6) 

(6) 

( 1) 

I (3) 

(5) 

(2) 

(4) 

( 1) 

I (3) 
2 

Bei der komplizierten Struktur der Funkenspektra konvergieren diese Serien 
meist zu verschiedenen Grenzen, die durch die gleichzeitige Anregung eines 
zweiten Elektrons bedingt sind. Es treten daher in dies en Spektren neben den 
normalen Termfolgen sehr zahlreich anomale oder gestrichene Termfolgen auf. 
Wahrend bei den Erdalkalien die normalen Termfolgen die anomalen durchaus 
uberwiegen, sind z. B. bei Eisen normale und anomale Terme gleich haufig. Diese 
gestrichenen Terme bestimmen vielfach das Gesamtbild der Kombinationen. 
Fur die Kombinationen innerhalb der Systeme der ungestrichenen wie auch 
der gestrichenen Terme gilt das gewohnliche Auswahlprinzip der Z-Quanten
zahlen LIZ = ± 1. Gestrichene und ungestrichene Terme kombinieren unterein
ander nach der LAPORTEschen1) Auswahlregel LIZ = O. Noch allgemeiner ist 
nach BECHERT und CATALAN 2), wenn man Kombinationen innerhalb desselben 
Systems als isomorph, Kombinationen zwischen verschiedenen Systemen als 
heteromorph bezeichnet: 

LIZ fUr isomorphe Kombinationen = ± 1, ± 3 , also ungerade, 

LIZ fur heteromorphe Kombinationen ± 0, ± 2, also gerade. 

Die verschiedenen Kombinationen LIZ = 0 zeichnen sich gegenuber den in Ziff. 9 
beschriebenen gewohnlichen Multiplets durch die Symmetrie ihrer Anordnung 
aus. Die starksten Linien, die als Hauptlinien bezeichnet werden, enthalt die 
Diagnonale. Symmetrisch dazu liegen auf beiden Seiten der Diagonale die 
paarweis gleichen Satelliten. Abb. 33 sowie Tabelle 25 geben ein Beispiel einer 
derartigen besonders ubersichtlich angeordneten Gruppe aus dem Bogenspektrum 
des Titans. Die Symmetrie ist dabei durch die Starke der Linien entsprechend 
den vorliegenden quantitativen Intensitatsangaben hervorgehoben. Die ein-

') o. LAPORTE, ZS. f. Phys. Bd.23, S. 135. 1924. 
2) M. A. CATALAN U. K. BE CHERT, ZS. f. Phys. Bd.32, S. 336. 1925. 
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1 

I 

4536,00 
22039,68 

2 4527,305 
I 22081,98 

5F' 3 I 

4 

5 

42,01 

Die Spektra der Achtzehnerperioden. 

2 

4544,689 
21979,55 

4535,92 
22040,07 

4522,797 
21104,04 

Tabelle 25. 

5F 
3 

4548,767 
21977.83 
4535.58 

22041,72 
4518,024 

22127,42 

62,25 

4 

4552,454 
21960,06 

5 

4534,78 4555,485 
22045.02 21945,42 

4512.734 4533,25 
22153.35 22053,05 

81,73 100,21 
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100,77 

85,58 

63,85 

42,29 

zelnen Kombinationen sind wiederum durch das Auswahlprinzip der inneren 
. Quantenzahlen bestimmt. Besonders charakteristisch ist fur manche derartige 
Kombinationen, z.B. 3P3P', 5D5D', 7F7F', derAusfall der Komponente O~O 
infolge des LANDEschen 
Zusatzverbotes. 

Infolge der verschie
denen Auswahlregeln fur 
l bei isomorphen und 
heteromorphen Kombi
nationen ist es schlieJ3-
lich m6glich, durch ZY- E' 
klische Relationen der Ii 

Art XX' -X' y' - Xy 
- yy' = 0 die Zuord
nung der Linien wie auch 
die Genauigkeit der Mes
sungen zu prufen 1). 

Die Struktur dieser 

--~--------------~~-----f 

--~=---------~~=-----~~-----f 

E' 
3 

Abb. 33. Multiplett 'F'F' des Titans. H ~ 4512-4555 A.·E. 

Spektra laJ3t sich durch die gleichen Methoden der Koppelung der Impulse lund s 
vorherbestimmen. Wir gehen darauf nicht naher ein und verweisen deshalb 
wieder auf das Buch von HUND, wo diese Rechnungen sowohl fur die bisher 
untersuchten Spektra der Achtzehnerperioden wie auch fUr die hypothetischen 
Spektra der noch vollstandig unbekannten seltenen Erden durchgefiihrt sind. 

d) Die Beziehungen zwischen Rontgenspektren und 
opt is chen Spektren. 

Wir wollen schlie13lich noch kurz hinweisen auf die engen Beziehungen, die 
MILLIKAN und BOWEN2) zwischen den Spektren hochionisierter Atome und den 
R6ntgenspektren gefunden haben. Eine Dbertragung der GesetzmaJ3igkeiten 
der R6ntgenspektra auf das optische Gebiet erscheint zunachst nicht berechtigt, 
da in beiden Fallen der Emissionsvorgang durchaus verschieden ist. In den 
optischen Spektren sind die Terme den Zustanden zugeordnet, die ein Elektron 
im Atom einnehmen kann. Ein Dbergang aus einem h6her angeregten in ein 
tiefer angeregtes Niveau entspricht einer bestimmten Emissionsfrequenz. Indem 

1) O. LAPORTE, ZS. f. Phys. Bd.23, S. 135. 1924. 
2) R. A. MILLIKAN U. J. S. BOWEN, Phys. Rev. Bd.23, S. 1. 1924; Bd. 24, S. 209, 223. 

1924; Bd. 25, S. 295,591,600.1925; Bd. 26, S. 150, 310. 1925; Phil. Mag. Bd. 48, S. 259.1924. 
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man diesen ProzeB schrittweise von der Ionisierungsgrenze bis zum Grund
niveau vollzieht, erhalt man nach BOHR das Bindungsspektrum. 1m Gegensatz 
dazu beruht die Emission der Rontgenlinien nach KOSSELl) auf einer Reorgani
sation der inneren Schalen, die auf die vorhergegangene Entfernung eines bestimm
ten Elektrons erfolgt. Bei der Entfernung eines Elektrons aus der innersten, am 
festesten gebundenen K-Schale, kann diese durch Dbergang eines weiteren 
Elektrons aus den weniger fest gebundenen L-, M-, N-Schalen wieder aufgefUllt 

werden. Die bei dieser Reorganisation freiwerdende 
Energie setzt sich gemaB dem BOHRschen Ansatz in 
monochromatische Strahlung urn. Sobald die Starke 
der Anregung die Bindungsfestigkeit einer Schale iiber
schreitet, tritt eine Ionisierung infolge der Loslosung 
des Elektrons ein. Dieser Grenze entspricht die lang
wellige Kante eines kontinuierlichen Absorptions
gebietes analog den kontinuierlichen Spektren an den 
Seriengrenzen, die die Ionisierung des betreffenden 
Atoms durch Absorption von Strahlung ermoglichen. 
KOSSEL konnte nun zeigen, daB man die Wellenzahlen 
der Rontgenlinien erhalt, wenn man sie als Dbergange 
zwischen zwei solchen durch Entfernung je eines Elek
trons aus dem Atom entstandenen Zustanden auffaBt. 
An die Stelle des Elektronensprungs der optischen 
Spektra tritt hier also gewissermaBen der Sprung des 
,,leeren Platzes" in einer Schale. Die Wellenzahlen 
der Absorptionskanten ergeben demnach direkt die 
Terme der Rontgenspektra. 

WENTZEL2) und COSTER 3) haben die auftretenden 
Kombinationen der Rontgenterme durch Einfiihrung 

Abb.34. Die Analogie zwischen von inneren Quantenzahlen und ein Auswahlprinzip fest-
Rontgen- und Alkalitermen. 

gelegt. Es ergibt sich dabei eine enge Analogie zwischen 
den Rontgenspektren und den Dublettsystemen der Alkalien. Der einzige Unter
schied besteht darin, daB die Lage der Terme der Rontgenspektren gegeniiber den 
Alkalien vollstandig umgekehrt ist, indem bei ihnen die Terme direkt die zur 
Anregung eines bestimmten Zustandes erforderliche Energie darstellen. 

Diese Analogie ist nach dem P AULIschen Reziprozitatssatz durchaus zu er
warten, da nach Ziff. 30 der resultierende Impuls von N - 1 Elektronen gerade 
so groB ist, wie der Impuls eines einzelnen Elektrons und deshalb im vor
liegenden FaIle die gleiche Dublettstruktur ergibt. 

32. Das Gesetz der irreguUi.ren Dubletts. Nach dem MOSELEYSchen Gesetz 
werden nun die Absorptionskanten, die Terme der Rontgenspektren, da.rgestellt 

durch 'V = ~ . (Z - S)2, wobei n die Hauptquantenzahl der betreffenden Schale n 
und seine Konstante bedeutet, die die abschirmende Wirkung der inneren 
Elektronen gegeniiber der Kernladung wiedergibt. s ist bei den Ron-tgentermen L 
und M ungefahr von der GroBe 1 bzw. 8-10. Es zeigt sich nun, daB bei der 

Eintragung der Werte l/i fUr die verschiedenen K-, L-, M-, N-Niveaus in Ab

hangigkeit von der Kernladung der Atome in ein Moseleydiagramm, die Moseley
geraden fiir die Terme LI und LII bzw. MI und MIl annahernd parallel ver-

1) W. KOSSEL, Verh. d. D. Phys. Ges. Ed. 16, S.899, 953. 1914; Bd. 18, S.339. 1916. 
2) G. WENTZEL, AnD. d. Phys. Bd.66, S.437. 1921; Bd. 73, S.647. 1924. 
3) D. COSTER, Phil. Mag. Bd.44, S. 546. 1922. 
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laufen. Diese Absorptionskanten selbst bilden demnach ein Dublett, dessen 
Abstand mit steigender Ordnungszahl linear zunimmt. Man bezeichnet diese 
Regel, die von HERTZ aufgefunden wurde, als das Gesetz der irregularen Dubletts . 

. Bei den alkaliahnlichen Spektren der zweiten und dritten Periode entspricht 
diese Differenz den Frequenzen der langwelligen Komponenten der Hauptserien
dubletts 225 1 - 22P1 bzw. 3251 - 32P1 bei der Zahlung nach wahren Haupt-

2" 2" 2" 2" 
quantenzahlen. MILLIKAN und BOWEN konnten nun in den oben angegebenen 
Arbeiten zeigen, daJ3 die GesetzmaJ3igkeit fur die Spektra der "stripped atoms" -
d. h. der Atome, bei den en samtliche Valenzelektronen bis auf eins entfernt sind -
der Reihen Li I - N IV und Na I - Cl VII mit groJ3er Annaherung gultig ist. 

Tabelle 26. 

22St-22Pt ,jy 32St-32Pt Jy 

LiI 14903,8 NaI 16956,17 
17023,8 18713,25 

Be II 31927,6 MgII 35669.42 
16431,1 18012,11 

BIll 48358,7 Al III 53681,53 
16122,5 17603,96 

CIV 64481,2 Si IV 72285.49 
15973,9 17363,93 

NV 80455,1 PV 88649.42 
17216,62 

S VI 105866,04 

I 
17135,19 

CI VII 123001,23 , 

Die lineare Beziehung zwischen Wellenzahl und Ordnungszahl wird urn so 
genauer, je groJ3er die Kernladung ist. Dies ist zu erwarten, da dann der ab
schirmende EinfluB der auBeren Elektronen mehr und mehr zurucktritt. Indem 
MILLIKAN und BOWEN ebenfalls die zweiten Differenzen der Tabelle 26 beruck
sichtigen, konnten sie z. B. die Lage der ent- ,ff/i'J!. ,..----r----.---,----, 
sprechenden Cl VII -Linie bis auf etwa 15 cm -1 Y:R I 
entsprechend 0,1 A vorher bestimmen, ohne 
daB irgendein Termwert bekannt zu sein brauchte. 2,OI----+---+--+-----.,~ 
Diese GesetzmaBigkeit ist daher fur die Ana
lyse der hoheren Funkenspektra von groBer Be
deutung. 

Das Gesetz der irreguliiren Dubletts gilt 
nun ebenfalls bei allen anderen Termen, die III 

den Hauptquantenzahlen n iibereinstimmen: 

~ = (Z - Sl')2 _ (Z - S2)2, 
R n 1 , n 2 

v' (n~ - nil Z2 - 2 (n~ sl - n1 52) Z + n~ S1 - n; s~ 
R n; n~ 

AlgI IIlff SiJlI PIV SIT 
Abb. 35. Moseleydiagramm der magne· 

siumahnlichen Funkenspektren 

Der Abstand ist demnach von der Ordnungszahl Z linear abhangig, wenn 
der Faktor von Z2 verschwindet, n1 also gleich n2 ist. Diese Regel gilt nun ganz 
allgemein auch fur Spektra mit mehr Valenzelektronen. Abb. 35 zeigt, daB in 
der magnesiumahnlichen Reihe die Terme gleicher Hauptquantenzahl parallele 
Moseleygeraden geben. 
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Diese Beziehungen gelten ferner ebenfalls fUr die pp'-Gruppen der Triplett
spektra Be I, B II, C III, N IV; 0 V und der Dublettspektra Al 1- Cl V. 
MILLIKAN und BOWEN schlossen daraus, daB die beiden an der Emission dieser 
Gruppen beteiligten Elektronen gleiche Hauptquantenzahlen haben. 

33. Das Gesetz der regularen Dubletts. In der gleichen Weise ist bei diesen 
Spektren das Gesetz der regularen oder relativistischen Dubletts erfiillt. Ein 
solches Dublett bilden nach SOMMERFELD Rontgenniveaus mit gleichem n und l. 
Seine Aufspaltung ist gegeben durch die SOMMERFELDsche Formel: 

R",2 (Z - S)4 
A Y = na . 1 (I + 1) • 

Darin bedeutet (X die Konstante, die in der SOMMERFELDschen Theorie 
der Feinstruktur der Wasserstofflinien vorkommt. Nachdem LANDlP) gezeigt 
hat, daB diese SOMMERFELDsche Formel durch eine entsprechende Erweiterung 
die Aufspaltungen der optischen Dubletts darstellt, haben MILLIKAN und BOWEN 
direkt diese Formel auf die hoheren Funkenspektra angewandt. Die Tabelle 27 
zeigt fUr einige Dubletts und Tripletts die Giiltigkeit des Gesetzes der regularen 
Dubletts in den hoheren Funkenspektren. 

Die Werte der Konstanten n3/~"'~ 1) betragen dabei 0,365 fUr die Lrr, Lllr 

Niveaus und 0,108 fUr die Mll -, MllrNiveaus. In der gleichen Weise wie das 
Gesetz der irregularen Dubletts gilt diese Formel sowohl fUr die Dubletts wie 
auch fUr die auBeren Komponenten der Tripletts. Man entnimmt jedoch der 
Tabelle 27, daB die Abschirmungskonstante nur angenahert konstant bleibt. 
Obgleich die Abweichungen bei den hoheren Elementen verhaltnismaBig groB 
werden, haben MILLIKAN und BOWEN doch die einfachere SOMMERFELDsche 

Tabelle 27. 

2aPI- 2 aPt I s 3'P1 - 3'P! I s 

LiI 0,338 2,019 NaI 17,18 7.450 
Be II 6,61 1,937 MgII 91,55 6,606 
BIll 34,1 1,884 Al III 234,00 6,180 
CIV 107,4 1,858 Si IV 461,84 5,916 
NV 259,1 1,838 PV 794,82 5,741 

SVI 1267.10 5.596 
CI VII 1889.5 5.504 

I 28PO-23PI I S ! 3'P, - 3'P, s 
! 

Be I 3.02 2.304 MgI 60.81 7.130 
BII 22.8 2.189 Al II 187.3 6.549 
C III 73.1 2.163 Si III 394 6.231 
NIV 204.1 2.137 PIV 696.3 6.042 
OV 459.5 

I 
2.043 SV 1128.1 5.894 

CI VI 1720.1 5.770 

Formel der komplizierteren LANDEschen vorgezogen, da man mit ihr die Term
aufspaltungen berechnen kann, ohne die GroBe der Terme selbst :iu kennen. 

1) Vgl. BACK-LANDE. Zeemaneffekt und Multipletstruktur. Berlin: Julius Springer 1923. 



Kapitel6. 

Rontgenspektra. 
Von 

L. GREBE, Bonn. 

Mit 16 Abbildungen. 

1. Einleitung. 1m folgenden Abschnitt sollen im wesentlichen die experi
mentellen Ergebnisse der Rontgenspektroskopie behandelt werden. Wegen der 
Theorie sei auf den von PAULI in Bd. XXIII dieses Handbuchs bearbeiteten 
Abschnitt "Quantentheorie" verwiesen. 

Die Emissionsspektroskopie der Rontgenstrahlen beginnt mit der Ent
deckung von BARKLA und SADLERl), daB die beim Auftreffen von Rontgen
strahlen auf eine Substanz ausgehende Sekundarstrahlung einen Antell enthalt, 
der von der Durchdringungsfahigkeit der primaren Strahlung unabhangig und 
fUr die getroffene Substanz charakteristisch ist. 

Die Methode zur Untersuchung war bei BARKLA und seinen Mitarbeitern 
die iontometrisch bestimmte Absorbierbarkeit der Strahlen, und es ist be
merkenswert, daB diese an sich sehr unvollkommene Methode trotzdem schon 
einen wesentlichen Teil der GesetzmaBigkeiten liefern konnte, die hier obwalten. 

Es ergab sich, daB die charakteristische Strahlung eine einfache Gesetz
maBigkeit mit der elementaren Natur des getroffenen Sekundarstrahlers zeigt, 
indem einerseits die Durchdringungsfahigkeit mit zunehmendem Atomgewicht 
steigt, andererseits aber auch die notwendige Harte der Primarstrahlung, die 
die Sekundarstrahlung auslOsen kann, zunimmt. Bei den leichteren Elementen 
ist die charakteristische Strahlung fiir diese Absorptionsanalyse vollkommen 
homogen, bei den schwereren Elementen tritt zu dieser von BARKLA sog. K
Strahlung eine weichere L-Strahlung, die ihrerseits mit steigendem Atomgewicht 
stetig an Harte zunimmt. Die charakteristische Strahlung tritt auch auf, wenn 
Elektronen geniigender Geschwindigkeit die betreffende Substanz treffen, also 
in einer Rontgenrohre mit entsprechender Antikathode. 

2. Die Arbeiten von MOSELEY. Nach der Entdeckung der Rontgenstrahl
interferenzen an Kristallen durch V. LAUE, FRIEDRICH und KNIPPING 2) und der 
Aufstellung der Kristallreflexionsbedingung durch W. L. BRAGG3) konnte die 
Untersuchung der charakteristischen Rontgenstrahlung, durch Zerlegung in die 
einzelnen Wellenlangen auf eine viel sicherere Basis gestellt werden. Zuerst 
untersuchten W. H. und W. L. BRAGG 4) nach ihrer Reflexionsmethode die Zu-

1) CH, S. BARKLA u. CH. A, SADLER, Phil. Mag. Bd, 16, S. 550. 1908. 
2) M. V. LAUE, W. FRIEDRICH U. P. KNIPPING, Miinchener Ber. 1912, S.303; auch 

Ostwalds Klassiker 1923. 
3) W. L. BRAGG, Proc. Cambridge Phil. Soc. (1) Bd.17, S. 43. 1912; s. auch die Sammel

ausgabe von E. SCHIEBOLD. Leipzig: Voss 1928. 
4) W. H. u. W. L. BRAGG, Proc. Roy. Soc. London (A) Bd.88, S.428. 1913. 



.330 Kap.6. L. GREBE: Rontgenspektra. Ziff.2 . 

sammensetzung der Rontgenstrahlung einer Rohre mit Platinantikathode. 
Spaterl) wendeten sie Rohren mit Antikathoden aus Nickel, Wolfram und Iri
dium an. Die Spiegelungswinkel wurden mit einer Ionisationskammer bestimmt, 
und so konnten fUr diese Antikathodenmaterialien angenaherte Wellen langen
bestimmungen ihrer charakteristischen Emissionen gegeben werden. Die ge
fundenen Werte waren 1,10 AE fUr Platin, 1,25 fUr Wolfram und 1,66 fUr Nickel. 
Es handeIt sich bei dies en Messungen urn die HauptIinie der K-Strahlung. Neben 
dieser werden aber auch schon die anderen Linien der K-Serie gefunden, also 
die nicht vollstandige Homogenitat dieser charakteristischen Strahlung fest
gesteIlt, und auch einige Linien in L-Spektren gemessen. Verbesserungen der 
Methodik wurden dann von MOSELEY und DARWIN2) ausgebildet, und schlieB
lich von DE BROGLIE 3) und MOSELEy4) die photographische Aufnahme des Spek
trums eingefUhrt. Die letzten Arbeiten sind besonders aufschluBreich gewesen, 
weil sie systematisch eine Reihe aufeinanderfolgender Elemente des periodischen 
Systems untersuchten, und haben die wesentIiche GesetzmaBigkeit zwischen der 
Ordnungszahl und den Wellenlangen der charakteristischen Spektrallinien ge
liefert. Es ergibt sich, daB die Wurzel aus der Frequenz entsprechender Spektral
linien fiir die verschiedenen Elemente eine lineare Funktion der Ordnungszahl ist. 
Fiir die Hauptlinie, die sog. <x-Linie des K-Spektrums, die sich spater als Dublett 
herausgestellt hat, geht die GesetzmaBigkeit aus den folgenden Zahlen hervor. 

Ca. 1.1. 
Ti .••• 

V . ••• 

er·lI. 
Mn .••• 

Ill re. 
. 11111 Co. 

1.I Ni. 
I •• CU. 

IIIII Messing 

Abb. 1. K ·Emission ciner Folge von Elementen 
nach MOSELEY. 

Tabelle 1-

Element 2 ·10' em Konst. l'v N 

Ca 3,368 19,00 I 20 

Ti 2.758 20,99 22 
Va 2,519 21,96 23 
Cr 2,301 22,98 24 
Mn 2,111 23.99 25 
Fe 1.946 24.99 26 
Co 1.798 26,00 27 
Ni 1.662 27,04 28 
Cu 1,662 28,01 29 
Zn 1,445 29,01 30 

Die erste Kolumne gibt das Ele
ment, die zweite die mittlere Wellen
lange des Ka-Dubletts in AE, die 
folgende die mit einem Faktor muIti
plizierte Wurzel aus der Frequenz und 
die letzte die Ordnungszahl des be
treffenden Elementes im periodischen 

System. Man sieht, daB die beiden letzten Kolumnen sich lediglich urn den 
konstanten Wert 1 unterschieden. 

Die Aufnahmen von MOSELEY sind fUr die erste Reihe von Elementen in 
Abb. 1 wiedergegeben. 

MOSELEY hat auch in der L-Serie fiir die einzelnen Linien ahnliche Gesetz
maBigkeiten aufgefunden und von ihm stammt insbesondere schon die Grund
lage der Deutung dieser Ergebnisse durch das RUTHERFORD-BoHRsche Atom
modell und die Quantentheorie. 

1) W. H. BRAGG. Proc. Roy. Soc. London (A) Bd. 89. S.246. 1913. 
2) H. G. J. MOSELEY u . C. G. DARWIN, Phil. Mag. Bd.26. S.210. 1913. 
3) M. DE BROGLIE. C. R. Bd. 157, S.924. 1913. 
4\ H. G. J. MOSELEY. Phil. Mag. Bd. 26, S.1024. 1913; Bd.27, S. 703. 1914. 
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3. Das Niveauschema der Rontgenlinien. Wir schon erwahnt, solI an dieser 
Stelle nicht auf die Theorie der Rontgenspektren naher eingegangen werden, da 
diese in dem Band XXIII dieses Handbuchs von PAULI dargestellt worden ist, 
worauf hier verwiesen werden kann. Nur die fur das Verstandnis der Darstel
lung des experimentellen Befundes notwendige sei nochmals angedeutet. 

Der Emissionsvorgang fur die Rontgenlinien stellt sich nach KOSSEL1) 
folgendermaBen dar: Zur Anregung der K-Strahlung ist es notwendig, daB ein 
Elektron aus der innersten Schale der Elektronenkonfiguration des Atoms, der 
sog. K-Schale, entfernt und aus dem Atomverband uberhaupt losgelost wird. 
Die nunmehr unvollstandig gewordene K-Schale sucht sich nun wieder aufzu
fullen, und diese Auffullung kann aus den folgenden Schalen des Atoms, der 
L-Schale, der M-Schale usw. erfolgen. Der Dbergang erfolgt unter Emission 
von Strahlung, indem der Energieunterschied als monochromatisches Rontgen
licht mit der der BOHRschen Frequenzbedingung 1':1 - 1':2 = h . v entsprechenden 
Schwingungszahl ausgestrahlt wird. Jede Rontgenspektrallinie laBt sich also 
in ihrer Schwingungszahl ebenso wie die optischen Linien als Differenz zweier 
Spektralterme darstellen, die ihrerseits im wesentlichen die Energieniveaus dar
stellen, auf denen sich die Elektronen in den einzelnen Bahnen oder Schalen 
befinden konnen. Die Gesamtheit aller durch Dbergang in die K-Schale ent
stehenden Emissionen bildet die K-Serie. 

Die Entfernung eines Elektrons aus der K-Schale erfordert eine Energie, 
die mindestens gleich der Energiedifferenz zwischen K-Niveau und Atomgrenze, 
d. h. gleich der EnergiegroBe des K-Niveaus selbst ist. Diese Entfernung ent
spricht einer Absorption von Energie. Sie kann ebensowohl durch hinreichend 
schnelle Elektronen wie durch eingestrahlte Wellenenergie von hinreichend 
groBem h . v erfolgen. 1m Absorptionsspektrum einer Folge verschiedener Fre
quenzen macht sich die Abtrennung durch eine scharfe Kante bemerkbar, deren 
Schwingungszahl der K-Anregung entspricht. Aus der Theorie folgt als zweck
maBige Darstellung der Energiewerte des Atoms die GroBe v / R, wo v die rezi
proke Wellenlange und R die Rydbergkonstante 

2n2. m . e' 
R=---

c • h3 

ist (m = Elektronenmasse, e = Elektronenladung, c = Lichtgeschwindigkeit, 
h = PLANcKsche Konstante). Die so gewonnene GroBe, die den Energiewerten 
proportional ist, ist eine reine ZahlengroBe. 

Ebenso wie die K-Anregung durch Entfernung eines Elektrons aus dem 
K-Niveau und die K-Emission durch Elektronenubergange von hoheren Niveaus 
in das K-Niveau zuruck entstehen, ist die L-Anregung durch Entfernung eines 
Elektrons aus dem L-Niveau und die L-Emission durch Dbergange aus hoheren 
Niveaus in dieses verursacht. Es zeigt sich aber, daB man zur Deutung der 
vorhandenen Linien mit der Annahme eines einfachen L-Niveaus nicht aus
kommt, sondern dieses in drei Teilniveaus unterteilt vorstellen muG. In gleicher 
Weise wie die besprochenen K- und L-Serien ist die von SIEGBAHN 2) entdeckte 
M-Serie zu deuten, wo an die Stelle des K- bzw. L-Niveaus ein M-Niveau tritt. 
Dieses ist fUr die Systematik der vorhandenen Linien als fUnffach anzunehmen. 
Es folgt dann ein siebenfaches N-Niveau, ein fUnffaches O-Niveau und ein drei
faches P-Niveau. 1m N-Niveau enden die Dbergange, die der zuerst von Do
LEJSEK 3) im Institut von SIEGBAHN entdeckten N-Serie entsprechen. 

1) W. KOSSEL, Verh. d. D. Phys. Ges. Ed. 16, S.953. 1914; Ed. 18, S.339. 1916. 
2) M. SIEGBAHN, Verh. d. D. Phys. Ges. Ed. 18, S.278. 1916. 
3) V. DOLEJSEK, ZS. f. Phys. Ed. 10, S.129. 1922. 
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Aus dem so gewonnenen Niveauschema lassen sich also die experimentell 
gewonnenen Rontgenspektrallinien durch Dbergange deuten. Jedoch sind nicht 
aIle Ubergange wirklich beobachtet, sondern es gelten Auswahlregeln, welche 
bestimmte Ubergange verbieten. Diese Auswahlregeln ergeben sich durch Be
trachtung der Zahlen, die in der DarsteIlung des Niveauschemas in Abb. 2 auf 

n 
6 

O~~~~~~~5 
·,U N-Spekfrllm 
il 

N~~~~~ 
mi 1 tt !!j ~m'f ;:; t~;::,eld}M-Spekfrllm 

M~~H~~~~ 
! ~mmtn~1k :,1 ::::J::::!ld}L-Spekfrllm 

L~~~~~~~================== «P,~ ~ If, noel! Jiegbohn }K -Jpekfrllm 
K U 1M n noch Sommerfeld 

3 

2 

., 
Abb. 2. Niveauschema fur die Einordnung der Rontgenspektrallinien. 
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der rechten Seite jedem Niveau zugeordnet sind. Die erste dieser Zahlen nume
riert die Niveaus von K = 1 bis P = 6. AuBer dieser Rauptql\antenzahl n 
sind die Nebenquantenzahlen kl und kz angegeben. Die Auswahlregel besagt 
nun, daB nur sOlche Ubergange moglich sind, bei denen kl sich urn eine Ein
heit andert, wahrend kz sich entweder urn eine Einheit andert oder konstant 
bleibt. Also ±1. 

4. Absorptionskanten. Die KOSsELsche Theorie setzt als Vorbedingung fUr 
den Emissionsvorgang die Entfernung eines Elektrons aus dem fUr die Emission 
in Frage kommenden Endniveau bis an die Atomobedliiche voraus. Diesem 
Anregungsvorgang entspricht eine entsprechende Absorption der zur Anregung 
verwendeten Energie. Wird die Anregung durch eingestrahlte Strahlungsenergie 
bewirkt, so wird bei einem eingestrahlten kontinuierlichen Spektrum die Ab
sorption immer fUr diejenigen Frequenzen besonders stark sein, fiir die das zu
gehorige Energiequantum gerade gleich dem zur Rebung eines Elektrons not
wendigen Energiebetrag ist. Diese Stellen machen sich im kontinuierlichen 
Spektrum einer durch einen Absorber hindurchgeschickten Rontgenstrahlung 
als schade Kanten bemerkbar, die die Grenze zwischen schwacherer und starkerer 
Absorption darstellen. Die starkere Absorption liegt auf der Seite der kiirzeren 
Wellen. Diese Absorptionskanten sind zuerst von DE BROGLIEl) entdeckt und 
spater von WAGNER Z) genauer untersucht worden. In Abb. 3 sind nach WAGNER 
fUr Cd, Ag und Pd die der Anregung der K-Strahlung entsprechenden Absorp
tionskanten wiedergegeben. Entsprechend der Einfachheit des K-Niveaus sind 
auch diese Absorptionskanten einfach. Entsprechend der Dreifachheit des 
L-Niveaus erweist sich dagegen die entsprechende Absorptionskante der L-An
regung als dreifach, wie es aus einer von G. RERTZ3) gewonnenen Aufnahme der 

1) M. DE BROGLIE, C. R. Bd. 158, S. 177. 1914. 
2) E. WAGNER, Ann. d. Phys. Bd.46, S.876. 1915. 
3) G. HERTZ, ZS. f. Phys. Bd. 3, S. 19. 1920. 
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Abb. 4 hervorgeht. SchlieBlich konnte COSTERl) bei den Elementen hochsten 
Atomgewichts auch. die Funffachheit der M-Absorptionskante nachweisen. In 
der Untersuchung der Absorptionsspektren haben wir also ein Mittel, die Energie
niveaus der Atome direkt zu bestimmen. Wie schon oben erwahnt, ist fUr die 

Ai A2 A3 
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t ~ ". - I /. 'j,: 
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Abb.3. Vergleichende Aufnahme der Absorptionskanten Abb. 4. L·Absorptionskanten von Ba und Ce nacb 
der Elemente Cd, Ag, Pd. Von E. WAGNER. G. HERTZ. 

Angabe der Werte dieser Niveaus die GroBe yjR ublich geworden, andererseits 
kann man auch die Spannungswerte angeben, die ein Elektron beschleunigen 
mussen, damit es die entsprechende Energie bekommt. Diese Werte entsprechen 
den Anregungsspannungen, die man in einer Rontgenrohre braucht, urn 
in der Antikathode die charakteristische Strahlung zu erregen. 

5. Die K-Serie. Die K-Reihe ist der experimentellen Untersuchung bei fast 
allen Elementen zuganglich gewesen. Bei den leichtesten Elementen liegt eine 
neue Untersuchung von SODERMAN 2) aus dem SIEGBAHNSchen Laboratorium 
vor, in der nach der Methode des strei- IF 
fenden Einfalls auf ein Liniengitter die YlTl 

10 
WellenHingen der K",-Linie von Beryl-
lium bis Magnesium gem essen worden 
sind. Fruhere Messungen von THO
RAEUS und DAUVILLIER mit der Kri
stallmethode sind dadurch uberholt. 
Nach der Gittermethode hat vorher 
schon THIBAUD 3) Messungen ausge
fUhrt, die mit denen von SODERMAN 
in brauchbarer Dbereinstimmung sind. 
Die Messungen sind in Abb. 5 durch 
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-lit tlte SLL ¥8e s8 Ge 7N 80 9f lONe l1Na 12lifq13J1l die entsprechenden Werte von ,¥yjR 
dargestellt, in der auch die MILLIKAN
sche Messung4) der ersten Wasserstoff

Abb. 5. K-Emission leichter Elemente nach SODERMAN. 

linie in der Lymanserie A. = 1215,7 AE, die als K-Linie des Wasserstoffs be
trachtet werden mull, eingetragen ist. Bei diesen leichten Elementen ist die 
K",-Linie sehr breit, ihre Feinstruktur ist aber bisher nicht bekannt. Bei den 

1) D. COSTER, ZS. f . Phys. Bd. 5, S. 139. 1921. 
2) M. SODERMAN, ZS. f. Phys. Bd. 52, S. 795. 1929. 
3) J . THIBAUD, Journ. de phys. Bd.8, S. 13. 1927 ; Phys. ZS. Bd.29, S.241. 1928. 
4) R. A. MILLIKAN U. J. S. BOWEN, Phys. Rev. Bd.23, S. 1. 1924. 
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Elementen mit hoherer Ordnungszahl ist die K,,-Linie ein deutliches Dublett, 
dessen Komponenten (Xl und (X2 ein konstantes Intensitatsverhaltnis von 2: 1 

Abb.6. 

Vi der K-Linien aIs Funktion 

der Ordnungszablen der Ele-
mente. (Nach SIEGBAHN.) 

%:,-----------------------A 

! 
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60r---------~--~----~---

551-----.,1f---I.'!----------+----j 

50,-------------------~~_,f_------------~--~ 

q5r----------------7~~------------------~--~ 

35r-------#-ftTt++++rrri-------------------~--~ 

30'I-~LfHH-H~~++++++++------------------~--~ 

3) N. SELJAKOW U. A. KRASNIKOW, ZS. f. Phys. Bd.33, 
4) G. WENTZEL, Ann. d. Phys. Bd.66, S.437. 1921. 

haben 1). Die ,8-Linie, 
die zuerst beim Natrium 
mit der Ordnungszahl11 
auftritt. ist ebenfalls zu
erst einfach und wird 
von der Ordnungszah122 
ab (Titan) doppeIt, in
dem die Linie,82 (nach 
SIEGBAHN) hinzutritt. 
Die Linie ,81 selbst 
konnte von DE BROGLIE 
in zwei Komponenten 
zerlegt und von BERGEN 
DAVIS und PURKS2) voIl
kommen aufgelost wer
den. Das Intensitats
verhaltnis ist nach 
SELJ AKOW und KRAS
NIKOW 3) wieder 2: 1. 
AuBer dies en Haupt
linien kommen im K
Spektrum der leichteren 
Elemente noch eine An
zahl schwacher Linien 
hinzu, die sich durch 
das Niveauschema nicht 
darstellen lassen und 
die nach WENTZEL4) als 
sog. Funkenlinien ge
deutet werden, indem 
bei der Anregung eine 
mehrfache Ionisierung 
der K-Schale angenom
men wird. Messungen 
in der K-Serie sind von 
einer groBen Anzahl von 
Beobachtern ausgefiihrt 
worden. AuBer den um
fangreichen Arbeiten im 
Institut von SIEGBAHN, 
bei denen besonders 
HJALMAR, STENSSON, 

1) W. DUANE U. W. 
STENSTROM, Proc. Nat. 
Acad. Amer. Bd.6, S.477. 
1920. 

2) BERGEN DAVIS U. 
H. PURKS, Phys. Rev. (2) 
Bd. 31, S. 306.1928. 

S. 601. 1925. 
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LEIDE, DOLE]SEK, LARSSON und SODERMAN neben SIEGBAHN selbst beteiligt sind, 
sind an vielen anderen Stellen mehr oder weniger vollstandige Einzelmessungen 
ausgefiihrt worden1). Hier sind von neueren Arbeiten diejenigen des Bonner 
Instituts von WEBER, LANG, SCHROR und IWATA2), ferner die von DAUVIL
LIER 3), von CORK und STEPHENSON 4) , RECHOU5) u. a. zu nennen, die zum Teil 
ebenfalls die Prazision der Messungen auf eine sehr hohe Stufe gebracht 
haben. In der Tabelle 2 sind die Hauptlinien der K-Serie fiir die meisten Ele
mente im wesentlichen nach 
der Zusammenstellung von 
LINDH angegeben. Die An
ordnung der Tabelle ist dem 
Buche von SCHLEEDE und 
SCHNEIDER 6) entnommen. 
AuBer den Emissionslinien 
sind auch die Absorptions
kant en und Anregungsspan
nungen in der Tabelle ange
geben. 

Die Absorptionskanten 
in der K-Reihe sind nach 
DE BROGLIE und WAGNER be
sanders von SIEGBAHN und 
JONSSON7), von DUANE und 
seinen Mitarbeitern, CABRE
RAS), MARK und CORK 9) u. a. 
gemessen worden. Wir werden 
iibrigens spater auf die neueren 
Absorptionsmessungen noch 
einmal zuriickzukommen ha
ben, weil besonders Unter
suchungen von LINDH ergeben 
haben, daB die Grenzen eine 
Abhangigkeit von der che
mischen Bindung zeigen. Ab
gesehen von den dadurch be-
dingten Feinstrukturen geben 
die Absorptionskanten die 
Energieniveaus des Atoms an. 
Diese Werte in Einheiten der 
Rydbergfrequenz sind nach 

p, p. "'. <x, 
'-../ '-../ 
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I 

Abb. 7. Die K-Reiheeiniger Elemente. 
Aufgenommen von FRIMAN und SIEGBAHN. 
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1) Siehe z. B. den zusammenfassenden Bericht von AXEL E. LINDH, Phys. ZS. Bd. 28, 
S.24. 1927; ferner z. B. G. KELLSTROM, ZS. f. Phys. Bd.41, S.516. 1927. 

2) A. WEBER, ZS. f. wiss. Photogr. Bd. 23, S . 149. 1925; K. LANG, Ann. d. Phys. Bd. 75, 
S.489. 1924; J . SCHROR, Ann. d. Phys. Bd. 80, S. 297. 1926; H. IWATA, ZS. f. Phys. Bd. 49, 
S.217. 1928. 

3) A. DAUVILLIER, C. R. Bd. 174, S. 443. 1922. 
4) J. M. CORK U. B. R. STEPHENSON, Phys. Rev. Bd. 25, S. 197. 1925; Bd.27, S.138. 

530. 1926. 
5) M. G. RECHOU, C. R. Bd. 180, S. 1107. 1925. 
6) A. SCHLEEDE U. E. SCHNEIDER, Rontgenspektroskopie und Kristallstrukturanalyse_ 

Berlin u. Leipzig 1929. 
7) M. SIEGBAHN U. E. JONSSON, Phys. ZS. Bd.20, S.251. 1919. 
8) Literatur z. B. bei A. E. LINDH, Phys. ZS. Bd.28, S. 117ff. 1927. 
9) J. E. MARK u. J. M. CORK, Phys. Rev. (2) Bd.30, S. 741. 1927. 
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LINDH!) in Tabelle 3 angegeben, in der auBer den K-Niveaus auch die hoheren 
Stufen enthalten sind. Die K-Linien erfiillen sehr angenahert das MOSELEYSche 
Gesetz der Proportionalitat der Werte von 1vjR mit der Ordnungszahl, wie aus 
der von SIEGBAHN 2) stammenden Abb.6 hervorgeht. Die Linien zeigen nur 
eine leichte Kriimmung im Sinne eines starkeren Anstiegs bei hoheren Ordnungs
zahlen. Die Aufeinanderfolge der Linien benachbarter Elemente zeigt auch die 
Photographie in Abb. 7 nach SIEGBAHN und FRIMAN. 

Tabelle 2. K-Reihe der Eiemente. 

Nach Messungen in SIEGBAHNS Laboratorium von HJALMAR, STENSSON, LEIDE, DOLEJSEK 
und SODERMAN 3). ;.-Werte in AE bzw. XE. 

i 
, Anregungs- ~" Kl1:~ Kl1 _I M" Kl1 .1 N22 Kl1 Absorptionskante 

Atom· 
Element spannung in LX2 (Xl. fl, fl, nach SIEGBAHN 

nummer 
Kilovolt f------·-I---I-- -

",' i '" fl I r nach SOMMERFELD 

4 Be 0,1088 113.4 (AE) I - - -

5 B 0,1821 67,80 I -
" 

- -

6 C 0,2762 44,70 " - - -
7 N 0,3886 31,77 " 

- - -

8 0 0,5193 23,77 " 
- - -

9 F 0,6738 18,32 " 
- - -

11 Na 

I 

1,039 11,88 
" 

- - -
12 Mg 1,247 9,904 " 

- - -
13 Ai ! 1.55 8319.40 (XE) 7940,5 - 7947,0 
14 Si 1,83 7109,17 6739,3 - 6731,0 
15 P 2,14 6141,71 5786,2 - 5774,9 
16 S 2.46 5363,75 5360,90 5021,3 - 5008,8 
17 Ci 2,82 4721,36 4718,21 4394,6 - 4384,4 
18 Ar - - - - - 3865,7 
19 K 3,59 3737,06 3733,68 3446,80 - 3431,0 
20 Ca 4,03 3354,95 3351,69 3083,43 - 3064,0 
21 Sc 4.49 3028.40 3025,03 2773,94 - 2751,7 
22 Ti 4,95 2746,81 2743,17 2508,98 2493,7 2491,2 
23 V 5.45 2502,13 2498,35 2279,72 2264,6 2263,0 
24 Cr 5,98 2288,95 2284,84 2080.45 2067,0 2066,3 
25 Mn 6,54 - 2097,32 1905,91 1893,2 1892,1 
26 Fe 7,10 1936,51 1932,30 1752,72 1740,6 1740,5 
27 Co 7,71 1789,56 1785,28 1617,13 1605.4 1601,8 
28 Ni 8,29 1658,54 1654,61 1497,03 1485.4 1489,0 
29 Cu 8,86 1541,16 1537,26 1389,33 1378,0 1377,65 
30 Zn 9,65 1435,87 1432,06 1292,60 1280,97 1280,8 
31 Ga 10,4 - - - - 1190,2 
32 Ge 11,1 1255,21 1251,30 1126,74 1114,62 1114,6 
33 As 11,9 1177,40 1173,43 1055,18 1042,93 1042,63 
34 Se 12,7 1106,43 1102.42 990,25 977.90 977.73 
35 Br 13,5 1041,60 1037,56 930,84 918,26 918,09 
36 Kr - - - - I - -
37 Rb 

, 
15,2 927,72 923,60 827,03 814,84 814,10 

38 i Sr I 
16,1 877,54 873.37 781.53 769,19 768,37 

39 I 
y 

I 

17,0 831,19 827,01 739,31 
I 

726,92 725,5 
40 I Zr I 18,0 788,50 784,29 700.47 688,34 687,38 

1) A. E. LINDH, Phys. ZS. Bd.28, S.98. 1927. 
2) M. SIEGBAHN, Spektroskopie der Rontgenstrahien, S. 99. Berlin 1924. 
3) Siehe den zusammenfassenden Bericht von A. E. LINDH, Phys. ZS. Bd. 28, S. 24. 1927 

und M. SODERMAN, ZS. f. Phys. Bd. 52, S. 795. 1929. 
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Tabelle 2. (Fortsetzung.) 

I A"",""~ L21 Kll L'!.2 Ku ! M22 Kll I N22 K'l Absorptionskante 

Atom- ---<x~--I 1', I 1', 
-

Element spannung in '" nach SIEGBAHN 
nummer 

Kilovtlt ------------- ------

<X" " ,(J y nach SOMMERFELD 
, 

41 Nb 
I 

19,0 748,82 744,57 
, 

664,49 652,55 65t,58 
I I 

42 Mo I 20,0 712,08 707,80 631,24 619,69 618,48 

43 Ma - - -
I 

- I - -

44 Ru 22,1 646,15 641,81 571,43 560,48 558,4 

45 Rh 23,2 616,41 612,15 544,70 i 534,13 533,03 
46 Pd 24,4 588,58 584,19 519,74 509,38 507,95 

47 Ag 25,5 562,64 I 558,21 496,33 486,10 484,80 
48 Cd 26,7 538,29 

! 
533,86 474,29 464,39 463,13 

49 In 27,9 515,46 I 511,03 453,72 444,08 442,98 

50 Sn 29,1 493,95 I 489,48 434,40 424,86 423,94 
I 

51 Sb 30,4 473,87 
I 

469,31 416,23 407,10 406,09 
52 Te 31,8 454,91 I 450,37 399,26 390,37 389,24 

53 
I J 33,2 437,03 432,49 383,29 374,71 373,44 

54 
! 

X - - - - - -
55 

I 

Cs 35,9 404,0 399,5 353,6 345,2 344,07 

56 I Ba 37,4 388,9 
I 

384,3 340,2 332,2 330,70 

57 La 38,7 374,6 
! 

370,0 327,3 319,3 318,14 

58 Ce 40,3 361,0 356,4 315,0 
I 

307,7 306,26 
I Pr 348,0 

I 
303,6 296,2 294,6 59 41,9 343,4 

I 

Nd 43,6 336,0 
I 

292,8 284,58 60 331,3 -

61 - - - - - - -

62 Sm 46,8 313,2 308,5 212,5 265,8 263,3 

63 Eu 48,6 302,7 298,0 263,1 256,4 254,3 

64 Gd 50,3 295,4 287,7 253,9 247,6 245,6 

65 Tb 52,0 282,9 278,2 245,) 239,1 239,8 
66 Dy 53,8 273,6 268,9 237,1 231,2 229,4 

67 Ho 55,8 264,99 260,30 - - 222,64 

68 Er 57,5 256,7 252,0 222,1 216,7 -

69 Tu 59,5 248,6 243,9 214,9 I - 208,5 

70 Yb 61,4 241,0 236,2 208,3 203,2 201,6 

71 Cp 63,4 233,6 228,8 201,7 
I 

196,4 195,1 

72 Hf 65,4 226,5 221,7 I 195,7 190,4 190,1 

73 Ta 

I 

67,4 219,7 214,9 
I 

189,9 184,5 183,6 

74 W 69,3 213,52 
I 

208,85 
I 

184,36 179,40 178,06 

75 Re - - - - - -

76 Os 73,8 201,3 , 196,4 173,6 I 168,8 168,3 ! 
77 Ir 76,0 195,5 i 190,6 I 168,5 163,8 

! 

-
78 Pt 78,1 190,10 185,28 163,4 158,2 157,8 

79 Au I 80,5 184,8 179,2 159,0 154,3 152,4 
80 Hg 

I 

82,9 - -
! 

- - 147,9 
81 Tl 85,1 170,0 I 165,2 146,1 , 142,6 142,7 
82 Pb 87,6 - , - - i - 138,5 I I 

83 Bi 90,1 165,2 , 160,4 142,0 136,2 134,6 

84 Po - - - -
I 

- -
I 

85 - - - - -
I 

- -

86 Em - - - -
I 

- -

87 - - - - - i - -
I ! 

88 Ra - - - - - -

89 Ac - - - -
i 

- -
90 Th 109 - - -

I 
- 112,7 

91 Pa - - - -
! 

- -

92 U I 115 131,0 I 126,4 111,9 108,4 107,5 

Hanclbuch der Physik. XXI. 22 
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Tabelle 3. 

Atom- I 
nummer. Element K Lll L21 L" Mll M21 M" 

92 

I 

U 8477,0 1603,5 1543,1 1264,3 408,9 I 382,1 317,2 
90 Th 8073,5 1509,7 1451,S 1200,6 381,6 I 254,1 298,0 
83 I Bi 6646,7 1207,9 1159,4 990,0 295,9 273,6 234,0 
82 

I Pb 6463,0 1169,3 1121,9 960,5 283,8 262,3 226,0 
81 TI 6289,0 1132,4 1084,2 933,2 273,9 253,8 219,2 
80 Hg 6115,9 1094,6 1048,6 906,1 
79 Au 5940,4 1060,2 1014,4 878,5 252,9 235,1 202,8 
78 Pt 5764,0 1026,8 978,8 852,0 243,4 227,3 198,0 
74 W 5113,8 893,0 850,6 752,1 208,1 191,3 169,8 
73 Ta 862,2 820,8 728,0 199,5 I 183,2 162,9 
72 Hf 830,7 791,4 704,6 191,9 174,8 155,5 
71 Lu 802,6 762,9 681,2 183,8 168,6 150,9 
70 Yb 774,6 735,4 659,2 177,1 162,2 145,8 
69 Tm 746,8 708,6 637,3 170,3 155,5 140,2 
68 Er 719,6 682,6 615,9 163,6 148,8 134,7 
67 Ho 4115,9 693,2 657,1 594,7 157,1 142,7 129,3 
66 Dy 3972,5 667,7 632,2 574,2 151,2 136,9 124,5 
65 Tb 642,6 608,3 553,9 145,0 131,0 119,6 
64 Gd 3711,9 618,2 584,6 533,9 139,0 125,5 115,0 
63 Eu 3583,4 594,3 561,5 514,4 133,1 120,2 110,3 
62 Sm 3457,0 571,2 538,9 495,0 127,2 114,7 105,8 
60 Nd 3214,2 526,2 495,5 457,8 116,5 I 104,8 96,8 
59 Pr 3093,3 504,3 474,6 439,6 111,6 99,3 92,4 
58 Ce 2972,2 483,3 454,1 421,9 106,2 94,6 88,1 
57 La 462,9 434,2 404,4 100,7 90,0 84,0 
56 Ba 2756,4 441,9 414,3 386,7 95,4 84,6 79,0 
55 Cs 2649,1 421,8 394,9 369,3 89,8 79,3 74,4 
53 J 2448,3 382,6 357.6 336,0 79,3 69,0 64,9 
52 Te 2345,0 364,1 340,3 320,1 74,5 64,4 60,5 
51 Sb 2241,7 346,1 323,6 305,3 70.4 60,0 56,4 
50 Sn 329,4 306,2 289,5 65.3 56,2 53,1 
49 In 2057,2 312,0 289,3 274,0 60,1 51,8 48,8 
48 Cd 1967,6 296,9 274,7 260.6 57,0 48,8 46,1 
47 Ag 1879,7 282.0 260,1 247,2 53,4 46,0 43.6 
46 Pd 1794,0 267.1 245.7 234,1 49.7 42,9 40,7 
45 Rh 1709,6 251,5 231,2 220,7 45,6 38,5 36,6 
42 Mo 1473,4 212,1 193,7 185,9 37,6 31,4 29,8 
41 Nb 1398,5 199,2 181,6 174,6 34,5 28,3 27,1 
40 Zr 1325,7 187,0 170,0 163,8 31,8 25,8 24,8 
38 Sr 1186,0 163,5 147,6 142,6 26,2 20,8 20,0 
37 Rb 1119,4 152,1 137,1 132,7 23,6 18,1 17,5 
35 Br 992,57 117,69 114,29 13,60 
34 Se 932,02 108,37 105,40 11,78 
33 As 874,01 100,02 97,42 10,40 
30 Zn 711,48 76,81 75,14 6,47 
29 Cu 661,47 70,11 68,69 5,54 
28 Ni 612,0 62,6 61,3 
27 Co 568,9 59,7 58,5 5,3 
26 Fe 523,8 53,2 52,2 4,0 
25 Mn 482,4 48,7 47,9 4,2 
24 Cr 441,1 43,0 42,3 3,5 
23 Va 402,3 38,2 37.6 2,6 
22 Ti 365,4 32,6 32,2 2,2 
21 Sc 331,2 30,3 30,0 2,7 
20 Ca 297,5 25,9 25,6 2,0 
19 K 265,3 21,4 21,2 0,9 
17 CI 207,8 14,8 14,7 0,4 
16 S 181,8 11,8 0,3 
15 P 158,3 9,9 0,8 
13 Al 114,7 5,2 ° 12 Mg 95,8 3,5 
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Niveauwerte "IR. 

Ma:!. Msa Nll N21 NZ2 ]\T 32 ]l"T 33 0" 

274,0 I 261,0 i 106,6 95,7 77,1 56,3 53,6 28,4 27,6 26,2 15,4 5,8 , 

256,6 244,9 97,8 51,2 48,7 24,8 24,1 5,7 
199,4 191,4 71,0 58,7 50,3 35.7 33,7 13,6 

, 
13,0 11,0 2.0 

190,5 183,0 , 66,0 55,4 49,3 32,2 30,5 10,8 10,3 10,3 6,4 0,8 
184,8 176,8 63,7 53,6 44,9 30,6 29,0 10,0 

, 
9,6 10.6 7,5 1,7 

169.3 163,0 i 58,0 49,1 42,8 26,4 25,0 6,4 7,8 8,3 0,8 
162,3 156,4 52,5 48,7 42.3 24.5 23,2 5,2 7,1 8.6 0,4 
138.3 133,7 44.1 38,0 33.0 18,8 18,4 2,9 

I 
2,8 5,7 5,2 

132.2 127,8 41.2 35,3 30,9 I 17,8 16,6 2,2 2,2 4,7 4,4 
126,8 122,7 40.0 32,2 28,2 , 16,8 16,3 1,7 1,6 5,6 3,0 
120,9 117,2 36.9 32,5 28,7 i 16,1 14,7 1,0 0,7 4,2 4,0 , 

116,4 112.8 36.2 31.0 27,5 14,9 14,2 0,9 0,6 3,6 
111.7 108,4 34,4 30.0 26,6 14,5 13,2 0,9 0,4 3,8 
107.2 104.0 33.1 28,4 24,9 13,7 12,6 0,9 0,3 3,9 3,9 
102.7 99,8 31,8 26,9 23,8 12,8 12,0 0,8 0,2 , 2,,7 

98,5 95,8 31,0 26,1 23,2 12,2 11,6 0,8 3,1 3,2 
94,2 91,6 29.4 24,3 22,0 11,4 I 11,1 3,5 2,6 
90,0 87,7 28.6 23,0 21,0 11,0 10,8 4,0 3,3 
86,0 83,8 27,2 22,6 20,4 10,7 10,4 3,6 2,9 
81,9 79,9 25.9 20,9 19.5 10,0 9,8 3,1 2,8 
74,2 72.5 23,7 19,2 17,8 9,2 9,2 3,1 2.7 
70.3 68.9 22,7 18.3 16,9 8.9 8,7 3,1 2,3 
66,7 65.4 21,7 17,4 16,2 8,4 8,5 3,2 2.5 
62,9 61.7 20,5 16.5 15,4 7.8 7,8 3,0 2.3 
58.8 57.6 18,8 14,9 14,0 6,9 6,9 3,1 2,0 
54.6 53.6 17.1 1],6 12.6 6,0 5.7 1,9 1,7 
46.8 45,9 14,0 4,1 4,1 0,7 
43.2 42,4 12.7 8.9 3.6 3,2 0.5 
40,4 39,7 12.1 7,2 3.3 3,2 0,1 

36.5 35.9 10.2 2.0 1,9 0,2 0.6 
32.4 31.9 8.2 5.5 5.2 0.5 0,4 
30,3 29.8 8,0 5,9 5,3 0.9 0,7 
27.8 27,4 7.3 5.8 4.9 0,8 0.5 
25,4 25,0 6.7 5.3 5,0 0.5 0,5 
22,4 22.1 5,3 3,7 3,5 
17,2 17,0 4,6 3.2 2,9 0.3 0,3 
15,2 15,0 4.1 2.9 2,0 0.2 0.2 

13,4 3,7 2,6 1,9 0,4 0,3 
9.5 2,5 1,6 1,3 
7,9 1,9 0,9 1,1 
5,24 0,19 
3,82 0,17 
3,00 0,23 
0,58 0,17 
0,22 0,16 

- i 

- ! 

22* 
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In einer weiteren Tabelle 4 sind schlieBlich nach der Zusammenstellung bei 
LINDH die schwacheren Linien der K-Serie, die meist aus Funkenlinien bestehen, 
angegeben. Die Linienbezeichnung ist diejenige von SIEGBAHN. 

~ r----;-""i---I. 
i' ._ .... _j-- ...... . 

I~ 

\ I 

~Wr+ 
II I 

II 
:J 

II I I 

!HH 
I II ' 

I I 

II 
I 

Iii) 
6. Die L-Serie. Wesentlich komplizierter gebaut als die K-Serie ist die 

L-Serie der Elemente, wie es nach der komplizierteren Zusammenstellung des 
L-Niveaus als des Endniveaus dieser Reihe ja auch zu erwarten ist. Besonders 



Ziff.6. 

Linie 

11 Na 
12 Mg 
13 Al 
14 Si 
15 P 
16 S 
17 CI 
19 K 
20 Ca 
21 Sc 
22 Ti 
23 Va 
24 Cr 
25 Mn 
26 Fe 
27 Co 
28 Ni 
29 Cu 
30 Zn 

Die L-Serie. 

Tabelle 4 . Schwachere Emissionslinien der K-Reihe 
[nach H]ALMAR, DOLE]sEK und SIEGBAHN1)J. 

ex" fl. fl' 

- 11835 11802 111781 
197;-0,2 

- - -
- 9826,5 9799,4 , 9786,2 9711,8 9647 -
- 8285,6 8264,6 I 8253,0 1 8205 ,8 8189,2 8025 -

- 7083 7063,8 7053,7 7014 7003 6793,3 6793,2 
- - 6102,2 6095,0 - - 5820,4 -

- 5340,6 5329, 37 1 
5323,25 5262,6 - 5044,7 5045,0 

4712 4702,5 4688 4684 - - 4406,0 -

3730 1 3718,7 3711,0 ! 3708,8 - - - -
3349 , - 3332,3 I 3330,0 - - - 3091,1 

3~3 1 - i 3006 - -
I 

- 2799,2 
- I 2726,9 - -

! 
- 2515,1 

- : - 2484,6 - -
I 

- 2285,3 
- - 2273,3 - - - 2085,7 
- - 2087,9 - - - 1910,5 
- - 1923,3 - - - 1756,0 
-

i 
- 1777,4 - - - 1619,7 

-
I 

-

I 
1647,6 - - - , 1499,0 

-
I - 1530,7 - - -

1 = - - 1428,8 - - , -

341 

fl,? I f3" 

- I -
- I -
-

I 

-
- -
- -

5012,7 -
- 4390,8 

3434,6 3442,5 
3067,4 3079,6 
2755,5 -

2493,7 -
. 2265,4 -

- -
- -

- -
- -
- -

- -

- -

bei den schwer en Elementen ist die Linienzahl groB, bei den leichteren fallen 
eine Anzahl derselben aus. Der schematische Aufbau der L-Reihe bei schwereren 
Elementen ist aus einer Darstellung von SIEGBAHN 2) zu ersehen (Abb.8). Die 
Bezeichnung der Linien ist wieder die SIEGBAHNsche. Die Linien sind gegeniiber 
der wirklichen Lage in der Skala der WellenHingen so verschoben, daB die 

fl, (I , '" '" 
,, / , / 

ii' 

Au 

I 

" II, Tl 

til 

I II Pb 

I I Bi 

Abb.9. Die L-Reihe einiger Elemente. (Aufgenommen von FRIMAN und SIEGBAHN.) 

starkste Linie jeweils an derselben Stelle liegt. Die zusammengehorigen Linien 
sind durch gestrichelte Verbindungen gekennzeichnet. Eine photographische 
Aufnahme einiger L-Spektren von SIEGBAHN und FRIMAN gibt Abb. 9. 1m 

1) Siehe A. E. LINDH, Phys. ZS. Bd.28, S.50. 1927. 
~2) M. SIEGBAHN, Spektroskopie der Rontgenstrahlen, S . 107. Berlin 1924. 



342 Kap. 6. L. GREBE: R6ntgenspektra. Ziff. 6. 

Gegensatz zu der K-Serie werden nicht aIle Linien der L-Serie durch einen ein
zigen Anregungsakt erregt, sondern den drei L-Niveaus entsprechend teilen sich 
die L-Linien in drei Gruppen, denen verschiedene Anregungsspannungen ent
sprechen. Nach HOYT I) liefern die drei kritischen Anregungsspannungen ftir 
Platin folgende Linien (SIEGBAHNSche Bezeichnung) 

V 2 = 11,6 

V3 = 12,0 

1] PI II 

(J2(J412? 13? 15? 14' 

Die wichtigsten Welleniangenbestimmungen in der L-Serie nach denjenigen von 
MOSELEY stammen wieder von SIEGBAHN und seinen Mitarbeitern, hauptsach
lich FRIMAN, HJALMAR, COSTER u. a., sowie von DE BROGLIE, DAUVILLIER u. a. 2) 

Neuere Messungen einzelner Elemente sind von LANG, WEBER, SCHROR3) , sowie 
von einer Reihe amerikanischer Autoren, DERSHEM, OVERN, COMPTON, DUANE 
und PATTERSON, CROFUTT und ROGERS4) besonders am Wolfram ausgefUhrt 
worden. Fur Quecksilber, Blei und Wismut liegen Messungen von EDDY und 
TURNER 5), fUr Rhenium Von BEUTHE 6) vor. 

Die Absorptionsspektren in der L-Reihe sind fUr die schwereren Elemente 
zuerst von DE BROGLIE 7) und von WAGNER 8) untersucht worden. Wir haben 
schon frtiher erwahnt, daB entsprechend den drei L-Niveaus drei Absorptions
kant en vorhanden sind. Spater haben DUANE und PATTERSON 9), HERTZ IO). 
LINDSAyll), COSTER, NrSHINA und WERNERI2), COSTER und MULDER I3) u. a. 
Messungen der L-Absorptionskanten ausgefUhrt, wahrend in neuerer Zeit beson
ders Untersuchungen tiber die Abhangigkeit der Lage von der chemischen 
Bindung vorliegen, auf die wir spater einzugehen haben14). 

Tabelle 5 enthalt die Messungen in der L-Serie nach der Zusammen
stellung von LINDH in der ihr von SCHLEEDE und SCHNEIDER gegebenen 
Form. 

Die MOSELEYSche Beziehung fUr die Werte v I R ist auch in der L-Reihe 
angenahert erftillt. In der wieder von SIEGBAHN stammenden Abb. 10 sieht man 
die annahernde Geradlinigkeit der die Abhangigkeit Vv I R von der Ordnungs
zahl darstellenden Kurven. 1m Gegensatz zu dem entsprechenden Bilde der 
K-Serie sieht man aber, daB hier Dberschneidungen auftreten, die durch die 
Komplexstruktur der L-Grenze bedingt sind. Linien, die durch Dbergange aus 
dem gleichen Anfangsniveau in benachbarte L-Niveaus entstehen, bilden sog. 

1) F. C. HOYT. Proc. Nat. Acad. Amer. Bd.6, S.639. 1920. 
2) Literaturangaben s. M. SIEGBAHN, 1. C., auch E. FRIMAN, ZS. f. Phys. Bd. 39, S.813. 

1926. 
3) Siehe die Angaben unter E-Spektren. 
4) Literatur bei A. E. LINDH, Phys. ZS. Bd.28, S. 117. 1927. 
5) C. E. EDDY U. A. H. TURNER, Proc. Roy. Soc. London Bd. 111, S. 117. 1926; Bd. 114, 

S. 605. 1927. 
6) H. BEUTHE, ZS. f. Phys. Bd.46, S.873. 1928. 
7) M. DE BROGLIE, C. R. Ed. 163, S.87, 354. 1916. 
B) E. WAGNER, Ann. d. Phys. Ed. 46, S.868. 1915. 
9) W. DUANE U. R. A. PATTERSON, Proc. Nat. Acad. Amer. Ed. 6, S.509. 1920. 

10) G. HERTZ, ZS. f. Phys. Ed. 3, S. 19. 1920. 
11) G. A. LINDSAY, C. R. Ed. 175. S. 150. 1922. 
12) D. COSTER, Y. NrSHINA u. S. \VERNER, ZS. f. Phvs. Ed. 18, S.207. 1923. 
13) D. COSTER U. F. P. :\IULDER, ZS. f. Phys. Ed. 38, S. 264. 1926. 
14) Literatur bei A. E. LINDH, a. a. O. 
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Dubletts. Ihre GesetzmaBigkeiten sind besonders von SOMMERFELDl) untersucht 
worden. Zunachst folgt aus der Niveauschemavorstellung, daB aIle L-Dubletts 
des gkichen Elementes die gleichen Schwingungszahldifferenzen haben miissen. 
Das ist tatsachlich nach den experiment ellen Befunden exakt erfiillt. Fiir ver
schiedene Elemente zeigen die Dubletts, die der Differenz L22-L21 entsprechen, 
fUr das gleiche Dublett angenahert gleiche Wellenlangendifferenzen. Eine zweite 
Art von Dubletts wiirde dem Dbergang aus einem Anfangsniveau in die beiden 
benachbarten L-Niveaus L2l und Lu entsprechen. Wegen der Auswahlregeln 

w---------------------------, 

.£: IIR' 

I 
35r-------------------~~--~ 

Abb. 10. V~ der L-Linien als Funktion der 
RJ 

Ordnungszahlen der Elemente. 
(Nach S,EGBAHN.) 

30 

25,----------------~-----

zOf----------------------

, I 

k6nnen diese Dubletts nicht als wirklich beobachtbare regulare Doppellinien 
auftreten. Aus der Lage der Absorptionskanten kann man aber die Gesetz
maBigkeit dieser nach SOMMERFELD als irregular bezeichneten Dubletts, m. a. W. 
die Abhangigkeit der Abstandsdifferenz L21-LU von der Ordnungszahl auf
stellen. Diese GesetzmaBigkeit ist von HERTZ2) aufgefunden worden und auBert 
sich in einem konstanten Frequenzabstand durch das ganze periodische System. 
1m Gegensatz dazu muB sich der Frequenzabstand der regularen Dubletts ent
sprechend der konstanten Wellenlangendifferenz mit steigender Ordnungszahl 

1) A. SOMMERFELD, Atombau und Spektrallinien. 
2) G. HERTZ, ZS. f. Phys. Bd. 3, S. 19. 1920. 
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AtOIll-' I s annun 1--__ ~l 22 - -~ 1 21 2.1 
N n L':'.:!. 

num- I Element, P in g I, 1X2 IXI (\:3- --- -- -n--- fi4 

,Anregungs- M LIM" L,o M 3, L" 1 M 1 L M Lll 

mer : I Kilovolt c~-I---,,--;,--I---,,--I--- - - --t}-~I--,p-;---I----;L;--

0,68 
0,75 
0,83 
0,92 
1,01 
1,10 
1,20 
1,31 
1,41 
1,52 
1,64 
1,77 

20120 
18200 
16550 
15190 
13950 

- 19390 - = I 
- 121530 - I 

, - 17580 - 19650 

Br 
Kr 
Rb 
Sr 
y 

~~ I, 

Mo 
Ma 
Ru 
Rh I 

Pd i 

Ag 
Cd 
In 
Sn 
Sb 
Te 
] 
Xe 
Cs 
Ba 
La 
Ce 
Pr 
Nd 

Re 
Os 
Ir 
Pt 

2,05 
2,19 
2,36 
2,51 
2,68 
2,87 

3,24 
3,43 
3,64 
3,79 
4,07 
4,28 
4,49 
4,69 
4,93 
5,18 

5,71 
5,99 
6,26 
6,54 
6,83 
7,12 

7,73 
8,04 
8,37 
8,70 
9,03 
9,38 
9,73 

13,0 
13,4 
13,9 

79 i Au 14,4 
80 I Hg 14,8 

11047 
10271 
9563 

7821,0 

6898,0 
6509,0 

5207,0 
4939,6 
4697,6 
4471,3 
4259,3 
4063,3 
3880,3 
3710,1 

3128,7 
3000,0 

2778,1 
2670,3 

2477,3 
2390,3 
2307,1 
2229,0 
2154,0 
2082,1 
2015,1 
1951,1 
1890,0 
1831,8 
1777,4 
1724,2 
1675,05 

1497,23 
1456,54 
1418,3 

81 I TI 15,3 , 
82 i Pb 15,8 1346,62 ' 
83 Bi 16,4 1312,95 ' 

_ .. - - - ~-------~,,~---
88 Ra 

20,5 

21,7 

-

1 11~,41 
1064,77 

89 Ac 
90 Th 
91 Pa 
92! U 

5717,0 
5400,0 

4843,67 
4595,56 
4366,60 
4153,82 
3956,36 
3772,42 
3601,08 
3440,75 
3291,00 
3150,87 I 

- 1 

2895,60 I 

2779,02 
2668,93 
2565,11 
2467,63 
2375,63 

2205,68 
2127,33 
2052,62 
1982,31 
1915,64 
1852,06 
1791,40 
1733,9 
1678,9 
1626,36 ! 

1577,04 
1529,4 
1484,52 

1398,2 
1359,39 
1321,21 I 

1284,89 I 

1249,7 1 
1216,03 
1183,52 
1153,3 

965,24 

920,14 

15940 ' - 17770 
14528 - 16170 
13308 - 14830 
12224 - 13610 

10413 
9650,3 
8970,6 
8356,6 

I 9617,3 
8938,6 
8326,2 

7302,7 
6847,8 
6434,9 
6055,9 
5711,3 
5394,3 

4835,67 
4587,78 
4358,50 
4145,64 
3947,82 
3763,67 
3592,18 
3431,77 
3291,99 
3141,66 

2886,10 
2769,64 
2659,68 
2556,00 
2457,70 I 

2365,31 ' 

7272,7 
6818,3 
6406,9 
6027,2 
5688,6 
5372,1 

4818,0 
4572,0 
4344,0 
4131,70 
3933,0 
3749,91 

1107~ 
9939 
9234 

8029,0 
7505,0 

6593,1 
6195,0 
5835,0 

4911,2 
4650,2 
4410,1 
4187,5 
3976,1 
3781,8 
3599,6 

2983,3 
2857,1 
2734,0 
2614,7 
2507,0 
2404,2 

6802,8 
6385,5 
6001,9 
5652,7 
5331,4 
5035,8 

4512,6 
4277,8 
4062,3 
3861,1 
3674,25 
3499,0 
3336,3 
3184,3 
3040,0 
2906,0 

2660,5 
2549,8 
2443,8 
2344,2 
2250,1 
2162,2 

2195,01' - 2214,0 1996,4 
2116,33 - - 1922,1 
2041,93 I - - 1849,3 
1971,49 - - 1781,4 
1904,60 - 1892,2 1716,7 
1840,98 - 1822,0 1655,3 
1780,40 - 1754,8 1596,4 
1722,8 - 1692,3 1541,2 I 

1667,79 - I 1631,0 1488,2 
1615,51 - i 1573,8 1437,2 I 

1566,07 - 1519,7 1389,3 
1518,25 I - I 1465,5 1342,2 
1473,48 I - I 1417,7 1298,74 

13~,161 = ' = 12;;,0 I 

1348,34 - - 1176,4 
1310,08 - 1240,1 1139,8 
1273,55 - 1199,5 1104,4 
1238,5 - 1161,9 1068,6 1 
1204,71 - 1125,0 1037,1 I 

1172,02 - 1090,2 1004,69 I 

1141,15, - I 1057,0 975,4! 
~--------r---

953,42 789,0 

908,33 802,9 7;5,4 I 

6967,5 
6503,0 

5693,5 
5346,1 

4476,4 
4230,1 
4007,0 
3799,4 
3607,3 
3428,0 
3262,2 
3107,8 
2964,4 

2587,5 
2477,2 
2373,9 
2276,9 
2185,9 
2099,3 

1942,2 
1870,5 
1803,1 
1737,5 
1677, 7 
1618,8 
1563,6 
1511,5 
1462,7 
1414,3 
1371,1 
1326,7 
1287,1 

1204,8 
1171,7 
1139,8 
1110,6 
1077,4 
1048,0 
1018,8 

991,6 

826,2 

786,6 
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M'~~21 1 1~1122 Ll1 I I N" L" 1 Bezeichnung 
(1,3 (1, (1H~I_(12_1 fJll 1_·~_fJlO fJo nach SIEGBAHN 

Ii i (P Y , nach SOMMERFELD 

21190 I 
I I 19040 

17220 
15620 
14235 
13029 
11958 

9394,0 
8717,2 
8107,6 

7060,4 6769,9 
6609,2 6349,9 
6198,4 5967,8 1 

5822,8 , 5618,2 ,5573,4 
5161,0 5479,6 5295,9 

i 1

5225,3 5165,8 5000,2 4909,2 48~,7 148~,7 

4611,00 ,4476,4 4361,9 
4364,00 4241,3 4122,1 4048,1 • 4072,5 
4137,30 4025,7 1 3900,7 3867,6 I 3856,7 
3926,64 ,3824,45 ' 3693,83 3663,3 ' 3653,7 3630,0 3620,0 
3730,08 : 3636,42 3506,4 3477,5

1

3468,4 
3547,83 , 13461,9 3331,2 3304,0 3295,9 3265,8 3259,8 
3377,921 3298,9 3167,9 3142,6 3134,7 3114,4 3108,1 
3218,36 ! 3145,36 3016,6 2993,4 , 2985,8 2972,5 2965,8 
3069,97 1 3001 ,3 

1
2876,1 

2930,93 ; 2867,0 2746,08 

2677,84 2622,93 12506,4 2483,0 2473,0 
2562,24 i2511,0 2399,3 2381,7 2371,2 
2453,30 

1
2405 ,3 - !2298,0 2285,0 2277,0 

2351,00 2305,9 2212,1 12204,1 2191,6 2184,0 
2253,90, 12212,4 2122,0 2114,8 2102,5 2095,8 
2162,21 i ' 2122,2 20~'8120~,4 2019,3 2011,7 

1993,57 1987,1 11958,0 1885,1 1878,1 

i 
1865,7 1858,1 

1916,31 1909,2 1882,7 1781,4 1808,2 1796,0 1788,0 
1842,46 1835,5 : 1810,9 1748,1 '1741,9 1728,1 
1772,68' 1765,5 '1742,5 1685,1 1679,0 ! 1664,0 
1706,58 1 1699,2

1

1677.7 1625,1 1619,8 
1 1643,52' 1635,5 1616,0 1567,0 1563,7 

1583,44! 1575,6 '1557,9 1512,0 1510,6 1501,4 1482,3 
1526,8 ! ,15 02,3 ,1460,2 

I 1472,5 11449,4 I 11412,8 1420,7 
1 1398,2 , 1367,2 1359,0 1339,8 1333,0 

1370,17, 1349,7 1323,5 I 

1250,6 1 1323,54 1303,3 1281,0 1242,9 
1276,17 1260,00 ! 1241,91 I 1235,4 1209,4 , 1202,1 

1194,59 1177,2 
- I 

I 1186,38
1 

1154,95 ,1137,9 1132,87 
1057,0 i 1117,22 110~'50 1099,50 i 1051,9 

1080,93 1067, 75 1 1025,7 1018,8 
1045,8 1030,1 
1012,66 997,8 1007,86 

979,02 966,02 979,90 922,3 
949,30 935,7 952,93 893,8 

-"---"--- ------

762,59 752,1 7~,o81 
718,07 708,4 752,68 
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Atom- Anregungs- I 0 11 Lie I 0;;3 LI2 Nll L21 NS2 L21 I~L" num .. Element spannung p. I p, I-~~ y, y, Yl Y. in -mer Kilovolt ,i J # <, I< 

24 Cr 0,68 - I - - - I - - -
25 Mn 0,75 - - - - i - - I -
26 Fe 0,83 - - - - i - - I -
27 Co 0,92 - - - - I - - -
28 Ni 1,01 - - - - I - - -
29 Cu 1,10 - - - - -

I 

- -
30 Zn 1,20 - - - - - - -
31 Ga 1,31 - - - - - - -
32 Ge 1,41 - - - - - - -
33 As 1,52 - - - - - - -
34 Se 1,64 - - - - - - -

I 
35 Br 1,77 - -

! 
- - - -

I 
-

36 Kr - - - - - - - -
37 Rb 2,05 - - - 6738,6 - - -
38 Sr 2,19 - - I - 6278,8 - - -

I 
39 Y 2,36 - - - - - - -
40 Zr 2,51 

I 

5481,0 5373,0 -- - - -
41 Nb 2,68 

I I 
5024,1 --

I 
- I - - -

42 Mo 2,87 - - - 4819,0 - 4711,1 -
43 Ma - - - - - - - -

; 

44 Ru 3,24 - - I - 4276,6 - 4172,82 -
45 Rh 3,43 - -

I 
- 4035,2 - 3935,7 -

46 Pd 3,64 - - - 3811,6 - 3716,36 -
47 Ag 3,79 - - - 3607,3 

, - 3514,85 -
I 

48 Cd 4,07 - - - 3418,1 
I 

- 3328,00 -
49 In 4,28 - 3317,0 - 3241,8 - 3155,29 -
50 Sn 4,49 - 3149,0 - 3077,4 I - 2994,93 -
51 Sb 4,69 - - - 2925,6 - 2845,07 -
52 Te 4,93 - - - 2783,1 - 2706,47 -
53 J 5,18 - - - - - 2577.48 -
54 Xe - - I - - - - - -

I 

55 Cs i 5,71 - I 2480,0 - 2411,1 - 2342,52 -
56 Ba I 5,99 - I 2375,6 - 2302,3 I - 2236,60 -
57 La I 6,26 - ! 2270,0 - 2200,8 - 2137,20 -
58 Ce 

I 
6,54 - I 2176,3 - 2105,6 I 2051,0 2044,33 -

59 Pr 6,83 - 2087,4 i - 2016,1 I 1962,2 1956,81 -
60 Nd I I 

1880,4 1873,83 7,12 - 2004,3 - 1931,3 -
61 - i - - - - - - - I -
62 Sm 

I 

7,73 - 1852,3 - 177 5, 1 1728,5 1723,09 ' -

63 Eu 8,04 - 1784,0 - 1705,0 1659,3 1654,3 -
64 Gd 8,37 - 1719,6 - 1637,6 1593,6 1558,63 i -
65 Tb 8,70 - 1655,8 - 1574,2 

! 
1531,4 1526,6 I -

66 Dy 9,03 - 1595,7 - 1515,2 - 1469,7 , -
67 Ho 9,38 - - - 1459,0 , 1416,0 1414,2 -
68 Er 1489,2 

, 

1362,3 9,73 - - 1403,0 - -

69 Tu 10,1 - - - 1352,3 - 1312,7 , -
70 Lu 10,5 - - - 1303,0 - 1264,8 -
71 Cp 10,9 - 1345,9 - 1256,0 - 1220,3 -
72 Hi 11,3 - 1303,5 - 1212,1 - 1176,5 -
73 Ta 11,7 1273,8 1260,0 1250,6 1170,0 - 1134,71 , 1110,0 
74 W 12,1 1235,4 1220,8 1212,5 1129,2 

I 

- 1095,53 : 1072,0 
75 Re - -

I 
- - - - - -

76 Os 13,0 -
I 

-

I 

1140,0 - - 1022,47 -

77 Ir 13,4 1126,7 - 1103,0 - - 988,51 963,6 
78 Pt 13,9 1092,8 1078,5 1070,1 985,5 -

I 

955,45 931,7 
79 Au 14,4 1060,9 1046,6 1038,2 954,2 - 924,37 901,25 
80 Hg 14,8 - 1007,8 1007,8 914,4 - 893,5 -
81 TI 15,3 - 988,0 978,3 894,2 -

I 

865,29 841,7 
82 Pb 15,8 973,5 959,0 949,52 863,9 - 837,08 813,70 
83 Bi 16,4 - - 922,3 837,8 - 8~,65 I 787,4 
88 Ra I - - - -- - -
89 Ac - - - - - - - -

90 Th 20,5 I 
762,59 651,03 630,1 -

I 
- - -

91 Pa - - - - - - - -
92 U 21,7 - I 736,0 724,13 - - 612,83 592,6 
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On L21 

I 

N21 Lll I N" Lll I 0" Lll Absorption Bezeichnung 
-

y, --Y-3 -i------;~ = ~------
I 

--

I 

--- -

y, Ys YIO nach SIEGBAHN 

X' X I 'I' 
L" L21 Lll --- -

I" nachSoMMERFELD 

-

I 

-
i - - - - - - -

- - - - I -

I 

- - - -
- - - - - - - - -
-

I 
- - - I - - - - -

I 

I 
- - - - - I - - - -

I ! - - -

! 
- - - - - -

- - - - - , - - - -
- - - -

I 
- - - - -

- - - - - - - - -

- - - I - -
! 

- - - -
- - - ! -

I 
- - - - -

I - - - - , - - - - -

- - - - I 
- - - - -

- - - 6028,2 I 
- - - -

- - - 5629,4 - - - -
- -

i 

- - - - - -
- - - 4941,2 - - - -
- - - 4639,0 - - - -
- - - 4361,3 - - - -
- - I - - - -

, 
- -

- - - 3887,9 - - - -

3896,8 - - 3677.0 - - - -
3676,0 - - 3480,9 - - - -

3479,5 - - 3299,7 I - 3684,4 I 3504,7 I 3260,5 
3302,0 - - 3131,6 - - - -
3129,0 - - 2973,6 2919,1 - - I -
2968,5 - - 2827,3 2771,3 3146,9 - -

- - i - 2688,9 2633,6 2994,5 2831,0 I 2632,7 
- - - 2564,9 2505,7 2847,0 2683,7 ' 2502,6 
. - - - I - - 2712,4 2548,3 i 2381,9 
- - - - - - 2587,S 2425,3 ' 2272,4 
- - 2236,9 2232,2 2227,0 2169,1 2467,8 2307,3 j 2160,S 

2218,0 2218,0 2140,2 2134,0 2129,S 2071.5 2357,7 2199,S ' 2060,2 
- - 2048,1 2041,6 2036,5 1978,7 2253,7 2098,9 1968,9 

2029,0 2019,0 1962,3 1955,9 1950,9 1895,2 2159,7 2006,7 1835,6 
1942,2 1932,2 1881,1 1875,0 1865,9 1815,3 2072,7 1919,7 1808,0 
1859,0 - - 1797,4 1792,5 1740,8 1990,3 18~,61 1736,0 

- - - - - - - -
- - - 1655,9 1651,7 1603,3 1841,0 1701,0 . 1608,0 

1644,0 1629,0 - 1593,9 1587,7 - 1773,0 - I -
- - - 1531,0 1525,9 1481,8 1706,2 1558,7 -
- - - 1473.8 1468,3 1423,9 - - -
- - - 1420,3 1413,9 1371,4 1587,0 1441,4 1364,8 
- - - 1367,7 

I 
1361,3 1319,7 - - -

- - - 1318,4 1311,8 1273,2 1479,6 1334,9 1266,0 
- - - 1271,2 1 1265,3 1226,4 1429,9 1284,9 1219,6 
- - - 1225,6 i 1219,8 1182,0 1382,4 1242,0 1176,0 
- - - 1183,2 1 1177.5 1141,1 1337,7 1194,S 1136,2 
- - - 1141,3 

i 
1135,6 1100,1 1293,0 1159,5 1097,0 

- - - 1102,0 1 1096,2 1062,4 1253,0 1111,8 1058,0 
- 1079,0 - 1065,84 I 1059,65 1026,47 1213,6 1072,6 1024,0 
- - - - - - - - -
- - - - - - 1138,0 998.5 951.5 
- - - 963,6 956,6 - 1103,6 965,0 919,5 
- - - 931,7 925,6 895,0 1070,4 932,1 892,1 
- - - 901,25 895,68 866,3 1038,3 901,1 861,3 
- - - 869,5 869,5 834,8 1006,7 870,0 833,5 
- - - 844,7 837,9 810,0 977,6 841,5 805,5 
- -

I 

- 818,2 813,70 783,6 949,7 813,3 780,3 
- - - 792,9 787,4 761,0 921,6 787,2 7~,5 /-___ 

I 

1---- --- - -

- - - - - - 802,0, 668,0 
- - - - - - - - -

- - - - - - 759,6 6~,61 604,4 
- -

I 

- - -
I 

- - -

- - - 604,4 597,0 - 721,4 591,8 I 568,5 



348 Kap. 6. L. GREBE: Rontgenspektra. Ziff. 7. 

vergroBern. In Abb. 11 sind nach HERTZ diese Gesetzma.Bigkeiten der L-Niveaus 
dargestellt. Die Niveaubezeichnung der Abbildung ist eine altere; es entsprechen 
der Reihe nach A3A2Al den Bezeichnungen Lll L21 L 22 . Dber die Theorie dieser 
beiden Arten von Dubletts sehe man den schon mehrfach erwa.hnten Abschnitt 
von PAULI nacho 

~~~'~65~~~k~5~~~W~----------------~7~~----~J~.~79~.~ll~~2~8~3-----.i~.~oo~7.~~---Z 
lli.~~&m w fth TIftID • Th U 

Abb.11. Vi fiir die L·Absorptionskanten der Elemente. (Nach HERTZ.) 

7. Die M- und N-Reihe. Die M-Reihe wurde 1916 von SIEGBAHN 1) ent
deckt und dann von STENSTROM 2) fUr die Elemente bis herunter zum Dysprosium 
genauer untersucht. Spa.ter haben dann besonders KARCHER 3) und HJALMAR4) 
die Untersuchungen vervollsta.ndigt. Die Messungsergebnisse sind in der wieder 
nach LINDH bzw. SCHLEEDE und SCHNEIDER gegebenen Tabelle 6 zusammen
gestellt. Die Absorptiongrenzen der M-Reihe wurden von COSTER 5) und STEN-

1) M. SIEGBAHN, C. R. Ed.161, S. 787. 1916; Verh. d. D. Phys. Ges. Ed. 18, S. 278.1916. 
2) W. STENSTROM, Ann. d. Phys. Ed. 57, S. 347. 1918. 
3) ]. C. KARCHER, Phys. Rev. Ed. 15, S.285. 1920. 
4) E. HJALMAR, C. R. Ed. 175, S.878. 1922; ZS. f. Phys. Ed. 15, S.65. 1923. 
5) D. COSTER, Phys. Rev. Ed. 19, S.20. 1922. 
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STROM!) bestimmt. Eine neue ausgedehntere Untersuchung der Elemente Uran 
bis Wolfram stammt von LINDBERG 2). 

Die N-Reihewurdevon DOLEJSEK3)zuerst aufgefundenundspatervon HJALMAR4) 
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Abb. t2.~ Vi-werte der Rontgenniveans nach BOHR und COSTER. 

M,3, 
M 1 33 

N 

1) W. STENSTROM, nach M. SIEGBAHN, Spektroskopie der Riintgenstrahlen, S. 136. 
2) E. LINDBERG, ZS. f. Phys. Bd. 54, S. 632. 1929· 
3) V. DOLEJSEK, ZS. f. Phys. Bd. 10, S. 129. 1922. 
4) E. HJALMAR, ZS. f. Phys. Bd. 15, S.65. 1923. 
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Tabelle 6. 

I 
66 ' Dy 
67 i Ho 
68 I Er 
70 ' Lu 
71 Cp 
73 Ta 
74 W 
76 Os 
77 Ir 
78 Pt, 
79 Au! 
81 TI I 
82 Pb I 

83 Bi 
90 I Th ' 
92 U ' 

2,04 
2,13 
2,22 
2,41 
2,50 
2,71 
2,81 
3,05 
3,17 
3,30 
3,43 
3,71 
3,85 
4,09 
5,17 
5,54 

- -
I 

-1- -j -

=1= 
1 - I -

-
I - I -

- - -,4779 
- - -' 4548 
- ,- - '4407 
- ,I - - 4230 
- - -,3932 
- - - 13789 

- i - i -1 3672 
- I 2437 I 2612 2917 

2248 I 2299' 2439 2750 

4949 
4768 

4095 
3945 
3816 
2999 
2815 

- I -

-I -

, 

-I 

-
I 

38841 = = 
31271 3109 1 3276 3530 
2909 . 2927 : 3107 I 3321 

6066 
5652 

4798 

4497 
3645 

3459[3466 

6780 
i 6301 

1

6085 
5672 
5484 

1 5303 
5131 
4806 
4666 
4513 
3657 
3472 

genauer gemessen. Sie tritt nur bei den schwersten Elementen auf und zeigt 
nach den Messungen von HJALMAR die in Tabelle 7 angegebenen Werte: 

Tabelle 7. N-Reihe nach Messungen von HJALMAR in X-Einheiten. 

Atomnumrner I Element P22 N n 0 22 Nll 032 N21 OS3 N22 

Bi 

I 
I 

I 

83 13208 -

I 

-

1 

-
90 Th 9367 10030 11046 13149 13805 

I 92 U 8691 I 9619 10385 12250 12874 

Auch in diesen hoheren Serien sind wieder wie in der L-Serie Dublett
beziehungen derselben Art festzustellen, derentwegen auf die Darstellung bei 
SOMMERFELD!) verwiesen sei. Fur die M- und N-Niveaus ist die MosELEYsche 
GesetzmaBigkeit des geradlinigen Zusammenhangs zwischen Ordnungszahl und 
VvjR nicht mehr so gut erfullt wie in den niedrigen Reihen. Abb. 12, die von 
BOHR und COSTER2) stammt, zeigt Knicke in diesen Linien, deren Lagen mit 
der periodischen Anordnung der Elektronenstrahlen im System der Elemente 
zusammenhangen. 1m ubrigen erkennt man auch in dieser Abbildung in den 
verschiedenen Serien die beiden moglichen Dublettstrukturen, die sich durch 
parallel verlaufende oder divergierende Schaulinien darstellen. 

Eine neueste GesetzmaBigkeit fUr die Rontgenniveaus ist von BJOREK 3) 

angegeben worden. Fur die Elemente von Mangan (25) bis Jod (53) gilt danach 
die Frequenzbeziehung 

M - L22 t'M33 
22- 11,05 

und M _ L21 t'M;; 
21 - 11,07 • 

Eine theoretische Begrundung dieser GesetzmaBigkeiten wird vorlaufig nicht 
gegeben. 

8. Rontgenspektren und chemische Bindung. AIle bisher beobachteten 
GesetzmaBigkeiten in den Rontgenspektren sind unter der Voraussetzung disku
tiert worden, daB die Emission und Absorption der Rontgenstrahlen durch die 
Karper eine reine Atomeigenschaft ist. Das ist auch jedenfalls in erster Nahe-

1) A. SOMMERFELD, Atombau und Spektrallinien, 4. Aufl., S. 281 ff. 
2) N. BOHR U. D. COSTER, ZS. f. Phys. Bd. 12, S.362. 1923. 
3) S. BJOREK, ZS. f. Phys. Bd. 53. S.228. 1929. 

3753 
3514 
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Wellenlangen der M -Serie. 

Absorption 
NuMas N.f.SMS3 NllM22 N22Ms21-~~~,--=-----,-~-,-~-

M.s MSI M,. Mill Mil 
l~uMat 

- 1-
- 1-
- -= : 7~2 
- 1-

5185 
4994 
4815 
3792 
3570 

3921 
3684 

8919 

7870 I 

7560 I 

6726 
6233 
6011 
5797 

5210 
5042 
4875 
3925 
3696 

- 9323 - -
- 8943 - i -

- 8573 -'-
- 7891 809018111 
- 7582 7787 17803 
- 7001 - -
- 6745 I - I' 6952 
- 6256 I - 6459 
- 6030, - I 6223 
- 5820 i - 1

6026 
- 5619' - 5812 
- 5233, - 5427 
- 5065 1 524215250 
- 4894 1 5078 
- 3931 I 4097 

3700 i 3709, - 13885 

9;50 i = I = I = 
8783, - I -
8125 I -

7820 -!-
7238 
6973 
6481 
6250 
6041 
5831 
5443 
5273 
5107 
4129 
3901 

= I = 
- 1 6882 

6663 

5117 
4138 
3913 

6264 
5879 
5687 
5525 
4569 
4326 

8012 

6727 
6498 
5245 
4929 

-1-

- -i-

6702 6487 5427 

5746 5544 4676 
5529 5330 4508 
5136 4936 4184 
4945 ,4747 4034 
4762 4569 3894 
3721 3552 3058 
3491 3326 2873 

-1-

2571 2388 
2385 2228 

rung richtig und es hat erst der modernen Prazisionsmethoden in der Messung 
von Rontgenwellenlangen bedurft, urn die kleinen Abweichungen zu erkennen, 
die in verschiedener chemischer Bindung der Atome ihre Ursache haben. Die 
ersten Anzeichen fiir einen Effekt der chemischen Bindung wurden von BERGEN
GREN 1) im Absorptionsspektrum des Phosphors gefunden. Bei der Untersuchung 
des von BRIDGMAN hergestellten schwarzen Phosphors, einer Modifikation, die 
sich durch ihr besonders hohes spezifisches Gewicht auszeichnet, fand BERGENGREN 
gegeniiber dem metallischen violetten Phosphor und Phosphorverbindungen 
Unterschiede. Phosphorsaure und Ammoniumphosphat zeigten die K -Absorptions
grenze bei 5,750AE, schwarzer Phosphor bei 5,767 und violetter Phosphor zeigte 
eine Doppelgrenze, deren langwelligere Komponente der Kante des schwarz en 
Phosphors entsprach, wiihrend die andere schon die Lage der bei der Phosphor
saure beobachteten Grenze hatte. Weitere Wahrnehmungen uber die Abhangigkeit 
der Lage der Absorptionsspektren von der chemischen Bindung wurden dann von 
LINDH2) ausgefiihrt. Dieser fand, daB es die 
chemische Valenz in der untersuchten ab
sorbierenden Substanz ist, die hauptsachlich 
fur die Verschiebung der Absorptionsgrenzen 
verantwortlich zu machen ist. Untersuchun
gen an freiem Chlor an einwertigen, fiinf- und 
siebenwertigen Chlorverbindungen ergeben 
eine Verschiebung der Absorptionsgrenze 
mit steigender Valenz des Chloratoms gegen 
kiirzere Wellenliingen. AuBerdem zeigten 
die Aufnahmen auf der kurzwelligen Seite 
der Absorptionskanten eine Feinstruktur. 
Auf die eigentliche Absorptionskante folgt 
eine weiBe Absorptionslinie und dann ein 
scharf begrenztes Schwarzungsgebiet. Bei ~-I---t-'-"'----+-~-+--j--
den siebenwertigen Verbindungen folgt auf 
dieses noch einmal eine Absorptionslinie. Abb. 13. Schematische Darstellung der relatlven Lage und Struktur der Absorptionsspektren des 
Die aus SIEGBAHN entnommene Abb. 13 Chlors bei verschiedenen CI.Verbindungen. 

1) ]. BERGENGREN, ZS. f. Phys. Bd.3, S.247. 1920; C. R. Bd. 171, S.624. 1920. 
2) A. E. LINDH, s. den zusammenfassenden Bericht Phys. ZS. Bd.28, S.98ff. 1927. 

Daselbst auch Literaturangaben. 
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zeigt schematisch dies en Befund. Die eigentliche Absorptionskante ist mit 
Kl bezeichnet, dann folgt die Absorptionslinie von der Breite LlLl dann die 
Kante K2 und bei den siebenwertigen Verbindungen die Linie von der Breite 
Ll L 2 • In Tabelle 8 sind die Ergebnisse fiir Chlor zusammengefa13t: 

Tabelle 8. Absorptionskanten und -linien fur verschieden
wertige Chiorverbindungen in X-Einheiten 

Substanz K, K, LlL, LlL, 

CI2 4393,8 4381,6 7,5 
HCI. 4385,3 
Einwertige Verbindungen 4382,9 4360,0 11,3 
Funfwertige 4376,9 4357,4 9,6 
Siebenwertige 4369,8 4347,8 9,7 15,9 

Ahnliche Ergebnisse fanden sich bei Schwefel und Schwefelverbindungen. 
Monokliner und rhombischer Schwefel zeigen gleiche Lagen der Absorptions
kanten. Beim zweiwertigen Schwefel hat die Hauptkante verschiedene Wellen
langen. ZnS hat die kiirzeste, Cr2SS die langste Wellenlange. Bemerkenswert 
dabei ist, da13 diese langste Wellenlange oberhalb derjenigen des freien Schwefels 
liegt. Die vierwertigen Verbindungen zeigen gleiche Werte mit Ausnahme 
von S02' das eine gro13ere Wellen Hinge fiir die Hauptkante liefert. Die sechs
wertigen Verbindungen zeigen wieder iibereinstimmende Werte. Die Verbin
dungen Li2S04 , Na2S04 und K 2S04 zeigen eine Feinstruktur an der kurzwelligen 
Seite der Hauptkante, wobei dieses Feinstrukturgebiet mit steigender Ordnungs
zahl der Metalle an Breite abnimmt. Die organ is chen Verbindungen des Schwefels 
liefern etwas andere Werte, wie iiberhaupt die Art der vom Schwefelatom ge
bundenen anderen Atome von EinfluB ist. In Tabelle 9 sind die Werte fiir 
Schwefel zusammengestellt. 

Tabelle 9. K -A bsorptionskan ten fur Sch wefel und Sch wefel verbind ungen in 
X-Einheiten. 

Substanz 
Unorganische Verbindungen 

K, LlL, 

I 
5008,8 i 4994,1 I 

4996,0 I 49_88,1 
4987,9 

8,1 
4,3 
5,2 

7,9 
4,2 

Organische Verbindungen 

K, LlL, 

5001,9 
4993,9 

5,5 
5,7 

Durch LINDH erfuhren auch die BERGENGRENSchen Untersuchungen am 
Phosphor eine andere Deutung im Sinne der beim Chlor und beim Schwefel ge
machten Beobachtungen. Die Werte fiir Phosphor sind besonders von STELLING 
bestimmt worden und gehen aus Tabelle 10 hervor: 

Tabelle 10. K-Absorptionskanten fur Phosphor und Phosphor
verbindungen in X-Einheiten. 

Substanz 

Phosphor gelb. . . . . . . . 
Phosphor violett und schwarz . 
Hypophosphit . 
Phosphit 
Phosphat ......... . 

A in X-Einheiten 

5776,6 
5771,5 
5757,5 
5754,1 
5750,7 

I LI ,\ gegen gel ben Phosphor 

o 
5,4 

19,4 
22,8 
26,2 

Auch hier ist wieder ein Einflu13 der Art dEr gebundenen Atome wahrzu
nehmen. So geben unter sonst gleichen Verhaltnissen Verb in dung en mit Sauer
stoff immer die hartesten Kanten. 
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Eine Anzahl von Untersuchungen an anderen Substanzen nach LINDH 
ist schlieBlich in Tabelle 11 angegeben. 

Tabelle 11. K -Absorptionskan ten verschiedener Substanzen in A bhangigkei t 
von der chemischen Bindung (nach LINDH). 

Substanz Valenz I K,:'\ in XE I K,:'\ in XE I viR i ,1,\ in XE ,1V in Volt 

14 Si. I - 6731.0 - 135.38 0 0 
Si02 IV 6707,5 - 135.85 23.5 6,4 
Na2SiOa I 

IV 6707.3 - 135.86 23.7 6.5 
K2SiOa IV 6707.7 - 135.85 23.3 6.3 

! 19 K. - 3431.0 - 265.59 0 0 
KCN I 3429.3 - 265.73 1.7 1.8 
KSCN. I 3428.7 - 265.77 2.3 2,4 
KJ I 3428.3 - 265.80 2.7 2,8 
KCI. I 3428.0 - 265.82 3.0 3.1 
K2SOS ' I 3427.3 - 265.86 3.7 3.9 
K2SO •. I 3426.7 - 265.93 4.3 4.5 
KClO •. I 3426.3 - 265.95 4.7 4.9 

20 Ca - 3064.3 - 297.38 0 0 
CaCOa · II 3060.5 - 297.74 3.8 5.0 

22 Ti. - 2491,2 - 365.78 0 0 
TiOz IV 2482.6 2490.7 367.05 8.6 17.0 

23 V. - 2263.0 - 402.67 0 0 
V20 S V 2257.2 2263.5 403.71 5.8 14.0 
H.NVOa · V 2257.1 2263.1 403.72 5.9 14.2 

24 Cr - 2066.3 - 440.99 0 0 
Cr2Sa III 2063.9 - 441.52 2,4 6.9 
Cr(OH)a . III 2061.9 - 441.95 4,4 12.7 
Cr2(SO.)a· III 2062.2 - 441.88 4.1 11.9 
K2CrO. VI 2060.0 2066.0 442.34 6.3 I 18.2 
Bi(CrO.)a· VI 2059.7 2065.7 442,41 6.6 

I 

19.1 
K2Cr20 7 VI 2059.5 2066.0 442.44 6.8 19.7 

25 Mn - 1892.1 - 481.59 0 0 
MnSO. II 1889.3 - 482.31 2.8 9.7 
MnCl2 . II 1889.3 - 482.31 2.8 9.7 
MnCIOa II 1889.4 - 482.28 2.7 9.3 
MnC2O. II 1889.4 - 482.28 2.7 9.3 
MnaPO. II 1889.1 - 482.32 3.0 10.3 
Mn02 IV 1887.7 - 482.73 4.4 15.2 
KMnO. VII 1886.3 1892.3 483.09 5.8 20.0 

26 Fe - 1740.5 - 523.54 0 0 
FeS . II 1738.9 - 524.01 1.6 6.5 
FeSO •. II 1738.3 - 524.21 2.2 9.0 
FeCla III 1737.2 - 524.54 3.3 13.4 
Fe20 a III 1737.3 - 524.51 3.2 13.0 
Fe(OH)a . III 1737.1 - 524.56 3,4 13.9 
H.NFe(SO.)2 . III 1737.3 - 524.51 3.2 

I 
13.0 

Fe(SO.)a . III 1737.1 - 524.56 3,4 13.9 
FePO •. III 1737.1 - 524.56 3,4 13.9 

Auch bei diesen Untersuchungen ergibt sich. daB die Absorptionskante des 
freien Elementes die gr6Bte WellenHinge hat. Die einzige Ausnahme von diesem 
Gesetz bildet also der Schwefel. LINDH bemerkt zu dieser Ausnahme, daB das 
Molekulargebaude des Schwefels sehr kompliziert ist und daB dies wohl nicht 
ohne EinfluB auf die Lage der Absorptionskante sei. 

Die Untersuchungen von LINDH sowohl wie weitere von COSTER!) ergaben 
nun ferner bei den h6heren Sauerstoffverbindungen an der langwelligen Seite 

1) D. COSTER. ZS. f. Phys. Ed. 25. S.83. 1924. 
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der Absorptionsgrenze eine helle Linie, die COSTER als anomale Absorptionslinie 
bezeichnete. Diese Linie ist in Tabelle 11 mit K2 bezeichnet und sie falIt inner
halb der Fehlergrenzen mit der Absorptionskante des freien Elementes zusammen. 

Tabelle 12. WeiBe Linien irn Absorptionsspek
trurn von Verbindungen (nach COSTER). 

Substanz 

Ti02 •• 

V 20 5 •• 

Na2Cr20 7 

K 2CrO •. 
KMnO •. 

WeiBe Linien 
in XE 

2489,5 
2262,8 
2065,0 
2065,2 
1891,3 

Absorptionskanten des 
freien Elementes in XE 

Ti 
V 
Cr 
Cr 
Mn 

2489,5 
2261,9 
2064,9 
2064,9 
1891,4 

Dieser Befund geht aus Ta
belle 12 hervor. 

Die weiBe Linie ist also 
wesentIich dem freien Ele
ment zuzuschreiben, das nach 
CHAMBERLAIN!) vielleicht einer 
reduzierenden Wirkung der 
Rontgenstrahlen selbst seine 
Entstehung verdankt. 

Eine Reihe weiterer Un ter
suchungen haben diese Abhangigkeit der Lage der Hauptabsorptionskante von 
der Wellenlange bestatigt. So haben HENDRICKS und WYCOFF2) fUr Vanadium, 
LINDSAY und VAN DYKE 3) fUr Calcium, DAVIS und PURKS4) fUr Silber und 
Molybdan den EinfluB der chemischen Bindung auf die K-Absorption untersucht. 

In diesem Zusammenhang sei noch erwahnt, daB auch beim reinen Element 
die K-Absorptionskante unter Umstanden eine Feinstruktur aufweisen kann. 
So haben Versuche von COSTER und VAN DER TUUK 5) ergeben, daB beim Argon 
auf der kurzwelligen Seite der Hauptkante der K-Absorption eine Nebenkante 
im Abstand 2,0 ± 0,4 X-Einheiten vorhanden ist entsprechend einer Energie
differenz von etwa 1,7 Volt-Elektron. Die Deutung dieses Befundes wird in 
der Moglichkeit der Uberfiihrung des K-Elektrons in eine auBere "optische" 
Bahn statt seiner volligen LoslOsung vom Atomrumpf gesehen. Auch bei Chlor 
und Kalium zeigen sich Nebenkanten, die aber anders gedeutet werden miissen. 

Auch in den Absorptionsgrenzen der L-Reihe sind nun entsprechende Ver
schiebungseffekte aufgefunden worden. Messungen dariiber sind zuerst von 
TANDBERG 6) und COSTER gemacht worden. Tabelle 13 zeigt die Resultate. 

Man sieht auch hier, daB die weiDe Linie mit der Absorptionskante des 
freien Elementes zusammenfallt. 

Spater hat JONSSON7) am Antimon und seinen Verbindungen die Unter
suchungen fortgesetzt, und auch er findet fUr das Element die groBte Wellen
lange und Verschiebungen, die von der Wertigkeit der Verbindungen abhangen. 

Alle diese Untersuchungen iiber den EinfluB der chemischen Bindung auf 
die Rontgenspektren beziehen sich auf die Absorptionskanten. Aber es zeigt 
sich, daB auch bei den Emissionsspektren ein so1cher EinfluB vorhanden ist. 
Die erst en Untersuchungen dieser Art wurden von LINDH und LUNDQUIST ge
macht8) und zeigten eine Abhangigkeit der Feinstruktur der pi-Linie des Schwe
fels von der chemischen Bindung. Je nachdem der Schwefel auf der einen oder 
der anderen metallischen Unterlage einer Antikathode aufgetragen war, ergaben 
sich Verschiedenheiten im Aussehen und in der Lage eines Satelliten auf der 
kurzwelligen Seite der pi-Linie. Die Untersuchungen wurden dann auf die 
pcLinie des Chlors und deren Satelliten 1'1" ausgedehnt. Auch hier zeigte sich 

1) K. CHAMBERLAIN, Phys. Rev. Bd.26, S.525. 1925. 
2) ST. B. HENDRICKS U. R. W. G. WYCKOFF, Journ. chern. phys. Bd. 31, S.703. 1927. 
3) G. A. LINDSAY u. G. D. VAN DYKE, Phys. Rev. Bd.28, S.613. 1926. 
4) BERGEN DAVIS u. H. PURKS, Phys. Rev. Bd. 31, S. 1119. 1928. 
5) D. COSTER u. J. H. VAN DER TUUK, ZS. f. Phys. Ed. 37, S.367. 1926. 
6) J. S. TANDBERG, Ark. f. Mat., Astron. och Fys. Ed. 18, Nr. 14, S. 1. 1924. 
7) A. JONSSEN, ZS. f. Phys. Bd. 35, S.387. 1925. 
8) A. E. LINDH U. 0. LUNDQUIST, Ark. f. Mat., Astron. och Fys. Bd. 18, Nr. 14, S. 3; 

Nr. 34, S. 1; Nr. 35, S. 1. 1924. 
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Tabelle 13. Absorptionsgrenzen der L-Reihe nach TANDBERG (T) und COSTER (C). 

Substanz Valenz WellenIange in .H WeiSe Linie Absorptionsgrenze 
XE der freien Ebene 

LI 
I J 2402 6 

NaJ 1 2397 5 (T) 2402 I NaJ03 5 2398 4 
NaJO, 7 2397 5 

LlI J 2548 ° NaJ 1 2542 6 (T) 2548 
NaJ03 5 2544 5 
NaJO, 7 2541 7 

LlII J 2711 ° NaJ 1 2708 3 (T) 2711 
NaJ03 5 2709 2 
NaJO, 7 2703 8 
Sn02 3140,6 6,3 3147,2 (C) 3146,9 
Sb20 3 2985,1 6,4 2991,1 (C) 2991,5 
KSb03 2984,1 7,4 2990,8 2991,5 
Te 2847,2 
H 2Te03 2842,2 5,0 2846,9 (C) 2847,2 
H 2TeO, 2840,6 6,6 2846,6 2847,2 

J 2712 
KJ 1 2712,2 ° HJ03 5 2707,1 4,9 2711,5 (C) 2712 
HJO, 7 2705,8 6,4 2711,3 2712 

fUr einige Verbindungen eine Trennung der beiden Linien, fiir andere nicht, so 
daB also die Lage der Linien von der chemischen Bindung abhangig sein muB. 
LUNDQUIST 1) hat dann weitere Untersuchungen an der Kp-Linie des Phosphors 
mit dem gleichen Erfolg ausgefiihrt, wahrend beim Kalium der EinfluB der 
chemischen Bindung auf die Lage nicht festgestelit werden konnte. Dagegen 
hat WETTERBLAD2) bei den Elementen Na, Mg und Al die WellenHi.ngen der 
Kp,-Linie fUr reines Metall und fiir die Sauerstoffverbindungen gemessen, wobei 
die Sauerstoffverbindungen erhebliche Verschiebungen bewirkten. Auch am 
K",-Dublett laBt sich ein EinfluB der chemischen Bindung des die Linien hervor
rufenden Elementes nachweisen, der zuerst von RAy3) und von BXCKLIN4) auf
gefunden wurde. Er besteht in einer Anderung des Dublettabstandes und in 
einer Verschiebung des Dubletts gegen kiirzere Wellenlangen gegeniiber dem 
freien Element. Nach RAY ist z. B. die Wellenlangendifferenz lX2-lX1 in XE fiir 

KCl . . 3,15 XE KCIO, . . . . . • 2,92 XE 
BaCI2 • • 3,15 " Vanadiumpulver. . 3,68 " 
KCl03 . 2,99 " Ammoniumvanadat 3,60 " 
Ba(Cl03)2 2,98 " 

9. Intensitatsmessungen in Rontgenspektren. 1m AnschluB an die Unter
suchungen von ORNSTEIN, BURGER und DORGELO im optischen Gebiet, die zu 
einfachen GesetzmaBigkeiten in den Intensitaten der Komponenten von Mehr
fachlinien gefiihrt haben, sind auch im Rontgengebiet die Intensitatsfragen von 
groBerem Interesse geworden. SOMMERFELD 5) , sowie COSTER und GOUDSMIT 6) 
haben diese optischen Intensitatsregeln auf die Rontgenlinien iibertragen, indem 

1) 0. LUNDQUIST, ZS. f. Phys. Bd. 33, S. 901. 1925. 
2) T. WETTERBLAD, ZS. f. Phys. Bd.42, S.603. 1927. 
3) B. B. RAY, Phil. Mag. Bd.49, S. 168. 1925; Bd. 50, S.505. 1925. 
4) E. BXCKLlN, ZS. f. Phys. Bd.33, S.547. 1925; Bd.38, S.215. 1926. 
5) A. SOMMERFELD, Ann. d. Phys. Bd. 76, S.284. 1925. 
6) D. COSTER U. S. GOUDSMIT, Naturwissensch. Bd. 13, S. 11. 1925. 

23* 
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sie eine Zuordnung der optischen Terme und der Rontgenterme mit gleichen 
Quantenzahlen Ki durchfUhrten und die fUr diese geltenden optischen Intensi
tatsverhaltnisse auch fiir die Rontgenlinien annahmen. Man kommt dann nach 
SOMMERFELD zu dem Zuordnungsschema: 

K Lll L21 L22 Mll M21 M22 M32 M33 Nll N21 N22 NS2 N33 N,s Nu 
is 2s 2P1 2P2 3s 3P1 3P2 3 dz 3 ds 4s 4P1 4Pz 4d2 4da 4/3 4/, 

wo oben die Rontgenterme, darunter die optischen Terme eingetragen sind. 
N ach dieser Zuordnung muB man fiir das K;x (~)-Dublett (nach SOMMERFELD) 
das Intensitatsverhaltnis 2: 1 erwarten, das auch fUr das Verhaltnis fJ: fJI auf
treten miiBte. In der L-Serie ware fiir L;x: ;Xl : fJ das Verhaltnis 9: 1 : 5 und 
ebenso fUr Ly : yl : b zu erwarten, wahrend Le : 'YJ und Ll: " wieder 2: 1 liefem 
miiBte, das auch fiir Lq;: q;l auftreten miiBte. 

Die Linien M;x: ;x: fJ und N;x: ;Xl: fJ sollten das Verhaltnis 20: 1 : 14 bzw. 
35 : 1 : 27 liefem. 

Das Verhaltnis 2: 1 im K;x-Dublett ist mehrfach experimentell bestatigt 
worden. SIEGBAHN und ZACEK I) zeigten am Cu, Zn und Fe, DUANE und 
STENSTROM 2) an Wolfram, DUANE und PATTERSON3) an Mo, daB dieses Ver
haltnis sehr angenahert den theoretischen Wert hat. Fiir das K . fJ-Dublett ist 
das theoretische Verhaltnis 2: 1 fiir Mn und Cr von SELJAKOW und KRASNIKOW4), 
fiir Molybdan von ALLISON und ARMSTRONG5) gefunden worden. Eine Unter
suchung des K ;x-Dubletts fiir eine groBere Anzahl von Elementen hat W006) 
ausgefiihrt. Er findet fUr das Intensitatsverhaltnis folgende Werte: 

Zn. . 2,00 Zr.... 1,96 Sn 2,00 
As . . . . . 1,98 Mo ..... 2,00 J...... 2,05 
Sr. . . . . . 1,96 Ag...... 2,06 

also eine recht gute trbereinstimmung mit dem theoretischen Wert. Weitere 
Intensitatsmessungen in der K-Reihe beziehen sich auf das Verhaltnis anderer 
Linien zueinander. Fiir Wolfram haben DUANE und STENSTROM 2) die Verhalt
niszahlen (Linien in SIEGBAHNScher Beziehung) 

(Xa (X2 (Xl /11 /1a 
4 50 100 35 15 

gefunden. SIEGBAHN und ZACEKI) geben folgende Werte: 
Cu /Xl: fJI = 100: 25, Zn ;Xl: fJI = 100: 29. 

ALLISON und ARMSTRONG7) finden fiir fJI: fJ2 an Molybdan 7,7: 1, an Kupfer 
42: 1, bei Wist es 2,3: 1. Die Intensitat von K p, nimmt also mit zunehmender 
Ordnungszahl abo 

In der L-Serie liegen Intensitatsmessungen besonders von ALLISON und 
ARMSTRONG vor. Am Wolfram ergab sich fUr L",,: L"" = 10: 1, wahrend die 
Theorie 9: 1 fordert. In der fJ-Gruppe finden sich folgende Intensitaten: 

/11 /12 /1a fJ4 /15 /16 /17 /19 1110 

100 49,3 15,0 7,7 0,74 2,0 0,4 0,68 0,60 

fJa und fJ4 zeigen nahezu das zu erwartende Verhaltnis 2: 1. Die y-Gruppe liefert 
)'1 )'2 )'3 )'4 )'5 )'6 )'8 

100 14,0 22,3 7,0 3,0 2,3 1 

Y3 : Y2 sollte theoretisch 2: 1 sein, wahrend 1,6: 1 gemessen ist. 

1) M. SIEGBAHN U. A. ZACEK, Ann. d. Phys. Ed. 71, S. 187. 1923. 
2) W. DUANE U. W. STENSTROM, naeh M. SIEGBAHN, Spektr. d. Rontgenstrahlen, S. 96. 
a) W. DUANE U. R. A. PATTERSON, Phys. Rev. Ed. 19, S. 542. 1922. 
') N. SELJAKOW U. A. KRASNIKOW, ZS. f. Phys. Ed. 33, S.601. 1925. 
6) S. K. ALLISON U. A. H. ARMSTRONG, Phys. Rev. Ed. 25, S. 882. 1925; Ed.26, S. 701. 1925. 
6) Y. H. Woo, Phys. Rev. Ed. 28, S.427. 1926. 
7) S. K. ALLISON U. A. H. ARMSTRONG, Proe. Nat. Aead. Amer. Ed. 11, S.653. 1925. 
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Weitere 
und Uran 2). 

Messungen von ALLISON beziehen sich auf die Elemente 
Fur Thorium ergibt sich bei hoher Anregungsspannung 

£Xl 'I (16 (12 (17 (11 (13 )'5 )'1 
100 1,8 1,4 28 0,45 62 3,3 0 14 

1'2 
1,5 

Ein Vergleich mit den theoretisch zu erwartenden Resultaten nach WENTZEL3) 
gibt keine befriedigende Dbereinstimmung. Das gleiche gilt fUr Uran, wo die 
Intensitaten fUr hohe Spannung folgende Werte haben: 

1 £X2 Oil 'I (16 (12 (14 (17 (16 (11 (13 1'5 
2,4 11 100 1,0 1,6 28 4,1 0,4 6,4 49,4 4,2 0 

1'1 
12 

1'2 
1,5 

1'3 
1,4 

1'6 
2,2 

SchlieBlich sind in der L-Serie noch Messungen von NrsHINA und RAy4), die 
fur Lex,: "'2: PI = 100: 10: 33 finden, und solche von JONSSON5) zu erwahnen. 
Letztere beziehen sich auf Wolfram und Platin und ergeben 

Linie: 1 £X2 Oil 'I (14 (16 /11 /13 /12 /110 flu 
Wolfram: 3,3 11,5 100 1,3 5,2 1,0 51,8 8,2 20 0,7 0,7 
Platin: 3,0 11,4 100 1,3 5,2 1,5 50,8 8,2 22,7 

Linie: fl5 1'5 1'1 1'2 1'3 1'4 
Wolfram: 0,2 0,41 9,1 1,48 2,01 0,59 
Platin: 11,1 

Man sieht, daB die Dber- 7300 

einstimmung zwischen den 7200 

einzelnen Untersuchungen 
verschiedener Autoren noch 1100 
nicht sehr befriedigend ist. 

c/O 

J edenfalls haben die Er- 1000 

regungsverhaltnisse auf die 
relativen Intensitaten einen 900 

erheblichen EinfluB. Dieser 
800 

EinfluB ist z. B. von J ONS-
SON 6) untersucht worden, ~ 700 
und in Abb. 14 ist eine Reihe @ 
von Kurven angegeben, aus ~ 500 

denen die Abhangigkeit der 
Intensitat verschiedener L- 500 

Linien des Rhodiums von 
1/00 der Anregungsspannung zu 

ersehen ist. Schon vorher ist 300 
die Abhangigkeit der Linien
intensitat von der Erregungs- zoo 
spannung mehrfach unter
sucht worden. Solche Mes- 100 

/ 

I 
I 
// 

/ / 
I /L 

1£ /~ 
/1/ V 

VJ/ 

RhLj!' 

/ 
V Rh7 t---
/ 

Rh Lj3z..-'r'-

/ 
Rh L;;;......,... 

~ 

~ V 1 1 1 

1) S. K. ALLISON, Phys. Rev. 0 fi 10 1fi ZO 
Bd. 30, S.245, 365. 1927. J'ponnvng 

2) S. K. ALLISON, Phys. Rev. Abb. 14. Spannungsabhiingigkeit der Intensitat von L·Linien des 
Bd.32, S.1. 1928. Rhodiums (nach JONSSON). 

3) G. WENTZEL, Naturwissensch. Bd. 14, S.621. 1926. 
4) Y. NISHINA U. B. B. RAY, Nature Bd. 117, S. 120. 1926. 
5) A. JONSSON, ZS. f. Phys. Bd.36, S.426. 1926. 
6) A.JONSSON, ZS. f. Phys. Bd.43, S.845. 1927. 
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sungen sind besonders von WEBSTERl), WOOTEN 2) , KETTMANN 3), UNNEWEHR4) 
und STUMPEN5) ausgefUhrt worden. WEBSTER gibt fur die Intensitat der K at,
Linie des Rhodiums in Abhangigkeit von der Erregungsspannung die empirische 
Beziehung 3 

J = Const (V - Vor2 , 

wo V die Arbeitsspannung und Vo die Anregungsspannung der K-Serie ist. 
WOOTEN findet bei Mo und Pt 

J = Const (V2 - n) . 
STUMPEN findet fur Mo K"", Cu Kat, und KfJ. sowie W Lp, und L y, Kurven 
von ahnlicher Form, die zuerst linear mit dem Quadrat der angelegten Span
nung steigen und vom 4,5 fachen der Anregungsspannung ein langsameres Wachs
tum zeigen. Bei den L-Linien zeigen die Intensitaten bei der Anregungsspan
nung der K-Linie wieder ein etwas starkeres Anwachsen, eine Erscheinung, die 
"schon vorher von SMEKAL theoretisch vorausgesagt war. Theoretische Formeln 
sind fUr das Anwachsen der Linienintensitat mit der Spannung von BERGEN
DAVIS 6) und von ROSSELAND7) angegeben worden. Die erstere wird von UNNE
WEHR fUr Ag KfXt und Rh K"" bestatigt gefunden, fUr Cr und Cu aber nicht. 
JONSSEN findet die DAVIssche Formel nicht bestatigt, die ROSSELANDsche besser, 
wenn die Antikathodenabsorption berucksichtigt wird. SchlieBlich ist eine Arbeit 
von LORENZ 8) zu erwahnen, die nach einer photographischen Methode Intensi
tatsmessungen an der Al K",-Linie untersucht, aber mit den JONSsoNschen 
Resultaten teilweise im Widerspruch steht. 

10. Das kontinuierliche Rontgenspektrum. Das kontinuierliche Rontgen
spektrum solI in diesem Zusammenhang nur der Vollstandigkeit halber ganz 
kurz behandelt werden, da in Band 23 dieses Handbuchs eine eingehende Dar
stellung von KULENKAMPFF gegeben wird, auf die hingewiesen sein moge. 

Die Tatsache, daB die Rontgenrohre auBer dem charakteristischen Spektrum 
des Antikathodenmaterials ein kontinuierliches Spektrum, also einen ausge
dehnten Bereich aufeinanderfolgender Wellenlange liefert, folgt experiment ell 
aus der Moglichkeit der LAUE-Interferenzen. Nach den Untersuchungen von 
DUANE und HUNT 9 ) ist die spektrale Energieverteilung dabei derartig, daB von 
langen Wellen her ein allmahliches Ansteigen der Intensitat bis zu einem Maxi
mum erfolgt, von dem aus dann ein immer plOtzlicherer Abfall nach kurzen 
Wellen hin folgt, bis bei einer ganz bestimmten Grenzwellenlange die Intensitat 
zu Null geworden ist. Abb. 15 zeigt eine Anzahl so1cher spektraler Energie
kurven, wie sie von ULREylO) bei Betrieb einer Coolidgerohre mit Wolframanode 
mit konstanter Gleichspannung fur verschiedene Spannungswerte gefunden 
wurden. Bemerkenswert ist besonders die von DUANE und HUNT eingehend 
studierte Lage der kurzwelligen Grenze. MiBt man ihre Wellenlange .( in 
Angstromschen Einheiten und die an der Rohre liegende Spannung V in Kilo-
volt, so gilt die Beziehung V. A. = 12,34, 

die vielfach als DUANE-HuNTsches Gesetz bezeichnet wird. 
1) D. L. WEBSTER, Phys. Rev. Bd. 7, S.403, 599. 1916. 
2) B. A. WOOTEN, Phys. Rev. Bd. 13, S. 71. 1919. 
3) G. KETTMANN, ZS. f. Phys. Bd. 18, S.359. 1923. 
4) E. E. UNNEWEHR, Phys. Rev. Bd.22, S.529. 1923. 
0) H. STUMPEN, ZS. f. Phys. Bd.36, S. 1. 1926. 
6) BERGEN DAViS, Phys. Rev. Bd. 11, S.433. 1918. 
7) S. ROSSELAND, Phil. Mag. Bd.45, S.65. 1923. 
8) E. LORENZ, ZS. f. Phys. Bd. 51, S.71. 1928. 
9) W. DUANE u. F. L. HUNT, Phys. Rev. Bd. 6, S.166. 1915. 

10) C. T. ULREY, Phys. Rev. Bd. 11, S.401. 1918. 
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Ihr liegt die EINSTEINsche Formel des Photoeffekts zu Grunde 

h·c e·V=h·y=-
A 

(e Ladung des Elektrons, h Plancksche Konstante, c Lichtgeschwindigkeit), die 
hier in umgekehrter Richtung Verwendung findet, indem die Energie des auf
treffenden Elektrons an der kurzwelligen Grenze vollstandig in das Strahlungs
quant verwandelt wird. 

Mit der Verschiebung der kurz
welligen Grenze erfolgt bei zuneh
mender Spannung an der Rohre 
auch eine Verschiebung des Maxi
mums der Energiekurve nach kiir
zeren Wellen, und eine Vergrof3erung 
aller Ordinaten, wie aus den ULREY
schen Kurven deutlich hervorgeht. 
Wahlt man fUr die Darstellung des 
Intensitatslaufes nicht die Wellen
lange, sondern die Schwingungszahl 
als Abszisse, so erhalt man nach 
KULENKAMPFF1) Intensitatskurven, 
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Abb. 15. Intensitatskurven des kontinuierlichen Rontgen
spektrums aIs Funktion der WellenHinge ffir verschiedene 

Rohrenspannungen (nach ULREY). 

(j 

2 

Abb. 16. Intensitatskurven des kontinuierlichen Rontgenspektrums als 
Funktion der Schwingungszahl ffir verschiedene Antikathodenmaterialien 

(nach KULENKAMPFF). 

die im grof3ten Teile ihres 
Verlaufes geradlinig sind 
und nur in der Nahe der 
kurzwelligen Grenze einen 
"Knick" zeigen (Abb. 16). 
Die Gesamtintensitat des 
kontinuierlichenSpektrums 
ist bei bestimmtem Anti
kathodenmaterial und 
gleichbleibender Rohren
strom starke dem Quadrat 
der Rohrenspannung pro
portional. Eine Erhohung 

der Stromstarke hat proportionales Anwachsen der Gesamtintensitat zur Folge. 
Die Untersuchung der Gesamtintensitat in Abhangigkeit yom Material der Anti
kathode ergibt Proportionalitat mit der Ordnungszahl desselben, wie von 
KAYE 2) u. a. gezeigt wurde. 

1) H. KULENKAMPFF, Ann. d. Phys. Bd. 69, S. 548. 1922. 
2) G. W. KAYE, Phil. Trans. (A) Bd.209, S.123. 1918. 



Kapitel 7. 

Zeemaneffekt. 
Von 

A. LAND£, Tiibingen. 

Mit 9 Abbildungen1). 

1. Historisches. FARADAy2) entdeckte 1845 die Drehung der Polarisations
ebene des Lichts, welches parallel zu einem Magnetfeld in Glas fortschreitet. 
KERR fand 1877, daB geradlinig polarisiertes Licht durch Reflexion an einem ma
gnetisierten Eisenspiegel elliptisch polarisiert wird. 1896 entdeckte ZEEMAN 3) die 
Aufspaltung der von einer magnetisierten Lichtquelle herriihrenden Spektrallinien. 
Die von H. A. LORENTZ aufgestellte Elektronentheorie der Strahlung4) fand ihre 
Bestatigung im "normalen" Zeemaneffekt und fiihrte zur Bestimmung des Vor
zeichens und Betrages der spezifischen Elektronenladung im Atom. Die magneto
optischen Untersuchungen W. VOIGTS trugen zur allgemeinen Aufklarung der ma
gnetischen Linienaufspaltung bei und wurden gekront in seiner Koppelungs
theorie5), welche nicht nur den "anomalen" Zeemaneffekt der Alkalidubletts, 
sondern auch die von PASCHEN und BACK 6) entdeckte Verwandlung in starkem 
Feld umfaBte. Die Erscheinungen des anomalen Zeemaneffekts wurden durch die 
Regeln von PRESTON7) und RUNGE8) geordnet und fiir den Angriff der Theorie 
durch Betonung ganzzahliger Frequenzverhaltnisse vorbereitet. Die Quanten
theorie erlaubte, das durch Auswahlregeln erganzte Kombinationsprinzip von 
RYDBERG 9) und RITZ 10) auch auf die Multiplettlinien [SOMMERFELDll)] und 
auf die besonders von BACKI2) klargestellten Zeemantypen hoherer Atome an-

1) Zusammenfassende Darstellungen: P. ZEEMAN, Researches in magnetooptics. 
London 1913. Deutsche Dbersetzung bei J. A. Barth 1914; C. RUNGE, in Kaysers Handb. der 
Spektroskopie, Bd. II. 1902; W. VOIGT, Magneto- und Elektrooptik. Leipzig 1908; W. VOIGT, 
in Gratz' Handb. der Elektr. u. d. Magnet., Bd. IV. 1915; F. PASCHEN u. R. GOTZE, Serien
gesetze der Linienspektren. Berlin 1922; A. FOWLER, Report on series in line spektra. London 
1922; H. KONEN, Das Leuchten der Gase und Dampfe. Braunschweig 1913; P. ZEEMAN u. 
T. L. DE BRUIN, im Handb. der physikal. Optik, Bd. II. 1927; E. BACK u. A. LANDE, Zeeman
effekt und Multiplettstruktur. Berlin 1925; S. A. GOUDSMIT, Atoommodel en Struktuur der 
Spektra. Dissert. Leiden 1927; W. PAULI, Handb. der Physik, Bd. XXIII, Artikel Quanten
theorie; F. HUND, Linienspektren und periodisches System. Berlin 1927. 

2) M. FARADAY, Exp. Res. Bd.3, S. 1; Phil. Trans. 1846, S. 1. 
3) P. ZEEMAN, Amsterdam Akad. Bd. 6, S. 13, 99 u. 260. 1897. 
4) H. A. LORENTZ, La theorie electromagnetique de MAXWELL, Leiden 1892. 
6) W. VOIGT, Ann. d. Phys. Bd.41, S.403; Bd.42, S.210. 1913. 
6) F. PASCHEN u. E. BACK, Ann. d. Phys. Bd.39, S.897. 1912; Bd.40, S.960. 1913. 
7) TH. PRESTON, Phil. Trans. R. S. Dublin Bd. 7, S. 7. 1899; Nature Bd. 59, S. 224.1899. 
8) C. RUNGE, Phys. ZS. Bd.8, S.232. 1907. 
9) H. RYDBERG, Akad. Stockholm Bd.23. 1890. 

10) W. RITZ, Phys. ZS. Bd.9, S. 521. 1908. 
11) A. SOMMERFELD, Ann. d. Phys. Bd. 70, S.32. 1923. 
12) E. BACK, ZS. f. Phys. Bd. 15, S.206. 1923. 
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zuwenden und die Zeemanterme zu analysieren1) und weiterhin in einer 
Formel zusammenzufassen, welche die Aufspaltungen alier "normalen" Multi
pletterme umfaBt Z). Das theoretische Verstandnis der magnetischen Aufspaltung, 
eng verbunden mit dem der Multiplettstruktur iiberhaupt, wurde ermoglicht 
durch SOMMERFELDS "innere Quantenzahlen" und ihre Erkennung als Gesamt
impulsquanten des Atoms auf Grund der Intensitatsregeln des Zeemaneffekts 
(LANDE 1. c.). Die von PAULI 3) eingefUhrte Zuordnung einer zweiten Impulsquanten
zahl zu jedem Elektron und ihre Deutung durch GOUDSMIT und UHLENBECK 4) 

als Kreiselimpuls des Elektrons machte dann schlieBlich die "Anomalitat" 
des Effektes verstandlich. Die allgemeine Systematik der Multipletts als Aus
druck des sukzessiven Atomaufbaus aus Elektronen wurde besonders von BOHR, 
STONER, RUSSEL, SAUNDERS und HUND ausgebildet und von GOUDSMIT auf 
den Zeemaneffekt angewendet. Zu vorlaufigem AbschluB gelangte die Theorie 
der magnetischen Aufspaltung erst durch die neue Quantenmechanik, besonders 
nach Arbeiten von HEISENBERG, BORN, JORDAN, PAULI, DARWIN und FRENKEL 
durch DIRACS Wellenmechanik des Kreiselelektrons. 5) 

I. Magnetische Aufspaltung der Terme. 
2. Das Kreiselelektron. Die magnetische Aufspaltung der Spektrallinien 

ist so eng mit der bereits ohne auBeres Magnetfeld vorhandenen Multiplett
struktur verkniipft, daB eine Darstellung des Zeemaneffekts stets auf die feldlosen 
Eigenschaften der Linien und Liniengruppen zuriickgreifen muB. Wir beginnen 
deshalb mit einer kurzen Angabe der Atomeigenschaften, die im besonderen 
zur Multiplettstruktur AnlaB geben. Und zwar solI an Stelle des schwierig zu 
handhabenden Apparats der neuen Quanten- und Wellenmechanik die in 
weitem Umfang ebenso brauchbare anschauliche Vorstellung punktformiger 
Elektronen wie in BOHRS Atommodellen zugrunde gelegt werden, jedoch mit 
der GOUDSMIT-UHLENBEcKschen Erganzung, daB jedes Elektron (-e) ein 
Kreisel mit dem mechanischen Drehmoment ! Quantum ("Elektronenspin") und 
mit dem magnetischen Moment 1 Magneton ist: 

1 h I Mechanisches Moment 5 = 2 . 2"" . 

( 1) 
Magnetisches Moment M = 1. (-0) ~. 

• 2p,c 2"" 

M, _ 2. (-8) (1') 
5 - 2p,c' 

Die Vektoren Wl. und @) haben dabei wegen der negativen Ladung des Elektrons 
entgegengesetzte Richtung. Der Faktor 2 der letzten Formel ist doppelt so groB 
als bei dem Verhaltnis zwischen magnetischem Wll und mechanischem Moment £ 
einer auf einer Zentralbahn bewegten Punktladung: 

M, (-8) (1") 
L = 2p,c' 

In jenem Faktor 2liegt die Quelle der "Anomalitat" des Zeemaneffekts. Natiir
lich kann irp. Rahmen der Modelltheorie keine weitere Erklarung fUr diese Eigen
schaft des Kreiselelektrons gegeben werden. 

1) A. LANDE. ZS. f. Phys. Bd.5. S.231. 1921; Bd. 7, S.398. 1921. 
2) A. LANDE. ZS. f. Phys. Bd. 15. S. 189. 1923. 
8) W. PAULI. ZS. f. Phys. Bd.31. S. 765. 1925. 
4) H. E. UHLENBECK U. S. GOUDSMIT. Naturwissensch. Bd. 13. S.953. 1925. 
5) P. A. M. DIRAC. Proc. Roy. Soc. Bd. 117. S. 610. 1928. 
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Das einfachste Atommodell besteht aus einem einzigen Elektron, welches 
urn den positiven Kern allein (H-Atom, He+-Ion, Li++-Ion) oder urn einen von 
"abgeschlossenen" Elektronenschalen umgebenen Kern lauft (Alkaliatom, Erd
alkali+-Ion, Erd++-Ion). Abgeschlossen heiBt die Elektronenschale dann, 
wenn die sie konstituierenden Elektronen sich sowohl in ihren Bahndrehimpulsen .8 
wie in ihren Kreiselimpulsen @3 gegenseitig aufheben 

so daB die Schale als Ganzes den resultierenden Drehimpuls @3 + .8 = 0 besitzt. 
Aus abgeschlossenen Schalen aufgebaut sind die neutralen Edelgasatome, die 
Alkali-t--Ionen, die Erdalkali++-Ionen usw., und zwar aus einer (He, Li+, ... ) 
oder aus zwei (Ne, Na+, ... ) oder aus drei (Ar, K+, ... ) usw. solchen Schalen. 
Lagern sich beim Fortschreiten im periodischen System an die auBerste ab
geschlossene Schale noch ein oder mehrere (Valenz-) Elektronen an, so liefern 
in dem so entstehenden Atom die abgeschlossenen Schalen keinen Beitrag zum 
Drehimpuls des Atoms; letzterer ist vielmehr der gleiche, als wenn jene hinzu
gekommenen Valenzelektronen allein vorhanden waren. Dasselbe gilt yom 
magnetischen Moment des Atoms; auch dieses ist nur den Valenzelektronen 
zu verdanken. Bei den fiir Zeemaneffekt und Multiplettstruktur verantwortlichen 
Eigenschaften des Atoms kann man dann oft von der Existenz der ab
geschlossenen Schalen absehen. 

Ein Elektron hat den in (1) angegebenen Kreiselimpuls (Spinimpuls) 5 
mit der Quantenzahl s = t, der als Pfeil der Lange 1/2 parallel zur Kreiselachse 
dargestellt werde. AuBerdem bewegt sich das Elektron auf einer Kurve mit dem 
zeitlich konstanten Bahndrehimpuls L. Deren Quantenzahl list verschiedener 
ganzzahliger Werte fahig; L wird dUrch einen Pfeil der Langel senkrecht zur Bahn
ebene dargestellt. Entsprechend den Wert en der Quantenzahl l unterscheidet 

Tabelle 1. 

Bahnimpuls I 

1=0, 1, 2, 3, 4, 

5, P, D, F, G, 

Spinimpuls s 

s=t 
Dubletterme 

man nach SOMMERFELD 1) verschie
dene Termtypen, wie in der letzten 
Zeile der Tabelle 1 angegeben. Dort 
ist auch die in der folgenden Ziffer 
zu erlauternde Tatsache vermerkt, 
daB ein Valenzelektron zu Dublett
term en AnlaB gibt. 

3. Dublettaufspaltung. Die beiden durch den 1- und ~-Pfeil charakterisierten 
Drehimpulse des einen Valenzelektrons iiberlagern sich zu einem resultierenden 
Drehimpuls, der durch die Vektorsumme j = ~ + 1 dargestellt wird (Abb. 1). Der 
Impulssatz der Mechanik verlangt, daB der resultierende Drehimpuls 0 = @3 + £ 

nach GroBe und Richtung konstant bleibt, falls keine auBeren 
~ Krafte auf das Elektron wirken. Sind inn ere Krafte vorhanden, 

~"" etwa eine magnetische Koppelungskraft, welche die Kreiselachse @3 
Abb.1. und die Bahnachse .8 parallel (genauer antiparallel s. Ziff. 4) richten 

will, so tritt eine gemeinsame Prazession von @3 und .8 urn die kon
stante 0-Achse ein. Die Quantentheorie verlangt, daB zwischen der Umlaufs
zahl OJ dieser Prazession und der Koppelungsenergie Ej" der Zusammenhang 

(2) 

1) A. SOMMERFELD, Miinchener Ber. 1915, S. 425 u. 459; 1916, S. 131. Wir folgen hier 
der jetzt allgemein vereinbarten Normierung der Quantenzahlen, die freilich anschaulich 
insofern schwer faBbar ist, als fur 1 = 0 das Modell einen ZusammenstoB zwischen Elektron 
und Kern geben wurde. Die Quantenmechanik uberwindet diese Schwierigkeit. 
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besteht, wobei die Quantenzahl i, welche angibt, wie oft hj2:n in J enthalten ist, 
nur bestimmter in ganzzahligen Schritten aufeinanderfolgender Werte Hihig sein 
solI. 1m vorliegenden Fall des einen Valenzelektrons hat i = {+ 5 
nur zwei Werte, namlich 

und 

indem sich 5 parallel oder antiparallel an { ansetzt (Abb. 2). Allge
mein dagegen, bei groBeren Werten von 5, ist i der Werte 

i=l+s, j=l+s-1, i=l+s-2, ... , j=ll-sl Abb.2. 

fahig, s. Ziff. 10. Den zwei Werten i = 1 ± 1 bei ein und demselben l entsprechen 
zwei Terme (Dubletterm). Eine Zusammenstellung der durch ein Valenzelek
tron erzeugten Dubletterme gibt Tabelle 2, in deren letzter Zeile die iibliche 
Termbezeichnung angegeben ist, mit 
links oben angehangter 2 als Zeichen 

s 

i 

der Duplizitat, und rechts unten an
gehangtem i -Wert [SOMMERFELDS 
"innere1) Quantenzahl"J. Der 5-
Term (l = 0) der Dubletts ist ein
fach, weil i=iO±li nur den Term 
einen Wert 1 hat. 

Tabelle 2. Dub let te rme. 

o 2 3 
i-

4. Dublettabstand beim Wasserstoff. Die relative Lage der beiden Terme 
eines Dubletts ist durch das Vorzeichen, ihr Abstand durch die GroBe der 
magnetischen Koppelungsenergie Ej zwischen @) und ,S3 bestimmt. Das Elektron, 
welches als Kreisel ein magnetisches Moment (1) 

-eh 
IDl.=2·--·5 

4nfl-c. (mit s = ~) 

besitzt, wird nun - so sagt die Modelltheorie - von einem scheinbaren inneren 
Magnetfeld ~' angegriffen, das seinen Ursprung in der Bahngeschwindigkeit b 
des Elektrons im elektrischen Feld der positiven Zentralladung hat. Bewegt 
man sich namlich mit einer konstanten Geschwindigkeit b durch ein elektrisches 
Feld @ (gemessen in einem ruhenden Koordinatensystem), so wird man in einem 
mitbewegten System, abgesehen von einem etwas modifizierten elektrischen 
Feld, noch ein magnetisches Feld 

~' = ; [@, bJ (3') 

messen. Dies ware das an IDl. angreifende Feld, wenn b nach GroBe und 
Richtung konstant ware. Man wiirde so die magnetische Koppelungsenergie 
-(IDl.~') --.: -M •. H'cos(IDl.~') erhalten, die bei Parallelstellung von IDl. und~' 
ihr stabiles Minimum annimmt. Da nun IDl. wegen der negativen Elektronenladung 
antiparallel zu 6, ~' dagegen parallel zum Bahnimpulsvektor ,S3 zeigt, gehort 
das stabile Minimum der Koppelungsenergie zur Antiparallelstellung von 6 
und,S3. Alles dies wiirde aber nur bei konstantem b gelten, wo die Anwendung 
der relativistischen Formel (3') erlaubt ist. Eine genauere Diskussion fUr variab
les b, von THOMAS2) und FRENKEL3) durchgefUhrt, zeigt aber, daB man die 

1) A. SOMMERFELD, A. d. Phys. Bd. 63, S.221. 1920. Deutung als Gesamtimpuls bei 
A. LANDE, ZS. f. Phys. Bd. 16, S.391. 1923. Einfiihrung raumlich geneigter Bahnen und 
Vektormodell bei A. LANDE, Verh. d. D. Phsy. Ges. Bd.21, S.585. 1919. 

2) L. H. THOMAS, Nature Bd. 107, S. 514. 1926. 
3) J. FRENKEL, ZS. f. Phys. Bd.37, S.243. 1926. 
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Formel (3') fUr S)' beibehalten darf, wenn man die zugehorige Koppelungsenergie 
nicht gleich - (WCsS)'), sondern nur halb so groB ansetzt: 

(4) 

Betrachten wir nun den Fall, daB das KreiseIeIektron 1m ZentralfeId der 
Ladung + Z e Iauft, so ist 

daher 

oder anders geschrieben 
h'- Z8 [t bJ- Z8 ~I 
~d - flcr3 ,fA, - fl cr3 2,,; , (3 ") 

so daB man unter Benutzung von (3) und (3") aus (4) erhalt 

mit {
S-1. } - 2' 

l = 0, 1, 2, 3 ... (4') 

Da sich der Zentralabstand r des EIektrons auf seiner Bahn schnell andert, 
ist statt 1/r3 der Mittelwert (1/r 3) einzusetzen. Bei einer KepIerellipse mit der 
Hauptquantenzahl n und der azimutaIen Quantenzahl list nun 

mit 
h2 

a1 = -2-2 = H-Atomradius, 
4,,; fl8 

so daB man mit Einsetzung von s = ! aus (4') erhaIt 
4,,;4,<88 Z4 

Ej = (;2T . 12n3 cos (i3 I) (4") 

aIs Resultat der Modelltheorie. Die Quantenmechanik verlangt hierin1) die 
Ersetzung von l2 durch l (l + 1), so daB der DubIettabstand il Vj zwischen den 
beiden durch cos (i31) = ± 1 charakterisierten Stellungen des Kreiselmoments 
gegen das Bahnmoment schIieBlich gleich 

1 8n4 ,.,88 Z4 • 
il'llj = !tilEi = (;2Jt5' l(l + 1)n3 = Magnetlsches DubIett (5) 

wird. Diese Formel fur den Dublettermabstand gilt also fUr den "wasserstoff
ahnIichen" Fall des H-Atoms (Z = 1), He+-Ions (Z = 2) usw., ferner in weitem 
Umfang auch fur die Rontgenterme. 

Ganz ahnlich lautete SOMMERFELDS Formel fUr den rei a ti vis tis c hen 
Abstand zwischen zwei Termen eines PunkteIektrons mit den azimutaIen Quanten
zahlen l + -~ und t + t, namlich 

il 8,,;4fl88 Z4 R I . . . h D bI (5') 
'lIrel = ~. (t + ~) (t + ~)n3 = e atlv1stlsc es u ett. 

Die wirkliche Feinstruktur der wasserstoffahnIichen Terme baut sich dann aus 
magnetischen und reIativistischen BestandteiIen auf, wie in Abb. 4a zu sehen 2) : 
Ein Punktelektron wiirde die nach rechts gezeichneten Termniveaus s, p, d, f ... 
mit den zu (l + t) (t + ,~-) umgekehrt proportionaIen Niveaudifferenzen geben. 
Das magnetische Moment des KreiseIeIektrons teiIt jedes dieser Niveaus in 
zwei auf, wobei jedesmal ein von oben und ein von unten kommender Niveau-

1) W. HEISENBERG u. P. JORDAN, ZS. f. Phys. Bd.37, S.263. 1926. 
2) Diese Interpretation des H-Spektrums ist gleichzeitig von J. C. SLATER, Proc. Nat. 

Acad. Amer. Bd. 11, S. 732. 1925 und von GOUDSMIT u. UHLENBECK, Physica Bd. 5, S. 266. 
1925 gegeben >vorden. 
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zweig einander uberdecken und in den Abstanden proportional zu 1: l (l + 1) 
aufeinander folgen (Abb. 4a links). 

Nach (4") hat Ej sein stabiles Minimum mit cos (51) = -1, bei AntiparaHel
steHung von Kreisel- und Bahnimpulsachse. Das bedeutet, der energetisch 
tiefere Term ist der mit dem kleineren f-Wert. Eine entsprechende Regel 
ist auch bei den Spektraltermen mit 2, 3, ... Valenzelektronen erfullt. Man 
spricht dann von regelrech ter Termanordnung, im Gegensatz zu der bei einer 
groBeren Zahl von Valenzelektronen bevorzugten "verkehrten" Termordnung 1). 

5. Dublettabstand bei den Alkalien. Bei den Alkaliatomen, den Erd
alkaliionen usw. Hiuft das eine Valenzelektron nicht auf einer KeplereHipse, 
sondern beschreibt eine Tauchbahn 2) (Abb.3), auf deren auBerem Teil es 
unter der Wirkung der positiven Ladung Za = +1 (Alkaliatom) bzw. Za = +2 
(Erdalkaliion) usw. steht, wahrend die innere Bahn
schleife unter der Wirkung einer wesentlich groBe
ren Ladungszahl Zi = Z - Si steht. Si gibt dabei 
die ungefahre Anzahl der Elektronen an, welche 
den Kern + Z e abschirmen. Die Erfahrung lehrt, 
daB Si bei den P-Termbahnen ungefahr gleich 3,5 
zu set zen ist, ahnlich wie bei den L-Rontgentermen. 
Da nun AYj in (5) mit der vierten Potenz von Z Abb.3. 

anwachst, ist fUr die AYj wesentlich nur der Wert Z~ 
auf der inneren Bahnschleife maBgebend; andererseits ist die Zeit, die das 
Elektron auf der inneren Schleife verweilt, nur gleich Z~ : Z~ mal der gesamten 
Umlaufszeit. Daher wird bei den Tauchbahnen der Dublettabstand nicht pro
portional Z4, sondern proportional Z~. P;, also annahernd gleich 

8 ".4 8 8 Z2 Z2 
AYj = -c¥' 1(1 + 1)n3 = Magnetisches DubletP) (6) 

als Gegenstuck zu Formel (5) bei wasserstoff-ahnlichen Bahnen. Das Gegenstuck 
zu dem relativistischen Dublettabstand (5 ') ist dagegen bei den Tauchbahnen 
vol1ig verandert, weil hier Krafte ganz 
anderer Art mitspielen, die erst durch F.; til 
die neue Quantenmechanik in ihrem f}i Fi 

/'1- ----------f 
Iii"; 

Wesen erkannt werden konnten, und 1 
2'3 

---------- d 

zu viel gr6Beren Abstanden s-p-d- f P.J. 01 ----I 
fUhren als beim H, He+, Li++ usw. ;; 
Wahrend also die zu einem n gehoren
den Terme mit verschiedenem lund f 
beim H durch Dberlagerung der ma
gnetischen und der relativistischen 
Dublettabstande teilweise aufeinander
fallen (Abb.4a), liegen bei den Alkali
atomen usw. die einzelnen magne- 8; Pi 
tischen Dubletts ganz getrennt fUr sich 

1 

i'~ 
--------- '" 

1 

f·j 

---------- s 

(Abb.4b). Abb.4a. 

r--_Oj 
hL.,.I ___ o . i 

Abb.4b. 

1) A. SOMMERFELD, Ann. d. Phys. Bd. 70, S. 32. 1923; J. C. SLATER, Phys. Rev. Bd. 28, 
S.291. 1926. 

2) Die Tauchbahnen wurden eingefUhrt durch E. SCHRODINGER, ZS. f. Phys. Bd. 4, 
S. 347. 1921. 

3) A. LANDE, ZS. f. Phys. Bd.25, S.46. 1924. Bei den hochionisierten Atomen der 
ersten Zeile des periodischen Systems fanden MILLIKAN und BOWEN (Phys. Rev. Bd. 23, S. 764; 
Bd. 24, S. 209. 1924) das bedeutungsvolle Ergebnis, daB die Dublettabstande der mit Z4 
proportionalen relativistischen Formel geniigen. 
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6. Normale Prazession des Bahnimpulses. Nachdem soeben die Rolle des 
Kreiselelektrons bei derDublettaufspaltung LlYj beschrieben war, kann jetzt auch 
die weitere Termzerlegung in einem auBeren Magnetfeld behandelt werden. 

Ein Punktelektron der Ladung (-e) und der Masse ft ohne Kreiselmoment 
laufe im Feld einer Zentralkraft. Senkrecht zu seiner Bahnebene sei der Bahn-

drehimpuls .2 = {.J!.- als ein Vektor der Lange l aufgezeichnet. Wirkt keine 
2:n: 

auBere Kraft, so ist l nach GroBe und Richtung konstant. Wird aber ein auBeres 
Magnetfeld ~ angelegt, so fiihrt { um ~ eine Prazessionsbewegung aus mit einer 
Umlaufszahl Om, die sich folgendermaBen berechnet: Der im iibrigen unverander
ten Elektronenbahn werde eine Prazession Om um die Richtung von ~ auferlegt. 
Infolge dieser Zusatzbewegung ist die auf das Elektron wirkende Zentrifugal
kraft um die Corioliskraft 4.71[ft b, om] vermehrt (Om ist dabei als Vektor in 

der~-Richtung gedacht). Diese wird aber durch die LORENTzsche Kraft (-8) [b,~] c 
dann gerade aufgehoben, wenn 

d. h. wenn 

(-8) 
4.71ft[b, Om] = - -c- [b, ~], 

8 o - C'.. 
m - 4,n,ucW (Larmorprazession) (7) 

istl). Bei der durch Om beschriebenen Prazessionsbewegung im auBeren Magnet
feld ist dann die Bahn im Gleichgewicht zwischen Zentrifugal- und Zentripetal
kraft, wenn sie es ohne Prazession bei fehlendem Magnetfeld war. 

Die mit der Prazession verbundene magnetischeZusatzenergie istEI = - (ID11~)' 
wenn ID11 das magnetische Moment der Umlaufsbahn bedeutet. Nun besteht 
aber zwischen mechanischem Drehimpuls .2 und magnetischem Moment ID11 
eines Punktelektrons das Verhaltnis (1 ") 

llRz _ (-8) . _ (-8) 
13 - 2C [r, b]. [r, ftb] - 2,uc • (8) 

Daher wird die magnetische Zusatzenergie 

El = -(ID1I~) = -28 (.2~) = omhlcos({~). 
,uc 

(9) 

Die Quantentheorie verlangt nun, daB zwischen der Prazessionszahl Om 

und der Zusatzenergie El im Magnetfeld der Zusammenhang 

(10) 

besteht, wobei die "magnetische Quantenzahl" ml einer Reihe von Werten fwig 
sein solI, die in ganzzahligen Schritten aufeinander folgen. Vergleich von (9) 

und (10) fiihrt zu SOMMERFELDS raumlicher Quantelung im 
Magnetfeld 

ml=l.cos({~), d.h. ml=l, 1-1, ... -(1-1), -1. (10') 

1st z. B. l = 2, so sind die in Abb. Sa gezeichneten Stellungen 
des Vektors { im Magnetfeld erlaubt mit den Projektionen 

Abb.5b. ml=O, ±1, ±2 von 1 auf die Feldrichtung. Die zugehorigen 
magnetischen Zusatzenergien El sind dabei durch (10) gegeben. Die Betrach
tungen dieser Ziffer gelten, wenn nur der Bahndrehimpuls L des Elektrons be
riicksichtigt wird. 

Abb.5a. 

1) J. LARMOR, Phil. Mag. Ed. 44, S. 503. 1897. 
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7. Anomale Prazession des Kreiselimpulses. ]etzt werde nur der Kreisel

impuls des Elektrons 5 = ~. ~ betrachtet. Zwischen ihm und seinem magneti-
2 2% 

schen Moment Ms besteht die Beziehung (1') 

m, = 2. (-'0) (11) 
6 2,uc 

als Gegenstuck zu dem normalen Verhaltnis (8) beim Bahnimpuls. Die Folge 
ist, daB die Prazession von <S urn Sj mit der Umlaufszahl 2· om stattfindet, und 
daB die magnetische Zusatzenergie den Wert 

(12) 

besitzt. Die Quantentheorie fordert zwischen Zusatzenergie Es und Prazessions
zahl 20m im Magnetfeld die Beziehung 

(13) 

so daB die magnetische Quantenzahl ms nach (12) (13) festgelegt ist durch 

ms = s cos (~Sj) mit ms = s, s - 1, ... (-s). (13 ') 

Bei einem Kreiselelektron hat s den Wert t, so daB ms nur der zwei Werte 
ms = ± t fahig ist, die in Abb. 5 b gezeichnet sind. Die zugehorigen Energie
werte sind nach (13) gleich E. = 2omh. (±t) = ±omh. 

8. Paschen-Back-Effekt der Dubletterme. Ist nun die gegenseitige Koppe
lungsenergie zwischen <S und B (namlich die in Ziff. 4 beschriebene Energie Ej ) 

klein gegenuber El und Es - dies ist durch genugend starkes auBeres Magnet
feld Sj zu erreichen -, so stellt sich die Bahnachse fUr sich entsprechend 
ml = 1 cos (1Sj) und die Kreiselachse fUr sich entsprechend ms = s cos (s;Sj) 
gegen die Feldrichtung ein, und die gesamte Storungsenergie Em im auBeren 
Magnetfeld ist 

wobei 
Em = El + Es = Omh(ml ~- 2ms) , 

ml = 1, 1 - 1, ... (-1) und 
(14) 

Bei gegebenem 1 und bei s = t hat man also (2l + 1) verschiedene Stellungen 
von 1 und 2 Stellungen von s im Magnetfelde, die zu den in (14) gegebenen magneti
schen Zusatztermen E fUhren. Wir haben dadurch die Verhaltnisse in starkem 
Feld1) , den Paschen-Back-Effekt der Terme eines Elektrons (Alkaliatom, 
Erdalkaliion usw.) beschrieben. Fur 1 = 1 (P-Term-Dublett) hat man z. B. 
folgende Paschen-Back-Terme 

Tabelle 3. Fur Em: Om h. 

Die Koppelungsenergie Ej zwischen lund !3 ist in jedem Augenblick 
proportional zu cos (1!3) 

Ej = wh ·ls cos (I!3) , 

1) W. PAULI. ZS. f. Phys. Bd. 16. S. iSS. 1923. 
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vgl. (4") fur die Bedeutung des Faktors w. In starkem Feld ist fUr den nicht 
mehr konstanten cos sein Mittelwert einzusetzen, der bei der beschriebenen 
selbstandigen Prazession von 1 urn .\) und von s um .\) den Wert 

cos(sI) = cos (I&) . cos (s.\) = ~! • :. 

besitzt, wie eine einfache geometrische Betrachtung zeigt. Es wird daher der 
Mittelwert E- h 1 --( -) h 

j = w . s· cos sl = w • ml . m, . (14') 

Die gesamte Zusatzenergie eines Terms in starkem Feld ist schlieBlich 

E = ~ + Em = wh· mi· m. + omh. (ml + 2m8). (14") 

9. Zeemaneffekt der Dubletterme. Bei Abwesenheit eines auBeren Magnet
felds fuhren £ und @) eine gemeinsame Prazession urn ihre Resultante ~ aus, wie 
in Ziff.3 beschrieben (ungestorte Bewegung). In einem schwachen auBeren 
Magnetfeld ist die magnetische ZusatzenergieEm in erster Naherung gleich der 
Koppelungsenergie zwischen Feld und ungestorter Bewegung, d. h. gleich dem 
Mittelwert 

Em = Et + E. = -(ml .\) - (m8 .\) = am· {l. cos (I.\) + 2s· cos (S.\)} , 

letzteres wegen (9) und (12). Die ungestorte Bewegung wird dabei zu einer 
Prazession Urn .\) gezwungen, so daB also (Abb. 6) lund sum i prazessieren und 

... ~ gleichzeitig i langsam um.\) prazessiert. Dabei ist vorausgesetzt, daB 
I w groB ist gegen am, was bei genugend schwachem auBeren Feld stets lV: . '-6' zu erreichen ist. "Obrigens findet die Prazession von j urn .\) nicht 
I J:, mit der Umlaufszahl am (wie es das normale Bahnmoment allein 

es verlangen wiirde) und auch nicht mit 20m (wie das Kreisel
Abb.6. moment mochte) statt, sondern mit einer gleich naher zu bestim

menden mittleren Umlaufszahl statt. 
Eine einfache geometrische Betrachtung zeigt, daB bei der soeben be

schriebenen zweifachen Prazessionsbewegung die Mittelwerte der Kosinus gleich 

cos (I.\) = cos (11) . cos (i,\) , cos (s.\) = cos (s j) • cos (i.\) 

sind. Daher wird unter Benutzung von i = 1 • cos (1 j) + s • cos (s 1) 

Em = omh cos (i,\) . {l cos (1 j) + 2s cos (si)} 

= o",h· cos (i,\) . i {1 + ; COS(sj)} 

. . { f2 + 52 - 12} 
=Omh·1COs(l.\)·1+ 2f2 ' 

= am hg'i cos (j'\), 

wenn der in {} stehende Ausdruck kurz mit g' bezeichnet wird. am· g' ist die 
zugehorige Prazessionszahl von i um.\), als KompromiB zwischen dem am von 
1 und dem 20m von S. 

Dieses Ergebnis der Modelltheorie ist nun, wie einerseits die Erfahrung, 
andererseits die Quantenmechanik zeigt, insofern abzuandern, als der A uf
spaltungsfaktorl) nicht den Wert g', sondern den Wert 

1+ f (f+ 1)+5(5+1)-I(l+1) dE h' C.\) (15) 
besitzt2). g = 2f(f + 1) un m = °mg 1 cos J 

1) Die g-Formel wurde auf Grund der Messungen von H. GIESELER. Ann. d. Phys. 
Bd. 69. S. 147. 1922 u. E. BACK. ZS. f. Phys. Bd. 15. S. 206.1923 von A. LANDE. ZS. f. Phys. 
Bd. 15. S.189. 1923 aufgestellt. 

2) Begriindung der g-Formel nach der Quantenmechanik durch W. HEISENBERG U. 
P. JORDAN. ZS. f. Phys. Bd.35. S. 557. 1926. 
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Die Quantentheorie verlangt zwischen Zusatzenergie Em und Prazessions
zahl 0mg im Magnetfeld die Beziehung 

(16) 

worin die "magnetische Quantenzahl" m nur einer Reihe von Werten fiihig ist, 
die urn ganze Zahlen differieren. Vergleich von (16) mit (15) fUhrt dann zu der 
"raumlichen Quantelung" im Magnetfeld 

jcos(iSj) = m mit m = j, j -1, ... -(j - 1), -j, (17) 

Die magnetische Aufspaltung der Dubletterme von Atomen mit elllem 
Valenzelektron erhalt man in dem Spezialfall 

l = 0, 1, ... ; s - 1· - 2, 

Die Betrachtungen dieser Ziffer gelten aber ganz allgemein auch fUr mehrere 
Valenzelektronen, falls ihre Bahnimpulsvektoren ~122'" sich zu der kon
stant en Vektorsumme ~ = ~2i und ihre Kreiselimpulsvektoren 6 1 6 2 ", sich 
zu der konstanten Vektorsumme 6 = 2;6i zusammensetzen, so daB das Gesamt
impulsmoment gleich der Vektorsumme 0 = ~ + 6 ist. Dieser Fall tritt ein bei 
"normalen" Koppelungsverhaltnissen, namlich fester Koppelung der ~i 
untereinander, fester Koppelung der 6 i untereinander, aber loser Koppelung der 
6 i mit den ~i' 

Als Beispiel des Zeemaneffekts von Dublettermen werde das P-Termdublett 

2P~ mit l=l, s=t, j=t, g=t und 2P 1 mit l=1, s=t, j=t, g=t 
2 2 

genommen, dessen Werte Em/omh in Tabelle4 
fUr die verschiedenen zulassigen m-Werte 
angeschrieben sind. 

Beim Dbergang von schwachem zu 
starkem auBeren Feld gehen die 6 Werte 
von Em/omh der Tabelle 4 in die 6 Werte der 

m 

2p" 
"2 

-2 

-t 1 
1S 

2 

Tabelle 3 uber. Wie dabei die Zuordnung der einzelnen Zeemanterme zu den 
einzelnen Paschen-Back-Termen ist, wird in Ziff. 17 auseinandergesetzt. 

Die Kopplungsenergie zwischen 1 und 5 hat in fehlendem wie in schwachem 
Feld den konstanten Wert 

j2 _ S2 _12 
Ej = wh ·ls· cos (51) = wh· ~-2-- = wh· 1", 

eme Beziehung, die nach der Quantenmechanik abzuandern ist m 

E j = wh .1(1 + 1) - S(S: 1) -1(1 + 1) = wh. l' (18) 

mit dem Intervallfaktor 1'. 
FUr die gesamte St6rungsenergie eines Multipletterms in schwachem Magnet

feld erhalt man schlieBlich 
E = Ej + Em = wh· l' + omh· mg (18') 

als Gegenstuck zu (14"). 
10. Multiplettstruktur bei normaler Koppelung. Bei den in der vorigen 

Ziffer erwahnten normalen Koppelungsverhaltnissen setzen sich die als 
Vektoren gedachten Quantenimpulse 5 = ~5i und 1 = ~1i mehrerer Valenz
elektronen zu dem gesamten Quantenimpuls j = 5 + 1 vektoriell zusammen 

j = 5 + 1 =l)i + ~1i' 
Da die einzelnen Si aIle gleich i sind, kann die Quantenzahl s sowohl ganz- wie 
halbzahlig ausfallen, je nachdem ob eine gerade oder ungerade Anzahl von Valenz-

Handbuch der Physik. XXI. 24 
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elektronen beteiligt ist. 1 dagegen ist ebenso wie die 1i nur ganzzahliger Werte 
fahig. Bei gegebenen 1 und s erhalt man dann fiir j folgende M6g1ichkeiten: 

j-3 j-~ 1=l+s, l+s-1, ... 11-sl· (19) 

··e 

L-2 

j-O 

Die Anzahl dieser M6glichkeiten, die 
Multiplizitat1) der durch lund s 
charakterisierten Termmannigfaltig

. _3 keit, ist gleich 2s + 1, falls 1? s, da
gegen geringer bei 1 < s, wie an den 
beiden Beispielen Abb. 1a (1 = 1, s = 2, 
1 = 3, 2, 1) und Abb. 1b (1 = 2, s = 2, 
1 = 4, 3, 2, 1,0) zu sehen ist. Eine 
Zusammenstellung der j-Werte bei den 
verschiedenen Multiplettermen gibt Ta
belle 5 fiir verschiedene s und 1. Fiir 
s = 0 hat man je einen Singulett

term, fUr s = ! Dubletterme, fiir s = 1 Tripletterme usw., die aber erst fiir 
1 >s die volle Multiplizitat 2s + 1 erreichen. 

Abb.7a. Abb.7b. 

Tabelle 5. We r t e von j. 

1 = 0 0 Singulett 1 = 0 t Dublett 

s=o -~ t s=i 
2 2 2 3 t -2 

3 3 3 " t " 

1= 0 Triplett 1= 0 • Quartett 
" 0 1 2 s = 1 1 " li_ S = 3 -2- " 2 " 2 1 2 3 2 1 t " 7 

" "2 " 
3 2 3 4 3 -'1 " 7 " 2 " " -2 

ill' 1 : 2 : 3 : 4: ill' 3 : _f> : t : " : " 2 Y 

1 = 0 2 Quintett 1=0 " Sextett -2-

1 2 3 s = 2 ~- -~ t s = " " 2 0 1 2 3 2 t s .5. 7 " ", 2 -:[ " 
3 1 2 3 4 3 1 t " } t t 1 

" " --2-

ill' 1 : 2 : 3 : 4 : ill' s : " : t : ~- : _1_</- : 
" " 

Das Termintervall Llvjj' zwischen zwei Termen eines Multipletts (gemein
sames s und 1, aber verschiedenes j) ist bei fehlendem auBeren Magnetfeld 
(om = 0, Em = 0) nach (18) gleich 

A E, - E j , • 1 
LJVjj' = --h- proportlOna f(f + 1) - j'U' + 1) [Intervallrege12)J. (20') 

1) Die hiiheren Multiplizitaten wurden entdeckt durch M. A. CATALAN, Phil. Trans. 
London A Ed. 223, S. 127. 1922 und auf Grund des Vektormodells geordnet durch A. SOMMER
FELD, Ann. d. Phys. Ed. 70, S. 32. 1923 und A. LANDE, ZS. f. Phys. Ed. 15, S. 189. 1923. 

2) A. LANDE, ZS. f. Phys. Ed. 15, S. 189. 1923. 
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Fiir Nachbarterme eines Multipletts mit j' = j - 1 wird daraus ,11'j,j_1, pro
portional 2 j, d. h. proportional dem gr6Beren der beiden Nachbar-j-Werte. Die 
Termintervalle verhalten sich also wie die in der letzten Zeile von Tabelle 5 
angegebenen ganzen bzw. halbzahlig gebrochenen Zahlen. Wird ein schwaches 
Magnetfeld angelegt, so spaltet zwar jeder Term fiir sich auf, jedoch in 1. Naherung 
so, daB der "Schwerpunkt" des Terms seine Lage beibehalt. Erst bei starkerem 
Magnetfeld tritt eine unsymmetrische Verzerrung des Aufspaltungsbildes ein, 
und die obige Intervallregel bleibt nicht einmal mehr fiir die Schwerpunkte 
der Terme erhalten. 

11. Magnetische Aufspaltung der Multipletterme. Die magnetische Be
einflussung der Multipletterme ist nach (14") und (18') zusammenfassend durch 
folgende Formeln fiir E = Ej + Em gegeben: 

in starkem Feld E = wh· mlms + omh. (ml + 2ms) 

mit ml=l, l-1, .. , -l und ms=s, s-.1, -s,} (21) 

in schwachem Feld E = wh· y + omh· mg } 

mit j=l+s, l+s-1, ... Jl-sJ und m=j,j-1, ... -j, 
(21 ') 

woring aus (15) und y aus (18) zu entnehmen ist. Die g-Werte der in Tabelle 5 
aufgefUhrten Terme sind in Tabelle 6 zusammengestellF). Fiir beliebiges mitt
leres Feld sind die Aufspaltungen, in Verallgemeinerung der Dublettformeln 
von SOMMERFELD 2), durch HEISENBERG, JORDAN und DARWIN3) gegeben worden. 

Tabelle 6. Werte von g. 

~\ 0 1 2 4 6 1 ! i i 9 11 .. u--~~ :2 :2 .,- .-
0 I % Singulett 2 Dublett 0 

s= 0 2 4 s=i 3 11 

2 4 ! 2 5 

3 t if 3 
4 B_ 10 4 9 -s-

O 2 Triplett 2 Quartett 0 

1 0 3 3 s= 1 8 .2--'1 ! S=1' () , ." .. - 15 2 

2 1 _7. 4 0 " 4B 10 2 , 6 -3 ." 35 -'r 
3 i }t .5_ 2 36 7. t 3 4 5 85 -g"B'" 

4 3 t! t ± 62 116 14 4 .. 7 68 -9r IT 

0 2 Quintett 2 Sextett 0 

1 -g. .J·l- t s=2 \2.. t! J..,~ s= J 
2 0 • 3 3 10 2R l!~ 100 J1/- 2 .. .. .. , .. -.- 1"5 35 -6r 
3 0 1 9. 27 t -i '" -lj -~i 142 16 3 4 'ro- -:is -99- TT 
4 1 11 2. 19 4 0 t ~- It {-~ ~ 1t 4 1f T"2 20 T5 11 

~I 0 1 2 4 6 I ! ! 5 i ~ 11 13 li~l~ " 2 .- -.2-

12. Intervallfaktor y. Der Faktor y in Ej = wh . ls· cos (61) = wh· y be
schreibt den relativen Abstand (Hebelarm) eines Multipletterms (l, s, j) Vom 
Schwerpunkt des ganzen Multipletts bei fehlendem Feld. Als Gewicht des 

1) g = % bedeutet, daB es auf den Wert g hier nicht ankommt, da der betreffende Term 
mit j = 0 nicht magnetisch aufgespalten wird. 

2) A. SOMMERFELD, ZS. f. Phys. Ed. 8, S.257. 1922. 
3) C. G. DARWIN, Proc. Roy. Soc. Ed. 115, S. 1,1927; W. HEISENBERG und P. JORDAN, 

ZS. f. Phys. Ed. 37, S. 263. 1926. 

24* 
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Multipletterms ist dabei die Zahl (21 + 1) zu betrachten, welche angibt, in wie
viel Zeemankomponenten (m = j, j - 1, ... , -j) der Term bei Anlegung eines 
Magnetfeldes aufspaltet. Der Schwerpunkt des Termmultipletts hat dann den 
Hebelarm 0: 

2 (21 + 1) . Yj = 0 
j 

(22) 

summiert tiber die verschiedenen 1 des Multipletts. Man tiberzeugt sich von 
dem Verschwinden der 2: an Hand der folgenden Tabelle 7 fUr Hebelarme Y 

i 
der Multipletterme, die ein Gegensttick zu der g-Tabelle 6 bildet. Man erkennt 
in ihr die Intervallregel (20') fUr den Abstand Llvjj' zweier Terme, speziell 
fUr zwei Nachbarterme j' = j + 1 die Beziehung Llvj_1,j proportional j. 

Tabelle 7. Werte von 'Y' 
Ay 2 4 6 : 8 : 10: 12 : 3 9 : 11 : 13 : = Ay 

l~ 0 2 3 4 5 6 t i .f £ 11 },it I~ -. 2 

0 0 Singulett 0 Dublett 0 

0 s = 0 -} 1 S = t 2 

2 0 --~- t 2 

3 0 _A t 3 2 

4 0 -~ ~ 4 2 

0 0 Triplett 0 Quartett 0 
_t -t 2 s= 2 _R -j t s = 3 1 2 -2- 2 2 2 

2 _J!. --~- ~- _it " _L 6 2 2 2 2 -2 2 2 

3 _li -t { _J._j'_ _1- 0 9 3 2 2 2 -2- 2-

4 _J_Q. -~ t --'21i _.9.. i- 12 4 2 2 2 -·2-

0 0 Quintett 0 Sextett 0 

" -t 4 s= 4 -t -i 5 s = Ji. 
2 2 ,r :'f 2 

2 _J 2_ _J,p. _it ~ t _1-_4.. _1-1- -t } 10 2 2 2 2 2 -~-

3 __ \[1- __ 1.1- _9_ 2 12 _jUt _J---':-L --\l _Ii 4 _t_~ 3 2 2 -" -r 2 2 2 -2 2 

4 _jUt _J'j'*- _J). t 16 _-'Lii -:l,l- -lit -j- 7 J~Q 

i 4 2 2 -r 2 1f 2 

I ~-:I 0 2 4 5 6 :l . ~ 11 13 I~l~ ~ 1 2 .. 2 -it- T 

Ay 2 : 4 : 6 : 8 : 10: 12 : 9 : 11 : 13 : = Ay 

Der ProportionaliHitsfaktor w in 

,1 v .. , = E j , - EJ = w .7"(j'+ 1) - j(j + 1) 
JJ h 2 (22') 

kann umgekehrt auch durch die gemessenen Intervalle ,1 Vjj' ausgedrtickt werden: 
1st speziell f = l + s das maximale, j = Il - s I das minimale l' des Term
multipletts, ,1 Vjj' = ,1 v seine ganze Spannweite, so ist nach (22') 

At· 
LJ fUr 

w = 2sl + s s::;l, 

13. Anomale Koppelung. Die bisher behandelte magnetische Aufspaltung 
der Multipletterme und schon die Multiplettstruktur ohne auBeres Feld ist nur 
dann vorhanden, wenn normale Koppelungsverhaltnisse der Valenzelektronen 
vorliegen,' die symbolisch durch 

(11 + f2 + ... ) + (~1 + ~2 + ... ) = 1 + ~ = i (23) 
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angedeutet sein mogen. Eine andere, zuerst von RUSSELL und SAUNDERS 1) 
nachgewiesene und von F. HUND2) zur systematischen Ordnung der Spektral
terme herangezogene anomale Koppelungsmoglichkeit ist z. B. die folgende 

(51 + II) + (52 + 12) = il + j2 = i, (23') 

d. h. 51 ist mit 11 fest gekoppelt, ebenso 52 mit 12 usw., so daB h und i2 usw. 
zeitlich konstante zu quantelnde Impulsvektoren der einzelnen Elektronen dar
stellen, die erst nachtraglich durch lockere Koppelung zum zeitlich konstanten 
Gesamtimpuls i zusammentreten. Eine andere anomale Koppelung ware 

[(II + 51) + 52] + 12 = [il +52] + 12 = i' + 12 = i (23") 
oder auch 

[(11 + 5]) + IJ + 52 = [il + IJ + 52 = j" + 52 = i (23 "') 

u. a. m. Die g-Werte solcher durch anomale Koppelung aufgebauter Terme 
lassen sich nach GOUDSMIT und UHLENBECK3) leicht angeben, wenn man be
achtet, daB der g-Wert von I-Impulsen allein gleich 1, der von 5-Impulsen 
allein gleich 2 ist und daB der wirkliche g-Wert der "Schwerpunkt" zwischen 
den verschiedenen gist mit Hebelarmen, die den Projektionen der Impuls
vektoren auf ihre Resultanten proportional sind. Z. B. erhalt man bei nor
maIer Koppelung (23) die gewohnliche g-Formel (17) in der Gestalt 

lcos(lj) + 25 cos (5j) 
g= i ' (24) 

wenn man nur, entsprechend der Quantenmechanik 

(I ·)_i2+12-52 durch 1(1+1)+1(1+1)-5(5+1) 
cos l - 211 211 

usw. ersetzt. Bei der Koppelung (23') wird z. B. 

mit g= 1 , 
gIll cos (hi) + gd2 cos (hi) l 

.. _ 11 cos (ltil) + 251 cos (5lh) und _ 12 cos (12i2) + 252 cos (s2i2) (24) 
gI-· g2 - . . 

h h 
Bei der Koppelung (23") hat man dagegen 

g - g'i'cos(j'j) + 12 cos (lsi) l 
~ - i ~ 

, _ gIll cos (hj') + 252 cos (S2i') und _ 11 cos (llil) + 251 cos (51 h) 
g -., gl-· 

7 h 
und bei der Koppelung (23''') 

- g" i" cos (i" j) + 252 cos (52i) l 
mit g - 1 (24'") 

II gIfl cos (hi") + 12 cos (12i") und 11 cos (ltil) + 251 cos (5lh) 
g = 7.11 gl = . . 

11 

Auf diese Weise kann man bei den verschiedensten Koppelungsverhaltnissen 
die zugehorigen g-Formeln ableiten, wenigstens in den Fallen, wo die 
Koppelungsenergien in extremen GroBenverhaltnissen stehen, z. B. im Fall (23), 
wo die Koppelung zwischen den 4 und die zwischen den 5i extrem fest ist 
gegeniiber der Koppelung zwischen 5 mit 1, oder im Fall (23"), wo II mit 51 
fest, 11 + 51 = il mit £52 viel schwacher, il + 52 = j' mit (2 noch sehr viel 

1) H. N. RUSSELL u. F. A. SAUNDERS, Astrophys. Journ. Ed. 61, S. 38. 1925. 
2) F. HUND, ZS. f. PhYs. Ed. 34, S.296. 1925. 
3) S. GOUDSMIT u. G. E. UHLENBECK, ZS. f. Phys. Ed. 35, S.618. 1925. 
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schwacher gekoppelt ist. Zwischen diesen extremen Koppelungsverhaltnissen 
sind aber noch Zwischenfalle moglich, fUr die dann g nicht mehr durch solche 
rationalen Formeln wie (24) bis (24"') beherrscht ist. Oft kommt es vor, daB 
etwa bei niedriger Laufzahl n einer Termserie der eine extreme Fall, bei 
hoherer Laufzahl der andere extreme Fall der Koppelung angenahert ist. Dann 
wird g von der Laufzahl n abhangig sein und mit wachsendem n von einem 
rationalen g-Wert zu einem anderen iibergehen, zwischendurch "irrationale" 
g-Werte durchlaufen. Solche VerstoBe gegen die PRESTONsche Regel (g von n 
unabhangig) und gegen die RUNGEsche Regel (g rational) sind Mters beobachtet 
und auch theoretisch verfolgt worden. Experimentell ist natiirlich eine strenge 
Unterscheidung zwischen einem rationalen und einem irrationalen g nicht moglich, 
sondern nur die Feststellung, ob g mehr oder weniger nahe einem rational en Bruch 
mit kleinem Nenner liegt. 

Auf die Paschen-Back-Terme bei anomaler Koppelung solI erst 
in Ziff. 22 eingegangen werden. Allgemein wird eine Verstarkung des auBeren 
Magnetfeldes zunachst die lockerste, dann die weniger lockeren inneratomaren 
Koppelungen iiberwinden und die entkoppelten Impulsvektoren jeden fUr sich 
im Feld raumlich quanteln und mit magnetischer Zusatzenergie auftreten lassen, 
die nach dem vorigen leicht auszurechnen sind. 

II. Magnetische Aufspaltung der Linien. 
14. Zeemaneffekt der Linien. Nachdem die magnetische Aufspaltung der 

Terme behandelt worden ist, ergibt sich diejenige der Linien einfach aus dem 
Kombinationsprinzipl), prazisiert durch Auswahl- und Polarisationsregeln, 
allgemeiner durch Intensitatsregeln. 

Die Kombination von zwei durch das auBere Feld verschobenen Energie
niveaus E und E' zu einer magnetisch verschobenen Spektrallinie geht nach dem 
Schema 

y = E - E' = (Eo + E) - (E~ + E') = Eo - E~ + E - E' 
h h h h 

vor sich, wobei Eo/h und E~/h die ungestorten Spektralterme, E und E' die Zusatz
energien sind, die von der inneren Koppelung (Ej ) und vom auBeren Magnet
feld (Em) herriihren. Wahrend die erstere fUr die Lage der Multiplettlinie ohne 
auBeres Feld maBgebend ist, beschreibt die letztere die magnetische Auf
spaltung der Linie: In schwachem Feld wird die Linie aufspalten in Kom
ponenten, deren Abstand von der feldlosen Linie beschrieben ist durch 

mit 
oR o -m - 4nc,u . (26) 

Es konnen aber nicht beliebige magnetische Anfangsniveaus mit beliebigen 
Endniveaus kombinieren, vielmehr gilt folgende Auswahlregel: 

Erlaubt sind nur Dbergange, bei denen die magnetische Quanten
zahl mum 0 oder ± 1 springt. Fiir die Polarisa tion sind folgende Regeln 
maBgebend: 

a) Der Dbergang m ~ m fUhrt zu einer Lichtemission von solcher Polari
sation, als stamme sie von einer parallel zum Magnetfeld schwingenden Ladung 
(-8) her. Bei zum Feld senkrechter ("transversaler") Beobachtungsrichtung 
wird man demnach einen parallel SJ schwingenden elektrischen Lichtvektor 

1) Das Kombinationsprinzip zur Analyse der Zeemantypen wurde zuerst versucht 
durch T. VAN LOHUIZEN, Amsterd. Akad. Mai 1919. Die Analyse gelang durch Hinzuziehung 
der Auswahl- und Polarisationsregel fur m bei A. LANDE, ZS. f. Phys. Bd. 5, S.231. 1921. 
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sehen (n-Komponen te). In der zum Feld parallelen ("longitudinalen") Richtung 
wird dagegen kein Licht zu sehen sein. 

b) Der trbergang m -+ m - 1 flihrt zu einer Lichtemission von solcher 
Polarisation, als stamme sie von einer in der Ebene senkrecht zu ~ zirkular um
laufenden Ladung (-e) von solcher Umlaufsrichtung, daB der mechanische 
Drehimpulsvektor der zirkulierenden Masse fL in Richtung von ~ zeigt (und 
durch klassische Strahlungsdampfung langsam kleiner werden wiirde). Bei 
transversaler Beobachtung sieht man von dieser zirkulierenden Ladung (-e) 
nur einen senkrecht zu ~ schwingenden elektrischen Lichtvektor (a-Kompo
nente). Longitudinal wird man dagegen einen elektrischen Lichtvektor sehen, 
der in entgegengesetzter Richtung zirkuliert, als jene negative Ladung (-e). 
Entsprechendes gilt flir den trbergang m -+ m + 1, nur mit entgegengesetzter 
U mlaufsrichtung. 

Wir haben hier bereits Gebrauch gemacht von der "Methode des klassischen 
Ersatzstrahlers" als Reprasentanten der in Wirklichkeit quantenhaften Licht
emission (RUBINOWICZ), einer Methode, die ihre Verscharfung in dem BOHRschen 
Korrespondenzprinzip und weiterhin in den exakten Intensitatsregeln der 
Quantenmechanik findet (s. Ziff. 15). 

Flir die transversale Beobachtung sagt obige Auswahl- und Polarisations
regel einfach folgendes aus: 

Der trbergang m -+ m gibt eine n-Komponente, der trbergang m -+ m -1 
eine a-Komponente, ebenso der trbergang m -+ m + 1. Die Lage dieser 
Komponenten relativ zur feldlosen Linie ist dann gegeben durch die Diffe
renz LI v = Om (m g - m' g') . In der folgenden Tabelle 8 flir die Zeeman-

Tabelle 8. Linienaufspaltung. 

251 _ 2p. = ±(1) 3 5 
"2 "2 3 

-t -t • D 

2p. _ 2D. = ±(4) (12) 81624 
"2"2 15 

-1 1 

~x~ 
-t t 

25 2p ±(2) 4 t- !=-3-

aufspaltung der Dublettermkombinationen 25t - 2Pt , 25t - 2Pt usw. stehen 

jeweilig in der ersten Zeile die moglichen Werte von mg des Anfangsterms, in der 
zweiten Zeile die des Endterms (siehe Tab. 4) in solcher Anordnung, daB einem 
senkn!chten Verbindungspfeil die Kombination m -+ m (n-Komponente), einem 
schragen Verbindungspfeil die Kombination m -+ m + 1 bzw. m -+ m - 1 
(a-Komponente) entspricht. In der dritten Zeile sind die sich ergebenden 
Differenzen mg - m'g' angegeben. Die n-Komponenten sind eingeklammert, 
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und die jeweilig intensivste n- und a-Komponente ist durch Fettdruck hervor
gehoben. In der zugehorigen Abb. 8 der Zeemantypen sind die n-Komponenten 
nach oben, die a-Komponenten nach unten gezeichnet, die Lange der Striche 
deutet die relative Intensitat an. Die Intensitaten sind namlich durch folgende 

nOl'mo/ rl --L---'l fO)1 

r---'"---..1----,(&!L I 3 

qualitative (in Ziff. 14 zu verscharfende) 
Regel beherrscht: 

Intensitatsregel. 1. Bei der Kombi
nation von zwei Termen, welche verschie
dene Gesamtquantenzahl i besitzen, sind 
diejenigen n-Komponenten die starksten, 
welche durch senkrechte Pfeile in der 
Mitte derTab. 8 zustande kommen, unddie
jenigen a-Komponenten sind die starksten, 

n-_.uII_--n(1)"fJ welche den schragen Pfeilen am Rande des I' 'I 15 Pfeilschemas entsprechen. 2. Bei der Kombi-
Pi D-jrl --,1r-'-1 ..... 1...-....L..r l .... 1 --,(W8f':}'fGH nation von zwei Termen mit gleichem i ist 

IIII das Wort "starksten" durch "schwachsten" 
P~ 0 _ _ _ _ (,)(8) f5 17 'Ht 

"I I M, 'T1rl----LLLL----rI,.." ,ni·=:!.:~;.::5"~!.:· zu ersetzen, speziell haben dann die n-Kom-
ponenten des Dbergangs m = 0 - m = 0 die 
Intensitat Null. 

Abb. 8. Zeemantypen. 

In starkem Feld erfahren die in dieser Ziffer bisher angefUhrten Regeln 
insofern eine Anderung, als bei normaler Koppelung (23) die Kombination 
zweier Terme unter Konstanthaltung von m. geschieht, so daB also nur ml fUr einen 
Quantensprung zur Verfiigung steht. Die oben fiir die m-Spriinge angefiihrten 
Auswahl-, Polarisations- und Intensitatsregeln des Zeemaneffekts sind dann 
wortlich auf ml zu iibertragen, urn die entsprechenden Regeln beim extremen 
Paschen-Back-Effekt zu erhalten. 

15. Intensitaten nach dem Korrespondenzprinzip. Zur Ableitung quanti
tativ V'erscharfter Intensitatsregeln beim Zeemaneffekt der Linien bedienen wir 
unsl ) zur Abkiirzung des Vergleichs mit klassischen Ersatzstrahlern, welche die
selben Energie- und Drehimpulsmengen ausstrahlen wie der wirkliche Quanten
iibergang. Wir betrachten zwei Sonderfalle: 

1. i - j ± 1 . Kombinieren zwei Terme, deren Gesamtimpulsquanten
zahlen j sich urn 1 unterscheiden, so wird bei der Ausstrahlung der 
Drehimpuls urn die j-Achse urn h/2n geandert. Der klassische Ersatz fUr 
diesen Vorgang ist die kontinuierliche Impulsausstrahlung eines Elektrons, 
welches in der zur i-Achse senkrechten Ebene zirkuliert. 1m auBeren Magnet
feld SJ wird gleichzeitig eine Prazession der Bahnebene urn SJ stattfinden 
unter Konstanthaltung des Winkels {} = (j SJ). Wir denken uns die Bewegung 
des Ersatzelektrons in Komponenten zerlegt, eine line are Komponente pa
rallel SJ, eine elliptisch schwingende Komponente in der zu SJ senkrechten 
Ebene. 1st A die Amplitude (der Radius) der Elektronenkreisbahn, so hat ihre 
lineare Komponente parallel SJ die Amplitude A • sin {}. Die Projektion in der 
zu SJ senkrechten Ebene laBt sich ferner auffassen als Superposition einer 

Kreisschwingung mit dem Radius ~ (1 + cos {}) und einer entgegengesetzt ro

tierenden Kreisschwingung vom Radius -~ (1 - cos{}). Y2 
Der linearen Schwingungskomponente Asin{} parallel SJ korrespondiert 

nun ein Quantensprung m - m, bei dem ja ebenfalls der Drehimpuls urn die 

1) A. LANDE, ZS. f. Phys. Bd. 5, S.231. 1921; A. SOMMERFELD und W. HEISENBERG, 
ZS. f. Phys. Bd. 11, S. 131. 1922. 
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SJ-Richtung nicht geandert wird. Das beim Quantensprung m --->- m emittierte 
Licht hat dann dieselbe Beschaffenheit wie das eines linear parallel SJ mit der 
Amplitude A sin {} schwingenden Elektrons; z. B. bei transversaler Beobachtung 
wird man eine Intensitat 10 proportional A 2 sin2 {} finden, wo {} ein gewisser 
Mittelwert zwischen dem {} des Anfangs- und des Endzustands ist. 

Der kreisformigen Schwingungskomponente yom Radius ;2 (1 + cosU) in 

der zu SJ senkrechten Ebene korrespondiert ein Quantensprung, bei dem m sich 
im selben Sinn andert wie f [da fur m = +f die andere Kreisschwingung die 

Amplitude ~ (1 - cos{}) = ~ (1 - 7) = 0 besitztJ. Die Lichtemission bei einem 

solchen m-Sprung hat dann dieselbe Beschaffenheit wie die eines zirkular in der 

zu SJ senkrechten Ebene mit dem Radius ;2 (1 + cosU) umlaufenden Elektrons; 

z. B. bei transversaler Beobachtung wird man eine Intensitat 1 + proportional 

~2 (1 + COS19-)2 finden, wo {} ein gewisser Mittelwert zwischen dem {} des Anfangs

und Endzustands ist. Andert sich dagegen m in entgegengesetzter Richtung wie j, 

so wird man ihr die andere Kreisschwingung mit der Amplitude ~ (1 - cos{}) zu

ordnen [da fur m = -j die erstere Kreisschwingung verschwindet], und man 
wird z. B. bei transversaler Beobachtung die Intensitat 1- proportional 

~2 (1- cos{}) 2 finden. Zusammenfassend gibt also die transversale Beobachtung, 

wenn f sich urn 1 andert, 

1+:10:1- =!(1 +cos{})2:sin2{}:!(1-cos{})2. (27) 

2. j --->- j. Ahnlich ist die tTbedegung fUr eine Linie, bei deren Term
kombination sich f urn Null andert. Der klassische Ersatzstrahler ist hier ein 
Elektron, welches linear in der f-Richtung schwingt, also ebenfalls keinen Dreh
impuls urn j emittiert. Seine Komponente parallel SJ mit der Amplitude B co{) 
gibt, transversal beobachtet, die Intensitat 10 proportional B2 cos2 {} und korre
spondiert dem Dbergang m --->- m. Seine Komponente auf die zu SJ senkrechte 
Ebene ist eine Schwingung der Amplitude Bsin{}, die sich aus zwei entgegen-

gesetzten Kreisschwingungen mit den Radien ; sin {} superponieren laBt; bei trans-

versaler Beobachtung sind deren Intensitaten 21 + und 1 _ proportional ~2 sin2{}. 

Sie korrespondieren den Quantensprungen m --->- m ± 1, bei denen ja ebenfalls 
Drehimpuls urn SJ emittiert wird. Man erhalt somit bei transversaler Beob
achtung, wenn j sich urn 0 andert 

1 + :10:1 _ = isin2{}: cos2{}: isin2{}. (28) 

{} ist wieder ein zwischen Anfangs- und Endneigung (j SJ) liegender Winkel. 
Die Verscharfung dieser Intensitatsregeln gibt erst die Quantenmechanik, deren 
Resultat man in der folgenden Ziffer findet. 

16. Exakte Intensitatsformeln. .Ohne hier auf ihre Ableitung einzugehen, 
sollen jetzt die "rationalen" Intensitatsformeln wiedergegeben werden, die 
zunachst auf induktivem Wege von HONL, GOUDSMIT, KRONIG, ORNSTEIN und 
BURGERI) erschlossen und von den letzteren und deren Mitarbeitern experimentell 

1) H. HONL, ZS. f. Phys. Ed. 32, S. 340 .. 1925; S. GOUDSMIT U. R. KRONIG, Natur
wissensch. Bd. 13, S. 90. 1925; L. S. ORNSTEIN U. H. C. BURGER, ebenda Ed. 28, S. 135. 1924; 
Bd. 29, S. 241. 1924. 
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belegt worden sind. Ihre Begriindung durch die Quantenmechanik mit Ein
schluBmittlerer Felder verdankt man HEISENBERG, BORN und JORDANl). Sie 
lauten fUr den 

Dbergang j --+ j + 1 , m --+ m + 1 , m , m - 1 } 

J 'J'J - 1(' )(.+ ),(')2 2.1(' + )(; +) (29) +. o· - - 2,J+m+2 1 m+1. 1+1 -m '21-m 2 v-m 1, 

Dbergang j --+ j, m --+ m + 1 , m, m - 1 } 

J+:Jo:J_=i[j(j+1)-m(m+1)]:m2:Hj(j+1)-m(m-1)] (30) 

und gehen asymptotisch fUr groBe m und j in (27) (28) iiber, da asymptotisch 
cos{} = mjj und sin2{} = (j2 - m 2)jj2 ist. 

Bei starkem Feld iibernimmt l die Rolle von j und mz die Rolle von m, 
falls es sich urn normale Koppelungsverhiiltnisse (23) handelt. 

III. Paschen-Back-Effekt. 
17. g-Summenregel. In schwachem Feld ist der Gesamtdrehimpuls J des 

Atoms konstant und durch die Quantenzahl j reprasentiert, vektoriell zusammen
gesetzt aus 1 und £l. In starkem Feld ist dagegen J nicht mehr konstant und 
nicht mehr gequantelt, da 1 fUr sich und £l fUr sich im Magnetfeld mit den ma
gnetischen Quantenzahlen mz und m. eingestellt werden. Sowohl in schwachem 
wie in starkem Feld bleibt dagegen m eine konstante Quantenzahl, deren Be
deutung von 

m = j cos (is)) III m = mz + m. = l cos (IS)) + S cos (£lS)) 

iibergeht; gleichzeitig wird die magnetische Zusatzenergie von 

E = 0mmg III E = Om (mz + 2m.) 

umgewandelt. Die Frage ist, welcher Wert mz + 2m. bei der Feldzunahme aus 
einem bestimmten mg hervorgeht. Zur Beantwortung hilft folgende wichtige, 
von PAULI gefundene 2) 

g-Summenregel: Bei der magnetischen Aufspaltung der verschiedenen 
Terme eines Termmultipletts (gleiches lund s, verschiedenes j) ist die Summe der 
magnetischen Zusatzenergien, die zu einem bestimmten m geh6ren, in schwachem 
Feld ebenso groB wie in starkem: 

mLg =L(mz+ 2m.). (31) 

Wir erliiutern diese Regel an dem P-Term-Dublett. In der Tabelle 8a 
sind die einzelnen Werte von mg (Tab. 4) und die aus ihnen in starkem Feld 
entstehenden (--+) Werte mz + 2m. (Tab. 3) angeschrieben, in der ersten Zeile 

Tabelle Sa. mg --+ m z + 2m,. 

-f --+ 0 I f --+ 1 II 2 --+ 2 

-t--+- 1 ! t--+O 

~ -2 --+ -2 -1 --+ -1 I 1 --+ 1 2 --+ 2 

fUr den Term 2 P 3, in der zweiten Zeile fUr 2 P 1.' Dabei sind die Aufspaltungs-
2 2 

terme mit gleichem m untereinander gestellt. In der dritten Zeile sind die Summen 
der dariiberstehenden Werte gebildet, und man erkennt die Permanenz dieser 
Summen beim Dbergang von schwachem zu starkem Feld. 

1) M. BORN, \V. HEISENBERG und P. JORDAN, ZS. f. Phys. Bd. 35 S. 557. 1926. 
2) \V. PAULI, ZS. f. Phys. Ed. 16, S. 155. 1923. 
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Nach der g-Summenregel waren auch noch folgende Umwandlungen der 
Zeeman- in Paschen-Back-Terme m6glich (Tab. 8b): 

Tabelle 8b. mg~m,+2m,. 

2p" -2~ -2 , -i~ -1 i~o 2-->-2 

2Pl -t-->- 0 t~1 
"2 

~ I -2~ -2 -1 -~ -1 1 -->- 1 2-->-2 

Tabelle 8a gilt nach PAULIS modellmaBiger Begrundung 1) bei "regelrechter" 
Termreihenfolge (SchluB von Ziff.4), Tabelle 8b bei "verkehrter" Reihenfolge 
von 2 P 3 und 2 Pl' Abgesehen von dieser Zweideutigkeit sind durch die Zeeman-

:r 2" 
terme eines Multipletts auch die ihnen entspringenden Paschen-Back-Terme be-
stimmt; umgekehrt kann aus dem Schema der Paschen-Back-Terme mit Hilfe 
der Summenregel das Schema der Zeemanterme eindeu tig abgeleitet werden, 
jedenfalls in dem soeben betrachteten Fall normaler Koppelung. Bei anomalen 
Koppelungsverhaltnissen k6nnen, wie in der nachsten Ziffer zu zeigen, wenigstens 
Teilaussagen uber die zu erwartenden Zeemanterme in schwachem Feld abge
leitet werden. 

Tabelle 9 gibt eine Zusammenstellung der magnetischen Termverwandlungen 
fur normale Singulett-, Dublett- und Tripletterme bei regelrechter Term
anordnung. Aus ihnen erhalt man ohne weiteres die entsprechenden Tabellen 
fUr verkehrte Termanordnung nach dem Muster des Dbergangs von Tabelle 8a 
zu 8b. 

Tabelle 9. mg ~ m1 + 2m". 

150 0-->-0 

I 

-, 

1Pl -1 -->- -1 0-->-0 1 -->- 1 

ID2 -2~ -2 -1 -->- -1 O~O 1 ~ 1 i 2-->-2 

25t I 

I 

-1 -->- -1 1 -->- 1 I 
2p. 

I 
-2~ -2 -i~ 0 i~1 I 2-->-2" 

'2 
2p~ I -t~ -1 t~o 2 1 

2D5 -3 ~-3 I -~~ -1 

I 

-.g-~ 0 ~ ~ 1 l~2 3 ~ 3 I I "2 

I I 2D" -*~ -2 -t-->- -1 ~~O %-->-1 
'2 5 

a51 -2~ -2 o~ 0 I 2~2 
I 

aP2 -3~ -3 -i--+ -1 o~ 1 

I 

4~2 3~ 3 
aPI -~- --+ -2 o~ 0 -~ ---+ 1 
apo 0-->--1 

I 

aDa -4-->- -4 _It-+ -2 -!-+ 0 O~ 1 

I 

t~2 t~ 3 4~4 3 
aD2 __ \;;t -+ -3 -I --+ -1 o~ 0 {--+ 1 .J6'!.. -+ 2 
aDI -} --+ -2 o~ -1 I t~o I I 

18. Intervallfaktor y in starkem Feld. In starkem Feld nimmt der Faktor Y 
in Ej = wh . )' den Wert 

Y stark = S 1 • cos (5 1) = s 1 • cos (5 Sj) • cos (1 Sj) = ms • ml . (32) 

Ystark ist also eine Funktion von ms und ml, wahrend Yschwach nach (18) .. eine 
Funktion von fund m war (die uberdies nicht von m abhangt). Der Uber
gang eines Yschwach (I, m) in ein Ystark (m" ml) ist dann durch den in Ziff. 17 

1) W. PAULI, ZS. f. Phys. Bd.20, S. 371. 1923. 
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beschriebenen Dbergang der Quantenzahlen fund m in schwachem zu den 
Quantenzahlen m. und ml in starkem Feld eindeutig mitbestimmt. Als Bei
spiel dieses Dberganges fiihren wir in Tabelle 10 die Dublett- und die Tripleti
terme an (als Gegenstiick zu Tabelle 9), wobei Yschwach aus Tabelle 7 stammt. 

Tabelle 10. rschwach -+ y.tark. 

'5, h;= 0-+0 

Ip 0-+0 0-+0 0-+0 

ID~ 0 -->- 0 0-->-0 0-+0 0-+0 0-->-0 

0-+ 0 I 0-->- 0 

t -+-i- t-+ 0 t-->- t -*-)0. 0 -t~-! 

2Dt t -+ .~ ~- 40- --§- i -->- -t -t~ 0 t-). t j-).-§-
-~--). 0 -t -->- -t _3 -). -t • 2Dt -t -+ t 

351 0-->- 0 0-+ 0 

I 

0-->- 0 

I 
-

3P2 1 -->- 1 1 -->- 0 1 -+-1 1 -+ 0 1 -->- 1 

SPI -1-+ 0 -1-->- 0 -1-->- 0 
3PO -2 -+-1 

-
3D3 2-->-2 2-+0 2 -+-2 2 -+-1 2-+ 0 2-+1 2-+2 
3D2 -1 -->- 1 -1-->- 0 -1-+ 0 -1-->- 0 

I 
-1 -->- 0 

3D1 I -3-->- 0 -3-->--1 -3-->--2 

Man erkennt an Hand dieser Tabelle, daB bei jedem Termmultiplett die 
untereinanderstehenden (zu gleichem m gehorigen) Y in starkem Feld die gleiche 
Summe wie in schwachem Feld besitzen: 

• 
~ Yschwach = ~ Ystark (summiert fiber m = konst.) . (33) 

Diese Permanenz der y-Summen1) steht in Analogie zu der in Ziff. 17 be
handelten g-Summenpermanenz 

~mg = ~(ml + 2m.) (summiert fiber m = konst.). 

Ebenso wie dort mit ihrer Hilfe aus den magnetischen Zusatzenergien ml + 2m. 
in starkem Feld die Aufspaltungsfaktoren g in schwachem Feld eindeutig ab
geleitet werden konnten, so lassen sich hier mit Hilfe der y-Summenregel aus 
den Hebelarmen Ystark die Yschwach und damit die Intervallregel in schwachem 
Feld (Zif£. 12) ableiten. 

Summiert man bei einem Termmultiplett nicht nur die untereinander
stehenden (zu gleichem m gehorenden) y-Werte, sondern aIle y-Werte, so erhalt 
man in schwachem Feld die Summe 0 ("der Schwerpunkt des Multipletts liegt 
bei 0"). Da nun die Teilsummen fUr jedes einzelne m nach der y-Summenregel in 
starkem Feld dieselben wie in schwachem Feld sind, ist die Gesamtsumme aller y 
dann auch in starkem Feld gleich O. 

2'2'Yschwach = 2'2'Ystark = o. 
j m mB ml 

(34) 

1) A. LANDE, ZS. f. Phys. Bd. 19, S.112. 1923. 
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Da auch ~~mg = ~~(m! + 2m.) = 0 (35) 
i m ms mz 

ist, gilt beim Ubergang von sehr schwachem zu sehr starkem Feld der Satz 
von der Erhaltung des Schwerpunktes jedes Termmultipletts. Man 
kann die letzten Summenregeln aus den Formeln fUr y und g durch Ausfiihrung 
der Summationen allgemein ableiten. DaB diese Summensatze aber auch fiir 
mittlere Felder gelten, zeigt die Quantenmechanikl), s. Ziff.19. 

19. Mittlere Feldstarken. Die Verwandlung der Storungsenergieterme 
E =Ej +Em 

E = wh.y + omhmg m 

bei kontinuierlich anwachsendem Feld, d. h. bei beliebigem GroBenverhaltnis 
Om: w, ist nach der Quantenmechanik durch HEISENBERG und JORDAN 2) sowie 
durch C. G. DARWIN3) berechnet worden. Wir wollen hier nur das Ergebnis 
dieser schwierigen Untersuchungen anfuhren. Zu gegebenem 1, s und m gehoren 
in schwachem Feld noch verschiedene Werte fUr j, und in starkem Feld ebenso 
viele verschiedene Werte von m., und zu jedem von ihnen ein anderer Wert 
von E. Nennt man ml den kleinsten, m2 den groBten Wert Von m., der bei ge
gebenem 1, s und m moglich ist, so sind fUr m. im ganzen m2 - ml + 1 Werte 
moglich und ebenso viele Werte fur j in schwachem Feld. Man hat nun bei ge
gebenem 1, s und m fUr E eine algebraische Gleichung (m2 - ml + 1) ten Grades, 
namlich dasVerschwinden derDeterminante IDI vom (m2-ml +1)ten Grade 
mit folgenden Komponenten Dilc: 

D11=E-omh(m+ml) -wh.ml(m-ml), 

D22=E -omh(m+ml + 1) - wh(ml + 1) (m- ml -1), 

D33=E -omh(m+ m l + 2) - wh(ml + 2) (m- m l - 2), 

D12 =D21= -2wh-y[s(s+1)-ml (ml +1)J .[1(1+1) - (m-ml)(m-ml -1)], (37) 

D23 =D32= -2wh-Y[s(s+1)-(ml + 1)(ml +2)J· [1(1+1)-(m-ml-1)(m-ml-2)J, 
D34 =D43= -2wh-Y[s(s+ 1)-(ml +2)(m1 +3)J .[1(1+1)-(m-ml -2)(m-ml -3)], 

fUr li-kl>1. 
Bei gegebenem 1, s und m hat I D I = 0 genau m2 - m1 + 1 Wurzeln E = En, 
deren Verlauf von Om: W = 0 bis Om: W = 00 den Ubergang von fehlendem zu 
starkem Feld angibt. Die Summe der Wurzeln En ist, wie man aus der Schreib
weise IDI = (E - E1) (E - E2) ... (E - Em,-m,+l) = 0 erkennt, gleich der 
negativen Summe der in der Diagonale der Determinante neben E auftretenden 
Glieder: s=m. s=m. 

~En=omh~(m+m8) +wh.~m.(m-m.), (37') 

worin fur m + m. auch ml + 2m. geschrieben werden kann. DaB die Summen 
rechts den Faktor omh bzw. wh besitzen, also selbst unabhangig vom Feld Sj 
sind, ist der Ausdruck fUr die Permanenz dieser Summen beim tJbergang von 
schwachem zu starkem Feld, als Verallgemeinerung der in Ziff. 17 und Ziff. 18 

1) W. HEISENBERG und P. JORDAN, ZS. f. Phys. Bd. 37, S. 263. 1926; C. G. DARWIN, 

Proc. Roy. Soc. Bd. 115, S.1. 1929. 
2) W. HEISENBERG und P. JORDAN, ZS. f. Phys. Bd. 37, S.263. 1926. 
3) C. G. DARWIN, Proc. Roy. Soc. Bd. 115, S. 1. 1927. 
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abgeleiteten g- und y-SummensiHze. In den Grenzfii.llen om/ro klein bzw. groB 
gegen 1 erhiiJt man die fruheren Formeln ()6) fUr die Starungsenergie. 

20. Mittleres Feld bei den Dublettermen. Zur niiheren Verfolgung der 
Einzelheiten in mittleren Feldern untersuchen wir im AnschluB an HEISENBERG, 
JORDAN und DARWIN (1. c.) den Spezialfall der Dubletterme mit s = t. Die 
maglichen Werte von ms sind hier im allgemeinen ±t, nur bei m = l + ! ist 
fUr ms nur der eine Wert +t, bei m = l - ! nur der eine Wert -! maglich. 
Die' Determinante reduziert sich daher im allgemeinen auf die zweireihige I D I 

E - omh. (m- ±) + roh(m+±). ~ 

- ~hVl(l + 1) - (m + ~)(m - ~) 

- ~hl/l(l+1)-(m+ ~)(m- ~) 

E - om h (m + ~) - ro h (m - ~). ~ 
oder 

(~t - (20mm - ~)~ + 0;" (m2 - !) - 0mrom - ! ro21(l + 1) = 0 

mit der Lasung 

~ = Om m - : ± ~ V0;. + 2 Om ro m + ro2 (l + ~ r . 
Fur m = l + t, ms + ! ergibt sich indessen 

E =0 (m+~)+~(m-~). h m 2 2 2 

Fur m = l - t, m. = -! wird 

E=o (m-~)-~(m+~) h m 2 2 2 . 

Fuhrt man noch die Abkurzung v fUr das Verhaltnis 

ein, so wird 

v=~(l+~) 
Om 2 

~ = Om [m - 1 ~ t ± V 1 + 2 . 1 : t . v + V2] , 

(~)m=lH=Om.[+l+1+V(~ -l~t)]' 
(E) = Om . [-l - 1 + V (~ - _11)] . 

h m=l-t 2 1 + .-

=0 

(38') 

Diese Gleichungen sind iiquivalent den von VOIGTl) aus seiner Kopplungstheorie 
abgeleiteten Formeln fUr die Linienaufspaltung der Dubletts in beliebigem Feld 
und stimmen uberein mit SOMMERFELDS Termanalyse der VOIGTSchen Linien. 

21. Linienaufspaltung in mittlerem Feld. Durch Kombination der soeben 
angegebenen St6rungsterme erhiilt man die Multiplettstruktur der Linien mit 
magnetischer Aufspaltung. Die Intensitiit der einzelnen Kombinationen liiBt 
sich ebenfalls nach der Quantenmechanik im einzelnen verfolgen. Es ergeben 
sich die ublichen Auswahl- und Polarisationsregeln (Ziff. 14) fUr die (J- und 
n-Komponenten bei transversaler, fUr die linearen und zirkularen Komponenten 
bei longitudinaler Beobachtung. Die einzelnen Komponenten treten dabei in 
ganz bestimmten, nach der Quantenmechanik vorausberechenbaren Intensitats-

1) W. VOIGT, Ann. d. Phys. Bd.41, S.403. 1913 und Bd. 42, S.21O. 1913; A. SOMMER
FELD, Gottinger Nachr. Marz 1914. 
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verhaltnissen auf. Die allgemeinen Intensitatsformeln in mittleren Feldern sind 
sehr kompliziert und sollen nur fiir den Spezial£all des D-Linientypus 
( 2P 3 - 25 1 und 2Pl. _ 25 1) angegeben werden (HEISENBERG-JORDAN, DARWIN). 

"2 2 2 2 
Es handelt sich urn den Sprung der Quantenzahlen l, m, m. nach neuen l', m', m~, 
bei denen eine Intensitat ausstrahlt, welche herzukommen scheint von einem 
klassischen Ersatzoszillator (Ziff. 15) mit folgenden Amplitudenquadraten (lineare 
Schwingungskomponente q. parallel Sj, zirkulare Schwingungskomponenten 
qz± iqy in der Ebene senkrecht zuSj und Iql2 als Funktion von l, m, m., l', m', m~: 

I q.12 (1, + 21 , ± 21 ; 0, + 21 , + 21) = 21 (1 ± Om + t CO ) , 
. YO:' + O",co + tco2 

Iq.12 (1, - 21 , ± 21 ; 0, - 21 , - 21) = 21 (1 ± y -Om + lco ), 
0:' - O",CO + t co2 

I qz + i qy 12 (1, - ~ , ± ~; 0, + ~, + ~) = (1 ± y • ~m - l CO J!. 2)' 
Om O",CO + 4 CO (39) 

I qz + iqy 12 (1, - ;, - ~; 0, - ~, - ~) = 2, 

Iqz - iqyl2 (1, + ~ , ± ~; 0, - ~, - ~) = (1 ± y • ~O", - :COJ! 2)' 0.. Om CO 4 CO 
Iqz-iqyI2(1, + ;, + ~; 0, + ~, + ~)= 2. 

Diese Intensitatsformeln sind identisch mit den aus der VOIGTSchen Theorie 
von SOMMERFELD hergeleiteten. 

+2 

1m AnschluB an die Untersuchung von C. G. DARWIN (1. c.) hat Mrs. K. DAR
WIN l ) den magnetischen Verwandlungseffekt der Dublett- und Triplett- s - p
und p - d-Kombinationen ausfiihrlich diskutiert und in instruktiver Weise 

1) K. DARWIN, Proc. Roy. Soc, Bd. 118, S. 264. 1928. 
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durch Abbildungen erHiutert; s. Abb. 9 a, b, c, wo w die mit der Feldstarke 
proportionale Larmorfrequenz, 'j1 den Abstand der Linienkomponente vom 
Schwerpunkt des Multipletts bedeutet. 

+2.-----;-----~------T_----~----_,----__, 

+1 

-1 

-------------------
-2 

w-o W-1/5 w-1/3 w-1 W-2 w-5 w-oo 
Abb.9b. s-p-Dublett. 

+2 --- -- ... -...... _--------

-2 

aJ-1 aJ-2 aJ-5 aJ-OO 
Abb.9c. P-d-Dublett_ 



Ziff.22. Zeemaneffekt bei beliebiger Koppelung. 

IV. Allgemeine Koppelungsverhtntnisse. 
22. Zeemaneffekt bei beliebiger Koppelung. Wir benutzen jetzt die 

g-Summenregel, urn bei beliebiger Koppelung (nicht nur bei den in Ziff. 13 be
handelten extremen Koppelungsverhaltnissen) Aussagen iiber die g-Werte in 
schwachem Feld zu machen, indem wir von den Paschen-Back-Termen aus
gehen. Das Atom bestehe etwa, abgesehen von abgeschlossenen Schalen, aus 
einem ersten Elektron mit II = 1 und einem zweiten Elektron mit l2 = O. Das 
erste fUr sich und das zweite fUr sich wiirde folgende Paschen-Back-Terme 
mill + 2m~1) bzw. ml2) + 2m~2) geben (Tab. 11 a u. 11 b). 

Tab e II e 11 a. 

mil) I -1J ! -t I t • i 

m\l) + 2m;1) -2 10' -11 0, 

2ps_ und 2Pl-Term 
2 2 

2 

Tab e 11 e 11 b. 

m (2
) I-t 

ml") + 2m;") -1 

2S~.-Term 

Beide zusammen in einem Atom gebunden, geben somit 1m starken Feld 
bei den Werten m = m(l) + m(2) folgende Moglichkeiten fUr 

o Eli = (mil) + 2m~1)) + (m;2) + 2m~2)): 
m 

Tabelle 12a. 

m -2 -1 0 I 
2 

Em/om h -3 ! -2, -1, -1 -1,0,0, 1 I 1, 1" 2 3 

Summe -3 -4 ° I 4 3 

In der letzten Zeile ist die Summe der Terme der mittleren Zeile gebildet. 
Diese muJ3 fiir jedes mauch bei schwachem Feld den gleichen Wert besitzen 
und erlaubt demnach nebenstehende 
Zeemantermel) (Tab. 12b). 

Hierin bedeutet z. B. t: 2, daJ3 + sich aus Beitragen von zwei 
Termen zusammensetzt. Tabelle 12b 
sagt dann, daJ3 ein Term mit i = 2 
und g = t auftritt, ferner zwei 

m -2 

Em/om h { 
-3 

Summe -3 

Ta belle 12b. 

I -1 I 0 

I 

~.~ I I ° 
I 
-~.:21 0:3 

i -4 i ° 

I 
1 2 

I 
" 3 2-

~~: 2 

I 4 I 
3 I 

Terme mit f = 1, deren g die Summe~. haben, und schliel3lich ein unauf
gespaltener Term mit f = 0 und g = .g. (vgl. FuJ3note zu Tab. 6). 

Bei normalen Koppelungsverhaltnissen bilden die obigen zwei Elektronen 
einen Singulett-P-Term (namlich bei entgegengerichteten 5-Impulsen S = SI - S2 
= 0) und drei Triplett-P-Terme (bei 
gleichgerichteten 5-Impulsen S = Sl + S2 
= 1); ihre Zeemanterme sind nach der 
normalen g-Formel bekannt und in 
nebenstehender Tabelle 13 zusammen
gestellt. 

m 

aP2 
aP1 
apo 
aP1 

-2 

-3 

Ta belle 13. 

I -1 I 0 

3 

I ° -"2 

- .J 0 Z 

° -1 ° Diese bildet einen Spezialfall der Summe I _ 3 I - 4 I 0 
vorigen; sie zeigt in der Tat einen Term 

I 

I 1 I 2 

i 
3 

I 
3 z-

H z-
I 

1 

4 3 

mit f = 2 und g = t, zwei Terme mit f = 1 und der g-Summe } und einen Term 
mit f = O. Bei extrem anomaler Koppelung derselben zwei Elektronen 
({I + 51 = il = 1 ± i, 12 + 52 = i2 = i, i = it + i2 = 1 ± i ± i), d. i. f = 2, 1, 1, 0), 

1) A. LANDE, Ann. d. Phys. Bd. 76, S.273. 1925. 

Hand buch der Physik. XXI. 25 
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kann man mit Rilfe der GOVDSMIT-UHLENBEcKschen Formel (24') die g-Werte 
und dann die Zeemanterme mg berechnen; auch fur diese findet man dieselbe 
Endsumme wie in Tabelle 12a, 12b, 13. Aber auch in allen trbergangsfallen 
zwischen jenen extremen Koppelungsverhaltnissen soli jedenfalls die allgemeine 
Tabelle 12b gilltig sein. 

Die folgende Tabelle 14 gibt die g-Werte bzw. die g-Summen an, die sich 
bei beliebiger Koppelung von zwei Elektronen ergeben, von denen das eine 

11 =1. t2 =0 
t2 = 1 
12 = 2 

Tabelle 14. 

o i t 2 

-~ 1-~:2 i i 
8: 2 5:4; -V-:3i 
% 3: 3 i _\,'l: 4 H-: 3 

I 4 

wie oben l = 1, das andere aber 
l = ° (erste Zeile) oder l = 1 
(zweite Zeile) oder l = 2 (dritte 
Zeile) hat I ). Die erste Zeile 
(li = 1, l2 = 0) ist identisch mit 
dem Inhalt der Tabelle 12b. Bei 
normaler Koppelung der beiden 

Elektronen bilden dieselben die in folgender Tabelle2) benannten Singulett- und 
Tripletterme, namlich S-Terme bei 11 + 12 = 0, P-Terme bei II + 12 = 1 usw., 
Singuletterme bei ~I + 52 = 0, Tripletterme bei 51 + 52 = 1 . 

Tabelle 15. 

i 0 t 2 3 I 4 

11 = 1. t 2 = 0 3Po 3Pl IPI 3P2 

12 = 1 ISO 3PO 3S1 IPI 3Pl 3Dl 3P2 ID2 3D2 3D3 

t2 = 2 3PO IPI 3Pl 3Dl 3P2 ID2 3D2 3P2 3D3 IP3 3P3 3F, 

Ihre g-Werte sind nach der normalen g-Formel (s. Tab. 6) die folgenden: 

Tabelle 16. 

i 0 I t 2 
I 

3 4 

11 = 1. t 2 = 0 -8- t 1 " T 

11 = 1. 12 = 1 0 0 2 1 -"- t t 1 if 4 -. 0 2 -3 

11 = 1. 12 = 2 -8- 1 3 1 8 1 t l -:- 1 H 5 
T T T -4 

und man erkennt Tabelle 16 als Spezialfall von Tabelle 14. Letztere gilt bei be
liebigen, auch bei nicht extremen Koppelungsverhaltnissen. Ein Beispiel dafur gibt 
das Spektrum des Neons; an das Elektron l = 1 des Ions lagert sich ein Leucht
elektron mit l = 0, 1, 2, ... mit einer Koppelungsstarke an, die von seiner Laufzahl n 
abhangt. Erst bei extrem groBem n tritt normale Koppelung mit normalen g-Werten 
ein wie in Tabelle 16. Bei kleinem n des Leuchtelektrons ist die Koppelung da
gegen durch das Schema [(II + 51) + ~J + {2 oder [I} + (5} + ~2)J + 12 angenahert. 
Rier richtet sich die Termbezeichnung s, p, d ... nach dem Wert l2 = 0, 1, 2, ... ; 
die g-Werte sind, je nach dem Koppelungsschema, angenahert aus einer der ano
malen g-Formeln vorauszusagen, besonders gut dann, wenn beide Koppelungs
schemata nahezu dieselben g-Werte zeigen; die g-Summen geniigen exakt der 
Tabelle 14. 

23. Aquivalente Bahnen. Raben zwei (oder mehr) Elektronen die gleiche 
Rauptquantenzahl n, so darf nach dem von PAVLI3) aufgestellten Prinzip zu 

1) A. LANDE, Ann. d. Phys. Bd. 76, S. 273. 1925. 
2) .. Multipletts hoherer Stufe" bei A. LANDE und W. HEISENBERG, ZS. f. Phys. Bd. 25, 

S.279. 1924; H. N. RUSSEL und F. A. SAUNDERS. Astrophys. Journ. Bd.61, S.38. 1925; 
W. PAULI. ZS. f. Phys. Bd. 31. s. 765. 1925; S. GOUDSMIT. ZS. f. Phys. Bd. 32, S. 794, 
1925; W. HEISENBERG. ZS. f. Phys. Bd. 32. S. 841. 1925; F. HUND, ZS. f. Phys. Bd. 33. 
S. 345. 1925; Bd. 34. S. 296. 1925; S. GOUDSMIT und G. E. UHLENBECK. ZS. f. Phys. Bd. 35. 
s. 618. 1926. 

3) W. PAULI. ZS. f. Phys. Bd. 31. S. 765. 1925. 
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jedem Zahlentripel 1 ml m. hochstens ein einziges Elektron gehoren. Es treten 
bei Elektronen mit gleichem n also weniger Terme auf, als nach dem vorigen 
(Tab. 15) berechnet waren. 

Wir betrachten einige Fiille von zwei Elektronen, die gleiches n nnd 1 haben 
soIlen, d. h. die auf aquivalenten Bahnen laufen, und schreiben die nach PAULI 
moglichen mzj- nnd msj-Werte nsw. in folgenden Tabellen nieder. 

Fiir zwei aquivalente s-Elektronen (nl = n2; 11 = 12 = 0) hat man 
folgendes Schema unter Beachtung des Pauliprinzips: 

Tab e 11 e 17 a. 

Term 

o 0 
I 

t -t I 0 

Fiir n1 =F n2 hatte man mit 11 = 12 = 0 dagegen folgende Terme erhalten: 

Ta belle 17b. 

Bei zwei aquivalenten p-Elektronen (nl = n2; 11 = 12 = 1) hat man bei 
Beachtung des Pauliprinzips folgendes Schema: 

Tabelle 18. 

m, 

1 1 1 ! -! 2 0 
1 0 ±t ±t 1 1 0 0 -1 

1 -1 ±! ±t 0 1 0 0 -1 

0 0 ! -! 0 0 
0 -1 ±! ±t -1 100 -1 

-1 -1 ! -! -2 0 

Man erhiilt also folgende Werte von ml + 2m., geordnet nach m = ml + m.: 

Tabelle 19. 

m= tnz + tn, -2 -1 0 I 2 

m l +2m. -2, -3 -1, -1, -2 1, 0, 0, 0, -1 1, 1, 2 I 2, 3 

Summe -5 -4 0 4 I 5 

Bei normaler Koppelung erkennt man hierin wegen der g-Summenregel 
die Paschen-Back-Terme von 150 sPo sPI 3P2 ID2 mit folgenden Zeeman
termen mg: 

Tabelle 20. 

m -2 -1 I 0 I 1 2 g .. "Term 

I 
0 

I 
0 ISO lr 

0 0 3Po 1) 

mg -f 0 i 
:I } 3P! 
~ 

-3 
=~ I 

0 3 3 3 3P2 
i ~ ~ 

-2 I 0 i 1 2 1 !D2 

l:mg -5 I -4 I 0 I 4 I 5 i I 

25* 
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Bei beliebiger Koppelung der zwei aquivalenten p-Elektronen folgt 
nach der Summenregel aus Tabelle 19 nur folgendes Schema von Zeemantermen 
(t: 2 bedeutet, t verteilt sich auf 2 Terme): 

Tabelle 21a. Tabelle 21b. 

m -2 -1 0 2 i=O i = 2 

mg 0 0 0 0 0 ~-: 2, -~ 5:2 f:2 

~mg 0 4 5 

gehorig zu Termen mit j- und g-Werten, die in Tab. 21 b angegeben sind; bei 
beliebiger Koppelung treten also 2 Terme auf, deren j = 2 ist, und deren g-Summe 
gleich t ist; bei normaler Koppelung sind diese g-Werte speziell 1 und i wie 
in der Tabelle 20. 

Wir geben zum SchluB noch eine dem Buch von HUNDl) entnommene 
Tabelle fUr die Terme, welche sich bei normaler Koppelung von 1,2, 3,4 ... 
aquivalenten Elektronen ergeben, wenn man entsprechend den letzten Tabellen 
verfahrt. Das Pauliprinzip gestattet dabei hochstens zwei aquivalente s-Elek
tronen, hochstens sechs aquivalente p-Elektronen, hochstens zehn aquivalente 
d-Elektronen (entsprechend dem Aufbau des periodischen Systems). 

Tabelle 22a. Ta belle 22b. 

Zahl der s·Elektronen Terme Zahl der p·Elektronen Terme 

25 2p 

2 15 2 15 ID 3p 

3 2p 2D '5 
4 15 ID 3p 

5 2p 

6 15 

Tabelle 22c. 

d I Terme 

1 2D 
2 15 ID IG 3p 3F 

3 2D 2p 2D 2F 2G 2H 'P 'F 
4 15 ID IG 3p 3F 15 ID IF IG IJ 3p 3D 3F 3G 3H 6D 
5 2D 2p 2D 2F 2G 2H 'P 'F 25 2D 2F 2G 2J 'D 'G 65 

,6 wie 4, 7 wie 3, 8 wie 2, 9 wie 1 
10 15 

Die g-Werte dieser durch normale Koppelung zustande kommenden Terme 
kann man der normalen g-Formel entnehmen. Bei beliebiger Koppelung 
sind dann fiir jede Termgruppe mit gleichem j nur die g-Summen berechenbar, 
entsprechend dem Dbergang von Tabelle 20 zu Tabelle 21, und zwar sind diese 
g-Summen ebenso groB wie bei normaler Koppelung. 

1) F. HUND, Linienspektren und periodisches System der Elemente. Berlin 1927. 



Kapitel 8. 

Starkeffekt. 
Von 

R. MINKOWSKI, Hamburg. 

Mit 20 Abbildungen. 

1. Einleitung 1). Die Entdeckung des Zeemanneffektes lieB die Existenz eines 
elektrischen Analogons als auBerordentlich wahrscheinlich vermuten. Nachdem 
der Faradayeffekt als eine Begleiterscheinung d~r Aufspaltung der Spektral
linien im magnetischen Feld erkannt war, erschien die von KERR gefundene 
Doppelbrechung im elektrischen Feld -, die nach dem heutigen Stand unserer 
Kenntnisse allerdings in den meisten Fallen als Orientierungseffekt aufzufassen 
ist, neben dem die Wirkung einer Beeinflussung der Eigenfrequenzen durch das 
elektrische Feld fast vollig zuriicktritt, - als Anzeichen fUr eine Aufspaltung 
im elektrischen Feld. Uberlegungen, die VOIGT2) auf dem Boden der Elektronen
theorie durchfUhrte, lieBen auBerordentlich kleine, in der Feldstarke quadratische 
Frequenzanderungen erwarten. Da zudem die Ionisierung leuchtender Gase es 
nicht gestattet, in ihnen hohe Feldstarken aufrecht zu erhalten, schien wenig 
Aussicht zu bestehen, die Beeinflussung von Spektrallinien durch ein elektrisches 
Feld nachzuweisen. Dnter Ausnutzung der besonderen Spannungsverhaltnisse 
in der Glimmentladung gelang J. STARK im Jahre 1913 die Uberwindung dieser 
experimentellen Schwierigkeit und der Nachweis des lange vergeblich gesuchten 
Effektes. La SURDO hat mit einer anderen Anordnung die Aufspaltung im elek
trischen Feld gleichzeitig beobachtet, ist jedoch erst durch die Entdeckung von 
STARK auf die richtige Deutung gefUhrt worden. Die von ihm benutzte Anord
nung ist auch von STARK in seiner ersten Veroffentlichung vorgeschlagen worden. 

2. Beobachtungsmethoden. Die Aufrechterhaltung einer hohen elektrischen 
Feldstarke in einem Gase zwischen den Platten eines Kondensators ohne Durch
bruch ist nur moglich, wenn der Abstand der Platten klein ist gegeniiber der 
freien Weglange der StoBionisation, d. h. klein im Vergleich mit dem Kathoden
dunkelraum. Bei der von STARK angegebenen Kanalstrahlmethode wird 
dementsprechend das elektrische Feld in einem verdiinnten Gas zwischen zwei 
Platten erzeugt, deren Abstand so gering (1 bis 4 mm) ist, daB keine selbstandige 
Entladung zwischen ihnen einsetzt. Das Leuchten in dem Gebiet des elektrischen 
Feldes wird durch Kanalstrahlen erzeugt. Zur Beobachtung der Emission senk
recht zur Feldrichtung (Quereffekt) 3) wird die eine der Platten als Kathode 

1) Zusammenfassende Darstellungen mit vollstandiger alterer Literatur: J. STARK, 
Handb. der Experimentalphysik, Bd. XXI (im folgenden zitiert als H. E.). R. LADENBURG, 
MULLER-POUILLETS Lehrb. d. Phys. (11. Aufl.), Bd. II., Kap. 40. Herrn LADENBURG verdankt 
Verf. die Kenntnis des noch nicht erschienenen Artikels. 

2) W. VOIGT, Wied. Ann. Bd.69, S.297. 1899; Ann. d. Phys. Bd.4, S.197. 1901. 
Magneto- und Elektrooptik, S. 352ft. Leipzig 1908. 

3) J.STARK, Berl. Ber. Bd.47, S.932. 1913. 
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einer Entladungsrohre ausgebildet; die Kanalstrahlen treten durch Offnungen in 
das Feld ein (Abb.1). Der konische Ansatz ermoglicht die Beobachtung, die 
sonst infolge des Beschlagens der Glaswand durch Kathodenzerstaubung behin
dert wird, und gestattet das Aufkitten ultraviolettdurchlassiger AbschluBplatten. 
Die Feldrichtung ist bei dieser Anordnung gleich oder entgegengesetzt zur Be
wegungsrichtung der Kanalstrahlen. Eine Modifikation zur Beobachtung des 
Quereffektes, bei der die Kanal
strahlen senkrecht zur Feldrich
tung in das Feld eintreten, ist 
von GEHRCKE1) angegeben worden; 
diese Entladungsrohre ist auch zur 

Abb. t. Anordnung zur Beobachtun~ 
des Quereffekts nach STARK. 

Abb. 2. Anordnung zur Beobachtung des Langs
effekts nach STARK. 

Demonstration geeignet. Zur Beobachtung in Richtung des Feldes (Langs
effekt)2) dient die in Abb. 2 wiedergegebene Anordnung, bei der die Kanalstrah
len durch eine Offnung in der Kathode in den felderfiillten Raum zwischen zwei 
Platten eintreten, die der Bewegungsrichtung parallel sind. Die eine Platte ist 
durchlochert, so daB die Beobachtung des Langseffektes moglich ist. 

Bei der Kanalstrahlmethode in ihrer urspriinglichen Form wird das Leuchten 
des Fiillgases, und zwar gleichzeitig ruhende und bewegte Intensitat, und das 
ruhende Leuchten des zerstaubten Elektrodenmaterials oder einer zur Unter
suchung auf der Hilfselektrode angebrachten nicht gasformigen Substanz beob
achtet, das durch die Kanalstrahlen des Fiillgases erregt wird. Neuerdings sind 
Anordnungen fUr die Kanalstrahlmethode angegeben worden, bei denen der Feld
raum durch enge Spalte vom Entladungsraum getrennt isP). Dadurch ist es mog
lich, das Abklingleuchten der Kanalstrahlen des Fiillgases bei evakuiertem 
Feldraum, oder bei Filliung des Feldraumes mit einem zweiten Gase ruhendes 
Leuchten des Gases im Feldraum oder bewegtes Leuchten des Gases im Ent
ladungsraum zu untersuchen. Die Moglichkeit der getrennten Untersuchung von 
ruhendem und bewegtem Leuchten ist vor aHem fUr die Untersuchung von Inten
sitaten von ausschlaggebender Bedeutung, ebenso die der STARKschen Methode 
eigentiimliche Unabhangigkeit von Feldrichtung und Bewegungsrichtung der 
Kanalstrahlen. Mit dieser Anordnung sind auBerdem recht intensive Spektral
linien erhalten worden; danach scheint die STARKsche Methode den anderen in 
bezug auf Intensitat nicht prinzipiell unterlegen zu sein. 

Schon in seiner erst en Mitteilung hat STARK auf eine zweite Methode zur 
Erzeugung hoher Feldstarken in leuchtenden Gasen hingewiesen, die gleichzeitig 
unabhangig von Lo SURD04) verwirklicht worden ist. Die Methode von Lo 
SURDO nutzt den Potentialverlauf der Glimmentladung aus. Wahrend in der 
positiven Saule und an der Anode die Feldstarke die zur Untersuchung des Stark-

1) E. GEHRCKE, ZS. f. techno Phys. Bd.3, S.93. 1922. 
2) J. STARK u. G. WENDT, Ann. d. Phys. Bd.43, S.983. 1914. 
3) R. WIERL, Ann. d. Phys. Bd. 82, S. 563. 1927; H. MARK U. R. WIERL, ZS. f. Phys. 

Bd. 53, S. 526. 1929. 
4) A. Lo SURDO, Rend. d. Lincei Bd. 22, S. 665. 1913; Bd. 23, S. 83, 256, 326 u. 717. 1914. 
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effektes erforderliche GroBe nie erreicht, lassen sich bei hinreichender Stromdichte 
in der Schicht zwischen Kathode und negativem GlimmIicht unter betrachtIicher 
Uberschreitung des normalen Kathodenfalles erhebliche Feldstarken erreichen. 
Zu diesem Zwecke wird die Strombahn vor der Kathode auf einige Millimeter 
eingeengt, der benutzte Gasdruck betragt im allgemeinen einige Millimeter. 
Es sind zahlreiche Formen von Entladungsrohren zu Untersuchungen mit der 
Methode von Lo SURDO benutzt worden l ); Abb.3 zeigt die Kathode einer der 
Rohren, die FOSTER in letzter Zeit benutzt hat. Die Feldstarke variiert in der 
Kathodenschicht mit dem Abstand von der Kathode. 
Infolgedessen ist die Beobachtung des Langseffektes un
moglich. Die Lichtquelle muB in jedem Fall stigmatisch 
auf dem SpaIt eines ebenfalls stigmatisch abbildenden 
Spektrographen abgebildet werden. 1m allgemeinen wird 
der SpaIt des Spektrographen der Richtung der Entladung 
parallel gestellt, so daB jeder Punkt einer Spektrallinie 
einer anderen Feldstarke entspricht. Es ist jedoch auch 
moglich, den SpaIt senkrecht zur Entladungsrichtung zu 
stellen und bei geeigneter Form der Kathode das Licht einem 
Querschnitt mit einheitIicher Feldstarke zu entnehmen. 

Unter ahnlichen Bedingungen wie bei der Lo SURDO-
Methode kann der Starkeffekt an der PASCHENschen Hohl- Abb.3. Kathode einer 

kathode beobachtet werden2). Besonders geeignet erscheint Lo SURDo-Rohre nach FOSTER. 

die von SCHULER3) angegebene Anordnung, bei welcher der 
als Kathode dienende Hohlzylinder an den Enden bis auf einen SpaIt abgeschlossen 
ist. 1m SpaIt lassen sich hohe Stromdichten erreichen. Die dadurch erzeugte 
groBe Intensitat laBt diese Methode sehr giinstig erscheinen; sie ist indessen 
bisher nur seIten benutzt worden. 

Bei geeigneter Anordnung lassen sich auch im Lichtbogen, vor allem in der 
Nahe der Anode, hohe Feldstarken erreichen. Zur Untersuchung des Starkeffektes 
ist diese von NAGAOKA und SUGIURA4) angegebene Methode wenig geeignet; beim 
Poleffekt wird naher auf sie eingegangen werden. 

Eine Messung der Feldstarke mit elektrischen Methoden ist weder bei 
der Methode von STARK noch bei der von Lo SURDO moglich. Bei der Kanal
strahlmethode kann die Feldstarke aus dem bekannten Abstand der Feldplatten, 
dessen Konstanz, wegen der Beanspruchung durch Erwarmung und die nicht un
betrachtIichen elektrostatischen Krafte, durch entsprechende Konstruktion ge
sichert sein muB, und der angelegten Potentialdifferenz berechnet werden. Ob 
das Feld hinreichend homogen ist, urn die sichere Berechnung zu gestatten, ist 
aus der Konstanz der AufspaItung festzustellen. Bei der Lo SURDo-Methode 
wird dem Fiillgas Wasserstoff zugesetzt. Die Feldstarke und ihr Verlauf wird aus 
der bekannten AufspaItung der Wasserstofflinien entnommen. Zu Bedenken 
gegen diese Art der Feldmessung, gegen deren Anwendung in anaIoger Weise 
beim Zeemanneffekt nie Einwendungen gemacht worden sind, liegt kein Grund 
VOL Ebensowenig kann ein Nachteil der Lo SURDo-Methode darin erblickt 

1) Siehe z. B. H. NYQUIST, Phys. Rev. Bd. 10, S.226. 1917; J. STARK, O. HARDTKE u. 
G. LIEBERT, Ann. d. Phys. Bd.5, s. 569. 1915; J. S. FOSTER, Phys. Rev. Bd.20, S.214. 
1922; Bd.23, S.667. 1924; Froc. Roy. Soc. London A Bd.123, S. lOS. 1929; M. KIUTI, 
Japan. Journ. of Phys. Bd. 1, S.29. 1922; J. M. DEWEY, Phys. Rev. Ed. 2S, S. 110S. 1926. 

2) F. PASCHEN, Ann. d. Phys. Bd. 50, S. 901. 1916; Berl. Ber. 1926, S. 135; W. TSCHU
LANOWSKY, ZS. f. Phys. Bd. 16, S.306. 1913. 

3) H. SCHULER, ZS. f. Phys. Ed. 35, S.335. 1926. 
4) H. NAGAOKA u. Y. SUGIURA, Nature Bd. 111, S.431. 1923; Japan. Journ. of Phys. 

Bd.3, S.45. 1924. 
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werden, daB die Variation der Feldstarke mit dem Abstand von der Kathode je 
nach der Bauart des Entladungsrohres verschieden und von den Betriebsbe
dingungen abhangig ist. Ausfiihrliche Untersuchungen tiber den Feldverlauf im 
Dunkelraum sind von YOSHIDAl) und BROSE 2) vorgenommen worden. 

Die Anregungsbedingungen des Leuchtens sind in der Kathodenschicht 
wesentlich anders als bei der Kanalstrahlmethode. Wahrend bei der Kanalstrahl
methode die Anregung durch ElektronenstoB eine zu vernachlassigende Rolle 
spielt, ist sie bei dem hoheren Gasdruck der Kathodenschichtmethode durchaus 
merklich; diese ermoglicht infolgedessen die Untersuchung von Spektren, z. B. des 
He-Funkenspektrums, welche bei Anregung durch Kanalstrahlen nicht mit 
ausreichender Intensitat auftreten. Weiter erleichtert die starkere Kathoden
zerstaubung bei der Kathodenschichtmethode die Beobachtung von Linien von 
Metallen, die als Kathode benutzt werden konnen. 

Der wesentliche Vorteil der Lo SURDo-Methode liegt in der Variation der 
Feldstarke vor der Kathode, die es gestattet, mit einer Aufnahme einen Uber
blick tiber die Abhangigkeit von der Feldstarke zu gewinnen, und dadurch die 
richtige Deutung des Aufspaltungsbildes und das Erkennen der im Feld neu 
auftretenden Linien erleichtert und in komplizierten Spektren tiberhaupt erst 
ermoglicht. Dagegen muB als Nachteil dieser Methode die Unmoglichkeit be
zeichnet werden, die Richtung des Feldes unabhangig von der Bewegungsrichtung 
der Kanalstrahlen zu variieren. 

An die Spannungsquelle ist vor allem die Forderung zu stellen, daB sie bei 
Entnahme der erforderlichen Stromstarke konstante Spannung liefert. Da infolge 
der Ionisierung durch Kanalstrahlen zwischen den Feldplatten bei der Kanal
strahlmethode eine unselbstandige Entladung mit einer Stromstarke bis zu 
einigen Milliampere flieBt, muB auch hier die Spannungsquelle Stromentnahme 
ohne Spannungsverlust gestatten. 

Zur spektralen Zerlegung kommen wegen der Lichtschwache der Spektren 
unter den zur Erzeugung starker Felder vorliegenden Bedingungen in erster 
LinieGlas- und Quarzprismenspektrographen in Frage, soweit nicht geringe 
GroBe der Aufspaltung die Verwendung von Gittern oder Interferenzspektro
graphen erforderlich macht. 1m allgemeinen treten im gleichen Spektrum an 
verschiedenen Linien groBe und kleine Effekte gleichzeitig auf, so daB auch bei 
Untersuchungen am Spektrum einer einzigen Substanz die wechselweise Be
rtutzung von Spektralapparaten der verschiedensten Leistungsfahigkeit erforder
lich ist. Vor dem Spalt wird zur Trennung der parallel und senkrecht zum Feld 
schwingenden Komponenten ein Doppelbildprisma angebracht. Wesentlich ist 
zur Ausschaltung des Dopplereffektes Beobachtung genau senkrecht zur Be
wegungsrichtung der Kanalstrahlen. Bei der infolge der Lichtschwache der 
Leuchterscheinung erforderlichen Abbildung mit groBen Offnungswinkeln werden 
Strahlen benutzt, die einen merklich von 90° verschiedenen Winkel mit der Be
wegungsrichtung bilden; dadurch konnte eine Verbreiterung der Linien und ihrer 
Komponenten infolge Dopplereffektes eintreten. Ob und in welchem MaBe 
dadurch die beobachteten, oft nicht unerheblichen Breiten beeinfluBt werden, ist 
bisher nicht untersucht worden. 

Die Untersuchung des Starkeffektes in Absorption ist zuerst von LADEN
BURG 3 ) ausgeftihrt worden. Die wesentliche und sehr erhebliche Schwierigkeit, 
die dabei zu tiberwinden war, ist, daB an leicht zuganglichen Absorptionslinien, 

1) Y. YOSHIDA, :.vlem. Col!. Sc. Kyoto Bd. 3, S.183. 1918. 
2) E. BRoSE, Ann. d. Phys. Bd. 58, S. 731.1919. 
3) R. LADENBURG, Phys. ZS. Bd. 22, S. 349. 1921; Bd. 28, S. 51. 1924. R. LADENBURG 

und H. KOPFERMANN, Ber!' Ber. 1925, S. 420. 
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wie z. B. den Hauptserienlinien der Alkalien, der Effekt nur auBerordentlich 
klein ist, so daB er nur bei den hochsten Feldstarken mit hochauflosenden Spek
tralapparaten beobachtbar ist. Das elektrische Feld wird zwischen zwei Platten 
erzeugt, deren Abstand so klein ist, daB bei der zur Beobachtung der Absorp
tionslinie erforderlichen Dampfdichte noch keine selbstandige Entladung ein
setzt. LADEN BURG gelang bei der Untersuchung der D-Linien die Aufrechterhal
tung von Feldstarken bis zu 160000 Volt/cm in Natriumdampf von 10- 5 mm 
Druck bei 170 0 C. Ais "kontinuierliches" Spektrum wurden die von einer mit 
einem Helium-Neon-Gemisch mit wenig Natriumdampf gefiillten Glimmrohre 
emittierten selbstumkehrfreien D-Linien benutzt. Das Licht durchsetzt den 
Zwischenraum zwischen den Feldplatten im Absorptionsrohr senkrecht zur 
Feldrichtung, so daB der Quereffekt beobachtet wird. Die spektrale Zerlegung 
erfolgte mit einer 1 cm dicken Lummer-Gehrcke-Platte von 30 cm Lange. Die 
Absorptionsmethode ist von GROTRIAN1) weiter ausgebaut worden. 1hre Anwend
barkeit ist naturgemaB beschrankt, sie gestattet jedoch an schmalen Absorptions
linien sichere Messungen an Linien mit kleinsten Effekten, die mit den anderen 
Methoden wegen der Breite der Emissionslinien nicht oder nicht genau unter
sucht werden konnen. 

Der Nachweis von WellenHingenanderungen an Absorptionslinien kann 
auch durch Untersuchung der Fluoreszenz im elektrischen Feld gefiihrt werden. 
Dabei wird entweder die Anderung der Absorption der Fluoreszenzstrahlung 
in einem feldfreien, mit dem gleichen Dampf gefiillten AbsorptionsgefaB oder 
die Anderung der 1ntensitat der Fluoreszenz infolge der Verschiebung der Linien 
gegeniiber den anregenden Linien untersucht 2). Auch aus der Anderung der 
Polarisation der Resonanzstrahlung durch ein elektrisches Feld kann der Stark
effekt nachgewiesen werden 3). 

I. Der Effekt der Wasserstofflinien. 
3. Die Aufspaltung der Wasserstofflinien. An den Linien der Balmer

serie ist der Starkeffekt zuerst aufgefunden worden. Die ersten Beobachtungen 
STARKS bei verhaltnismaBig kleiner Feldstarke und schwacher Dispersion ergaben 
ein Aufspaltungsbild, das bereits die charakteristischen Ziige erkennen lieB, aber 
erst eine spatere Untersuchung ergab die vollstandige Zerlegung. Dem Stark
effekt der Balmerlinien ist besondere Bedeutung zuzumessen, vom experimen
tellen Standpunkt aus wegen der Benutzung der Aufspaltung zur Messung der 
Feldstarke bei der LO-SURDo-Methode, vom Standpunkt der Theorie, weil bisher 
nur fiir die Linien des Wasserstoffatoms eine vollstandige theoretische Berechnung 
der Aufspaltung durchfiihrbar ist. 

Die experimentellen Ergebnisse lassen sich zunachst allgemein so zusammen
fassen: 

1. Jede Linie der Balmerserie wird in eine mit der Seriennummer der Linie 
wachsende Anzahl von Komponenten aufgespalten. 

2. 1m Quereffekt sind die Komponenten teils parallel, teils senkrecht zum 
Feld polarisiert (P-bzw. s-Komponenten). 1m Langseffekt werden nur unpolari
sierte Komponenten in den Lagen der s-Komponenten beobachtet. 

1) G. RAMSAUER U. W. GROTRIAN, Phys. ZS. Bd.28, S. 846.1927; W.GROTRIAN, ZS. f. 
Phys. Bd.49, S. 541. 1928. 

2) F. PASCHEN U. W. GERLACH, Phys. ZS. Bd. 15, S. 489. 1914; R. LADENBURG, 1. c.; 
A. TERENIN, ZS. f. Phys. Bd. 37, S. 676. 1926; M. SCHEIN, Helvetica Physica Acta, Bd. II. 
1929. Suppl. 1. 

3) W. HANLE, ZS. f. Phys. Bd. 36, S. 346. 1925. 
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3. Die Aufspaltung wachst zunachst mit der Feldstarke proportional. Bei 
sehr hohen Feldstarken wird eine schwache Abhangigkeit vom Quadrat der 
Feldstarke merklich. 

4. Die Abstande der Komponenten von der Mitte der Linien, in Schwingungs. 
zahlen gemessen, sind ganze Vielfache eines und desselben kleinsten Abstandes 
bei samtlichen Linien der Balmerserie, solange der quadratische Effekt nicht 
merklich ist. Der kleinste Abstand zweier Komponenten wachst mit der Glied
nummer. 

Wir besprechen die experiment ellen Ergebnisse zusammen mit den Resul
taten der Theorie und beschranken uns zunachst auf den linearen Teil des Effektes. 
Die Berechnung der Aufspaltung im elektrischen Feld mit Hilfe der Quanten
mechanik1) ergibt im wesentlichen die gleichen Resultate, wie sie auf Grund der 
alteren Quantentheorie (s. Bd. XXIII, S. 129f£') erhalten worden sind. 

Von der Feinstruktur der Wasserstofflinien kann hier abgesehen werden, 
da aIle bisherigen Beobachtungen des Starkeffektes unter Bedingungen vor
genommen sind, bei denen die elektrische Aufspaltung groB gegeniiber der Fein· 
struktur ist (vgl. jedoch Ziff. 6). 

Die Balmerlinien kommen zustande dutch Dbergange von Zustanden mit 
den Hauptquantenzahlen n' = 3,4,5 ... zu dem Zustand mit der Hauptquanten
zahl n = 2. 1m elektrischen Feld wird jeder Zustand in eine Reihe von Niveaus 
aufgespalten, die durch die parabolischen Quantenzahlen n1 und n 2 und die Im
pulsquantenzahl m gekennzeichnet sind. Fiir diese Quantenzahlen gilt nach der 
Quantenmechanik n = n 1 + n 2 + I m I + 1. Durch das Auftreten des Summan
den 1 fallen die Schwierigkeiten, die der alteren Theorie das AusschlieBen gewisser 
Bahnen bereitete, fort. 1m iibrigen bleiben aIle Resultate unverandert. Es gilt 
also O:S n 1 <: n - 1; 0 <: n 2 <: n - 1; I m 1 <:n - 1. Die Zusatzenergie 
eines Zustandes im Feld wird, wie in der EpSTEINSchen Theorie auf Grund der 
alteren Quantentheorie, 

Eine bestimmte Starkeffektkomponente kommt zustande durch die Dbergange 
von allen Zustanden mit der Hauptquantenzahl n' und einem bestimmten Wert 
von s' = n~ - nf zu allen Zustanden mit der Hauptquantenzahl n und einem 
anderen bestimmten Wert s = n2 - n1• Die Anzahl der Zustande mit gegebenem 
Wert von s ist n - I s I. Die Aufspaltung der Linien in Wellenzahlen gemessen 
wird 

A(1)_W~-W1_ 3hF (" ) 
LJ -,- - - n s - ns . 

. J. he 8n2 m oee 

Dabei ist F die Feldstarke in E. S. E., h die PLANCKsche Konstante, e und mo 
Ladung und Masse des Elektrons, c die Lichtgeschwindigkeit. Schliel3lich ergeben 
sich ebenfalls wie friiher die Auswahl- und Polarisationsregeln. m andert sich 
urn 0 oder ± 1. Ll m = 0 ergibt linear polarisiertes Licht in Richtung der Kraft
linien, also p-Komponenten im Quereffekt, keine im Langseffekt beobachtbare 
Ausstrahlung. Llm = ±1 ergibt links bzw. rechts zirkular in der Ebene senk
recht zu den Kraftlinien polarisiertes Licht. 1m Quereffekt werden s-Kompo
nenten beobachtet, im Uingseffekt wird die Polarisation unbestimmt, da die 
rechts- und linkszirkulare Komponente gleiche Wellenlange erhalten. 

Bei der Beurteilung der experiment ellen Ergebnisse iiber die Anzahl und 
Polarisation der Komponenten ist zu beriicksichtigen, daB sich der Feststellung 

1) E. SCHRODINGER, Ann. d. Phys. Bd. So, S.457. 1926; P. S. EpSTEIN, Phys. Rev. 
Bd.2S, S.695. 1926. 
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des Aufspaltungsbildes erhebliehe Sehwierigkeiten entgegenstellen. Zunaehst 
sind die Intensitaten der versehiedenen Komponenten einer Linie auBerordent
lieh versehieden. Infolgedessen ist die Beobaehtung der sehwaehen Komponenten 
sehr ersehwert und unsieher. Weiter sind naeh Beobaehtungen von FOSTERl) 
versehiedene Formen der Entladung bei der LO-SuRDo-Methode moglieh, bei 
denen die Riehtung des elektrisehen Feldes versehieden ist. Dadureh konnen fal
sehe Resultate tiber die Polarisation der Komponenten hervorgerufen werden. 
Ob, wie FOSTER vermutet, aueh bei der STARKsehen Anordnung Storungen der 
Feldriehtung auftreten, ist bisher nieht untersueht. Das Auftreten sehwaeher 
p-Komponenten an Hfi bei STARK an Stellen, an denen von FOSTER und von 
KIUTI2) keine p-Komponenten beobaehtet sind, kann jedenfalls in diesem Sinne 
gedeutet werden. Das Auftreten von p- und s-Komponenten in der Lage der 
unaufgespaltenen Hfi-Linie, die von KIUTI ebenfalls nieht beobaehtet sind, ist 
naeh MARK und WIERL auf zeitweises Zusammenbreehen des Feldes zurtiekzu
fUhren. Die Beobaehtung dieser zentralen Komponenten bei STARK unter Be
aehtung der Mogliehkeit einer IrrefUhrung dureh eine Bandenlinie wtirde danaeh 
Storungen der Feldstarke anzeigen; das gleiehzeitige Auftreten von Storungen 
der Feldrieh tung erseheint jedenfalls moglieh. Naeh den Messungen von 
STARK bei einer FeldsUirke von 104000 Volt/em unter Bertieksiehtigung der 
Beobaehtungen von FOSTER und KIUTI ergeben sieh fUr die Linien der 
Balmerserie die in Tabelle 1 wiedergegebenen Aufspaltungsbilder im Quer-

Tabelle 1. Aufspaltung der Balmerlinien bei 104000V/cm. 

I I Intensitat 
(12~n~ m) (nln,m) 

I 
n's' -125 

Abstand von Mitte L1 (III.) berechnet 

I 
n's' -n5 nach SCHRO-

AE em -1 DINGER 

H.("' ~ 3," ~ '11 (1 1 0) i (0 1 0) 2 6,2 14,4.1010 7,2cm- 11 729 

p -Kom ponen ten (1 0 1) (0 0 1) 3 8,8 20,4 6,8 2304 
(2 0 0) (1 0 0) 4 11,5 26,6 6,7 1681 
(2 0 0) (0 1 0) 8 3) 23,5 54,4 6,8 1 , 

_,·Kompon'o',n I (0 0 2) (0 0 1) I} 0 0 0 {4608 
(1 1 0) (0 0 1) 

- 882 
(1 0 1) (1 0.0) 

I 

1 2,6 6.0 6.0 1936 
(1 0 1) 

I 

(0 1 0) 5 3) 14.5 33.6 6.7 16 
(2 0 0) (0 0 1) 6 3) 17,2 I 39,8 6.6 18 

Htl(n' = 4, n=2) (1 1 1) 

I 

(0 0 1) i 0 -
I 

-- - to 
(2 1 0) (1 0 0) I 2 3.3 

11},9 
7.0 9 

p-Komponenten4 ) 
(2 1 0) (0 1 0) 6 10.0 42.3 7.0 81 
(2 0 1) 

I 
(0 0 1) 8 13.2 55,7 7.0 384 

(3 0 0) (1 0 0) 10 16.4 , 69.3 6.9 361 
(3 0 0) (0 1 0) 14 nicht beobachtet - 1 

• Knmpon,n"n"! 

(1 1 1) (0 1 0) 2 3.4 14.4 7.2 72 
(1 0 2) (0 0 1) } 4 6.6 27,9 7.0 p84 
(2 1 0) (0 0 1) 72 
(2 0 1) (1 0 0) 6 9.7 41.0 6,8 294 

l 
(2 0 1) 

I 
(0 1 0) 10 16.4 69.3 6.9 

I 
6 

(3 0 0) (0 0 1) 12 19.3 I 81,7 6.8 8 

1) J. S. FOSTER, Phys. Rev. Bd. 23. S. 667. 1924; Astrophys. Journ. Bd. 62. S. 229.1925. 
2) M. KIUTI. Japan. Journ. of Phys. Bd.4. S.1}. 1925. 
3) Von KIUTI bei 149000 V/cm gemessen und auf die Feldstarke von 104000 V/cm 

reduziert. 
4) Von STARK sind auJ3er den theoretisch zu erwartenden Komponenten die p-Kompo

nenten N = 0, ± 4 und ± 12 beobachtet. Die Komponenten fehlen nach FOSTER und 
KIUTI. 

5) Von STARK sind auJ3er den theoretisch zu erwartenden Komponenten die s-Kompo
nenten N = 0 nnd ± 8 beobachtet. die bei FOSTER nnd KIUTI fehlen. 
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Tabelle 1. (Fortsetzung.) 

I 
1 

IntensiHit 
Abstand von Mitte ~ berechnet (n;nim) 

I 
(n,n.m) 

I 
n's' -ns 

n's'-ns nach SeHRO-
AE cm- 1 DINGER 

Hy(n'= 5, n = 2)[ (220) (0 1 0) 

I 
2 2,7 14,3 7,2 15625 

(2 1 1) (0 0 1) 5 6,6 35,0 7,0 19200 
(3 1 0) (1 0 0) 8 10,6 56,3 7,0 1521 

p-Komponenten (3 1 0) (0 1 0) 12 15,9 84,3 7,0 16641 
(3 0 1) (0 0 1) \ 

15 19,9 105 7,0 115200 
(4 0 0) (0 0 1) I 18 23,9 127 7,0 131769 
(4 0 0) (0 1 0) 1 22 29,4 156 7,1 729 
(1 1 2) (0 0 1) } 

i 
{115 2OO 0 0 0 -(2 2 0) (0 0 1) \ 26450 

(2 1 1) (1 0 0) 3 3,9 : 20,3 6,8 46128 
(2 1 1) (0 1 0) 7 I 9,7 i 51,3 7,3 5808 

s-Komponenten (2 0 2) (0 0 1) } 10 13.3 70,7 7,2 F6800 
(3 1 0) (0 0 1) 

'I 91,0 
11250 

(3 0 1) 

I 
(1 0 0) 13 17,2 7,0 83232 

(3 0 1) (0 1 0) 17 22,8 121 7,1 2592 
(4 0 0) (0 0 1) 20 26,3 139 7,0 4050 

Hd'(n'= 6, n = 2)[ (3 2 0) 
I 

(1 0 0) 4 5,2 ' 31 7,8 
i 

8 
(3 2 0) (0 1 0) 1 8 9,6 I 57 7,1 

I 
32 

(3 1 1) 

I 
(0 0 1) 12 14,4 I 85,7 7,1 72 

p-Komponenten (4 1 0) (1 0 0) 

I 

16 19,6 1116 7,3 
I 

18 
(4 1 0) (0 1 0) 20 24,2 144 7,2 18 
(4 1 0) I (0 0 1) 24 28,6 :170 7,1 i 180 

l (5 0 0) (1 0 0) 

I 
28 33,4 1198 7,1 1 242 

(5 0 0) (0 1 0) 32 37,5 '223 7,0 I-~ (2 2 1) (0 1 0) 

I} 
2 2,4 1 14,3 7,2 36 

(2 1 2) (0 0 1) 
6 7,4 7,3 

I r~~ (3 2 0) (0 0 1) i 44 

(3 1 1) (1 0 0) 10 11,9 170,1 7,7 98 

s-Komponenten (3 1 1) (0 1 0) 14 17,2 
1
102 7,3 2 

(3 0 2) (0 0 1) } { 9~ (4 1 0) (0 0 1) 18 21,2 

l:~: 
7,0 

(4 0 1) (1 0 0) 22 25,8 7,0 125 
(4 0 1) (0 1 0) 26 30,4 1147 6,9 

I 

5 
(5 0 0) (0 0 1) 30 34,g 1207 6,9 9 

effekt. Angegeben sind die Quantenzahlentripel (n{ n~ m') und (ni n2 m) der 
beiden Zustande fUr alle theoretiseh zu erwartenden Komponenten, die bei 
0bergangen zwischen diesen Zustanden emittiert werden. Der Abstand der 
Komponenten von der unzerlegten Linie ist in Wellenlangen (AE) und Wellen
zahlen angegeben. Ferner ist die Komponentennummer N = n' S' - ns und 
die dureh die Komponentennummer geteilte Aufspaltung in Wellenzahlen ein
getragen, die der Theorie zufolge fiir aIle Linien gleieh 

3hF 
8n2 m oce 

sein solI. In der letzten Spalte sind die naeh der Quantenmeehanik bereehneten 
Intensitaten angegeben (s. Ziff. 4). 

Die Aufspaltungen bei allen vier Linien sind innerhalb einer Genauigkeit von 
wenigen Prozent, die der MeBgenauigkeit entspreehen diirfte, ganze Vielfaehe von 
7,02 em-I. Fiir die theoretisehe Einheit der Aufspaltung 

3hF 
8n2 moce 

ergibt sieh mit F = 104000 Volt/em der Wert 6,73 em -1. Die Abweiehung diirfte 
innerhalb der Fehler liegen, die bei der Bereehnung der elektrisehen Feldstarke 
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moglich sind. Bei den meisten neueren Untersuchungen wird die Feldstarke aus 
der theoretischen Formel und der gemessenen Aufspaltung der Balmerlinien be
rechnet. Dies Vertrauen auf die Theorie erscheint zwar in Anbetracht ihrer 
Leistungen unbedenklich, doch ware es wunschenswert, wenn die Dbereinstim
mung zwischen berechneter und gemessener Aufspaltung mit groBerer Genauig
keit nachgewiesen wurde. 

Die Abhangigkeit der Aufspaltung von der Feldstarke ist zuerst von STARK 
und KIRSCHBAUM l ) bei Feldstarken bis zu 50000 Volt/em an der zuerst erhaltenen 
unvollstandig aufgelosten Aufspaltung untersucht worden. Fur den Abstand der 
Komponenten ergab sich eine lineare Abhangigkeit von der Feldstarke. Nachdem 
die vollstandige Aufspaltung beobachtet war, wurde die Abhangigkeit von der 
Feldstarke in der Weise untersucht, daB das Verhaltnis der Abstande zweier 
symmetrisch zur Mitte gelegenen Komponenten fur 'zwei verschiedene Feld
starken gemessen wurde 2). 
Die Resultate fUr Hp sind in 
Tabelle 2 wiedergegeben. 

Es kann danach an der 
linearenAbhangigkeit der Auf
spaltung von der Feldstarke 
bei nicht zu groBer Feldstarke 
kein Zweifel bestehen. Erst 
bei hoheren Feldstarken wird 
die Abhangigkeit von hOheren 
Potenzen der Feldstarke merk
lich (s. Zif£' 5). Der Langs
effekt ist von STARK und 
WENDT 3) an Hp und Hy in 
Grobzerlegung und von MARK 

Tabelle 2. Abhangigkeit der Aufspaltung von 
Hp von der Feldstarke. 

Komponenten .. 
nummer 

j10 

P 8 
6 
2 

j 12, 
10 

s 6 
4 
2 

I 

I 

, 

Verhiiltnis 
der Abstiinde 

1,37 
1,39 
1,37 
1,38 

1,36 
1,32 
1,31 
1,37 
1,33 

, Mittel 1,36 

Verhaltnis 
der Feldstiirken 

104000 V/cm 
76000 V/cm 

1,37 

und WIERL4) an Hy mit vollstandiger Aufspaltung untersucht worden mit dem 
Ergebnis, daB im Langseffekt unpolarisierte Komponenten an den gleichen Stellen, 
aber mit anderen Intensitaten wie die s-Komponenten im Quereffekt auftreten. 

4. Die Intensitaten im StarkeHekt der Balmer-Serie. Wahrend die Frage 
nach der GroBe der Aufspaltung und ihrer Abhangigkeit von der Feldstarke so
wie der Zahl der Komponenten experimentell mit recht weitgehender Sicherheit 
beantwortet ist, ist die Frage nach dem Intensitatsverhaltnis der Komponenten 
noch keineswegs restlos geklart. Es zeigt sich namlich, daB das Intensitats
verhaltnis stark von den jeweiligen Versuchsbedingungen abhangt; die bisher 
vorliegenden Untersuchungen fUhren jedoch nicht zu einem vollstandigen Ver
standnis der beobachteten Erscheinungen. 

Was zunachst die Frage nach dem Verhaltnis der Gesamtintensitat 
der p-Komponenten zu der Gesamtintensitat der s-Komponenten 
betrifft, so wird die Beantwortung erschwert durch die Polarisation des Kanal
strahlleuchtens im feldfreien Raum5). STARK hat durch Aufnahmen ohne und 

1) J. STARK u. H. KIRSCHBAUM, Ann. d. Phys. Bd.43, S.997. 1914. 
2) J. STARK, Ann. d. Phys. Ed. 48, S. 193. 1915. 
3) J. STARK U. S. WENDT, Ann. d. Phys. Bd.43, S.991. 1914. 
4) Nach freundlicher Mitteilung liber die noch unveroffentlichten Messungen. 
5) J. STARK, Verh. d. D. Phys. Ges. Bd.8, S. 104. 1906; Axialitat der Lichtemission, 

S.54. Leipzig 1928; J. STARK U. H. KIRSCHBAUM, Ann. d. Phys. Bd.43, S.1002. 1924; 
J. STARK U. H. LUNELUND, ebenda Ed. 46, S. 68. 1915; E. Rupp, ebenda Bd. 79, S. 32. 1926; 
Bd. 84, S. 94. 1927; R. DOPEL u. R. V. HIRSCH, ebenda Bd. 82, S. 16. 1927; K. L. HERTEL, 
Proc. Nat. Acad. Amer. Ed. 12, S.144. 1926; H. RAUSCH V. TRAUBENBERG U. A. WEIGL, 
Ann. d. Phys. Bd. 82, S. 1. 1927. 
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mit elektrischem Feld parallel der Bewegungsrichtung festgestellt, daB die 
Intensitat des parallel der Bewegungs- und Feldrichtung schwingenden Lichtes 
in beiden Fallen etwas groBer war als die Intensitat des senkrecht zur Feldrich
tung schwingenden Lichtes. Das Intensitatsverhaltnis ergab sich auf Grund einer 
Schatzung als gleich groB in beiden Fallen. Danach kann angenommen werden, 
daB abgesehen von der naturlichen Polarisation des Leuchtens bewegter Atome, 
auf welche der beobachtete Intensitatsunterschied zuruckzufiihren ist, die Ge-

J z 

I I I 
If. 3 2 

1 o 
a 

Druckleuchten. 

I I 
1 0 

b 

I 
1 

AbkJingleuchten. 

~ 
! 

2 3 

I I I 
2 3 'I 

Abb.4. s-Komponenten (0,1) und p-Komponenten (2,3,4) von Hor. nach MARK und W,ERL. 

samtintensitat der p-Komponenten gleich der der s-Komponenten ist. Dagegen 
ist im FaIle des senkrechtzur Bewegungsrichtung stehenden Feldes von MARK 

und WIERLl) festgestellt worden, daB im Umladeleuchten das Verhaltnis der 
Gesamtintensitat der p-Komponenten vonHor. zu derjenigen der s-Komponenten 
etwa 1,2mal so groB ist als im Abklingleuchten (Abb. 4a und b). Diese Beob
achtung ist in Dbereinstimmung mit den Ergebnissen von HERTEL 2) und WEIGL3) 

1) H. MARK u. R. WIERL, ZS. f. Phys. 1929. 
2) K. L. HERTEL, Proc. Nat. Acad. Amer. Bd.12, S.440. 1926; Phys. Rev. Bd.29, 

S.214. 1927. 
3) A. WEIGL, Naturwissensch. Bd. 16, S. 1042. 1928. 
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tiber die Polarisation des Kanalstrahlleuchtens im schwachen elektrischen 
Querfeld. 

1m Zusammenhang mit der Geschwindigkeit der leuchtenden Atome steht 
die Intensitatsdissymetrie der Komponenten. WILSAR1) und STARK 2) 
stellten fest, daB die langwelligen Komponenten starker als die kurzwelligen sind, 
wenn Bewegungsrichtung und Feldrichtung gleich sind, daB dagegen die kurz
welligen Komponenten intensiver sind, wenn Bewegungsrichtung und Feld
richtung entgegengesetzt sind. DaB Bewegung und Feld fUr diese Intensitats
dissymmetrie maBgebend sind, ist durch eine Reihe von Beobachtungen sicher
gestellt. Zunachst fanden schon WILSAR und STARK, daB der Intensitatsunter
schied kleiner wird, wenn, wie z. B. bei Ftillung des Kanalstrahlrohres mit einem 
Gemisch von He und H statt mit reinem H, die bewegte Intensitat im Verhaltnis 
zur ruhenden Intensitat zurticktritt. Weiter hat LUNELuND 3) gezeigt, daB die 
Intensitatsdissymmetrie mit wachsender Geschwindigkeit der Kanalstrahlen 
groBer wird. In der folgenden Tabelle 3 ist das Verhaltnis der Intensitat der 

Tabelle 3. Verhaltnis der Intensitat I z der langwelligen zu Ik der kurzwelligen 
Komponenten nach LUNELUND. 

IntensWitsverhaltnis I,ll k 
-----

Kathodenfall BfJ By BJ 
~.-

I I I p s p s p s 

2300V 1,36 
I 

1,19 1,44 

I 

1,20 1,45 

I 

1,05 
4800 V 1,96 

I 
1,36 2,02 1,39 2,05 1,13 

8000 V 2,33 1,65 2,59 1,68 2,72 1,24 

Iangwelligen Komponenten zur Intensitat der kurzwelligen Komponenten ftir 
verschiedene Werte der Spannung am KanaIstrahIrohr bei einer Feldstarke von 
18000 Volt/em eingetragen. Feld und Geschwindigkeit waren gleich gerichtet. 
Dabei ist die Dissymmetrie urn so groBer, je weiter das betrachtete Komponenten
paar von der unzerlegten Linie entfernt ist (s. Tabelle 4). SchlieBlich hat WIERL4) 

Tabelle 4. Verhaltnis der Intensitat Iz einer langwelligen zu h der entsprechen
den kurzwelligen Komponente nach LUNELUND. 

Intensitatsverbaltnis I zl h 
---------- -

Feldstarke BfJ By 
-

V/cm p-Komponenten s-Komponenten p-Komponenten s-Komponenten 

6 I 8 I \0 2 I 4 i 6 2 i 5 I 12 I 15 I 18 2 I \0 I 13 

94000 1,0511,2811,76 1,00 11,2211,00 - 1 - 11,0°11,32 1 1,93 1,11 11,1211.42 
120000 1,02 1,44 1,77 1,11 1,13 1,54 0,97 1,10 - - I - 1,03 1,06 1,59 

gezeigt, daB die Dissymmetrie fehlt, wenn die Feldrichtung senkrecht zur Be
wegungsrichtung steht, und beim Abklingleuchten im Hochvakuum. Dagegen 
ist die Dissymmetrie umgekehrt, wenn das durch Stickstoffkanalstrahlen angeregte 
reine ruhende Leuchten von Wasserstoff beobachtet wird. 

In denEinzelheiten noch ganz ungeklart erscheint die Frage nach der ReI a t i v
intensitat der Komponenten, die nach den tiblichen Methoden der photo-

1) H. WILSAR, G6ttinger Nachr. 1914. 
2) ]. STARK U. H. KIRSCHBAUM, Ann. d. Phys. Ed. 43, S.1006. 1914. 
3) J. STARK, Naturwissensch. Ed. 2, S. 145. 1915; H. LUNELUND, Ann. d. Phys. Ed. 45, 

S. 517. 1914. 
4) R. WIERL, Ann. d. Phys. Ed. 82, S. 563. 1927. 
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graphischen Spektralphotometrie prinzipiell unschwer gemessen werden kann. Bei 
den meisten Untersuchungen ist eine auch nur einigermaBen vollstandige Trennung 
der Komponenten nicht erzielt. Infolgedessen diirften die angegebenen Inten
sitatsverhaItnisse meist recht unsicher sein. Die beobachteten Umkehrungen der 
Intensitatsverhaltnisse k6nnen jedoch dadurch nicht vorgetauscht sein. Die 

Tabelle 5. lntensitatsverhaltnisse der Kornponenten der Balrnerlinien. 

MARK und W'ERL 
FOSTER 

I 
SCHRfiDINGER STARK und Feld .L Strahl Ahkling- herechnet CHALK hewegtes leuchten Feld II Strahl 

Leuchten 

He< P " 1,10 3,32 3,10 1,28 _ 1) 3,15 -2" 

P Jl 
4 0,93 1,38 1,32 1,08 _1) 1,37 

s ~- 2,6 1,40 2,62 2,60 - 2,83 

Hp P 18• 0,79 1,04 1,10 0,85 2) 1,06 
P ~- 1,90 4,59 - - - 4,74 
s e! 1,30 1,S6 1,27 - - 1,55 6 

s t 0,38 6,23 - - - 6,35 

Hy P 18 T5 1,50 1,18 1,15 1,36 1,14 
P Q. 2 0,94 1,03 1,32 >1 1,23 
s 18 To 1,42 0,93 1,10 1,13 0,94 
s -B- 2,25 1,71 1,71 1,75 3,07 

Tabelle 5 gibt die von STARK 3), FOSTER und CHALK4), sowie MARK und WIERL6) 

gemessenen Werte der Intensitatsverhaltnisse fiir benachbarte intensive Kompo
nenten, die mit verschiedenen Anordnungen erhalten sind; auBerdem sind die 
theoretischen IntensitatsverhaItnisse nach SCHRODINGER (s. unten) angegeben. 
Die Resultate von MARK und WIERL - als Beispiel die p-Komponenten von Hp 
in Abb. 5 a und b - legen zunachst den SchluB nahe, daB fiir die Relativintensi
taten zweier Komponenten Bewegung und Feld mafigebend sind. Andererseits 
scheint die Gesamtheit aller vorliegenden Untersuchungen darauf hinzuweisen, 
daB Bewegung und Feld nicht allein maBgebend sind. Es ergeben namlich die 
Messungen von FOSTER mit der LO-SuRDo-Methode, bei der Feldrichtung und 
Bewegungsrichtung im wesentlichen parallel sind, keineswegs die Intensitats
verhaltnisse, die nach MARK und WIERL in diesem Fall zu erwarten waren.~· An
dererseits findet KWTI6) mit der LO-SuRDo-Methode qualitativ die von STARK 
beobachteten Intensitaten. Die Intensitatsverteilung, die sich - freilich nur recht 
unsicher - aus der Untersuchung von ISHIDA und HIYAMA7) ergibt, scheint 
einen Dbergang zwischen den von KWTI und den von FOSTER und CHALK ge
fundenen VerhaItnissen anzuzeigen. STARKS), der sich neuerdings auf Grund 
von Aufnahmen mit der LO-SuRDo-Methode mit diesen Fragen beschaftigt hat, 
ist der Ansicht, daB die mit den Ergebnissen von FOSTER und CHALK qualitativ 
iibereinstimmende Intensitatsverteilung durch Schwankungen der Feldstarke 

1) Fiir Abklingleuchten ergeben sich lntensitatsverhaltnisse, die den von STARK ge
fundenen naherliegen. 

2) Feld.l Strahl, ruhendes Leuchten. Das lntensitatsverhaltnis ist auch fiir Abkling-
leuchten < 1 . 

3) J. STARK, Ann. d. Phys. Bd.48, S. 193. 1915. 
4) J. ST. FOSTER U. L. CHALK, Proc. Roy. Soc. London (A) Bd.123, S.108. 1929. 
6) H. MARK U. R. WIERL, ZS. f. Phys. Bd. 53, S. 526. 1929. 
6) M. KIUTI, Jap. Journ. of Phys. Bd.4, S. 13. 1925. 
7) Y. ISHIDA U. S. HIYAMA, Scient. Pap. lnst. of Phys. and Chern. Res. Bd. 9, Nr. 152, 

S. 1. 1928. 
8) J. STARK, Ann. d. Phys. Bd. 1, S. 1009. 1929. 
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vorgetauscht wird, wahrend FOSTER und CHALK das gleiche von den ursprung
lichen Messungen STARKS annehmen. 

Die theoretische Berechnung der Intensitaten der Starkeffektkomponenten 
auf Grund der Quantenmechanik ist von SCHRODINGER1) und EpSTEIN 2) durch
gefUhrt worden. Die von EpSTEIN hergeleiteten allgemeinen Formeln fUhren 
auf die von SCHRODINGER angegebenen Zahlenwerte 3). Die Quantenmechanik 
ergibt unmittelbar die Ubergangswahrscheinlichkeiten A (n~ n~ m' -->- nl n2 m) 
fUr die spontanen Ubergange von einem Zustand h6herer Energie mit den Quan
tenzahlen n~ n~ m' zu einem Zustand niederer Energie mit den Quantenzahlen 

I 

108 
I 

I 

r) 

810 
I 

Feld .1 Bewegungsrichtung. 

108 
I I 

/\ V':,.:f '. 

810 
I I 

Feld .l StoBrichtung. Ruhendes Leuchten. 

Abb. 5. p.Komponenten von H fI nach MARK und WIERL. 

n1, n2 m. Bezeichnet N (nl n~ m') die Anzahl der Atome im Ausgangszustand, so 
wird die Intensitat einer Komponente mit der Frequenz 'Jlk 

!k = 2: N (n! n~ m') A (n~ n~ m' -->- nl n2 m) • h 'Jlk, 

wobei die Summe uber aIle die Ubergange von den Zustanden mit einem bestimm
ten Wert nl - nf zu den Zustanden mit einem anderen bestimmten Wert nl - n2 

zu erstrecken ist, durch welche die betreffende Komponente zustande kommt. 
Die in Tabelle 1 als berechnete Intensitaten angegebenen Werte sind Relativ
zahlen fUr die Sum me der Ubergangswahrscheinlichkeiten allein, die auf kleinste 
ganzzahlige Werte gebracht sind. Die Zahlen sind fur samtliche p- und s-Kompo
nenten einer Linie vergleichbar, dagegen nicht fUr die verschiedenen Linien. 
Es ist zu bemerken, daB die von SCHRODINGER und EpSTEIN berechneten Zahlen 
eine Naherung fUr verschwindende Feldstarke darstellen. Theoretisch ist zu 
erwarten 4), daB die Intensitaten der schwachen Komponenten mit wachsender 

1) E. SCHRODlNGER, Ann. d. Phys. Bd. SO, S.437. 1926. 
2) P. S. EpSTEIN, Phys. Rev. Bd.2S, S.695. 1926. 
3) Wegen der abweichenden Zahlenwerte von EpSTEIN vgl. W. GORDON U. R. MIN

KOWSKI, Naturwissensch. Bd. 17, S. 36S. 1929. 
4) Siehe E. SCHRODlNGER, I. c. S. 474. 

Halldbuch der Physik. XXI. 26 
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Feldstarke zunehmen. Das Intensitatsverhaltnis der starken Komponenten wird 
anscheinend in der nachsten Naherung nicht wesentlich geanderP). 

Die Theorie ergibt in Dbereinstimmung mit dem Experiment, daB die Summe 
der Intensitaten der p-Komponenten gleich derjenigen der s-Komponenten ist. 
Beim Vergleich mit den experimentellen Ergebnissen ist zu beachten, daB die 
theoretischen Werte nur dann Intensitaten bedeuten, wenn die Zahl der Atome 
in allen Zustanden (n; n2 m') die gleiche ist. Diese "naturliche" Anregung wurde 
praktisch bei thermischer Anregung des Leuchtens vorliegen, solange die Auf
spaltung nicht allzu groB ist. Bei der Anregung durch StoBe in Entladungsrohren 
konnen dagegen Abweichungen von der naturlichen Anregung auftreten2). Auf 
soIche Abweichungen kann jedenfalls die Intensitatsdissymmetrie zuruckgefUhrt 
werden. BOHR3) hat zuerst darauf hingewiesen, daB die beobachtete Intensitats
dissymmetrie so gedeutet werden kann, daB die Anzahl der Atome in den Zu
standen groBer ist, bei denen der elektrische Schwerpunkt, im Sinne der Be
wegungsrichtung gesehen, hinter dem Kern liegt, als in den Zustanden, bei denen 
der elektrische Schwerpunkt vor dem Kern liegt. Das gleiche gilt auch nach der 
Quantenmechanik 4). 1st es danach wahrscheinlich, daB die Intensitatsdissym
metrie ihre Ursache in einer Abweichung von der naturlichen Anregung hat, so 
liegt es nahe, zu vermuten, daB auch die weitergehendeAbhangigkelt der relativen 
Intensitaten der Starkeffektkomponenten von den Versuchsbedingungen wesent
lich durch die Art der Anregung des Leuchtens bedingt ist. Die mit den Ergebnissen 
von MARK und WIERL schwer zu vereinenden Resultate von FOSTER, sowie ISHIDA 
und HIYAMA sind mit der LO-SuRDo-Methode gewonnen, bei der, im Gegensatz 
zur Kanalstrahlmethode, Anregung durch ElektronenstoB eine Rolle spielt. 
Vielleicht stellt sich infolgedessen in der erst en Kathodenschicht unter Umstanden 
die naturliche Anregung ein, so wie es in der positiven Saule der Fall ist5). Eine 
Prufung der Theorie ware an den Komponenten moglich, die von demselben 
Zustand hoherer Energie ausgehen, und deren Intensitaten deshalb theoretisch von 
den Anregungsbedingungen unabhangig sein sollten. Auch fUr soIche Kompo
nenten erg.eben die Messungen von STARK Intensitatsverhaltnissf', mit denen die 
theoretischen Werte nicht zu vereinen sind. Es handelt sich jedoch immer urn 
relativ schwache Komponenten, fUr deren Intensitaten von STARK groBe Fehler 
als moglich angegeben werden, so daB von einer entscheidenden Diskrepanz nicht 
die Rede sein kann. 

Solange nicht entweder Beobachtungen vorliegen, bei denen das Vorhanden
sein naturlicher Anregung feststeht, oder eine Berucksichtigung der Anregung 
bei der theoretischen Berechnung durchgefUhrt ist, ist jedenfalls eine schliissige 
Prufung der Theorie mit den Resultaten der Intensitatsmessungen nicht moglich. 
Die graphische Zusammenstellung (Abb.6) der Ergebnisse von STARK und von 
FOSTER mit den fUr naturliche Anregung berechneten theoretischen Intensitaten, 
zeigt gute Dbereinstimmung zwischen den Ergebnissen der Theorie und den Mes
sungen von FOSTER. Dagegen ergibt der Vergleich mit den Messungen von STARK 
zum Teil grobe Abweichungen. Das gleiche gilt fUr die Messungen von MARK 

') Siehe H. MARK und R. WIERL, 1. c. S. 256 und Anm. 1, S. 527. 
2) Siehe z. B. die Beobachtungen von H. W. B. SKINNER, Proc. Roy. Soc. London (A) 

Bd. 112, S. 642.1922; Bd. 117, S. 224.1918; B. QUARDER, ZS. £. Phys. Bd. 41, S. 674.1927; 
J. HORI, ebenda Bd. 49, S. 259. 1928 und die quantenmechanischen Untersuchungen von 
J. R. OPPENHEIMER, ebenda Bd. 43, S. 27. 1927; E. FUES, Probleme der modernen Physik, 
S. 1. Leipzig 1929. 

3) N. BOHR, Phil. Mag. Bd.30, S.394. 1915. 
4) F. G. SLACK, Ann. d. Phys. Bd. 82, S. 576. 1927. 
5) Siehe z. B. R. LADENBURG, H. KOPFERMANN u. A. CARST, Ber!' Ber. 1926, S.255. 
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und WIERL, bei denen nur bei einer Feldrichtung senkreeht zur Bewegungs
riehtung fiir bewegtes StoBleuehten an den p-Komponenten von H", Hp und Hy 
eine Intensitatsverteilung auftritt, mit der die Resultate der Theorie vertraglieh 
sind. Ganz tiberrasehend ist die neuerdings von WIERLl) im Langseffekt an Hy 
gefundene Intensitatsverteilung. Auf der langwelligen Seite ist die Komponente 
13 sehwaeher als 10, auf der kurzwelligen dagegen umgekehrt 10 sehwaeher als 
13; die Komponente 3 ist auf der langwelligen Seite intensiver. Zu erwarten 
ware die gleiehe Intensitatsverteilung wie bei den s-Komponenten im Quereffekt, 
an denen eine derartige Asymmetrie nie beobaehtet ist. 

5. Der Effekt zweiter Ordnung an den Wasserstofflinien. Bei Feldstarken 
tiber etwa 100000 Volt/em wird die Abhangigkeit der Aufspaltung vom Quadrat 
der Feldstarke merklieh. Dieser Effekt zweiter Ordnung, der von dem quadra
tisehen Effekt bei Atomen mit mehreren Elektronen zu unterseheiden ist, auBert 
sieh in einer Rotversehiebung der Komponenten. Die erste, nicht sehr sichere 
Beobaehtung dieser Versehiebung ist von TAKAMINE und KOKUBU 2) mitgeteilt 
worden, die bei einer Feldstarke von 147000 Volt/em eine Rotversehiebung der 
Mittelkomponente von Hy urn etwa 0,8 A festgestellt haben. Die Beobaehtung 
wurde von SOMMERFELD3 ) als Starkeffekt zweiter Ordnung gedeutet. Die ersten 
eingehenden Messungen tiber den Effekt zweiter Ordnung hat KIUTI 4) an Hi' 
ausgefiihrt, der die Aufspaltung mit der Lo SURDo-Methode bis zu einer Feld
starke von 300000 Volt/em verfolgen konnte. Aus Messungen naeh der gleiehen 
Methode hat FOSTERS) Angaben tiber den quadratisehen Effekt bei 65000 Volt/em 
gemaeht. Da bei den Feldstarken bis 700000 Volt/em, bis zu denen ISHIDA und 
HIYAMA6), sowie RAUSCH VON TRAUBENBERG 7) vorgedrungen sind, die Messungen 
des quadratisehen Effekts naturgema.B am siehersten sind, ist diesen Unter
suchungen am meisten Wert beizulegen. 

Vom theoretisehen Standpunkt aus kommt dem (quadratisehen) Stark
effekt zweiter Ordnung ebenso wie den bisher noeh nieht einwandfrei meBbaren 
Effekten hoherer Ordnung besonderes Interesse zu. Die altere Quantentheorie 
liefert ftir den Effekt erster Ordnung quantitativ dieselbe GroBe der Aufspal
tung, wie sie sieh mit Hilfe der Quantenmeehanik bereehnen laBt. Dagegen 
ergeben sich fiir die Effekte hoherer Ordnung aus der Quantenmeehanik andere, 
und zwar gr6Bere Werte. Der Effekt zweiter Ordnung ist von EpSTEIN 8), WE::-<T
ZEL9), WALLER10) und VAN VLECKll), der dritter Ordnung von S. DOI12) bereehnet. 
Ftir die Anderung LI v eines Terms in em -1 ergibt sich eine Reihenentwieklung 
naeh steigenden Potenzen der Feldstarke F. 1st 

LI v = a F + b F2 + C F3 + ... 

1) Nach einer freundlichen brieflichen Mitteilung von Herrn WIERL. 
2) T. TAKAMINE und N. KOKUBU, Proc. Tokyo Math. J Phys. Soc. Bd. 9, S. 394. 

1918. 
3) A. SOMMERFELD, Ann. d. Phys. Bd.65, S.36. 1921. 
4) M. KIUTI, Jap. Journ. of Phys. Bd.4, S. 13. 1925. 
5) J. S. FOSTER, Astrophys. Journ. Bd.63, S. 191. 1905. 
6) Y. ISHIDA U. S. HIYAMA, Scient. Pap. Inst. Phys. Chern. Res. Tokyo 1928, 

Nr 152. 
7) H. RAUSCH V. TRAUBENBERG, Phys. ZS. Bd. 29, S. 895.1928; ZS. f. Phys. Bd. 54, S. 307. 

1929; 56, 254, 1929. 
8) P. S. EpSTEIN, Phys. Rev. Bd.28, S. 595. 1926. 
9) G. WENTZEL, ZS. f. Phys. Bd. 38, S. 527. 1926. 

10) J. WALLER, ZS. f. Phys. Bd.38, S.640. 1926. 
11) J. H. VAN VLECK, Proc. Nat. Acad. Amer. Bd.12, S.662. 1926. 
12) S. DOl, siehe Y. ISHIDA U. S. HIYAMA, Scient. Pap.lnst. Phys. Chern. Res. Tokyo 

1928, Nr. 152. 



Ziff. 5. Der Effekt zweiter Ordnung an den Wasserstofflinien. 

so ergeben sieh fUr die Konstanten die folgenden theoretisehen Werte: 

3h 
a=S:n:2 mec ns , 

h5 
b=210 6 36 (17n2-3 s2 -9(m-1)2+19), :n: m e c 

405 

Wird die Feldstarke in Volt/em gereehnet, so werden die von den Quantenzahlen 
unabhangigen Konstanten 6,47' 10-5, 5,30' 10- 16 und 1,57' 10- 25• Die Formeln 
der alteren Quantentheorie, naeh der der Effekt zweiter Ordnung von SOMMER
FELD1) und der dritter Ordnung von KIUTI 2) bereehnet worden ist, unterseheiden 
sieh von denen der Quantenmeehanik dadureh, daB in der Funktion der Quanten
zahlen m statt m - 1 steht und das konstante Glied fehIt. 

Der Effekt zweiter Ordnung auBert sieh danaeh in einer Versehiebung der Kom
ponenten, die fUr die beiden im linearen Effekt symmetrisehen Komponenten 
gleieh ist. Diese Gleiehheit der Versehiebung ist bisher nieht naehgepriift, die 
Messungen sind stets unter dieser Voraussetzung ausgewertet. 

Da die Versehiebung fUr diejenigen Komponenten, die durch zwei verschie
dene Ubergange zustande kommen, welche im linearen Effekt die gleiche Wellen
lange ergeben, verschieden ist, ware eine dem Quadrat der Feldstarke proportio
nale Aufspaltung dieser Komponenten zu erwarten. Diese ist jedoeh so klein, daB 
sie bei der stets verhaltnismaBig groBen Breite der Komponenten noch nicht 
beobachtet werden konnte. Schon die Messungen von KIUTI lieBen erkennen, 
daB die gemessenen Werte der Verschiebung groBer als die nach der alteren Theorie 
berechneten sind. Die Messungen von ISHIDA und HIY AMA an H", Hp und Hy 
nach der Lo SURDo-Methode mit sehr kleiner Dispersion konnen nicht den An
spruch groBer Genauigkeit erheben; immerhin ist an Hy die Uberlegenheit der 
neueren Theorie sicher erkennbar. RAUSCH VON TRAUBENBERG hat mit der 
STARKschen Methode an Hy wesentlich genauere Resultate erzielt, die zu dem 
gleichen Ergebnis fUhren. Die Werte der Verschiebung sind in Wellenlangen 
mitgeteilt; sie bedeuten 

Ar+Av _ 1 
2 0' 

wenn mit 10 die Wellenlange der Linie ohne Feld, A. die Wellenlange der roten 
und Av die Wellenlange der violetten Komponente bezeichnet wird, stehen also 
nicht mit dem dem Quadrat der Feldstarke proportionalen L1 'V im einfachen 
Zusammenhang. In Abb. 7 sind die gemessenen Werte (.) und der theoretische 
Verlauf eingezeichnet. 1m allgemeinen ist die Ubereinstimmung gut, die bei 
der Mittelkomponente gemessenen Werte liegen in der Mitte der beiden ungetrenn
ten Teilkomponenten in die die Mittelkomponente im Effekt zweiter Ordnung 
aufspalten soIl. An der Komponente s 10, die theoretisch gleichfalls in zwei Kom
ponenten aufspalten soIl, scheinen allerdings sys~ematische Abweichungen im 
ganzen Verlauf aufzutreten. Die gemessenen Werte konnten noch innerhalb der 
MeBgenauigkeit mit der starker verschobenen Teilkomponente iibereinstimmen, 
aber nicht mehr mit dem Mittelwert, der eigentIich gemessen werden sollte; 
bei kleinen Feldstarken sollte nach der Intensitatsberechnung von SCHRODINGER 
die schwacher verschobene Teilkomponente intensiver sein. Die Messungen mit 
niedrigerem Druck scheinen eine bessere Dbereinstimmung zu geben. Man konnte 

1) A. SOMMERFELD, Ann. d. Phys. Bd.65, S.36. 1921, 
2) M. KIUTI, Jap. Joum. of Phys. Bd.4, S. 13. 1925. 
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beobachtet --- berechnet nach SCHRODINGER - - - berechnet nach der alten Quantentheorie. 



Ziff.6, 7. Der Effekt im He+-Spektrum. Die elektrodynamische Aufspaltung. 407 

daran denken, diese Druckabhangigkeit, falls sie reell ist, auf Veranderungen der 
relativen Intensitat der Teilkomponenten zuruckzufUhren; an einer Abhangigkeit 
der relativen Intensitaten von den Versuchsbedingungen ist nach den Ergebnissen 
von MARK und WIERL (s. oben Ziff. 4) ja nicht zu zweifeln. Da aber die 
Messungen an der Komponente s 10 von KIUTI bis zu 300000 Volt/cm und die 
von ISHIDA und HIYAMA zwischen 405000 Volt/cm und 592000 Volt/cm, also 
Messungen im ganzen von RAUSCH VON TRAUBENBERG untersuchten Bereich, 
durchweg niedrigere Werte als die aus der Quantenmechanik berechneten ergeben, 
ist es nicht unwahrscheinlich, daB alle. diese Abweichungen doch nur durch 
MeBfehler vorgetauscht sind. Jedenfalls wird, wenn man die Gesamtheit aller 
Messungen ins Auge faBt, die GroBe des Starkeffektes zweiter Ordnung von den 
quantenmechanischen Formeln gut wiedergegeben. 

Der Effekt dritter Ordnung ist von KIUTI nach der alten Theorie und von 
DOl nach der Wellenmechanik berechnet worden. ISHIDA und HIYAMA haben 
versucht, an Hy Messungen dariiber zu machen, und Werte der the ore tisch zu 
erwartenden GroBenordnung gefunden. Der Effekt dritter Ordnung ist bei den 
dort erreichten Feldstarken jedoch noch von der GroBe der MeBfehler; es kann 
also kaum von einem einigermaBen sicheren Nachweis des Effektes dritter Ord
nung die Rede sein, dessen GroBe bei der von ISHIDA und HIYAMA erreichten 
maximalen Feldstarke im gunstigsten Fall - Hy p-Komponente 18 - erst 1 % 
der GroBe des Effektes erster Ordnung erreicht. 

6. Der Effekt im He+-Spektrum. Das ionisierte He-Atom besitzt ebenso 
wie das H-Atom nur ein Elektron, hat jedoch die doppelte Kernladung. Fur den 
Effekt erster Ordnung, welcher bei Atomen mit einem Elektron der Kernladung 
umgekehrt proportional ist, ergibt sich bei den Linien des He-Funkenspektrums 
the ore tisch das gleiche Aufspaltungsbild wie fUr die entsprechenden Wasserstoff
linien mit halber GroBe der Aufspaltung1). Es wird also unter Vernachlassigung 
der Feinstruktur 

A _ 3 hF (n" nil ") LJV----- S - S . 
16 ",,2 emo 

Die Aufspaltung der Linien 4686 A (n' = 4), 3203 A (n' = 5) und 2733 A (n' = 6) 
der Fowlerserie (nil = 3) ist von NYQUlST2), STARK, HARDTKE und LIEBERT3), 

T AKAMINE und KOKUBU4) und FOSTER5) untersucht worden. 1m allgemeinen sind 
unvollstandig aufge16ste Aufspaitungen beobachtet, die hinsichtlich Kompo
nentenzahl und Polarisation den von STARK anfanglich gefundenen unvollstan
digen Aufspaltungsbildern der H", -, Hp- und Hy-Linie der Balmerserie des 
Wasserstoffs gleichen. Nur FOSTER hat an der Linie 4686 A einzelne Komponenten 
getrennt b"obachtet; das Aufspaltungsbild ist, infolge des Zusammenfallens mit 
Bandenlinien von He2 und vielleicht auch durch den Dopplereffekt gestort, nicht 
sicher zu deuten. Der mittlere Komponentenabstand ergibt sich nach FOSTER zu 
0,38 A, wahrend der nach der obigen Formel berechnete Wert 0,33 A betragt. 
Die Differenz konnte durch die Unsicherheit der Messung hervorgerufen sein. 
Der Komponentenabstand ist jedoch noch vergleichbar mit der Feinstruktur, 
so daB quantitative Dbereimtimmung nicht zu erwarten ist. 

7. Die elektrodynamische Aufspaltung. Auf ein Teilchen mit der Ladung e, 
das sich mit der Geschwindigkeit vim homogenen Magnetfeld H bewegt, wirkt 

1) P. S. EpSTEIN, Ann. d. Phys. Bd. 58, S. 553. 1919; vgl. auch W. PAULI jr. Bd. XXIII 
ds. Handb., S. 129ff. 

2) H. NYQUIST, Phys. Rev. Bd. 10, S.226. 1917. 
3) J. STARK, O. HARDTKE U. G. LIEBERT, Ann. d. Phys. Bd. 56, S.569. 1918. 
~) T. TAKAMINE u. K. KOKUBU, Proc. Tokyo. Math. Phys. Soc. Bd.9, S.394. 1918. 
5) J. ST. FOSTER, Astrophys. Journ. Bd.62, S.229. 1925. 
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eine senkrecht zu "V und H gerichtete 
elektrische Feldstarke e/c [b, S)] (Lo
rentzkraft). LaBt man also Wasser
stoffkanalstrahlen mit der Geschwin
digkeit v = 108 cmsec - 1 senkrecht 
zur Richtung eines Feldes von 10000 
GauB sich bewegen, so ist die auf die 
Elementarladung wirkende Lorentz
kraft aquivalent einer elektrischen 
Feldstarke von 1000 Volt /cm. Bei 
Beobachtung in Richtung des Ma
gnetfeldes - senkrecht zum Magnet
feld verhindert der Dopplereffekt die 
Beobachtung -, also senkrecht zur 
Geschwindigkeitsrichtung und zur 
Richtung der Lorentzkraft, sollte der 
Quereffekt beobachtbar sein. Dieser 
Oberlegung folgend untersuchte 
W. WIENl) das Leuchten von Wasser
stoffkanalstrahlen, die zwischen den 
Polen eines Elektromagneten in einem 
Felde von 17000GauBverliefen,durch 
eine Bohrung des einen Poles hin
durch. Die ersten Versuche ergaben 
eine Verbreiterung der Linien Hp und 

H y, die sich infolge der Inhomo
genitat der Geschwindigkeit der 

Kanalstrahlen und der dadurch be
dingten Inhomogenitat der elektro
dynamischen Kraft an Stelle einer 
Aufspaltung ergibt . In einer weiteren 
Untersuchung gelang mit einer ver
besserten Anordnung die Beobach
tung der Aufspaltung in polarisierte 
Komponenten bei den Linien Hp, 
Hy und Ho in Obereinstimmung mit 
den Messungen von STARK im elek
trischen Feld. Diese Versuche be
deuten einen unmittelbaren Nachweis 
der Lorentzkraft und damit eine 
quantitative Bestatigung einer Folge
rung der klassischen Elektrodynamik. 

8. Die Lichtemission beim plotz
lichen Ubertritt in den feldfreien 
Raum. Vom Standpunkt der Quan
tentheorie ist zu erwarten, daB die 
Energiewerte im Feld sich in einer 
Zeit einstellen, die klein ist gegen
tiber der Lebensdauer des angeregten 

1) w. WIEN, Berl. Ber. 1914, S. 70; 
Ann. d. Phys. Bd.49, S.842. 1916. 
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Zustandes1). UiBt man einen Kanalstrahl plotzlich aus dem feldfreien Raum 
in ein elektrisches Feld eintreten oder umgekehrt, so ist zu erwarten, daB an 
jedem Punkt die Aufspaltung beobachtet wird, welche der dort herrschenden 
FeldsHirke entspricht, solange nicht etwa eine erhebliche Anderung F der Feld
starke in einer Zeit erfolgt, die mit der flir die GroBe der Aufspaltung charakte-

ristischen Zeit tF = 8 ;2;;0 vergleichbar ist. Die momentane Anpassung 

an das herrschende Feld widerspricht iilteren, heute iiberholten Auffassungen 
iiber die Vorgange der Lichtemission im Rahmen der §.lteren Quantentheorie. 
In Zusammenhang mit diesen Auffassungen haben FORSTERLING2) und DEMPsTER3} 
den aus Aufnahmen von STARK4) folgenden Sachverhalt eingehend diskutiert. 
Das Fehlen der p-Komponenten N = 0 bei Hy und H~ und der s-Komponente 
N = 0 bei Hd zeigt, daB nach der kurzen Zeit des Ubertritts aus dem feldfreien, 
Raum in das Feld die Emission bereits ebenso erfolgt, als ob die emittierenden 
Atome dauernd im Feld gewesen seien. 

Die Frage des Verhaltens der Emission bei plotzlichen Feldanderungen ist 
nach einem von RAUSCH VON TRAUBENBERG5) angegebenen Verfahren von 
BLOCH6) weiter untersucht worden. Bei diesen Versuchen traten die Kanalstrahlen 
in einer Lo SURDo-Rohre in einen engen Schlitz in der Kathode, in dem kein Feld 
mehr herrscht. Es ergab sich, daB die Strecke, auf der eine Aufspaltung im feld
freien Raum erkennbar ist, einer Flugdauer von hochstens 10-10 Sek. entspricht, 
Die Fortfiihrung dieser Versuche durch RAUSCH VON TRAUBENBERG und GE
BAUER7), auch unter Verwendung der STARKschen Methode, ergab, daB einzelne 
Komponenten der Feinstruktur von Hy noch nach einer Laufstrecke, die einer 
Zeit von 10- 9 Sek. entspricht, im feldfreien Raum beobachtbar sind. In Abb. 8: 
ist maBstablich das flir Hy beobaehtete Bild wiedergegeben. In der Zone a erfolgt 
der Ubergang aus dem Feld in den feldfreien Raum, der wegen des Durchgriffs. 
des Feldes in den Schlitz in der Kathode auf einer kleinen endlichen Strecke 
erfolgt. Die p-Komponenten 15 und 18 sind noch eine Strecke von 0,84 mm 
im feldfreien Raum zu verfolgen: Da die aus dem Dopplereffekt bestimmte 
Kanalstrahlgeschwindigkeit etwa 9' 107 em betrug, entspricht dies einer Zeit 
von rund 10- 9 Sek. Die charakteristisehe Zeit tF ist 10-11 Sek., also wesentlieh 
kleiner. Dies Ergebnis scheint weder auf Grund der iilteren Quantentheorie nocR 
mit den Vorstellungen der Quantenmechanik verstandlich; eingehendere 
theoretische Untersuchungen fehlen jedoch bisher. 

II. Der Effekt an Atomen mit mehreren 
Elektronen8). 

9. Allgemeine Ubersicht. Ebenso wie flir den Effekt an den Linien der· 
Balmerserie des Wasserstoffs haben aueh flir den Effekt in den Spektren anderer 
Atome STARK und seine Mitarbeiter charakteristisehe Ziige der Erscheinungen fest-· 
gestellt,die ein wesentlich verwiekelteres Bild als beim Wasserstoff bieten und aueh 

1) Vgl. W. PAULI jr., ds. Handb. Bd. XXIII. S. 73; E. SCHRODINGER. Ann. d. Phys. 
Bd. 79. S. 361. 1925. spez. S.375. 

2) K. FORSTERLING. ZS. f. Phys. Bd. 10. S.387. 1922. 
3) A. J. DEMPSTER. Astrophys. Journ. Bd.57. S. 193. 1923. 
4) J. STARK. Ann. d. Phys. Bd.48. S. 197. 1915. 
5) H. RAUSCH VON TRAUBENBERG. Phys. ZS. Bd.25. S.607. 1924. 
6) M. BLOCH. ZS. f. Phys. Bd. 35. S.894. 1926. 
7) H. RAUSCH VON TRAUBENBERG U. R. GEBAUER. ZS. f. Phys. Bd.44. S. 762. 1927;: 

Phys. ZS. Bd.29. S.895. 1928. 
B) Vgl. fUr das Folgende R. LADENBURG. Phys. ZS. Bd.30. S.369. 1929. 
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heute, wennschon im wesentlichen, so doch nicht in allen Einzelheiten geklart er
scheinen. 1m allgemeinen ist die Beeinflussung der Linien durch das elektrische F eld 
erheblich schwacher als die der Wasserstofflinien. Die auffalligste Wirkung des 
elektrischen Feldes ist das Auftreten neuer Linien, die Termkombinationen 
entsprechen, welche ohne Anwesenheit eines elektrischen Feldes nach den Aus
wahlregeln nicht auftreten. Liegen solche Linien in unmittelbarer Nachbarschaft 
von Linien, die ohne Feld auftreten, so ergibt sich eine schein bare A ufspaltung. 
Neben dieser scheinbaren Aufspaltung treten ech te A ufspalt ungen samtlicher, 
auch der im Feld neu auftretenden Linien in polarisierte Komponenten ein, 
deren Typus in ahnlicher Weise wie beim Zeemanneffekt mit der Serienzugehorig
keit der betreffenden Linie in Zusammenhang steht. 

Die Abhangigkeit der Aufspaltung von der Feldstarke ist im all
gemeinen kompliziert. Wesentlich fUr die GroBe und die Feldstarkenabhangig
keit der Termaufspaltung ist, wie BOHR!) zuerst bemerkt hat, die "Wasser
stoffdifferenz", d.h. der.Abstand des Terms vom Wasserstoffterm gleicher Haupt
quantenzahl. Ein MaB der Beeinflussung durch das elektrische Feld ist auch der 
Abstand VI des Terms von den nachstgelegenen Termen der Nachbartermfolgen, 
deren Nebenquantenzahll sich von der des betrachteten Terms urn ± 1 unter
scheidet. 1st n* die effektive Quantenzahl des Terms, d. h. der Wert des Terms 
Rjn*2 (R = Rydbergkonstante), und wird mit Ll v die der Feldstarke proportionale 

Aufspaltungseinheit 3S
h ;,n* eines (fiktiven) Wasserstofftermes gleicher Energie 
n em 

bezeichnet, so ist Ll v jv I fUr die Beeinflussung des Termes durch das elektrische 

Feld maBgebend. 1m Fall des "schwachen" Feldes (~~ < 1) tritt quadratische 

Abhangigkeit von der Feldstarke auf. Mit wachsender Feldstarke geht dieser 

q uadra tische Effekt in den linearen Effekt im "starken" Feld (~~ > 1) 
uber. Die beobachtete Aufspaltung der Linien hangt infolgedessen im aI1-
gemeinen in verwickelter Weise von der Feldstarke abo Rein quadratische Effektc 
werden beobachtet, wenn fur Ausgangs- und Endterm der Linie der Fall des 
"schwachen" Feldes vorliegt. Bei h6heren Feldstarken erfolgt zunachst fur den 
Ausgangsterm der Dbergang zum "starken" Feld; ist nach crfolgtem Dbergang 
fur den Endterm das Feld noch "schwach", so ergibt sich fur die Aufspaltung 
oder Verschiebung /Jv der Linie eine Abhangigkeit von der Feldstarke F, die 
durch /Jv = a F + b F2 wiedergegeben werden kann. Wahrend des Dbergangs 
vom "schwachen" zum "starken" Feld ist die Abhangigkeit komplizierter; es 
ist keinesfalls immer moglich, die Abhangigkeit in dieser empirisch vielfach be
wahrten Form wiedcrzugeben. Gleichzeitig mit dem Dbergang zum linearen 
Effekt erfolgt eine Umwandlung des Aufspaltungsbildes zum "wasserstoffahn
lichen" Starkeffekt. 

Bei wachsender Feldstarke werden, ebenso wie dies bei den Wasserstoff
linien der Fall ist, schlieBlich hohere Potenzen der Feldstarke merklich, so daB 
neben dem Effekt erster Ordnung noch ein Effekt zweiter Ordnung merklich 
wird, der sich in einer Rotverschiebung proportional dem Quadrat der Feldstarke 
auBert. 

Grundsatzlich sind die bei Atomen mit mehreren Elektronen beobachteten 
Erscheinungen durchaus analog zu denen, die the ore tisch fur den Starkeffekt der 
Wasserstofflinien zu erwarten sind. Die Feinstruktur der Wasserstofflinien ent-

1) N. BOHR, Phil. Mag. Bd. 27, S. 506. 1914; Quantentheorie der Linienspektren Bd. I, 
S. 49 u. 50; Bd. II, S. 155. Braunschweig 1923; Guthrie lecture; Proc. Phys. Soc. 1922, S. 300; 
Ann. d. Phys. Bd. 71, S.246. 1923. 
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spricht vollkommen der Serienstruktur der Spektren h6herer Atome. Der Stark
effekt der Feinstruktur konnte bisher wegen der groBen Breite der Linien nicht 
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Abb. 9. Termschema des Heliumspektrums. 
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beobachtet werden. Die theoretischen Untersuchungen von KRAMERSl) nach 
der alteren Quantentheorie und von SCHLAPp2) und ROJANSKy3) nach der Quan-

1) H. A. KRAMERS, ZS. f. Phys. Ed. 3, S. 199. 1921. 
2) R. SCHLAPP, Proc. Roy. Soc. London (A) Ed. 119, S.313. 1928. 
3) V. ROJANSKY, Phys. Rev. Ed. 33, S.1. 1939. 



412 Kap. 8. R. MINKOWSKI: Starkeffekt. Ziff.10. 

tenmechanik lassen hier einen fur manche Komponenten quadratischen Effekt 
erwarten, der bei h6heren Feldstarken in den beobachteten linearen Effekt 
ubergeht, neben dem schlieBlich Effekte h6herer Ordnung beobachtbar werden. 

10. Das Auftreten neuer Linien l ). Linien, die sich als Kombinationslinien 
bekannter Terme ergeben und die nach dem Auswahlprinzip L1l = ± 1 fUr den 
feldfreien Raum nicht auftreten, sind zuerst von J. KOCH2) an He und von 
STARK3) an Li beobachtet worden. Die Beobachtungen von STARK und seinen 
Mitarbeitern am He-Spektrum ergaben das Auftreten der Serien 1 5 - m 5, 
sowie 1 P - m P, fUr die L1l = 0 ist, und der Serien 1 5 - m D sowie 1 P - mF 
fur die Lll = 2 ist. Schon STARK4) vermutete, daB auBer diesen isoliert liegenden 
Linien auch die auf der kurzwelligen Seite der He- und Li-Linien der Serien 

s 

p 

4144 A 
2 1P_6 1Q 

4009 A 
21 P -7 lQ 

3820 A 
2 3 P - 6"Q 

3705 A 
2 3P-7'Q 

Abb. lOa. Starkeffekt der H e·Linien 2 1P _ n 1D und 2 3P _ n 3D nach FOSTER. 

15 _. m D und 1 P - m D auftretenden "Komponenten" in Wirklichkeit 
ebenfalls im Felde neu auftretende Kombinationslinien seien. Auf Aufnahmen 
von NYQUIST5) mit der LO-SuRDo-Methode an He-Linien erkannte dann BOHR 6), 

daB in der Tat die Wellenlangen mancher "Komponenten" der Linien 1 P - m D 
mit abnehmender Feldstarke nicht den Welleniangen dieser Linien zustreben, 

1) Vgl. dazu den zusammenfassenden Bericht von F. PASCHEN, Phys. ZS. Bd.24, 
S. 402. 1925. 

2) J. KOCH, Ann. d. Phys. Bd. 48, S. 98. 1915· 
3) J. STARK, Ann. d. Phys. Bd. 48, S. 210.1915; Bd. 56, S. 577. 1918; siehe auch G. LIE-

BERT, ebenda Bd. 56, S. 589. 1918. 
4) J. STARK, Ann. d. Phys. Bd. 58, S. 721. 1919· 
0) H. NYQUIST, Phys. Rev. Bd. 10, S.226. 1917. 
6) N . BOHR, Quantentheorie der Linienspektren, S.155· 
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sondern auch bei verschwindender Feldstarke davon verschiedene Werte anneh
men wurden; die Intensitat dieser Komponenten nimmt mit abnehmender Feld
starke stark ab, so daB sie beim Felde Null nicht mehr beobachtbar sind und als 
im Felde neu auftretende Linien bezeichnet werden mussen. Spatere experimen
telle Untersuchungen von TSCHULANOWSKyl), HANSEN, TAKAMINE und WERNER2} 

~ 0 ~ O,....,,--.......-O'G'----,.---,----, 

Ir'lfcm KIIA. 
m mr-~--~~~~--+-~ 

4144 A 
2'P-6'Q 

~ o~~-<>----~ 
J(lIjcm 
m'~~~~~~~~ 

3820 A 
2'P-6'Q 

4009 A 
2'P-7'Q 

3705 A 
2'P-7'Q 

Abb. lOb. Analyse der He-Linien von Abb. lOa. 

sowie FOSTER3) u. a. haben zu einer genaueren Nachpriifung und sicheren Be
statigung dieser Auffassung gefiihrt. Die Abhangigkeit der Intensitat der neu 

1) W. TSCHULANOWSKY. ZS. f. Phys. Bd.16. S.300. t923. 
2) H. M. HANSEN. T. TAKAMINE U. W. WERNER. Math. Phys. Mitt. d. Dan. Ges. d. Wiss. 

Bd. 5. S.3. 1923· 
3) J. S. FOSTER. Phys. Rev. Bd. 23. S. 667. 1924; Proc. Roy. Soc. London (A) Bd. 114. 

S.47. 1927; Bd. 117, S. 137. 1928. 
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auftretenden Linien von der FeldsUi.rke ist nicht fi.lr alle Linien von gleicher Art. 
Wahrend fUr viele Linien die Intensitat proportional dem Quadrat der Feldstarke 
anwachstl), bleibt fUr andere Linien die Intensitat nahezu konstant oder nimmt 
sogar mit wachsender Feldstarke ab bis zum Verschwinden der Linien, die unter 
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Abb.11. Starkeffekt an den Hg-Linien 23P2-n3D nach HANSEN, TAKAMINE und WERNER. 
(Alte Bezeichnung PI' P2' Pa statt aP2' aPi' 3PO; d, b, e, t statt D, F, G, H.) 

Umstanden mit weiterwachsender Feldstarke erneut auftreten. Diese Erschei
nung steht im Zusammenhang mit der Aufspaltung der Linien in polarisierte 
Komponenten; es wird unten (s. Ziff. 11) naher darauf eingegangen. 

') T. TAKAMINE U. W. WERNER, Naturwissensch. Bd. 14, S. 47. 1926; JANE M. DEWEY, 

Phys. Rev. Bd. 28, S. 1108. 1926. 
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Anzahl und Lage der neu auftretenden Linien ergeben sich unmittelbar aus 
dem Termschema des betreffenden Spektrums. In komplizierten Spektren, wie 
z. B. dem des Neons, bereitet allerdings die groBe Zahl der ohne Feld auftretenden 
und der im Feld neu erscheinenden Linien erhebliche Schwierigkeiten bei der 
Deutung der Beobachtungen. Die zuerst von STARK festgestellte GesetzmaBig
keit, daB die Zahl der "Komponenten", d. h. Teillinien, mit wachsender 
Laufzahl innerhalb einer Serie wachst, so daB jedes Glied (abgesehen von 
der Aufspaltung in polarisierte Komponenten) eine Teillinie mehr hat als das 
vorhergehende, ergibt sich unmittelbar. Da namlich stets l < n istl), sind z. B. 
fUr n = 4 nur die Terme 45, 4P, 4D, 4F moglich; fUr n = S tritt zu den Ter
men 55, 5 P, 5 D, 5 F noch ein weiterer Term 5 G hinzu. Bezeichnen wir mit 
nQ die Gesamtheit aller Terme mit der Hauptquantenzahl n, so besteht die Gruppe 
nQ jeweils aus n-Termen, wenn von der Multiplizitat der Terme abgesehen wird. 
Wird nun z. B. das Verhalten der He-Linien 2 1P l - n ID2 (Parhelium) und 
2 3P j - n 3Dj (Orthohelium) betrachtet, so ergibt sich aus dem in Abb. 9 wieder
gegebenen Termdiagramm unmittelbar, daB die Linien 2 P - n F, 2 P - n G 
usw. auf der violett en Seite der Linien 2 P - n D liegen mussen, und zwar in 
dem engen Gebiet, das dadurch begrenzt ist, daB die betrachteten Terme nF, 
nG usw. nicht kleiner als R/n2 sein konnen, wenn R die Rydbergfrequenz 
bedeutet. Nach dem oben Gesagten ist fUr n = 4 in diesem Gebiet nur die 
eine neue Linie 2 P - 4 F zu erwarten, fUr n = 5 die zwei Linien 2 P - 5.F 
und 2 P - 5 G usw. Die Linein 2 P - n P liegen 'dagegen in etwas weiterem 
Abstand von den Linien 2 P - n D, und zwar bei Parhelium auf der violetten, 
bei Orthohelium auf der roten Seite der Linien. Die Abb. 10a und b zeigen 
die auf dieser Anschauung fuBenden Analysen der Termgruppen 2 1P - n lQ 
und 2 3P - n 3Q nach FOSTER. Ais wei teres Beispiel ist in Abb. 11 das Verhalten 
der Quecksilberlinien nach HANSEN, TAKAMINE und WERNER wiedergegeben. 

11. Die Aufspaltung in polarisierte Komponenten. Starkeffekttypen. 
DaB Zahl und Polarisation der Komponenten, in die eine Linie im elektrischen 
Feld aufgespalten wird, analogen GesetzmaBigkeiten unterworfen sind wie bei 
der Aufspaltung im magnetischen Feld, ist zuerst durch theoretische Dberlegungen 
klargestellt worden. KorrespondenzmaBige Dberlegungen von BOHR und KRA
MERS2) ergeben die Moglichkeit einer adiabatischen DberfUhrung eines Systems 
aus einem magnetischen in ein elektrisches Feld. Daraus folgt, daB die Quanten
zahl m der lmpulskomponente in der Richtung des elektrischen Feldes die gleichen 
Werte annehmen muB wie im magnetischen Feld. Ein wesentlicher Unterschied 
wird dadurch bedingt, daB im axialsymmetrischen elektrischen Felde die Energie 
der Zustande mit den Werten + m und - m der Einstellungsquantenzahl die 
gleiche ist. 1m elektrischen Feld spaltet also jeder Term in gleicher Weise auf 
wie im magnetischen Felde, jedoch fallen die Terme mit gleichem I m I zusammen. 
Wie beim Zeemaneffekt gilt fUr m die Auswahlregel J m = 0, ± 1, und zwar 
ergeben Dbergange mit Jm = ° p-Komponenten, Dbergange mit Jm = ±1 
s-Komponenten im Quereffekt bzw. rechts- und linkszirkulare Komponenten im 
Langseffekt, die wegen des Zusammenfallens der Terme mit +m und -m 
gleiche Frequenz haben und infolgedessen im Langseffekt als unpolarisierte Kom
ponenten zur Beobachtung gelangen wurden. AuBerdem folgt aus korrespon
denzmaBigen3) und wellenmechanisch gruppentheoretischen 4) Dberlegungen, daB 

1) Wir benutzcn hier und im folgenden durchweg die in Bd. XXIV, Kap. 1 ds. Bandb. 
von W. PAULI vorgeschlagenen Bezeichnungen. 

2) H. A. KRAMERS, ZS. f. Phys. Bd.3, S.199. 1920. 
3) W. PAULI jr., Math. phys. Mitt. d. Kgl. Dan. Ges. d. Wiss. Bd. 7, S.3. 1925. 
4) E. WIGNER, siehe R. LADENBURG, Phys. ZS. Bd. 30, S. 378, Anm. 1929. 
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bei ungestrichenen Termen Ubergange von m = ° nach m = ° fortfallen, wenn 
gleichzeitig Lf (j - l) ungerade ist. 

Die zu erwartende TermaufspaItung HiBt sich fUr normale MuItipletts durch 
einfache Uberlegungen aus dem Vektorgerust der Modellbetrachtungen her
leiten1). Die stationaren Zustande des Atoms im schwachen Feld ergeben sich, 
indem wie beim Zeemaneffekt der Komponente min der Feldrichtung des Ge
samtimpulses j die Werte - j <: m <: + j zugeteiIt werden, so daB sich 2 j + 1 
Terme im schwachen Feld ergeben. Dabei erhalten, wie schon erwahnt, Zustande 
mit -m und +m gleiche Energie. Der Gesamtimpuls j setzt sich zusammen aus 
dem Impuls l der Elektronenbahn und dem Eigenimpuls s der Elektronen, und 
es ist anzunehmen, daB die elektrische Einwirkung auf s klein ist. Der Fall df:s 
schwachen Feldes liegt vor, wenn neben der Wechselwirkung zwischen 1 und s 
die Wechselwirkung zwischen lund dem elektrischen Feld klein ist, d. h. wenn die 
elektrische AufspaItung klein gegenuber der MuItiplettaufspaItung ist. Wird 
dagegen im starken Feld die Wechselwirkung zwischen lund s klein gegenuber 
der Wechselwirkung zwischen lund dem auBeren Feld, so nimmt die Kompo
nente ml von l in der Feldrichtung die Werte -l <: ml <: + l an und die Kom
ponente m. von s die Werte - s <: m. <: + s. Die Energie hangt in erster 
Naherung nur von der GroBe ml abo Jeder der 2l+ 1-Terme im starken Feld 
zeigt entsprechend der Wechselwirkungsenergie zwischen lund seine Auf
spaltung von der GroBe der MuItiplettaufspaItung. Auch hier erhaIten Zustande 
mit gleichem I m I die gleiche Energie. 

Die einzigen gut untersuchten Aufspaltungen, in denen der Fall des schwa
chen Feldes vorliegt, sind an den Hauptserienlinien der Alkalien beobachtet. 
An den D-Linien des Natriums konnte LADENBURG 2) die oben angedeuteten 
Uberlegungen zum ersten Male bestatigen. Weitere Untersuchungen von GRO
TRIAN und RAMsAuER3) an der zweiten Hauptserienlinie des Natriums nnd an 
Hauptserienlinien des Kalinms ergeben fUr diese Linien den gleichen Aufspal
tungstyp wie bei den D-Linien. Diese Untersuchungen geben, ebenso wie neben 
illteren Messungen 4) besonders die von FOSTERS) und von ISHIDA und KAMIYIMA6) 

am Singulettspektrum des Heliums (Parhelium) ausgefiihrten Beobachtungen, 
eine eindringliche Bestatigung der Existenz hestimmter Starkeffekttypen. Bei 
den Untersuchungen am He ist zwar das Feld nicht mehr schwach, jedoch ist 
fUr Singuletterme s = 0, also i = l. Infolgedessen wird hier der Aufspaltungs
typus unabhangig von der Starke des Feldes. An der Giiltigkeit des Analogons 
zur PRESToNschen Regel beim Starkeffekt, das jedoch nur die gleiche Art, 
nicht die gleiche GroBe, der ZerIegung fur Linien derselben Serie und 
von entsprechenden Serien verschiedener Spektren fordert, kann kein 
Zweifel bestehen. Die Tabelle 6 gibt eine Zusammenstellung von Starkeffekttypen 
nach LADEN BURG, die bei vermutlich vollstandiger spektraler Auflosung experi
men tell bestatigt sind. 

Die Linien des Orthoheliumspektrums werden infolge der kleinen Triplett
aufspaItung stets im starken Feld beobachtet. Die Linien 2 351 - n 351 zeigen 
in der Tat nur eine p-Komponente, verhalten sich also wie die Linien 2 150 - n 150' 

1) F. HUND, Linienspektren, S. 76. Berlin 1927. 
2) R. Ladenburg, Phys. ZS. Bd.22, S. 549. 1921; ZS. f. Phys. Bd.28, S. 51. 1924. 

R. LADENBURG und H. KOPFERMANN, Berl. Ber. 1925, S. 420. 
3) W. GROTRIAN U. G. RAMSAUER, Phys. ZS. Bd. 28, S.846. 1927; ZS. f. Phys. Bd. 49, 

S. 541. 1928. 
') J. STARK, H. E. S. 463. 
5) J. ST. FOSTER, Proc. Roy. Soc. London (A) Bd. 114, S. 47.1927; Bd. 117, S. 137. 1928. 
8) Y. ISHIDA U. G. KAMIJIMA, Scient. Pap. Inst. of Phys. and Chern. Res., Tokyo Bd. 9, 

S.117. 1928. 
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Tabelle 6. Starkeffekttypen. 

Beispiel 

KombinatioJ Niveauschema 
I Kompo-

nenten- -;:; 
I Welletilnge I I zahl 

~ 
Linie Beobachtec ~ 

p : s i;j , , 

150 j=0---m= 

150j=0--i_~ m= p 

01 

0 

1 
, 

Hel 
! 

0 

150,IPII1Pd=1---m=±11 1 He 
--',-m= 0 

150 j=0-I-i-m= 0 p s 

2 15 0 - 5 150 
2 15 0 - 6 15 0 

2 1 P 1 - 515 0 
2 15 0 - 4 1 P 1 

3650 
3467 

4438 
3956 

I 
LIEBERTl) 
FOSTER2) 

FOSTER2) u. a. 

------1-----------------11----1--------------1--------1-------------
,IPd= 1---m=±1 2 I 2 He 
, _~--I-- m = 0 I 

1Pd= 1 JIIT::±~ 
ppss 

2 1P 1 - 4 1P 1 4911 FOSTER2) u. a. 
21PI-51Pl 4383 
2 1P 1 - 6 1P 1 4143 

I 

2 1P 1 - 4 1D2 4922 I FOSTER2) u. a. 

5896 LADENBURG3) 

4047 GROTRIAN u. 
RAMSAUER4) 

4476 TAKAMINE5) 

3841 

5890 LADENBURG3) 

4044 GROTRIAN u. 

3446 
RAMSAUER4) 

4079 FUJIOKA u. 

3691 NAKAMURA6) 

3512 

HANSEN, TAKA-
MINE u. WER-
NER7) 

HANSEN, 
TAKAMINE U. 
WERNER7) 

3PO,3PO 3Poj = 0 -~-~-m = 0
0 

I 0 IHgi 2 3p o - n 3p o 

3P oj=0-p-:-m= I 

3PO,3P1 3Plj=1=-r-=-::±~ 0 Hg,2 3P 1 -n3p o 

3Poj=0_J-- m = 0 
s 

1) G. LIEBERT, Ann. d. Phys. Ed. 56, S. 589 u. 610. 1918. 
2) J. S. FOSTER, Proc. Roy. Soc. London (A) Ed. 114, S. 47.1927; Ed. 117, S. 137. 1928. 
3) R. LADEN BURG, Phys. ZS. Ed. 22, S. 549. 1921; ZS. f. Phys. Ed. 28, S. 51. 1924. 
4) W. GROTRIAN U. G. RAMSAUER, Phys. ZS. Ed. 28, S.846. 1927. 
5) T. TAKAMINE, Astrophys. Journ. Ed. 50, S.1. 1919. 
6) Y. FUJIOKA U. S. NAKAMURA, Astrophys. Journ. Ed. 65, Nr.4. 1927. 
7) H. M. HANSEN, T. TAKAMINE U. S. WERNER, Math. Phys. Mitt. d. Kopenh. Akad. 

Bd. 5, Nr. 3· 1923· 
Handbnch der Physik. XXI. 27 
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wahrend sie im schwachen Feld zwei p- und zwei s-Komponenten aufzeigen soU
ten. Ebenso geben die Li-Linien l ) 2 2p - n 25 nur je eine p- und eine s
Ko~ponente, verhalten sich also wie Singulettlinien, wahrend im schwachen 
Feld eine p- und zwei s-Komponenten zu erwarten waren. Man kann solche Beob
achtungen als Beweis dafUr ansehen, daB in der Tat entsprechend den Erwar
tungen der Theorie im starken Feld nicht der Gesamtimpuls j, sondern die Neben
quantenzahl1 maBgebend ist. An den Linien 2 3 P - n 3 P des Heliums sind nur 
je eine p- und s-Komponente beobachtet, wahrend die entsprechenden Singulett
linien 2 IP1 - n IP1 je zwei p- und s-Komponenten zeigen sollen: die beim 
Parhelium auch beobachtet sind. Die quantenmechanische Berechnung von 
FOSTER (Ziff.12) ergibt, daB die Aufspaltung der Komponenten beim Ortho
helium zu gering ist, urn beobachtet zu werden. DaB die Aufspaltung fUr jede 
Linie verschieden ist, erschwert naturgemaB den sicheren Nachweis der Typen. 
Ein eindeutiger Widerspruch gegen die Erwartung der Theorie wiirde nur dann 
vorliegen, wenn mehr Komponenten beobachtet wiirden, als die Theorie fordert. 
Ein so1cher Fall ist bisher anscheinend nicht beobachtet. Dagegen zeigen zahl
reiche Untersuchungen kleinere Komponentenzahlen, als den theoretischen Auf
spaltungstypen entspricht. Es zeigen ebenso wie die Linien 2 3 P - n 3 P des 
Heliums die Li-Linien 2 2p - n 2p nur je eine p- und s-Komponente statt je 
zwei, ebenso die Li-Linien 2 2p - n 2D, 2 2p - n 2F und 2 2p - n 2G stets 
weniger Komponenten als man erwarten sollte. Eine umfangreiche Untersuchung 
von FOSTER und ROWLES2) am Neon, in der die Ergebnisse der Untersuchungen 
von NYQUIST und von ISHIDA3) erweitert und verbessert werden, zeigt fUr die 
Mehrzahl der Linien Aufspaltungstypen, die weniger Komponenten aufweisen, 
als die Theorie fordert. Insbesondere ist das Auftreten von nur je einer s- und 
p-Komponente bei manchen Linien auffallig, z.E. 2 P9 - 5 di, 2P9 - 5 I, 2Ps - 61 
(in der Bezeichnung von P ASCHEN4); diese Linien zeigen auBerdem relativ groBe 
Wellenlangenanderungen schon bei kleinen Feldstarken. In keinem Falle werden 
jedoch mehr Komponenten beobachtet als bei den Parheliumlinien mit gleichen 
Werten von n und 1. Das Neonspektrum ist wegen des groBen Linienreichtums 
wohl nicht sonderlich geeignet zur Klarstellung der Aufspaltungstypen; die 
untersuchten Linien geharen auBerdem zum Teil anomalen Multipletts an. Aber 
ebenso wie beim Neon werden in fast allen Fallen weniger Komponenten - meist 
nur eine p- und eine s-Komponente - beobachtet, als die Theorie erwarten laBt. 
Es ist sehr wahrscheinlich, daB in diesen Fallen nur eine vollstandige Trennung 
aller Komponenten nicht erreicht ist Eine weitergehende Sicherung unserer 
Kenntnis iiber die Aufspaltungstypen, die sich heute auf Beobachtungen an einer 
relativ zur Gesamtzahl aller untersuchten Linien recht geringe Zahl von Linien 
stiitzt, erfordert in erster Linie Untersuchungen, die sich auf vollstandige Auf
lasung des Aufspaltungsbildes stiitzen. 

12. Die Abhangigkeit der Aufspaltung von der Feldstarke. Wahrend hin
sichtlich der Zahl der Komponenten, in die eine Linie im elektrischen Feld auf
spaltet, ahnliche GesetzmaBigkeiten bestehen wie ffir die Aufspaltung im magne
tischen Feld, ist die GroBe der Frequenzanderungen fUr jede Linie individuell 
verschieden. Der beobachtete Effekt wird hervorgerufen durch die gleiehzeitige 
Wirkung des auBeren elektrischen Feldes und des inneratomaren Feldes. Ais 

1) J. STARK, H. E., S.478; Y. ISHIDA U. M. JUKISHIMA, Scient. Pap. Inst. of Phys. 
and Chern. Res. Tokyo Bd.9, S. 141. 1928. 

2) J. ST. FOSTER U. W. ROWLES, Proc. Roy. Soc. London (A) Bd.123, S.80. 1929. 
3) H. NYQUIST, Phys. Rev. Bd. 10, S.226. 1917; Y. ISHIDA, Suppl. Scient. Pap. Inst. 

of Phys. and Chern. Res. Tokyo, August 1928; J. STARK, H. E., S.471. 
') F. PASCHEN, Ann. d. Phys. Bd.60, S.405. 1919; vgl. W. PAULI jr., ds. Handb. 

Bd. XXIII, S. 261 ff. 
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MaB der Wirkung, welche die anderen Elektronen des Atoms auf das "Leucht
elektron" ausiiben, ist die Wasserstoffdifferenz, d. h. die Abweichung des Terms 
vI(n) mit der Hauptquantenzahl n und der Nebenquantenzahl l vom Wasser
stoff term gleicher Hauptquantenzahl Rjn 2 - vI(n) bzw. der Termdefekt 

() = 1 - ~j:~ oder der Unterschied vI - vI ± 1 von dem nachstgelegenen 

Term der Nachbartermfolge anzusehen, deren Nebenquantenzahl l ± 1 ist. 
Diese Differenzen sind groB fUr "wasserstoffunahnliche" Terme, wie z. B. fUr die 
Terme nP und nS, klein dagegen fUr die "wasserstoffahnlichen" Terme nD, 
nF . .. vor allem bei leichten Atomen wie 

41l He und Li. Solange die Wirkung des auBe-
'7 

ren Feldes fUr Anfangs- und Endterm einer 
Linie klein ist gegeniiber der des innerato- 0,08 

Llv 
maren Feldes, d. h. solange - ~ 1 ist, wo 

vz 
Av die Einheit der Wasserstoffaufspaltung q~ 
fUr gleiche effektive Quantenzahl bedeutet, 
ist die Frequenzanderung dem Quadrat der O,(J1l. 

Feldstarke proportional. Dieser Fall liegt 
stets bei kleinen Feldstarken vor, er ist 
beobachtbar nur an den "wasserstoffunahn 403 
lichen" Linien, z. B. der Serien 1 S - nS, 
1S-nP, 1P-nP, 2P-nSvonHe, Li, 
Na, K usw. Bei den Hauptserienlinien von qD2 

Nai) und Ki) sind entsprechend der starken 
Abweichung der Terme von den Wasser- 0,0 
stofftermen die Frequenzanderungen bis 

1 

~M£ 

1 

~ 

~ ~ 

~ 
~ ,/ 
V 

V 
J 

.~ 
~ V 
L 

II ~ 
r0-
o 

I 

rI ~ / y 
/' 

;; 
4 

/' ~1 

V 
V + ~-IIO~ 1110 

o ?"LIOII?,Zot 

zu den hi:ichsten erreichten Feldstarken dem 
Quadrat der Feldstarke proportional, wie 
Abb. 12 nach Messungen von GROTRIAN 

o 1 Z 1.11 II- of q ?, 8 91 10 f Z.1O-a 
5~8S1J,161f,5'l1,O 7~¥ 83,9 94'1 96,8f·1O-3YoIt/cm 

und G. RAMSAUER 2) zeigt. 
Theoretische Untersuchungen iiber den 

q uadra tischen Effekt sind von BECKER3) 

und THOMAS 4) nach der alteren Quanten

Abb.12. Starkeffekt der KaIiumlinien l'Si-2'P! 
(40471) und l'S~ -2·P.~ (4044 A) nach GROTRIAN 

2 • 
und RAMSAUER. 

theorie und von UNSOLD 5) nach der Quantenmechanik durchgefUhrt worden. 
Die Beschrankung auf den quadratischen Effekt bedeutet, daB die Verschiebung 
der Terme klein ist gegeniiber dem Abstand des betreffenden Terms von den 
Nachbartermen. Die Formeln von BECKER und von UNSOLD sind abgeleitet 
unter der Voraussetzung, daB die Multiplettaufspaltung gegeniiber Av vernach
Htssigt werden kann. Nach UNSOLD wird 

(n2 - (/ + 1}2) «/ + 1)2 _ m 2)] 

4 (I + 1)2 - 1 

wenn F die Feldstarke im absoluten MaB bedeutet. Wird die Feldstarke in kVjcm 
gerechnet, so ist der Wert der Konstanten 4,13.10- 3• vI bedeutet den in Wellen-

1) R. LADEN BURG, Phys. ZS. Bd.22, S. 549. 1921; ZS. f. Phys. Bd.28, S.51. 1924; 
R. LADENBURGU. H. KOPFERMANN, Berl. Ber. 1925, S. 240; Ann. d. Phys. Bd. 78, S. 675. 1926; 
W. GROTRIAN, ZS. f. Phys. Bd. 49, S. 541. 1928. 

2) W. GROTRIAN U. G. RAMSAUER, Phys. ZS. Bd.28, S.846. 1927. 
3) R. BECKER, ZS. f. Phys. Bd.9, S.332. 1922. 
4) W. THOMAS, ZS. f. Phys. Bd. 34, S. 586. 1925. 
5) A. UNSOLD, Ann. d. Phys. Bd. 82, S. 355. 1927. 
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zahlen (em-I) gerechneten feldfreien Wert des Terms mit den Quantenzahlen 
n und 1, 'Vl- 1 und 'Vl+1 die entsprechenden Werte der Nachbartermfolgen. Fiir 
groBe Quantenzahlen geht diese Formel natiirlich in die von BECKER abgeleitete 
iiber; dann wird 

A (..!...) = l F 2e6 • n6 [2n2 (I + 1)2 - 3 (1 + 1)4 + m2 (2(1 + 1)2 - n2)] 
).. 32 R 2c2h4 a n2(1 + 1)2 • 

Wird die Feldstarke in kVJcmgerechnet, so ist derWert derKonstanten 6,19 -10- 3 • 

~ bedeutet den Termdefekt. Mit dieser - fUr groBe Werte von n geltenden -
Form lassen sich iibersichtlich eine Reihe - zum Teil von STARK schon friih
zeitig erkannter - GesetzmaBigkeiten erfassen. Die BECKERsche Formel ergibt 
auch in Fallen, in denen ihr Giiltigkeitsbereich schon iiberschritten ist, noch gute 
Ubereinstimmungen mit den Beobachtungen l ). 

Aus der Abhangigkeit von der 6. Potenz der Hauptquantenzahl ergibt sich, 
daB der Laufterm einer Serie stets wesentlich starker beeinfluBt wird als 
der Grundterm. Solange die Beeinflussung des Grundterms, insbesondere auch 
seine Aufspaltung in polarisierte Komponenten, klein ist, ist die GroBe des Stark
effekts nur durch den Laufterm bedingt. Dann ergeben Linien verschiedener 
Serien mit gleicher Laufzahl gleiche Aufspaltungen [STARKS "Gesetz der iiber
einstimmenden Effekte"2)]. Diese GesetzmaBigkeit laBt sich an zahl
reichen Spektren erkennen. Die Tabelle 7 zeigt ihre GiUtigkeit an verschiedenen 
He-Serien. 

Tabelle 7. Ubereinstimmende Effekte in He-Serien mit gleichem Laufterm 
nach STARK. 

Glied- ;. 

I 
Lt" Beobachter 

;. Lt" Beobaehter nummer A cm- 1 A cm- 1 

!2,p-m'D (26800 V/em) 2'S-m3 D (26600 V/em) 

4 4472 -0,55 STARK U. KIRSCH- 3166 -0,69 .STARK4) 
BAUM 3) 

5 4026 -2,0 
" 2936 -2,1 

" 6 3820 -3,4 NYQUIST") 2824 -3,3 " 7 3705 -4,9 2761 -4,7 " 8 3634 -6,8 LIEBERT 6) 2722 -6,6 
" 

21Pl-mlPl (27500 V/em) alSo-mlPl (27500 V/em) 

4 4912 0,23 NYQUIST, LIEBERT 3965 0,25 STARK U. KIRSCH-
BAUM 

5 4385 2,4 " " 3613 2,6 LIEBERT 
6 4143 3,4 " " 3447 3,4 " 

121Pt-mID" (28500 V /em) [2 I So-m I D" (28500 V fern) 

4 4922 
I 

-1,3 NYQUIST 3974 
I 

-1,6 LIEBERT 
5 4388 -2,5 " 3618 -3,3 " 

Weiter zeigen die BECKERsche und die UNSoLDsche Formel die von BOHR 
zuerst erkannte Abhangigkeit der GroBe des Effekts von der GroBe des Term
defekts, d. h. der Wasserstoffdifferenz oder, was praktisch gleichbedeutend ist, 
von der GroBe des Unterschieds der Termwerte benachbarter Termreihen. Die bei 

1) Siehe Zusammenstellung bei R. LADENBURG, Phys. ZS. Bd.30, S.369. 1929, spez. 
S.372. 

2) J. STARK, Ann. d. Phys. Bd.56, S.586. 1918. 
3) H. STARK U. H. KIRSCHBAUM, Ann. d. Phys. Bd.43, S. 1017. 1914.' 
4) J. STARK, Ann. d. Phys. Bd.43, S.965. 1914; Bd.56, S.577- 1918. 
5) H. NYQUIST, Phys. Rev. Bd.l0, S.226. 1917. 
6) G. LIEBERT, Ann. d. Phys. Bd. 56, S. 589. 1918; Bd. 56, S.610. 1918. 
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BECKER in der eckigen Klammer stehende Funktion der Quantenzahlen ist nur 
fUr die Terme 2P, 3D ... negativ, sonst positiv und stets von derGroBenordnung 1. 
Es wird also die Verschiebung stets umgekehrt proportional der Wasserstoff
differenz, und ihr Vorzeichen ist mit Ausnahme der Terme 2 P, 3 D ... in Wellen
zahlen gemessen dasselbe, in WellenHingen gemessen das entgegengesetzte wie 
das der Wasserstoffdifferenz. Da die Wasser
stoffdifferenz in der Reihe der Terme m5, 1'1-

mP, mD . .. im allgemeinen abnimmt, so 'i" 

ergibt sich zugleich, daB die GroBe des Ef- ~ 12 

fekts, z. B. in derReihe der Serien 2 P - m5, .!:: 

~ d't 

:g> 
2P - mP, 2P - mD . .. zunimmt. Da mit ':i 

~10 
wenigen Ausnahmen die Wasserstoffdifferen- =s 
zen negativ sind, folgt weiter, daB der Effekt ~ 

:§! 8 im allgemeinen in einer Rotverschiebung be-

6 
20 

~ 
rd~ 

d'C 
'I- "-
~ 
~6 

110 60 80 100 
J1/assersioff-Oifferenz in em-1 

steht. Die Gultigkeit dieser GesetzmaBig
keiten ist von STARK I) an einem umfang
reichen Material gepruft und bestatigt wor
den. Abb. 13 zeigt als Beispiel fUr die Ab-
h . k . d W ffd'ff d" Abb. 13. Verschiebung im elektrischen Feld angIg elt von er assersto I erenz Ie und Wasserstoffdifferenz bei Neontermen nach 

Ergebnisse FOSTERS an einigen Neontermen. FOSTER und ROWLES. 

In Tabelle 8 ist fur einige Parheliumlinien und 
Lithiumlinien der Vergleich zwischen den von STARK2) und LUSSEM3) gemessen 
und den nach UNSOLD berechneten Verschiebungen durchgefUhrt. Fur diese 
Linien treffen die Voraussetzungen der UNSoLDschen Rechnung zu. Die Par
heliumlinien sind Singulettlinien; die Kombinati'onen (150' I PI) ergeben theo
retisch je eine p- und eine s-Komponente im elektrischen Feld. Die Lithium-

Tabelle 8. Quadratischer Starkeffekt. 

I A v beob. I J v ber. nach UNSOLD I Feldstarke Element A 
I 

Serie 
p 

I 
s 

i 
p 

I 
s V/cm 

Helium. 3964,7 25 - 4P - 2,5 
i 

I 
- 2,0 - 4,2 - 2,8 28500 

3613,6 25'-5P -17,7 -14,0 -21,7 -14,5 
4437,5 2P-.55 4,1 - 3,6 2,4 
4169,0 2 P - 65 10,2 9,2 8,8 

Lithium 4148 2P - 5 P 45,4 45,4 36,6 
I 

33,0 80000 
3922 2P - 6P 104 104 128 117 
4273 2 P - 55 6,6 7,4 
3986 2 P - 65 20,8 27,7 

linien sind Dublettlinien; die Aufspaltung des p-Terms (0,34 em-I) ist klein 
gegenuber der elektrischen Beeinflussung, so daB die theoretische Behandlung 
als Einfachlinien erlaubt ist 

Einen wesentlichen Fortschritt in der Berechnung des Aufspaltungsbildes 
bedeutet eine Untersuchung von FOSTER4), der mit Hilfe der Quantenmechanik 
die Frequenz und Intensitatsanderungen der Par- und Orthoheliumlinien 25 - 4Q, 
25 - 5Q und 2P - 4Q, 2P - 5Q berechnet hat. Das durch die Anwesenheit 
des zweitenElektrons beimHe bedingte inneratomare Feld wird aus den bekannten 

') J. STARK, Ann. d. Phys. Ed. 78, S.425· 1925. 
2) J. STARK, Elektrische Spektralanalyse. Leipzig 1914. 
3) H. LUSSEM, Ann. d. Phys. Ed. 49, S.865. 1916. 
4) J. ST. FOSTER, Proc. Roy. Soc. London Ed. 114,S. 137. 1928; Y. FUJIOKA, Scient. 

Pap. Inst. Phys. and Chern. Res. Tokyo Ed. 10, S. 99. 1929. 
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Termen entnommen; die Berechnung wird also ebenso wie bei den Untersuchungen 
BECKERS UIid UNSOLDS halbempirisch. Bei der Berechnung wird auch das 
Orthoheliumspektrum als Singulettspektrum behandelt, was mit Rticksicht auf 
die oben besprochenen Aufspaltungstypen und die im Vergleich zur Feldwirkung 
kleine Triplettaufspaltung berechtigt erscheint. Die Frequenzanderung der 

.... Grundterme, welche sehr klein ist gegen die 

. 
Q) 

::t: 

g ~ 0 der Laufterme, wird vernachlassigt. Die Resul-
a a"':; tate sind in den Abb.14a bis d wiedergegeben. 

\0 '" 0 Die Ubereinstimmung der beobachteten und 
N '<I"'<I"N 
o I 00"" gemessenen Verschiebungen muB als gut be-
a a a a zeichnet werden. 

r..;,"I<::l. ~o::l ~ ~ .:0 g Die Untersuchung von THOMAS ergibt 
........ rx..o 6 a"; eine Erweiterung der BECKERschen Formel 
~ ~ '--~'---.-I--\O-..... -o-U")-'<I"-- mit Berticksichtigung der Komplexstruktur. 
'" '" ~ g 6 6 ~ ~ 6 Die Endformel enthalt GroBen - z. B. Um-

A .0 '<I" laufsfrequenzen des Elektrons und des Perihels 
e ti 8 g'0 seiner Bahn -, denen nach der heutigen Auf-

~ I~ ~.o ~ ~ ~ fassung keine reale Bedeutung zugeschrieben 
~ ~ I~ ->--.-I-~~~~~~=--;:;;~~..---- werden kann, und die nur unter Zusatzan-
§ '" '" e g 8 8 8 8 8 . nahmen ermittelt werden konnen. Es laBt 
:;; A .0 a a a a a sich befriedigende Ubereinstimmung mit den 
~.-.:.. ~,. e.; ~ 'P.. ~ Beobachtungen erzielen. 
~ ! ~ I~ ~.8 6 a a 13. Die Intensitat der Komponenten. 
~ ~ I I --1------- DaB die Intensitat der neu auftretenden Linien 

- ~~~. \0'<1"'<1"0-
~ § N N ~ g 6 6 6 6 I in erster Annaherung proportional dem Qua-
1'1 A< I-__ A_'O+_______ drat der Feldstarke wachst, ist zuerst von 
013" 
:> ~ ~I~ ~o'" ~ ~ ~ ~ BOHR 1) geschlossen worden. Eine eingehende 
Q).... - a a a theoretische Untersuchung von PAULI2) ergab .; ~ ~I~ -~-.o-·+--o-\o~u")-'<I"--- Resultate, die mit den qualitativen Beobach-
.::; N N ~ 2 '" '" U") U") I tungen von HANSEN, TAKAMINE und WERNER 
~ A .0 a a a a an Hg-Linien im wesentlichen tibereinstimmen. 
~ ~ r:S g ti ~ ;6.... Die einzigen ausfiihrIichen experimentellen 
~ ~ ~ r£.o ~ 6:5 Untersuchungen tiber diese Frage scheinen die 
~ ~ ~ -c-~-.-l--""-N-"'-"'--- von TAKAMINE und WERNER3) und DEWEy4) 
OJ N N ~ gO'O' 0' 0' I an He-Linien zu sein. Die Ergebnisse von 
~ A .0 a a 0 a DEWEY an den p-Komponenten von Par- und 
E ::l [$ ~ 0 Orthohelium, die in Tabelle 9 wiedergegeben 
,...., cr~""t;~ 0 ,..... 

~ ~ r£.o 6 6 ~ sind, zeigen, daB in der Tat entsprechend den 
I I theoretischen Erwartungen das VerhaItnis der 
tr)cv)~.c \0 00 1.r)\O 0\ • 
'" '" ~ 2 g gO'O' ~ Intensltat neuer Linien zu derjenigen der auch 

Cl .0 a a a a a ohne Feld auftretenden Linien 2 P - mD mit 
dem Quadrat der Feldstarke anwachst;· die 
Abweichung bei der Linie 2 3p - 4 3F 
kann dadurch erklart werden, daB der Term 
4 3F nahe dem Term 4 3D liegt und infolge

dessen die Voraussetzung des "schwachen" Feldes nicht mehr erfilllt ist. 
Der Anstieg der Intensitat hat jedenfalls die theoretisch zu erwartende GroBen-

1) N. BOHR, Schriften d. Dan. Ges. d. Wiss. Bd. 8 (IV), s. 1. 1919. 
2) W. PAULI jr., Math. phys. Mitt. d. Dan. Ges. d. Wiss. Bd.7, S.3. 1925; s. auch 

Bd. XXIII, S. 247 .ds. Handb. 
3) T. TAKAMJNE U. W. WERNER, Naturwissensch. Bd.14, S.348. 1925. 
4) JANE M. DEWEY, Phys. Rev. Bd.28, S.108. 1926. 
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ordnung, wie der Vergleich mit den Werten der Intensitatsverhaltnisse zeigt, 
die der schon im vorigen Abschnitt erwahnten Untersuchung FOSTERS ent
nommen sind. Den Messungen' von DEWEY ist natiirlich nur der Wert der ge
nannten Intensitatsverhaltnisse zu entnehmen, nicht aber, wie die Abhangigkeit 
der Intensitat der neuen Linie von der Feldstarke ist. In der Tat lassen die Er
gebnisse von FOSTER (s. Abb. 14) eine Abnahme der Intensitat bei den Linien 
2 P - mD mit wachsender Feldstarke erwarten. 1st dies der Fall, so wiirden die 
Messungen von DEWEY ergeben, daB die Intensitat der Linien 2 P - m P schwacher 
als proportional dem Quadrat der Feldstarke anwachsen, und das ist nach der 
Untersuchung von FOSTER zu erwarten, ebenso wie das verhaltnismaBig noch 
langsamere Zunehmen der Intensitat von 2 3P - 4 3F. 

DaB nicht nur neue Linien im Felde auftreten, sondern auch Linien im Feld 
eine Schwachung erfahren, ist ebenfalls friihzeitig erkannt worden. Der erste 
Nachweis ist wohl von LUSSEMl) erbracht worden, der eine Abnahme der Inten
sitat der Linie 2 2P - 32D des Lithiums im Vergleich mit der Linie 1 25 - 2 2P 
fand. Weitere Untersuchungen verschiedener Autoren vor allem an Helium 
haben gezeigt, daB die Abnahme der Intensitat eine nicht weniger verbreitete 
Erscheinung ist als das Auftreten neuer Linien. Das vollstandige Verschwinden 
von Linien, die zunachst im Feld neu auftreten, ist zuerst von NYQUIST2) fest
gestellt worden. Die schon mehrfach erwahnte Untersuchung von FOSTER hat 
eine GesetzmaBigkeit iiber das Verschwinden der Linien nachgewiesen. Be
zeichnet man mit Q (1) das Teilniveau des Terms Q mit m = 1, so ist theoretisch 
zu erwarten, daB eine Komponente 2P - nQ (1) vollstandig verschwindet, wenn 
sie die Wellenlange erreicht, welche die Linie 2P - nP ohne Feld haben wiirde, 
und bei hOheren Feldstarken wieder erscheint. Die Komponente 2 P - nQ (0) 
wird gleichzeitig mit dem Verschwinden von 2P - nQ (1) auBerst schwach, 
wahrend die Komponente 2 P - nQ (2) unbeeinfluBt bleibt. In der Tat ver
schwinden z. B. bei der Liniengruppe 2 1P l - 51Q des Heliums (l = 4388) die 
beiden p-Komponenten der Linie 2Pl - 51G4 schon bei etwa 40 kVjcm, sind aber 
nach den Versuchen von ISHIDA und KAMIYIMA bei Feldstarken iiber 100 kVjcm 
wieder beobachtbar. Ebenso ist bei kleinen Feldstarken nur die eine s-Kompo
nente 2 1P l - 51G4 (2) beobachtbar, wahrend bei hohen Feldstarken von FOSTER3) 

und ISHIDA und KAMIYIMA auch die s-Komponenten 2 1P l (0) - 5 IG4 (1) und 
2 1P l (1) - 5 IG4 (0) beobachtet sind. In der Liniengruppe 25 - nQ willden 
Komponenten verschwinden, wenn sie mit der Lage der Linien 25 - n5 ohne Feld 
zusammenfallen; entsprechend hohe Feldstarken sind bisher nicht erreichbar. 

AuBer den Veranderungen der relativen Intensitaten innerhalb einer Linien
gruppe mit gleicher Laufzahl findet im elektrischen Feld auch eine Veranderung 
des Intensitatsverhaltnisses aufeinanderfolgender Linien der gleichen Serie statt. 
Die Beobachtungen von STARK4) und LIEBERT5) an den Linien 2P - nP von 
Li und He zeigen, daB bei konstanter Feldstarke die Intensitat mit wachsender 
Gliednummer bis zu einem H6chstwert wachst und dann abnimmt. Bei Ver
gr6Berung der Feldstarke nimmt die Gliednummer der intensivsten Linie ab, 
d. h. es tritt eine Annaherung an den Intensitatsverlauf der im feldfreien Raum 
auftretenden Serien ein. 

14. Der Ubergang zu groBen Feldstarken. Der Ubergang vom "schwachen" 
zum "starken" Feld, in dem die Aufspaltung linear von der Feldstarke abhangig 

1) H. LfisSEM, Ann. d. Phys. Bd.49, S.865. 1916. 
2) H. NYQUIST, Phys. Rev. Bd.10, S.226. 1917. 
3) J. S. FOSTER, Proc. Roy. Soc. London Bd.122, S.603. 1929. 
') J. STARK, Ann. d. Phys. Bd.48, S.221. 1915; Bd.56, S.547. 1918. 
i) G. LIEBERT, Ann. d. Phys. Bd. 56, S.602. 1918. 
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Abb. t 5. Theoretisch berechneter Obergang der unsymmetrischen AufspaItung im "schwachen" Feld in die sym
metrische Aufspaltung im "starken" Feld fiir die He-Gruppen 2 ' P_4 ' Q, 5'Q und 2'P-4'Q, 5 'Q nach FOSTER. 
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ist, wird in vielen Fallen fiir den Laufterm der Linien vollzogen. Beispiele z~igen 
die Abb.10 und 14 an He-Linien. Die Beeinflussung des Grundterms ist wesentlich 
kleiner und im allgemeinen unmerklich. Infolgedessen wird der Vbergang zum 
"starken" Feld fUr den Grundterm nicht erzielt. Auch die Beeinflussung des 
Laufterms ist wohl in keinem Fall so groB, daB ein Analogon zum partiellen 
Paschen-Back-Effekt vollstandig erreicht wird. Immerhin werden Liriienbilder 
erreicht, die merkliche Symmetrie haben und die eine Annaherung an die Auf
spaltungsbilder der Wasserstofflinien mit gleicher Hauptquantenzahl des Lauf
terms zeigen. 

Die Ausbildung der Symmetrie erfolgt dabei, indem zunachst der einzelne 
Term in eine Reihe von Komponenten aufspaltet, die durchaus unsymmetrisch 
gelagert sind. Die Komponenten der ganzen Gruppe nQ, d. h. der Terme nS, 
nP, nD ... zusammen ordnen sich zu einer symmetrischen Gruppe von Termen, 
wobei einzelne Teilterme zusammenfallen. So ergibt die Gesamtheit aller Teil
terme der Gruppe nQ die gleiche Anzahl von Termen wie der Wasserstoffterm 
R/n 2 in symmetrischer Anordnung, aber nicht symmetrisch zu einer der ohne 
Feld auftretenden Linien. Dies Verhalten entspricht vollkommen der theo
retisch zu erwartenden Entwicklung der Aufspaltungsbilder des Wasserstoffs 
aus der Feinstruktur. Die Entwicklung des Aufspaltungsbildes, das sich so bei 
Vernachlassigung der Beeinflussung des Grundterms fUr die Gruppen der Helium
linien 2 1P 1 - 4 1Q, 5 1Q und (unter Vernachlassigung der Komplexstruktur) 
2 3 P _ 4 3Q, 5 3Q ergibt, ist von FOSTER theoretisch hergeleitet worden. 
Der Vergleich des berechneten Aufspaltungsbildes (Abb. 15) mit den von ISHIDA 
und KAMIYIMA mit kleiner Dispersion, aber Feldstarken bis zu 600 kV/cm, bei 
denen freilich wohl der Effekt zweiter Ordnung schon merklich ist, beobachteten 
Aufspaltungen (Abb. 16) zeigt, daB selbst fUr die Heliumlinien, bei denen wegen 
der engen Nachbarschaft der Terme die Verhaltnisse recht giinstig sind, von 
einer vollstandigen Ausoildung dieses Analogons zum Paschen-Back-Effekt keine 
Rede sein kann. Zahlreiche Beispiele fiir die Ausbildung symmetrischer Kompo
nentengruppen haben FOSTER und ROWLES bei der Untersuchung des Neon
spektrums gefunden. 

III. Effekt an Bandenspektren. 
15. Bandenspektren. Das einzige Bandenspektrum; an dem ein Effekt des 

elektrischen Feldes festgestcllt und untersucht worden'ist, ist das Viellinien
spektrum des Wasserstoffs, das zuerst von STARKl), spater in groBerem Umfang 
von TAKAMINE und YOSHIDA2), sowie von KIUTI 3 ) und von MACDoNALD') unter
sucht worden ist. 1m ganzen liegen Messungen an etwa 200 Linien vor. Der 
Effekt ist ahnlich wie bei den "wasserstoffunahnlichen" Linien. Man beobachtet 
Verschiebungen der Linien und Aufspaltungen in linear polarisierte Komponenten. 
Der Effekt wachst in den wenigen Fallen, in denen die Feldstarkenabhangigkeit 
von KIUTI untersucht ist, rascher als proportional der Feldstarke und erreicht 
merkliche GroBe erst bei Feldern der GroBenordnung 100000 V/cm. Das 
Auftreten neuer Linien ist von KIUTI festgestellt worden. Als einzige Gesetz
maBigkeit ist bisher (von KIUTI) gefunden worden, daB die drei Linienpaare 
5055,08/30,37; 4763,82/40,98; 4253,30/33,60 (s. Abb. 17) gleichen Aufspaltungs-

1) J, STARK, Ann. d. Phys. Bd. 52, S. 221. 1917; Elektrische Spektralanalyse. Leipzig 1914. 
2) T. TAKAMINE U. Y. YOSHIDA, Mem. ColI. of Sc. Kyoto Bd.2, S. 137 u. 321. 1918; 

T. TAKAMINE U. N. KOKUBU, ebenda Bd. 3, S.271. 1929. 
3) M. KIUTI, Jap. Journ. of Phys. Bd.l, S.29. 1922; Bd.4, S. 13. 1925. 
4) J. K. L. MAC DONALD, Proc. Roy. Soc. London Bd. 123, S.103. 1929. 
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typus und Effekte der gieichen GroBenordnung zeigen. Bei jeder der Linien tritt 
auf der violetten Seite eine neue Linie auf. Eine gewisse RegelmaBigkeit all
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~ E Linien, die schon bei geringerer I Elektronengeschwindigkeit an
..... geregt werden. 

1 S Theoretisch ist zu erwarten, 
j daB ein zweiatomiges Molekiil mit 

~ bO elektrischem Dipolmoment einen 
:§ quadratischen Effekt auf die Ro-
~ tation erfahrt, wenn der Elek-

.
'''it, tronenimpuls senkrecht zur Ro
,::; tationsachse1) steht. Besitzt das 

Molekiil dagegen einen Elektro
" nenimpuls urn die Rotationsachse, 
~ so ist ein linearer Effekt zu er-

warten 2). Eine Untersuchung der 
Absorptionsbanden von HCI3) 
ergab bei Feldstarken bis zu 
30000 VJcm keinen beobacht
baren Effekt, so daB bei HCI das 

Fehlen eines Impulses urn die Rotationsachse angenommen werden muB. 
Bei mehratomigen Molekiilen mit zwei gieichen Tragheitsmomenten (sym

metrischer Kreisel) ware ein linearer Effekt zu erwarten, aus dem das elektrische 
Moment des Molekiils berechnet werden konnte4). 

Auf die Kernschwingungen ist hochstens - bei anharmonischer Bindung -
em dem Quadrat der Feldstarke proportionaler EinfluB zu erwarten. 

1) G. HETTNER, ZS. f. Phys. Bd. 2, S. 349. 1923; L. MENSING, ebenda Bd. 36, S.823. 1923. 
2) H. A. KRAMERS und W. PAULI jr., ZS. f. Phys. Bd. 13, S.361. 1923. 
3) G. F. BARKER, Astrophys. Journ. Bd. 58, S.201. 1923. 
') F. REICHE, Ann. d. Phys. Bd. 58, S. 664.1919; F. REICHE (mit Anhang von H. RADE

MACHER), ZS. f. Phys. Bd.39, S.453. 1926; C. MANNE BACK, Phys. ZS. Bd.28, S. 77. 1927. 
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IV. Gleichzeitige Wirkung elektrischer und 
magnetischer Felder. 
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16. Parallele Felder. Die erste und lange Zeit die einzige Beobachtung iiber 
die gleichzeitige Wirkung eines elektrischen und eines magnetischen Feldes ist von 
GARBASSOl) mit einer Lo-Surdo-Rohre an der H,,-Linie der Balmerserie ausgefiihrt 
worden. 1m elektrischen Feld alleine werden eine unverschobene s-Komponente -
die unaufgelosten Komponenten 0, ± 1 - und zwei p-Komponenten - die un
aufgelosten Komponenten +2, +3, +4 und -2, -3, -4 - beobachtet. Mit 
parallel dem elektrischen Feld gerichteten magnetischen Feld ergab sich eine 
Aufspaltung der s-Komponente in zwei symmetrisch zur feldfreien Linie gelegenen 
s-Komponenten, deren Abstand gleich dem der s-Komponenten im normalen 
Zeemaneffekt war. Die p-Komponenten bleiben unbeeinfluBt. Das entspricht 
def theoretisch zu erwartenden2) Zerlegung der s-Komponente in die rechts
bzw. linkspolarisierte Komponente L1 m = -1 bzw. L1m = +1 , die im Quer
effekt als s-Komponenten beobachtet werden. 

Weitere Beobachtungen iiber die Wirkung paralleler elektrischer und ma
gnetischer Felder hat FOSTER3 ) an verschiedenenHeliurnlinien durchgefiihrt. Die 
besten Aufnahmen wurden an den Liniengruppen 21Pl - 51Q (4388 A) und 
2 3P - 4 3Q (4471 A) erhalten. Die p-Komponenten werden durch das Magnet-

~ <} ~ r;; 
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~ ~- ~- ~-
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Abb.18. AufspaItung der He·Linie 2'P, - 4'D, in parallelen elek!rischen und magnetischen Feldem nach FOSTER. 

feld nicht beeinfluBt, dagegen erfahren die s-Komponenten im Magnetfeld eine 
von der Starke des elektrischen Feldes unabhangige Aufspaltung, wie deutlich 
an der mit Pfeilen bezeichneten Linie 2 1P l - 51F3 in Abb.18 zu sehen ist; 
diese Linie wird vom elektrischen Feld relativ wenig beeinfluBt und ist wegen der 
dadurch bedingten Unempfindlichkeit gegen Feldschwankungen erhebiich schar
fer als die anderen Linien. 

17. Gekreuzte Felder. Uber die Wirkung gekreuzter elektrischer und ma
gnetischer Felder sind ganz kiirzlich die ersten Beobachtungen von FOSTER4) 
an den Heliumgruppen 2 1P l - 51Q (4388 A) und 2 3P - 53Q (4026 A) aus
gefiihrt worden. Der kurzen Mitteilung laBt sich nur entnehmen, daB neue un
polarisierte Komponenten auf der roten Seite der Liniengruppen auftreten. Das 
Auftreten neuer Komponenten in gekreuzten magnetischen und elektrischen 
Feldern ist theoretisch zu erwarten5). 

I) A. GARBASSO, Phys. ZS. Bd. 15, S. 123. 1914. 
2) N. BOHR, Quantentheorie und Linienspektren, S. 131. Braunschweig 1923; s. auch 

W. PAULI jr., Bd. XXIII ds . Handb., S. 156. 
3) J. S. FOSTER, Proc. Roy. Soc. London (A) Bd. 122, S.599. 1928. 
4) J. S. FOSTER, Nature Bd. 123, S.414. 1929. 
5) Siehe W. PAULI jr. in Bd . XXIII ds. Handb., S.159. 



430 Kap. 8. R. MINKowsKI: Starkeffekt. Ziff. 18. 

v. Die Wirkung des molekularelektrischen 
Feldes 1). 

18. Die Druckverbreiterung. Die endliche Breite der Spektrallinien wird 
durch eine groBe Reihe von Effekten bedingt, die im allgemeinen gleichzeitig und 
gemeinsam wirken. Man kann zwei Gruppen von solchen Effekten unterscheiden. 
Die durch die endliche Lebensdauer der angeregten ZusUinde bedingte natlirliche 
Breite2) und die durch den Dopplereffekt der thermischen Bewegung der Mole
kiile hervorgerufene Verbreiterung sind druckunabhangig; die bei Erhohung der 
Dichte des leuchtenden oder absorbierenden Gases auftretende Verbreiterung bei 
alleiniger Wirkung dieser Effekte ist eine Wirkung der Absorption der betreffen
den Linien und als geometrische, durch die VergroBerung der optischen Schicht
dicke bedingte Erscheinung aufzufassen. Diesen druckunabhangigen Effekten 
stehen druckabhangige Effekte gegeniiber, von denen bisher vier nachgewiesen 
sind: die LORENTzsche StoBdampfung3), die Wirkung molekularelektrischer Fel
der, der Kopplungseffekt4), der sich in einer besonders starken gegenseitigen 
Beeinflussung gleichartiger Atome auBert und als quantenmechanische Resonanz
erscheinung aufgefaBt werden kann5), und das Zusammenwirken von Strahlung 
und StoBen 6). Wieweit eine einwandfreie Trennung dieser Effekte liberhaupt 
moglich ist, mag hier unerortert bleiben. 

Eine Wirkung des durch den Aufbau der Moleklile und Atome aus geladenen 
Teilchen bedingten molekularelektrischen Feldes ist von STARK7) bereits frlih
zeitig vermutet worden. Schon bel seinen erst en Versuchen liber die Aufspaltung 
im elektrischen Feld konnte STARK einen Zusammenhang zwischen dem Stark
effekt und dem Verhalten der Verbreiterung verschiedener Linien feststellen. 
Die Linien der Serie 2P - mS zeigen verhaltnismaBig kleinen Starkeffekt und 
sind "scharf", die Linien der Serie 2P - mD werden durch das elektrische Feld 
starker beeinfluBt und sind "diffus". Die Verbreiterung wachst mit zunehmender 
Stromdichte entsprechend dem Verhalten des Starkeffekts urn so mehr, je hoher 
die Gliednummer ist, wie z. B. Abb. 19 nach Versuchen von STARK und KIRSCH
BAUM 8 ) an Wasserstofflinien zeigt. Auch die Symmetrie der Verbreiterung 
geht mit der Symmetrie des Starkeffektes parallel. Die Linien der Balmerserie 
zeigen symmetrische Aufspaltung und Verbreiterung, die Heliumlinie 4472 A 
z. B. unsymmetrische Aufspaltung und im gleichen Sinn unsymmetrische Ver
breiterung. 

Auf derartigen qualitativen Vergleichen an Emissionslinien beruhen im 
wesentlichen unsere Kenntnisse liber den Zusammenhang von Starkeffekt und 
Druckverbreiterung. Solche Vergleiche sind u. a. durchgefiihrt worden von 
STARK und KIRSCHBAUM 8), WENDT9), DEMPSTER10), MERTON und MICHELSON ll), 

1) Vgl. hierzu J. STARK, Jahrb. d. Radioakt Bd. 12, S.349. 1916. 
2) Siehe K. L. WOLF U. K. F. HERZFELD in Bd. XX ds. Handb., Ziff.27, S. 520, und 

Ziff. 29, S. 523· 
3) Siehe K. L. WOLF und K. F. HERZFELD in Bd. XX ds. Handb. Ziff. 28, S. 522, und 

Ziff.30, S. 525. 
4) Siehe K. L. WOLF und K. F. HERZFELD in Ec~. XX ds. Handb. Ziff.30, S. 527, und 

Ziff. 32, S. 529. 
5) H. KALLMANN U. F. LONDON, ZS. f. phys. Chern. (B) Bd.2, S.207. 1929. 
6) R. MINKOWSKI, ZS. f. Phys. Bd. 55, S.16. 1929. 
7) J.STARK, Verh. d. D. Phys. Ges. Bd. 8, S.109. 1906; Ann. d. Phys. Bd.21, S.422. 1906. 
8) J. STARK u. H. KIRSCHBAUM, Ann. d. Phys. Bd.43, S.1040. 1914. 
9) G. WENDT, Ann. d. Phys. Bd.45, S. 1257. 1914. 

10) A. J. DEMPSTER, Ann. d. Phys. Bd.47, S. 791. 1915. 
11) J. W. MICHELSON U. P. R. MERTON, Phil. Trans. Bd.216, S.459. 1916. 
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STARK und HARDTKEI), RITTER 2) , HULBURT3), in umfangreichen Malle von 
KIMURA und NAKAMURA4) sowie von HOLTSMARK und TRUMPy 5), TAKAMINE und 
FUKUDA 6), LOWERY'), PASCHENS) und HANOT 9). Diese Untersuchungen zeigen 
aIle an zahlreichen Linien verschiedener Spektren Zusammenhange zwischen 
Linienbrelten und Verbreiterung bei Erh6hung der Stromdichte in der Entladung 

,14861 (Hp) i.6563 (Ha) 

Schwacher Strom bei 
1 mm Druck. 

Kondensierter Funke bei 
1 mm Druck. 

Kondensierter Funke bei 
760 mm Druck. 

In der Mitte Linien boi 
27000 V. em - I. 

Abb.19. Starkeffekt und Verbreiterung der Wasserstofflinien nach STARK und KIRSCHBAUM. 

oder im Lichtbogen einerseits und Starkeffekt andererseits. Ais Beispiel seien 
in Tabelle 10 Resultate aus einer Untersuchung von HOLTSMARK und TRUMPY 
aufgefiihrt. Neben den die Mehrzahl bildenden Fallen solcher Ubereinstimmung 
finden sich vereinzelte, aber auffallige Beobachtungen, in denen Verbreiterung 
und Starkeffekt entschieden nicht parallel gehen. So fanden KIMURA und NAKA
MURA an den Stickstofflinien 4110 und 4100 A auch bei h6chster Belastung der 
EntIadungsr6hre keine merkliche Verbreiterung. Dagegen zeigen nach Messungen 
von YOSHIDA und T AKAMINE diese Linien Aufspaltungen in je eine p- und eine 
s-Komponente; fur die Linien 4100 A betragen die Verschiebungen der p- bzw. 
s-Komponenten bei 56000 V/cm -10,15 bzw. -0,27 A, fur die Linie 4110 A 
entsprechend -0,5 bzw. -0,4 A. Man wird trotz solcher Beobachtungen, bei 
denen zu erwartende Verbreiterungen nicht merklich werden, aus dem Ergebnis 
dieser qualitativen Untersuchungen den SchluB ziehen, daB der Starkeffekt des 
molekularen Feldes eine sichergestellte Ursache der Linienverbreiterung ist, 
neben der andere Einflusse unter geeigneten Bedingungen weitgehend zuruck
treten k6nnen. 

Ein Versuch der quantitativen Berechnung der Wirkung des elektrischen 
Feldes der Nachbarmolekiile ist von DEBYE10) und von HOLTSMARKll) unternom-

1) J . STARK U. O. HARDTKE, Ann. d. Phys. Bd. 58, S. 722. 1919. 
2) M. RITTER, Ann. d. Phys. Bd. 59, S. 170. 1919. 
3) E. O. HULBURT, Astrophys. Joum. Bd. 55, S. 399. 1922; Phys. Rev. Bd. 21, S. 474. 

1923; Bd. 22, S. 24. 1922. 
4) N. KIMURA U. G. NAKAMURA, Jap. Joum. of Phys. Bd.2, S.61. 1923. 
5) J. HOLTSMARK U. D. TRUMPY, ZS. f. Phys. Bd.31. S.803. 1925. 
6) T. TAKAMINE n.M.FuKUDA, Scient. Pap. Inst. Phys . a.Chem.Res. Bd.1, S. 207.1924. 
7) H. LOWERY, Phil. Mag. Bd.49, S. 1176. 1925. 
8) F. PASCHEN, Berl. Ber. 1926, S.135. 
9) M. HANOT, C. R. Bd. 184, S.281. 1927. Ann. de phys. (10) Ect.8, S.555. 1927. 

10) P. DEBYE, Phys. ZS. Bd.20, S.160. 1919. 
11) J. HOLTSMARK, Phys. ZS. Bd. 20, S. 162. 1919; Ann. d. Phys. Bd. 58, S. 577. 1919; 

Phys. ZS. Bd.25, S. n 1924. 
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men worden. Dabei wird von der endlichen Ausdehnung der Molekule abgesehen, 
so daB das Resultat nur fur maBige Gasdichten Gultigkeit hat. Unter der Vor
aussetzung eines linearen Starkeffekts, bei dem der Abstand der auBersten 
Komponenten in Schwingungszahlen 2 Pm = a . Fist, und unter der verein
fachenden Annahme uber die Intensitatsverteilung im Starkeffekt, daB die Linie 

Tabelle 10. Starkeffekt und Druckverbreiterung nach liOLTSMARK und TRUMPY. 

WellenHinge 
Serie 

Starkeffekt Halbwertsbreite 
Element 

A pro E.S. E. in A in A 

1 

4273 2 2 P - 4 25 0,00284 
3986 2 2 P - 5 25 0,00950 1,26 

Lithium. 4603 2 2 P - 5 2D 0,0369 3,56 
4132 2 2P - 6 2D 0,0678 6,95 
3915 2 2 P - 5 2p 0,1076 10,05 

1 

4476 2 2P t - 325t 0,00021 

Silber 
4226 0,0125 0,65 
4211 2 2PL-4 2D;t 0,0431 1,95 

2 2 

4055 2 2P:J - 4 2D5 0,0458 2,70 
:! 2 

1 

4531 2 2PL-3 251 0,000272 
2 e 

Kupfer 
4481 2 2P:J - 3 25L 0,000614 

2 2 

4062 2 2Pl-4 2D3 0,00546 0,66 
'2 2' 

4023 2 2P;t - 4 2DJL 0,00418 0,53 
2 2 

II 
4411 0,00138 

Nickel. 3934 0,00300 0,85 
4018 0,0080 2,04 
3984 0,0112 2,04 

bei gleichbleibender Gesamtintensitat in ein Band konstanter Intensitat mit der 
Breite 2 Pm auseinandergezogen wird, ergibt sich fur die Halbwertsbreite 2 LI Ph 

der Linie 2 LI Ph = a . Ii. Die wirksame Feldstarke Ii des molekularen Feldes ist 
fur die Verbreiterung durch 

Ionen: Ii = 3,25 N§' e, 

Dipole: F = 4,54 N· M, 

Quadrupole: Ii = 5,5 N~-' g. 

Dabei ist N die Anzahl der Ionen, Dipole oder Quadrupole im cm 3, e die Ladung 
der Ionen, M das elektrische Moment der Dipole, g die Differenz der elektrischen 
Tragheitsmomente der symmetrischen Quadrupole. Weder die zeitliche noch die 
raumliche Inhomogenitat des molekularen Feldes ist dabei berucksichtigt. Diese 
Inhomogenitaten durften von wesentlichem Ein£luB auf die Aufspaltung und 
damit auch auf die Verbreiterung sein1). Die Wirkung raumlich inhomogener 
Felder ist von STERN2) theoretisch untersucht. 

Die Prufung der HOLTSMARKschen Theorie wird dadurch erschwert, daB bei 
den vorliegenden Untersuchungen der Druckverbreiterung von Absorptions
linien, bei der ubersichtliche Verhaltnisse vorliegen, offenbar der StarkcHekt 
keine Rolle spielt3). Die Hauptserienlinien der Alkalien und die Hg-Linie 2537,7 A, 
an denen zahlreiche Untersuchungen in Absorption durchge£i.ihrt sind, zeigen 

') Vgl. G. Joos, Phys. ZS. Bd.23, S. 76. 1922; W. LENZ, ZS. f. Phys. Bd.25, S.299. 
1924; spez. S. 309. 

2) O. STERN, Phys. ZS. Bd.23, S.476. 1922. 
3) Siehe R. LADENBURG, Phys. ZS., Bd.22, S.551. 1921. 
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keinen linearen Starkeffekt und fallen schon damit auBerhalb des Gultigkeits
bereichs der HOLTSMARKschen Theorie. Dies zeigt sich deutlich darin, daB die 
Halbwertsbreite unabhangig davon, ob die Verbreiterung durch Dipole (H20) 
oder Quadrupole (H2' N 2' CO2) erfolgt, der Dichte des verbreiternden Gases 
proportional ist, wahrend sie im letzten FaIle mit der 4/3. Potenz der Dichte an
wachsen sollte. AuBerdem sind die beobachteten Breiten viel gr6Ber als die aus 
der wirksamen Feldstarke F berechneten. Z. B. wird fUr die D-Linien des N atriums 
unter Bedingungen, bei denen der Kopplungseffekt unmerklich ist, bei einem 
Wasserstoffdruck von 10 mm eine Halbwertsbreite von rund 109 sec- 1 gemessen 1). 

Fur e ist von DEBYE aus den v. D. WAALsschen Anziehungskraften der Wert 
5,6' 10-26 und aus der Temperaturabhangigkeit der inneren Reibung 3,2.10- 26 
berechnet worden. Daraus ergibt sich die wirksame Feldstarke zu etwa 10 Volt/cm. 
Nach den Messungen von LADENBURG ruft eine Feldstarke von 100000 Volt/cm 
erst eine dem Quadrat der Feldstarke proportionale Rotverschiebung von 
109 seC 1 hervor. Hier kann also von einer Wirkung des Starkeffekts keine Rede 
sein. Auch die Unsymmetrie der Verbreiterung ist bei diesen Linien jedenfalls 
nicht mit dem Starkeffekt in Verbindung zu bringen2). 

HOLTsMARKhat versucht, mit dem angegebenen Wert von e die von MICHEL
SON an H", in der Glimmentladung aus der Sichtbarkeit der Interferenzen bestimm
ten Halbwertsbreiten zu berechnen. In Tabelle 11 sind die halben Halbwerts-

Tabelle 11. Halbwertsbrei te von H IX. 

Halbwertsbreite in AE. 
Druck nach MICHELSON nach HOLTSMARK 
in em 

I 
verringert gemessen 
urn 0,048 berechnet 

20 0,2 

I 

0,152 0,106 
9 0,128 0,080 0,039 
7,1 0,116 0,068 0,028 
4,7 0,095 0,047 0,014 
2,3 0,071 0,023 0,008 
1,3 0,056 0,008 0,003 
0,9 0,053 0,005 0,002 
0,5 0,050 0,002 0,001 
0,3 0,048 0,000 0,000 

breiten AAh angegeben. Die Messungen ergeben unterhalb 5 mm Druck einen 
praktisch konstanten Wert von etwa 0,05 A, den HOLTS MARK auf den Dopplereffekt 
zuruckfUhrt und den berechneten Werten hinzufUgt3). Hier sind die gemessenen 
Werte urn 0,048 A entsprechend dem von MICHELSON bei 3 mm gemessenen Wert 
verkleinert und mit dem berechneten verglichen. Die Gr6Benordnung ergibt sich 
richtig. DaB die gemessenen Werte merklich gr6Ber als die berechneten sind, durfte 
darauf zuruckzufUhren sein, daB Wasserstoffionen bei der Verbreiterung mit
wirken. Deren Dichte muB zur Erklarung der beobachteten Breiten nicht sehr 
groB angenommen werden, da die durch Ionen bedingte Feldstarke bei gleicher 
Dichte erheblich gr6Ber als die durch Quadrupole erzeugte ist,wie man aus den 
oben angegebenen Formeln fUr die wirksame Feldstarke leicht ersieht. Da man 

1) Nach Messungen von H. SCHUTZ, ZS. f. Phys. Bd.35, S.260. 1925 und uberein
stimmenden unveriiffentlichten Messungen des Verfassers. 

2) R. MINKOWSKI, ZS. f. Phys. Bd. 55, S.16. 1929. 
3) Der theoretische Wert fur die Dopplerbreite bei unendlich dunner Schicht ist 

0,028 A bei 293 0 abs. Vg!. R. LADENBURG, Muller-Pouillets Lehrbuch d. Physik, 11. Auf!., 
Bd. II, S. 2284. 
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bei den Versuchen in Entladungsrohren und im Lichtbogen die Dichte der 
Ionen nicht kennt, ist eine willkiirfreie Priifung der Theorie aueh hier nicht 
moglieh. 

19. Auftreten neuer Linien. Ebenso wie im homogenen elektrisehen Feld 
treten auch im molekularen Feld, besonders stark in elektrischen Entladungen 
mit groBer Stromdieht Linien auf, die im feldfreien Raum nieht beobaehtet werden. 
So beobaehtete STARK1) die Serie 2 P - mP und 2 P - mF bei Lithium, MER
TON2) sowie T AKAMINE und FUKUDA 3) zahlreiehe Heliumlinien, die bei kleiner 
Ionendiehte erst im elektrisehen Feld auftreten. 

Gerade die Beobaehtungen iiber das Auftreten neuer Linien zeigen deutlieh, 
wie wesentlieh die raumliehen und zeitliehen Inhomogenitaten fiir die Wirkung 
des molekularen Feldes sind. Es treten namlieh in Entladungen hoher Strom
dichte aueh Linien auf, die in den erreichbaren homogenen elektrisehen Feldern 
nieht beobaehtbar werden. Die Hg-Linien 11So - 2 1P O und 11So - 2 3P 2 , die 
nach HANSEN, TAKAMINE und WERNER4) im homogenen elektrisehen Feld nieht 
auftreten, werden ebenso wie die entspreehenden Linien von Zn und Cd in Ent
ladungsrohren oder im Liehtbogen beobaehtet. Aueh aus Beobaehtungen von 
P ASCHEN6) dad man vielleieht sehlieBen, daB die Wirkung des molekularen 
Feldes nicht der eines homogenenFeldes gleich zu setzen ist. In der innerenGlimm
£ehieht einer Al-Hohlkathode treten in teinem He bis iiber 20 Glieder der Serien 
2 3S - m 3p und 2 3P - m 3D auf mit einer Verbreiterung, die einem Starkeffekt 
von etwa 1000 Volt/em entspricht. Zwischen den Linien und ansehlieBend an 
das Serienende wird ein verhhltnismaBig starkes kontinuierliches Spektrum beob
aehtet. Diese Erseheinungen sind vermutlieh bedingt durch verhaltnismaBig 
groBe Ionendichte, bei der dureh Rekombination die hohen Serienglieder und 
das kontinuierliehe Spektrum intensiv auftreten, und die gleiehzeitig ein mole
kulares Feld von etwa 1000 Volt/em erzeugt. Dabei beweist die Schwaehe der 
Linie 2 3S1 - 33D, die im homogenen Feld bereits oberhalb 50 Volt/em stark 
auf tritt, daB kein solches auBeres Feld vorhanden ist. Ihre Sehwaehe ist aber, 
wenn man die Breite der anderen Linien auf die Wirkung des molekularen Feldes 
zuriiekfiihrt, wohl nur zu verstehen, wenn man annimmt, daB diese Linie dureh 
das inhomogene molekulare Feld weniger verstarkt wird als dureh ein homogenes 
Feld, sich also umgekehrt verhhlt wie die Linien 11So - 2 3P O und 11So - 2 3P 2 

von Hg, Cd, Zn. Ahnlich wie bei diesen letzten Linien konnten die Verhhltnisse 
bei den Linien 11St - 32D des Kaliums liegen, die von S. DATTA6) bei hohen 
Dampfdiehten in Absorption beobachtet sind, aber dureh homogene Felder bis 
100000 Volt/em nicht hervorgerufen werden konnten 7). Naeh SOWERBY und 
BARRAT8) werden die Linien aueh dureh Zusatz von Argon mit 2 Atmospharen 
Druck nicht beeinfluBt. Danaeh konnte es sich, wenn es sieh beim Auftreten dieser 
Linien iiberhaupt urn Wirkungen des molekularen Feldes handelt, hoehstens urn 
eine mit dem Kopplungseffekt in Zusammenhang zu bringende Erscheinung 
handeln. Freilich ware es nieht unmoglieh, daB diese Linien aueh ohne Feld end
liehe, wenn aueh sehr kleine Dbergangswahrseheinliehkeiten besitzen und nur 
wegen ihrer geringen Starke erst bei hohen Dampfdichten beobachtbar werden. 

1) J. STARK, Ann. d. Phys. Bd. 58. S.712. 1919. 
2) T. R. MERTON. Proc. Roy. Soc. London (A) Bd.95. S.30. 1919. 
3) T. TAKAMINE u. M. FUKUDA. Scient. Pap. Lust. Phys. Chern. Res. Bd. 1. S. 207. 1924. 
4) H. M. HANSEN. T. TAKAMINE u. S. WERNER. Math. Phys. Mitt. d. Kop. Akad. Bd. 5. 

Nr. 3. 1923. 
5) F. PASCHEN. Berl. Ber. 1926. S.135. 
6) S. DATTA. Proc. Roy. Soc. London (A) Bd.99. S.69. 1921; Bd. 101. S.630. 1922. 
7) W. GROTRIAN u. G. RAMSAUER. Phys. ZS. Bd.28. S.846. 1927. 
8) A. L. N. SOWERBY U. S. BARRAT. Froc. Roy. Soc. London (A) Bd. 110. S. 190. 1926. 
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Die Kenntnis der quantitativen Verhaltnisse wtirde es gestatten, aus dem 
Auftreten neuer Linien auf die Starke des molekularen Feldes zu schlieBen. 
FUKUDAl ) hat aus dem Auftreten von Hg-Linien geschlossen, daB die wirksame 
Feldstarke ungefahr proportional dem Quadrat der Stromdichte ansteigt. Dabei 
ist angenommen, daB die Wirkung des molekularen Feldes die gleiche wie die 
eines homogenen Feldes ist. Diese Voraussetzung ist sicher nicht allgemein 
richtig. 

20. Druckverschiebung. DaB die Wellenlange des Schwerpunkts verbreiterter 
Linien bei Druckveranderungen dem Druck proportionale Anderungen erfahrt, 
ist zuerst von HUMPHREYS und MOHLER2) beobachtet worden. Als wesentlichste 
Ursache dieser Druckverschiebung hat STARK3) die Wirkung des molekularen 
Feldes vorgeschlagen. Druckerhohung im Lichtbogen oder Funken bedeutet 
Erhohung der Zahl der ZusammenstDBe und gleichzeitig Erhohung der Strom
dichte und damit auch der Dichte der Ionen, welche besonders starke molekulare 
Felder erzeugen. Die wirksame Feldstarke wachst infolgedessen mit dem Druck. 
Entsprechend mtissen Linien, bei denen der Starkeffekt in einer einseitigen 
Wellenlangenverschiebung sich auBert, eine mit unsymmetrischer Verbreite
rung verbundene Verschiebung ihres Intensitatsmaximums in gleichem Sinne 
erfahren. 

Ein Vergleich der Verschiebung im Starkeffekt und der Druckverschiebung 
zeigt entsprechend diesen Dberlegungen qualitativ weitgehende Dbereinstim
mung zwischen Sinn und GroBe beider Effekte. Das ist zuerst von RITTER') 
an Linien von Zn, Hg, Li und Ca nachgewiesen worden. Untersuchungen von 
DEMPSTER5) und MERTON6) zeigen, daB auch bei He-Linien, die durch groBe 
Ionendichte verbreitert sind, der Intensitatsgipfel im gleichen Sinne verschoben 
ist, in dem die Linien durch ein auBeres elektrisches Feld verschoben werden. 
Entsprechend dem Verhalten im Starkeffekt wachst die Druckverschiebung inner
halb einer Serie mit wachsender Laufzahl. Das ist von SWAIM7) und HARRISS) 
bei Zn, von MILLER9) sowie CREW und MCCAULylO) bei Ca und von PETERSEN 
und GREEN 11) bei Mg nachgewiesen. 

Wenn es danach auch als sicher erscheint, daB der Starkeffekt des mole
kularen Feldes eine Ursache der Druckverschiebung ist, so laSt sich mit nicht 
viel geringerer Sicherheit feststellen, daB noch andere Effekte mitwirken. Bei 
den Beobachtungen von TAKAMINEl 2), der fUr manche Linien einseitige Ver
breiterung, aber keine Beeinflussung durch ein auBeres Feld fand, lieBe sich noch 
einwenden, daB die von ihm benutzten Felder zu schwach waren. Die Cu-Linien 
2 2P - 3 2D zeigen nach WOLFSOHN l3) bei Drucksteigerung von 50mm auf 760mm 
Violettverschiebung, wahrend nach TAKAMINE der Effekt des auBeren Feldes 
kaum merklich ist; die Linien 22 P - 42S zeigen schwachere Violettverschiebung, 
aber das auBere Feld ruft eine Violettverschiebung hervor. Es lassen sich auch 
Beobachtungen finden, bei denen der Sinn der Druckverschiebung dem Effekt 

1) M. FUKUDA, Jap. Journ. of Phys. Bd.3, S. 169. 1924. 
2) W. J. HUMPHREYS U. 1. F. MOHLER, Astrophys. Journ. Bd.3, S.144. 1896. 
3) J. STARK U. H. KIRSCHBAUM, Ann. d. Phys. Bd.43, S.1044. 1914. 
4) M. RITTER, Ann. d. Phys. Bd. 59, S. 170. 1919. 
5) Siehe J. STARK, Jahrb. d. Radioakt. Bd. 12, S.349. 1916. 
6) T. R. MERTON, Proc. Roy. Soc. London (A) Bd. 92, S. 322. 1916; Bd. 95, S. 30. 1918. 
7) F. SWAIM, Astrophys. Journ. Bd.40, S.137. 1914. 
8) R. E. HARRIS, Astrophys. Journ. Bd. 59, S.261. 1924. 
9) L. F. MILLER, Astrophys. Journ. Bd. 53, S.224. 1921. 

10) H. CREW U. G. V. MCCAULY, Astrophys. Journ. Bd.39, S.29. 1914. 
11) M. PETERSEN U. J. B. GREEN, Astrophys. Journ. Bd.62, S.49. 1925. 
12) T. TAKAMINE, Astrophys. Journ. Bd. 50, S.13. 1919. 
13) G. WOLFSOHN, Ann. d. Phys. Bd.80, S.415. 1926. 

28* 
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eines auBeren Feldes entgegengesetzt ist. So zeigen nach STEUBING 1) die Jod
linien 4597,05; 4576,82; 4571,68 A bei Feldstarken von 20000 bis 30000 Volt/em 
Violettverschiebung mit Aufspaltung, wahrend Messungen von ASAGOE2), der 
zahlreiche Linien von Br und J auf Druckverbreiterung untersucht hat, Rot
verschiebung bei Druckerhohung ergeben. Deutlich ist das Mitwirken anderer 
Effekte auch bei den Messungen der Druckverschiebung der Hg-Linie 1lS0-23Pl 
(2536,7 A) in Absorption von FUCHTBAUER, Joos und DINKELACKER3) zu er
kennen. Diese - wohl einzige - Messung an Absorptionslinien, bei der die 
Lage des Absorptionsmaximums mit dem Registrierphotometer festgestellt 
worden ist, ist jedenfalls nicht wie alle bisherigen Messungen an Emissionslinien 
durch die Schwierigkeiten der subjektiven Messungen an verbreiterten Linien 
gestort. Zudem liegen bei der Messung in Absorption defini~rte und bekannte 
Verhaltnisse vor, wahrend bei den Messungen an Bogen oder Funken die Be
dingungen hochstens qUalitativ zu fibersehen sind. Die Verschiebung ergab sich 
der relativen Dichte der untersuchten Gase proportional; ihre GroBe ist fUr die 
einzelnen Gase verschieden, wie Tabelle 12 zeigt, in der die Verschiebung LI A. 

Tabelle 12. Druckverschiebung der Hg-Linien 2536,7 A. 
Gas co, H,O 

AlinA .. 0,00685 0,0050 

fUr die relative Dichte 1 eingetragen ist. In jedem Falle ware bei alleiniger Wirkung 
des Starkeffekts eine starkere Wirkung von H 20-Dampf (Dipole) als von den 
anderen Gasen zu erwarten. Auch die GroBe der Verschiebung ist schwer mit der 
Starke des molekularen Feldes zu vereinen. Diese ergibt sich z. B. fUr H2 mit 
den frfiher benutzten Daten aus der HOLTSMARKschen Theorie zu rund 6000Volt/cm. 
Nach Messungen von PASCHEN und GERLACH') ist bei einem auBeren Feld 
von 14500 Volt/em die Verschiebung kleiner als 4' 10-5 A; sie betragt nach 
einer Untersuchung von HANLE5) fiber die Beeinflussung der Polarisation der 
Resonanzfluoreszenz durch ein elektrisches Feld bei 20000 Volt/em etwa 10-5 A. 
Es mfiBte also eine wesentliche Steigerung der Verschiebung urn mehrere Zehner
potenzen infolge der raurnlichen und zeitlichen Inhornogenitat des rnolekularen 
Feldes angenornrnen werden, urn die beobachteten Verschiebungen als Effekt 
des elektrischen Feldes verstehen zu konnen. 

Wieweit der Starkeffekt, wieweit auBerdern noch und welche andere Wir
kungen die Druckverschiebung hervorrufen, konnte nur durch quantitative 
Untersuchungen klargestellt werden. Ebenso wie fUr die Druckverbreiterung 
waren auch fUr die Druckverschiebung experirnentelle und theoretische Unter
suchungen fiber die Wirkungen der Inhornogenitaten des rnolekularen Feldes 
von besonderern Wert. 

VI. Poleffekt. 
21. Poleffekt. Uber die MeBfehlerhinausgehende Differenzen zwischen den 

von verschiedenen Beobachtern gernessenen Wellenlangen der Eisenlinien fanden 
ihre Aufklarung durch eine Untersuchung von GOOS6), der feststellte, daB die 

1) W. STEUBING. Phys. ZS. Bd.23. S.427. 1922. 
2) K. ASAGOE. Jap. Journ. of Phys. Bd.4. S.85. 1926. 
3) eHR. FUCHTBAUER. G. JOO!;l u. O. DINKELACKER. Ann. d. Phys. Bd. 71. S. 204.1925; 

spez. S. 224. 
4) F. PASCHEN U. W. GERLACH. Phys. ZS. Bd. 15. S.489. 1914. 
5) W. HANLE. ZS. f. Phys. Bd.35. S.346. 1925. 
6) F. GoOS. ZS. f. wiss. Photogr. Bd.11. S.305. 1912. 
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WellenHinge mancher Linien je nach der Lange des benutzten Lichtbogens ver
schieden ist. Fur das Auftreten der kleinen Wellenlangendifferenz - einige 
Hunderstel A und darunter - der in der Nahe des Pols und der in der Bogenmitte 
emittierten Linie hat sich die Bezeichnung "Poleffekt" eingeburgert. Die weitere 
Untersuchung des Poleffekts1) hat zunachst zu keiner Klarung der Frage nach 
den Ursachen dieser Wellenlangenunterschiede gefiihrt. DaB der Poleffekt im 
engen Zusammenhang mit dem Starkeffekt steht, ist zuerst durch TAKAMINE2) 
an einigen Linien von Fe und Ni nachgewiesen worden, an denen das Vorzeichen 
beider Effekte ubereinstimmt (Tabelle 13). 

Die Resultate einer systematischen Untersuchung des Lichtbogens durch 
NAGAOKA und SUGIURA3) sprechen dafiir, daB der Poleffekt zum Teil unmittel-

Tabelle 13. Poleffekt und Starkeffekt nach TAKAMINE. 

Starkeffekt 
Element J. A Poleffekt Komponente I Feldstarke 

p I s J V/cm 

Eisen 5133,675 I -0,045 -0,14 
I 

-0,15 I 29800 
5162,312 0,030 0,73 0,28 I 
5324,196 0,015 0,05 0,05 
5364,859 -0,028 -0,06 
5367,455 -0,025 -0,13 -0,05 
5404,131 -0,025 -0,05 -0,05 
5410,900 -0,026 -0,02 -0,04 
5415,189 -0,030 -0,11 

I 
-0,06 

5424,057 -0,027 -0,13 
I 

-0,12 
5445,040 -0,020 -0,06 -0,06 
5455,435 -0,016 -0,35 I -0,38 

Nickel. 4937,45 -0,006 -1,21 -1,34 38500 
5018,48 0,006 0,70 
5082,55 0,009 0,44 0,25 
5084,20 -0,009 -1,29 -1,40 
5100,12 0,015 0,30 0,15 
5155,90 -0,007 -0,79 -0,79 21800 
5176,72 -0,008 I -0,15 -0,09 

I 5184,78 0,011 0,29 0,30 

bare Folge eines Potentialgradienten in einer Doppelschicht an~ den Polen ist, die 
durch die Anhaufung eines Uberschusses positiver Ionen an der Kathode, nega
tiver Ionen an der Anode entsteht. In der Mitte des Bogens sind dagegen Feld
starke und UberschuB der Ionen eines Vorzeichens gering. Neben der Wirkung 
der konstanten Feldstarke, die in der Doppelschicht erhebliche GroBe erreichen 
kann, diirfte die Wirkung des molekularen Feldes nicht zu vernachlassigen sein, 
welche durch die hohe Ionendichte bedingt wird. Es ware moglich, daB der im 
gewohnlichen Lichtbogen beobachtete Poleffekt im wesentIichen durch das 
molekulare Feld der Ionen hervorgerufen wird, und also nur als eine besondere 
Erscheinungsform der Druckeffekte aufzufassen ist. In einem Lichtbogen zwischen 
Kohlekathode und dem zu untersuchenden Metall als Anode, der mit 500 Volt 

1) Siehe z. B. ST. JOHN U. BABECOCK, Astrophys. Journ. Bd. 42, S. 231. 1915; T. ROYDS 
Kodaikanal. Bull Nr. 38 u. 40; Astrophys. Journ. Bd. 45, S. 112. 1917; R. G. GALE u. WHIT
NEY, ebenda Bd.43, S. 161. 1916; WHITNEY, ebenda Bd. 44, S.65. 1916; R. G. GALE, 
ebenda Bd.45, S. 142. 1917; vgl. auch H. KONEN in Bd. XIX ds. Handb. Kap.8, Ziff.9, 
S.268 u. Kap.25, Ziff.2, S. 783, Ziff. 5, S. 787. 

2) T. TAKAMINE, Astrophys. Journ. Bd. 50, S. 1. 1919. 
3) H. NAGAOKA U. Y. SUGlURA, Jap. Journ. of Phys. Bd.3, Nr. 1-3. 1924. 
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Gleichspannung unter Parallelschaltung einer KapaziHi.t von einem Mikrafarad 
und mit einer graBen Selbstinduktion (zur Stabilisierung des Bogens) bei einer 
BogenHinge von mehreren Zentimetern aufrechterhalten wurde, werden von 
NAKOKA und SUGIURA in unmittelbarer Nahe der Anode auBerardentlich stark 
verbreiterte und verschobene Linien beobachtet (s. Abb. 20). Der Vergleich mit 
Messungen des Starkeffekts im homogenen Feld ergibt Feldstarken bis zu 
200000 Volt/em. Die erreichte maximale Feldstarke ist fUr verschiedene Metalle 

p 

Anode 

Anode 

Abb.20. Ag;Linien in der Nahe der Lichtbogenanode nach NAGAOKA und SUGIURA. 

nicht gleich. Die hOchsten Werte werden bei Ag, die niedrigsten bei Cr erreicht. 
Die Abhangigkeit konnte als eine Abhangigkeit vom Dampfdruck aufgefaDt 
werden, die schon von ROYDS fiir den Poleffekt vermutet wurde. Ein Zusammen
hang zwischen der GroBe der Raumladung, d. h. auch der GroBe des elektrischen 
Feldes, und dem Dampfdruck ist jedenfalls moglich. Die Einwendungen von 
GALE gegen diese Auffassung von ROYDS erscheinen nicht stichhaltig, weil in 
der Mitte des Bogens der Poleffekt verschwindend klein sein soIl; gerade auf die 
Unabhangigkeit der in der Bogenmitte gemessenen Wellenlangen von der Kon
zentration des Metalldampfes stiitzt GALE seine Ablehnung der Vermutung von 
ROYDS. 
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Zur Untersuchung des Starkeffekts ist, trotz der entgegengesetzten Ansicht 
von NAGAOKA und SUGIURA, die Lichtbogenmethode wohl kaum geeignet, da es, 
selbst abgesehen von der Wirkung des molekularen Feldes der Ionen, nicht 
moglich sein diirfte, die Emission aus einer Schicht einigermaBen homogener 
Feldstarke zu beobachten. Der Potentialabfall in unmittelbarer Nahe der 
Pole betragt hOchstens 25 Volt. Die Dicke der Sehieht, in der eine mittlere 
Feldstarke von nur 25000 Volt/em herrscht, kann also nicht langer als 
0,01 mm sein. Diese Ubedegung von STARK kann wohl in wenig veranderter 
Weise aufrechterhalten werden, wenn auch die Verhaltnisse in den von NAGAOKA 
und SUGIURA benutzten Bogen etwas anders als im gewohnlichen Liehtbogen 
sein diirften. 



Kapitel 9. 

Intensitatsregeln. 
Von 

RUDOLF FRERICHS, Berlin, z. Zt. Ann Arbor, U. S. A. 

Mit 7 Abbildungen. 

1. Einleitung. Das folgende Kapitel enthalt die GesetzmaBigkeiten zwischen 
den lntensitaten der Spektrallinien. Wie so manche Ergebnisse der spektro
skopischen Forschung wurden diese zunachst rein empirisch auf Grund exakter 
Messungen allfgestellt und haben dann erst eine mode11maBige Deutung und 
Vervollstandigung durch die bereits vorliegenden Anschauungen tiber den Auf
bau der Atome und Molekiile erhalten. 

Diese Vorstellungen sind in dem Kapitel "Quantentheorie" des XXIII. Ban
des ds. Handb. auseinandergesetzt. Viele Einzelheiten theoretischer Natur, 
auf die wir hier nur hinweisen konnen, sind dort ausfUhrlich entwickelt und be
grtindet. Das gleiche gilt von der formalen Darstellung der spektralen Gesetz
maBigkeiten, bei der wir uns ebenfalls auf das Notwendigste beschrankt 
haben, zumal sie in einem besonderen Kapitel des vorliegenden Bandes ent~ 
halten ist. 

lndem wir so die eigentlichen Grundlagen der Theorie nur streifen, solI 
ausfUhrlich ihr Zusammenhang mit den empirischen Tatsachen behandelt werden. 
Es zeigt sich hierbei, daB bei dem gegenwartigen Stand der experimentellen 
Forschung ein vollstandiges Bild dieser Erscheinungen noch nicht moglich ist. 
Wahrend in vielen Fallen die Theorie bestatigt wird mit jener tiberraschenden 
Genauigkeit, die die Wiedergabe der arithmetischen Beziehungen der Quanten
theorie auszeichnet, bleiben zahlreiche und wesentliche Widersprtiche bestehen. 
Trotzdem glauben wir aus der gesamten Entwicklung schlieBen zu durfen, daB 
die zugrunde liegenden Vorstellungen richtig sind; es kann daher das Haupt
gewicht der vorliegenden Betrachtungen auf die Besta tigung der Theorie 
gelegt werden. Uber die Ursache der zum Teil betrachtlichen Abweichungen 
laBt sich noch kein abschlieBendes Urteil gewinnen, wir beschranken uns daher 
auf ihre Zusammenstellung in Ziff. 6. Ein kllrzer Abschnitt (Ziff. 13) schlieBlich 
enthalt die in jungster Zeit auf Grund der Quantenmechanik berechneten lnten
sitaten im Verlauf der Spektralserien und den Vergleich mit den wenigen Zll ihrer 
Prufung unternommenen Messungen. 

Nach den Anschallungen der Quantentheorie bilden die lntensitaten der 
Spektrallinien einen AllSdruck fUr die Wahrscheinlichkeit des zllgeordneten 
Elektronentibergangs. Diese Ubergangswahrscheinlichkeiten gehen in zahlreiche 
spektroskopische Vorgange ein, und dementsprechend kann man auf mannig
faltigen Wegen zu Aussagen tiber lntensitatsverhaltnisse von Spektrallinien 
gelangen. 
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Der nachstliegende Weg ist die direkte energetische Messung der aus
gestrahlten Intensitat, sei es mit thermo- oder photoelektrischen Instrumenten, 
sei es auf dem Umweg tiber die photographische Platte. Diese letzteren Methoden 
der photographischen Spektralphotometrie sind nach zahlreichen Vor
versuchen hauptsachlich im Utrechter Physikalischen Institut zu einem 
exakten MeBverfahren ausgearbeitet worden und haben dort zu den grund
legenden Ergebnissen geftihrP). 

Auf diese Weise wird die gesamte Energie der Spektrallinie J Jydv 
bestimmt, unabhangig von speziellen Voraussetzungen tiber die Intensitats
verteilung innerhalb der Linienbreite. 

Gegen die Berechtigung einer Bestimmung der Ubergangswahrscheinlich
keiten aus der Gesamtintensitat der emittierten Spektrallinien sind zahl
reiche Bedenken erhoben worden, die sich hauptsachlich gegen die bei der
artigen Messungen vielfach nicht berticksichtigte Starung der wahren Intensitats
verhaltnisse durch Reabsorption richten (Ziff. 6). 

Wichtige Ergebnisse wurden schlieBlich durch Messung der A b s 0 r p t ion, 
der anomalen Dispersion und der Magnetorota tion angeregter Gase 
erhalten, die samtlich zur Bestimmung der Zahl der Dispersionselektronen und 
dami t zugleich zu einem MaB fUr die Ubergangswahrscheinlichkei t fUhren 2) . 
Wir mtissen uns hier mit diesem Hinweis begntigen; Naheres dartiber ist in dem 
Abschnitt Absorption und Dispersion des Bandes XX enthalten. 

a) Die Intensitatsregeln der Multipletts. 
2. Die Intensitatsverhaltnisse der Tripletts. Die Auffindung der zahlen

maBigen Beziehungen zwischen den Intensitaten der Linien eines Multipletts, 
d. h. der Kombination zweier mehrfacher Terme eines Linienspektrums, kntipft 
an an eine Bemerkung, die SOMMERFELD anlaBlich eines Vortrags von ORNSTEIN 
tiber "Photographische Intensitatsmessungen" auf dem Physikertag 1923 machte. 
Diese Messungen, die von DORGELO in Utrecht ausgeftihrt worden waren, hatten 
ergeben, daB sich die relativen Intensitaten der Komponenten eines Ca-Tripletts: 
1)" 6162, 6122, 6102 AE sehr nahe durch das Verhaltnis 5: 3 : 1 darstellen lassen. 
SOMMERFELD brachte diese Beobachtungen in Zusammenhang mit ~ilteren Mes
sungen tiber die Intensitaten der beiden D-Linien des Natriums: 12 5896 und 
5890 AE, die sich wie 2; 1 verhalten 3). 

In beiden Fallen handelt es sich urn die Kombination zwischen einem ein
fachen und einem mehrfachen Term, bei Natrium mit einem zweifachen, bei 
Calzium mit einem dreifachen Term. Das neben- Schema 1. 

stehende Niveauschema veranschaulicht das 3,1 

Zustandekommen der beideI?: Liniengruppen; die IEr: 
verschiedene Starke der Ubergangspfeile solI 
dabei die Intensitat der betreffenden Linie ver- 5890 5896 
sinnbildlichen. 

Die beiden Kombinationen unterscheiden 
sich dadurch, daB bei demNa-Dublett das hOhere, 'l'z 
b . d CT' 1 t d t' f N' h f h Na'5890-9G el em a- np et as Ie ere Iveau me r ac 

-----'~4--2 

=~Ca=:=6t.='02=-::t6t.='62==Z 
ist. SOMMERFELD hat nun die obengenannte GesetzmaBigkeit verallgemeinert und 
auf ahnliche Liniengebilde haherer Multiplizitat ausgedehnt. 

1) Uber die MeBmethoden, die Auffindung der rationalen Intensitatsverhaltnisse und 
die Messungen bis 1925 ist zusammenhangend berichtet von H. B. DORGELo, Phys. ZS. 
Bd. 26, S. 758. 1925. 

2) Vgl. R. LADENBURG, ZS. f. Phys. Bd. 4, S. 758. 1921; ferner ebenda Bd. 48, S. 15. 1928. 
3) Vgl. R. LADENBURG, ZS. f. Phys. Bd.4, S.469. 1921. 
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Zum Verstandnis dieser GesetzmaBigkeiten sei zunachst elmges iiber die 
Struktur der Spektren vorausgeschickt (vgl. Kapitel 5 ds. Bandes). In zahl
reichen Spektren sind Gruppen von Linien gefunden worden, die sich in ein 
Kombinationsschema mehrfacher Terme einordnen lassen. Die dabei mog
lichen Kombinationen sind in der nach Arbeiten von LANDE aufgestellten Tabelle 1 
enthalten. 
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In den Horizontalreihen der bis heute beobachteten acht Systeme geben 
die eingetragenen inneren Quan tenzahlen die Zahl der moglichen Terme an. 
Wie in dem Kapitel iiber die Struktur der Spektren auseinandergesetzt ist, sind 
zwischen dies en Termen nur Kombinationen moglich, die folgender Auswahl
regel der HEISENBERGSchen I-Quantenzahlen gehorchen: 

L11=±1. 
Es kombinieren miteinander also stets nur Terme zweier untereinander

stehender Reihen. Wir werden spater auf die Ausnahmen von dieser Regel 
(Ziff. 4), z. B. bei Spektren mit mehrfachen Termsystemen, eingehen. Fiir die 
SOMMERFELDsche inn ere Quantenzahl gilt: 

L1 j = {± ~ aber L1 j '*' 0 --* 0 . 

Es treten also alle und nur alle diejenigen Kombinationen auf, die in der 
Tabelle 1 als vertikale bzw. schrage Verbindungsstriche eingetragen sind. 

Die oben betrachteten beiden Kombinationen der D-Linien und des Ca
Tripletts sind die einfachsten Falle des Dublett- und Triplettsystems, Kom-
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binationen zwischen 5- und P-Termen. Diese Kombinationen sind, abgesehen 
vom Singulett- und Dublettsystem, stets Tripletts; die volle Multiplizitat: Quar
tetts, Quintetts usw. wird bei den hoheren Systemen 
erst bei groBeren l-Werten erreicht. 

SOMMERFELD hat nun 1923 die Vermutung aus
gesprochen, daB die Gultigkeit rationaler Intensitats
verhaltnisse sich auf aile diese SP-Kombinationen 
verallgemeinern laBt (Tab. 2). 

Das Dublett des Dublettsystems ist in der Ta
belle 2 durch HinzufUgen einer weiteren Komponente 
von der Intensitat 0 zu einem Triplett erganzt. 

Tabelle 2. 

Dublett 
Triplett 
Quartett 
Quintett 
Sextett 
Septett 
Oktett 

4:2:0 
5: 3: 1 

6:4:2 
7: 5 : 3 

8:6:4 
9:7:5 

10:8:6 

Diese Vermutung wurde auf SOMMERFELDS Vorschlag hin von DORGEL01 ) 

an folgenden Linien gepruft (Tab. 3) : 

Tabelle 3. 

Quintettsystem I Cr: 22 5208 : 5206 : 5204 
Sextettsystem Mn:).2 6021: 6016: 6013 
Oktettsystem Mn: 22 4823: 4783: 4754 

100 : 72 : 45 I 7: 5 : 3 
100: 77 : 54 8: 6 : 4 
100:80:61,5110:8:6 

Die relativen Intensitaten sind bei diesen Messungen so normiert, daB die 
starkste Linie die Intensitat 100 erhalt. Der Unterschied zwischen den Inten
sitaten der Linien eines Tripletts im Triplettsystem 5:3:1 = 100:60:20 und im 
Oktettsystem 10: 8 : 6 = 100: 80 : 60 ist dabei so ausgesprochen, daB er weit 
auBerhalb der MeBgenauigkeit £ant, die bei dies en Intensitatsmessungen etwa 
1-2 % der starksten Linie betragt. Es laBt sich also bei derartigen Tripletts 
lediglich aus den Intensitatsverhaltnissen auf die Zugehorigkeit zu einem be
stimmten System schlieBen, so daB hier die Intensitatsmessung eine ahnliche 
Bedeutung fur die Analyse der Spektren besitzt, wie z. B. der anomale Zeeman
effekt. So schlossen BURGER und DORGEL0 2) aus dem Intensitatsverhaltnis 1 : 8 
der beiden Komponenten der doppelten Heliumlinie 5879 AE, daB diese in Wirk
lichkeit ein Triplett ist, deren starkere Komponenten nicht getrennt sind und zu
sammen 3 + 5 = 8 ergeben. Die spateren Feinstrukturmessungen von HOUSTON 
und von HANSEN haben diese Annahme bestatigP). 

Aus der Tabelle 2 folgt, daB die relativen Intensitaten in einfachem Zu
sammenhang mit den inneren Quantenzahlen des betreffenden Niveaus stehen. 
Sie sind fur jedes Niveau = 2f + 1, also z. B. fur das Triplettsystem 5: 3: 1. 
Auf die modellmaBige Deutung dieser Zahlen, die als LANDEsche J-Werte in 
der Theorie des anomalen Zeemaneffektes eine groBe Rolle spielen, wird weiter 
unten eingegangen. 

Aus den Beispielen der Tabelle 3 geht ferner hervor, daB es fUr die relativen 
Intensitaten gleichgultig ist, ob das hoher oder tiefer angeregte Niveau das mehr
fache ist. Bei Mn ist das niedriger angeregte Niveau aufgespalten, bei Cr das 
hoher angeregte. Diese Tatsache ist sehr wichtig, da es von vornherein durchaus 
nicht zu erwarten ist, daB das Verhaltnis der Konzentrationen des Anfangs
zustands eine fUr diese Komponenten charakteristische Zahl ist, die nicht oder 
nur in geringern MaDe von den Anregungsbedingungen abhangt. 

1) H. B. DORGELO, ZS. f. Phys. Bd. 22, S. 170. 1924; ferner H. C. BURGER U. H. B. 
DORGELO, ebenda Bd. 23, S. 258. 1924. 

2) L. S. ORNSTEIN u. H. C.BURGER, ZS. f. Phys. Bd.26, S.957. 1925; fernerH.C. BURGER, 
ebenda Bd.38, S.437. 1926. 

3) w. V. HOUSTON, Astrophys. J. Bd. 64, S. 81. 1926; Phys. Rev. (2) Bd. 28, S.428. 
1926. G. HANSEN, Ann. d. Phys. (4) Bel. 78, S. 558. 1925. 
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Eine BesHi.tigung dieser photographisch photometrisch ausgefiihrten Beob
achtungen bilden direkte bolometrische Messungen von PASCHEN!) an dem ultra
roten Quecksilbertriplett 135 - 23 P. Da die betreffenden Linien sehr nahe 
beieinander liegen, ergeben die beobachteten Bolometerausschliige 5: 3: 1 direkt 
das Intensitiitsverhiiltnis. DORGELO hat schlieBlich zahlreiche Dubletts und 
Tripletts der Hauptserie und der zweiten Nebenserie der Alkali- und Erdalkali
bogen und Funkenspektra gemessen und die erwarteten Intensitiiten stets· be
stiitigt gefunden. Daneben sind freilich von anderen Beobachtern auch vielfach 
Abweichungen festgestellt worden (Ziff. 6). 

Es ist ferner wichtig, darauf hinzuweisen, daB nach DORGELO diese relativen 
Intensitiiten unabhiingig von der Gliednummer in der Serie, der H au p t q u an t en
zahl, sind und sich demnach in iihnlicher Weise wie nach der PRESToNschen 
Regel die Zeemaneffekte verhalten. So ergaben z. B. bei Kalium die Linien 
2P - 4s, lA.5802-5782 und 2P-5s, ll5339-5323 die gleichen Werte 2:1-
Auch hiergegen sind Einwiinde erhoben worden (s. oben). 

3. Die BURGER-DoRGELoschen Summenregeln. Die Beobachtung, daB sich 
die Intensitiiten der Komponenten derartiger mehrfacher Spektrallinien ver
halten wie die. Gewichte des mehrfachen Niveaus, unabhiingig davon, ob dieses 

Schema 2. das Anfangs- oder Endniveau darstellt, fiihrte BURGER 
5/z und DORGELO dazu, die Intensitiiten von solchen Kom

D ===F1==i,=;===3!z binationen zu bestimmen, bei denen beide Niveaus 
I ; unterteilt sind. Derartige Messungen wurden zuniichst 

77581 77~9 an den PD-Kombinationen der Elemente Na, K, Rb ge-
l : 7619 macht. Bei diesen ist die Aufspaltung des D-Terms so 
I : gering, daB die beiden in dem Niveauschema 2 ge-

--L-..L..-+--3/z strichelten Komponenten in dem benutzten Spektro-
P graphen voneinander nicht getrennt wurden. Es ergab 

--=".--..L..--1!Z sich nun auch hier ein Verhiiltnis 2:1 der beobachteten 
Rb 7619-7759 Linien II (7758 + 7759) : 7619. 

Vollstiindig voneinander getrennt sind siimtliche Komponenten bei einem 
weiteren Beispiel, dem Triplett U 4456-4425 des Calziums, einer Kombination 
zwischen einem dreifachen P- und einem dreifachen D-Term. Die Wellenliingen 
und Schwingungszahlen dieser Liniengruppe sind in der ublichen Weise in dem 
rechteckigen Schema 3 den inneren Quantenzahlen der P- und der D-Terme 

Schema 3. 

Ds Dg D1 Ds 

P g A 4454,77 4455,88 4456,61 P g 100 18 119 
v 22441,65 22436,06 22432.39 

P1 4434,95 4435,67 P1 54 19 73 
22541,96 22538,31 

Po 4425.43 Po 25 25 
22590,44 

I tOO 72 45 

zugeordnet. Rechts daneben sind in gleicher Weise die beobachteten Inten
sitiiten eingetragen und durch den Wert 100 fur die Intensitiit der stiirksten 
Linie normiert. 

1) F. PASCHEN, Ann. d. Phys. Bd.27, s. 558. 1908. 
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Die genannten IntensiHitsregeln lassen sich hier in doppelter Weise auf die 
P- und auf die D-Niveaus anwenden. Es verhalten sich die Summen der Linien, 
die yom gleichen P-Niveau ausgehen, 119: 73: 25 wie die statistischen Gewichte 
5 : 3: 1 dieser Niveaus. Ebenso verhalten sich die Intensitatssummen aller yom 
gleichen D-Niveau ausgehenden Linien 100:72:45 wie die statistischen Gewichte 
7: 5 : 3 dieser D-Niveaus. 

Diese Ergebnisse haben BURGER und DORGELOl) zu folgender Summenregel 
zusammengefaBt: 

Bei einer Kombination zweier mehrfacher Terme verhalten 
sich die Summen der Intensitaten aller Linien, die zu einem 
gemeinsamen Anfangs- (End-) Niveau gehoren, wie die statistischen 
Gewichte dieser Anfangs- (End-) Niveaus. 

Die Summenregel reicht jedoch nur aus, urn in den einfachsten Fillen, 
Kombinationen zweier Dubletterme, die Intensitaten eindeutig festzulegen. 
Schema 4 gibt die so berechneten 
relativen Intensitaten der Kombi
nationen PD und DF des Dublett-
systems. Pi 

Jedoch schon bei der obenge-
nannten Triplettkombination 3p3D Pk 
bleibt ein unbestimmter Parameter 
offen, da hier fiinf Intensitatsver
haltnisse zu berechnen sind, die An

Ds 
" 

36 

D, 
" 

4 

20 

6 : 4 

Schema 4. 

4 

2 

Ds 
" 

80 

8 

F, 
" 
4 

56 

6 

6 

4 

wendung der Summenregeln jedoch nur vier Gleichungen liefert. So ist den 
Summenregeln Geniige getan, wenn das Intensitatsschema auf folgende Art aus
gefilllt wird. 

Ein unbestimmter Parameter u ist also iibrig und 
es bleibt die Frage, durch welche Zusatzhypothese sein 

Schema 5. 

Wert festgelegt wird. Schon vor dem Bekanntwerden P2 63 U 12-u 75 
der quantitativen Intensitatsmessungen haben SOMMER
FELD und HEISENBERG 2) auf Grund von korrespondenz- PI 

maBigen Uberlegungen (Bd. XXIII, Kap. 1, Ziff.41 ds. 
45-u u 45 

Handb.) folgende qualitative Intensitatsregel angegeben: _P_o+-____ 1_5_+-1_5 
Diejenigen Ubergange in den inneren Quanten
zahlen sind die starksten, die mit dem Uber

63 45 27 

gang in der azimutalen Quantenzahl parallel gehen (gleichsinnige 
Dbergange). Die Intensitat wird urn so schwacher, je mehr der 
Sinn des einen Ubergangs von dem des anderen abweicht (un
gleichsinnige Ubergange). Unter Hinzuziehung dieser Dberlegung haben 
BURGER und DORGEL0 3) der schwachsten Linie dieser Kombination P 2 Dv dem 
Satelliten 2. Ordnung den kleinsten ganzzahligen Wert 1 gegeben, indem sie 
gleichzeitig die Gesamtsumme der Intensitaten so normierten, daB sie gleich 
dem Produkt der Summen der statistischen Gewichte des Anfangs- und des 
Endniveaus wurden. Wir werden weiter unten sehen, daB diese Normierung 
noch keineswegs die endgiiltige ist, da vielfach wesentlich groBere Intensitats
kontraste auftreten konnen. 

4. Die Intensitatsformeln. Die exakten Formeln fiir die Intensitaten der 
Komponenten eines beliebigen Multipletts sind unabhangig voneinander von 

1) H. C. BURGER U. H. B. DORGELO, ZS. f. Phys. Bd. 23, S. 258. 1924. 
2) A. SOMMERFELD U. W. HEISENBERG, ZS. f. Phys. Bd. 11, S. 131. 1922. 
3) H. C. BURGER U. H. B. DORGELO, ZS. f. Phys. Bd. 23, S. 258. 1924. 
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verschiedenen Seiten aufgestellt worden!). Wir schlieBen uns hier der Dar
stellung von SOMMERFELD und HONL an. Es wird hierbei ebenfalls das Korre
spondenzprinzip hinzugezogen. Dieses und die Summenregel erganzen sich 
gegenseitig, indem die Summenregel vorwiegend in dem Gebiet kleiner Quanten
zahlen die Intensitaten bestimmt, wo die Anwendung des Korrespondenzprinzips 
zweifelhaft ist; das Korrespondenzprinzip wiederum auBert seine groBte Kraft 
im Gebiet groBer Quantenzahlen, wo die Summenregel versagt. 

Die Anwendung des Korrespondenzprinzips stiitzt sich auf folgende all
gemeine Vorstellung iiber den Bau der Atome. Das Impulsmoment der nicht 

n s 
Abb.1. 

abgeschlossenen Elektronenschalen sei nach HEISENBERG durch die 
Quantenzahll bezeichnet. Dann setzt sich der Gesamtimpuls i vektoriell 
zusammen aus dem Impuls s des Atoms im s-Zustand und aus dem 
Impuis l der nicht abgeschlossenen Schalen. 

Dieses gesamte Impulsmoment besitzt eine ausgezeichnete Achse: 
i hl2n, die verschieden ist von der Achse des unangeregten s-Zustands; 

lkl2n ist das hinzukommende Moment der Anregung und zwar ist l fiir die 
einzelnen Terme 5, P, D, F ... gleich 0,1,2,3 ... {} sei der Winkel zwischen 
i und l, der im Impulsdreieck der Seite s gegeniiberliegt: 

]2+l2_ S2 
cos{} = . 

2lJ 
(1) 

Wir betrachten nun zuerst die Multipletts l -+ l - 1. Spater werden wir 
auf die Kombinationen zwischen verschiedenen Termsystemen einzugehen haben. 
Es ist allgemein die Multiplizitat r eines derartigen Termsystems gleich 2s +1 
(vgl. Tab. 1). In unserem FaIle soIl ferner das Anfangsniveau in Emission den 
groBeren l-Wert besitzen, es soIl sich also urn Ubergange der Art: P -+ 5, D -+ P 
usw. handeln. Wegen der Gleichberechtigung von Anfangs- und Endzustand 
gelten diese Regeln dann gleichfalls fiir den umgekehrten Fall. Wir behandeln 
ferner einstweilen nur solche Kombinationen, bei denen beide Terme die volle 
Multiplizitat erreicht haben; dies ist stets dann der Fall, wenn l - 1 ::> s ist. 

Wegen der vektoriellen Zusammensetzung von i aus lund s gilt fUr die 
beiden Extremwerte des Anfangsterms 

imax = l + s; t, s parallel; 
imin = l - s; l, s antiparallel; 

fUr den Endterm 
imax = l - 1 + s; l, s parallel; 
imin = l - 1 - s; l, s antiparallel. 

Ein solches Multiplett hat dann folgende Bauart: 

1+s-1 I 1-1 
1+s-2 I 

I 

1+s"':"-3 I 

I 
1-s+1 
1- s 

----
1-s-1 
~-

j 1 + s 

10 I 
1-1 I 

I 

1 

11+s-1 I 
1 

Schema 6. 

1+1 
II 
1-1 

1+s-2 

---\---I~-------
--I-I-~---

1 ___ 1 ---- ---

I I-I 10 1+t 
1====---_~_==_~1_--1_- -------'---'lo~ 

I 1 
I-I 

------I~~-1:---s-+-1-1---::1----=-s-

1) A. SOMMERFELD U. H. HONL, Berl. Ber. Bd. 9, S. 141. 1925; L. S. ORNSTEIN U. H. C. 
BURGER, ZS. f. Phys. Bd. 11, S. 131. 1922; R DE L. KRONIG, ebenda Bd. 31, S. 385; Bd.33, 
S.261. 1925; H. N. RUSSEL, Proc. Nat. Acad. Amer. Bd. 11, S. 325. 1925; H. HONL, Ann. 
d. Phys. Bd. 79, S.274. 1926. 
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l + s ... l - s solI dabei den haher angeregten Anfangsterm, l + s - 1 ... 
l - s - 1 den Endterm bedeuten. Die leeren Felder entsprechen Dbergangen, 
die durch das Auswahlprinzip Al = 0, ±1 verboten sind. Zum Vergleich sei 
etwa auf die Kombination 3p3D des Schemas 5 hingewiesen, deren Anfangs
und Endterme die Werte l = 2, s = 1 bzw. l = 1, s = 1 besitzen. 

Die mit J -1' Jo, J +1 ausgefUllten Felder enthalten die nach dem Auswahl
prinzip erlaubten Kombinationen, und zwar bedeuten die Indizes die Di£ferenz 
Ll i, Endwert-Anfangswert von i. In der Diagonale stehen die Hauptlinien 
Lli = -1. Bei ihnen geht nach den obenerwahnten HEISENBERG-SOMMERFELD
schen Betrachtungen der Dbergang Lli parallel zu dem Ubergang der azimutalen 
Quanten bzw. hier der l-Werte. Die Werte Jo bilden die Satelliten erster Ord
nung, J +1 die Satelliten zweiter Ordnung. Sieht man von der Berandung einst
weilen ab, so stehen in jeder Horizontal- bzw. Vertikalreihe drei Komponenten 
von den Intensitaten J -1' Jo, J + l' Flir jedes dieser Tripelliefert die Korre
spondenzbetrachtung1) eine Proportion 

J 'J'J - 4{}. 2{} ·2{}. '4{} 
-1' o' +1 - cos 2' 2 cos 2 sm 2' sm 2' (2) 

oder wegen Gleichung (1) 

J . J . J - Hi + 1)2 - 52}2 • {(f + 1)2 - 52} {52 - (i - 1)2} . {52 - (f - 1)2}2 
-1' o' +1 -- 16i2/2' 8i212 . 16i2j2 

Es bleibt hier wie bei allen Korrespondenzbetrachtungen ufibestimmt, ob hier 
der i-Wert des Anfangs- bzw. des Endterms zu benutzen ist, eine Schwierigkeit, 
die durch die Berechnung nach der Quantenmechanik behoben wird2). 

Diese Formeln sind nun so zu verschii.r£en, daB sie exakt den Summenregeln 
sowohl in den mittleren Teilen des Schemas wie auch am Rande genligen, und 
daB die gleiche analytische Form nicht nur fUr ein einzelnes Tripel, sondern fUr 
das ganze Multiplett gilt. Dazu wird in der Proportion ein Faktor 4il weg
gelassen. AuBerdem werden die Zahler folgendermaBen umgeformt. Wir bilden 

P(i) = (i + l)(i + l + 1) - So (s + 1) , 

Q (i) = s 0 (s + 1) - (i - l) 0 (f - l + 1) , 

R(i) = i(i + 1) + lo (l + 1) - so (e + 1) 

und ersetzen die Zahler durch 

J - yo P(f) 0 P(i - 1) 
-1- 4il ' 

Jo = 4~: ;~1~t+1!) 0 P(i) 0 Q(f), 

J _Y·Q(i)oQ(i-1) 
+1 - 4il 

In diesen Ausdrlicken ist die Summe aller Glieder einer Horizontal- bzw. 
Vertikalreihe proportional dem betreffenden Quantengewicht 2i + 1. Bildet 
man fUr eine Horizontal- bzw. Vertikalreihe das Tripel J -1' Jo, J +1' so ergibt 

sich IHJ = (2s + 1) 0 (2l + 1) 0 (2i + 1), 

Iv J = (2s + 1) 0 (2l - 1) 0 (2i + 1) . 

Die Normierung ist also die gleiche, die BURGER und DORGELO in ihrer 
ersten Arbeit gebraucht haben. 

1) A. SOMMERFELD U. W. HEISENBERG, ZS. f. Phys. (Formel13) Bd. 11, S. 131. 1922. 
2) Vgl. W. HEISENBERG, ZS. f. Phys. Bd.39, S.499. 1926. 
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Des weiteren ist die Form dieser Ausdrucke dadurch bestimmt, daB sich 
die Intensitatssumme nur liber die tatsachlich vorhandenen Komponenten 
erstrecken. Die Faktoren der Ausdrucke J +1' J -1 und Jo sind also so ein
gerichtet, daB sie auBerhalb der Berandung gleich 0 werden. Diese Formeln 
gelten nicht nur fUr den Fall permanenter Multiplizitat, sondern auch fUr l- 1 < s, 
indem dann weitere irreale Komponenten innerhalb der Berandung und somit 
noch weitere N uIlsteIlen hinzukommen. 

AuBer den hier beschriebenen MuItipletts l->- l - 1 gibt es Kombinationen 
zwischen diesen Termen und heteromorphen Termen, die zu einer verschiedenen 
Struktur des Atomrumpfes gehoren und im Gegensatz zu den obengenannten 
nach der Auswahlregel l ->- l kombinieren. Derartige Liniengruppen treten ins
besondere zahlreich in den komplizierteren Spektren, z. B. im Eisenspektrum, auf. 

Hauptlinien sind hier die Kombinationen J 0' Satelliten die Kombinationen 
J ±1' Die Hauptlinien liegen in der Diagonale (Schema 7), die Satelliten sym
metrisch auf beiden Seiten der Diagonale. 

Schema 7. 

1 + s 1 10 1 +1 ! 

I 
I 

! 

1 + s - 1 1-1 10 1 +1 
--

1 + s - 2 1 -1 10 
--... -

l- s + 2 10 1 +1 
l-S+1 1 -1 10 1 +1 
l- s 

l+S-1l+S-21 
( -1 10 

j 1 + S l-s+2l-s+11 l- s 

An die Stelle der Proportion (2) tritt dann nach HEISENBERG und SOMMER
FELD (1. c.) fUr die drei Glieder einer Horizontal- bzw. Vertikalreihe 

Jo : J ±1 = 2 cos2{} : sin2 {} • 

In der gleichen Weise wie bei den MuItipletts l->- l - 1 werden diese \Verte 
wieder umgeformt durch Einfuhrung der Werte fUr die trigonometrischen Funk
tionen. Die Einsetzung der Ausdrucke P(j), QU), R(j) fUhrt dann, wiederum 
unter Weglassung eines Faktors 4jl im Nenner, zu folgenden Intensitatsformeln: 

J = r(21+ 11. 2i+ ~R2(') 
o 41(1+1) i'(f+1) J, 

J _r(2l+11. P (j)·Q(i- 1) 
±1 - 4(l + 1) jt . 

Die Ausdrucke J ±1 sind einander gleichgesetzt, da offenbar schon allein 
nach den Summenregeln symmetrisch zur Diagonale liegende Satelliten gleiche 
Intensitat besitzen mussen. SchlieBlich sind auch diese Ausdrucke so gebildet, 
daB sie fUr aIle irrealen Komponenten innerhalb oder auBerhalb der Berandung 
verschwinden. Mit diesen identische, nur in der Bezeichnung abweichende 
Formeln sind von KRONIG und RUSSELL (1. c.) aufgestellt worden. 

5. Die Intensitatsverteilung innerhalb ausgedehnter Multipletts und die 
Ubereinstimmung mit der Theorie. Die Abb. 2 und 3 geben die typische 
Intensitatsverteilung zweier MuItipletts des Vanadium- (l->-l- 1) und Titan
spektrums (l ->- l) nach Messungen von FRERICHS 1) wieder. Die Lange der Linien 

1) R. FRERICHS, Ann. d. Phys. Bd.81, S.807. 1926. 
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entspricht der IntensiHit, die Zuordnung zu den betreffenden Termen ist in der 
von MEGGERSl) herrtihrenden tibersichtlichen Weise getroffen. Horizontale bzw. 
schrage mit den betreffenden Termwerten bezeichnete Linien schneiden sich in 
den Punkten, tiber denen die Kombination der betreffenden Terme liegt, so daB 
man ohne weiteres die zu einer Linie geh6rigen Quantenzahlen ablesen kann. 
Diese beiden Gruppen wurden gewahlt, weil hier Hauptlinien und Satelliten 
vollstandig voneinander getrennt sind und sie deshalb die charakteristischen 
Intensitatsunterschiede der Kombinationen l ....... 1 - 1 und l ....... 1 besonders 
deutlich zur Anschauung bringen. 

In Dbereinstimmung mit den SOMMERFELD-HEISENBERGSchen Betrachtungen 
tiber die Intensitaten der Multiplettlinien laBt sich aus den Abb. 2 und 3 zunachst 
folgendes entnehmen: Bei den Multipletts l ....... l - 1 ist die starkste Linie die 
Hauptlinie, die den groBten j-Wert des Anfangsterms besitzt. Von dieser aus 
nimmt die Intensitat in der Reihe der Hauptlinien monoton abo Wesentlich 

4---L~~--------~~----------~-

4---L~----~~~~----~~~ ~ 

~ 
Safellden 
.Il.Ordn. 

,---,F,~ 
Safelltfen Hal/ptliniElf7 

IOrdn. 

Abb. 2. 6F'D-Multiplett von Vanadium. 

I I 

'-------' "--v----' 
Safe/Men Hal/pt - Safel/lfen 

/ifllen 
Abb. 3. 'F'F-Multiplett von Titan. 

schwacher sind die Satelliten erster Ordnung. Diese zeigen ein Maximum bei 
mittleren j-Werten. Unter den Satelliten zweiter Ordnung ist die schwachste 
Komponente der Satellit mit der gr6Bten inneren Quantenzahl. 

Bei den Multipletts l ....... list die Intensitatsverteilung anders. Hauptlinien 
sind hier die Kombinationen LI j = 0 und die starkste Linie besitzt hier eben
falls den groBten j-Wert. Die beiden Reihen der Satelliten sind in ihren Inten
sitaten symmetrisch und zeigen wieder ein Maximum bei mittleren j-Werten. 

Der Intensitatsverlauf in derartigen Multipletts ist durchaus typisch und 
so haben denn vielfach die Angaben geschatzter Intensitaten bei der Einordnung 
komplizierter Spektra ntitzliche Dienste getan. Ein Beispiel hierftir bietet das 
Eisenspektrum, bei dessen Einordnung LAPORTE 2) sich auf die Intensitats
angaben der KINGSchen Messungen stiitzen konnte. 

Die Tabelle 4 enthalt nun die nach den obengenannten Formeln von Rus
SELLa) berechneten Intensitaten der wichtigsten Kombinationen des Dublett
bis Oktettsystems. Bei jeder Kombination sind die Intensitaten angegeben 

1) W. F. MEGGERS, Froc. Nat. Acad. Amer. Bd. 11, S.43. 1925. 
2) O. LAPORTE, ZS. f. Phys. Bd.23, S. 135. 1924; Bd.26. S.1. 1924. 
3) H. N. RUSSELL, Proe. Nat. Aead. Amer. Bd. 11, S.324. 1925. 
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452 Kap. 9. R. FRERICHS: lntensitatsregeln. Ziff. 6. 

in der Reihenfolge: Hauptlinien, Satelliten erster Ordnung, Satelliten zweiter Ord
nung. Bei den symmetrischen Multipletts ist auBer den Hauptlinien nur eine 
Reihe der paarweise gleichen Satelliten eingetragen. 

Die Normierung ist von RUSSELL so gewa.hlt, daB kleine Intensitaten viel
fach auf 0,1 abgerundet sind, urn die groBen Werte nicht zu sehr anwachsen zu 
lassen. 

Bei der Aufstellung dieser Formeln lagen nur wenig Messungen an aus
gedehnteren Liniengruppen vorl). RUSSELL hat daher eine summarische 
Priifung an dem umfangreichen Material geschatzter Intensitatsangaben durch
geflihrt, die KING in seinen zahlreichen Arbeiten uber die thermische Anregung 
im elektrischen Of en aufgestellt hat. Es zeigte sich namlich bei dem Vergleich 
mit exakt gemessenen Intensitaten z. B. bei Tripletts und Dubletts, daB die 
Intensitatswerte KINGS, die im wesentlichen ein MaB flir die Linienbreite dar
stellen, sich wie die Quadratwurzeln der zu erwartenden Intensitaten verhalten. 
Auf Grund dieser Schatzungen an zahlreichen Multipletts der verschiedensten 
Elemente kommt RUSSELL zu dem SchluB, daB die Intensitatsformeln im all
gemeinen die Erfahrung richtig wiedergeben. Derartige Schatzungen bilden 
natiirlich nur eine verhii.ltnismaBig rohe Priifung der Intensitatsformeln, da 
dabei mancherlei Fehler unterlaufen konnen, die durch die Eigenschaften der 
photographischen Platte, z. B. die starke Wellenlangenabhangigkeit in gewissen 
Bereichen (z. B. Blaugriin!) bedingt sind. AuBerdem versagen diese Schatzungen 
naturgemaB bei sehr kleinen Intensitatsunterschieden und gerade diese sind 
fiir die Beurteilung der Giiltigkeit der Intensitatsformeln von groBer Wichtigkeit. 

Exakte Intensitatsmessungen an ausgedehnteren Liniengruppen wurden 
ausgeflihrt von v. MILAAN2) im Eisenspektrum und von FRERICHS3) an zahl
reichen Gruppen der Spektra: Mn,Cr, Fe, Ti, V. 

Diese Messungen haben ergeben, daB die Intensitatsformeln urn so besser 
wiedergegeben werden, je weniger aufgespalten die betreffenden Multipletts sind. 
So zeigt sich eine weitgehende lJbereinstimmung bei den meisten Multipletts 
des Cr, Mn, Ti und V. Schema 8 und Schema 9 zeigen zwei Beispiele fur die 
Genauigkeit, mit der hier die theoretische Erwartung die Messungen wiedergibt. 

Die Abweichungen sind von der GroBenordnung der MeBfehler, die bei 
den photographisch photometrischen Methoden etwa 1-2 % der starksten Linie 
betragen. 

6. Abweichungen von den Intensitatsformeln. Von verschiedenen Seiten 
wurden Bedenken gegen die direkte Bestimmung der Intensitaten ausschlieBlich 
durch Messung der emittierten Energie geauBert und zum Teil betrachtliche 
Abweichungen schon in den einfachsten Fallen der Dubletts beobachtet. 

Die auf die verschiedenste Art durchgefuhrten Messungen der Zahl der 
Dispersionselektronen der beiden Natriumlinien haben stets den Wert 2:1 in 
lJbereinstimmung mit dem Verhaltnis der emittierten Energie hinreichend 
verdiinnter Natriumflammen ergeben 4). Nach den Summenregeln sollte dieses 
Verhii.ltnis unabhangig von der Hauptquantenzahl fur die hoheren Hauptserien
glieder das gleiche sein. Messungen von FtiCHTBAUER5) und ROSCHDESTWENSKy 6) 

ergaben jedoch bei den hoheren Gliedern von Cs und Rb einen starken Anstieg 
dieses Verhii.ltnisses etwa proportional zur Gliednummer in der Serie. KOHN 

1) R. FRERICHS, ZS. f. Phys. Ed. 31, S.305. 1925. 
2) J. B. v. MILAAN, ZS. f. Phys. Ed. 34,S. 921. 1925, femer Ed. 38, S.427. 1926. 
3) R. FRERICHS, Ann. d. Phys. Ed. 81, S.807. 1926. 
4) R. LADENBURG, ZS. f. Phys. Ed. 4, S.469. 1921. 
5) CHR. Ftl"CHTBAUER U. W. HOFFMAN, Ann. d. Phys. Ed. 43, S.96. 1913; femer Phys. 

ZS. Ed. 27, S.851. 1926. 
6) D. S. ROSCHDESTWENSKY, Ann. d. Phys. Ed. 37, S.307. 1912. 
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und JAKOBl) haben nun an stark verdiinnten 
Flammen Messungen vorgenommen und gleich
zeitig den EinfluB der Absorption durch Ver
dopplung der Schicht (durch Spiegelung) be
stimmt. Auch bei sehrweitverdiinntenFlammen 
trat dabei in der Hauptserie eine betrachtliche 
Absorption auf und unter Beriicksichtigung der 
dadurch notwendigen Korrektur stieg das In
tensitatsverhhltnis des zweiten Hauptserien
gliedes des Casiums: AA4593-4555 von 1:2 
auf 1:4! 

Bringt man dieses Ergebnis in die von 
ORNSTEIN und BURGER2) auf das Intensitats
problem angewandte Form der EINSTEINschen 
Strahlungsgleichung: ] = Gm • Am-+n' hv, so ist 
nach diesen Messungen die Dbergangswahr
scheinlichkeit A m,4-n =F Am,-+n, wiihrend nach 
der Summenregel das Intensitatsverhhltnis ledig
lich abhangig von den Gewichten Gm, bzw. Gm• 

und somit Am ->- n unabhangig von der inneren 
Quantenzahl sein sollte. 

DaB die Selbstabsorption namentlich bei 
so1chen Multipletts, die leicht anregbare niedrige 
Terme als Grundterm enthalten, storend auf
tritt, ist vielfach bei den Angaben von Inten
sitatsmessungen bemerkt worden. So zeigt z. B. 
V. MILAAN (1. c.), wie bei Eisenmultipletts die 
wahren Intensitatsverhaltnisse bei hoherer 
Stromstarke in dem als Lichtquelle benutzten 
Bogen durch Absorption gefhlscht sind, da die 
Emission des heiBen Bogenkerns in den khlteren 
AuBenschichten reabsorbiert wird. Bei ab
nehmender Stromstarke wird die Dampfdichte 
im Bogen niedriger, die Absorption tritt zuriick 
und die Messungen nahern sich schlieBlich einem 
Grenzwert, der als das wirkliche Intensitatsver
hhltnis anzusehen ist. Eine weitere Verminde
rung der Selbstabsorption erhhlt man im Bogen 
bei vermindertem Druck, der neuerdings zu 
Intensitatsmessungen bevorzugt wird 3). 

Abweichungen, die nicht durch Absorption 
erklart werden konnen, treten im Eisenspek
trum, namentlich bei den weit aufgespaltenen 
Linien des Triplett- und Quintettsystems, auf. 
Bei dieser ist es zum Teil moglich, daB die 
Intensitatsformeln versagen, die Summenregeln 
jedoch trotzdem gelten. Nach den Grund-

1) H. KOHN U. H. JAKOB, Phys. ZS. Bd. 27, 
S. 819. 1926. 

2) L. S. ORNSTEIN U. H. C. BURGER, ZS. f. Phys. 
Bd. 24, S. 41. 1924. 

3) Vgl. R. FRERICHS, a. a. O. S.816. 
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454 Kap.9. R. FRERICHS: Intensitatsregeln. Ziff. 7. 

annahmen von HEISENBERG k6nnen die IntensiHitsregeln nur in dem MaBe 
genau sein, wie A r gegenuber r verschwindet. In diesem Fall sind die Frequenzen 
einander sehr nahe gleich und die Intensitaten sind gleich den Sprungzahlen, 
d. h. den Produkten der Dbergangswahrscheinlichkeit in die Anzahl der Atome 
im Anfangszustand. Sind die Multipletts sehr weit aufgespalten, so mussen nach 
korrespondenzmaBigen Dberlegungenl), die durch die Quantenmechanik gestutzt 
werden, die Intensitaten durch die vierte Potenz der Frequenzen dividiert werden. 
Die Gultigkeit der Summenregeln fUr diese Ausdrucke haben ORNSTEIN, COELINGH 
und EYMERS 2) an weiter aufgespaltenen Dubletts des Baryumfunkenspektrums 
bewiesen. 1st der Linienabstand dagegen sehr groB, z. B. TI: AA 5350-3775, 
so scheint auch diese Korrektur keine Dbereinstimmung zu geben. 

1m Eisenspektrum treten nun zahlreiche Abweichungen im Triplett- und 
Quintettsystem auf, wobei, wie schon erwahnt, teilweise die Summenregel er
fiillt bleibt, die Intensitatsformeln jedoch versagen. Die betreffenden Multipletts 
sind verhaltnismaBig weit aufgespalten; es gelingt jedoch nicht, die gem essen en 

Intensitaten durch eine Korrektur 1~ in Dbereinstimmung mit der Theorie zu 
y 

bringen. Wir mussen vielmehr annehmen, daB derartige Abweichungen durch 
die Interkombinationen bedingt sind, die gerade bei we it aufgespaltenen Termen 
haufig sind und nach KRONIG3) Storungseffekte in den Intensitaten hervorrufen. 

In dem gering aufgespaltenen Septettsystem, daB nach LAPORTE 4) viel 
weniger zu Interkombinationen neigt wie das Triplett- und Quintettsystem, 
ist die Dbereinstimmung mit der Erwartung viel besser. Schema 10 zeigt das 
interessante Beispiel der Kombination 7 D7 D', wo nach der Theorie mitten im 
Schema eine Komponente die Intensitat Null erhalt. Es ist dies ein wichtiges 
Argument fUr die Richtigkeit der allgemeinen Vorstellungen, die diesen Formeln 
zugrunde liegen. 

7. Intensitaten in komplizierteren Spektren: das Neonspektrum. Nach 
der P ASCHENschen 5) Analyse sind die im roten Teil des Spektrums gelegenen 
starken Neonlinien als Kombinationen zwischen vier 5- und zehn P-Termen 

Schema 11. 

i= ° 2 

aufzufassen. Schema11 gibt diese Terme in der 
PASCHENschen Bezeichnung; die auftretenden 
Kombinationen werden durch die hinzugefUgten 
inner en Quantenzahlen fund das Auswahlprinzip 
Af = ±1 oder 0, aber Af =1= 0 ~ 0 beschrieben. 

DORGEL0 6 ) hat nun gefunden, daB man 
auch hier die Summenregeln anwenden kann, 
wenn man samtliche Linien beriicksichtigt, die 

von dem betreffenden Niveau ausgehen. Bezeichnen wir mit P den Mittelwert 
aller von den p-Niveaus gleicher Quantenzahl ausgehenden Linien, so verhalt 
sich: J\3: 1\5,7,10: P4,6,8 : P9 = 1 : 3 : 5 : 7. 

Das gleiche gilt fiir die analog gebildeten Mittelwerte der s-Niveaus: 

S3: S2,4 : S5 = 1 : 3 : 5 . 
Aus der Notwendigkeit der Mittelbildung folgt dabei, daB jedem von einem 

Niveau ausgehenden Dbergang das gleiche Gewicht zu erteilen ist. 

1) L. S. ORNSTEIN, M. COELINGH U. J. G. EYMERS, ZS. f. Phys. Bd.44, S.653. 1927. 
2) L. S. ORNSTEIN U. H. C. BURGER, ZS. f. Phys. Bd.40, S.403. 1927. 
3) R. DE L. KRONIG, ZS. f. Phys. Bd.33, S.261. 1925. 
4) P. LAPORTE, ZS. f. Phys. Bd. 26, S. 1. 1924. 
5) F. PASCHEN, Ann. d. Phys. Bd.60, S.405. 1918. 
6) H. B. DORGELO, Physica Bd. 5, S.90. 1925. 
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KRONIGl) hat die IntensiUitsformeln auch fiir diesen Fall verailgemeinert 
und gezeigt, daB seine Resultate in guter Obereinstimmung mit den DORGELO
schen Messungen sind. Dies ist von vornherein keineswegs zu erwarten, da man 
nicht voraussetzen kann, daB die Verteilung der Atome auf die einzelnen Zu
stande in der Glimmentladung eine "natiirliche" ist, daB also die einzelnen 
Niveaus ihren Gewichten proportional besetzt sind. Dies scheint nach den 
DORGELOSchen Messungen an der positiven Saule einer Glimmentladung zufiillig 
der Fall zu sein. DORGELO und DE GROOT2) sind nun weitergegangen und haben 
untersucht, welche Beziehungen zwischen den Intensitaten unabhangig von den 
Anregungsbedingungen bestehen bleiben. Sie verglichen dazu die Anregung 
1. der positiven Saule, 2. des negativen Glimmlichts, 3. die Anregung durch 
ElektronenstoB und 4. durch optische Resonanz. Es ergab sich dabei, daB stets 
die durch Kombination eines h5her angeregten p-Niveaus mit den verschiedenen 
s-Niveaus entstehenden Linien die gleiche relative Intensitat aufweisen. Man 
sieht hieraus, daB die Frage, ob es iiberhaupt einen Sinn hat, Hauptserien
linien zu messen, durchaus berechtigt ist, besonders dann, wenn die Aufspaltungen 
des h5her angeregten Niveaus so groB sind, daB sich ein EinfluB der Anregungs
funktionen (vgl. Bd. XXIII, Kap. 7, Ziff. 23 ds. Handb.) der betreffenden 
Spektrallinien bemerkbar macht, indem einzelne Niveaus bevorzugt werden. 

8. Systeme verschiedener Mulitiplizitat und Interkombinationen. Diese 
Betrachtungen von DORGELO am Neonspektrum lassen sich verallgemeinern auf 
den Fall des Triplett-Singulettspektrums, wie es etwa bei den Erdalkalien und bei 
Quecksilber, Zink und Cadmium vorliegt. ORNSTEIN und BURGER 3) haben 
gezeigt, daB man hier aile Linien von der gleichen Hauptquantenzahl und von 
gleichem l-Wert zu einer Einheit zusammenfassen muB. 

Schema 12 enthiilt die Linien, die beim Triplett-Singulettsystem zusammen
geh5ren. Das erweiterte Multiplett setzt sich dann aus den Triplettlinien t, 
der Singulettlinie s und den Interkombinationen i 
zusammen. Diese Linien sind samtlich nach dem 
Auswahlprinzip von i erlaubt. 

Sofern die Interkombinationen schwach sind, 
z. B. bei den Erdalkalien, ist die Intensitat der 
Singulettlinie gleich dem Mittelwert der Triplett
linien. Dieses Verhiiltnis ist nach ORNSTEIN und 
BURGER unabhangig von der Hauptquantenzahl 
und erm5glicht deshalb die Zuordnung verschie
dener Systeme zueinander. So konnten die Ver

Schema 12. Erweitertes Tri
plett-Singulett Multi

pIe t t : 1---+ I - 1. 

1 + 1 
1 

1- 1 
i 
i 

s 

1- 1 

t 
t 

i i 

1-11-2 

fasser die verschiedenen Terme des Dublett- und Quartettsystems von 0+ nach 
den Intensitatsschatzungen von FOWLER4) den gleichen Hauptquantenzahlen 
zuordnen. 

Sofern die Interkombinationen stark auftreten, z. B. bei Quecksilber, werden 
die Verhiiltnisse komplizierter, indem dann das ganze Liniengebilde s, t, i als eine 
Einheit aufzufassen ist. Leider gibt es keine Beispiele, wo die einzelnen Kom
binationen des Singulett-, Tiplettsystems und die Interkombinationen zwischen 
diesen so nahe beieinanderliegen, daB die Giiltigkeit der Summenregeln voraus
gesetzt werden kann. Doch konnten ORNSTEIN und BURGER immerhin zeigen, daB 
bei Quecksilber die auf Grund der Summenregel zu erwartenden Verhiiltnisse bei 
hinlanglich benachbarten Kombinationslinien und Interkombinationen auftreten. 

1) R. A. L. KRONIG, ZS. f. Phys. Bd.33, S.261. 1925. 
2) H. B. DORGELO U. W. DE GROOT, ZS. f. Phys. Bd.36, S.897. 1926. 
3\ L. S. ORNSTEIN U. H. C. BURGER, ZS. f. Phys. Bd. 40, S. 403. 1927. 
4) A. FOWLER, Froc. Roy. Soc. London (A) Bd.110, S.476. 1926. 
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b) Die IntensWiten der Komponenten beim anomalen 
Zeemaneffekt. 

Zif£. 9. 

Die Formeln fUr die Intensitatsverteilung innerhalb der Aufspaltungsbilder 
des anomalen Zeemaneffektes stehen in engem Zusammenhang mit den Inten
sitatsformeln fUr die unaufgespaltenen Multipletts. Sie lassen sich zum Teil 
direkt aus ihnen ableiten (und umgekehrt), wie HONLl) gezeigt hat. 

9. Struktur der Zeemaneffekte 2). Unter der Wirkung eines auBeren Magnet
feldes spaltet eine jede Spektrallinie in eine Anzahl polarisierter Komponenten 
auf, deren gegenseitiger Abstand durch die LANDEschen Aufspaltungsformeln 
bestimmt ist. Der absolute Betrag der Aufspaltung hangt von der Feldstarke 
ab, wir beschranken uns hier auf den Fall schwacher Felder, worunter man solche 
versteht, bei denen der Betrag der Aufspaltung noch nicht von der gleichen 
GroBenordnung ist wie die urspriinglichen Aufspaltungen der betreffenden Terme. 
Sobald das Feld sich diesem Betrag nahert, also bei urn so kleineren Wert en, 
je enger das Liniengebilde ist, tritt an die Stelle des anomalen Zeemaneffektes 
die Paschen-Backumwandlung, die schlieBlich in ein normales Triplett ausartet. 
Die Orientierung des Feldes zur Beobachtungsrichtung bestimmt die Polari
sation der Komponenten. Bei Beobachtung parallel zum Feld (longitudinaler 
Effekt) tritt nur ein Teil der Komponenten, und zwar zirkular zur Feldrichtung, 
polarisiert auf. Bei Beobachtung senkrecht zum Feld (transversaler Zeeman
effekt) vervollstandigt sich das Gebilde dieser jetzt senkrecht zum Feld polari
sierten Komponenten (a-Komponenten) durch das Hinzutreten weiterer parallel 

2 t312 -----.- { I 

II 

,I 

:i i 
Ii 
II 
II 

I: : II 
II I: I I 

I 

i I { 

Ii !I II!!II 

ohneFeld 

Auf- zum Feld polarisierter Komponenten 
m spa/tufig (n-Komponenten). 

+3/2 +6/3 VAN LOHUIZEN hat zuerst auf 
+0/2 +2/3 f d K b' . dieAu spaltungen as om matlOns-

0/2 -2/3 prinzip angewandt, indem er die 
+~ :~X Lagen der Komponenten als Diffe-

0/2 -1'3 renz einzelner von den urspriing
lichen verschobener Terme dar
stellte. 

LANDE hat die SOMMERFELD
+1/2 +1f, schen inneren Quantenzahlen und 

das BOHR-RuBINOWlczsche Aus-
1'2 -1/7 wahlprinzip hinzugezogen und die 

endgultigen Formeln angegeben, die 
die Analyse beliebiger Zeemantypen 
ermoglichen. 

Wir verdeutlichen uns eine der
artige Zeemanzerlegung an Hand der 
Abb. 4, die die Aufspaltung der bei
den D-Linien A 5890 und A 5896 A 
wiedergibt. Abb. 4. Zeemanzerlegung der D-Linie. 

Ein jedes Niveau spaltet in 
eine Anzahl von 2j + 1-Termen auf. Diese Terme werden bezeichnet durch 
die magnetische Quantenzahl m, die in ganzzahligen Schritten von -j bis +j 
wachst. Der Abstand der Teilniveaus von dem unzerlegten ist mg Ll1'n' Darin 

bedeutet LI 1'n = _c_ Sj die norm ale Zeemanaufspaltung nach der LORENTzschen 
4 71C fl 

1) H. HONL, Ann. d. Phys. Bd. 79. S. 273. 1926. 
2) Vgl. den Abschnitt: Zeemaneffekt. KapiteI 7 des vorIiegenden Bandes. 
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Theorie. Der LANDEsche g-Wert berechnet sich aus den Quantenzahlen l, s 
und j nach der Formel 

=1+ j·(j+1)+s.(S+1)-I.(I+1) 
g 2j(j+1) 

Fur die Dbergange der magnetischen Quantenzahl gelten die Auswahlregeln: 

ma - me = 0 (n-Komponente), 

ma - me = ±1 (a-Komponente). 

In der von LANDE benutzten Darstellung gestaltet sich das Bild dieser Auf
spaltung folgendermaBen: 

Schema 13. 

±(2),4 

3 
±(1), 3, 5 

3 

Senkrechte Pfeile ergeben n-Komponenten, schrage a-Komponenten. Der 
Bruch gibt dann die Abstande LI v der verschiedenen parallelen (geklammert) 
oder senkrechten Komponenten von der unaufgespaltenen Linie an, und zwar 
sind jeweils die starksten Linien fettgedruckt. 

Aus der Beobachtung zahlreicher derartiger Typenbilder laBt sich zunachst 
eine qualitative Intensitatsregel entnehmen, die A.hnlichkeit mit der SOMMER
FELD-HEISENBERGSchen Regel fUr die Intensitaten der Komponenten eines 
Multipletts (Ziff.3) besitzt: 

Bei der Kombination von zwei Termen, welche verschiedene 
Anzahl von Termaufspaltungsgliedern besitzen, sind diejenigen 
n-Komponenten die starksten, welche durch senkrechte Pfeil
kombinationen in der Mitte des Pfeilschemas zustande kommen; 
und diejenigen a-Komponenten sind die starksten, welche durch 
schrage Pfeile am Rande des Pfeilschemas dargestellt sind. Bei 
der Kombination von zwei Termen, welche die gleiche Anzahl von 
Termaufspaltungsglieder besitzen, ist das Wort "starksten" durch 
schwachsten zu ersetzen, speziell haben dann Komponenten ma = 0, 
me = 0 in der Bildmitte die Intensitat O. 

ORNSTEIN und BURGERI) haben nun auf die Komponenten beim Zeeman
effekt die Summenregeln angewandt. Wir betrachten dabei nur den trans
versalen Effekt, da die Intensitat in jeder anderen Richtung sofort aus der 
Intensitat des transversalen Effektes zu berechnen ist. 

Es gelten dann folgende Regeln: 
1. Symmetrieregel: Komponenten eines magnetischen Zerlegungsbildes, 

welche symmetrisch zur Lage einer magnetisch nicht beeinfluBten Linie liegen, 
besitzen gleiche Intensitat. 

2. Polarisationsregel: 1m transversalen Effekt sind die Summen aller n- und 
a-Komponenten fUr jede Linie eines Multiplettsystems einander gleich. 

Die dritte Regel enthalt die Summenbedingung. Bei der Deutung dieser 
Regel (Zif£' 3) wurde als statistisches Gewicht eines Energieniveaus der Wert 
2j + 1 eingefiihrt, der gleich der Zahl der magnetischen Niveaus ist, in welche 
das ursprungliche Niveau unter dem EinfluB eines auBeren Feldes zerfallt. Jedes 

1) L. S. ORNSTEIN U. H. C. BURGER, ZS. f. Phys. Bd.28, S. 135. 1924. 
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einzelne magnetische Niveau besitzt demnach unabhangig von seiner magneti
schen Quantenzahl das gleiche Gewicht 1. 

Bei der Dbertragung der BURGER-DoRGELOSchen Summenregeln auf die 
Dbergange zwischen den magnetischen Niveaus sind die analogen Regeln jedoch 
nicht fUr die vom Standpunkt des Beobachters abhangigen Intensitaten (longi
tudinale bzw. transversale Beobachtung), sondern fur die allseitig ausgestrahlten 
Intensitaten anzusetzen. Nach klassischen Vorstellungen wird die Strahlung 
von schwingenden Dipolen erzeugt, die bei den n-Komponenten in Richtung 
der Kraftlinien, bei den a-Komponenten kreisfOrmig in einer Ebene senkrecht 
zu den Kraftlinien verlaufen. Dadurch kommt bei einer transversalen Beob
achtung zwar die ganze Parallelschwingung zur Beobachtung, aber nur eine 
Komponente der Zirkularschwingung. Wir mussen demnach beim Dbergang 
von den beobachteten zu den wirklich ausgestrahlten Intensitaten die a-Kompo
nenten doppelt zahlen. 

Dann gilt folgende SummenregeP): 
Fur jeden Dbergang ia - ie der inneren Quantenzahl (jede 

Multiplettlinie) ist die Summe der ausgestrahlten Energien beim 
Dbergang von einem magnetischen Anfangsniveau ma nach allen 
erlaubten Endniveaus m. unabhangig Von ma gleich dem statisti
schen Gewicht des magnetisch nicht zerlegten Endniveaus 1· •. 
Ebenso ist die Summe der ausgestrahlten Energien beim Dbergang 
von allen erlaubten Anfangsniveaus ma nach einem Endniveau m. 
unabhangig von m. und gleich dem statistischen Gewicht des 
magnetisch nicht zerlegten Anfangsniveaus ia. 

Diese Regel erweist sich in gleicher Weise wie die Summenregel bei den 
unaufgespaltenen Multipletts ausreichend, urn die Intensitaten der einfachen 

100 Dubletts und Tripletts eindeutig festzulegen. Es 
(IOO) ergibt sich auf diese Weise folgendes Schema fUr 

~ die Intensitaten der Zeemankomponenten eines 
35 3P-Tripletts: 

3S 1? (O}'!- S c hem a 14. 
10 Z 

50 96 100 50 
(50) (100) (100) (50) 

's"· I I "I" 11~2 
96 50 100 98 52 

(50j{50) 75 (100)75 (50)(50) 
(75) (7S) 

Abb. 5· Zeemanzerlegung des Zink· 
tripletts H 4810-4680. 

351 aP2 351 aPl 3S1 3PO 
>na me 

I I .l.. II .l.. II .l.. II 

2 1 a1 
1 1 b1 Y1 
1 0 a2 Xl 
0 1 as X2 Oil 
0 0 b2 (31 
0 1 as x. Oil 

-1 0 a2 Xl 
-1 1 b1 Y1 
-2 1 a1 

In dem Schema bezeichnen die links stehenden 
Zahlenreihen die magnetischen Quantenzahlen ma 
und me des 3p_ bzw. 35-Zustandes. Nach der 
Symmetriebedingung treten die Intensitaten der 
o-Komponenten stets paarweise gleich auf. Die 

Intensitaten, die sich nach den drei Regeln leicht berechnen lassen, sind in 
Abb. 5 zusammen mit den Ergebnissen einer Messung an dem Triplett 4810 
bis 4680 des Zinks2) in der iiblichen Normierung wiedergegeben. 

1) L. S. ORNSTEIN u. H. C. BURGER, ZS. f. Phys. Bd. 28, S. 135. 1924. 
2) L. S. ORNSTEIN, H. C. BURGER u. W. C. VAN GEEL, ZS. f. Phys. Bd. 32, S. 687. 1925. 
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Die berechneten, in Klammern beigefUgten Werte stimmen, abgesehen 
von einer vielleicht durch MeBfehler verursachten Asymmetrie, bei 4810 mit 
den gemessenen uberein. Die Genauigkeit ist jedoch nicht so groB, wie bei 
den sonstigen Intensitatsmessungen, da die Resultate leicht bei den kleinen 
Linienabstanden durch Dberlagerungen oder Fehler in der Platte gefalscht sein 
konnen. 

10. Die Intensitatsformeln fUr die Zeemankomponenten. Die Berechnung 
der Intensitaten der Zeemankomponenten beruht auf der gleichen Methode, 
die fur die Aufstellung der Formeln fUr die Intensitaten der Multiplettlinien 
angewandt worden ist. SOMMERFELD und HEISENBERG 1) haben auf Grund von 
korrespondenzmaBigen Betrachtungen folgende qualitative Regel fur die Inten-
sitatsverhaltnisse der Zeemankomponenten aufgestellt. h 

Es sei {} der Winkel des resultierenden Gesamtimpulses - j gegen die Kraft-
linienrichtung. Dann ist 2n 

.1j = +1) 1 t(1 - COS{})2: sin2'19: t(1 + COS{})2) 

.1j= 0 J-1:JO:J+1= tsin2{}:cos2I}:i-sin2{} 

.1 j = -1 t (1 + COS{})2 : sin2{) : i- (1 - COS{})2 

oder, da cos{) = ~-, 
J 

.1 j =+1) Ii-U -m)2:j2- m2:i-U +m)2) 

.1j= 0 J-1:JO:J+ 1= !U2-m2): m2:!(j2-m2) • 

.1j=-1 !(j +m)2:j2_m2:!(j -m)2 

Die bekannte Schwierigkeit, welche der beiden Quantenzahlen ja oder je 
benutzt werden soIl, fallt fort fUr den Fall der Komponente J 0 und i = o. Diese 
Komponenten verhalten sich also wie die Quadrate m 2 der magnetischen Quanten
zahl. Daraus folgt unter anderem das bekannte LANDEsche Verbot J = 0 fUr 
m = 0 ~ o. Bei den Dbergangen .1j = ±1 bleibt die genannte Zweideutigkeit 
bestehen. Es zeigt sich nun, daB man fUr .1 j = + 1 j = ja fUr .1 j = -1 , 
j = ie wahlen muB, dam it in den Fallen, wo die Intensitaten schon aIle in durch 
die Summenregel bestimmt sind, die richtigen Intensitatsverhaltnisse heraus
kommen. 

Es ergibt sich also fUr die n-Komponenten folgende Korrespondenzregel: 

,1 j = 0 J C'V m2, 
,1j-+1 Jc-vja-m2, 
,1j=-1 Jcvje-m2. 

Die a-Komponenten bestimmen sich dann leicht mit Hilfe der Symmetrie-, 
Summen- und Polarisationsregel. 

Es ist bemerkenswert, daB diese Intensitaten nur von den Werten ja und j. 
und nicht von lund r abhangen. Dies ist keineswegs von vornherein zu erwarten 
und bedarf der empirischen Nachpriifung. 

Die so berechneten Intensitaten sind fUr den Fall .1j = 0 und .1j = +1 
in Tabelle 5 zusammengestellt. Der dritte Fall .1j = -1 bietet nichts Neues. 
Er laBt sich auf die genannten zuruckfUhren, wenn man einerseits ja und i., 
andererseits ma und m. vertauscht. 

Es laBt sich leicht an diesem Schema nachprufen, daB es den geforderten 
Bedingungen der Symmetrie-, Summen- und Polarisationsregel genugt. Eine 

1) A. SOMMERFELD u. W. HEISENBERG, ZS. f. Phys, Bd. 11, S. 131. 1922. 
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qualitative Priifung dieser GesetzmaBigkeiten ermoglicht die Photometerkurve 
der Cr-Linie 7537P4A4254AE. 

Diese Formeln wurden exakt gepruft von v. GEELl) an einigen Aufspaltungen 
des Quintettsystems (Cr) , des Septettsystems (Cr) und des Oktettsystems (Mn). 

m 

j 

j-1 

j-2 

j-3 

j 
j-1 

j-2 

j-3 

Ta belle 5. 
j j - 1 j-2 j-3 

j2 j 

j (j _ 1)2 2j - 1 

2j - 1 (j _ 2)2 3j - 3 

3j - 3 (j - 3)2 

j j-1 

(j + 1) . (2j + 1) (j + 1)2 - j2 1 

j. (2j + 1) (j + 1)2 - (j - 1)2 

j. (2j - 1) 

j-2 j-3 

3 
(j+1)2_(j_2)2 6 

(j-1). (2j-1) (j+1)2_(j_3)2 

Diese Messungen sind allerdings nicht so genau, wie die ubrigen Intensitats
messungen, da einerseits die Komponenten schwer vollig zu trennen sind, anderer
seits die Aufnahmen ohne besondere Schwarzungsmarken hergestellt waren. 
Es wurde daher ein behelfsmaBiges MeBverfahren angewandt, in dem fUr die 

Intensitaten der a-Komponenten 
die theoretischen Werte eingesetzt 
wurden und mit diesen Schwiir
zungswerten die Intensitaten der 
:n-Komponenten empirisch be
stimmt wurden. 

Z1 

(28) 

(36) 

36 'Nl36 f# ¥1 

(3 36) 
27,5 2;5 
(28) (zs) 

15 
/l6} 

{Z1} 
(28) 

(36) 

Abb. 7. Zeemanzerlegung der Mn-Linie l 4852 
('5,'P,). 

Aus der Abb. 6 geht die gute Dbereinstimmung der Intensitaten der so be
stimmten :n-Komponenten der Mn-Linie A4852 hervor. Es zeigte sich dabei, daB 
das benutzte Gitterspektroskop das Verhaltnis der Summe der a-Komponenten 
zur Summe der :n-Komponenten falscht, die a-Komponenten zusammen ergaben 
nur 50% der halben Summe der :n-Komponenten. Diese Fehlerquelle laBt sich 
indessen leicht durch geeignete Polarisationsvorrichtungen beseitigen. 

Die genannten Intensitatsregeln gelten fur den Fall, daB die magnetische Auf
spaltung klein bleibt gegenuber der Multiplettaufspaltung. 

1) W. C. VAN GEEL, ZS. f. Phys. Ed. 33, S.836. 1925. 
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Beim partiellen Paschen-Backeffekt tritt eine Verzerrung dieser Verhiiltnisse 
ein und es fallen einzelne Komponenten aus. Fiir diesen Fall hat MENSING1) 

die Intensitiiten der Kombinationen 2Pi 2D, und 3Pi 3Di , bei denen die d-Term
differenzen klein gegeniiber dem Feld vorausgesetzt werden, nach der Quanten
mechanik berechnet. Diese Rechnungen wurden bestiitigt durch Messungen von 
v. GEEL2) an dem Magnesiumtriplett 3p3D: ll3838-3829, bei dem der D-Term 
nicht mehr getrennt ist. 

c) IntensWiten der Bandenlinien und Intensitatsverlauf 
innerhalb der Linienserie. 

11. Intensitaten der Bandenlinien. Ahnliche trberlegungen wie bei den 
Intensitiiten der Multiplettlinien und der Zeemankomponenten lassen sich 
schlieBlich bei den Bandenspektren anwenden. Wir wollen diese jedoch nur 
ganz kurz erwiihnen, zumal die Bandenspektra in einem besonderen Kapitel des 
vorliegenden Bandes umfassend dargestellt sind. 

Dnter Zugrundelegung des bekannten Hantelmodells entsteht ein Banden
spektrum <lurch das Zusammenwirken dreier Frequenzen, der Frequenz des 
gemeinsamen Elektronensystems, der Oszillationsfrequenz der beiden Kerne 
gegeneinander und der Rotationsfrequenz des ganzen Gebildes urn die Impuls
achse. Die Elektronenfrequenz bestimmt die Lage des gesamten Bandensystems, 
die Oszillationsfrequenz die Lage der Teilbanden innerhalb dieses Systems, 
das Kantenschema, und die Rotationsfrequenz die Lage der einzelnen Linien 
innerhalb einer Teilbande. Wir wollen hier lediglich auf diese letzteren ein
gehen. 

Die einzelnen Linien einer Bande entstehen durch trbergang der Rotations
quantenzahl LI m = 0, ± 1, und im allgemeinen Fall haben wir es mit drei 
Linienserien zu tun: 

R(m) = F(m + 1) -/(m), 

Q(m) = F(m) - t(m) , 

P(m) = F(m - 1) -/(m). 

Die Intensitiit innerhalb einer solchen Linienserie setzt sich aus zwei Faktoren 
kT 

zusammen, dem BOLTZMANNschen Temperaturfaktor e -E, der von den jeweiligen 
Anregungsbedingungen abhiingt und dem statistischen Gewicht p, das unabhangig 
von der Temperatur und nur eine Funktion der Quantenzahlen ist. 

Fiir den einfachsten Fall, nur ein R- und ein P-Zweig, ergibt die Quanten
mechanik3), die Beziehung p = 1,3,5,7 ... fiir m = t, t, t, t· .. 

HONL und LONDON') schlieBlich leiten auf Grund der formalen Analogie 
Ll1· = ° ± 1 bei den Multipletts und LI m = 0, ± 1 bei den Bandenspektra ahnliche 
Formeln fiir die relativen Intensitaten der drei Zweige P, Q, R ab wie die oben
genannten Intensitiitsformeln der Multipletts. 

Eine ausfiihrliche Diskussion dieser Formeln und ein Vergleich mit den 
wenigen vorliegenden Intensitatsschatzungen findet sich bei MULLIKEN Ii). 
Naheres siehe jedoch Kapitel 12, Abschnitt D. 

1) L. MENSING. ZS. f. Phys. Bd.39. S.24. 1926. 
2) w. C. v. GEEL. ZS. f. Phys. Bd.39. S.877. 1926. 
3) L. MENSING. ZS. f. Phys. Bd.36. S.814. 1926; E. FUES. Ann. d. Phys. Bd.80. 

S.367. 1926; J. R. OPPENHEIMER. Proc. Cambridge Phil. Soc. Bd.23. III. S.327. 1926. 
4) H. HONL u. F. LONDON. ZS. f. Phys. Bd.33. S.803. 1925. 
5) R. S. MULLIKEN. Phys. Rev. (2) Bd.29. S.391. 1927. 
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12. Der Intensitatsverlauf innerhalb der Linienserien. 
Wahrend die Intensitaten der Linien eines unaufgespaltenen oder im Zee

maneffekt zerlegten Multipletts einer formelmaBigen Darstellung zuganglich ist, 
die sich ebenfalls auf die Intensitaten der Bandenlinien verallgemeinern liillt, 
ist der Intensitatsverlauf innerhalb einer Folge derartiger Multipletts einer 
Linsenserie kaum geklart. 

Das liegt zum groBten Teil daran, daB man, wie aus zahlreichen spektro
skopischen Untersuchungen bekannt ist, die Intensitat des einzelnen Serien
gliedes in viel weiterem MaBe variieren kann wie die relative Intensitat der 
Komponenten eines Multipletts. So ist es z. B. moglich, in geeigneten Vakuum
lichtquellen die hOheren Serienglieder lichtstark anzuregen (vgl. Bd. XIX, Kap. 7 
u.8 ds. Handb.), die im Bogen oder Funken in Luft unterdriickt sind. Abnorme 
Intensitatsverteilungen kann man ferner erhalten, wenn zufalligdie Anregungs
funktion einer einzelnen Linie ein Maximum erreicht, wie es z. B. bei den Reso
nanzerscheinungen der StoBe zweiter Art!) der Fall ist. 

Unter Voraussetzung einer natiirlichen Anregung, z. B. durch den StoB 
von Elektronen, deren Voltgeschwindigkeit groB ist gegeniiber den Anregungs

Tabelle 5. potentialen der betreffenden Linien, hat SCHROUlNGER 2) die 
Intensitatsverteilung der Balmerlinien H IX , Hp, Hp Hd aus 
den Eigenfunktionen des Wasserstoffatoms berechnet. s 

100 
46 
24 
14 

B 

100 

13 

Versuche zur Priifung dieser Formeln wurden von 
BONGERS3) unternommen. 

2.2 Die Tabelle 5 zeigt, daB die Beobachtungen ganzlich von 
0,49 den aus der Theorie berechneten Intensitaten abweichen, 

ohne daB man bisher dafiir einen Grund angeben kann. 
Abnliche Messungen von Frl. BLEEKER an den Alkalien haben nun in weitem 

MaBe Unabhangigkeit der Messungen von den benutzten Anregungsbedingungen 
ergeben, indem Bogen, Flamme und Gliihkathodenentladung im wesentlichen 
die gleichen Resultate ergaben. Man kann daher die Abweichungen der BONGER
schen Messungen nicht ohne weiteres durch die Eigenart der benutzten En t
ladungsrohre nach WOOD erklaren. 

Fiir den Fall, daB mehrere Seriensysteme vorliegen, hat BARTELS') gewisse 
Schliisse iiber die Intensitatsverteilung gezogen unter der Annahme, daB das 
Leuchtelektron die Moglichkeit besitzt, in Kaskadenspriingen unter Emission 
der betreffenden Linie aus dem angeregten in das Grundniveau zuriickzukehren. 
Eine Bestatigung dieser Rechnungen erfordert ein umfangreiches Beobachtungs
material, da auBer den Anregungsfunktionen der betreffenden Terme die Linien
intensitat von der Zahl der Atome im Anfangszustand und von der Dbergangs
wahrscheinlichkeit abhangt, die beide gesondert zu bestimmen sind. 

1) H. BEUTLER U. B. ]OSEPHY, Naturwissensch. Bd. 15. S. 540. 1927. 
2) E. SCHRODINGER. Ann. d. Phys. Bd.80. S.477. 1926. 
3) Vgl. L. S. ORNSTEIN, Phys. ZS. Bd.28. S.689. 1927. 
') H. BARTELS. ZS. f. Phys. Bd. 37. S. 35. 1926. 



Kapite110. 

Energiestufen in Spektren. 
Von 

P.jORDAN, Hamburg. 

Mit 18 Abbildungen. 

1. Spektren und atomare Energien. a) Energiestufen und Strah
lungsprozesse nach der BOHRschen Theorie. Der Ursprung des Lichtes, 
das von einer Geislerrohre oder einem hocherhitzten Gase ausgestrahlt wird, 
und das im allgemeinen ein aus einzelnen engen Linien zusammengesetztes Spek
trum besitzt, ist seit langem in inneratomaren Bewegungen gesucht worden, 
deren Energie sich auf das umgebende elektromagnetische Feld ubertragt. Ver
sucht man in irgendeiner Weise ein Modell dieser inneren Bewegungen der Atome 
mit Rilfe klassisch-mechanischer Begriffe zu konstruieren, so kommt man, 
unabhangig von jeder speziellen Wahl des Modells, zu dem Ergebnis, daB die 
Bewegungsenergie jedes einzelnen Atoms in stetiger Weise in Strahlungsenergie 
ubergehen muB; dabei wurden im allgemeinen aIle Spektrallinien des Atoms 
gleichzeitig emittiert. Diese Folgerungen stehen jedoch mit den Ergebnissen 
aller experimentellen Untersuchungen uber die Anregungsbedingungen der spek
tralen Emissionen usf. in qualitativem Widerspruch. 

Bekanntlich hat BOHR im AnschluB an die Entdeckungen von PLANCK und 
EINSTEIN ein ganzlich anderes Bild von dem Charakter der inneratomaren Be
wegungen und ihrer Verknupfung mit Strahlungsprozessen entwickelt. Die 
BOHRsche Theorie nimmt an, daB ein Atom nur in gewissen diskret ver
schiedenen Zustanden mit endlichen Energiedifferenzen auftreten kann; die 
Emission oder Absorption von Strahlung geschieht in unstetigen Sprungen 
von einem Zustand zu einem anderen, und bei jedem solchen Sprunge wird 
jeweils nur monochromatisches Licht abgegeben oder aufgenommen, dessen 
Frequenz v mit der Energiedifferenz Ll W der beiden fraglichen Zustande durch 
die EINSTEIN-BoHRsche Frequenzbedingung 

hv = LlW 

verknupft ist. Entsprechend ist die Frequenz der Konvergenzgrenze einer 
Spektralserie bedingt durch die Ionisierungsenergie des Atoms. 

Die Vorstellung, daB die Strahlungsprozesse in solcher Weise gebunden 
seien an endliche atomare Energiestufen, fiihrt zu einer Reihe einfacher 
Folgerungen bezuglich der Bedingungen fur Emission und Absorption von 
Licht, die ganzlich verschieden von den aus j eder klassischen Theorie zu ziehenden 
Folgerungen sind, und die mannigfache Moglichkeiten zur experimentellen 
Prufung der Theorie ergeben. In Ziff. 1 solI kurz eine allgemeine Darlegung 
dieser charakteristischen Folgerungen der Theorie fUr die physikalischen Be
dingungen spektraler Emissionen ausgefUhrt werden. In Ziff. 2 bis 5 werden 
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wir hernach von den physikalischen Erscheinungsgebieten und experimentellen 
Methoden, welche fUr eine unmittelbare Priifung der erHiuterten Vorstellungen 
BOHRS iiber die atomaren Strahlungsprozesse in Betracht kommen, diejenigen 
etwas ausfiihrlicher besprechen, welche nicht in anderen Teilen dieses Bandes 
behandelt werden. Es handelt sich dabei in erster Linie urn die sog. Elektronen
stoBmethoden. 

Die Dberzeugung von der Richtigkeit der BOHRschen Grundhypothesen 
wird freilich nicht allein durch den Umstand begriindet, daB sie in allen Fiillen 
durch das Experiment aufs beste bestiitigt worden sind, sondern auch dadurch, 
daB im AnschluB an diese Grundhypothesen von BOHR selbst und anderen For
schern eine auch in feinere Einzelheiten gehende Theorie entwickelt werden 
konnte, die - mit der Ausgestaltung, welche sie in den letzten Jahren er
halten hat - die in den BOHRschen Grundhypothesen postulierten Energiestufen 
der Atome und die dadurch bestimmten spektralen Frequenzen quantitativ zu 
bestimmen vermag; und zwar in durchweg exakter Dbereinstimmung mit der 
Beobachtung. Diese Theorie kann auch die Wahrscheinlichkeiten irgendwelcher 
Quantenspriinge der Atome im Zusammenhang mit Strahlungsprozessen oder 
infolge sonstiger Einwirkungen quantitativ vorhersagen. Es ist jedoch trotzdem 
gerade im Zusammenhang der neueren theoretischen Untersuchungen die Rich
tigkeit der BOHRschen Grundhypothesen beztiglich des nicht-klassischen Verlaufs 
der Strahlungsreaktionen angezweifelt worden. Dieser Umstand liiBt aufs neue 
die Wichtigkeit solcher Experimente erkennen, die eine moglichst unmittelbare 
Prtifung der BOHRschen Grundhypothesen beztiglich der atomaren Strahlungs
prozesse ermoglichen 1). 

Der Zweck und die Leistungsfiihigkeit der zu besprechenden Methoden er
schopft sich freilich nicht mit einer Rechtfertigung der allgemeinen Aussagen der 
BOHRschen Theorie. Die Moglichkeit einer unmittelbaren Messung der quanten
miiBigen atomaren Energiestufen und der Untersuchung der an diese Energie
stufen geknupften physikalischen Effekte liefert wert volle Hilfsmittel fUr die 
Erforschung der physikalischen Natur spezieIler, anderweitig noch nicht hin
reichend bekannter Atome und Molekiile und fUr die Aufkliirung der Struktur 
ihrer Spektren. Auch in dieser Richtung haben die Elektronensto13methoden 
wesentliche Beitriige zu unserer heutigen Kenntnis der Atome geliefert und 
bilden weiterhin ein wichtiges Hilfsmitte1 der experiment ellen Forschung. 

b) Allgemeine Folgerungen und Vergleich mit der Erfahrung. 
Energiestufen bei Absorption, Emission, Fluoreszenz. Als erste 
prtifbare Folgerung der BOHRschen Grundhypothesen ergibt sich, daB ein un, 
erregtes Gas durchaus nicht aIle seine Spektrallinien absorbiert, sondern jeweils 
nur einen Teil derselben; die Absorptionslinien der unerregten Atome sind 
nach der BOHRschen Theorie eben diejenigen, deren tieferer Kombinationsterm 
dem energetischen Grundzustand des Atoms entspricht. Wie in Teil I, Abschnitt 4 
dieses Bandes gezeigt wurde, ist diese Folgerung an zahlreichen Spektren bestiitigt 
worden; und man hat umgekehrt in vielen Fallen aus der Untersuchung von 
Absorptionen wichtige Unterlagen fUr die Analyse noch unbekannter Spektren 
gewonnen. 

Die mit der Frequenz einer einzelnen Absorptionslinie bestrahlten Atome 
verausgaben die ihnen zugefUhrte Energie, indem sie, sofern sie ungestDrt bleiben, 
ihrerseits eine neue Strahlung aussenden. Kennt man das Termschema eines 
Elementes, so gestattet die BOHRsche Vorstellung tiber die Natur der Strahlungs-

1) Die Ex i s ten z diskreter Zustande, abgesehen von ihrer Bedeutung fUr die Strah
lungsprozesse, wird bekanntlich insbesondere durch den Stern-Gerlach-Versuch in ein
drucksvoller Weise erwiesen. 
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prozesse die Frequenzen vorauszusagen, die in dieser "Fluoreszenzstrahlung" 
auftreten konnen. Auch diese Aussagen der Theorie sind von allen bisherigen 
Experimenten bestiitigt worden (vgl. dazu Tell II, Abschnitt 5 dieses Bandes). 
Die geringen Mengen angeregter Atome, die bei so1chen Fluoreszenzexperimenten 
vorhanden sind, konnen immerhin bereits auch a~dere Absorptionen ermoglichen, 
besonders, wenn man, wie es FUCHTBAUER1) durchgefiihrt hat, mittels besonderer 
Anordnungen fiir eine starke Intensitiit des eingestrahlten Lichtes sorgt. Die 
verwickelteren Effekte, die so zu erhalten sind, und die FUCHTBAUER am Hg
Dampf ausfiihrlicher untersucht hat (vgl. Tell II, Abschnitt 5 dieses Bandes), 
lassen sich gleichfalls an Hand der BOHRschen Grundhypothesen voraussehen 
und erkliiren. Dasselbe gilt von spiiteren, verfeinerten Experimenten von WOOD 2), 
wenn auch ein Tell der von WOOD bei verschiedenen Gaszusiitzen beobachteten 
sekundiiren (nicht allein auf Strahlungsprozessen beruhenden) Effekte zur Zeit 
noch nicht bis in alle Einzelheiten gekliirt scheint. 

Es ist ferner eine charakteristische Folgerung der BOHRschenGrundvor
stellungen, daB die Intensitiit einer Emissionslinie stets proportional der,Anzahl 
von Atomen im Ausgangszustand der Emissionen ist ; sind von einem Zustand 
aus mehrere Emissionen moglich, so sind die rela ti ven Intensitiiten dieser Emis
sionslinien bei spontaner Emission unter allen Umstiinden dieselben -
niimlich, wenn jede der Intensitiiten durch die entsprechenden Anzahlen von 
Lichtquanten hy gemessen wird, einfach gleich den relativen Werten der Dber
gangswahrscheinlichkeiten. Durch diese Behauptung unterscheidet sich 
die BOHRsche Theorie besonders deutlich von den obenerwiihnten abweichenden 
Annahmen, die in jung$ter Zeit erortert worden sind. Naturlich wi,irde aber die 
ganze BOHRsche Theorie widerlegt sein, wenn sie in diesem einen Punkte ver
sagen sollte. Besondere Untersuchungen 3) haben jedoch die Richtigkeit der 
BOHRschen Auffassung auch in diesem Punkte sichergestellt, nachdem schon 
viele fruhere Erfahrungen 4) dies Ergebnis sehr wahrscheinlich gemacht hatten. 

Endlich muB es nach EINSTEIN als eine naturgemiiBe F olgerung der BOHRschen 
Vorstellungen angesehen werden, daB die Wahrscheinlichkeit, daB ein angeregtes 
Atom in einen energetisch tieferen Zustand hinunterspringt, wie bei den radio
aktiven Zerfallsprozessen una b h ii n gig von de r Zeit ist. In bekann ter Weise folgt 
daraus, daB die Emission einer Spektrallinie, sofern nicht Atome im Anfangszustand 
der Emission neu gebildet werden, ein exponentielles Abklingen zeigt. Ein so1ches 
ist in der Tat von WIEN5) an Kanalstrahlen beobachtet worden; doch sind diese 
Versuche nicht zuvei'liissig, da die erwiihnte Voraussetzung (keine Neubildung von 
Atomen im Ausgangszustand der beobachteten Emissionslinie) nicht erfiillt ist. 
Die erwiihnte, neuerdings vertretene Theorie fiihrt jedoch auch in diesem Punkte 
zu anderen Folgetungen und liiBt kein exponentielles Abklingen erwarten 6). 

StoBanregung; sensibilisierte Fluoreszenz. Die Zufuhr von An
regungsenergie, we1che die notwendige Vorbedingung fur die Lichtemission durch 
ein Atom ist, kann nicht nur durch absorbierbare Strahlung, sondern auch durch 
Sto.Be von Elektronen oder anderen Atomen gegen das Atom geschehen. Eine 
Anregung von Atomen durch stoBende Elektronen liegt offenbar in den Geisler
rohren vor. Wir werden in Ziff. 2 ausfiihrlicher mannigfaltige Experimente be-

l) c. FtiCHTBAUER. Phys. ZS. Bd. 21. S. 635. 1920. 
2) R. W. WOOD. Proc. Roy. Soc. London (A) Bd. 106. S.679. 1924; Phil. Mag. (6) 

Bd. 50. S. 774. 1925. ' 
3) E. GAVIOLA. Nature Bd. 122. S. 772. 1928. 
4) Vgl. A. TERENIN. ZS. f. Phys. Bd. 31. S. 26. 1925; Bd. 37. S. 98. 1926. 
5) W. WIEN. Ann. d. Phys. Bd.60. S. 597. 1919; Bd. 66. S.229. 1921; Bd. 73. S. 483. 

1924; Bd. 76. S. 109. 1925; vgl. ferner H. KER5CHBAUM. ebenda Bd. 79. S.465. 1926. 
6) G. J 005. Munch. Ber. S. 399. 1927. 

Handbuch der Physik. XXI. 30 
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sprechen, in denen die Anregung von Atomen durch stoBende Elektronen genauer 
untersucht und zu quantitativen Prufungen der BOHRschen Theorie benutzt 
wird. Wie KLEIN und ROSSELAND hervorgehoben haben, mussen aus allgemeinen 
statistisch-thermodynamischen Grunden den "StoBen erster Art", bei denen 
kinetische Energie eines stoBenden Elektrons in Anregungsenergie eines Atoms 
verwandelt wird, umgekehrt "StoBe zweiter Art" gegenuberstehen, bei denen 
Anregungsenergie eines Atoms in kinetische Energie eines anstoBenden Elek
trons verwandeIt wird. 

Bei ZusammensWBen zweier Atome kann endlich auch ein Austausch von 
Anregungsenergie eintreten derart, daB der StoB beziiglich eines der Atome als 
StoB zweiter Art und beziiglich des anderen als StoB erster Art zu bezeichnen 
ist. Die Moglichkeiten solcher Prozesse sind wiederum nach der BOHRschen Theo
rie an Hand der spektroskopischen Termschemata der beiden Atome sofort zu 
iibersehen. ZusammenstoBe dieser Art erzeugen die sensibilisierte Fluores
zenz, wie sie zuerst von CARIO und FRANCKl) beobachtet und seither viel unter
sucht ist (vgl. Teil II, Abschnitt 5 dieses Bandes). Es wird dabei in einem Ge
misch zweier Gase bzw. Dampfe eine Spektrallinie des einen Gases absorbiert 
und eine Fluoreszenzstrahlung von beiden Gasen erhalten. Wiederum sind aIle 
bisher beobachteten Effekte in bestem Einklang mit der BOHRschen Theorie. 

Thermische Anregung. Endlich fiihren die BOHRschen Hypothesen 
uber die Verknupfung von Strahlungsprozessen mit endlichen Energiestufen zu 
einer Reihe von Folgerungen in bezug auf das Leuchten von stark erhitzten 
Gasen und Dampfen. Qualitativ ist zu erwarten, daB bei geringeren Tempera
turen zunachst solche Linien auftreten, deren oberer Kombinationsterm noch 
moglichst niedrig liegt; bei wachsender Temperatur sind weitere Linien mit 
energiereicheren Ausgangszustanden zu erwarten. Dber das Leuch ten der 
Flammen besteht eine sehr ausgedehnte Literatur. In vielen Fallen spielen 
mannigfaltige Komplikationen durch chemische Prozesse (Chemilumineszenz) 
eine wesentliche Rolle, so daB es nicht moglich ist, aus den diesbeziiglichen 
Untersuchungen eine klare und unmittelbare Bestatigung der BOHRschen 
Theorie zu entnehmen. (Eine nahere Diskussion der vorliegenden empirischen 
Feststellungen an Hand der BOHRschen Theorie und unter Berucksichtigung 
unserer heutigen Kenntnisse iiber die verschiedenen, bei atomaren StoBprozessen 
zu erwartenden quantenmechanischen Elementarakte ist auch bislang nur in 
sehr geringem Umfange durchgefiihrt.) Erwahnung verdienen jedoch als· ein
fache qualitative Bestatigung der BOHRschen Grundhypothesen einige Unter
suchungen, die sich mit der Abhangigkeit der Anregung der Anfangs
zustande der Emission von der Temperatur befassen. In der sog. nicht
leuch tenden Bunsenflamme befinden sich der Hauptsache nach schwer 
anregbare Gase. Auffallige spektrale Emissionen ergeben sich daher bekannter
maBen erst nach Zusatz von leicht anregbaren Metallen. McLENNAN und THOM
SON~) sowie McLENNAN und IRETON 3 ) haben gezeigt, daB in einer normalen 
Bunsenflamme von verschiedenen untersuchten Metallen jeweils die dem Term
schema nach am leichtesten anregbaren Linien auftreten. Die bei Alkalien und 
Erdalkalien in der Flamme bei Variation der Temperatur auftretenden Linien 
hat systematisch F. H. MULLER4) untersucht. Er erhielt, urn ein Beispiel zu 
geben, in der Bunsenflamme an einer Stelle, die etwa 1550 0 C besaB, bei Ein
fiihrung von Alkalien oder ihren Salzen von Li nur die Resonanzlinie, bei K die 

1) G. CARlO U. J. FRANCK, ZS. f. Phys. 
2) J. C. McLENNAN U. A. THOMSON, Proc. Roy. Soc. London (A) Bd. 12, S. 584. 1916. 
3) J. C. McLENNAN U. H. J. IRETON, Phil. Mag. Bd.36, S.461. 1918. 
4) F. H. MULLER, Diss. Gottingen 1921. 
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zwei am leichtesten anregbaren Linien, bei Rb vier, bei Cs sechs Linien. Ein 
Blick auf die Serienschemata der Alkalien zeigt, daG dies Ergebnis nach der 
Lage der Anregungsstufen der Alkalien zu erwarten ist. Geht man vom Bunsen
brenner zum Leuchtgasluftgeblase mit einer Temperatur von etwa 1900° C bzw. 
zum Leuchtgasluftgeblase mit einer Temperatur 2100° C tiber, so kommen ent
sprechend der Lage im Serienschema immer weitere Spektrallinien hinzu. Be
sonders ausfUhrlich hat KING1) das Temperaturleuchten einer groG en Reihe von 
Metallen im elektrischen Of en untersucht. Das allmahliche Auftreten der 
verschiedenen Spektrallinien mit wachsender Temperatur hat sich auch als 
wertvolles Hilfsmittel zur Termanalyse komplizierter Spektren bewahrt. 

Sehr eindrucksvolle Bestatigungen des von der BOHRschen Theorie behaup
teten Zusammenhanges zwischen Ionisierungsenergie und spektroskopischen 
Seriengrenzen hat endlich die Untersuchung der thermischen Ionisierung 
geliefert. Die zuerst von EGGERT 2) durchgeftihrte Anwendung der thermo
dynamischen Dissoziationsgleichungen auf den IonisierungsprozeG erlaubt es, 
den Ionisierungsgrad bei Kenntnis von Temperatur, Druck und Ionisierungs
arbeit zu berechnen. Eine experimentelle Bestimmung des Ionisierungsgrades 
durch Messung des elektrischen Leitvermogens von Flammen laGt nach NOYES 
und WILSON 3) Ionisierungsenergien der Alkaliatome berechnen in sehr befrie
digender Ubereinstimmung mit den nach BOHR spektroskopisch bestimmten. 
Endlich hat SAHA durch Anwendung der EGGERTSchen Theorie auf die leuch
tenden Sternatmospharen eine ergebnisreiche Entwicklung der astrophysika
lischen Forschung eingeleitet 4), deren vielfiiltige Erfolge zugleich immer neue 
Bestatigungen der BOHRschen Theorie bedeuten. 

2. ElektronenstoBmethoden. a) Allgemeines; Elektronenquellen. 
Die Methoden des ElektronenstoGes sind im AnschluG an altere Untersuchungen -
vor allem von LENARD und STARK - durch ]. FRANCK und G. HERTZ begrtindet 
und seither durch Arbeiten vieler verschiedener Forscher in mannigfachen Rich
tungen ausgebaut und angewandt worden. Der vorliegende Bericht begntigt sich 
damit, eine kurze Ubersicht tiber die Grundgedanken der Methoden und die wich
tigsten Ergebnisse zu geben. Auf eine Erorterung der zahlreichen Abwandlungen, 
weIche den Methoden von verschiedenen Verfassern gegeben worden sind, auf 
eine Besprechung der moglichen Fehlerquellen und der notwendigen Vorsichts
maGregeln zu ihrer Vermeidung sowie auf den Versuch irgendeiner Vollstandig
keit in der Besprechung der Ergebnisse muG hier verzichtet werden. Eine aus
fUhrlichere Darstellung von Methoden und Ergebnissen findet sich in dem 
Beitrage von ]. FRANCK und dem Verfasser in Bd.23 dies. Handb. 

Eine allen Methoden gemeinsame Aufgabe ist die HersteIIung eines Stromes 
negativer Elektronen von moglichst einheitlicher und moglichst scharf bestimmter, 
nach Belieben zu verandernder Geschwindigkeit. Diese Aufgabe ist im Prinzip 
am saubersten so zu lOsen, daG aus einem Elektronenstrahl durch ein Magnetfeld 
und ein geeignetes Blendensystem Elektronen einer bestimmten Geschwindigkeit 
ausgesondert werden. Dies Verfahren kommt jedoch wegen seiner Kompliziert
heit nur fUr besonders feine Untersuchungen in Betracht5). Statt dessen geht 

1) A. S. KING, Zahlreiche Arbeiten, insbesondere im Astrophys. Journ. 
2) J. EGGERT, Phys. ZS. Bd.20, S. 570. 1919. 
3) A. W. NOYES U. H. A. WILSON, Astrophys. Journ. Bd. 57, S.20. 1923. 
4) Vgl. dazu dies en Band, Teil 2 II, S. 10. 
5) E. O. LAWRENCE, Phys. Rev. Bd. 27, S. 515, 809. 1926, hat nach diesem Prinzip mit 

einer Apparatur ahnlich derjenigen, die C. RAMSAUER zur Messung der freien Weglange von 
Elektronen in Edelgasen benutzte (Monochromasierung des Elektronenstrahles durch magne
tische Ablenkung), eine Prazisionsbestimmung von elk durchzufiihren gesucht. 1m Zusam
menhang der diesbeziiglichen Untersuchung sind jedoch Ergebnisse erhalten worden, die 
sich einer theoretischen Deutung vorlaufig noch entziehen. 

30* 
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man in fast allen Fallen derart vor, daB man als Elektronenquelle eine solche 
benutzt, die von vornherein nur Elektronen einer moglichst einheitlichen Ge
schwindigkeit liefert - namlich Elektronen, die alle oder fast aIle eine nur wenig 
von Null verschiedene Geschwindigkeit besitzen. Diesen Elektronen erteilt man 
die gewiinschte Geschwindigkeit, indem man sie eine gewisse Potentialdifferenz 
durchfallen laBt. Betragt diese V Volt, so erhalt jedes Elektron eine kinetische 
Energie t mv2 = 3 A 0 eV . und eine Geschwindigkeit v = 5,95 . 1071v. Zur 
Erzeugung langsamer Elektronen kommt einerseits der lichtelektrische, anderer
seits der gliihelektrische Effekt in Betracht. 

Beim lichtelektrischen Effekt be sit zen die schnellsten Elektronen eine Ge
schwindigkeit, die sich aus der EINSTEINschen Beziehung 

tmv2 = hy - P 

berechnet, wobei P die Abtrennungsarbeit eines in der Oberflache gebundenen 
Elektrons vom Metall bedeutet. Die Maximalgeschwindigkeit hangt also von der 
Frequenz y des eingestrahlten Lichtes und dem Material der Elektrode abo Die 
groBe Mehrzahl aller Metalle hat eine Abtrennungsarbeit, die groBer als 3 Volt 
ist. Man erhalt also bei ihnen einen lichtelektrischen Effekt erst bei Bestrahlung 
mit ultraviolettem Licht. Diese ist abernur so zu ermoglichen, daB man ent
weder ein Fenster aus Quarz anbringt oder das ganze Entladungsrohr aus Quarz 
herstellt. Der letztere Ausweg kommt verstandlicherweise nur in seltenen Fallen 
bei sehr einfacher Elektrodenanordnung in Betracht; der erstere bedingt jedoch 
gleichfalls allerlei technische Schwierigkeiten. Eine Verwendung von Alkali
metallen, die auch bei Bestrahlung mit sichtbarem Licht eine starkere Elektronen
emission ergeben, verbietet sich aus anderen technischen Griinden. Es ist des
halb bei ElektronenstoBuntersuchungen eine lichtelektrische Elektronenquelle 
nur ziemlich selten angewandt worden, obwohl sie andererseits gegeniiber den 
meistens angewandten Gliihelektroden gewichtige Vorteile besitzt. 

In den meisten Fallen verwendet man bei den ElektronenstoBversuchen die 
Elektronenemission gliihender Korper. Bei ihrer Verwendung kann man GefaB 
und Elektroden sauber entgasen, kann der Elektronenquelle jede gewiinschte 
Gestalt geben und sie an jeder Stelle des Entladungsrohres anbringen und ver
fiigt vor allem iiber eine so reiche Quelle langsamer Elektronen, daB man mit 
unempfindlicheren und storungsfreieren MeBinstrumenten arbeiten kann. Die 
Sattigungsstromstarke der Gliihelektronen ist urn so groBer, je hoher die Tem
peratur des gliihenden Korpers und je kleiner die Austrittsarbeit f{J aus dem gliihen
den Korper (Verdampfungsarbeit des Elektrons) ist. In vielen Fallen ist die 
Benutzung hoher Temperatur nicht angebracht, da ungewollte Temperatur
anregung von Quantenspriingen und bei mehratomigen Gasen Dissoziation hier
durch hervorgerufen werden kann. AuBerdem bedingt die Wahl hoher Tempe
ratur, abgesehen von dem EinfluB des Potentialgradienten des Heizstromes, eine 
storende Erhohung der mittleren Anfangsgeschwindigkeit der Elektronen. 
Meistens wird man daher versuchen, mit moglichst niedriger Temperatur auszu
kommen und diese Forderung wird sogar zur Notwendigkeit, wenn, wie beim 
optischen Nachweis der Anregung von Quantenspriingen, die Lichtemission 
stark gliihender fester Korper vermieden werden muB. Die Moglichkeit hierzu 
ist gegeben durch Verwendung von Materialien, die moglichst kleine Werte von 
f{J besitzen. Wahrend Platin einen Wert von f{J = 5,2 ± 0,3 Volt, Wolfram 
4,5 Volt und Molybdan 4,3 Volt hat, ermoglicht es die von LANGMUIR angegebene 
Verwendung von thorierten Wolframdrahten, ein Material mit einer Abtrennungs
arbeit von nur 2,94 Volt zu benutzen. Noch kleinere Werte Von f{J bis zu 1,7 Volt 
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herunter besitzen die Oxyde von Erdalkalien1), die in der Form eines dunnen 
tiberzuges nach dem Vorgang von WEHNELT2) auf einer Unterlage von Platin 
angebracht werden. 

Die kleinste Abtrennungsarbeit besitzen die AlkalimetaIle und unter ihnen 
die kleinste das Zasium mit cp = 1,34 Volt. KINGDON und LANGMUIR3) haben 
nachgewiesen, daB durch Hineinbringen von metallischem Zasium in die Ent
ladungsrohre die Elektroden sich mit einer einatomigen Schicht von Zasium 
uberziehen. Das Zasium haftet z. B. am oxydierten Wolfram so fest, daB eine 
so behandelte Elekt~ode bis zu 900 0 C erhitzt werden kann, ohne daB die Zasium
haut verdampft. WILLIAMSON4) hat gezeigt, daB schon von 150 ° C an die Elek
tronenemission mit Kalium bedeckter Elektroden merklich wird; KINGDON und 
LANGMUIR haben von einem mit Zasium bedeckten Wolframdraht bei 800 bis 
900° Cabs 0,3 Amp. pro Quadratzentimeter erhalten. Man sieht, daB es Mittel 
genug gibt, mit Temperaturen von 1000°C oderweniger auszukommen, beidenen 
nur ein sehr kleiner Teil der Gluhelektronen eine Anfangsgeschwindigkeit von 
0,5 Volt ubersteigt. 

Neben diesem Ziel ist anzustreben, auch den EinfluB des PotentialgefaIles 
des Heizstromes langs der Oberflache der Gluhelektrode zu vermeiden bzw. 
moglichst klein zu halten. In der Literatur finden sich eine Reihe von Verfahren, 
die dies Ziel erreichen, z. B. periodisches An- und Ausschalten des Heizstromes 
(0. v. BAEYER); ferner sog. Aquipotentialelektroden5), die nur indirekt geheizt 
werden, wahrend sie vom Heizstrom elektrisch isoliert sind. Einfacher ist es, 
etwa einen dunnen, nur einige Millimeter langen Gliihdraht zwischen zwei dicken 
Zuleitungen auszuspannen. Dann gluht nur ein kurzes, fast punktformiges Draht
stuck in der Mitte zwischen den Zuleitungen. Starkere Elektronenemission kann 
man nach HERTZ6) mit demselben Prinzip unter Ver
wendung einer in der Mitte verjungten Metallfolie er- mm 
halten; Anbringung eines Oxydflecks gestattet Ver- "10 

star kung und noch bessere Lokalisierung der Emission. 8 
Eine sehr leistungsfahige Gliihelektrode ist in (j 

letzter Zeit von HERTZ und KLOPPERS 7) konstruiert 
worden (Abb. 1). Die eigentliche Gluhkathode besteht If 
aus einem pilzf6rmigen Nickelkorper, dessen dicker Stiel 2 
von einem 200 It dicken kurzen Wolframdraht getragen 0 

wird, der seinerseits zwischen zwei starken Nickel
drahten (Zuleitungsdrahte) gespannt ist. Der Hut des 

Abb. 1. Aquipotentialgluhelek-
Pilzes besteht aus einer flach abgedrehten Scheibe, die trode nach HERTZ und KLOPPERS. 

mit einer dunn en Oxydschicht bedeckt ist. 
Von auBerordentlicher Wichtigkeit fUr aIle ElektronenstoBuntersuchungen 

sind die Raumladungseffekte. Ihre sorgfaltige Berucksichtigung ist unum
ganglich notig nicht allein fUr die AusfUhrung neuer Experimente, sondern auch 
fUr die kritische Beurteilung der bereits vorliegenden und ihrer Ergebnisse. Un
genugende Beachtung von Raumladungseffekten ist in sehr vielen Untersuchungen 
die Ursache von Fehlschlussen geworden. Gerade diese Fehlerquelle ist (neben 
anderen) in besonderem MaBe verantwortlich fUr die zahlreichen scheinbaren 

1) H. J. SPANNER. Ann. d. Phys. Ed. 75. S.609. 1924. 
2) Vgl. die zusammenfassende Darstellung: A. WEHNELT. Ergebn. d. ex. Naturwiss. 

Ed. 4. S.86. 1925. 
3) K. H. KINGDON U. J. LANGMUIR. Phys. Rev. Ed. 21. S.380. 381. 1923. 
4) R. C. WILLIAMSON. Phys. Rev. Ed. 24. S. 134. 1924. 
5) F. S. GOUCHER. Phys. Rev. Ed. 8. S. 561. 1916. 
6) G. HERTZ. ZS. f. Phys. Ed. 21. S. 18. 1924. 
7) G. HERTZ U. R. K. KLOPPERS. ZS. f. Phys. Ed. 31. S.463. 1925. 
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Widerspriiche zwischen den Ergebnissen verschiedener Verfasser. Hervor
gehoben sei jedoch, daB bei sachgemaBer und sorgfaltiger Durchfiihrung der 
Versuche und Beseitigung der Fehlerquellen bisher in allen Fallen eine befrie
digende Ubereinstimmung der experimentellen Ergebnisse untereinander und 
mit den Behauptungen der Theorie erzielt werden konnte. 

Endlich sei erwahnt, daB die genaue Feststellung der Geschwindigkeit der 
stoBenden Elektronen oft Schwierigkeiten bereitet, da der gemessene Wert in 
Riicksicht auf die Anfangsgeschwindigkeit der Elektronen, auf Kontaktpotential
differenzen und andere Storungen korrigiert werden muB. Gliicklicherweise be
wirken diese Storungen offenbar lediglich eine Verschiebung der Voltskala um 
einen konstanten Betrag; wir werden spater sehen, wie man je nach der Art 
der Versuche durch verschiedene Verfahren (z. B. Eichung der Apparatur mit 
schon untersuchten Gase; periodische Wiederholung bei Messung von Resonanz
spannullgen) diese Korrektion sauber bestimmen bzw. eliminieren kann, ohne 
daB wir uns dabei auf eine ausfiihrlichere Besprechung dieser rein technischen 
Angelegenheit einlassen wollen. 

b) Elastische StoBe. Als erste fundamentale Behauptung der BOHRschen 
Theorie iiber die Effekte, die bei ZusammenstoBen von Elektronen mit Atomen 
zu erwarten sind, ergibt sich nach dem Energiesatz, daB diese ZusammenstoBe, 
solange die kinetische Relativenergie der StoBpartner eine gewisse endliche GroBe 
nicht erreicht, elastisch, d. h. ohne Verlust an kinetischer Energie, verlaufen 
miissen. Die fragliche untere Grenze der Energie, die iiberschritten werden muB, 
um andere als elastische StoBe moglich zu machen, ist gegeben durch die kleinste 
Anregungsstufe des Atoms: erst oberhalb dieser Mindestgrenze wird ein Ver
lust von kinetischer Energie durch Verwandlung in innere Energie des Atoms 
moglich. Um eine Vorstellung von den GroBenordnungen zu geben, sei gleich 
hier erwahnt, daB der groBte bei einem Elemente vorkommende Wert dieser 
kleinsten Anregungsenergie vom Helium mit 19,8 Volt erreicht wird; bei den 
Alkalien finden sich Werte zwischen 1,45 (Cs) und 1,84 Volt (Li); wesentlich 
kleinere Anregungsenergien finden sich bei solchen Atomen, deren Grundzustand 
nicht ein Einfachterm ist, sondern zu einem Multipletterm gehort. 

Die Anwendung des Impulssatzes neben dem Energiesatz auf die Elementar
prozesse des ElektronenstoBes laBt leicht erkennen, daB bei den elastischen StoBen 
nicht nur die gesamte kinetische Energie von Elektron und Atom erhalten 
bleibt, sondern daB auch das Elektron fiir sich allein seine kinetische Energie 
fast unverandert beibehalt. Vorauszusetzen ist dabei lediglich, daB die urspriing
liche Geschwindigkeit des Atoms klein gegen die des Elektrons ist, was gewiB 
stets der Fall sein wird, da die mittlere thermische Energie der Atome bei Zimmer
temperatur nur etwa 0,03 Volt entspricht. Die relative Energieanderung des 
stoBenden Elektrons ergibt sich unter dieser Voraussetzung im Mittel iiber ver
schiedene Ablenkungswinkel als proportional mit dem Massenverhaltnis von 
Elektron und gestoBenem Atom. Insbesondere fiir elastische ZusammenstoBe 
mit He-Atomen errechnet man einen Verlustfaktor k = 2,9.10- 4• 

Der Nachweis der Reflexion langsamer Elektronen an Gasmolekiilen wurde 
von FRANCK und HERTZl) mit folgender Versuchsanordnung erbracht (Abb.2). 
Die vom Gliihdraht D ausgehenden Elektronen werden durch ein elektrisches 
Feld zwischen D und dem Netz Nl beschleunigt und treten durch die Maschen 
in den allseitig metallisch geschiitzten Raum 5 ein. Die Metallwande von 5 
befinden sich dabei auf dem gleichen Potential mit dem Netz N l . Der Gasdruck 
wird so einreguliert, daB die freie Weglange groBer als der Abstand D-P, aber 

1) J. FRANCK U. G. HERTZ, Ber. d. D. Phys. Ges. Bd. 15, S.373. 1913. 
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mehrmals kleiner als die nachste Entfernung von NI zu den Seitenwanden und 
dem Deckel von S ist. Elektronen, die aus dem Raume S zuriickgeworfen werden, 
konnen daher nicht an den Metallteilen, sondern nur an den Gasmolekillen 
reflektiert sein, wenn die Hilfselektrode P durch einen Schliff zur Seite gedreht 
ist. Zur groBeren Sicherheit waren aIle Metallteile beruBt, was nach den Er
fahrungen von O. v. BAEYER die Reflexion an den Metallwanden verhindert. 
Zur Untersuchung der aus dem Raum S zuriickgeworfenen Elektronen diente der 
durch das Platindrahtnetz N2 und die ringfOrmige Auffangplatte R gebildete 
Kondensator; in ihm wird nach der Methode des elektrischen Gegenfeldes die 
Energieverteilung der reflektierten Elektronen gemessen. Die Energieverteilung 
der Primarelektronen wurde wieder nach der Methode des elektrischen Gegen
feldes zwischen der Hilfselektrode P und dem N etz N 1 gemessen, wobei nunmehr 

I natiirlich PI in einem moglichst kleinen Abstand 
unmittelbar vor dem Netz Nl stand. 

Eine rechnerische Entzerrung der gemessenen 
~ 1Jl'1-------, Energieverteilung ergab, daB die Kurve der Energie

verteilung derjenigen der Pri
marelektronen sehr ahnlich ist. 
Man hat daraus zu schlieBen, 
daB der Energieverlust der Elek
tronen klein ist, verglichen mit 
der Energie, welche die Elek-

I 

I 
I 

1/ 

8 

c'!j tronen besitzen. Die Genauig
keit reicht jedoch nicht aus, urn 

2 sicherzustellen, daB der Energie-
.J verlust nicht groBer sein kann 
If als einige Prozent. Wie nach 
5 der Besprechung der in anderen 
5 Gasen gewonnenen Resultate 

ausgefiihrt wird, geniigt dies 
Resultat nicht zurEntscheidung 
der Frage, ob hier die Gesetze 

I 

a 

~ 
Abb. 3. Anordnung von 

des elastischen StoBes gelten. FRANCK und HERTZ zur Abb. 2. Anordnung von FRANCK und E d h t d· Messung des Energiever-
HERTZ zum Nachweis der Reflexion S war a er no wen 19, lustes von Elektronen 
langsamer Elektronen an Gasmolekiilen. h d . S II genauereMet 0 en zu benutzen, belm to. 
urn nachzuweisen, daB die GroBenordnung des tatsachlichen Energieverlustes 
die berechnete nicht iibersteigt. Sie beruhen darauf, daB man untersucht, ob 
der Energieverlust merklich wird, wenn man eine groBe Haufung der Zu
sammenstoBe zulaBt. FRANCK und HERTZI) benutzten dazu die durch Abb. 3 
dargestellte Anordnung. 

Die Elektronenquelle ist ein Gliihdraht, der im Zentrum einer Metallplatte a 
sitzt. Diese laBt sich mittels einer durch einen Schliff bedienten Aufhangung 
parallel zu sich selbst und zu dem Auffangkafig be verschieben. Der Druck ist 
so gewahlt, daB die durch das Netz in den Auffanger tretenden Elektronen 
zwischen Netz und Auffangeplatte moglichst keine ZusammenstoBe machen. 
Die Mcssung besteht in der Aufnahme der Energieverteilung der Elektronen in 
Abhangigkeit yom Abstand a bis b, wobei zwischen a und b eine konstante, die 
Elektronen beschleunigende Spannung gelegt wird. 

Auf die Umrechnung der so gemessenen Energieverteilung zwecks Ab
schatzung der wirklichen Energieverluste gehen wir nicht naher ein. Hier geniigt 

1) J. FRANCK u. G. HERTZ, Verh. d. D. Phys. Ges. Ed. 15, S.613. 1913. 
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das Resultat, daB in unserem Falle im elektrischen Feld viele tausend StoBe 
stattgefunden haben, ohne daB der Energieverlust merklich wurde. 

Erwahnt sei endlich noch, daB J. M. BENADE und K. T. COMPTON!) ein 
Experiment durchgefiihrt haben, das unter Heranziehung der spater zu be
sprechenden nichtelastischen StoBe die kleinen Energieverluste der Elektronen 
bei zahlreichen elastischen ZusammenstoBen mit He-Atomen~ direkt sichtbar 
macht. Eine Berechnung der im Mittel bei jedem StoB verlorenen Energie 
setzt naturgemaB die Kenntnis der Anzahl der ZusammenstoBe voraus, die ein 
Elektron im Mittel bei Durchfiihrung des Experiments erleidet, und diese nur 
auf theoretischem Wege zu bestimmende Anzahl kann nur ziemlich roh berechnet 
werden. Das Ergebnis der Rechnung liefert jedoch ein Ergebnis, das mit dem 
oben angegebenen theoretischen Werte k in befriedigender Dbereinstimmung ist. 

Betrachten wir ein Molekul statt eines Atoms, so sind die Energien, die 
notig sind, urn einen Quantensprung in seinem Elektronensystem anzuregen, 
von gleicher GroBenordming wie bei einem Atom von ahnlichem Bau. Wesent
lich kleinere Energien Ihachen jedoch bereits einen Quantensprung der Kern
bewegung (Rotation und Schwingung) moglich. Es schien aus theoretischen 
Grunden besonders lehrreich, fe~tzustellen, ob eine Anderung der Kernschwingung 
ohne Quantensprung des Elektronensystems auch bei homoopolaren Mole
kulen durch ElekttonenstoBe zu erzwingen seien; durch L i c h t wird ein solcher 
Quantensprung bekanntlich nich t verursacht. 

Experimente, die gleichfalls von FRANCK und HERTZ mit der oben beschrie
benen Anordnung ausgefiihrt und spater von BAERWALD2) in etwas abgeanderter 
Form wiederholt sind, schienen zu zeigen,· daB z. B. in H2 die StoBe langsamer 
Elektronen unelastisch erfolgen. In Rucksitht auf eine damals nicht beachtete 
Fehlerquelle scheinen diese Versucht( aber nicht beweisend3). Die Frage ist hernach 
von HARRIES4) entschieden worden. Da es sich wesentiich urn sehr langsame Elek
tronen und sehr kleine Energieverluste bei den unelastischen StoBen handelt, so be
sitzt die angewandte Anordnung ~eine Ahnlichkeit mit denjenigen, die fiir die Unter
suchung groBerer, mit Quantensprungen der Elektronen im Innem eines Mole
kuls bzw. Atoms verbundener Energieverluste der stoBenden Elektronen benutzt 
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werden. und spaterhin von uns zu erortern sind. Aus 
diesem Gr~mde mag diese Untersuchung schon hier im 
AnschluB an die zum Nachweis elastischer Reflexionen 
ausgefiih~ten Experimente besprochen werden. 

Es war vor aHem zu vermeiden, daB in dem pri
maren Elektronenbundel, solange es noch beschleunigt 
wir.d, durch Anlagerung von Elektronen an die elektro
affinen H2~Molekule negative Ionen gebildet wurden. 
Dieses Ziel wurde zugleich mit einer moglichst ein
heitlichen Elektronengeschwindigkeit dadurch erreicht, 
daB die Gluhelektrode,. ein Wolframdraht, isoliert in 
der axialen B.ohrung eines Kupferrohres brannte; ein 

Abb. 4. Untersuchung der An- enger Schlitz in dies em Rohre lieB nur die Elektronen 
regu':!tr~~n il~t~;~~::S1~'!J~~nten von einem kurzen Stuck des Gluhdrahts in den Unter-

suchungsraum ¢intreten (Abb. 4). In diesem diffundierten 
die Elektronen unter zahlreichen ZusammenstoBen gegen einen Auffanger, vor 
dem sich ein N etz zur Messung ihrer Energieverteilung befand. Eine genauere 

1) J. M. BENADE u. K. T. COMPTON, Phys. Rev. Bd. 11, S. 184. 1918. 
2) H. BAERWALD, Ann. d. Phys. Bd. 76, S.829. 1925. 
3) Vgl. die Kritik bei J. FRANCK u. P. JORDAN, ds. Handb. Bd. 23, Kap. 7, Ziff.4. 
4) W. HARRIES, ZS. f. Phys. Bd.42, S.26. 1927. 
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theoretische Diskussion der Ergebnisse fiihrte auch zu einer Bestimmung der 
W ahrscheinlichkei t, daB ein ZusammenstoB unelastisch verHiuft; nach 
HARRIES regen Elektronen von 5,2 Volt Energie im Mittel in N2 bei 110 SteiBen, 
in CO bei 31 ein Schwingungsquantum an. 

c) Energieverluste stoBender Elektronen. Noch wesentlich ein
drucksvoiler sind die Bestatigungep., we1che die BOHRsche Theorie durch die 
Untersuchung unelastischer, mit Energieverlusten der Elektronen verbun
dener ZusammenstoBe erfahren hat. Diese Energieverluste miissen nach der 
Theorie stets genau den Energiestufen der getroffenen Atome entsprechen, sofern 
die Geschwindigkeit der getroffenen Atome klein gegen die Geschwindigkeit der 
stoBenden Elektronen ist; denn eine Anwendung des Impulssatzes neben dem 
Energiesatz laBt erkennen, daB auch in diesem Faile nur ein unmerkbar kleiner 
Bruchteil der Elektronenenergie in kinetische Energie des Atoms umgewandelt 
wird. Die Scharfe und Bestimmtheit, mit der so1che quantenhafte Energiever
luste der Elektronen durch die zu besprechenden Methoden in vielen Gasen 
nachgewiesen sind, gibt einen zwar mittelbaren, aber sehr zuverHissigen neuen 
Beweis dafiir, daB in diesen Gasen die sonstigen ZusammenstoBe elastisch 
erfolgen. 

1. Messung von Anregungsspannungen nach FRANCK und HERTZ. 
Zur Bestimmung der kleinsten Anregungsspannungen von Atomen ohne Elek
tronenaffinitat ist oft die Methode des unelastischen ElektronenstoBes nach 
FRANCK und HERTZ!) benutzt. Das Prinzip der Methode ist folgendes: 

Elektronen, die von einer Gliihkathode ausgehen (die in der Abbildung mit 
dem Buchstaben D bezeichnet wird), werden in einem mit dem zu untersuchenden 
Gase gefiillten Raum (R) beschleunigt und 
es wird der Bruchteil dieser Elektronen 
als Funktion der beschleunigenden Span-
nung gem essen, der nach zahlreichen Zu
sammenstoBen mit den Atomen eine merk- 0 
lich von Null verschiedene kinetische ---, 
Energie besitzt. Dieser Bruchteil wird--.;'liO# 
bestimmt, indem durch ein kleines Gegen-
feld (meist etwa 0,5 Volt), das zwischen 
dem Netz n und der mit dem Galvano-

R 
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+ V<I Volt [roe meter verbundenen Auffangelektrode A 

1· 11 El k . G h' d' Abb. 5. Messung von Anregungsspannungen nach legt, a e e tronen mIt esc WIn 19- der Methode des unelastischen Elektronensto/les. 

keiten zwischen Null und der Gegen-
spannung am Erreichen der MeBelektrode verhindert werden. Man erhalt dann 
Kurven, die bis zum Einsetzen der unelastischen StoBe einer gewohnlichen gliih
elektrischen Stromspannungskurve gleichen. Sobald jedoch die kritische Ge
schwindigkeit der Elektronen erreicht ist, sinkt der Strom jah ab, urn mit 
weiterwachsender Feldstarke wieder anzusteigen, bis die Elektronen das zweite
mal die zur Resonanzlinienanregung notige Energie gewonnen haben. Da dieses 
Spiel sich periodisch wiederholt, so bekommtman scharfe Strommaxima im 
Abstande der Resonanzspannung, ohne durch die Anfangsgeschwindigkeit der 
Elektronen oder durch Kontaktpotentiale gestDrt zu werden, denn durch 
diese Einfliisse wird die Voltskala als Ganzes verschoben, der Abstand der 
Maxima voneinander jedoch nicht beeinfluBt. Als Beispiel sei hier eine von 
FRANCK und HERTZ in Quecksilberdampf aufgenommene Kurve abgedruckt 
(Abb.6). 

1) ]. FRANCK U. G. HF;RTZ, Ber. d. D. Phys. Ges. Bd. 16, S.457. 1914. 
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Wird bei der Durchfiihrung einer solchen Messung ein kleineres VerhaItnis 
von Druck und Feldstarke gewahIt, so kannen in den Stromspannungskurven 
auch hahere Anregungen erkannt werden 1). Es werden dann namlich weniger 
ZusammenstoBe der Elektronen mit den Atomen stattfinden, als natig ware, 
urn dafiir zu sorgen, daB jedes Elektron mit einer Energie graBer als die erste An
regungsstufe einen unelastischen StoB erleidet, bevor es eine zu einer haheren 
Anregung hinreichende Energie gewinnt. 

Durch eine Verfeinerung der FRANCK-HERTzschen Methode kannen eng 
benachbarte Anregungsstufen aufgelOst und auch seltenere Ubergange sowie die 
haheren Anregungsstufen nachgewiesen werden. Man erteilt dazu den vom 
Gliihdraht emittierten Elektronen ihre Beschleunigung auf einem Wege, der 
so kurz ist, daB ein Teil der Elektronen keine oder wenige ZusammenstoBe auf 
ihm erfahrt. Erst nachdem die Elektronen angenahert die gewunschte Geschwin

350r----------,----------~---------, 

300~---------+----------1_-------I 

250~---------+--------7_~------r---1 

200~---------+------_r--1_----_r--~ 

150~------~~----~----~--~~----1 

100~------f_~~--f_----~~+-----~ 

50'~----~---+~r_------~----------i 

digkeit haben, laBt man sie durch 
ein Netz in einen Raum eintreten, 
indem sie unter schwacher Weiter
beschleunigung sehr viele Zusam
menstoBe mit den Atomen oder 
Molekiilen erleiden. Nachdem die 
Elektronen den StoBraum durch ein 
zweites Netz verlassen haben, be
stimmt man wieder den Bruchteil, 
der eine von Null verschiedene 
kinetische Energie besitzt. Man 
verbindet auf diese Weise den Vor-
teil eines groBen Wertes von Druck 
dividiert durch Feldstarke fUr das 
letzte Stuck des Beschleunigungs
weges der Elektronen mit der M6g
lichkeit, hahere Voltgeschwindig
keiten zu erreichen, da beim Weiter-
an stieg der Spannung die kritischen 

15 Voltwerte fUr die niedrigen Quanten
spriinge in ein Gebiet riicken, in 
dem der Wert Druck durch Feld

starke klein ist. In der Tat zeigen Messungen, die auf diese Weise ausgefUhrt sind, 

o '70 5 Volt 

Abb. 6. Anregungsspannungen in Quecksilberdampf. 

neben den starken Maximis, die der Anregung der Resonanzlinien entsprechen, 
noch weitere schwache Maxima, die den Ubergang der Atome in einen h6heren 
Anregungszustand anzeigen. 1m FaIle des Quecksilbers sind dabei unter anderen 
die Ubergange PS-23P2 und 11 S-23PO gefunden worden2), die optisch unter 
normalen Bedingungen nicht beobachtbar sein k6nnen ("Verbotene" Ubergange). 

2. LENARDsches Verfahren. Eine andere Methode zur Bestimmung von 
Anregungsspannungen schlieBt sich an das Verfahren an, mit welchem LENARD3) 

die erste direkte Messung einer Ionisierungsspannung durchgefUhrt hat. 
Das allgemeine Prinzip der LENARDschen Methode ist, daB man Elektronen be
stimmterGeschwindigkeit durch ein Netz in einen Raum eintreten laBt, in welchem 
sie mit den zu untersuchenden Atomen oder Molekiilen zusammenstoBen. Durch 
Anbringung eines starken elektrischen Gegenfeldes werden die Elektronen in 
diesem Raume gehindert, die dem Netz gegeniiberstehende Auffangelektrode zu 

1) Vgl. z. E. E. EINSPORN, ZS. f. Phys. Ed. 5, S. 208. 1921. 
2) J. FRANCK u. E. EINSPORN, ZS. f. Phys. Ed. 2, S. 18. 1920. 
3) P. LENARD, Ann. d. Phys. Ed. 8, S. 149. 1902. 
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erreichen. Das Galvanometer, das mit dieser Elektrode verbunden ist, bleibt 
also stromlos, bis die Energie der stoBenden Elektronen in der Nahe des Netzes 
so groB geworden ist, daB die getroffenen Atome ionisiert werden. Das die Elek
tronen abbremsende Feld (Abb. 7) beschleunigt die gebildeten positiven Ionen 
und zieht sie auf die Sammelelektrode. Von diesem Voltwerte an wird also ein 
positiver Strom yom Galvanometer I nl A 
angezeigt. I 

Die Moglichkeit, mit dieser An- : 
ordnung auch Anregungsspan- I 
nungen zu messen, beruht darauf, 0 I 
daB man einen solchen Sekundar- ~ E R 
strom nicht nur erst beim Einsetzen I 
der Ionisierung erhaIt, sondern auch I 
schon dann, wenn eine Anregung I 
der Atome stattfindet, die zu einer : 
ultravioletten Lichtemission fiihrt. I 
Dieses bewirkt einen lichtelek-
trischen Effekt an der Sammel- Abb. 7. LENARDS Methode zur Messung von Ionisierungs· 

elektrode, der einen Sekundarstrom spannungen. 

von gleichem Vorzeichen veranlaBt. In der LENARDschen Anordnung machen 
sich also Ionisierungen einerseits und zu ultravioletter Emission fiihrende An
regungen andererseits in derselben Weise bemerkbar. 

Die Leistungsfahigkeit der Methode kann durch verschiedene Abanderungen 
erhoht werden. Eine oft benutzte Anderungl) besteht in der Einfiigung eines 
zweiten Netzes dicht vor der Sammelelektrode mit folgender Schaltung: Zwischen 
dem Gliihdraht und dem ersten Netz wird den Elektronen ihre Geschwindigkeit 
gegeben. Zwischen den beiden Netzen stoBen sie mit den Atomen zusammen, 
wahrend ihre Geschwindigkeit meist durch ein schwaches elektrisches Feld wenig 
weitergesteigert wird. Zwischen dem zweiten Netz und dem Auffanger liegt die 
starke Spannung, welche die Primarelektronen wieder zuriickwirft. Beobachtet 
wird, wie in der alten Schaltung, das Auftreten eines positiven Stromes von dem 
Voltwert an, bei dem zuerst Lichtanregung stattfindet. Beim Eintreten der 
Ionisation wird der gemessene Sekundarstrom sehr verstarkt. Den Teil der 
Stromkurve, der unterhalb dieses Voltwertes liegt, nennt man die lichtelek
trische Kurve. Man erreicht durch Einfiihrung des getrennten StoBraumes 
eine viel bessere Ausnutzung der ElektronenstoBe, so daB man auch schwache 
Effekte gut nachweisen kann. So erhalt man bei Untersuchung der licht
elektrischen Kurve Strome als Funktion der Geschwindigkeit der Primarelek
tronen, die von der ersten Anregungsspannung an jedesmal dann einen ver
starkten Anstieg, also einen Knick zeigen, wenn ein neuer Quantensprung an
geregt wird. 

Abb. 8 zeigt eine lichtelektrische Kurve, die im Quecksilberdampf von 
FRANCK und EINSPORN2) erhalten wurde. Urn das plotzliche Einsetzen des 
Stromes bei 4,68 Volt deutlicher sichtbar zu machen, ist in der mit I bezeichneten 
Kurve die Nullinie ein Stiick iiber der Abzissenachse gezeichnet. Die Kurven II 
sind die AnschluBkurven am Ende von 1. Man sieht, daB mit wachsender Span
nung immer weitere Knicke auftauchen. Sie entsprechen den Folgerungen, die 
aus dem bekannten Termschema des Hg durch Anwendung der hy-Bedingung 

1) F. HORTON U. A. DAVIES, Proc. Roy. Soc. London (A) Bd. 95, S. 408.1919; J. FRANCK 
U. P. KNIPPING, Phys. ZS. Bd. 20, S. 481. 1919; P. D. FOOTE U. F. L. MOHLER, Phys. Rev. 
Bd. 15, S. 321. 1920. 

2) J. FRANCK U. E. EINSPORN, ZS. f. Phys. Bd.2, S. 18. 1920. 
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zu ziehen sind; auf ihre genauere Er6rterung solI jedoch hier verzichtet werden. 
Es sei nur darauf hingewiesen, daB der 4,7-Volt-Knick, da die mit 4,7 Volt Ener
gieaufwand in den 23 Po-Zustand gehobenen Atome nicht strahlen k6nnen, nur 
'I durch sekundare Wirkun-

p=0,o111- mm fig gen bemerkbar wird. Das-
(t=5 DC) selbe gilt fUr den 23 P 2-

I 

Zustand bei 5.43 Volt. 
3. Unterscheidung 

von Anregung und 
Ionisierung in der 
LENARDschen Anord
nung. DAVIS und Gou
CHER!) haben als erste 
eine sichere Unterschei
dung zwischen Anregung 
und Ionisierung in der 
LENARDschen Anordnung 
durchgefUhrt, indem sie 
gleichfalls ein zweites 
Netz dicht vor der Sam
melelektrode einfiihrten, 
aber so schalteten, daB 
das starke, die Primar
elektronen zuriickwerfen
de Feld zwischen den bei
den Netzen lag; zwischen 
das zweite N etz und die 
Sammelelektrode legten 
sie ein schwaches Feld 
derart, daB die lichtelek

o~'f'/fi.<'/Jr=ve=-;:I:--';;5:----;5:-----';7:----l:8::----...J9::----...J trisch ausgelOsten Elek-
7 I(urven JJ: 8 " ~ tronen zum Auffanger 

Sponnung in Volt" zuriickgezogen werden; 
Abb. 8. Lichtelektrische Kurve in Quecksilberdampf nach FRANCK und 

EINSPORN. 
dagegen erreichen die am 
Netz ausge16sten Elek

tronen jetzt den Auffanger und laden ihn negativ auf. Bei der Spannung, bei der 
Ionisation eintritt, kehrt der Strom seine Richtung urn und geht zu positiven 

J 

Werten iiber. Die Kurve Abb. 9 
zeigt die Ergebnisse von DAVIS und 
GOUCHER in Hg-Dampf, welche da
mals den Beweis erbrachten, daB -
wie es die damals noch junge BOHR
sche Theorie vedangte, und im 
Gegensatz zu friiheren Ansichten -
im Hg wirklich bei 4,9 Volt nur 

1-----!1.~---!,'f,--!E----';,..-t--+---::;!;;t-+-~.,2 Strahlung und erst bei 10,4 Volt 
Volt Ionisation eintritt. 

Abb. 9. Anregungen und loni.ierung im Queck.ilberdampf. 

Von anderen Veifahren zur 
Unterscheidung von Anregung und 
Ionisierung in der LENARDschen 

1) B. DAVIS u. F. S. GOUCHER, Phys. Rev. Bd. 10, S.101. 1917. 
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Anordnung sei hier nur noch ein besonders einfaches, von OLMSTEAD!) und 
MACKAY 2) beschriebenes erwahnt. Als Auffangelektrode wird, je nach Bedarf, 
entweder eine Platte oder ein Draht gewahlt; lichtelektrisch ist nur die erstere 
merklich empfindlich, wahrend fUr den Strom der positiven Ionen die GroBe der 
Oberflache keine Rolle spielt. 

4. Methoden von G. HERTZ3). Unter Dbergehung mannigfacher Methoden, 
die zur Bestimmung kritischer Potentiale angewandt worden sind und die teils 
Abwandlungen der schon besprochenen hlteren Methoden darstellen, teils auch 
etwas andere Tatsachen benutzen, wenden wir uns sogleich zur Besprechung der 
modernen HERTzschen Methoden. 

c:x.) Anregungsspannungen. Statt wie bisher die Zahl der Elektronen zu 
messen, deren Geschwindigkeit einen von Null wesentlich verschiedenen Wert 
hat, miBt HERTZ gerade die Zahl derjenigen Elektronen in Abhangigkeit von 
der beschleunigenden Spannung, deren Geschwindigkeit fast em 
gleich Null ist. Solche Elektronen sind offenbar nur dann 5 

vorhanden, wenn die Primargeschwindigkeit gerade einem 5 

der kritischen Voltwerte entspricht. Abb. 10 zeigt ein q. 

Schema der verwendeten Anordnung. Die Elektronen R ~ i P ,] 
werden zwischen dem Gliihdraht G und dem Netz Nl be- , 
schleunigt nnd erleid~n ZusammenstoBe mit den Gasatorp.en : 
im feldfreien Innenraum des Kafigs R. Sie diffundieren I : 

dann durch daszylindrische NetzN2 in den Raum zwischen ~-n~!~ 
N2 und der zylindrischen Auffangplatte P. Fiir jede Be

2 

1 

o 

schleunigungsspannung werden zwei Stromwerte gemessen. 
Bei dem einen liegt zwischen P und N2 kein Feld; beim 
zweiten eine Gegenspannung von 0,2 Volt. Differenz beider 
Stromwerte, dividiert durch den Gesamtstrom, ergibt den 

Abb. to. Anordnung von 
HERTZ zur genauen Fest
legung von Anregungs-

spannungen. 

Prozentsatz der Elektronen, die bei der betreffenden Beschleunigungsspannung 
mit sehr kleiner Geschwindigkeit durch N2 hindurchtreten; er muB jedesmal 
ein Maximum zeigen, sobald unter dem 8...----,----,-------,-----, 
EinfluB der Beschleunigungsspannung die 
Geschwindigkeit der Elektronen einen 
kritischen Wert iiberschreitet. 

Abb. 11 zeigt eine von HERTZ in 61------ll--+---+----+---j 
einem Ne-He-Gemisch erhaltene Kurve. 
Die beiden ersten Maxima bedeuten An
regungen des Ne (16, 65 und 18,45 Volt). 'l-1--------jA-+--l~H---l----''----_l 
Die beiden letzten gehoren zum Helium 
und dienen als Eichmarken. 

fJ) Ionisierungsspannungen. Das 
Verfahren beruht auf Raumladungseffek- 21--=---1-----+---+----/ 
ten. Es besteht darin, daB Elektronen, 
denen in iiblicher Weise eine definierte 
Geschwindigkeit gegeben ist, durch ein O~ __ ~ __ -!:-=--_---:::'-::-__ -:' 
Netz in einen Raum hineinschieBen, in '1'1- '16 '18 20 Volt 22 
dem wiederum ein Gliihdraht sich be- Abb. 11. Anregungsspannungen in einem Neon. 

findet. Zwischen diesem Gltihdraht und Heliumgemisch nach HERTZ. 

dem Netz findet sich ein konstantes schwaches Feld, das die hineingeschossenen 
Elektronen verzogert. Die Zahl der Elektronen, die nach dem Eintritt durch das 

1) P. S. OLMSTEAD. Phys. Rev. Bd.20. S.613. 1922. 
2) c. A. MACKAY. Phil. Mag. Bd.46. S.828. 1923. 
3) G. HERTZ, ZS. f. Phys. Ed. 18. S.307. 1923. 
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Netz auf den diinnen Gliihdraht kommt, ist klein gegeniiber dem eigenen kon
stanten Elektronenverlust des Drahtes. Sobald aberdie Geschwindigkeit der 
hineingeschossenen Elektronen geniigt, urn die Gasatome zu ionisieren, so bricht 
wieder die Raumladung zusammen und der Elektronenverlust steigt sehr stark 

~------, 

I I 
I I 
I '/' I 
I u I 

I ~I 
I I 

l-._~t------.-J 

an. Die Voltskala wird von HERTZ durch Bezug auf 
die erste Anregungsstufe als Eichpunkt korrigiert; 
es kann namlich bei geeigneter Anordnung die hier 

c'f geschilderte Messung der Ionisierungsspannung und die 
oben erlauterte HERTzsche Bestimmung von Anregungs

>' spannungen im gleichen Apparat ausgefUhrt werden. 
3 Abb. 12 zeigt das Schema der Apparatur von HERTZ, 

mit der hintereinander Anregung und Ionisation unter
p 1. sucht werden konnen. 1m ersteren FaIle wird der Gliih

draht G nicht benutzt und mit dem Netzkasten ver-1 
bunden. 1m zweiten Falle wird P mit dem Netzkasten 

o verbunden und der Elektronenverlust von G gemessen. 00 
Abb. 13 gibt ein Beispiel des scharfen Einsetzens der 

Abb.12. Anordnung von HERTZ Ionisation in Neon. Das Kurvenstiick bei 16,65 Volt 
zur Bestimmung von Anregungs· zeigt den Quantensprung, der als EI'chwert benutzt und Ionisierungsspannungen. 

wurde. 
H. BARTELS!) hat neuerdings eine Anordnung angegeben, welche auch fUr 

die Bestimmung der Ionisierungsspannung die Tatsache ausnutzt, daB unmittel
bar tiber der Ionisierungsspannung Elektronen von fast verschwindender Ener
gie gebildet werden, was bei weiterer Spannungssteigerung hochstens noch in 

10 

8 

ti 

o 
15 

fl 

./ V 

/ 
V 

/ 
,dSS V 

17 21 23 25 27 YoH 
Abb. 13. Beispiel liir das Einsetzen der Ionisation in Neon. 

sehr geringem MaBe der Fall sein wird. Bei Anwendung dieser Methode auf 
Argon erhielten BARTELS und GLIWITZKy 2) sehr befriedigende Ergebnisse. 

d) Spektroskopische Beobachtung bei ElektronenstoBanregung. 
Bei den in der vorigen Ziffer besprochenen Methoden wurde das Auftreten von 

1) H. BARTELS. ZS. f. Phys. Bd. 47. S. 61. 1927. 
2) H. BARTELS u. W. GLlWlTZKY. ZS. f. Phys. Bd. 47. S. 68. 1927. 
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Strahlung, wenn iiberhaupt, nur mittelbar an dem dadurch bewirkten Photo
effekt erkannt. Befriedigender ist es natiirlich, wenn es gelingt, die durch die 
ElektronenstoBe angeregte Strahlung unmittelbar spektroskopisch zu beobachten. 
Notwendig ist die Durchfiihrung solcher Beobachtungen, wenn man nicht nur 
die allgemeine Aussage der BOHRschen Theorie bestatigen will, daB die atomaren 
Strahlungsprozesse mit Quantenspriingen verkniipft sind, sondern auch die 
weitergehenden Behauptungen zu priifen wiinscht, daB mit jedem einzelnen 
Quantensprung nur ein monochromatischer, der hv-Bedingung geniigender 
StrahlungsprozeB einhergehen kann. Die Messungen der Energiedifferenzen ver
schiedener Zustande, wie sie in c) geschildert wurden, ermoglichten zwar dadurch 
eine Priifung der hv-Bedingung, daB die gemessenen Energiedifferenzen mit den 
anderweitig optisch bekannten Frequenzen des Spektrums verglichen wurden; 
aber erst die nunmehr zu besprechenden Beobachtungen liefern den Nach
weis, daB wirklich die Emission einer Spektrallinie der Frequenz v abhangig 
ist von dem Vorhandensein von Atomen im oberen Zustande einer Energie
stufe hv. 

Die erste optische Beobachtung einer Spektrallinie bei genau definierter 
Anregungsspannung ergab die Untersuchungsmethode von FRANCK und HERTZ!), 
die in c) besprochen ist. Sie bestand darin, daB spektroskopisch das Auftreten 
der Linie 2537 A des 
Quecksilbers festge
stellt wurde, sob aId 
unter den dort ge
schilderten Bedin
gungen der unelasti
sche ZusammenstoB 
von 4,9-Volt-Elek
tronen mit Hg-Ato
men einsetzt. Dieses 

1 . 

I 
Verfahren ist zur Be-
obachtung von Reso-
nanzlinien einer gro-
Ben Zahl von ein-
atomigen Gasen mit 
niedriger Anregungs-
spannung benutzt 
worden. Abb. 14 Abb. 14. Resonanzlinie und Bogenspektrum des Ca. 

bringt als Beispiel im 
Spektrogramm eine Aufnahme der Resonanzlinie des Ca, die bei 1,88 Volt ange
regt wird (nach MOHLER). Darunter gedruckt ist das Bogenspektrum des Ca. 

Offenbar ware es fiir viele experimentelle Zwecke von groBem Wert, wenn 
man derartige, nur eine Linie enthaltende Spektren in groBerer Intensitat her
stellen konnte, statt, wenn man mit monochromatischem Licht zu arbeiten 
wiinscht, dieses erst miihsam durch allerlei umstandliche Hilfsmittel aus der 
Strahlung einer nichtmonochromatischen Lichtquelle aussondern zu miissen. 
Die Herstellung einer monochromatischen Lampe nach dem Schema der soeben 
besprochenen Versuche wird jedoch behindert durch Raumladungseffekte: 
Bei den kleinen in Betracht kommenden Spannungen ist auch die Starke des 
Sattigungsstromes so gering, daB eine groBere Intensitat des Lichtes nicht zu 
erzielen ist. 

1) J. FRANCK U. G. HERTZ, Verh. d. D. Phys. Ges. Bd. 16, S. 512. 1914. 
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Bei der Untersuchung der Anregungsspannungen hoherer Serienglieder sind 
verschiedene Hilfsmittel verwandt, urn die IntensitiU zu vergroBern. Z. B. haben 
FOOTE, MEGGEGS und MOHLER!) die Gliihkathode sehr nahe an das positiv ge
ladene Netz (bzw. eine statt dessen benutzte Drahtspirale) herangebracht, urn 
trotz der geringen anzuwendenden Spannungsdifferenz eine hohe Feldstarke und 
hinreichende Intensitat des Elektronenstroms zu erreichen. Jenseits des Netzes 
finden die Anregungen oder Ionisierungen wieder in einem Raume zwischen 
Elektroden gleichen Potentials statt. 

Auch diese Beobachtungen werden sehr behindert durch die Raumladungs
effekte. Diese bewirken, daB in dem "feldfreien" Raume zwischen dem positiven 
Netz und der Anodenplatte durchaus nicht gleichmaBig das gemeinsame Potential 
dieser beiden Elektroden herrscht. Vielmehr ist der groBte Teil dieses Raumes 
wegen der negativen Raumladung auf einem tieferen Potential, welches erst 
dicht vor der Anodenplatte bis zu deren Potential anwachst2). Es werden sich 
deshalb ahnliche Verhaltnisse ergeben, wie sie ohne Starung durch Raumladungen 
entstehen wiirden, wenn das angelegte beschleunigende Feld nicht auf den engen 
Raum zwischen Kathode und positivem Netz zusammengedrangt, sondern auf 
einen weiteren Bereich auseinandergezogen ware. Es ist daher verstandlich, 
daB im groBten Teile des Raumes zwischen dem positiven Netz und der Anoden
platte Z. B. bei Alkali- und Erdalkalidampfen nur die Resonanzlinien (1 25 - 2aP1, 

bzw. 115 - 21 P, 115 - 23 PI) unterhalb der Ionisierungsspannung erscheinen 
("Einlinienspektrum" bzw. "Zweilinienspektrum" nach der Bezeichnungsweise 
amerikanischer Verfasser), und daB die hoheren Serienglieder noch nicht bei 
denjenigen angelegten Spannungen auftreten, bei den en man sie theoretisch er
warten wiirde. Erst bei der Ionisierungsspannung, wenn die Raumladung neu
tralisiert wird, tritt plOtzlich das ganze Spektrum in Erscheinung. Diese Ver
haltnisse haben zu der eine Zeitlang von vielen Seiten vertretenen Meiming gefiihrt, 
daB - im Gegensatz zu den Forderungen der BOHRschen Theorie und den Resul
taten der Untersuchung des Sekundarstroms - nur die Resonanzlinien durch 
Elektronen einer Geschwindigkeit unterhalb der Ionisierungsenergie angeregt 
werden konnen, wahrend das gesamte Bogenspektrum nur durch Wiederver
einigung zustande kommen sollte. 

Der EinfluB der Raumladungen wurde erkannt von HERTZ3), ELDRIDGE 4) 

und HUGHES und HAGENOW 5), welche hohere Serienglieder von den zugehorigen 
Spannungen an feststellen konnten. ELDRIDGE beobachtete das nahe an der 
Anodenplatte erzeugte Spektrum. Dort erreichen diejenigen Elektronen, welche 
vorher keinen unelastischen ZusammenstoB erlitten haben, nach dem oben 
Ausgefiihrten wirklich die der angelegten Spannung (mit Korrektionen) ent
sprechende Geschwindigkeit, so daB auch die hoheren Serienglieder schrittweise 
angeregt werden. HERTZ sowie HUGHES und HAGENOW vermieden die storenden 
Raumladungen durch Benutzung sehr geringer Stromdichten. Bei HERTZ wurde 
die Stromstarke niemals hoher als 0,1 rnA gewahlt und durch lange Exposition 
der photographischen Platten die Kleinheit der erzeugten Lichtintensitat aus
geglichen. HUGHES und HAGENOW erreichten durch Wahl einer sehr groBen 
Kathode (10 cm langer Zylinder) Stromstarken bis 1 rnA bei geringer Stromdichte. 

. 1) P. D. FOOTE, W. F. MEGGERS U. F. L. MOHLER, Phil. Mag. Bd.42, S. 1002. 1921; 
Bd.43, S.659. 1922; Astrophys. Journ. Bd. 55, S. 145. 1922. 

2) Naturlich muE das gleiche auch unmittelbar an den Drahten des positiven Netzes 
stattfinden. 

3) G. HERTZ, ZS. £. Phys. Bd. 22, S. 18. 1924; vgl. auch G. HERTZ U. J. C. SCHARP DE 
VISSER, ZS. f. Phys. Bd.31, S.470. 1925. 

4) J. A. ELDRIDGE, Phys. Rev. Bd.23, S.685. 1924. 
5) A. L. HUGHES U. C. F. HAGENOW, Phys. Rev. Bd.24, S.229. 1924. 



Zitf.2. ElektronenstoBmethoden .. 481 

HERTZ hat einen besonderen Kunstgriff angewandt, durch den die Ergebnisse 
noch wesentlich verbessert werden. Er setzte dem untersuchten Gase in geringer 
Menge ein Gas hinzu, dessen Ionisierungsspannung unterhalb des untersuchten 
Spannungsbereichs liegt; man erhalt dann einige positive Ionen im Gase, welche 
die Raumladung weitgehend kompensieren. 

Von den schonen und sauberen Ergebnissen, die HERTZ auf diese Weise er
zielte, gibt Abb. 15 ein Beispiel. Bei der kleineren angelegten Spannung treten 
nur solche Linien auf, deren theoretische Anregungsspannungen (vgl. die einge
klammerten Zahlen an den Linien) 
kleiner als 8 Volt sind. Die bei der 8,8 

groBeren Spannung hinzugekom
menen Linien besitzen samtlich 
eine Anregungsspannung im Inter

7,7 

9,2 9,5 

7,7 

9,7 9,8 8,8 Volt 

9,7 Volt 

8,7 Volt 

7,9; 7,7 Volt 

vall von 8,8 bis 9,8 Volt. Man wird, 
nachdem die Methode der spektro
skopischen Beobachtung bei Elek
tronenstoBanregung zu dieser Voll
kommenheit entwickelt ist, bei 
kiinftigen Untersuchungen (wofUr 
besonders Molekiilspektren in Be-

Abb. IS. Stufenweise Anregung des Hg·Spektrums. 

tracht kommen werden; vgl. Ziff. 3) dieser Methode in den meisten Fallen den 
Vorzug geben; naturgemaB sind bei der Untersuchung noch nichtanalysierter 
Spektren die so zu gewinnenden Ergebnisse durch ihre groBere Vollstandigkeit 
und Bestimmtheit wesentlich wertvoller, als rein energetische Messungen. 

e) Un tersuch ung der d urch ElektronenstoB ge bildeten Ionen. 
Die unter c besprochenen Verfahren zur Messung von Ionisierungsspannungen 
geben keine Auskunft tiber die N atur der bei den gefundenen Potentialen 
eintretenden Ionisierungen; iiber diese konnen in manchen Fallen in der Tat 
Zweifel bestehen. Bei einzelnen Atomen wird das haufig der Fall sein, sobald 
man von der Untersuchung der kleinsten Ionisierungsspannung zu hoheren 
Ionisierungsprozesssen iibergeht; es kann dann zweifelhaft werden, ob es sich 
urn gleichzeitige Ablosung zweier auBerer Elektronen des Atoms in einem 
Elementarakt handelt, oder urn die Losrei13ung eines einzigen Elektrons aus 
einer fester gebundenen Elektronenschale des Atoms; oder endlich urn die noch
malige Ionisierung eines schon vorher ionisierten Atoms. Allerdings sind bis
lang nur wenige solcher hoherer Ionisierungen [schwere Edelgase1); Alkalien2)] 

untersucht. Noch wesentlich mannigfaltiger werden die verschiedenen Moglich
keiten von Ionisierungen, wenn wir uns den Molekiilen zuwenden, bei denen 
Dissoziationsprozesse sich mit den Ionisierungen verbinden konnen; und fUr 
eine eindeutige Zuordnung verschiedener gemessener Potentiale zu den in Be
tracht kommenden Ionisierungs- und Dissoziationsprozessen werden die nach 
den bisher geschilderten Methoden zu erhaltenden Ergebnisse oft nicht aus
reich end sein. Doch ist eine solche eindeutigeZuordnung natiirlich unentbehrlich, 
wenn man aus den gefundenen Potentialen Schliisse fiir die Deutung der Spektren 
ziehen will. 

Man hat ftir die Beurteilung der Natur einer gefundenen Ionisierungsstufe 
offenbar eine wichtige Unterlage gewonnen, wenn es gelingt, das Verhaltnis 
elm fiir die gebildeten Ionen zu bestimmen. Die Grundidee einer hierzu geeig
neten Anordnung ist von verschiedenen Autoren unabhangig gefa13t und in die 

1) Vgl. die Angaben S. 485, FuBnote 8 und 9. 
2) P. D. FOOTE U. F. L. MOHLER, Bur. of Stand. Nr. 425, Dezember 1921; F.L.MoHLER, 

Bur. of Stand. Ed. 20, S. 121. 1925. 

Handbuch der Physik. XXI. 31 
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Wirklichkeit ubersetzt worden. Die erste Veri:iffentlichung der Methode und 
wichtige Resultate verdankt man SMYTH I ). Da die verschiedenen benutzten 
Apparaturen sich kaum unterscheiden, so genugt es, die neueste SMYTHSche 
Apparatur abzubilden und zu erlautern (Abb.16). Die yom Gluhdraht F kom
menden Elektronen werden im Raum RI beschleunigt, treten durch ein Netz in 

A 
~ 

den StoBraum R 2, wo sie lonen bilden und zum Teil 
abgebremst werden, wahrend ein Teil der gebildeten 
lonen durch Spalte in die Raume R3, R4 und schlieB-
lich in R5 eintreten. Diese erhalten ihre Beschleu
nigung in R2 und R3, wobei die Potentialsumme 
V 2 + V3> VI ist. Der lonenstrahl, der aus 53 
austritt, wird durch ein homogenes magnetisches 
Feld zu einem Kreis gebogen und es wird der An
teil gemessen, der als Funktion der Beschleunigungs
spannung durch den Schlitz 54 in den Faraday
kafig P eintritt. Die erhaltenen Kurven ergeben 
dann ohne weiteres den Wert von elm fur die durch 
den ElektronenstoB gebildeten lonen. Die zu uber
windenden Schwierigkeiten bestehen darin, daB im 
Raum R2 ein genugend hoher Druck herrschen muB, 
urn genugend positive lonen zu erzeugen, daB da
gegen in R3 und gewiB in R4 oder R5 keine Zu-

-+C sammensti:iBe mehr stattfinden durfen. Mindestens 
ein groBer Teil der durch die Schlitze 52' 53' 54 

Abb. 16. Anordnung von SMYTH zur hindurchgehenden lonen muB eine freie Weglange 
Messung von elm an den durch Elek-

tronenstoB gebildeten lonen. haben, die gri:iBer ist, als der Abstand 52' 53 plus 
dem Halbkreis, der durch 53 und 54 geht. Durch 

die in der Abbildung angedeuteten weiten Pumpenrohre B und C und Verwendung 
enger Spalte wird das unter Benutzung der modernen Pumptechnik erreicht. Das 
zu untersuchende Gas stri:imt bei A ein. Bei Verwendung von Dampfen (z. B. 
Hg-Dampf oder Salzdampfen) tritt an der Stelle der durch geeignete Pumptechnik 
erreichten Druckverteilung die Anwendung verschiedener Temperaturen in den 
verschiedenen Raumen. 

Es muB aber betont werden, daB auch bei diesen Experimenten sehr groBe 
Vorsicht in der Beurteilung der Ergebnisse anzuwenden ist, und daB verschiedene 
zum Teil sehr merkwiirdige sekundare Effekte eine wesentliche und oft uner
wartetes Rolle spielen ki:innen. Zur Erlauterung dieser Verhaltnisse mi:igen z. B. 
die in Abb. 17 beschriebenen Ergebnisse von SMYTH in H2 besprochen werden. 
Man sieht, daB bei niedrigen Drucken durch Primarelektronen von 25 Volt nur 
Wasserstoffmolekiilionen erzeugt werden (Kurve A). Bei hi:iherem Druck erleiden 
die einmal gebildeten lonen in R2 und evtl. auch noch in R3 Zusammensti:iBe, 
was die Maxima verwischter erscheinen und lonen von anderem elm auftreten 
laBt (Kurve B). Auf diese Weise hat sich ergeben, daB H+ und Ht erst sekundar 
bei Zusammensti:iBen gebildet wird. Durch Aufnahme der Kurvenziige bei ver
schiedenen Beschleunigungsspannungen laBt sich auch der Voltwert fur die 
betreffende lonisierungsspannung angenahert festlegen. In der abgebildeten Kurve 
treten aber bei hi:iherem Druck auch solche Maxima auf, die einem elm fUr schein
bar doppelt und dreifach positiv geladene Wasserstoffatome entsprechen. Offen
sichtlich liegen hier sekundare Effekte vor. SMYTH hat gezeigt, daB die Resultate 
durch die Annahme erklart werden ki:innen, daB die betreffenden Maxima durch 

1) H. D. SMYTH, Proc. Roy. Soc. London (A) Ed. 102, S. 283. 1922; Ed. 104, S. 121. 1923. 
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einfach geladene ToneD hervorgerufen werden, die als Hi oder Hit -lonen be
schleunigt sind und durch einen ZusammenstoB, bei dem aber ihre Geschwindig
keit sieh nieht andern dad, dissoziiert worden sind!). 

11+ 
2. 

~ 
~ 

~ 1/ 
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~ 
if ~ 

1:2 I- III- + 
~I~ 2.-'1 I ~ ~ r---___ ....-' 

!'-, ---------- -~ 
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Abb. 17. Nachweis der BiJdung von Wasserstoffmolekiilionen durch Elektronenstoll. 

3. Ergebnisse der ElektronenstoBmethoden. Wir wollen endlich den 
nach den geschilderten Methoden gewonnenen Ergebnissen einige Worte wid
men. Wie fruher ausgefuhrt, vedolgen diese Experimente ein zweifaches Ziel, 
namlich einerseits die Prufung und Rechtfertigung der allgemeinen Annahmen 
der BOHRschen Theorie uberdie Verknupfung von Energiestufen und Strahlungs
prozessen, und andererseits die Gewinnung von Unterlagen zur Aufklarung 
spezieller, noch unanalysierter Spektren. Fur das erste Ziel kommen naturgemaB 
in erster Linie Untersuchungen an spektroskopisch gut bekannten Atomen in 
Betracht. Zur Kennzeichnung der so gewonnenen Ergebnisse mag es genugen, 
zu sagen, daB bei zahlreichen speziellen Atomen und an noch zahlreieheren spe
ziellen kritischen Potentialen die BOHRschen Hypothesen bestatigt worden sind, 
und daB niemals die Ergebnisse mit hinreichender Vermeidung aller Fehler
quellen durchgefiihrter Untersuchungen Widerspruche gegen die Theorie geliefert 
haben. Nahere Einzelheiten sollen hier nur bezuglich derjenigen Arbeiten ge
bracht werden, die sich auf das zweite Ziel riehteten, die also der spektrosko
pischen Untersuchung vorangingen bzw. sie unterstutzten; auch dafiir sollen 
jedoch lediglich einige Beispiele vorgefuhrt werden. 

1. Heli urn. Hier ist vor allem das Helium zu nennen, dessen Spektralstruktur 
durch FRANCK und KNIPPING an Hand der ElektronenstoBversuche aufgeklart 
worden ist 2). Wie seit langem bekannt ist, zeigt das He im optischen Spektralgebiet 
zwei verschiedene, nieht miteinander kombinierende Spektren, die als Ortho-

1) Vgl. ferner H. KALLMANN U. M. A. BREDIG, ZS. f. Phys. Bd. 34, S. 736. 1925: 
Bd. 43, S. 16. 1927, wo diese Annahme weiter gestiitzt wird. 

2) J. FRANCK U. P. KNIPPING, Phys. ZS. Bd. 20, S. 481. 1919; ZS. f. Phys. Bd. 1, S. 320. 
1920; vgl. ferner J. FRANCK U. F. REICHE, ZS. f. Phys. Bd. 1, S. 154. 1920. J. FRANCK, ZS. 
f. Phys. Bd. 11, S.155. 1922. ElektronenstoBmessungen an He auch von F. HORTON U. 

A. C. DAVIES, Froc. Roy. Soc. London (A) Bd. 95, S.408. 1919 und K. T. COMPTON, Phil. 
Mag. Bd.40, S. 553. 1920. Diese Verfasser haben jedoch damals ihre mit den FRANCK
KNIPPINGSchen im wesentlichen iibereinstimmenden Ergebnisse in abweichender Weise zu 
deuten versucht. Insbesondere HORTON u. DAVIES haben auch weiterhin aus anderen, nach 
der FRANCKschen Theorie leicht zu deutenden experimentellen Ergebnissen Griinde zur 
Ablehnung dieser FRANCKschen Theorie geschopft. 

31* 
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und Parheliumspektrum bezeichnet werden. DaB wirklich beide Spektren dem 
gleichen Elemente He angehoren und nicht etwa, wie gelegentlich geglaubt wurde, 
zwei verschiedenen Elementen, ist durch die ElektronenstoBuntersuchungen 
sichergestellt worden, we1che gezeigt haben, daB das Orthohelium aus Parhelium 
durch den StoB eines Elektrons erzeugt werden kann. Man bezeichnet heute die 
Terme des Parheliums mit 15, IP, ... , die des Orthoheliums mit 35, 3P, ... ; die 
altere Schreibweise ist 5, P, ... fur Parhelium s, p, ... fur Orthoheliumterme. 
Der Grundzustand des Heliums liegt nach Ausweis der ElektronenstoBversuche 
energetisch so tief unter den niedrigsten Anregungszustanden, daB die zu Kom
binationen des Grundterms mit den hoheren Termen gehorigen Linien weit 
auBerhalb des normalen optischen Gebietes (im Vakuumultraviolett) liegen. Fur 
das optische Spektrum kommen als tiefste Kombinationsterme nur die beiden 
Terme 215, 235 mit der Hauptquantenzahl 2 in Frage; die "Hauptserien" 
215 - m1P, 235 - m3P mit den ultraroten, von PASCHEN aufgefundenen An
fangsgliedern 215 - 21P (220582) und 235 - 23P (210830) werden deshalb 
yom unangeregten He nicht absorbiert. Man kann aber nach PASCHEN 1) eine 
starke Absorption dieser Anfangsglieder erreichen, wenn man eine schwache 
elektrische Entladung durch das Heliumgas hindurchgehen laBt; durch diese 
werden angeregte Atome in den Zustanden 215, 235 gebildet, we1che die frag
lichen Linien absorbieren konnen. 

Dabei fand PASCHEN, daB das Anfangsglied der Orthohelium-Hauptserie 
eine Resonanzlinie ist: Das absorbierte Licht wird von den He-Atomen mit 
unveranderter Wellenlange praktisch vollstandig wieder ausgestrahlt. Dagegen 
tritt beim Anfangsglied der Parhelium-Hauptserie nur ein Bruchteil der ein
gestrahlten Energie als Streustrahlung unveranderter Frequenz wieder in Er
scheinung. FRANCK und KNIPPING zogen hieraus den ausfuhrlicher von FRANCK 
und REICHE begrundeten SchluB, daB 235 der tiefste Term des Orthoheliums sei, 
daB.es also im Termsystem des Orthohelium keinen 115-Term einer Haupt
quantenzahl n = 1 gebe, wahrend der tiefliegende Grundterm des Heliums als 
115 anzusehen sei ; dadurch werden die Befunde von PASCHEN sofort verstand
lich gemacht. Es war also zu erwarten, daB im Ultraviolett die eigentliche Haupt
serie 115 - m 1 P des Parheliums liege, wahrend das Orthohelium dort keine 
Linien besitzen sollte. 

FRANCK und KNIPPING konnten ferner experimentell nachweisen, daB der 
energetisch tiefste Zustand 235 des Orthoheliums, der 'aus dem Grundzustand 
115 durch ElektronenstoB zu erzeugen ist, sich nicht durch Lichtemission in 
115 zuruckverwandeln kann; nur bei starken Storungen - wie St6fien - kann 
seine energetische Instabilitat in Erscheinung treten. Er ist deshalb von FRANCK 
und KNIPPING als metastabil bezeichnet worden. AuBer 235 ist auch 215 
metastabil; die Metastabilitat beider Terme ermoglicht die erwahnte, von PASCHEN 
beobachtete Absorption der Hauptserien im angeregten Heliumgas (vgl. hierzu 
auch Ziff.3). 

LYMAN 2) hat spater das von FRANCK und KNIPPING vorausgesagte ultravio
lette Heliumspektrum der spektroskopischen Untersuchung zuganglich gemacht. 
Seine Ergebnisse haben zu einer Korrektion der Absolutwerte der kritischen 
Potentiale urn den Betrag von 0,7 Volt gefi.ihrt, die wegen einer Verwechslung 
zweier Kurvenknicke bei FRANCK und KNIPPING notig war, und haben die GroBe 
des Grundterms mit spektroskopischer Genauigkeit festgelegt. 1m ubrigen besta
tigten sie die aus den ElektronenstoBuntersuchungen gewonnenen Voraussagen. 

1) F. PASCHEN, Ann. d. Phys. Bd.45, S.625, 1914; W. MCCURDY (Nature Bd. 117, 
S. 122. 1926) hat neuerdings wcitere Absorptionen im angeregten He erhalten. 

2) T. LYMAN, Nature. Bd. 110, S. 278. 1922; Astrophys. Journ. Bd. 60, S. 1. 1924. 
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2. Kritische Potentiale der schweren Edelgase. Auch bei den 
anderen Edelgasen entsprechen die untersten Anregungsstufen stark ultravioletten, 
nur mit Vakuumspektrographen zu beobachtenden Frequenzen, und die ener
getischen Messungen sind den optischen vorangegangen. Die Ubereinstimmung 
der gemessenen Potentiale mit den spater optisch berechneten Werten ist tiber
all befriedigend (vgl. die Tabelle 1). 

Tabelle 1. K ri tis c h e Pot e n t i a led e r s c h W ere nEd e I gas e. 

Resonanzlinien [optisch') 1 Seriengrenzen Anregung (eJektrisch) Ionisierung 
[optisch') 1 (eJektrisch) 

Ne l 743,8 A 21,47 16,63) 21,53) 
736,0 

Volt: 16,58 21,57 18,53) 
16,77 

A l 1066,1 15,66 11,53); 11,54); 11,55); 11,56 ) 15,43); 15,14) 
1048,6 13,03); 12,86 ) 15,25); 15,67) 

Volt: 11,57 15,84 13,93); 14,06) 15,856) 

11,77 
--

Kr l 1235,9 13,9 9,93); 9,85) 13,33); 12,75) 

1164,8 10,53) 

Volt: 9,985 11,53) 

10,60 12,13) 

Xe l 1469,9 12,0 8,33) 11,53) 

1295,8 9,93) 

Volt: 8,394 11,03) 

9,525 

Auch hahere, mit den "blauen" Spektren zusammenhangende Ionisierungs
spannungen sind bei A, Kr und Xe von verschiedenen Vedassern bestimmt 
worden, doch ist die Bedeutung dieser Spannungen z. T. noch nicht ganz ge
klart 8). Es soIl deshalb hier lediglich mitgeteilt werden, daB BARTON 9) nach der 
Methode von SMYTH durch e/m-Bestimmung der Ionen fUr das Auftreten doppelt 
positiv' geladener A++ ein kleinstes Potential von 45,3 ± 1,5 Volt erhalten hat; 
man muB wohl tiberzeugt sein, daB bei dieser Spannung die A + + durch einen 
einzigen Elementarakt aus den A-Atomen gebildet werden. 

). Molekularer Wasserstoff. Untersuchungen tiber Anregungs- und 
Ionisierungsspannungen molekularen Wasserstoffs sind in der Literatur 
auBerst zahlreich vertreten. Da sich aber erstim Laufe der Zeit ergeben hat, 
wie groB die Zahl der sekundaren Prozesse ist, auf die man gerade in diesem 
Falle zu achten hat, so dad es kein Wunder nehmen, daB die bisher als gesichert 

1) G. HERTZ, ZS. f. Phys. Bd. 32, S. 933. 1925. (Ne); G. HERTZ U. J. H. ABBINK. 
Naturw. Bd. 14, S.648. 1926. (Ne, A, Kr, Xe); T. LYMAN U. F. A. SAUNDERS, Phys. 
Rev. Bd. 25, S. 886, 1925; Nature Bd. 116, S. 358. 1925. (Ne, A). 

2) G. HERTZ, ZS. f. Phys. Bd. 32, S. 933. 1925. (Ne); K. W. MEISSNER. ZS. f. Phys. 
Bd. 39, S. 172. 1926; Bd. 40, S. 839. 1926. (A); J. H. ABBINK U. H. B. DORGELO. ZS. f. 
Phys. Bd. 37, S. 667. 1926; Bd. 41, S. 753. 1927; Bd. 47, S. 221. 1927. (Kr, Xe). 

3) G. HERTZ, ZS. f. Phys. Bd. 18, S. 307. 1923; G. HERTZ U. R. K. KLOPPERS. ebenda 
Ed. 31, S. 463. ·1925; G. HERTZ, Naturwissensch. Bd. 12, S. 1211. 1924. 

4) F. HORTON U. A. C. DAVIES, Froc. Roy. Soc. (A) Bd. 97, S. 1. 1920. 
5) G. DEJARDIN, C. R. Bd. 176, S.894. 1923. 
6) H. BARTELS U. W. GLIWITZKY, ZS. f. Phys. Bd. 47, S. 68. 1927. 
7) C. G. FOUND, Phys. Rev. Bd. 16, S.41. 1920. 
B) G. DEJARDIN, C. R. Bd. 172, S.1347. 1921; Bd. 176, S.894. 1923; F. HORTON 

U. C. DAVIES, Proc. Roy. Soc. London (A). Bd. 102, S.131. 1922; P. LOWE U. D C. ROSE, 
Phys. Rev. Bd.23, S. 770. 1924; vgl. ferner die Erorterungen bei H. B. DORGELO U. 

J. H. ABBINK, ZS. f. Phys. Bd. 41, S. 753. 1927. 
9) H. A. BARTON, Phys. Rev. Bd.25, S.469. 1925. 
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anzusehenden quantitativen Ergebnisse wenig umfangreich sind. Wir begnu
gen uns mit der Angabe zweier Daten, die man nach Durchsicht der gesamten 
Literatur innerhalb der angegebenen Genauigkeitsgrenzen als zuverHissig an
sehen und mit Sicherheit als Anregung von Quantensprungen des Wasserstoff
molekUls bezeichnen kann: 

1. 11,5 ± 0,4 Volt erste Anregungsstufe des MolekUls (entspricht dem Be
ginn des Absorptionsspektrums des molekularen Wasserstoffs bei etwa 1050 A. 

2. 16,1 ± 0,2 Volt Ionisierungsspannung des MolekUls (Bildung von Ht). 
Die erste Zahl ist ein Mittelwert aus Bestimmungen, die mehreren Arbeiten 

entnommen sind. Die Ionisierungsspannung ist ihrem Betrage nach genauer 
bekannt als die erste Anregungsstufe. Der angegebene Wert ist ein Mittelwert 
aus 15 verschiedenen Bestimmungen; die maximal vorkommende Abweichung 
yom Mittel betragt 0,5 Volt. DaB diese Ionisierungsstufe den Dbergang zum 
MolekUlion darstellt, ist erst neuerdings nach der Methode der efm-Bestimmung 
von SMYTH!) festgestellt und von KALLMANN, KNIPPING und BREDIG2) sowie von 
HOGNESS und LUNN3) bestatigt worden4), wahrend in den alteren Arbeiten meist 
sich die Anschauung vertreten findet, daB dieser IonisationsprozeB mit einer 
Dissoziation des MolekUls verbunden ware. 

Zwischen Anregung und Ionisierungsspannung sowie oberhalb der Ionisie
rungsspannung sind offenbar noch eine Zahl weiterer kritischer Potentiale vor
handen, wie sich aus vielen Messungen ergibt. Ihre genaue Lage und ihre Deutung 
ist jedoch noch ganz unsicher. Erschwert wird diese Deutung oft durch die 
Einflusse von atomarem Wasserstoff5}. Die Entstehung des atomaren Wasser
stoffs durch ElektronenstoB kann auf verschiedene Weise vor sich gehen. Rein 
energetisch k6nnte schon ein Elektron mit 4,3 Volt Energie Dissoziation des 
MolekUls in zwei normale Atome bewirken; doch muBte dabei dem MolekUl in 
einem einzigen Elementarakt eine gr6Bere Anzahl von Schwingungsquanten zu
geffthrt werden. Das ist jedoch unwahrscheinlich, sowohl theoretisch, als auch 
im Hinblick darauf, daB nach den obigen Ergebnissen von HARRIES bei N2 
und CO schon die Aufnahme eines einzigen Schwingungsquants nur selten ge
schieht. In der Tat tritt eine unmittelbare StoBdissoziation durch Kernschwin
gungsanregung bei H 2 , wenn uberhaupt, nur mit nahezu verschwindender 
Hiiufigkeit ein 6). Oberhalb der ersten Anregungsstufe des Elektronensystems 
des MolekUls k6nnen einerseits angeregte MolekUle (oder MolekUlionen, ins
besondere, wenn sie durch elektrische Felder beschleunigt sind) mit anderen 
MolekUlen, Atomen oder den GefaBwanden zusammenstoBen und reagieren. Solche 
Prozesse sind bei weitem die hiiufigsten, wenn h6here Gasdrucke verwandt wer
den7), so daB oft Zusammenst6Be wahrend der naturlichen Lebensdauer der 
Anregungszustande vorkommen. Andererseits kann auch ohne Einwirkung 

1) H. D. SMYTH, Proc. Roy. Soc. London (A) Bd. 102, S.283. 1922; Bd. 105. S. 116. 
1924; Nature Bd. 111. S. 810.1923; Bd. 114. S. 124. 1924; Phys. Rev. Bd. 23. S.297. 1924; 
Bd.25. S.452. 1925. 

2) H. KALLMANN U. P. KNIPPING. Naturwissensch. Bd. 10. S. 1014. 1922; H. KALLMANN 
U. M. BREDIG. ZS. f. Phys. Bd.34. S. 736. 1925. 

3) T. R. HOGNESS U. E. G. LUNN. Phys. Rev. Bd.26. S.44. 1925. 
4) Fur schnelle Elektronen hat schon A. J. DEMPSTER (Phil. Mag. Bd. 31. S. 438. 1916) 

das Resultat erhalten. daB primar durch den StaB Molekulionen gebildet und als Kanal
strahlen beschleunigt werden. 

5) Vgl. den zusammenfassenden Bericht von K. F. BONHOEFFER. Ergebnisse d. exakt. 
Naturwiss. Bd. 6. S. 201. 1927. 

6) Vgl. K. E. DORSCH U. H. KALLMANN. ZS. f. Phys. Bd. 53. S. 80. 1929. 
7) Vgl. hierzu die spektroskopischen Beobachtungen von T. R. MERTON U. J. W. NICHOL

SON. Proc. Roy. Soc. London Bd. 96. S. 112. 1919 sowie von V. v. KEUSSLER, ZS. f. Phys. 
Bd. 14. S. 19. 1923. 
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weiterer Zusammenst6Be eine Zerlegung des Molekiils geschehen. indem An
regung und Dissoziation in einem einzigen Elementarakt eintreten oder aber 
die angeregten Molekiile sich spontan (etwa unter Lichtemission) dissozieren. 
Die Gesamtheit dieser Prozesse kann selbst bei niederer Temperatur zu einer 
merklichen Anreicherung von Atomen fiihren, da, wie WOOD!) und BON
HOEFFER2) gezeigt haben, einmal gebildete Wasserstoffatome bei den in Frage 
kommenden Drucken sehr lange existieren k6nnen. Da die Anregungsspannun
gen fUr die H-Atome zwischen 10,2 und 13,6 Volt gelegen sind, also gerade in 
das Gebiet zwischen erster Anregungsstufe und Ionisierungsspannung des Mole
kiils hineinfallen, so kann es nicht wundernehmen, daB je nach den Ver
suchsbedingungen bei einigen Autoren Knicke in den Kurven im fraglichen 
Voltbereich auftreten, wahrend sie bei anderen fehlen, und daB eine sichere 
Unterscheidung zwischen Atom- und Molekiilpotentialen meist unm6glich 
wird. Nachdem jedoch die neueren Untersuchungen iiber das Verhalten des 
atomaren Wasserstoffs die Mittel an die Hand gegeben haben, den Prozentsatz 
an freien Atomen beliebig herabzudriicken, darf man hoffen, daB in zukiinftigen 
Untersuchungen die auf diese Weise entstandenen Storungen ganzlich behoben 
werden k6nnen. 

Eine sekundare Bildung von H-Atomen scheint sich insbesondere durch 
eine Reaktion Hi + H2 -4- Ht + H zu vollziehen 3). Ergebnisse von HUGHES und 
SKELLETT4) machen es wahrscheinlich, daB die bei 11,4 ± 0,5 Volt gebildeten 
angeregten Molekiile spontan (wahrscheinlich unter Lichtemission) in zwei, 
aus energetischen Griinden notwendig unangeregte, H-Atome zerfallen k6nnen. 
DaB eine unmittelbare Zerlegung eines Molekiils in ein normales und ein an
geregtes Atom durch einen einzigen ElektronenstoB vorkommt, wenn auch 
mit geringer Haufigkeit, ist von BLACKETT und FRANCK 5) sichergestellt worden. 
Diese beobachteten das Leuchten von Wasserstoff in der Bahn eines Biindels 
langsamer Kathodenstrahlen. Zusammenst6Be angeregter Molekiile wahrend der 
Lebensdauer des Anregungszustandes sowie eine Anreicherung des Gases an 
freien Atomen wurden dabei mit besonderer Sorgfalt vermieden. Die Geschwin
digkeit der Kathodenstrahlen wurde von 50 bis 100 Volt variiert. Der Druck 
konnte so niedrig gewahlt werden, daB die freie Weglange der Molekiile graB war 
gegeniiber dem Durchmesser des Elektronenstrahls. Lichtemission trat dabei 
nur in dem Biindel selbst auf, es handelt sich also urn Anregungsleuchten von 
Molekiilen, die nach dem AnregungsprozeB ungest6rt bleiben. Beobachtet wurde 
dabei auBer dem Viellinienspektrum das Auftreten der Balmerlinien, wobei diese 
etwa dieselbe Starke hatten, wie einige einzelne Linien des Viellinienspektrums. 
Somit tritt Zerfall des Molekiils und Anregung eines Atoms durch ElektronenstoB 
in einem Elementarakte auf, mit einer Haufigkeit, die klein ist gegeniiber der 
einfachen Anregung des Molekiils. Dopplereffektmessungen der Linienbreiten 
von H,. zeigten, daB die Atome je nach der Geschwindigkeit der anregenden 
Elektronen mit 0,3 bis 0,6 Volt Relativenergie auseinanderfahren. In den be
schriebenen Versuchen tritt neben Viellinienspektrum und Balmerserie ein kon
tinuierliches Spektrum auf, das schon lange bekannt, aber nicht gedeutet war. 

1) R. W. WOOD, Phil. Mag. Bd.42, S. 729. 1921; Bd.44, S.538. 1922; Froc. Roy. 
Soc. London (A) Bd.97, S.455. 1921; Bd. 102, S.1. 1922. 

2) K. F. BONHOEFFER, ZS. f. phys. Chern. Bd. 113, S. 199. 1924; Bd. 116, S. 391. 1925; 
ZS. f. Elektrochern. Bd.31, S. 521. 1925. Vgl. ferner den auf voriger Seite, FuBnote 5 
genannten Bericht. 

3) K. E. DORSCH u. H. KALLMANN, ZS. f. Phys. Bd. 53, S. 80. 1929. Vgl. auch 
T. R. HOGNESS u. E. G. LUNN, Phys. Rev. Bd. 26, S. 44. 1925. 

4) A. L. HUGHES u. A. M. SKELLETT, Phys. Rev. Bd. 30, S. 19. 1927. 
5) P. M. S. BLACKETT u. J. FRANCK, ZS. f. Phys. Bd. 34, S. 389. 1925. 
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Es erstreckt sich nach Versuchen von SCHUMANN sowie von HOPFIELD und LEIF
SON l ) an seinem kurzwelligen Ende bis weit ins Ultraviolett und am langwelligen 
bis ins rote Spektralgebiet; auf seine Deutung kommen wir noch zuriick. 

E. WITMER2) hat spater aus der Untersuchung einer von LYMAN gefundenen 
ultravioletten Bandengruppe des H2 wichtige Ergebnisse beziiglich der Termstruk
tur gewonnen; diese sind durch DIEKE und HOPFIELD 3) weitergefiihrt worden. Die 
Ergebnisse sind ausAbb.18 zu ersehen. Dieunteren, insgesamt mit A bezeichneten, 
einzeln Ao, AI> A2, ••• genannten Terme entsprechen der Elektronenanordnung 

VOli................ des Grundzustandes mit 0, 1, 2, ... Kernschwingungs
quanten. Die Konvergenzgrenze der A-Terme bestimmt 

1~~I;~~~c ~~ne Dissoziationsarbeit von 4,3 bis 4,4 Volt in befriedigender 
Ubereinstimmung mit thermodynamisch gemessenen Werten. 

8 Die kleinste mit einem Elektronensprung vom Grundzustand 
Ao aus verkniipfte Energiestufe Ao - Bo betragt 11,1 Volt. 
Der Sprung Ao - Co erfordert 12,2 Volt. Die B- und C-Zu
stande besitzen nach DIEKE und HOPFIELD wahrscheinlich 
eine gemeinsame Konvergenzgrenze, die der Zerlegung des 
Molekiils in ein normales und ein angeregtes, entweder im 
Zustand 25 oder im energetisch gleichen 4) Zustand 2 P 
entspricht. Das LYMANSche, von WITMER analysierte Spek
trum entsteht durch Dbergange von B3 in die A-Zustande. 

~~~~~~~ Von B oder C aus werden aber die Molekiile, statt in die 
hi:iheren A-Zustande, auch in das iiber der Grenze der 

=======11 A-Zustande liegende kontinuierliche Termgebiet springen, 
d. h. in zwei normale Atome iibergehen ki:innen, die mit 
kinetischer Energie auseinanderfahren. Dies ist im wesent

Abb·.18. Energiestufen beim lichen die BLACKETT-FRANcKsche Deutung des obener
H,-Molektil. 

wahnten kontinuierlichen Spektrums. In der Tat konnte 
FRANCK aus einer Aufnahme von LEIFSON5) erkennen, daB dieses Spektrum sich 
an die von WITMER extrapolierte Grenze der A-Terme anschlieJ3t. 

Die obenerwahnte Anregungsspannung von 11,5 ± 0,4 Volt ist also spektrosko
pisch befriedigend verstandlich gemacht. Fiir eine spektroskopische Berechnung der 
Ionisierungsspann ung des Molekiils ( 16,1 ± 0,2 V olt) fehlen noch die Un terlagen. V er
schiedene weitere Feststellungen iiber sonstige Ionisierungsstufen, die sich in der 
Literatur finden (insbesondere eine mit der Ht -Bildung anscheinend zusammen
hangende Bildungvon H +), bediirfen noch weiterer Untersuchung und Aufklarung. 

4. S tic k s t 0 ff. Beziiglich anderer Untersuchungen iiber die Spektren von 
Atomen und Molekiilen mit Hilfe von ElektronenstoBmethoden usw. begniigen 
wir uns mit einem Hinweis auf die wichtigen Ergebnisse, die von einigen Ver
fassern z. B. beziiglich der Anregungsstufen des N-Atoms und des N2-Molekiils 
gewonnen wurden 6); eine genauere Besprechung dieser und ahnlicher, auf andere 

1) V. SCHUMANN, Smithonian lnst. Bd. 29, S. 13. 1903; J. J. HOPFIELD U. S. W. LEIFSON, 
Phys. Rev. Bd. 25, S. 716. 1925. 

2) E. E. WITMER, Proc. Nat. Acad. Amer. Bd. 12, S.238. 1926; Phys. Rev. Bd.28, 
S.1223. 1926. 

3) G. H. DIEKE U. F. F. HOPFIELD, ZS. f. Phys. Bd.40, S. 299. 1928. Vgl. ferner die 
neueste Arbeit von G. H. DIEKE, ZS. f. Phys. Bd. 55, S. 447. 1929, und die dart genannte 
Literatur. 

4) Bis auf Korrektionen von der GriiBenordnung der Feinstruktur. 
5) S. W. LEIFSON, Astrophys. Journ. Bd. 63, S. 73. 1926. 
6) Vgl. auBer den bei J. FRANCK U. P. JORDAN, Bd. 23, Kap. 7 Ziff. 31 genannten Ar

beiten insbesondere H. KNESER, Ann. d. Phys. Bd. 79, S. 597. 1926; H. SPONER, ZS. f. 
Phys. Bd.41, S.611. 1927 und die dort genannte Literatur. Ferner K. T. COMPTON U. 

J. C. BOYCE, Phys. Rev. Bd. 33, S. 155. 1929; sowie R. T. BIRGE U. R. S. MULLIKEN, 
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Atome und Molekiile sich beziehender Untersuchungen erlaubt der hier zur 
Verfiigung stehende Raum nicht. Erwahnt sei lediglich das seit kurzem sicher
gestellte Vorhandensein metastabiler Terme des N-Atoms 2,37 Volt und 3,56 Volt 
ii ber dem Grundzustand. 

5. Dbergang zu weichen Rontgenstrahlen. Endlich ist zu be
richten, daB in zahlreichen Arbeitenversucht worden ist, mit den Elektronen
stoBmethoden das unzugangliche Zwischengebiet zwischen dem Ultraviolett 
und den langwelligen Rontgenstrahlen zu iiberbriicken; die fehlenden opti
schen Feststellungen in diesem Gebiet sollten durch Messungen kritischer 
Potentiale ersetzt werden. Die Erfolge dieser Bemiihungen stehen jedoch in 
keinem Verhaltnis zu den dabei angewandten Anstrengungen. Obgleich die dies
beziiglichen Untersuchungen eine eigene, umfangreiche Literatur bilden, sind 
diejenigen gemessenen Potentiale, von denen man hoffen kann, daB sie sich als 
reell erweisen werden, noch so sparlich, daB bis jetzt nicht einmal ein ausfiihr
licherer Vergleich der Ergebnisse verschiedener Verfasser moglich ist. Die Griinde 
dieser auffalligen MiBerfolge liegen teils in der Natur der Sache, teils auch daran, 
daB bei den meisten dieser Untersuchungen nicht mit der gerade hier besonders 
notigen Kritik und Vorsicht vorgegangen ist. Die sachlichen Schwierigkeiten 
liegen vor allem in der schon ziemlich groBen Mannigfaltigkeit der bei den frag
lichen Elektronengeschwindigkeiten moglichen Anregungs- und Ionisierungs
prozesse. Fast niemals ist ferner der Umstand hinreichend gewiirdigt worden, 
daB im fraglichen Gebiet die kritischen Potentiale freier Atome durchaus ver
schieden sein miissen von denjenigen der in festen Korpern verschiedener che
mischer Natur gebundenen Atome und keinen unmittelbaren Vergleich mit den 
letzteren gestatten; man weiB ja schon seit langeren Jahren, daB selbst bei den 
eigentlichen Rontgenstrahlen die chemische Bindung der Atome in vielen Fallen 
noch meBbare Frequenzanderungen bedingt. 

Man darf aber wohl iiberzeugt sein, daB die Ausdehnung der Elektronen
stoBmessungen auf groBere Geschwindigkeiten, also auf Quantenspriinge, bei 
denen tiefer liegende Elektronen der Atome angeregt werden, neben ihrer Anwen
dung auf Molekiile zu den aussichtsreichsten Gebieten zukiinftiger Untersuchungen 
gehort. Wir denken z. B. an die Anregung tiefer liegender Elektronen in Edel
gasen oder in Alkalien, fUr deren Untersuchung verschiedene Ansatze vor
liegen 1). Die in letzter Zeit besonders von MILLIKAN und BOWEN erzielten 
Erfolge in der Ausdehnung des optisch zuganglichen Ultraviolett gegen das 
Rontgengebiet erweckt die Hoffnung, energetische und optische Messungen auch 
hier bald miteinander verbinden zu konnen. Gleichzeitig wird man efm-Bestim
mungen gebildeter Ionen zur Unterstiitzung der Untersuchungen heranziehen 
konnen. 

4. Metastabile Zustande. Es ist erlautert worden, wie FRANCK und KNIPPING 
bei der Untersuchung des He zum ersten Male einen trotz energetischer Instabilitat 
nicht strahlenden und nicht spontan in den Grundzustand iibergehenden, meta
stabilen Zustand entdeckt und seiner Natur nach erkannt haben. Die weitere 
Entwicklung hat ergeben, daB das Vorkommen solcher metastabiler Zustande 
eine sehr verbreitete Erscheinung ist: man kann sagen, daB die Atome fast 
aller Elemente metastabile Terme besitzen; nur bei den Alkalien kommen 
unter den fUr die Struktur ihrer charakteristischen Bogenspektren maBgebenden 
Termen keine metastabilen vor. Es muB aber vor einem MiBverstandnisge-

Nature. Bd. 122, S.842. 1928; B. LEWIS, Nature Bd. 122, S.241. 1928; E. GAVIOLA, Nature 
Bd. 122, S. 313. 1928; G. HERZBERG, Nature Bd. 122, S.505. 1828; und die in diesen Mit
teilungen erwahnten anderen Untersuchungen. 

1) Vgl. die diesbeziiglichen Hinweise S. 481, FuBnote 2, und S. 485, FuBnote 8 und 9. 
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warnt werden: auch die metastabilen Zustande haben in Wahrheit nicht eine 
bei Abwesenheit von Storungen unbegrenzte Lebensdauer, sondern nur eine 
wesentlich groBere, als normale Terme. Die gewohnlichen "Auswahlregeln" fUr 
die Bestimmung der optisch moglichen 'Obergange beziehen sich namlich nur 
auf die durch das schwingende elektrische Dipolm'oment des Atoms erzeugte 
Strahlung. Daneben wird aber auch das schwingende elektrische Quadrupol
momen t des Atoms eine allerdings schwachere Strahlung entsenden, und ent
sprechend die noch hoheren Momente. Die als metastabil bezeichneten Terme 
liefern keine Dipolstrahlung, wohl aber fast samtlich eine schwache Quadrupol
strahlung. Die Lebensdauer vollig ungestorter metastabiler Atome wird da
nach in den meisten Fallen von der GroBenordnung 10- 2 sec sein; noch 
groBere Werte sind z. B. bei den Termen 23Po, 23P 2 der leichtesten Erdalkalien, 
insbesondere des Berylliums, und endlich der groBte vorkommende Wert fUr 
den ersten iiberhaupt gefundenen metastabilen Zustand, den Term 23 5 des 
Heliums zu erwarten. NaturgemaB werden praktisch unter diesen Umstanden 
stets die unvermeidlichen Storungen (ZusammenstoBe usf:) die Lebensdauer der 
metastabilenZustande begrenzen1), wobei jedochimmernochVerweilzeiten bleiben 
konnen, die sehr groB gegeniiber denjenigen der normalen Zustande sind. In
folgedessen sind die metastabilen Energiestufen von wesentlichem EinfluB auf 
den Verlauf vieler spektroskopischer Experimente, fiir deren Beurteilung daher 
eine genauere Kenntnis der Eigenschaften metastabiler Zustande wichtig ist; 
und diese Einfliisse konnen auch mit Erfolg dazu benutzt werden, in noch un
analysierten Spektren metastabile Terme aufzufinden, deren Feststellung natur
gemaB wertvolle Anhaltspunkte fiir die Analyse der fraglichen Spektren gibt. 

Ein Beispiel haben wir bereits beim Helium kennengelernt: die von PASCHEN 
beobachtete Absorption der Hauptserien kam zustande durch eine Anreicherung 
von Atomen in den Zustanden 215, 235 bei der elektrischen Erregung. Diese An
reicherung ist eben infolge der groBen Lebensdauer dieser beiden Zustande moglich. 

Ein anderes Beispiel bildet das Neon. Bei diesem waren aus der Analyse des 
sichtbaren Spektrums vier, von PASCHEN als 1 S5' 1 S4' 1 S3' 1 S2 bezeichnete Terme 
als tiefste bekannt. Noch wesentlich tiefer liegt der von HERTZ durch Elektronen
stoB gefundene Grundzustand. MEISSNER2) untersuchte die Absorption der von 
den genannten vier Zustanden aus zu absorbierenden Linien bei elektrischer 
Erregung des Neons und fand schwache Absorption von 1 S2 und 1 S4' starke von 
1 S3 und 1 S5 aus. Die letzteren sind demnach (was dann auch theoretisch be
griindet werden konnte) metastabiI 3). Die ultravioletten Resonanzlinien, die bei 
'Obergangen von 1 S2 und 1 S4 zum Grundzustand ausgestrahlt werden, sind 
spater auch optisch beobachtet worden 4). 

MEISSNER hat weiterhin analoge Untersuchungen in Argon durchgefiihrt, 
dessen Spektrum noch nicht analysiert war; die Termstruktur muB natiirlich 
qualitativ der des Neons entsprechen. Auch hier gelang es, die metastabilen 
Terme und die zu ihnen gehorigen Linien festzustellen; im AnschluB daran konnte 
MEISSNER eine weitgehende Analyse des "roten" Argonspektrums durchfiihren 5). 

1) Die Astrophysik liefert jedoch nach BOWEN wichtige Beispiele dafiir, daB bei 
auBerst geringen Gasdichten auch metastabile Atome ihre Energie praktisch nur durch 
Strahlungsemission verausgaben. 

2) K. W. MEISSNER, Ann. d. PhYs. Bd. 76, S. 124. 1925. 
3) P. JORDAN, ZS. f.Phys. Bd. 31, S.877. 1925; S. GOUDSMITH, ebenda Bd. 32, S.111. 1925. 
4) G. HERTZ, Naturwissensch. Bd. 13, S.489. 1925; ZS. f. Phys. Bd. 32, S.933. 1925; 

T. LYMAN U. F. A. SAUNDERS, Phys. Rev. Bd.25, S.886. 1925. 
5) K. W. MEISSNER, Phys. ZS. Bd. 26, S. 687. 1925; ZS. f. Phys. Bd. 37, S. 238, 

1926; Bd. 39, S. 172. 1926; Bd. 40, S. 839. 1926. Vgl. ferner H. B. DORGELO, Physica, 
Bd. 5, S. 90. 1925; W. DE GROOT, Naturwissensch. Bd.14, S.104. 1926; Physica. Bd.6, 
S. 53. 1926. 
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MEISSNER 1) und DORGEL02) haben endlich auch durch Absorptionsversuche 
die Lebensdauer metastabiler Zustande quantitativ bestimmen k6nnen 3). In 
der Anordnung von DORGELO, mit der die ausfiihrlichsten Untersuchungen ge
macht sind, diente als Lichtquelle fUr das Primarlicht ein Entladungsrohr, das 
mit dem betreffenden Gas gefUllt war und mit konstantem Strom betrieben 
wurde. Das ausgesandte Licht fallt durch den Schlitz in einer rotierenden Kom
mutatorscheibe durch das mit dem zu untersuchenden Gas gefUllte Absorptions
rohr auf den Spektrographenspalt. Die Kommutatorscheibe dient ferner als 
rotierender Stromschliissel. In einer bestimmten Stellung der Scheibe wird eine 
Spannung an das Absorptionsrohr gelegt und sofort wieder der Stromkreis unter
brochen. Das Rohr wird also durch StromstaBe angeregt, die eine kurze Zeit, 
bevor der Lichtblitz vom Primarrohr hindurchgeht, beendet sind. Man stellt 
fest, wie groB der zeitliche Abstand zwischen Anregung und Lichtblitz sein muB, 
damit die Schwachung des vom Primarrohr emittierten Lichtes im Absorptions
rohr gerade verschwindet. NaturgemaB werden nur die Linien geschwacht, die 
von den metastabilen Atomen absorbiert werden. Die so gemessene Zeit ist dann 
gleich der Lebensdauer der metastabilen Zustande. In sehr rein em Neon erhalt 
DORGELO fiir den h6heren S3-Zustand eine Lebensdauer von 1/2000, fUr den S5-

Zustand 1/240 sec. Letzterer Wert ist in guter Dbereinstimmung mit dem von 
MEISSNER erhaltenen Werte 0,0038 sec. Fiir den 23 Po- und 23 P 2-Zustand des 
Quecksilbers ergeben sich ahnliche Zeiten. Sehr kleine Verunreinigungen (ins
besondere durch H 2) lassen die Lebensdauer auf mit dieser Anordnung unmeB
bar kleine Betrage herabsinken. Eine Temperaturerh6hung im reinen Gas setzt 
die Lebensdauer ebenfalls stark herab; sie geht z. B. bei einer Temperatursteige
rung von Zimmertemperatur auf 80 0 C etwa auf die Halfte. 

Der Unterschied der Lebensdauer des S3- und ss-Zustandes wird ver
standlich durch die Lage der Energiestufen. Durch StaBe zweiter Art ist 
von S3 ein Dbergang in den eng benachbarten, tieferen instabilen s4-Zustand 
maglich oder in den noch tieferen s5-Zustand, der dadurch angereichert wird. 
Ein Dbergang in den weit entfernten Grundzustand erfolgt durch Zusammen~ 
staBe mit Neon nicht oder nur mit verschwindender Wahrscheinlichkeit. 
Der s5-Zustand, fUr den durch einen StoB zweiter Art nur der Dbergang zum 
Grundzustand maglich ware, ist daher langlebiger. Die Begrenzung seiner 
Lebensdauer auf 1/240 sec ist nicht durch StaBe zweiter Art zu erklaren, sondern 
durch StaBe erster Art, die das Atom in den instabilen s4-Zustand hinaufheben; 
ein so1cher ProzeB ist iibrigens direkt zu erkennen aus einer Beobachtung von 
LYMAN und SAUNDERS 4), we1che eine relative Verstarkung der von 1 S4 emittierten 
Resonanzlinie beobachteten, wenn dem Neon groBe Mengen von Helium hinzu
gesetzt werden. Da die Energiedifferenz zwischen S5 und S4 0,05 Volt betragt 
und danach etwa zweimal graBer ist, als die mittlere Energie bei Zimmertempe
ratur, so sind diese StaBe erster Art naturgemaB seltener als die StaBe zweiter 
Art. Ihre Haufigkeit muB aber mit wachsender Temperatur schnell zunehmen. 
Dadurch erhalten wir zugleich ein Verstandnis fiir die schnelle Abnahme der 
Lebensdauer mit wachsender Temperatur. 

Beim Quecksilber, das gleichfalls von DORGELO untersucht worden ist, 
liegen die Verhaltnisse ahnlich; auch gewisse Beobachtungen von WEBB und 

1) K. W. MEISSNER. Phys. ZS. Bd. 26. S. 687. 1925. Ferner K. W. MEISSNER U. 
W. GRAFFUNDER. Ann. d. Phys. Bd. 84. S. 1009. 1927. 

2) H. B. DORGELO. Physica Bd. 5. S. 429. 1925; ZS. f. Phys. Bd. 34. S. 766. 1925. 
3) Bestimmungen von KANNENSTINE und MARSHALL konnen nach ECKART nicht auf

recht erhalten werden. 
4) T. LYMAN u. F. A. SAUNDERS. Nature Bd. 116. S.358. 1925. 
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HAYNER uber eine scheinbar lange Lebensdauer des instabilen Zustands 23 PI 
beim Hg schein en so zu erklaren, daB metastabile 23 Po-Atome allmahlich uber 
23 PI in den Grundzustand zuruckgefUhrt werden. 

NaturgemaB zeigen sich die starken Wirkungen metastabiler Atomzustande, 
zu denen sie durch ihre langen Lebensdauern befahigt werden, nicht nur bei 
Absorption, sondern auch in anderen Effekten. Da metastabile Atome ihre 
Energie im allgemeinen nur in SWBen zweiter Art abgeben, so werden sie aIle 
durch SWBe zweiter Art veranlaBten Effekte mit besonderer Starke erzeugen. 
Vor aHem kommt hier die Anregung anderer Atome oder Molekule in Betracht, 
die ihrerseits ihre Energie durch Strahlung verausgaben k6nnen. Wir mussen es 
uns jedoch versagen, auf die diesbezuglichen Experimente hier ausfuhrlicher 
einzugehen. Erwahnt sei lediglich, daB das von LYMAN beobachtete Spektrum 
des Wasserstoffmolekuls, uber das wir oben berichteten, anscheinend auf soIche 
Weise zustande kommt. Es entsteht namlich in einem Gemisch von wenig 
Wasserstoff mit sehr viel Argon bei elektrischer Anregung; und man muB wohl 
glauben, daB die H 2-Molekule ihre Anregungsenergie praktisch nur mittelbar, 
namlich durch Vermittlung metastabiler A-Atome erhalten. Jedenfalls scheint 
es kaum auf andere Weise zu deuten, daB praktisch nur ein einziger B-Zustand, 
und zwar B 3, angeregt wird l ). 

Uber metastabile Zustande bei Molekulen ist noch wenig bekannt. Der 
einigermaBen beruhmte "aktive" Stickstoff, der ein viel untersuchtes Nach
leuch ten erzeugt2), (unter Umstanden kann sich seine Dauer bis zu mehreren 
Minuten ausdehnen) stellt ein einigermaBen verwickeltes Zusammenwirken von 
atomarem und molekularem Stickstoff dar, wobei die oben erwahnten meta
stabilen Atomzustande (vielleicht auch auBerdem metastabile Molekulzustiinde) 
eine wesentliche Rolle spielen. Die Aufkliirung dieser Verhiiltnisse ist kiirzlich 
durch CARIO und KAPLAN 3) wesentlich gefOrdert. 

1) Ein abweichender Deutungsversuch, der bei FRANCK und JORDAN (Bd. 23, Kap. 7) 
mitgeteilt wurde, scheint kaum mehr aufrecht zu erhalten, seitdem man weiB, daB nicht 
B o' sondern B3 der Anfangszustand der Emission ist. 

2) Vgl. insbesondere H. SPONER, ZS. f. Phys. Bd. 34, S. 622. 1925 und die dort 
angefUhrten alteren Untersuchungen. 

3) G. CARIO u. J. KAPLAN, Nature, Bd. 121, S.906, 1928. Vgl. auch J. KAPLAN u. 
C. N. HINSHEBROOD, Nature. Bd. 122, S. 771. 1928, sowie J. KAPLAN, Phys. Rev. Bd. 33, 
S. 189. 1929 und die dort genannte weitere Literatur. 

(Manuskript abgeschlossen April 1927. Uberarbeitet in der Korrektur zur Beriicksichtigung 
der wichtigsten neuen Ergebnisse Juni 1929). 



Kapitel11. 

Bandenspektra. 
Von 

REINHARD MECKE, Bonn. 

Mit 31 Abbildungen. 

A. Allgemeines. 
1. Einleitung. Der Grund zu einer Einteilung der Spektren in zwei Klassen 

war zunachst ein rein auBerlicher: Man fand bei den Linienspektren eine groBe 
Anzahl von Linien scheinbar regellos tiber einen weiten Spektralbereich zerstreut, 
die sich zuerst nur in Ausnahmefallen (Wasserstoff, Alkalien), spater allerdings 
schon allgemeiner zu Liniengruppen (Multipletts) und Linienserien (Rydberg
serien) zusammenfassen lieBen. Auf der anderen Seite stellte man bei den Banden
spektren derartig starke Linienhaufungen in relativ eng begrenzten SpektraI
bereichen fest, daB sie bei Spektralapparaten kleinerer Dispersion zu Bandern 
mit mehr oder weniger scharf begrenzten Kanten zusammenflossen, die aber bei 
groBer Dispersion stets sehr regelmaBig angeordnete Linienfolgen erkennen 
lieBen. Schon bald sah man den tieferen Grund dieser charakteristischen Dnter
schiede zwischen beiden Spektren und heute definiert man ganz allgemein 
- auch in den Fallen, wo die typischen Banden fehlen (Viellinienspektren) - stets 
diejenigen Spektren als Bandenspektren, die von einem Molekiil erzeugt werden, 
die Atomspektren jedoch als Linienspektren. Das Aussehen eines Bandenspek
trums kann dabei noch einer groBen MannigfaItigkeit unterworfen sein. Es gibt 
hier Spektren mit nur einigen vereinzelten Banden, andererseits aber auch 
wieder so1che, wo die Anzahl der Banden bis weit tiber hundert steigen kann und 
die durchschnittliche Liniendichte auf hundert und mehr Linien pro Angstrom
Einheit geschatzt wird. Bei einigen Spektren treten Banden mit scharf aus
gepragten Kanten zu charakteristischen Bandengruppen zusammen, auf der 
anderen Seite wieder konnen die Gruppen sich ineinander schieben und Spektren 
mit langen Bandenztigen auftreten. 

Auch das Hauptcharakteristikum eines Bandenspektrums, die scharfe Be
grenzung der Linienfolgen auf der lang- oder kurzwelligen Seite der Bande, 
braucht nicht immer vorhanden zu sein. Man kennt Spektren - Pseudokan ten
spektren nannte man sie frtiher 1) -, in denen bei zunehmender Dispersion 
die Kanten scheinbar immer unscharfer werden und schlieBlich in der Menge 
der Linien vollkommen untertauchen. Dnter geeigneten Erzeugungsbedin
gungen kann sogar dieses Verschwinden so weit gesteigert werden, daB sich 
die Struktur nur noch recht unklar durch einen regelmaBigen Wechsel von 

1) H. KONEN, Leuchten der Gase und Dampfe, Braunschweig 1913, dort versuchs
weise eingefiihrter Ausdruck. Hier auch die altere Literatur, die in diesem Kapitel nur 
zum Teil beriicksichtigt wird. 
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Stellen geringer Liniendichte mit Stellen groBer Liniendichte zu erkennen 
gibt. Aber all diesen Spektren kommt doch trotz der groBen Mannigfaltig
keit ihres Aussehens ein gemeinsamer, ganz typischer Aufbau zu, so daB hier 
von einer Klassifizierung der Spektren ihrem Aussehen nach, die hauptsachlich 
noch aus den Zeiten vor BOHR stammtl), abgesehen werden kann. Auch uber 
die Erzeugungsbedingungen der Bandenspektren ist wenig zu sagen. Sie werden 
in Absorption und in Emission beobachtet, finden sich in der Flamme, in der 
GeiBlerrohre, im Bogen und im Funken, ferner konnen sie durch Lichtabsorption 
in Fluoreszenz erzeugt werden. We1che von all diesen Erzeugungsmoglichkeiten 
die gunstigste ist, hangt dabei lediglich von dem in Betracht kommenden Molekill 
abo Die einen Molekille sind leicht zersetzlich und durfen nur durch geringe 
Energiezufuhr zur Emission des Spektrums veranlaBt werden (Absorption, 
Fluoreszenz, Flamme, evtl. GeiBlerrohre mit Glimmentladung), andere hingegen 
sind recht stabil und vertragen schon starkere Anregung (Bogen, kondensierte 
Entladung in GeiBlerrohren, Funke). 1m einzelnen sei deshalb wegen dieser ver
schiedenen Erzeugungsmoglichkeiten und ihrer Technik auf die entsprechenden 
Kapitel des Handbuches verwiesen. 

2. Altere Seriengesetze. Obgleich bei den Bandenspektren die RegelmaBig
keit der Linienanordnung sofort in die Augen £alIt, gelang es doch lange nicht, 
geeignete Gesetze hierfur zu finden. Der Grund lag in dem Fehlen einer Formel, 
die ebenso einfach gebaut war wie die BALMERsche Formel des Wasserstoffs und 
wenigstens bei einem Spektrum eine befriedigende Darstellung der Serien zu
lieE. Die Balmerformel muBte bei ihrem durchschlagenden Erfolg in der absolut 
richtigen Darstellung der Wasserstofflinien unbedingt die Richtschnur fUr die 
ganze Serienforschung werden, bei den Bandenspektren fehlte aber dieser Finger
zeig, und so konnte man sich nie ganz des Eindruckes erwehren, daB es sich bei 
den aufgestellten Gesetzen lediglich urn Interpolationsformeln handelte, die bei 
einer genugenden Anzahl von Konstanten selbstverstandlich jede Linienfolge 
darzustellen vermogen. Die Haufung von Konstanten hat aber nur dann ihre 
Berechtigung, wenn ihnen ein ganz bestimmter physikalischer Sinn beigelegt 
werden kann. Dies war aber in den Zeiten vor BOHR unmoglich. So sind denn 
von den vielen Versuchen, die hier unternommen wurden, eigentlich nur zwei 
Serienformeln ubriggeblieben, die heute noch als DESLANDREssche Gesetze all
gemein bekannt sind und die deshalb hier kurz erwahnt seien. DEsLANDREs 2) 

rechnete bereits, wie das heute ganz allgemein ublich ist, nach Frequenzen und 
fand dann das foIgende: 

1. Die Kan ten eines Bandenspektrums lassen sich so einordnen, 
daB die Abstande aufeinanderfolgender Kanten eine arithme
tische Reihe bilden. Die mathematische Formulierung dieses Gesetzes war 
verschieden. DESLANDRES schrieb es als Funktion von zwei ganzzahligen Para
met ern n und p meistens in der Gestalt 

,,(n,p) = B(n + C)2 + f[!(P2). (1) 

Reute, wo man die physikalische Bedeutung dieses Gesetzes kennt, ist man ge
wohnt, die Gleichung etwas umzuschreiben, und zwar in der Form 

" (n', n") = "0 + (a' n' - b' n'2) - (a" n" - b" n"2). (2) 
Hier bedeuten - das darf wohl schon vorweggenommen werden - n' und n" 
die Quantenzahlen des Anfangs- und Endzustandes im BOHRschen Ansatz 
h" = W' - WIt. 

1) Siehe z. B. H. KONEN, Leuchten der Gase und Dampfe. Vieweg 1913. 
2) H. DESLANDRES, C. R. Bd. 104, S.972. 1887; Bd. 138, S.322. 1904; u. a. S. auch 

H. KAYSER, Handb. der Spektroskopie II, 1902. 
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2. Ebenso wie die Ranten des Spektrums bilden auch die Ab
sUnde der Linien einer Bande eine arithmetische Reihe. Zahlt man, 
wie es DESLANDRES und vor REURLINGER jeder getan hat, die Linien von der 
Rante ab,. so lautet die Formel dieses Gesetzes 

v = Vk + C m2 • (3) 

Bei der richtigen Zahlweise yom Beginn der Serie - der sog. Nullinie - an nimmt 
die Formel die folgende, jetzt allgemein iibliche Gestalt an: 

v = A + 2Bm + Cm2 • (4) 

Beide Formeln sind selbstverstandlich nur Naherungsgesetze, wodurch ihre all
gemeine Anwendung oft stark erschwert wurde. Abanderungsvorschlage wurden 
zwar vielfach gemacht [z. B. durch THIELE l )], sie konnten sich aber nicht ein
biirgern und haben jetzt auch ihre Berechtigung vollstandig verloren. Uber die 
quantentheoretische Begrundung der DESLANDREsschen Formeln s. Ziff. 6 bis 9. 

3. Aufbau der Banden. Urn den Charakter einer Bande zu zeigen, seien 
in Abb. 12) einige typische Banden (a: NO, b: °2, c: CuR, d: Nt, s. auch 
Bd. I, S. 391) gebracht. Man sieht, wie von einer Lucke in der Bande - der 
sog. Nullinie - aus nach rechts und links regelmaBige Linienfolgen ausgehen, 
bei CuR sind es z. B. einfache Serien, bei O2 aber Dubletts. In der einen Serie 
nehmen die Abstande der Linien dauernd zu, in der anderen jedoch so lange 
ab, bis die Linien zusammenfallen und dort die fUr die Bandenspektren so 
charakteristischen Bandenkanten bilden. Rier klappt die Serie urn und lauft mit 
zunehmenden Abstanden wieder zuruck. Je nachdem nun die Linien auf der 
langwelligen oder kurzwelligen Seite der Rante liegen, nennt man die Bande nach 
Rot oder nach Violett abschattiert. Fur beide Serien gilt das DESLANDREssche 
Gesetz, jedoch mit verschiedenen Vorzeichen von B 

v = vo±2Bm + Cm2 • (5) 

Deshalb heiBt auch diejenige Linienfolge, die von dieser Lucke aus nach groBeren 
Frequenzen (also nach kiirzeren Wellenlangen) lauft "positiver" Zweig (+ B), 
die andere Linienfolge, nach kleineren Frequenzen (groBeren Wellenlangen), 
negativer Zweig (-B). Welcher von diesen beiden Zweigen dann gerade die 
Rante bildet, hangt lediglich von dem Vorzeichen von Cab. Der Scheitelpunkt 
der Parabel, also die Umkehrstelle der Serie A + 2Bm + Cm 2 ist ja gegeben 
durch m = -BIC. 1st also C positiv, so bildet der negative Zweig (- B) die 
Rante, es liegt dann Violettabschattierung vor, bei negativem C kehrt der 
positive Zweig (+ B) zuruck, und Rotabschattierung ist die Folge. Uber die 
Bedeutung von C als B' - B" s. Ziff. 16. 

Unter den Bandenspektren halten sich in bezug auf Raufigkeit die Spektren 
mit Rotabschattierung und die mit Violettabschattierung ungefahr die Wage, 
vielleicht ist eine kleine Bevorzugung von Banden mit Rotabschattierung fest
zustellen. Neben dies en beiden Zweigen erscheint in einer Normalbande manch
mal noch ein dritter Zweig, dessen Scheite1punkt direkt bei der Nullinie liegt, fUr 
den also die quadratische Formel A + Cm 2 angewendet werden muB. Er wird 
deshalb auch der Nullzweig genannt. An Stelle dieser Bezeichnungen haben sich 
seit REURLINGER3) auch die folgenden eingebiirgert, die jetzt meistens - so 
auch hier - gebraucht werden: der P-Zweig = negativer, der R-Zweig = posi
tiver und der Q-Zweig = Nullzweig. 

') T. N. THIELE, Astrophys. Journ. Bd. 6, S.65. 1897; Bd. 8, S. 1. 1898. 
2) Die Abb. fUr NO ist entnommen aus F. A. JENKINS, H. A. BARTON, R. S. MULLIKEN, 

Phys. Rev. Bd. 30, S. 156. 1927. 
3) T. HEURLINGER, Diss. Lund 1918; Phys. ZS. Bd.20, S.188. 1919; ZS. f. Phys. 

Bd. 1, S. 82. 1920. 
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Bisher wurde nur der einfache Fall angenommen, daB in jeder Bande nur 
ein P-, ein Q- und ein R-Zweig auftritt. In der Regel besitzen die Banden aber 
nicht diese einfache Normalstruktur (sie findet sich z. B. beim CuR, CO usw.), 
sondern zeigen durch das Auftreten mehrerer derartiger Serien einen oft recht 
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komplizierten Aufbau, sog. FeinstruktuT. Sie lassen sich aber, wie die bisherigen 
Ergebnisse gezeigt haben, stets in einen der drei folgenden Grundtypen ein
ordnen1). Beim ersten Typus (Beispiel das bekannte Cyanspektrum) besitzt jede 
Linie zwei Komponenten, deren Aufspaltung proportional der "Laufzahl" m wachst 
(Abb.2). Nach HEURLINGER heiBen sie Banden mit Einfachserien oder Singu
lettbanden. Bei der zweiten Gruppe von Banden findet sich gerade das Um
gekehrte (Abb.3). Hier sind die Aufspaltungen in der Nahe der Nullinie am 

m 
m 

L---~~~~------------~v 

Abb. 2. Typus 1. Abb. 3. Typus II. 

groBten und nehmen mit wachsender Laufzahl standig abo Es sind dies die sog. 
Dublettbanden (Beispiel: die OH- und CH-Banden). Durch das Hinzukommen 
von drei weiteren Dublettserien ist auch eine Kombination vom Typus I mit 
Typus II moglich, so daB jetzt eine derartige recht kompliziert gebaute Bande 
im ganzen aus 12 Einzelserien mit der Unterteilung in 3 mal4 Serien in der in Abb. 3 
angegebenen charakteristischen Anordnung besteht (Beispiel: CH-Banden). Oft 
kann allerdings die Aufspaltung in der Nahe der Nullinien so groB sein, daB das 
Zusammenriicken der entsprechenden P-, Q- und R-Zweige bei hoheren m nicht 

m 

111. 

Abb. 4. Typus der NO·Banden. Abb. 5. Typus III. 

mehr beobachtbar und dadurch leicht eine Doppelbande vom Typus I vorgetauscht 
wird. Durch genauere Untersuchung laBt sich aber leicht die wahre Natur der 
Bande feststellen (Beispiel: HgH, NO-Banden). In einigen Fallen von DUblett
banden (NO, BO) findet man an Stelle der zu erwartenden 2mal 6 Zweige deren 
nur 8 (2mal 4); dies riihrt von einer besonderen Form der Serienformel her, die 
bewirkt, daB ein P-Zweig mit dem einen Q-Zweig und ein anderer Q-Zweig mit 
einem R-Zweig genau zusammenfa11t 2), diese Zweige haben dann auch die dop
pelte Intensitat (Abb. 4). Der dritte Typus, Triplettserien (Abb. 5, jedoch ohne 

1) R. MECKE, Phys. ZS~ Bd. 26, S. 127. 1925. 
2) M. GUILLERY, ZS. f. Phys. Bd.42, S. 121. 1927. 

Handbuch der Physik. XXI. 32 
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Q-Zweige gezeichnet), zeigt einen ahnlichen Aufbau wie Typus II, nur mit dem 
Unterschied, daB jetzt je drei Serien von verschiedenen Punkten ausgehen und 
allmahlich einander nahem (Beispiel: N 2-' C2- und NH -Banden). Auch hier konnen 
die drei Serien nochmals Feinstruktur besitzen, so sind z. B. bei den positiven 
Stickstoffbanden 2 P- bzw. R-Serien, namlich die mittlere und die nach Violett 
zu gelegene, noch in enge Dubletts mit anscheinend konstantem Abstand auf
gespalten, ahnlich auch die Serien der Rohlebanden. 

4. Aufbau der Bandensysteme. Die Banden, die ein und dasselbe Banden
spektrum in mehr oder minder groBer Anzahl besitzt, haben stets gleichen Bau. 
Man erkennt auch sofort, daB all diese Banden demselben Schwingungsmechanis
mus angehoren, denn sie werden bei Anderung der Erzeugungsbedingungen in 
gleicher Weise beeinfluBt, besitzen dieselbe Struktur, sind nach derselben Seite 
abschattiert, liegen in einem relativ engen Spektralbereich beisammen und ver
schwinden gemeinsam, wenn man annehmen kann, daB der Trager zerstort 
worden ist. Die Gesamtheit derartiger Banden bildet daher ein einheitliches 

Abb. 6. CN (Cyan) . 

Ganzes, das man ein Bandensyst em nennt. Diese Banden lassen auch gesetz
maBige Anordnungen erkennen, sie treten haufig zu mehreren Bandengruppen 
(Abb.6) zusammen oder bilden Bandenzuge (Abb. 7), die dem DESLANDREsschen 
Gesetze der Gleichung (2) gehorchen. Uber die weitere Einordnung der Banden 

Abb.7. J, (Jod). 

s. Ziff.' 14. Hiermit ware in groBen Zugen das charakteristische Bild eines Banden
spektrums gegeben, selbstverstandlich treten - wie bereits erwahnt - hiervon 
auch Ausnahmen auf. So gibt es z. B. recht diffuse Banden, die kaum eine Auf
losung in Feinstruktur erkennen lassen, auch solche, bei den en die Ranten voll
kommen verwischt sind, so daB man nur breite Bander und auBerordentlich 
starke Linienanhaufungen findet. Auf der anderen Seite wieder existieren 
Bandenspektren, bei denen die Linien der einzelnen Banden so weit auseinander
liegen, daB man letztere als solche nicht mehr erkennen kann und das Spektrum 
ganz den Eindruck eines Linienspektrums macht. (Viellinienspektren.) Bei all 
diesen Spektren zeigt aber trotzdem die genauere Untersuchung, daB sie sich 
stets aus einer dreifachen Mannigfaltigkeit aufbauen: Eine Mehrheit von Linien 
tritt zu einer Bande zusammen, eine Anzahl von diesen bildet wiederum ein ein
heitliches Ganzes, ein Bandensystem, und schlieBlich findet man, daB ineinem Spek
trum auch gleichzeitig mehrere derartige Bandensysteme vorhanden sein konnen, 
die aIle demselben Molektil angehoren. Es liegt daher nur zu nahe, diese drei
fache Mannigfaltigkeit mit einer Dreiteilung der Molektilenergie in Zusammen
hang zu bringen. Fur die ganze Spektraltheorie ist ja der bekannte BOHRsche 
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Ansatz hv = W' - W" immer maJ3gebend geblieben, der die Frequenz einer 
Linie als Differenz zweier Energien oder in der Terminologie der Spektroskopie 
gesprochen als Differenz zweier Terme auffaJ3t. Infolge dieser innigen Ver
kniipfung von Wellenlange einer Linie und Energie muJ3 also auch die Theorie 
der Bandenspektren auf derartige Energieberechnungen herauslaufen. Bei den 
Linienspektren interessierten aber nur die Bewegungen der Elektronen, beim 
Molekiil, das aus Elektronen und mehreren Kernen aufgebaut ist, kommen 
noch die relativen Bewegungen der letzteren hinzu, und zwar konnen sie 1. urn 
ihren gemeinsamen Schwerpunkt rotieren und 2. gegeneinander Schwingungen 
ausftihren - sog. Kernschwingungen. Es ist also in der Tat eine Dreiteilung der 
Molektilenergie zu erwarten, und Theorie und Erfahrung haben gelehrt, daJ3 die 
einzelnen Linien einer Bande die verschiedenen Rot a t ion s z u s tan d e des 
Molekiils darstellen, die einzelnen Banden durch Anregung der K ern s c h win
gun g e n hervorgerufen werden und daJ3 endlich die Anderung der E 1 e k t ron e n
en erg ie, deren Anteil bei wei tern der groJ3te der drei Energien ist, den Wellen
langenbezirk festlegt, in dem das Bandensystem zu finden ist. Die Theorie 
der "Rotationsterme" und "Kernschwingungsterme" wird nun in den folgen
den Ziff. 5 bis 8 gebracht werden, die der "Elektronenterme" jedoch erst in 
Ziff.20 . 

. 5. Theorie des Rotators. Gesicherte Anschauungen tiber den Schwingungs
mechanismus im Molektil bestanden in den Zeiten vor BOHR nicht, hauptsachlich 
wohl aus Mangel an klaren GesetzmaJ3igkeiten. So setzt denn die eigentliche 
Theorie der Bandenspektren erst ein mit der Quantelung des Rotators [SCHWARZ
SCHILD1)] und ihrer Bestatigung in den Ultraroten Rotationsbanden [BJERRUM 2), 

EUCKEN 3)]. Das erste Molektilmodell, das diesen Betrachtungen zugrunde lag, 
war das einfache Hantelmodell eines zweiatomigen Molekiils: Zwei Atomkerne 
sollten starr miteinander verbunden sein und urn ihren gemeinsamen Schwer
punkt rotieren. Die Quantentheorie, wie sie auf BOHR zurtickgeht, sagt dann 
bekanntlich aus, daJ3 das Impulsmoment, d. h. die GroJ3e Tragheitsmoment 
X Winkelgeschwindigkeit J. w - gemittelt tiber einen ganzen Umlauf der peri
odischen Bewegung -, stets ein ganzes vielfaches m der GroJ3e h/21l (PLANcKsches 
Wirkungsquantum) ist. Da hier aber die Winkelgeschwindigkeit der Rotation 

konstant ist, so folgt also] . w = m . h ,andererseits ist die Energie einer so1chen 
2:n; 

Rotationsbewegung gegeben durch lVT = ! ] w 2, so daJ3 nach Elimination der 
hier nicht interessierenden Winkelgeschwindigkeit w ftir die Energie der Ausdruck 

m 2 h2 

Wr = 8:n;2] (6) 

folgt. Bei Berechnung des Tragheitsmomentes Il . r2 ist aber zu beachten, daJ3 
auJ3erdem noch der Schwerpunktsatz III r1 = 112 r2 (r1 und r2 Abstande der 
Kernmassen III und 112 yom Schwerpunkt, r = r1 + r2 = Kernabstand) gilt. 
Es ist also, wie eine leichte Umrechnung zeigt, im Tragheitsmoment 

] = Il r2 = 1l1ri + 1l2r~ 
fUr f1- die sog. reduzierte Masse Il =..t':l:..~ (oder ~ = ~ +~) einzusetzen. 

fll + fl2 fl fll fl2 

MiJ3t man ferner die Energie nicht in Erg, sondern spektroskopisch auf Grund 

1) K. SCHWARZSCHILD, Ber!. Ber. April 1916. 
2) N. BJERRUM, Nernst Festschrift, S. 90. 1912. 
3) A. EUCKEN, Verh. d. D. Phys. Ges. Bd. 15, S. 1159. 1913. 

32* 
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des BOHRschen Ansatzes in Frequenzeinheiten, so ist Gleichung (1) noch durch 
he zu dividieren1), und man erhalt dann fUr die Rotationsenergie die GroBe 

h 
Wr = Bm2 = 8n2c1m2, (7) 

in der h/8n 2 e den Wert 27,710- 40 hat. Die neue Quantentheorie, die auf HEISEN
BERG und SCHRODINGER zuriickzufUhren ist, hat allerdings diesen Ausdruck 
noch etwas umgeformt, namlich in 

Wr = Bm (m + 1), (8) 

hat aber an der Bedeutung von B nichts geandert. Addiert man nun zum 
letzten Ausdruck noch die spektroskopisch kaum nachweisbare GroBe B/4 hin
zu, so laJ3t er sich auch B(m + !)2 schreiben, d. h. die neue Quantentheorie 
fUhrt sofort auf die so oft beobachteten "halben" Quantenzahlen m* = m + !, 
die die alte Theorie in keiner Weise zu erklaren vermochte 2). 

6. Rotationsenergie mehratomiger Molekiile. Ein mehratomiges Molekiil 
besitzt im allgemeinsten FaIle drei verschiedene Haupttragheitsmomente 
II =1= 12 =1= 13' so daB ein derartiges Molekiil urn drei aufeinander senkrecht
stehende Tragheitsachsen Rotationen ausfUhren kann. Dies bedingt dann selbst
verstandlich auch die EinfUhrung von drei Quantenzahlen. Wahrend aber das 
Quantisierungsproblem des unsymmetrischen Kreisels, II =1= 12 =1= 13 - ein 
solcher ist ja das mehratomige Molekiil -, auf mathematische Schwierigkeiten 
stoJ3t, gelingt die Losung ziemlich einfach beim symmetrischen Kreisel: 
11 = 12 =1= 13· 1st der g e sam t e Rotationsimpuls i - gem essen in Einheiten 
von h/2n -, der urn die 13-Achse allein aber m, so sind die beiden Rotations
energien urn II und 13 als Rotationsachsen 

h2 
~_(J·2 - m2) 
8n2 II 

und (9) 

Die Gesamtenergie ist also 
Wr = h22 [~i2 + (.~ __ 1_) m2] . 

8n Jl J3 II 
(10) 

Fiir m gilt dabei die einschrankende Bedingung m <: i. Auch hier hat die neue 
Quantentheorie nach SCHRODINGER und HEISENBERG eine kleine Anderung 
gebracht. Sie fiihrt auf den Ausdruck 

Wr = h;[~i(f + 1) + (_1_ - ~)m2], (10a) 
8n Jl 13 II 

deren Ableitung an dieser Stelle aber ein zu weitfiihrendes Eingehen auf diese 
Quantentheorie bedingt. Derartige Rechnungen sind durchgefUhrt worden von 
DENNISON 3), FUEs4) HALPERN 5) HEISENBERG 6), LANDAU?), MENSINC 8) SCHRO
DINGER 9) und REICHEI0). 

1) Spektroskopiseh miBt man die Frequenzen stets in Einheiten reziproker Wellen
langen (em -1), deshalb ist die Energie in Erg gemessen dureh h . c (c = Liehtgesehwindig
keit) zu dividieren. 

2) A. KRATZER, Ann. d. Phys. Bd. 71, S. 72. 1923, versuehte die Halbzahligkeit dureh 
einen Elektronenimpuls ± t zu erklaren, eine Deutung, die sich in dieser Form als nieht 
stiehhaltig erwies (s. Ziff.20). 

3) D. DENNISON, Phys. Rev. Bd.28, S. 318. 1926. 
4) E. FUES, Ann. d. Phys. Bd.80, S.367. 1926. 
5) O. HALPERN, ZS. f. Phys. Bd. 38, S. 8. 1926. 
6) W. HEISENBERG, ZS. f. Phys. Bd. 33, S. 879. 1925. 
7) L. LANDAU, ZS. f. Phys. Bd.40, S.621. 1927. 
8) L. MENSING, ZS. f. Phys. Bd.36, S.814. 1926. 
9) E. SCHRODINGER, Ann. d. Phys. Bd. 19, S. 489. 1926. 

10) F. REICHE, ZS. f. Phys. Bd. 39, S.444. 1927. 
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In beiden Hillen, sowohl beim zweiatomigen als auch beim mehratomigen 
Molekiil, gilt dann noch das Auswahlprinzip. Dieses sagt aus, daB die Rotations
quantenzahl - oder allgemeiner jedes in Einheiten von hj2:n meBbare Impuls
moment - bei einer Energieanderung hochstens urn eine Einheit springen dad. Es 
ist also stets mil = m' - 1, mil = m' oder mil = m' + 1, wenn - wie es all
gemein iiblich geworden ist - aIle einfach gestrichenen GroBen sich auf den 
energiereicheren Zustand, die doppeltgestrichenen GroBen aber auf den 
energie arm ere n Zustand beziehen sollen. 

7. Theorie der Kernschwingung. Den einfachsten Fall einer derartigen 
Schwingung, namlich den des harmonischen Oszillators, der nur durch die elastische 
Federkraft - k· x aus seiner Ruhelage entfernt werden kann, hat PLANCK bereits 
bei der Ableitung der Warmestrahlungsformel benutzt. Man erhalt bekanntlich 
den Energieausdruck W. = n· hv (v = Eigenfrequenz des Oszillators). Es sei 
hier aber besonders an die etwas in Vergessenheit geratene zweite Fassung der 
PLANcKschen Hypothese erinnert, die auf den Ausdruck h· V· (n +!) fiihrte, 
und zwar deshalb, weil gerade diese Energiequantelung unter anderm Gesichts
punkte auch von der neuen Quantentheorie gefordert wird. Rein elastische Krafte, 
die dem einfachen Kraftansatz K = -k· x geniigen, diidten im Molekiil selbst
verstandlich nicht vorliegen, man kann aber nach BORN und HUCKELl) das 
Quantisierungsproblem ganz allgemein behandeln, wenn man rein radiale 
Krafte voraussetzt. Nimmt man wieder den Fall des zweiatomigen Molekiils, 
so solI also zwischen den beiden Kernen eine Kraft existieren, deren Potential 
lediglich von der jeweiligen Entfernung der beiden Kerne abhangt; P = F (r). 
Beriicksichtigt man ferner bei diesem Potentialausdruck, den man sich z. B. 
durch eine Reihenentwicklung (s. unten) dargestellt denken kann, nur die vier 
ersten Konstanten der Funktion oder - was bei einer TAYLORSchen Reihenent
wicklung der Funktion auf dasselbe herauslauft - die vier ersten Differential
quotienten der Funktion nach r, so laBt sich die Gesamtenergie hV8 + hVr 
dieses Modells, das jetzt auch noch urn den Schwerpunkt rotieren solI, durch 
die folgenden drei Ausdriicke darsteIlen; 
Schwingungsenergie: 

v. = an - bn2 , 

Rotationsenergie: 

Wechselwirkungsenergie zwischen Schwingung und Rotation: 

Bn = Bo(1 - IXn). 

( 11) 

(12) 

(13 ) 

Letztere bewirkt also, daB infolge der Schwingung das Tragheitsmoment groBer 
wird. Die neue Quantentheorie ersetzt nur n durch n + ! und m 2 durch m (m + 1) 
und fiihrt im iibrigen auf den gleichen Ausdruck. Von den fiinf Schwingungs
konstanten a, b, B, IX und u ist die letzte jedoch nicht unabhangig, denn es ist 
stets 2B 

U=-. (14) a 

Die vier anderen Konstanten sind aber eindeutig durch die vier ersten Ableitungen 

der Potentialfunktion bestimmt: Zunachst wird die GroBe B = 8; j' d. h. 

das Tragheitsmoment, durch das Verschwinden des ersten Differentialquotienten 
festgelegt, denn dieses Nullwerden bedeutet, daB das Potential ein Minimum be
sitzt (s. Abb. 8), in dem sich die anziehenden und abstoBenden Krafte, welche den 

1) M. BORN nnd E. Hti'CKEL, Phys. ZS. Bd.24, S. 1. 1923. 
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Molekillverband aufrechterhalten, gerade kompensieren. Aus pi (r) = 0 berechnet 
sich also der Kernabstand r o. Die anderen GroBen folgen dann aus den drei anderen 
Ableitungen p" (r 0)' P''' (r 0) und P(III') (r 0), wobei der Wertfiir r = r 0 einzusetzen ist : 

a = _1_yp"(ro) 
2.,; (-t' 

_ [2 (p'''(ror)2 _ ~ p(1I11)(ro)] 
b - Bro 12 P"(ro) 4 P"(ro) , ( 15) 

2B [ plII(ro)] 
IX = a 3 + ro P"(ro) . 

Es erhebt sich nun aber die Frage, welche Funktion man fUr P (r) am zweck~ 
maBigsten einzusetzen hat. Betrachtet man· zunachst den Verlauf der Potential~ 
kurve rein qualitativ (Abb.8), so findet man, daB mit abnehmendem Kern

p \ 
\ 
\ 
\ 

\ 
" " ................. -. -'I 

-------! r 

abstand auch das Potential so lange abnehmen 
muB, als die anziehenden Krafte im Molekiil noch 
i.iberwiegen. Das Potential erreicht das Minimum, 
d. h. die Gleichgewichtslage, dann, wenn gerade 
Kompensation der anziehenden und abstoBenden 
Krafte eintritt [P' (r 0) = OJ und wachst darauf 
sehr steil an, weil sich bei weiterer Anniiherung 
der Kerne die Elektronenhiillen der Atome stark 
beeinflussen und erhebliche abstoBende Krafte 
aufeinander ausiiben. Von Interesse ist nun 
hauptsachlich der Potentialverlauf in der Nahe 
des Minimums, dessen beide Ordinaten Do und ro 
ja als Bindungs~ bzw. Trennungsenergie und 
Kernabstand wichtige MolekillgroBen sind. Man 
konnte deshalb daran denken, den Verlauf durch 
eine Reihenentwicklung als Funktion der Ent

fernung x = r - r 0 von diesem Minimum darzustellen, wobei man nach Glei
chung (15) nach x4 abbrechen kann, da hohere Potenzen dort nicht mehr be
riicksichtigt werden. 

(16) 

Dies bedeutet aber gleichzeitig einen Verzicht auf eine physikalische Deutung 
dieser rein formal angesetzten Reihenentwicklung. Aus dieser Erwagung heraus 
hat KRATZER!) die Annahme gemacht, daB in erster Naherung das COULoMBsche 
Anziehungsgesetz gelten solI, in weiterer Naherung jedoch eine Reihenentwicklung 
nach reziproken vVerten des Kernabstandes angebrachter ist, 

f(r) = _ :2 + ~~ + ~ .... (17) 

Dieser Ausdruck kann leicht umgeformt werden in den folgenden 

P(r)=--IX+~--~ +bx3 +cx4 ••• c2 [ r 1 (r )2] 
ro r 2 r ' 

(17a) 

der aber gegeniiber Gleichung (16) auch nichts wesentlich neues bringt, ganz 
abgesehen von der Tatsache, daB er nur fiir rein polare Bindung gerechtfertigt 
ist, bei der ein positives und ein negatives Ion vorhanden sind. Da meistens aber 
unpolare Bindung vorliegt, so muB man sich nach einem allgemeiner giiltigen 
Ansatz umsehen. Man kann nun den in Abb. 8 gezeichneten Potentialverlauf 

1) A. KRATZER, ZS. f. Phys. Bd. 3, S. 289. 1920. 
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quantitativ recht gut darstellen I), wenn man das Potential in zwei Teile zerlegt, 
von denen der eine (positive) das Potential der abstoBenden Krafte darstellt 
(obere gestrichelte Kurve der Abb. 8), der andere (negative) das der anziehenden 
(untere Kurve). Die Differenz beider ergibt dann das wirkliche Potential. Wie 
MECKE hat zeigen k6nnen, geniigt hier bereits der Ansatz 

P 2 [C1 C2] (r) = -c rP - r" • (18) 

Neben Do und ro kommen also an physikalisch interessierenden GraBen noch die 
Exponenten p und q des Krafteverlaufes im Molekiil hinzu. Die Konstanten 
a, b und IX nehmen, da C1 und c2 durch die Gleichgewichtsbedingung 

P'(r ) = c2 [P . C1 _ q • C2] = 0 
o rg+1 r~+l 

eliminiert werden konnen, die Werte 

a = 2~VDo-;~ 

2b = B [~~ P . q + ~ (p - q)2 + p + q + 1] 
IX = 2B (p + q) 

a 

(19) 

(20) 

an. Der Ansatz hat sich gut bewahrt und hat bei den meisten homoopolaren Ver
bindungenflir p und q Werte von etwa 3 bis4 bzw. 6 bis 9 (s. Ziff. 38 bis 40) ergeben. 
Nur bei der Bestimmung der Ordinate Do - der Dissoziationsenergie - versagt 
er allerdings, da hier eine zu weitgehende Extrapolation (namlich bis r = (0) er
forderlich ist, die der obige Ansatz nicht mehr zuliiBt. Hier gibt es aber andere 
Methoden, die im Abschnitt G besprochen werden sollen. 

8. Kernschwingungen mehratomiger Molekiile. BORN und HUCKEL2) haben 
die Berechnung der Kernschwingungen auch auf den Fall mehratomiger Mole
kiile ausgedehnt, doch diirfte die praktische Anwendbarkeit der Formeln vor
lii.ufig daran scheitern, daB die gegenseitige Beeinflussung der Kernschwingungen 
sich heute noch nicht abschatzen laBt 3). Diese scheint sich allerdings als relativ 
klein herauszustellen, so daB von den Wechselwirkungsgliedern abgesehen werden 
kann und in vielen Fallen die verschiedenen Kernschwingungsenergien einfach 
so zu addieren sind, als ob jede flir sich allein vorhanden ware. 

B. Ultrarote Banden. 
9. Allgemeines. Theoretisch ist das Erscheinen ultraroter Bandenspek

tren entweder an die alleinige Anderung der Rotationsenergie gekniipft: v = Ll ;:' 

- es sind dies die sog. Rotationsspektren - oder aber an die gleichzeitige 
.. d K h· d dR· LlW LlW Anderung er ernsc wmgungen un er otahon: v = T + T - sog. 

Rota tionsschwingungsspektren -. Eine Anderung der Elektronenenergie 
kommt nie in Betracht, denn dieselbe wiirde bei ihrer GroBe das Spektrum sofort 
in das kurzwellige Gebiet verlegen. Dieser Fall - Elektronenschwingungs
spektren - solI erst in Abschnitt C behandelt werden. 

1) R. MECKE, ZS. f. Phys. Bd.42, S.390. 1927. 
2) BORN u. HUCKEL, zitiert auf S. 501. 
3) Siehe auch F. HUND, ZS. f. Phys. Bd.43, S.80S. 1927. 
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Rein klassisch betrachtet konnen aber ultrarote Banden, also Banden, bei 
denen keine Veranderungen der Elektronenanordnung vorliegen, nur dann auf
treten, wenn der Schwingungsmechanismus einen Dipol darstellt, also im ein
fachsten Fall aus zwei verschieden geladenen Teilen besteht. Auch quanten
theoretisch diirfte das Erscheinen dieser Banden an eine ahnliche Bedingung 
gekniipft sein, womit aber nicM gesagt ist, daB das Molektil unbedingt ein experi
men tell nachweisbares, d. h. res u I tie r end e s, Dipolmoment besitzen muB, im 
Gegenteil, es sind viele Molekiile mit ganz charakteristischen Absorptionsspektren 
im Ultraroten bekannt, die sicherlich kein resultierendes Dipolmoment haben, wie 
z. B. CO2, CH4> CsHs u. a. Wesentlich ist nur, daB der Schwingungsmechanismus 
selbst eine gegenseitige Verlagerung der Ladungen hervorruft. Es werden deshalb 
dort keine Ultrarotspektren zu erwarten sein, wo die Schwingung absolut sym
metrisch erfolgt, so bei den meisten Gasen der Elemente (z. B. H 2, O2, N 2' Halo
gene usw.). Unsymmetrische Schwingungen, wie sie z. B. im HCI-Molekiil (das 
zudem ein starkes Dipolmoment bereits besitzt) oder in der C-H-Bindung beim 
Benzol vorhanden sind, diirften dagegen stets Ultrarotspektren hervorrufen. 
Allgemein laBt sich also sagen, daB reine Rotationsbanden ohne Zusatz einer 
Kernschwingung wohl an die Existenz eines resultierenden Dipolmomentes 
(HCl, H 20, NHs) gekniipft sind, nicht aber die Rotationsschwingungsspektren. 
Bei diesen kommen in einem Molekiil sog. "aktive" (unsymmetrische) Schwin
gungen (z. B. in dem Kohlensauremolekiil die beiden Schwingungen des Kohlen
stoffs in Richtung der beiden Sauerstoffatome und senkrecht dazu S. Ziff.43) 
und "inaktive" (symmetrische) Schwingungen vor (beim CO2 die symmetrische 
Schwingung der beiden Sauerstoffatome). Letztere treten dann im Spektrum nicht 
selbstandig auf, sondern nur im Zusammenhang mit den aktiven Schwingungen, 
als sog. Kombinationsschwingungen. 

1m folgenden soIlen nur einige charakteristische Beispiele fUr beide Arten 
von Spektren - Rotationsspektren und Rotationsschwingungsspektren -
gebracht werden. 

10. Rotationsspektren. Es ist hier also LlW.=O und LlWe=O. h,,=LlWr 
berechnet sich dann aus Gleichung (8) unter Zuhilfenahme des Auswahlprinzipes. 
In Betracht kommt allerdings nur der Quantensprtmg m" = m' - 1, denn die 
beiden anderen Ubergange mil = m' und mil = m' + 1 wiirden ,,= 0 oder 
negative ,,-Werte ergeben. Das zu erwartende Spektrum muB beim zweiato
migen Molekiil also der Formel geniigen 

" = 2Bm. (21) 

Es besteht demnach aus aquidistanten Linien, die in Abstanden von 2B aufein
anderfolgen. Wegen der Kleinheit der Rotationsenergie liegt das Spektrum 
dabei stets im auBersten Ultrarot und somit in einem Gebiet, das der spektro
skopischen Untersuchung nicht gerade leicht zuganglich ist. Trotzdem sind der
artig einfach gebaute Spektren bei HCl, H 20 und NHs gefunden worden. CZERNyl) 
fand z. B. bei HCl die folgenden Linien: 

m = 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 
).. = (480,u 240,u 160,u 120,u) 96,0,u 80,45,u 68,95,u 60,40,u 53,83,u 48,49,u 44,15,u 

(die ersten vier Linien konnten nicht mehr beobachtet werden, sondern sind nur 
berechnet worden), die wohl den direkten Beweis fiir die Richtigkeit der neuen 
Quantentheorie geben. Denn nach dieser muB die erste Linie bei " = 2B liegen, 
wahrend die alte Theorie [so Gleichung (7)] die erste Linie bei " = B und die 
folgenden bei B (2m + 1) festsetzte. Aus dem Abstand der Linienfolge laBt 

1) M. CZERNY, ZS. f. Phys. Bd.34, S.227. 1925. 
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sich das Tragheitsmoment zu 2,64, 10-40 berechnen. Die gleiche Linienfolge 
wird in den ultraroten Rotationsschwingungsbanden wieder auftreten. 

11. Rotationsspektren mehratomiger Molekiile. Quantentheoretisch war 
nur die Rotationsenergie des symmetrischen Molekills 11 = 12 berechenbar und 
lieferte den in Gleichung (10a) gebrachten Energieausdruck, also nur fUr ein 
so1ches Molekill lassen sich die zu erwartenden Serien bestimmen. Unter der 
Annahme, daB sich dabei lediglich die eine der beiden Quantenzahlen i oder m 
andert, erhalt man die beiden "Hauptserien": 

'1'1 = 2BI1', 
h 

Bl = 8:n2J1' Llj=+1, LIm = 0; (22) 

V2=2(Bs -B1)(m- ~), h 
Bs = 8:n2J3' Lli = 0, LIm = +1- (22a) 

In der einen schreiten die Linien mit "ganzzahligen" Quantenwerten fort, in 
der anderen mit "halbzahligen", unterscheiden sich also durch dieses charakte
ristische MerkmaI. Andern sich aber beide Quantenzahlen gleichzeitig, so erhaIt 
man in dem Fall, daB die Anderung in beiden Zahlen in der gleichen Richtung 
erfolgt, die verschiedenen Summationsschwingungen: 

Vl+V2=2B1(i-m+ ~)+2Bs(m- ~), Lli=+1, Llm=+1; (23) 

bei ungleich gerichteter Anderung aber die Differenzschwingungen: 

Vt-V2=2Bl(i+m+ ~)-2B3(m+ ~), Lli=+1, Llm=-1. (24) 

Letztere Serien diirften jedoch gegeniiber den beiden ersten an Intensitat zuriick
treten. Nun ist leider das Rotationsspektrum bisher nur in einem Faile bei einem 
symmetrischen Molekill untersucht worden, namlich beim Ammoniak, und 
gerade dieser Fall konnte die Theorie nicht vollstandig bestatigen. BADGER l ) 

findet namlich hier lediglich eine einzige "Hauptserie", die der Formel 

v = 19,96 m - 0,00508 m 2 

gehorcht, also nach ganzzahligen Werten fortschreitet wie beim HeI. Das Am
moniakmodell ist dabei als Tetraeder zu denken, dessen Basisflache ein gleich
seitiges Dreieck der drei Wasserstoffatome bildet, dessen Spitze aber yom N
Atom eingenommen wird, so daB vielleicht das Auftreten einer einzigen Serie 
durch die Lage des Dipolmomentes begriindet werden kann, die lediglich eine 
Rotationsbewegung mit dem Tragheitsmoment II "aktiv" macht. Auf jeden 
Fall ist auch im Rotationsschwingungsspektrum bisher nur diese eine Serie fest
gestellt worden. 

Als Beispiel eines unsymmetrischen Molekills mit drei verschiedenen 
Tragheitsmomenten, bei denen allerdings die Nebenbedingung 11= 12 + 13 
gilt, kann das Wassermolekill angefUhrt werden, dessen Rotationsspektrum ein
gehend 2) untersucht worden ist. Hier lassen sich in der Tat die drei zu erwarten
den "Hauptserien" nachweisen: Serie I - VI = 24,5 i - laBt sich bis zu hohen 
Quantenwerten (i = 43) gut verfolgen, so daB sie in das der Untersuchung besser 
zugangliche Gebiet unterhalb 30 f1, hineinreicht. Die Ausgleichung der Messungen 
laBt jedoch nicht ganz klar erkennen, ob die Werte i + ! oder i anzuwenden 
sind. Immerhin ist die Wiedergabe der Messungen mit i etwas besser als mit 

1) R. M. BADGER, Nature Bd. 121, S.942. 1928. 
2) Z. B. H. RUBENS U. G. HETTNER, Ber!. Ber. VII, 1916, S. 167; G. HETTNER, Ann. 

d. Phys. Bd. 55, S.476. 1918. 
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i +!. Serie II - 'V2 = 16,8 (m - !) -, die hauptsachlich durch die Messungen 
von WITTl) gesichert wird, ebenso die Serie III - 'Va = 55,5 (P -!) - die 

Tabelle 1. UI t rarote Was serdampfserie n. 
Serie I. 

t" 13 14 15 16 17 18 19 20 21 22 23 
A. 30,8 28,8 26,8 24,7 23,1 21,6 20,5 19,7 19,22 18,37 17,33 

i 24 25 26 27 28 29 30 31 32 33 34 
A. 16,80 16,00 15,62 14,98 14,32 13,62 13,34 12,42 12,42 11,89 11,66 

Serie II. 

71 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 
(396) (248) 170 132 109 91 79,3 69,6 63,7 56,5 52,6 

Serie III. 

p 1 2 3 4 5 6 7 8 9 
A. 117,u 74,5 52,5 (40) 33,3 28,8 24,7 21,6 19,22 

P 10 11 12 13 14 15 16 17 18 
A. 17,33,u 15,62 14,32 13.34 12,42 11,66 10,94 10,30 9,74 

mit ihren groBen Abstanden ziemlich vollstandig im Gebiet < 30 It liegt, 
lassen sich unzweideutig nur durch halbzablige Werte darstellen. AIle drei 
Serien finden sich auch im Rotationsschwingungsspektrum des Wassers wieder, 
was selbstverstandlich eine groBe Stiitze fiir ihre Richtigkeit bedeutet. Nicht 
ganz so sicher ist aber ihre Deutung, da, wie gesagt, die Theorie des unsym
metrischen Kreisels noch fehlt. Man kann Serie I mit Gleichung (22) identifizieren, 
Serie II mit Gleichung (22a) und muB dann fiir Serie III eine neue Formel ein
fiihren, die das dritte Tragheitsmoment beriicksichtigt, etwa 

'Va =2Ba(P- ~), Ba=sn!Ja' Llp=+1. (25) 

Auf diese Weise erhii.lt man die drei Tragheitsmomente 

Jl = 2,32.10- 40, J2 = 1,35 .10- 40, Ja = 0,98.10- 40, 

die in der Tat der erforderlichen Nebenbedingung Jl = J2 + Ja geniigen. 
EUCKEN2) gab den drei Serien insofern eine andere Deutung, als er die drei 
Serienkonstanten direkt mit den drei Tragheitsmomenten identifizierte (also 
16,8 als B2 und nicht -wie oben geschehen - als B2 - Bl). Man erhalt dann 
die drei Tragheitsmomente 

Jl = 3,30· 10-4°, J2 = 2,32· 10-4°, Ja = 0,98· 10-4°, 
die ebenfalls J 1 = J 2 + J a liefern, so daB die Deutung der Serien nicht ganz 
eindeutig ist. 

Die drei ersten Tragheitsmomente ergeben ein etwas stumpfwinkligeres 
Dreieck fUr das Wassermolekiil als die EUCKENsche Auswertung, namlich 
H - H: r = 1,28 .10- 8 , 0 - H: r = 0,86.10- 8 , gegeniiber H - H: 1,09 .10- 8 

und 0 - H: 1,03 .10- 8 cm bei EUCKEN. 
12. Rotationsschwingungsspektren. Der Fall eines schwingenden und 

rotierenden zweia tomigen Molekiils ist ziemlich schnell erledigt, da die Serien
gleichungen unmittelbar aus den in Ziff. 7 abgeleiteten Energieausdriicken folgen. 
Demnach baut sich also ein derartiges Rotationsschwingungsspektrum auf wie 

1) H. WITT, ZS. f. Phys. Bd.28, S.236. 1924. 
2) A. EUCKEN, Jahrb. d. Radioakt. Bd. 16, S.361. 1920. 
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folgt: Es tritt eine Folge nahezu aquidistanter Banden auf, die den einzelnen 
Kernschwingungszustanden entsprechen und nach Gleichung (11) dem DES
LANDREsschen Gesetze 

'11= a(n' - n") - b(n'2 - n"2) (26) 

gehorchen miissen. In Betracht kommen mit abnehmender Intensitat vorwiegend 
die Dbergange n' - n" = 1 - 0 (sog. Grundfrequenz), 2 - 0 (erste Oberbande), 
3 - 0 (zweite Oberbande) usw. (bzw. die halbzahligen Dbergange der neuen 
Quantentheorie t -+; t -+; t -+). Die anderen moglichen Dbergange wie 
z. B. 2 - 1, 3 - 1, 4 - 1 usw. fallen zwar wegen des quadratischen Gliedes 
b (n'2 - n"2) mit den obigen Banden nieht genau zusammen, treten aber in der 
Intensitat so stark zuriick, daB sie schwer nachweisbar werden und sieh zu
dem wegen der Kleinheit des quadratischen Gliedes kaum von den ersteren 
trennen lassen. 

Nach den bisherigen Ergebnissen besteht nun bei zweiatomigen Molekeln 
jede so1che Schwingungsbande aus einer Doppelbande mit zwei Zweigen von 
Rotationslinien, von denen der eine kurzwellige auf Grund der Festsetzung in 
Ziff. 3 als P-Zweig gedeutet wird und hier mit dem Quantensprung m" = m' + 1 
zu identifizieren ist, der andere aber als R-Zweig mit dem Quantensprung 
m" = m' - 1. Die genauen Formeln lauten dann nach Gleiehung (8) und (13)1) 

R(m): v = v. + Bo [2 - lX(n' + n")] m - lXBo(n' - n") m2 , } 

P(m): v = v. - Bo [2 - lX(n' + n")] (m + 1) - txBo(n' - n") (m + 1)2; 
(27) 

doch ist das quadratische Glied tXBo (n' - n") m 2 stets so klein, da es hier nie 
zu einer Kantenbildung der Zweige kommt. Demzufolge fallen auch bei den 
Q-Zweigen, die der dritten Dbergangsmoglichkeit von m - LI m = 0 - ent
sprechen und der Formel 

Q(m): v = v. - lXBo(n' - n") m(m + 1) 

gehorchen miissen, die Rotationslinien in praxi aIle zusammen und bilden dann 
einen starken unauflosbaren Absorptionsstreifen, der die bei den Doppelbanden 
vorhandene Liicke der "Nullinie" gerade ausfiillt. Derartige Q-Zweige wurden 
im Ultraroten bisher allerdings nur bei mehratomigen Molekeln beobachtet, 
wobei aber zu betonen ist, daB bei zweiatomigen Molekeln eigentlich nur die 
Halogenwasserstoffbanden auf 38 37 36 35 
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atomiger Gase mit ultraroten Schwingungsbanden gering, in Betracht kommen 
wohl zunachst nur noch CO (U 4.66 ft, 2,37 ft, 1,573 ft) und NO (l 5,3 ft). Ob 
hier wegen des groBeren Tragheitsmomentes eine AuflOsung der Doppelbanden 
gelingen wird, muB die Zukunft lehren. 

1) Vom biquadratischen Gliede Bu2 m4 der Gleichung (12) wurde hier abgesehen, um 
die Formeln nicht zu uniibersichtlich zu gestalten. Sein EinfluB ist gering. 

2) E. S. IMES. Astrophys. Journ. Ed. 50. S.251. 1919. 
3) A. KRATZER. ZS. f. Phys. Ed. 3. S.289. 1920. 
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Bei den mehratomigen Molekiilen sind nach Ziff. 8 mehrere Kernschwin
gungen moglieh, deren Energien sieh in erster Naherung addieren, so daB hier 
eine Bande 

y = ....., a.(n' - nil) + Y b·(n'2 - n"2) 
.::;,.. t ~ t ........ 1, t t (29) 

je naeh dem Wert der einzelnen n; - n;' als Oberschwingung, Differenz- oder 
Summationssehwingung der einzelnen Grundfrequenzen ai gedeutet werden kann. 
Bei vielen Verbindungen, besonders bei hoehmolekularen, lassen sieh unter 
Umstanclen diese Grundfrequenzen ganz bestimmten Valenzbindungen bzw. 
Atomgruppen zuschreiben in dem Sinne, daB diese Frequenz mit nm geringen 
Anderungen immer dann auf tritt, wenn die betr. Konfiguration im Molekiil 
vert ret en ist. So finclet sieh bei organisehen Moleki.ilen eine Bandenfolge, die 
einzig und allein der C-H-Bindung zukommt, ihre Formellautet mit nm klein en 
Sehwankungen bei den einzelnen Derivaten 

v = 3090n - 58n2 • 

Sie ist u. a. vorhanden in den Derivaten von CH4 : CH3Cl, CH2C12, CHCI3, sie ver
sehwindet aber in clem Moment, in dem aIle Wasserstoffatome substituiert sind, 
also beim Tetraehlorkohlenstoff CCI4• Andere Frequenzen uItraroter Banden 
konnen der C-C-Bindung (360), der C-O-Bindung usw. zugesehrieben werden, 
allerdings sind dieseDeutungen noeh nieht sehr gesiehertl). Wegen CO2 s. Ziff. 43. 

Die Auflosung der Banden mehratomiger Molekiile in Feinstruktur gelingt 
wegen der vielen Uberlagerungen der einzelnen Rotationsserien nur teilweise. 
Sehon im Rotationsspektrum des Wassers traten ja drei Serien auf, die hier im 
Rotationssehwingungsspektrum wiederkehren miissen, und zwar waren es dort 
nm die drei versehiedenen R-Zweige, hier kommen aber auBerdem noeh die 
entspreehenden Q- und P-Zweige mit hinzu. Man ist also letzten Endes, solange 
eine restIose Auflosung der Banden nieht gelingt, auf das Heraussuehen von 
Serienstiieken angewiesen, urn aus der sieh wenig and ern den Abstandsfolge 
dieser Teilserien dann gewisse Riicksehliisse auf das Tragheitsmoment ziehen zu 
konnen. In der Tat sind nun in den teilweise aufgelosten Banden des Wasser
spektrums Serienstiieke vorhanden, deren Abstandsfolgen mit der des Rotations
spektrums identiseh sind 2) (s. Tabelle 2). 'Ober die Kernfrequenzen des Wasser
molekiils konnen aber sichere Aussagen noeh nieht gemaeht werden. Die einzige 
bisher sieher gestellte Grundfrequenz sei in Tabelle 2 mitgeteiIt. 

Ta belle 2. 

HCl NH, H,O 

Rotation L1 v = 2B 120,79 
Rotationsschwingung L1 v = 2B 20,90 

19,961 24,5 16,8 55,5 
19.9 24,2 17,9 56,9 

Ein interessantes Rotationssehwingungsspektrum miiBte wegen seiner 
kugelsymmetrisehen TetraedergestaIt das Methan haben, dessen drei Tragheits
momente einander gleieh sein sollten. TeiIserien in den Banden bei 7,7/.l und 
3,3 /.l liefern aber versehiedene Formeln, 

v = 1320,4 ± 5,41 m - 0,0377 m 2 , 

y = 3019,3 ± 9,77 m - 0,0351 m 2 , 

die somit kein einheitliehes ResuItat ergeben, zudem wird in der Bande bei 
3,5/.l 110eh eine Abstandsfolge von jy = 15,3' em- 1 gefunden 3). 

1) Siehe z. B. J. W. ELLIS, Phys. Rev. Bd.27, S.298. 1926: Bd. 28, S. 25. 1926. 
2) H. WITT, ZS. f. Phys. Bd. 28, S. 249. 1924. W. W. SLEATOR U. E. R. PHELPS, Astro

phys. Journ. Bd.62, S.28. 1925. 
3) J. P. COOLEY, Astrophys. Journ. Bd. 62, S. 73. 1925. 
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Am wahrscheinlichsten ist noch die Deutung eines Tragheitsmomentes aus 
L/'V=9,77 zu J=5,66'1O- 4o, welches einenAbstand der vier Wasserstoffatome 
vom Kohlenstoff von r = 1,13 . 10- 8 liefem wftrde, wahrend das einfache CH
Molekiil den gleichen Kemabstand von 1,13' 10- 8 hat (s. Ziff. 38). Ais Kem
frequenzen sind die folgenden vier von DENNISON I) wahrscheinlich gemacht 
worden: 'VI = 3014, 'V2 = 1304, 'Va = 1520, 'V4 = 4317. Von diesen entspricht 
3014 der schon envahnten C-H-Bindung. Bei 1304 und 1520 dftrfte es sich urn 
innere Schwingungen des Kohlenstoffatoms handeln, bei 4217 aber urn irgend
eine Wasserstoffschwingung der vier Atome gegeneinander. 

Eine weitere interessante Gruppe ultraroter Absorptionsbanden ist kftrzlich 
von ROBERTSON, Fox und HINCOCKS 2) auf Feinstruktur untersucht worden. 
Es handelt sich urn die drei homologen Verbindungen NHa (Ammoniak), PHs 
und AsHs. Die Feinstrukturen sind hier unerwarteterweise sehr einfach, es 
treten neben dem nicht auflosbaren Q-Zweig nur einfache P- und R-Zweige 
auf, die - wie es beim Rotationsspektrum des Ammoniaks bereits gefunden 
wurde - nur ein Tragheitsmoment an Stelle der zu erwartenden zwei ergeben. 

Die Linienabstande betragen in samtlichen untersuchten Banden des Am
moniaks 2B = 19,3 (Rotationsspektrum lieferte 19,9), PHa: 2B = 11,5 und 
AsHa: 2B = 8,5 - 10,0. Die entsprechenden Tragheitsmomente waren also 

NHs PHs AsHs 
2,78.10- 40 4,78· 10- 40 6,5 - 5,53.10- 40 ' 

Eine einwandfreie Deutung dieser Zahlen kann 
aber auch hier nicht gegeben werden. Ais Kem
schwingungen wurden die nebenstehenden drei 
Grundfrequenzen beobachtet. 

Tabelle 3. 

'" 
3336 
2324 
2122 

v. 

1630 
1125 
906 

966 
993 

1005 

Die erste Spalte dftrfte wohl der jeweiligen NH-, PH- und AsH-Bindungzu
zuschreiben sein, in der zweiten Spalte fallt die starke Abhangigkeit von dem 
Atomgewicht der drei Elemente auf, so daB es sich hier evtl. urn Schwingungen 
der N-, P- bzw. As-Atome handelt, die letzte Spalte wiederum zeigt eine be
merkenswerte Konstanz (H-Schwingung?). 

Zusammenfassend geht also aus diesen wenigen Beispielen hervor, daB hier 
noch manche Frage der einwandfreien Losung harrt. 

13. RAMAN-Effekta). Ein Grund fUr diese Unvollkommenheit der Deutung 
ultraroter Spektren liegt selbstverstandlich in den experimentellen Beobachtungs
schwierigkeiten. Solange man in diesem Spektralgebiete eben noch auf warme
empfindliche MeBinstrumente angewiesen ist, besteht auch nicht allzuviel Hoff
nung, durch starkere Steigerung der Dispersion hier weiterzukommen. Neuer
dings hat aber RAMAN einen Kunstgriff angegeben, der es ermoglicht, die Spektren 
dieses so schwer zuganglichen Gebietes in das der Photographie offenstehende 
kurzwelligere Gebiet herftberzuziehen. Es laBt namlich das Licht einer starken 
monochromatischen Lichtquelle (Quecksilberbogenlampe) an der betreffenden 
FlUssigkeit bzw. an dem Gas sich zerstreuen. Das gestreute Licht wird selbst
verstandlich dieselben Quecksilberlinien zeigen wie das einfallende Licht. Es 
tritt aber auBerdem noch eine qllantenhafte Energieabsorption h'V auf: die streuen
den Molekiile entziehen zwecks Anreicherung ihrer Schwingungsenergie dem Licht 
gerade soviel Energie, wie dieser Schwingung entspricht. Es tritt also auf der 
langwelligen Seite der gestreuten Linien noch eine zweite auf, deren Frequenz-

1) D. H. DENNISON, Astrophys. Journ. Bd.62, S.84. 1925. 
2) R. ROBERTSON, J. Fox u. E. S. HINCOCKS, Proc. Roy. Soc. Bd. 120, S. 148. 1928. 
s) C. V. RAMAN, Ind. Journ. Phys. Bd. 2 III, S. 1. 1928; Bd. 2 IV, S. 399. 1928; s. auch 

P. PRINGSHEIM, Naturwiss. Bd. 16, S. 597. 1928. vorausgesagt durch A. SMEKAL, Natur
wissensch. Bd. 16, S. 612. 1928; P. PRINGSHEIM U. B. ROSEN, ZS. f. Phys. Bd. 50, S. 741.1928. 



510 Kap. 11. R. MECKE: Bandenspektra. Ziff. 14. 

abstand gerade der betr. Kernschwingung entspricht. Unter UmsUinden, nur 
viel seltener, wird das streuende MolekUl dem gestreuten Licht auch den gleichen 
Energiebetrag auf Kosten seiner Eigenenergie mitteilen. Eine kurzwellige Linie 
ist dann das Resultat dieser Streuung. Unter giinstigen Umstanden ist also rechts 
und links von der Originallinie das ganze ultrarote Schwingungsspektrum des 
streuenden Molekiils zu erwarten. Diese Methode ist allerdings noch im Ausbau 
begriffen, undesliegen vorlaufignurwenige Resultate vor (s. Kap.13), sie verspricht 
aber doch sehr erfolgreich zu werden, wenn auch lange Expositionszeiten des 
Streulichtes nicht zu vermeiden sein werden. 

c. Elektronenschwingungsbanden. 
(Bau, Kombinationsbeziehungen, Systematik, Feinstruktur.) 

14. Einordnung der Banden. Nach friiher Gesagtem entstand bei der 
alleinigen Anderung der Rotationsenergie ein Spektrum im auBersten Ultrarot, 
anderte sich dazu die Kernschwingungsenergie, so riickte das Spektrum schon 
in das nahe Ultrarot, kommt aber schlieBlich noch eine Anderung der Elektronen
anordnung hinzu, so entstehen die kurzwelligen Bandenspektren des photo
graphischen Wellenlangenbezirkes von rund 10000A.-E. abwarts bis in das 
auBerste Ultraviolett (die kiirzesten bisher beobachteten Banden diirften bei 
rund 700 A.-E. liegen). Dber die Natur dieses Elektronensprunges soIl hier 
noch nichts ausgesagt werden, seine GroBe sei zunachst einfach festgesetzt zu 
LlWe = h Yo' Der allgemeine Aufbau derartiger Elektronenbandenspektren wurde 
in Ziff. 3 und 4 bereits beschrieben. Es wurde s'chon dort darauf aufmerksam 
gemacht, daB stets mehrere Banden zu einem sog. Bandensystem zusammen
treten, die ein und demselben Elektronensprung entsprechen. Sie lieBen sich 
ferner durch das modifizierte DESLANDREssche Gesetz 

Y = Yo + (a'n' - b'n'2) - (a"n" - b"n"2) (30) 

darstellen, daB durch die Gleichung (11) erst einen Sinn bekommen hat, indem 
jetzt jede Bande als ein bestimmter Kernschwingungszustand durch ein Quanten
paar n', n" eindeutig festgelegt ist. Man kann also jedes Bandensystem stets als 
eine zweifache Folge von Banden auffassen und dadurch in ein zweidimensionales 
Kantenschema einordnen (s. Beispiel Tabelle 4). Dieses Kantenschema ist dann 

Tabelle 4. K an ten s chern a des Cyan s p e k tru rn S. 

~I 0 2 

). 3884 4216 4606 
0 '1'0 25797,8 (2042,3) 23755,4 (2015,9) 2'\ 739,5 

(2123,5) (2123,9) (2123,5) 
J. 3590 3872 4197 4578 
'1'0 27921,3 (2042,3) 25879,0 (2016,0) 23863,0 (1989,6) 21873,4 

(2083,7) (2082,5) (2083,1) 
). 3586 3862 4181 

2 '1'0 27962,7 (2017,2) 25945,5 (1989,0) 23956,5 
(2044,2) (2043,7) 

J. 3584 3855 
3 '1'0 27989,7 (1989,4) 26000,3 

so angeordnet, daB alle Banden einer Horizontalreihe denselben Anfangs
zustand - n' - besitzen, alle Banden einer Vertikalreihe denselben 
End z u s tan d - n" -. Langs- und Querserien nennt man diese Bandenfolgen 
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deshalb auch. Als Regel beachte man dabei, daB bei einem Gru ppencharakter 
des Bandensystems (z. B. CN) diese einzelnen Gruppen die Diagonalen An = 0, 
An = ± 1, An = ±2 usw. des Schemas sind (s. Abb.10), und zwar An = 0 
die Mitteldiagonale, beginnend mit 13883, An = + 1 die rechte Seitendiagonale 
(14216) An = -1 die linke (13590). Zeichnet sich jedoch das Bandensystem 
durch Bandenzuge aus, so sind 
diese bei Absorptionsspektren 
als Vertikalreihen, bei Emissions
spektren als Horizontalreihen ein
zuordnen (Begrundung s. unten 
Ziff.15). Bei Befolgung dieser 
Regel ist es wohl in den meisten 
Fallen nicht schwer, die Einord-
nung der Banden vorzunehmen. 
Es gibt aber auch eine ganze 
Reihe anderer Kriterien, die 
sicher entscheiden, ob das ge
wahlte Kantenschema das rich
tige ist. So muss en z. B. die 
Differenzen zwischen Frequenzen 
zweier Langsserien oder zweier 
Querserien stets gleich sein. Als 
Beispiel siehe das obige Schema 

--------~r_------------r_------------7 
--------~~----------~r_----------,_6 
-------.++----------~Hr---------.~5 

==::~~~::::::::~~~~::::::=;4++=,jn' 
~4t+t~====~+t~==~ltijt~ 
--+++4~~----_r~~HH~---r~++++-O 

--++~~hr.----~HH_HHH~----++~HH~7 
--~~~~------~~HH~----~Hrr+~--6 
--+++4~~----_;~,,~------++++~--5 

=:tI±=====:t.t:t:=====:jt:t~==in" 
--~----------~~----------~------1 
--~~--------~~~~--------~----O 

Lln=-1 Lln=O Lln =+1 

Abb. 10. Gruppenanordnung eines Bandensystems. 

der Cyanbanden. Es folgt dies sofort aus der Tatsache, daB bei dieser Differenz
bildung in dem einen Falle der Endterm, in dem anderen der Anfangsterm 
in der Gleichung (30) herausfallt. Zwar gilt diese Beziehung der konstanten 
Differenzen fUr die Wellenlangen der Kanten nur angenahert, da diese ja 
nur die Uinkehrstellen von Linienserien sind und diese Umkehrstellen fUr ver
schiedene Banden an verschiedenen Stellen der Linienserien liegen kannen. Sie 
gilt aber streng fUr die Nullinie1) m = 0 oder fUr alle anderen in den einzelnen 
Banden sich entsprechenden Linien mit derselben Laufzahl m. Weitere Kriterien 
fUr die Richtigkeit der Einordnung werden bei der Besprechung der Banden
struktur angegeben. Eine andere Frage, die bei der Aufstellung des Banden
schemas aber oft Schwierigkeiten macht, ist die nach den Absolutwerten der 
Quantenzahlen n. Bei einer ganzen Reihe von Bandensystemen, und zwar sind 
es stets diejenigen, bei denen die Banden schon rein au13erlich zu charakteristischen 
Bandengruppen (z. B. CN) zusammentreten (Abb. 6), laBt sich allerdings stets 
eine erste Bande angeben, die gleichzeitig auch die intensivste ist, und man schreibt 
dieser Bande dann immer die beiden Quantenzahlen n', nil = 0,0 zu. Bei den 
sog. Vielkantenspektren (z. B. Jod) liegt das Intensitatsmaximum aber bei 
mittleren Quantenzahlen, wahrend Banden mit kleinen Quantenzahlen nicht 
mehr erscheinen, so daB hier die Festlegung der Zahlung oft zweifelhaft bleibt. 

15. STOKEssche Regel. Manchmal hilft dann jedoch die gleichzeitige Betrach
tung des Emissions- und Absorptionsspektrums, denn beim ersteren ist der 
Bandenzug n' = 0 in der Intensitat bevorzugt (Horizontalreihe), beim letzteren 
aber stets der Bandenzug nil = 0 (Vertikalreihe). Diese Tatsache mage das 
Energiediagramm der Kernschwingungen erklaren (Abb. 11): Pfeile, die nach oben 
weisen, deuten in einem solchen Diagramm stets Absorptionslinien an, Pfeile 
nach unten aber Emissionslinien. Fur gewahnlich befinden sich nun die meisten 
Molekule im tiefsten unangeregten Zustand nil = O. Wird aber durch Lichtab-

1) Diese sind in der Tabelle 4 in Frequenzeinheiten angegeben. Die auf ganze Einheiten 
abgerundeten WellenHingen sind die der Kanten. 
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sorption Energie zugefiihrt, so werden die Molekiile je nach der absorbierten 
WellenHinge in die verschiedenen Stufen des angeregten Zustandes emporgehoben. 
Es resultiert also ein Bandenzug n" = 0, v = Vo + (a' n' - b' n'2); die anderen 

7 Bandenziige n" = 1 ,2 . . . treten daneben ganz 

~~~II~~~~~~~ zuriick. Anders ist es bei der Emission. Hier jn' ist das Molekiil durch vorherige Energiezufuhr -
~ etwa auch durch Lichtabsorption - bereits in 

i 0 einen ganz bestimmten Anregungszustand empor-
I gehoben worden, bevorzugt wird auch hier me i-
I stens n' = 0, und kann dann bei der Emission 
I der Banden in die einzelnen EndzilsHinde zuriick-

~1111~~li!~~~ fallen. Es resultiert also hier ein Bandenzug 
5 n'=O (1,2 ... ), v=vo-(a"n"-b"n"2). 
jn" Diese Tatsache ist nun nichts weiter als die beg 

b kannte STOKEssche Regel, in etwas anderer, 
allgemein gehaltener Ausdrucksweise: A bsorp
tionsbanden liegen vorwiegend auf der kurz

welligen Seite der Nullstdle n', n" =0 0,0, Emissionsbanden (Fluoreszenz

Abb. 11. STOKEssche Regel. 

banden) aber auf der langwelligen. 
16. Die Struktur der Banden. Bereits bei Besprechung der ultraroten 

Banden wurde das Auftreten von drei Zweigen in einer Normalbande (s. Ziff. 3) 
mit dem Auswahlprinzip in Zusammenhang gebracht, indem dort der Quanten
sprung m" = m' - 1 mit dem R-Zweig (positiver Zweig), der Sprung mil = m' + 1 
mit dem P-Zweig (negativer) und m" = m' mit dem Q-Zweig identifiziert wurde. 
Man kann also bei den Elektronenspektren, die ja die gleichen Zweige enthalten, 
die in Ziff. 12 bereits verwandten Formeln fUr die Anderung der Rotations
energie benutzen, muB aber beriicksichtigen, daB bei einer Anderung der Elek
tronenanordnung eine neue Gleichgewichtslage Yo der Kerne sich einstellt, wo
durch das Tragheitsmoment in erheblich starkerem MaBe geandert wird, als es 
durch die relativ kleine Wechselwirkung zwischen Rotation und Kernschwingung 
[Gleichung (13)J moglich war. 1m Gegensatz zum Rotations- und Rotations
schwingungsspektrum ist also B' von B" sehr verschieden zu erwarten. Dem
zufolge lauten die drei Serienformeln jetzt 

R-Zweig m" = m' -1 v = Ve + Vs + (B~ + B~)m + (B~ - B~)m2, 1 
Q-Zweig m"=m' V=Ve+l's+(B~-B~)m+(B~-B~)m2, ~(31) 
P-Zweig m"=m'+1 V=Ve+vs-(B~+B~)(m+1)+(B~-B~)(m+1)2, J 
so daB diese in erster Naherung (von den biquadratischen Gliedern der Glei
chung (12) wurde hier abgesehen, s. auch Ziff. 22) Parabeln der allgemeinen Form 
v = A ± 2Bm + Cm2 (DESLANDREssches Gesetz) darstellen, die bei dem Werte 
m = - BIC Umkehrstellen besitzen. Auf Grund der Festsetzung in Zif£. 3 liegt 
also Violettabschattierung vor, wenn das Tragheitsmoment des tieferen Energie
niveaus groBer ist als das des hoheren (B' > B"), Rotabschattierung jedoch, 
wenn es kleiner ist (B' < B"). 

Erwahnt sei an dieser Stelle eine von MECKEl) aufgestellte empirische Regel, 
die sich aber teilweise aus Gleichung (15) auch begriinden laBt, daB Abschat
tierung (B' - B" S 0) und GroBe der Kernschwingungsanderung 
(a' - a" S 0) parallel miteinander laufen, in dem Sinne, daB der groBeren Kern
schwingung immer das klein ere Tragheitsmoment entspricht, und umgekehrt, 
eine Regel, die bei der Einordnung der Banden oft wertvolle Dienste leistet. 

1) R. MECKE, ZS. f. Phys. Bd.32, S.823. 1925. 
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Sie kann manchmal auch praziser dahin formuliert werden, daB bei den einzelnen 
Anregungsstuien der Elektronenenergie eines Molekiils und selbst noch bei 
homologen Verbindungen das Produkt (a 2 • 1'8) nahezu eine Konstante ist. Als 
einzige Ausnahme wurden bisher nur einige Fluoride (z. B. CuF) festgestellt, 
die eine zu a' - a" entgegengesetzte Abschattierung haben, so daB bei Fluor
verbindungen Vorsicht geboten scheint. 

17. Kombinationsbeziehungen. Die Darstellung der Bandenserien durch 
quadratische Formeln kann immer nur ein Naherungsgesetz bleiben, so daB man 
sich in vielen Fallen, besonders bei den komplizierteren Bandentypen II und III 
nach einem strengeren und vor allen Dingen allgemeiner gultigen Ansatz um
sehen muB. Diesen findet man in der Tat auch in den sog. Kombinationsbezie
hungen1). Man legt namlich hier die Rotationsenergien des Molekiils nicht 
durch einen bestimmten Ausdruck fest, sondern man bezeiChnet die beiden 
Terme, urn nur den funktionalen Zusammenhang mit der Quantenzahl anzudeuten, 
einfach mit F' (m) und F" (m). Dann gilt aber in aller Strenge der Ansatz 

P(m) = Yo + F'(m) - F"(m + 1}, I 
Q(m) = Yo + F'(m) - F"(m) , (2) 

R(m) = Yo +F'(m) -F"(m -1}, 

und daraus lassen sich dann ohne weiteres die beiden "Interkombinations
beziehungen" ableiten 

Q(m) - P(m) = R(m + 1) - Q(m + 1) =F"(m + 1) -F"(m) '-'" 2 B" (m + 1), (33) 
Q(m + 1) -P(m) = R(m+ 1) -Q(m) =F'(m+ 1) -F'(m) '-'" 2B'(m + 1). (33 a) 

Die Beziehungen sind insofern von Wichtigkeit, als sie gestatten, aus den 
Zweigen, die gleichzeitig beide Terme enthalten, den Endterm, der nur in Glei
chung (3) auf tritt, von dem Anfangsterm [Gleichung (33 a)] zu isolieren. In der 
graphischen Darstellung der Bande 12 

(Abb. 12) kommt das so zum Aus- ':!, 
druck, daB man stets vier Linien 10 

zu einem Parallelogramm vereinigen 9 

kann, dessen beide Horizontalseiten 
die Differenz zweier aufeinander
folgender Rotationsterme des 
Endzustandes darsteIlen, die beiden 
Geraden rechts und links jedoch die 
des Anfangszustandes. 

2 Eine Erweiterung dieser ein-
fachen Kombinationsbeziehungen, 
die sich als notwendig erweist, wenn 
mehrere P-, Q- undR-Zweige in einer 
Bande vorhanden sind, siehe unten. 

R 

L-____ ~~, __ ,~~ ______________ ~u 

I1111111 I I II I II II II I II II I 
Abb. 12. Normalbande. 

Fehlt aber der Q-Zweig in der Bande, so geht man so vor, daB man aus dem 
Kantenschema mehrere Banden ein und derselben Langsserie oder ein und der
selben Querserie herausgreift und miteinander vergleicht. Durch die Differenz-

bildung R(m) - P(m) = F"(m + 1) - F"(m - 1) ,-",4B"(m + 1), (34) 

R(m + 1) - P(m - 1) = F' (m + 1) - F' (m - 1) '-"'4B' (m + i) (34a) 

isoliert man namlich auch hier im ersten Fall den Endterm, im zweiten den An
fangsterm. Bildet man also die Differenz R (m) - P (m) ftir die verschiedenen 

1) E. HULTHEN, Dber Kombinationsbeziehungen unter den Bandenspektren. Lund 1923. 

Handbuch der Physik. XXI. 33 
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Serienlinien, so muB diese Reihe von Differenzen fiir alle Banden, die derselben 
Querserie entnommen sind, iibereinstimmen, denn bei all diesen Banden ist 
jader Endzustand stets derselbe. Geht man aber jetzt in der Serienfolge des 
P-Zweiges urn zwei Linien zuriick, d. h. kombiniert man R (m + 1) mit P (m -1) 

m 

1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 
9 

Tabelle 5. 

R(m + 1) - P(m - 1) [Cyan]. 

-'3883 -'4216 

n"=O n"= 1 

n' =0 n' =0 
A 

11,77 11,79 -0,02 
19,60 1·9,55 +0,05 
27,34 27,41 -0,07 
35,25 35,25 ±o,oo 
- 43,07 -

50,89 50,85 +0,04 
58,84 58,68 +0,16 

I 66,62 66,65 
I 

-0,03 
74,42 74,36 +0,06 

(s. Beispiel Tabelle 5), so miissen jetzt aus 
demselben Grunde die Differenzen bei den 
Banden einer Langsserie (gleicher Anfangs
zustand) iibereinstimmen, und zwar ganz 
exakt bis zur MeBgenauigkeit, da die Glei
chung (32) ja nur die Giiltigkeit des BOHR
schen Ansatzes hv = W' - W" zur Voraus
setzung hat. Diese strenge Dbereinstimmung 
der Kombinationsbeziehungen ist demnach 
das untriiglichste Kriterium dafiir, daB das 
Bandensystem richtig eingeordnet und die 
Serien einer Bande richtig gedeutet sind. 
Ihre eminente Wichtigkeit bei der Unter
suchung von Bandenspektren liegt also auf 
der Hand, und ist es erst mal gelungen, der

artige Kombinationsbeziehungen fiir moglichst viele Banden eines Spektrums 
aufzufinden, so ist damit die Hauptarbeit der Serienanalyse bereits geleistet. 
Es ist dann nach erfolgter Isolierung der Terme ein Leichtes, durch eine einfache 
Summenbildung - abgesehen von einer Integrationskonstanten - auf die Ener
gieterme selbst zu kommen und sie durch eine zweckmaBige Formel darzu
stellen. 

18. Storungen. Die Aufstellung der Kombinationsbeziehungen setzt aller
dings voraus, daB man den Anfang der Serien - die sog. Nullinie - kennt. 
Wenn man diesen auch in einigen giinstigen FaIlen (s. Abb. 1) an der "Lucke" 
im Serienverlauf sofort feststellen kann, so gelingt es haufig nicht, besonders bei 
den schon erwahnten Typen II und III von Banden, diesen Ausgangspunkt 
direkt zu finden. Er liegt namlich in der Regel in dem. schwer zuganglichen 
Kantengebiet, ist demzufolge iiberlagert und nicht feststellbar. Will man sich 
dann nicht lediglich auf das Ausprobieren der verschiedenen Kombinations
moglichkeiten verlassen, was besonders fiir den Fall, daB das Kantenschema 
noch nieht sieher festliegt, auBerst langwierig ist, so fiihrt haufig ein anderes 
Kriterium1) zur Aufstellung der richtigen Kombinationsbeziehungen, welches 
ebenso eindeutig ist, wie das Auffinden der Nullinie: das Auftreten von Storungen. 
Betrachtet man namlieh sorgfaltig den Serienverlauf einer Bande, so findet man 
manchmal, daB plotzlich Linien aus dem regelmaBigen Verlauf herausfallen, sei es, 
daB die Feinstrukturkomponenten anomal weit voneinander getrennt sind, sei es, 
daB Linien ausfallen oder neu auftreten, verschoben sind, oder daB sie anomale 
Intensitat aufweisen. Es ist dann einer der beiden Terme fiir diese betreffenden 
Linien gestort, und da derselbe Term F' (m) [bzw. F" (m)] je einmal bei R (m), 
P(m) und Q(m) [bzw. R(m + 1), P(m - 1) und Q(m)] auf tritt, so muB die
selbe Storung in jeder Bande in jede'm Zweig einmal auftreten, ferner 
miissen alle Banden, die derselben Langsserie bzw. Querserie entnommen sind, 
dieselben Storungen aufweisen. Also auch die Storungen legen das Kantenschema, 
die relative Numerierung der Serienlinien und die Deutung des Zweiges fest. 
Das Zustandekommen von derartigen Storungen kann man dabei als eine 
Art Resonanzerscheinung erklaren. Bei einer bestimmten Drehgeschwindigkeit 
----

1) T. HEURLINGER, Diss. Lund 1918. Diese Storungen sind iibrigens schon friiher 
bemerkt, jedoch nicht in ihrer Bedeutung erkannt worden. 
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der Molekiilkerne kommt irgendeine Elektronen- oder Oszillationsfrequenz mit 
dieser in Takt und erzeugt dadurch die Abweichung. 

Auf Grund dieser Uberlegung versucht auch neuerdings KRONIGI), die 
Starungen quantentheoretisch zu deuten. Bemerkt sei, daf3 derartige Storungen 
keineswegs auf die Rotationslinien beschrankt zu sein brauchen. Es scheint so, 
als ob auch die Kernschwingungen solche aufweisen kannen, indem dann ganze 
Bandenziige verschoben sind (z. B. bei CS der Bandenzug n' = 1) 2). 

19. Kombinationsbeziehungen bei Banden mit Feinstruktur. Die in 
Gleichung (33) gebrachten Interkombinationsbeziehungen geniigen nun nicht 
mehr, sob aid die Banden Feinstruktur besitzen, d. i. die gleich bei den Elektronen
termen zu besprechende sog. i- und s-Verdopplung. Man muf3 hier zwei eng 
benachbarte Rotationsterme FI (m) und F2 (m) einfUhren (die sich nicht in allen 
bisher beobachteten Fallen voneinander trennen lief3en), zwischen denen dann 
bei den Q-Zweigen charakteristische "Uberkreuzkombinationen" auf
treten 3) , d. h. es gilt der Ansatz 

PI(m) = Yo + F~(m) - F;'(m + 1), 
QI (m) = Yo + F~ (m) - F{j (m), 

RI (m) = Yo + F{ (m) - F~' (m - 1), 

P 2(m) = 1'0 + F~(m) - F~/(m + 1), I 
Q2(m) = Yo + F~(m) - F~ (m), 

R2(m) = Yo + F~(m) - F{j(m - 1). 
(35) 

Urn also hier Kombinationen der Art von Gleichung (33) aufstellen zu kannen, 
muf3 man Z. B. QI mit P 2 und RI mit Q2 usw. kombinieren. Es seien hier die 
wichtigsten Beziehungen mitgeteilt: 

QI(m + 1) - P 2(m) = RI(m + 1) - Q2(m) = FHm + 1) - F~(m), 

Q2(m + 1) - PI(m) = R2(m + 1) - QI(m) = FHm + 1) - FHm) , (36) 

Qr(m) - PI(m) = R 2(m + 1) - Q2(m + 1) = F~(m + 1) - F:;(m), 
Q2(m) - P2(m) = RI (m + 1) - QI (m + 1) = F:;(m + 1) - F~(m). 

In diesem Falle ist wohl auch eine Trennung der Terme des Anfangs- und End
zustandes maglich, nicht aber eine solche der beiden Terme F) (m) und F2 (m). 
Man muD dann noch die Kombinationen der Gleichung (34) hinzunehmen. 

20. Systematik der Elektronenterme. Die Theorie der Bandenspektren 
beschrankte sich nach Aufstellung der BOHRschen Quantentheorie zunachst 
nur auf die Deutung der Banden und Bandenlinien mit Hilfe des bekannten 
Hantelmodells der Oszillation und Rotation, sagte aber nichts aus iiber die 
Elektronenbewegung und ihre Energiegraf3e. Sollten auch diese erfaf3t werden, 
so muf3te man auf die Elektronenbewegungen der Atome zuriickgreifen, denn 
hier lag schon seit langem eine wohl ausgearbeitete Theorie ihrer Terme vor. Es 
galt nur, dieselbe durch zweckentsprechende Erweiterung auch auf das Molekiil 
anzuwenden. Gewisse fundament ale Gesetze der Linienspektren gaben hierbei 
die notwendigen Fingerzeige. Wenn die Systematik der Linienspektren auch fUr 
die Bandenspektren anwendbar bleiben sollte, so muf3ten zunachst zwei wichtige 
Satze derselben nachgepriift werden: der sog. Wechselsatz und der Verschiebungs
satz, die sich beide auf die Termmultiplizitat beziehen. Die Giiltigkeit dieser Satze 
bei Bandenspektren konnte delln auch tatsachlich von MECKE 4) durchweg nach
gewiesen werden und auf Grund dieser Satze war die Aufstellung einer Syste-

1) R. DE L. KRONIG, ZS. f. Phys. Bd. 50, S.347. 1928. 
2) W. ]EVONS, Proc. Roy. Soc. (A) Bd. 117, S. 351. 1928. 
3) R. MECKE, ZS. f. Phys. Bd.28, S. 261. 1924; R. S. MULLIKEN. Phys. Rev. Bd.28. 

S. 1202. 1926. 
4) R. MECKE. Naturwissensch. Bd. 13. S.698, 755. 1925; ZS. f. Phys. Bd. 36. S. 795. 

1926; Bd.42. S.390. 1927. 

33* 
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matik moglich, die dem damaligen Stand der Forschung vollkommen entsprach1). 

In die gleiche Zeit falit aber bei den Linienspektren die umwalzende Entdeckung 
von GOUDSMIT und UHLENBECK, daB das Elektron eine Eigenrotation vom 
Betrag 1/2. h/2 7r- besitzen mi.1sse. Dieser "Spin" des Elektrons stellte dann 
die ganze Theorie der Spektralserien mit einem Schlage auf eine breitere und 
vor allen Dingen einheitlichere Ba~is. Es galt also jetzt auch die Termsystematik 
der Bandenspektren dieser Neuregelung der Quantenzahlen (die dem Eigen
drall des Elektrons entsprechende Quantenzahl wurde damals dem Atom
bzw. Molekiilrumpf zugeschrieben und nach LANDE als "Rumpfquantenzahl" 
mit r bezeichnet) anzupassen. Dieses wurde fast gleichzeitig ausgefUhrt durch 
M UI.LIKEN2), der die SAUNDER-RUSsELschen Termbezeichnungen beiLinienspektren 
i.i.bernahm, im ubrigen aber die (heute verlassene) KRAMERS-PAuLIsche Formel 
(s. Ziff. 22) verwandte, und durch HUND3), der die Terme modellma13ig in Weiter
bildung der von MECKE gebrachten Systeinatik deutete. Soviel nber die ge
schichtliche Entwicklung. Da sich die RUSSEI.-SAUNDERschen Bezeichnungen 
immer mehr einbiirgern, seien diese, um ein Nachschlagen zu friiheren Kapiteln 
der Linienspektroskopie zu vermeiden, schnell rekapituliert : Abgesehen von der 
Hauptquantenzahl, die die Schale angibt (K, L, M, N . .. Schale), in der sich 
das Elektron bewegt, wird ein Elektronenterm eindeutig durch die Angabe von 
vier Impulsquantenzahlen l, s, l' und m (bzw. im folgenden i genannt) charak
terisiert, die samtlich dem Auswahlprinzip unterliegen. Es ist dies zunachst 
der Bahnimpuls, der bei BOHR als azimutale Quantenzahl k die Werte 1, 2, 3 ... 
annehmen konnte mit der Nebenbedingung k <: n, der aber auf Grund der neuen 
Systematik in seinem Wert um eine Einheit erniedrigt werden mllB, so daB also 
gilt 1 = k - 1 <: n - 1. Sind aber mehrere ('r) Elektronen am Term beteiligt, so 
muB der resultierende Impuls 1 = 2: l. genommen werden, fUr dessen Kennzeich
nung im Termausdruck die alten Bezeichnungen der So, P-, D-, F .. . -Terme 
fiir 2:1. = 0, 1, 2, 3 iibernommen worden sind. Die Hauptquantenzahl wird 
dabei als Ziffer vor diese Buchstaben gesetzt. 

Auch beim neuen Eigenimpuls des Elektrons, der im Einzelfalle nur den 
Wert 1/2 - gemessen in Einheiten von h/27r- - haben kann, wird bei mehreren 
Elektronen zunachst die Vektorsumme s = 2: (t) gebildet und diese dann mit 
dem resultierenden Bahnimpuls 1 = 2: 1. zum Totalimpuls i. des Elektronen
systems vektoriell zl1sammengesetzt, jedoch nach den Gesetzen der Richtungs
quantelung, wonach i. nur in ganzzahligen Schritten Werte annehmen kann, 
die zwischen den beiden Extremwerten l + s und 1 - s liegen. Wenn z. B. s 
den Wert t hat, so beschrankt sich der Gesamtimpuls i. auf die beiden Werte 
Z + t und 1 - t (Dublett), bei s = 1 aber auf die drei Werte 1 + 1, 1, 1 - 1 
(Triplett). 1m ersten Fall (gerade Multiplizitat) ist i also halbzahlig, im zweiten 
(ungerade Multiplizitat) aber ganzzahlig. Die Gesamtanzahl der Einstellmoglich
keiten betragt dabei stets 2s + 1, und diese Zahl, die damit die Multiplizitat des 
Elektronentermes festlegt, wird als Index links oben an das Termsymbol (z. B. 
15, 25, 35 ... ) geschrieben, so daB auch der Eigenimpuls im Term seine Auf
nahme gefunden hat. Der innige Zl1sammenhang zwischen Multiplizitat des 
Terms und Eigenimpuls der Elektronen beweist dann sofort auch den ein
gangs schon erwahnten Wechsel- und Verschiebl1ngssatz, der aussagt, daB 
A tome und Molekiile mit einer geraden Anzahl von Elektronen 
(s =-~ 0, 1, 2 ... ) stets eine ungerade Multiplizitat ihrer Elektronen-

1) R. MECKE, ZS. f. Phys. Bd.28, S.261. 1924; Bd. 36, S. 795. 1926. 
2) R. MULLIKEN, Phys. Rev. Bd.28, S.481, 1202. 1926; Bd.29, S.391, 637. 1927; 

Bd. 30, S. 138, 785. 1927. 
3) F. HUND, ZS. f. Phys. Bd. 36, S. 657. 1926; Bd. 42, S.93. 1927. 
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terme besitzen, die mit ungerader Anzahl (5=-!-, t, t) jedoch 
eine gerade Multi plizi tii t. 1m periodischen System wechseln daher Elemente 
mit gerader und ungerader Multiplizitiit miteinander ab. Bei den Molekiilen 
haben demzufolge die (neutralen) Molekiile der Elemente A2 stets eine ungerade 
Multiplizitiit. Bei den Hydriden (AH) ist die Multiplizitiit immer entgegen
gesetzt der des betr. Elementes, bei den Oxyden (AO) aber die gleiche. Tabelle 6 
bringt als Beispiel nur die bisher festgestellten Multiplizitiiten bei den Elementen 
der ersten Periode nebst ihren Elektronenzahlen, im iibrigen sei auf Ziff.38ff. 
verwiesen. 

Tabelle 6. Elektron e n za h I un d M u ltipli zit at einiger Mole k file. 

Hydrid BeH BH CH NH OH HF 
Z+1 5 6 7 8 9 10 

25 + 1 Dublett Dublett Triplett Dublett Singulett 

Oxyd BeO BO CO NO 0 1 

Z+8 12 13 14 15 16 
25 + 1 Singulett Dublett Singulett Dublett Triplett 

Element Bel Bg C2 Na O2 Fa 
2Z 8 10 12 14 16 18 

2s + 1 Triplett Triplett Triplett Singulett 

Wird das Atom oder das Molekiil aber ionisiert, so wechseIt bei jeder Ioni
sierungsstufe die Multiplizitiit und das Molekiil nimmt alle Eigenschaften eines 
solchen an, das die gleiche Elektronenzahl besitzt (sog. Verschiebungssatz). Bei 
den Molekiilen ist z. B. festgestellt worden: 

N2 Triplett; Nt Dublett ahnelt CN 
O2 Triplett; Ot Dublett NO 
CO Singulett; UO Dublett .. BO 

Diese Satze sind besonders bei den Molekiilspektren von Wichtigkeit, wei! sie 
hier oft mithelfen, die richtige Entscheidung iiber den Trager des Bandenspek
trums zu treffen. 

Um nun in der Termbezeichnung auch die einzelnen Komponenten eines 
derartigen Multipletts zu kennzeichnen, d. h. um die Einzelwerte des resultierenden 
Elektronenimpulses zum Ausdruck zu bringen, setzt man diesen als Index rechts 
unten an das Termsymbol (um Briiche in den Indizes zu vermeiden, vermehrt man 
bei den geraden Multiplizitiiten den Wert noch um t und setzt Z. B. 1 fUr t, 
2 fUr t usw.). Ein Ausdruck wie 2 aP2 sagt also aus, daB an diesem Spektral
term Elektronen der L-Schale beteiligt sind, deren Bahnimpulse sich zum Werte 
l = 1, ihre Eigenimpulse zu s = 1 zusammensetzen und daB der Gesamtimpuls 
aus lund s 1 = 2 betragt. Zu diesen vier Quantenzahlen kommt nun noch eine 
fiinfte und letzte hinzu, wenn das Elektronensystem durch iiuBere Krrute 
beeinfluBt wird, wie das etwa bei Vorhandensein eines Magnetfeldes der Fall 
ist (deshalb auch Magnetquantenzahl genannt), oder aber beim Molekiil unter 
Umstanden durch die Rotation der Kerne bzw. durch die Kernverbindungsachse. 
Dann stellt sich namlich auch 1 zu dieser ausgezeichneten Richtung in bestimmter 
Weise ein, namlich so, daB die Projektion von 1 auf diese Richtung sich wieder 
nur in ganzzahligen Schritten iindern kann. Es sind also auch hier 21 + 1 ver
schiedene Einstellmoglichkeiten vorhanden. Bei den Linienspektren wird diese 
sog. Magnetquantenzahl im allgemeinen mit m bezeichnet. Hier solI sie bei der 
Besprechung des Zeemaneffektes in AnschluB an HUND mit q bei der gleich zu 
besprechenden Einstellung zur Kernachse eines Molekiils aber mit i bezeichnet 
werden, um einer Verwechselung mit der Laufzahl m der Zweige vorzubeugen. 
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Abb.13 zeigt ein solches Vektorbilddervier Impulsquantenzahlen 1, s, iund q (= i), 
durch deren Angabe zusammen mit der Hauptquantenzahl das Elektronensystem 

in alIen seinen spektroskopischen Eigenschaften 
eindeutig charakterisiert ist. 

Allerdings sagt eine derartige Termbezeich
nung noch nichts iiber die absolute GroBe der 
Elektronenenergie aus. Bei den Linienspektren 
stellt man diese ja durch Rydbergformeln R/n*2 

4!'------I.o!;---;i--..:~--- dar, in der die sog. effektive Quantenzahl n* 
Abb.13. VektorbildderElektronenimpulse. an Stelle der Hauptquantenzahl eingefiihrt "wird. 

Bei Bandenspektren konnte diese Elektronen~ 
groBe bisher nur in einigen Ausnahmefiillen angegeben werden, und zwar 
hat dies seinen Grund lediglich in der mangelnden Kenntnis mehrerer Term
werte ein und derselben Termfolge R/n*2. Bei den Linienspektren entspricht 
ja jeder Anderung der Elektronenenergie nur eine einzige Linie im Spek
trum, bei den Bandenspektren kommen aber noch die zahlreichen Dbergiinge 
zwischen den einzelnen Schwingungs- und Rotationszustiinden hinzu, so daB 
einer bestimmten Elektronenumlagerung nicht eine einzige Linie, sondern 
Tausende von Linien entsprechen. Infolge dieses starken Energieverbrauches. der 
sich auBerdem noch hauptsiichlich auf die kleinen Energiestufen konzentriert, 
also auf die Rotations- und Schwingungszustiinde (die Anregung verliiuft pro-

E 

portional e - kT s. Ziff. 25) treten nur wenig Elektroneniibergiinge in Erscheinung 
und eine Berechnung der absoluten Elektronenterme ist deshaIb schwer durch
fiihrbar, wenn keine Bestimmungen von Ionisationsspannungen vorliegen. Eine 
vermehrte Energiezufuhr hilft hier auch nicht vie!, da das Molekill diese meistens 
nicht aushiilt, ohne vorher zu dissoziieren. In den Fiillen aber, wo wenig Rotations
und Schwingungszustande vorhanden sind und ihre GroBe zudem noch mit der 
EIektronenenergie ungefiihr vergleichbar wird, niimlich beim Wasserstoff- und 
Heliummolekill, sind relativ die meisten Elektronenterme ihrem absoluten Werte 
nach bekannt (Niiheres hieriiber s. jedoch Ziff. 35 ff.). 

Urn nun diese bisher ohne Anderung von den Linienspektren iibernommene 
Systematik zweckentsprechend ausbauen zu konnen, ist zu beach ten, daB beim Mole
kill sowohl die Kernverbindungsachse als auch die darauf senkrecht stehende Ro
tationsachse eine ausgezeichnete Richtung fiir die Elektronenimpulse darstellt, 
deren EinfluB auf die einzelnen Komponenten erst abgeschiitzt werden muB. 
Auf den ersten Blick scheinen also die Verhiiltnisse hier nicht so einfach zu liegen. 
Eine Abschiitzung dieser Einfliisse. die von HUND vorgenommen wurde, zeigte 
jedoch, daB zuniichst die Wechselwirkungen der einzelnen Bahn- und Eigen
impulse unter sich iiberwiegen, so daB diese genau wie beim Atom sich zu den 
resultierenden Impulsen 1 und s zusammensetzen. Es macht sich auBerdem 
aber ein relativ starker EinfluB der Kernverbindungsachse auf den resuItierenden 
Bahnimpuls bemerkbar, so daB dieser infolge der elektrischen Feldwirkung 
der Kerne (Starkeffekt) sich nach den Gesetzen der Richtungsquantelung mit der 
Komponente iz in Richtung dieser Verbindungsachse einsteIIt, wiihrend ein iihn
Hcher EinfluB auf den Eigendrall der Elektronen vollstiindig fehlt. Dies ist 
wichtig,denn, wenn ein Bahnimpuls iiberhaupt vorhanden ist, aber auch nur 
dann, steIIt sich s infolge seiner magnetischen Koppelung mit 1 nach den Ge
setzen der Richtungsquantelung zu 1, also auch zur Kernverbindungsachse mit 
der Komponente is ein. Es sind dabei wieder 2s + 1 Einstellmoglichkeiten vor
handen, und der Gesam timpuls der Elektronen in Rich tung der Kern
verbindungsachse - er soll i genannt werden -kann die Werte i1 + s, 
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il + S - 1 ... il - s einnehmen, d. h., auch bei den Bandenspektren wird die 
Multiplizitat des Elektronentermes durch den Ausdruck 2s + 1 bestimmt, dann 
kann man auch die Terme wie bei den Atomspektren durch S PD . .. bezeichnen 
und mit il = 0, 1, 2 ... identifizieren1). Es ist also stets zu beachten, daB durch 
diese Bezeichnungen hier nicht wie bei den Atomen die GroBe des Bahnimpulses l 
zumAusdruck gebracht wird, sondern nur seineKomponente parallel zur Kernachse. 

Gegeniiber diesem starken EinfluB der Kernverbindungsachse auf den Bahn
impuis ist der EinfluB der Rotation gering zu veranschlagen, er bewirkt lediglich 
bei sehr starker Rotation eine Entkoppelung der durch magnetische Krafte 
zusammengehaltenen Impulse lund s (als MaB hierfiir kann die relative GroDe 
der Elektronentermaufspaltung Llv zur Rotationskonstanten B gelten, je kleiner 
LlvJB ist, urn so leichter tritt diese Entkoppelung ein). In diesem Falle wird 
aber n ur der Vektor s des Eigenspins allmahlich in die Rotationsrichtung heriiber
gezogen (s. Ziff. 22), ein analoges Heriiberziehen des Bahnimpulses list - soweit 
Material bisher vorliegt - noch nicht beobachtet worden. Nur insofern ist ein 
EinfluB der Rotation hier zu konstatieren, als das Vorzeichen der Einstellung 
von 1 zur Kernverbindungsachse (+ l oder - l) eine k lei n e Energiespaltung 
eben jenes F 1 (m) und F 2 (m) des Ansatzes 35 bewirkt (s. Ziff. 19, nach MUUIKEN 
die "a-doubling", a = i, genannt), mit anderen Worten: Es ist flir die GroBe der 
Terme und der Einstellung von l nicht ganz gleichgiiltig, ob das Molekiil rechts
herum oder linksherum rotiert. 

1st aber der Bahnimpuls i l gleich Null (S-Term), so verschwindet damit gleich
zeitig die durch die Koppelung mit diesem bewirkte Zwangseinstellung von s 
zur Kernachse und der Eigendrall der Elektronen steUt sich sofort in die Rotations
richtung ein, aber auch hier nach den Gesetzen der Richtungsquantelung. Man 
hat also bei Bandentermen durchweg zwei Grenzfalle zu unterscheiden: 

1. s stellt sich auf 2s + 1 verschiedene Weisen zur Kernverbindungsachse 
ein (il =1= 0). 

2. s stellt sich auf ebenfalls 2s + 1 Weisen zur Rotationsachse ein [il = ° 
oder Bm(m + 1) sehr groB]. 

Der erste Fall bewirkt eine von der Rotation unabhangige "Grobauf
spaltung" der Elektronenterme von etwa dem gleichen Betrage wie bei Linien
spektren (Elektronentermmultiplizitat), der zweite Fall aber eine durch die 
Rotation erst hervorgerufene "Feinstruktur" der Rotationsterme. 

21. Bandenterme. Die Quantelung des Rotators (Hantelmodell), die auf 
die Formel [Gleichung (8)]: Vr = Bm(m + 1) fiihrte, hatte zur Voraussetzung, 
daB kein Elektronenimpuls vorhanden war. Diese Formel bedarf daher jetzt 
unter der Annahme, daB Elektronenimpulse der obenbeschriebenen Art vor
liegen, einer Nachpriifung. Dabei ist zu beriicksichtigen, daB beim bloBen Han
telmcidell die Kernrotation gequantelt war, die "Numerierung" der Banden
linien (sog. Laufzahl) erfolgte somit nach dieser Quantenzahl m, hier hingegen sind' 
die gequantelten Impulse der Totalimpuis des Molekiils i und die obigen 
Elektronenimpulse lund s, bzw. i = i. + ii, die Kernrotation selbst ist aber nicht 
gequantelt. Dies bedingt aber unter Umstanden eine andere Zahlweise (s. unten) 
der Linien. Nimmt man nun zuerst den einfachen Fall I, daB der Bahnimpuls l 
der Elektronen resp. i l Null ist (S-Terme), so stellt sich also der Eigenimpuls s 
der Elektronen zur Rotationsachse ein und derTotalimpuls des Molekiils wird 
i = m* + s, m* + s - 1 ... m* - s 2) je nach der Einstellung von s, im Falle 

1) Neuerdings werden zwecks Unterscheidung hierfur groBe griechische Buchstaben 
gewahlt: I, II, .d. 

2) m* = nichtgequantelter, d. h. nicht unbedingt ganz-oderhalbzahligerRotations
impuls. m = Laufzahl (Numerierung) der Linien. 
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eines Dubletts stellt sich s entweder parallel (+t) oder antiparallel (--~) ein, 
die Rotationsenergie ist hier somit in erster Naherung nach wie vor gegeben 
durch 

_ * * {m* = i =f ! "r - Bm (m + 1) i =!. 1!. 2!... (37) 

Die Bandenlinien werden hier also nach wie vor nach der Laufzahl m = m* = i =f-t 
gezahlt, nur daB dieselbe jetzt als Differenz bzw. Summe zweier Impulse eine 
andere Bedeutung erhalten hat: Zu jedem ganzzahligen m*-Werte gehort 
ein Wertepaar von i = m* ± t (Dublett, bzw. Triplett: i = m*, m* ± 1). 
Die Verschiedenheit der Einstellung hat aber in zweiter Naherung doch einen 
kleinen Energieunterschied zur Folge, der mit wachsender Kernrotation m zu
nimmt. Es gilt in zwei ter Naherung 

"r = Bm* (m* + 1) ± lJm*. (38) 

Dies ist aber gerade die im Typus I (Abb. 2) zum Ausdruck kommende 
Feinstruktur, die fUr Singuletterme (s = 0) selbstverstandlich verschwindet. 
Auch uber die GroBe von b lassen sich einige Aussagen machen. Wie HULTHENl) 
hat zeigen konnen, ist lJ in erster Naherung dem Quadrat der Ordnungszahl Z 
proportional, so wird z. B. bei den Hydriden der homologen Verbindungen MgH, 
CaH, ZnH, CdH, HgH die Aufspaltung gut wiedergegeben durch die Gleichung 
lJ = c (tZ - 8)2, bei der sich der Faktor c aus Atomkonstanten berechnen laBt. 
Ferner zeigt sich, daB in allerdings nur roher Annaherung, die aber immerhin 
eineAbschatzung von b zulaBt, die "Grobaufspaltung" des 2P-Termes 2p}_2p2 
zu dieser Feinaufspaltung des 2S-Termes sich verhalt wie die reduzierte Kern
masse ft zur Elektronenmasse m. 1st aber ein Elektronenimpuls l vorhanden 
(Fall II), etwa ein 2P-Term mit iz = 1 und s = t, so stellt sich der gesamte 
E I e k t ron en impuls zunachst zur Kernverbindungslinie ein und i kann die 
beiden Werte i = t und t annehmen, die sich urn die gleichen Energiebetrage 

/ 

/ 
I 

I 
I 

/ 

/ 
I 

Abb.14. 

wie bei den analogen Linienspektren voneinander unterschei
den. Der Totalimpuls des Molekuls ist hier aber 
f = 1"m*2 + i2 (s. Abb. 14) und die Rotationsenergie demnach 
in erster Naherung gegeben durch 

"r = B [f(f + 1) - i2]. (39) 

In diesem Falle werden also die Bandenlinien nach f-Werten 
gezahlt (i bleibt ja konstant). Diese Zahlung nach i und nicht 
wie im obigen Falle nach m* hat nun zweierlei zur Folge. Zu
nachst ist bei Dublettermen (Quartett usw.) durch das Hinzu
kommen des Elektronenimpulses i die Laufzahl m = f der 

Linien halbzahlig geworden (f = t, it, 2t···) die Kombinationsbeziehungen 
etwa die der Gleichung (34) nehmen deshalb die Form an 

;j2F(m) = F(m + 1) - F(m - 1) = 4Bm (40) 

anstatt 4B· (m+-t) des Falles I, die Dublettstrukturmacht sich also sofort in diesen 
Differenzen bemerkbar, bei Tripletts usw. bleibt allerdings die Ganzzahligkeit 
von m = i erhalten. Ferner ist aber der Minimalwert, den f uberhaupt annehmen 
kann, der des Elektronenimpulses, bei Dublettbanden in dem einen Falle also 
f = t, im anderen t, dann fallen aber auch zwischen den R und P-Zweigen 
der Bande mehrere Linien aus, und die Lucke bei der "Nullinie" verbreitert sich 

1) E. HULTHEN. ZS. f. Phys. Bd.45. S. 331. 1927. 
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dadurch betrachtlich. 1m allgemeinen ist die Anzahl dieser ausfallenden Linien 
gegeben durch i' + i" + 1 (i' und i" die Elektronenimpulse des Anfangs
und Endzustandes). Die Anzahl dieser fehlenden Linien ist somit zu einem 
sicheren Kriterium fUr die Bestimmung des vorliegenden Termubergangs ge
worden. 

22. Erweiterte Serienformeln. Bisher hat sich also an der alten Serien
formel der Rotationsenergie, von der verschiedenen Bedeutung der Laufzahl 
in Fall 1 und II abgesehen, formal nichts geandert. Die Anwendbarkeit der Formel 
beschrankt sich aber nur auf den Fall 1 der S-Terme und den Fall der weit aufge
spaltenen Elektronenterme, bei denen der EinfluB der Rotationsenergie zu vernach
lassigen ist, also keine Entkoppelung von s und l eintritt. Nich t wieder gegeben 
wird aber das charakteristische Zusammenrucken der Zweige bei den 
Dubletts und Tripletts des Bandentypus II und III. Zuerst glaubte man, dieses 
durch eine von KRAMERS und PAULI 1) aufgestellte Formel ')I = B (Vi 2 - 0 2 ± el 
darstellen zu konnen, in der 0 (= i) . und e die Komponenten des Elektronen
impulses in Richtung der Kernverbindungslinie und der Rotationsachse bedeuteten, 
der im ubrigen im Molekiilverbande in der durch a und e festgelegten Richtung 
fest verankert sein sollte. Eine Reihenentwicklung von i fiihrt auf einen Aus-

druck ')I = B(i2 ± e)2 ± 2B· .02
• e .. " der zwar fUr groBe i das Zusammen-

1 
rucken der Serien durch das zweite Glied zum Ausdruck bringt, der aber nur in 
Einzelfallen (CH-Bande) den Serienverlauf befriedigend darstellte 2), in den 
meisten Fallen jedoch vollstandig versagte. Auf dieses Versagen machte be
sonders MECKE3) aufmerksam, der das Zusammenrucken vielmehr auf einen 
StorungseinfluB der Rotation auf die Elektronenenergie, also auf eine Ent
koppelung des im Molekiil festverankerten Elektronenimpulses zuruckfuhren 
wollte (der Eigenimpuls des Elektrons war damals noch nicht bekannt). Die 
von ihm eingefUhrte Formel B(-Vi2 + A ± e)2, welche - yom Vorzeichen von A 
abgesehen - formal mit der KRAMERS-P AULIschen F ormel ubereinstimmte, wurde 
den Tatsachen denn auch besser gerecht. A ist dabei eine GroBe, 
die von dem Verhaltnis der Elektronenenergieaufspaltung zur 
Rotationskonstanten B also von j')ljB abhangt. Bei Erweiterung 
der Systematik griff HUND4) diesen Entkoppelungsgedanken wieder 
auf und konnte zeigen, daB diese Entkoppelung in dem bereits 
obenerwahnten Heruberziehen des Eigenimpulses der Elektronen 
zur Rotationsachse besteht (s. Abb. 15). Da dadurch aber der 
Grund fUr die "Grobstruktur" der Termaufspaltung, namlich die 
Einstellung von s zur Kernachse wegfallt, so mussen die Linien 
selbstverstandlich zusammenrucken, so daB im Grenzfall der voll

/ 
/ 

I 

" 

/ 
/ 

/ 

/ 

'41 
/ 

/ 

standigen EntkoppeJung nur noch die 2s + 1 Feinstrukturen der Abb.15. Entkoppe. 

Einstellung von s zur Rotationsachse ubrigbleiben. Selbstver- lungieV~~t:ti~:Ch 
standlich vollzieht sich der Dbergang von Fall II zu Fall 1 stetig. 

Den Versuch, diesen ganzen Linienverlauf bei Banden yom Typus II und III 
wiederum durch eine Serienformel zum Ausdruck zu bringen, nur diesmal modell
maBig unter dem Gesichtspunkte der neuen Quantentheorie abgeleitet, haben 
VAN VLECK und HILLS) unternommen, die im wesentlichen aber die von MECKE 

1) H. A. KRAMERS U. W. PAULI, ZS. f. Phys. Ed. 13, S. 343, 351. 1923. 
2) A. KRATZER, ZS. f. Phys. Ed. 23, S. 298. 1924. 
3) R. MECKE, ZS. f. Phys. Ed. 28, S. 261. 1924. 
4) F. HUND, ZS. f. Phys. Ed. 36, S.657. 1927. 
5) E. HILL U. T. H. VAN VLECK, Phys. Rev. Ed. 32, S. 250.1928 s. auch E. C. KEMBLE, 

Phys. Rev. Ed. 30, S.387. 1927. 
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aufgestellten Formel erhalten. Auch MULLIKEN!) weist wieder auf den eng en 
Zusammenhang hin, der zwischen der Ausbildung des Typus II und der GroBe 
Av/B bei Dublettermen besteht, besonders im Hinblick auf das gegenseitige 
Intensitatsverhaltnis der beiden Dublettkomponenten. 

23. Symmetrische und antisymmetrische Terme. Bei der Behandlung 
des ganzen Fragenkomplexes der Elektronenterme durch die Quantenmechanik 
von SCHRODINGER und HEISENBERG haben einige Punkte, die bisher bei den 
Bandenspektren schwer zu erklaren waren (Fehlen einiger Q-Zweige, Dberkreuz
kombinationen, Kombinationsdefekte, wechselnde Intensitaten) eine eigenartige 
Deutung erfahren. Es zeigte sich namlich, daB man die Eigenfunktionen der 
SCHRODINGERSchen Differentialgleichung in zwei getrennte Klassen einteilen 
muB, namlich in solche Eigenfunktionen, die in bezug auf die Koordinaten des 
MolekUlmodells symmetrisch sind, und in antisymmetrische. Bei der Verteilung 
nun dieser beiden Klassen auf die verschiedenen Rotationszustande des MolekUls 
stellte sich ferner heraus, daB diese beiden Termklassen miteinander abwechseln, 
daB also in der Reihenfolge der wachsenden m stets auf einen symmetrischen 
Term ein antisymmetrischer folgte usf. An und fUr sich besteht jedoch keine 
Moglichkeit, die beiden Termklassen voneinander zu unterscheiden, da sie die
selben statistisc4en Gewichte, die Linien also gleiche Intensitat haben und 
auch keine Verschiebungen der beidenSysteme gegeneinander auftreten. Nur 
in ihrem Kombinationsvermogen mit anderen, analogen Termen liegt, wie 

HULTHEN2) und KRONIGS 3) haben zeigen 
konnen, eine Moglichkeit vor, ihre Existenz 
nachzuweisen. Es gelten namlich hier ge
wisse Dbergangsverbote : Von den Dbergangen 
zwischen den verschiedenen Rotationszu
standen zweier Elektronenniveaus, die sich 
in ihren l- Wert en urn eine Einhei t 
un terscheiden (d. h. bei 5-P, P-D . .. -
Kombinationen), sind stets solche von s y m
metrischen zu an tisymmetrischen 
Termen verboten, aber auch nur diese, 
bei den Dbergangen mi t gleichem l 
(5-5, P-P) sind gerade diese erlaubt, die 
Dbergange zwischen symmetrischen zu 
symmetrischen (bzw. an tisymmetri
schen zu antisymmetrischen) aber 
verboten. In Abb.16 sind derartig er

"<:<>---<J"T"--t-o---"",,,---'~ laubte Dbergange schematisch dargestellt 
"2 worden fUr verschiedene Termkombinationen 

mit gleichzeitiger Angabe eines typischen 
HO --<>-<:_-:::lI~---o-o----~2S Beispieles dafUr. Punkte sollen dabei sym

metrische Terme andeuten, Kreise hingegen 
..:o._---<,......._~-o-_ _<>'--....;2p. die antisymmetrischen, die Striche aber die 

j moglichen Dbergange darstellen und zwar 
Striche nach rechts und links P- und R

Zweige, Striche nach unten aber Q-Zweige. Liegt Feinstruktur vor, so fallt bei 
der in Ziff. 20 erwahnten i-Verdoppelung der P-, D . .. -Terme (il =F 0) stets ein 

Abb.16. Termkombinationen. 

1) R. MULLIKEN. Phys. Rev. Bd. 32, S. 388. 1928. 
2) E. HULTHEN, ZS. f. Phys. Bd. 46, S. 344. 1928. 
3) R. DE L. KRONIG, ZS. f. Phys. Bd. 46. S. 815. 1928; s. auch F. HUND. ZS. f. Phys. 

Bd.42, S. 111. 1927. 
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symmetrischer und ein antisymmetrischer Term nahe zusammen, bei der s-Fein
struktur der 5-Terme hingegen liegen immer zwei symmetrische oder zwei anti
symmetrische Terme eng beieinander. Diese Feststellung der Kombinations
moglichkeiten erklart dann sofort die empirische Regel, daB bei Kombinationen 
zwischen gleichen Termen die Q-Zweige fehlen, oder wenigstens dort, wo sie 
auftreten konnen (2 P - 2 P) so kurz und schwach sind, daB sie sich meistens der 
Beobachtung entziehen (siehe Ziff. 26). Man erkennt weiter das notwendige Vor
handensein von den in Ziff. 19 bereits erwahnten Dberkreuzkombinationen, die 
dort, wo die i-Verdoppelung fehlt (15 - lP), zu sog. Kombinationsdefekten 
Veranlassung gibt l ), alles Erscheinungen, die ohne die Annahme dieser beiden 
Termklassen sich kaum erklaren lieBen. 

Besteht nun ein Molekiil aus zwei gleichen Kernen, so tritt eine besondere 
Symmetrie auf, die zu einer Resonanzerscheinung Veranlassung gibt. Diese 
hat dann weiter zur Folge, daB wiederum zwei verschiedene Termsysteme ent
stehen, ein symmetrisches und ein antisymmetrisches, die ebenfalls in den Ro
tationszustanden abwechselnd aufeinanderfolgen, die aber jetzt verschiedene 
statistische Gewichte haben. Die Linien unterscheiden sich daher schon auBerlich 
durch ihre Intensitaten, d. h. es entsteht bei so1chen Molekiilen eine wechselnde 
Intensitatsfolge der Bandenserien 2). Sie hat sich bisher tatsachlich auch nur 
bei symmetrisch gebauten Molekiilen gezeigt (H2' He2, C2, N2, O2 und J2). Man 
war allerdings eine Zeitlang geneigt [so DIEKE 3)] , die Serien deshalb in zwei 
getrennte Teilserien zu zerlegen, eine Ansicht, die sich jedoch nicht hat durch
setzen konnen, so daB die schon lange vertretene Auffassung4) einer einzigen 
Serie jetzt allgemein angenommen sein diirfte und ihre Erklarung in dem oben 
geschilderten Auftreten von symmetrischen und antisymmetrischen Termen 
gefunden hat. Kombinationenzwischen diesen beiden Termsystemen konnen 
nie auftreten, die Rotationszustiinde zerfallen daher scheinbar in zwei absolut 
voneinander getrennte Klassen. Diese Erkenntnis war z. B. flir die Erklarung 
der spez. Warme des Wasserstoffes von Wichtigkeit. 

24. Zusammenfassung. In den vorhergehenden Abschnitten ist gezeigt 
worden, wie sich aus der Struktur der Bande, namlich aus dem Bandentypus, 
der vorliegenden Feinstruktur (i-Verdoppelung und s-Feinaufspaltung), der An
zahl der zwischen P und R-Zweigen ausfallenden Linien und aus dem Vorhanden
sein von Q-Zweigen sichere Riickschliisse auf den vorliegenden Elektronen
sprung gezogen werden konnen. Diese Kriterien seien in der folgenden Tabelle 
fiir die wichtigsten Dbergange gleichzeitig mit einigen Beispielen noch einmal 
kurz zusammengestellt .. Damit ist aber dasselbe erreicht worden, was sich die 
Serienforschung bei den Linienspektren zunachst als Ziel gesetzt hat. Nur in 
einem Punkte ist man bei den Bandenspektren gegeniiber den Linienspektren 
noch etwas zuriickgeblieben. Man kann heute noch nicht sichere Angaben iiber 
die Verteilung der einzelnen Elektronen im Molekiilverbande machen. Man 
kann allerdings vermuten, daB die im Atom bereits vorliegenden abgeschlos
senen Schalen auch im Molekiilverbande erhalten bleiben, und daB nur die
jenigen Elektronen, die im Atom noch keine derartigen Schalen gebildet haben, 
sichzu einer gemeinsamen Molekiilschale zusammenschlieBen und daB ihre 

1) Man denke sich in dem Ansatz 35 die P 2• Ra und Qa-Zweige fort. dann ist es nicht 
moglich, innerhalb der Bande. d. h. mit den drei anderen Zweigen Pl' Rl und Ql streng giil
tige Interkombinationen aufzustellen. was unmittelbar aus Gleichung (36) folgt, jedoch gelten 
wenigstens die einfacheren Beziehungen (33) angenahert, daher Kombinationsdefekt. 

2) Zuerst hervorgehoben durch R. MECKE. Phys. ZS. Bd.25. S. 597. 1924. 
3) G. H. DIEKE, ZS. f. Phys. Bd. 31. S.326. 1925. 
') R. MECKE, ZS. f. Phys. Bd. 31. S. 709. 1925; Bd. 32. S. 823. 1925; Phys. ZS. Bd. 25, 

S. 597. 1924. 
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Impulse Veranlassung zu den 1- und s-Werten geben. Genauere Angaben lassen 
sich aber - wie gesagt - nicht machen1). 

Tabelle 7. 

Term Typus Anzahl Fein- I Fehlende Linien <) .!l'F(m) Beispiele der Zweige struktur zwischen R und P 

IS _ IS I PR nein 1 4B(m + t) CuH, HCI 
IS _ Ip I PQR nein 3 ) 2 4B(m + t) CO, AIH, He2 
Ip_ ID I PQR ja 4 4B(m + t) Heg 
2S _ 2S I PR ja 1 4B(m + t) CN,Nt 

2S - 2Pi II 2P2Q2R ja 1 u. 2 f4B'(m +!) NOy, HgH 
14B"m 

2Pi _ 2p, II 2P2R2) ja 2u.4 4Bm NOp 
2Pi - 2Di II 2P2Q2R ja 3 u. 5 4Bm CHA4300 
3S _ 3S I PR ja 1 4B(m + t) O2 
3S - 3Pt III 3P3Q3R ja 1 u. 2 u. 3 4B(m + t) NH 

3Pt _ 3Pt I III 3P3R ja 1 u. 3 u. 5 4B(m + i) N 2, C2 

D.IntensiUiten. 
a) Intensitatsverteilung der Bandenlinien. 

25. Summenregel, Boltzmanfaktor. Die in Abb.17 schematisch einge
zeichneten Intensitaten lassen den typischen Intensitatsverlauf der Serien einer 
Bande gut erkennen: zunachst von cler Nullinie an ein steiles Ansteigen der 

~nlififlhl,l,l,l II ,I] 
CUHIIII~IIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIII 

Intensitaten bis zu einem Maximum, 
dann ein langsameres Abklingen. Dieses 
Verhalten der Serien (Ausnahmen hier
von s. Ziff. 26) regelt sich nun nach 
zwei ganz einfachen Gesetzen: 1. nach 
der sog. Summenregel und 2. nach dem 
BOLTZMANschen Verteilungsgesetz. 

Abb. 17. Intensitatsverlauf der Bande. 

Die Summenrege15) sagt aus, daB die Summe der Intensitaten aller der
jenigen Linien, die einen und denselben Totalimpuls i besitzen (diesen bezogen 
entweder auf den Anfangs- oder auf den Endzustand) proportional dem stati
stischen Gewichte dieses Totalimpulses ist. Dieses Gewicht ist aber nichts anderes 
als die Anzahl der Einstellmoglichkeiten (s. Ziff. 20) des Totalimpulses in einem 
auBeren Felde, also stets gleich 2j + 1-

Urn nun die wirklich beobachtete Intensitat zu erhalten, muB man femer 
noch die Anzahl derjenigen Molekiile kennen, die diesen Totalimpuls l' gerade 
besitzen. Wenn - wie man in der Regel wohl annehmen kann - thermodyna
misches Gleichgewicht herrscht, ist diese Anzahl durch den temperaturabhangigen 
Faktor des BOLTZMANNschen Verteilungsgesetzes gegeben, so daB das statistische 

Bj(j+1J 

Gewicht 21' + 1 noch mit Noc -----pr- zu multiplizieren ist, wobei der Wert 

1) Anm. bei der Korr. Derartige vieiversprechende Versuche sind jetzt von R. S. MUL
LIKEN (Phys. Rev. Bd.32, S. 186. 1928) und F. HUND (ZS. f. Phys. Bd. 51, S. 759. 1929) 
gemacht worden. Leider kann auf diese Arbeiten nicht mehr eingegangen werden. 

2) Sehr schwache und schnell abklingende Q-Zweige. 
3) Ein IP-Term hat wegen der Einstellung von ±i Feinstruktur. Sie tritt infoige einer 

Auswahiregel fur i (s. Ziff. 23) hier direkt nicht in Erscheinung, sondern nur durch sog. 
Kombinationsdefekte bei Anwendung der Gieichung (18) S. R. MULLIKEN, Phys. Rev. Bd. 28, 
S. 1202. 1926. 

4) Es ist die Anzahl =i' + i" + 1. 
6) Anwendung auf Bandenspektren erfoigte zuerst durch G. H. DIEKE, ZS. f. Phys. 

Bd. 33, S. 161. 1925; R. H. FOWLER, Phil. Mag. Bd. 49, S. 1272. 1925 S. auch E. C. KEMBLE, 
Phys. Rev. Bd. 25, S. 1. 1925. 



Ziff. 26. Linienintensitaten der P-, D- ... Terme. 525 

fUr den jeweiligen Anfangszustand einzusetzen ist. AuBer diesen beiden GroBen 
kommt im Ausdruck fUr die Intensitat nur noch ein Proportionalitatsfaktor 
vor, der fUr die Linien ein und derselben Bande konstantl) angenommen werden 
kann und der deshalb hier nicht weiter interessiert, da es sich bei all dies en Be
trachtungen lediglich urn relative Intensitatsmessungen handelt. Der Intensi
tatsausdruck lautet dann Bi(i+l) 

LJ=C.(2j+1)e-k~ (41) 

Urn ihn zu prufen, muBte man also im Spektrum nur diejenigen Linien heraus
suchen, die aIle das gleiche j besitzen und ihre Intensitaten dann addieren. Da sich 
nun aber diese Linien gleichen j auf die R-, P- und Q-Zweige und innerhalb dieser 
Zweige noch auf ihre einzelnen Feinstrukturkomponenten verteilen (s. Ziff. 20), 
so ware das Intensitatsproblem zunachst nicht leicht 16sbar und wurde vor allem 
eine genaue Analyse der Banden und gute Intensitatsmessungen voraussetzen. 
Wir werden aber sehen, daB allerdings obige Formel streng nur fUr die In tensi
ta tssumme R (f) + Q (j) + P (j) gilt, daB aber angenahert, d. h. von geringfUgigen 
Abweichungen abgesehen, die nur bei kleinen j-Werten merkbar werden, bei 
groBen jedoch verschwinden, die gleiche Formel schon fUr die einzelnen P U)-, 
R (f)- und Q (j)-Zweige getrennt (fUr letztere allerdings mit starker Einschran
kung) brauchbar ist. Ihr Verlauf ist in Abb. 17 gezeichnet worden, und unter 
dieser Voraussetzung der erst en Naherung liegt das Intensitatsmaximum nach 
Gleichung (41) bei dem j-Werte 

1·+~= l/~.I_. (42) 
2 V h· c 2B 

Die Lage dieses Intensitatsmaximums laBt also bei bekannter Temperatur 
eine allerdings nur rohe Abschatzung des Tragheitsmomentes zu, ein Verfahren, 
das besonders bei ultraroten Banden beliebt ist, wo die Auflosung der Banden 
schwer gelingt. Bezeichnen wir niimlich mit iI Vmax den Abstand der beiden 
Intensitatsmaxima des P- und R-Zweiges einer Doppelbande (5. Abb. 9, S.507), 
so ist nach Gleichung (42) und Gleichung (4): 

1 1 (i"0T 
ilvreax = -;; V J' 

T J = 154· ---2 '10- 40 gr· cm2. 
(il Vmax) 

(43) 

26. Linienintensitaten der P-, D- ... Terme. Wesentlich schwieriger 
gestaltet sich das Intensitatsproblem, sobald es sich darum handelt, die Inten
sitaten der Einzellinien obiger Summe zu bestimmen. Fur Linienspektren sind 
die betr. Formeln an anderer Stelle dieses Bandes mitgeteilt worden. Bei Banden
linien wurden sie unter Weiterentwicklung der bei den Linienspektren erhaltenen 
Resultate zuerst von HONL und LONDON 2) gebracht. Da aber die Systematik der 
Elektronenterme bei Molekiilen neuerdings noch vervollstandigt wurde, so hat 
MULLIKEN 3 ) die HONL-LoNDoNschen Formeln unter Zugrundelegung dieser Syste
matik entsprechend erweitert. Allerdings stimmen auch seine Bezeichnungen mit 
den hier gebrauchten und inzwischen allgemein ublich gewordenen nicht ganz 
uberein, so daB diese Formeln hier noch etwas umgeschrieben werden muBten. 
Zunachst sei der Fall der Abb. 14 erortert, in dem sich also der resultierende 
Elektronenimpuls vorwiegend zur Richtung der Kernverbindungsachse mit einem 
Werte i einstellt. Die j-Numerierung solI dabei dem Ansatz (32) entsprechen. 

1) Es enthalt allerdings noch einen Faktor 1'3, der aber bei dem engen Spektralbereich 
einer Bande nicht ins Gewicht faUt. 

2) H. HONL U. F. LONDON. ZS. f. Phys. Bd. 33, S. 803. 1925. 
3) R. S. MULLIKEN, Phys. Rev. Bd.29, S. 391. 1927. 



526 Kap.11. R. MECKE: Bandenspektra. Zif£. 26. 

Da i einem ahnlichen Auswahlprinzip unterliegt wie j, so sind dabei drei Falle 
zu unterscheiden, namlich LI i = 0, LI i = + 1 und LI i = -1. 

Die Formeln fUr diese drei FaIle lauten dann 1) 

1. i'-i"=o, 
I von R (j) = P (j - 1) = f _ i2 , 

1 . i2(2j+1) 
I von Q (1) = j (j + 1) , 

2. i' - i" = + 1 , 

I von R (j) = ~ (j + i') (i + i - 1); P U - 1) = ~ (i - i) (j - i + 1) , 
2J ° 21 (44) 

I Q ( 0) 2 j + 1 ( . + ") ( . ., ) 
von 1 = 2 j (j + 1) 1 2 1 - 2 + 1 . 

3. i' - i" = -1 , 

I von R (j) = ~ (i - i) (j - i' - 1); P (i - 1) = -~, (j + i') (j + i' + 1) , 
2J 21 

I von Q (i) = 2:{j: 11) (j - i')(j + i' + 1) . 

Fall 1 entspricht Termkombinationen wie 15 - 15, i P - i P usw., Fall 2 15 _ 1 P, 
ip _ iD-Kombinationen und Fall 3 den hierzu inversen Kombinationen 
1p _ 15, iD - ip usw., die 25- und 35-Terme sind vorHiufig bei dies en Formeln 
noch auszuschalten. Wie man leicht sieht, liefert die Summenbildung 
P(j) + Q(j) + R(j) jedesmal die richtigen statistischen Gewichte 2j + 1, wie es 
der Summensatz verlangen muB. Es ist jedoch dabei noch zu beriicksichtigen, 
daB wegen der verschiedenen Einstellmoglichkeiten von i zur Kernverbindungs
achse(nach MULLIKEN die sog. a-doubling) haufig noch Feinstruktur vorliegt, 
da diese Feinstruktur aber zu dem gleichen Impuls i gehort, so ist sie stets als 
eine Linie zu betrachten, d. h. es ist die IntensWitssumme der Feinstruktur
linien zu nehmen. 

Die Formeln seien nun noch auf einige Spezialfalle angewendet, namlich 
auf die Kombinationen 15 - 15, 15 - Ip und lp - 15. Hier ist 

15 - 15: R (i) = j, 

15 - 1 P: R (i) = Hi - 1) , 

1p_ I5: R(i) = t(i + 1), 

P<i) = j + 1, 

P(f)=t(f+2), 

P(i) = H, 

Q(i) = 0 

QU) = i + t 
Q(j) = j + t 

[i' = OJ, 1 
[i' = 0] ,} (45) 

[i' = 1] ° J 

In all diesen Fallen nehmen also die P- und R-Zweige - vom Temperaturfaktor 
abgesehen - proportionalder Laufzahl m = j der Zweige zu. Bei 15 - 15 
fehlen die Q-Zweige, bei 15 - 1p und 1p - 15 miissen sie aber die doppelte 
Intensitat haben wie die P- und R-Zweige. 

1m Gegensatz hierzu treten bei den Kombinationen i P - i P nach F ormel (44, 1) 
Q-Zweige auf, die mit wachsendem i sehr schnell an Intensitat abnehmen miissen, 

Bjlj+1) 

ein Abklingen, das durch den Temperaturfaktor e -k.~ noch beschleunigt 
wird. In der Tat sind derartig schwache und kurze Q-Zweige von MULLIKEN, 
BARTON und JENKINS2) bei den i-Banden des NO (2P - 2P) beobachtet worden. 
Auch fUr die obigen Spezialfalle lassen sich eine Reihe von Beispielen angeben, die 

1) Von dem Temperaturfaktor wird hier und im folgenden abgesehen, er ist bei der Be
rechnung der wirklichen Intensitat selbstverstandlich zu beriicksichtigen. 

2) H. A. BARTON, F. A. JENKINS, R. S. MULLIKEN, Phys. Rev. Bd. 30, S. 175. 1927. 
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- soweit es die Intensitatsschatzung aus der Schwarzung der photographischen 
Platte zulaBt - qualitativ die Formeln gut bestatigen. (15 - 15: HCI, CuH, 
15 - 1P: CO, 1p - 15: einige He-Banden). 

27. Linienintensitaten der S-Terme. Wird nun aber derEigenimpuls s der 
Elektronen durch die Kernrotation von der Kernachse zur Rotationsachse 
herubergezogen (s. Abb. 5), so treten ganz andere Intensitatsregeln in Krait, 
die allerdings auch dem Summensatz genugen mussen. Hier sei nur ein Beispiel 
angefiihrt, namlich das der 25 - 2S-Kombination, dessen typischer Vertreter 
das bekannte Cyanspektrum ist. Bekanntlich stellt sich ja bei S-Termen, wo die 
Komponente des Bahnimpulses i l = 0 ist, der Eigenimpuls der Elektronen sofort 
in Richtung der Rotationsachse ein, und zwar entweder parallel (+t) oder anti
parallel (-t). Zu jedem Werte der Laufzahlmgehoren also zwei WertedesTotal
impulses: i=m+t (R1 und PI) und i=m-t (R2 und P 2). Die Auswahlregeln 
sind hier so, daB sich m stets urn eine Einheit andert (mil = m' ± 1). Hieraus resul
tieren dann die bekannten R- und P-Zweige des Cyanspektrums. Fur i gilt aber 
die Auswahlregel i" =1' + 1, i' und i' -1. Wird diese Anderung mit MULLIKEN1) 
durch den Index P, Q und R an die alte Bezeichnung P und R angedeutet, so 
Iauten die Intensitatsregeln 

I von RR1(i) = RR2(i) = PP1(i - 1) = PP2(i - 1) = i - ; , ) 
I QR (.) QP (.) (2i + 1) (46) 

von 2 1 = 2 1 = i (i + 1) . 

Die ubrigen Komponenten (QRI' PRI , QP1, RP1, PR2 , RP2) treten nicht auf. 
Selbstverstandlich ist die Summenregel wieder erfiillt. Es ist 

RR1(f) + RR2 (f) + QR2 (i) + PP1(i) + PP2 (i) + QP2 (i) = 2(2j + 1). 

Aus der Abb. 18 sieht man nun, daB von diesen sechs Komponenten immer 
je drei eng zusammenfallen mussen, namlich RI(f + 1), R2(1), QR2(i} und PI (1) , 
P2(i -1}, QP2(1). Auch fUr diese gilt der Summensatz, d. h. es ist 

R2(i) + QR2(i) + R1({ + 1) = P2(i - 1) + QP2 0) + P1(i} = 2i + 1 = 2 m. 

Mit anderen Worten: die 
Intensitatssumme derdrei 
Komponenten ein und 
derselben Laufzahl mist 
dieser Laufzahl proportio
nal. Von diesen drei Kom- J' <I. 

'14 z¥2 3¥2 3Yz j'Yz 
ponenten klingt aber derQ- m 0 3 S' 

Zweigsehrschnellab,sodaB Abb.18. Kombinationen bei 'S -'S (Cyan). 

dort, wo die Aufspaltung 
der Linien in diese Komponenten meBbar wird, nur die beiden anderen ubrig
geblieben sind: wir haben dann die bekannte Dublettaufspaltung der Cyanbanden. 
Wegen anderer Fane (25 - 2P, 2p - 2D) siehe R. S. MULLIKEN1). 

28. Experimentelle Bestatigungen. Den denkbar einfachsten Verlauf der 
Intensitaten muB man nach Gleichung (45) bei einer; 15 - lS-Kombination 
suchen, bei der kein :resultierender ElektronenimpuIs vorhanden ist. Der Fall 
ist in der Tat realisierbar bei den ultraroten Banden der Halogenwasserstoff
verbindungen, die derartigen t)bergangen entsprechen. BOURGIN 2) wahlte deshalb 
die HCI-Banden bei 3,5 f-L und fand die in Gleichung (45) bzw. Gleichung (41) 

1) R. S. MULLIKEN, Phys. Rev. Bd. 30, S. 785. 1927. 
2) D. G. BOURGIN, Phys. Rev. Bd. 29, S. 794. 1927. 
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gegebene Formel gut bestiitigt. Ultrarote Absorptionsmessungen sind auch 
insofern giinstig - gutes Auflosungsvermogen der benutzten Spektralapparatur 
dab"ei vorausgesetzt - als sie mit Hilfe des Thermoelementes direkte Energie
messungen zulassen und die Temperaturbestimmung keine Schwierigkeiten 
macht. 

Bei den Banden mit Elektronenimpuls haben nun sowohl an den Cyan
banden (25 - 25) als auch an den analogen Banden des negativen Stickstoffs 
SEWIGl) und spater ORNSTEIN und VAN WIJK2) quantitative Intensitatsmessungen 
vorgenommen. Besonders die letzte Arbeit hat bei den negativen Stickstoff
banden die obigen Formeln gut bestatigt und auBerdem noch zwei interessante 
Nebenresultate gezeitigt. Als symmetrisches Molekiil weist namlich Nt die be
kannten wechselnden Intensitaten (s. Abb. 1 und Ziff. 23) in den beiden Zweigen 
auf. Die Untersuchung hat nun gezeigt, daB jede zweite Linie genau doppelt so 
stark ist, also auch das doppelte statistische Gewicht haben muB, wie die da
zwischenliegenden, im iibrigen zeigen die Linien den durch die IntensWitsformel 
bedingten VerI auf. Die ganzzahligen Beziehungen der statistischen Gewichte sind 
somit auf die wechselnden Intensitaten zu iibertragen und nach HUND bedeutet 

das, daB den Kernen ebenfalls ein Drehimpuls s· -~. zukommt. KRONIG3) schlieBt 
2n 

aus diesem Verhaltnis 2: 1 auf den Wert s = 1. 
Ahnliches tritt auch beim Wasserstoff auf, wo das (an Bandenspektren 

durch exakte Intensitatsmessungen allerdings noch nicht bestatigte) VerhaIt
nis 1: 3 zur Festlegung des richtigen VerIaufes der spezifischen Warme ge
fiihrt hat. 

Das zweite interessante Nebenresultat aus der Arbeit von ORNSTEIN und 
WIJK ist eine Art von Temperaturmessung der Hohlkathode einer Geisslerrohre 
(in dieser wurde das Spektrum erzeugt) aus dem Temperaturfaktor der Boltzman
verteilung. Bei einer Strombelastung von 17 rnA erhielten die Verff. eine Tempe
ratur von 1900°, bei 19 rnA jedoch eine solche von 1700°. Wurde aber die Ka
thode auf 300° erhitzt, so stieg die Temperatur des Gases auf 2700°. Es diirfte 
sich hier freilich' nicht urn die wahre Temperatur handeln, sondern urn eine Art 
Mittelwert von Elektronen- und Gastemperatur. 

b) Intensitatsverteilung der Banden im Bandensystem. 
29. Gruppen- und Reihenanordnung der Banden. Wahrend sich in der 

Intensitatsverteilung der Linien einer Bande eine gewisse RegelmaBigkeit zeigt, 
zeigt sich bei der Intensitatsverteilung der Banden in einem Bandensystem eine 
groBe, zunachst regellos erscheinende Mannigfaltigkeit. Das groBe Material an 
untersuchten Bandensystemen hat jedoch gezeigt, daB sich bei der Intensitats
verteilung der Banden zwei in Ziff. 4 und 14 bereits erwahnte Grenzfalle unter
scheiden lassen, zwischen denen aIle moglichen Ubergange vorkommen, 1. der 
Bandengru ppen charakter, 2. der B andenreih en ch ara k t er 4). 

1. 1m ersten FaIle ordnen sich die Banden zu typischen Gru ppen an, die 
im Kantenschema die Diagonalen n' - n" = konst. einnehmen. Die Mittel
diagonale n' - n" = 0 ist dabei stets die intensivste, wenn auch nicht die langste; 
zu ihren beiden Seiten ist dann die Intensitat wesentlich geringer, der Intensitats
abfaH ist oft derart steil, daB nur wenige dieser Seitendiagonalen beobachtet 
werden, manchmal sogar nur die Mitteldiagonale (Beispiel Erdalkalifluoride). 

1) R. SEWIG. ZS. f. Phys. Bd. 35. S. 511. 1926. 
2) C. S. ORNSTEIN u. W. R. VAN WIJK. ZS. f. Phys. Bd. 49. S. 315. 1928. 
3) R. DE L. KRONIG. Naturwissensch. Bd. 16. S. 335. 1928. 
4) R. MECKE. ZS. f. Phys. Bd. 31. S.709. 1925. 
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Innerhalb einer solchen Bandengruppe nimmt die Intensitat mit wachsendem 
n' bzw. n" stetig ab, doch sind einige FaIle bekannt, wo in den Nebendiagonalen 
das Intensitatsmaximum nicht bei der ersten, sondern erst bei einer der folgenden 
J(anten liegt. Die Bande n', n" = 0,0 hat aber immer die starkste Intensitat. 
Der typischste Vertreter dieser Gruppenanordnung diirfte wohl das schon haufiger 
in diesem Zusammenhang erwahnte Cyanspektrum sein. 

2. 1m zweiten Fall ist das Bandenspektrum im Kantenschema nicht nach 
Diagonalen, sondern nach Horizontal- (n' = konst.) oder nach Vertikalreihen 
(n" = konst.) angeordnet. Welche von diesen beiden Anordnungsmoglichkeiten 
vorliegt, hangt wesentlich von den Erzeugungsbedingungen des Spektmms abo 
So sind z. B. bei Absorptionsmessungen mehr die Vertikalreihen ausgepragt, 
bei Emissionsspektren aber die Horizontalreihen (STOKEssche Regel s. Ziff.15). 
Hier treten also die einzelnen Bandenziige n' bzw. n" = konst. schon auBerlich 
in Erscheinung, wahrend sie bei der Gruppenanordnung erst durch die Einord
nung in das Kantenschema herausgesucht werden muBten. In der Regel ist der 
erste Bandenzug n' = 0 (Emission) oder n" = 0 (Absorption) der intensivste, 
wenn auch durch besondere Anregungsbedingungen dieser unterdriickt werden 
und ein anderer dafiir besonders intensiv auftreten kann. Es liegen dann aber 
immer SonderfaIle vor. So kann z. B. bei der ersten Stickstoffgruppe der Banden
zug n' = 11 stark bevorzugt werden!), wenn die Emission dieses Spektrums 
durch "aktiven" Stickstoff bewirkt wird, oder beim ultravioletten Wasserstoff
spektrum der Bandenzug n' = 3 in einem Wasserstoff-Argongemisch 2). 1m FaIle 
des Stickstoffs liefert aber die bei der Bildung der Molekiile aus den Atomen 
freiwerdende Bildungsenergie gerade die zu dieser bevorzugten Anregung not
wendige Energie, im FaIle des Wasserstoffs sind es die Argonatome, die den 
fraglichen Energiebetrag fiir n' = 3 zur Verfiigung stellen. 

Innerhalb eines Bandenzuges n = konst. nimmt die Intensitat der Banden 
zunachst mit wachsendem n wohl immer zu und nach Passieren eines Maximums 
erst wieder ab, haufig erscheinen sogar die ersten Banden des betr. Bandenzuges 
iiberhaupt nicht, so daB eine Einordnung nach absoluten Quantenzahlen nicht 
immer moglich ist, wenn nicht etwa gleichzeitig Emissions- und Absorptions
beobachtungen zur Verfiigung stehen, eine Schwierigkeit, die bei der Gruppen
anordnung nicht vorlag, da hier ja die Bande n', n" = 0,0 stets die intensivste 
war. Typischer Vertreter des zweiten Grenzfalles der Intensitatsverteilung ist 
das J odabsorptionsspektrum. 

Der bei den Bandenlinien so maBgebende Temperaturfaktor der BOLTZMAN
schen Verteilung vermag hier nur einen Teil dieser Erscheinungen zu erklaren, 
so die unsymmetrische Verteilung der Banden zur Symmetrielinie n' - n" = o. 
Dieser Temperaturfaktor gibt ja stets die Anzahl der Molekiile an, die sich in dem 
jeweiligen Anfangszustand befinden, dies ist aber in Absorption der Zustand 
mit den Schwingungsquanten nfl, in Emission der energiereichere mit den Quanten 
n'. Bei der GroBe der in Betracht kommenden Schwingungsenergien diirften 
sich aber die meisten Molekiile im Zustand n" = 0 (Absorption) oder n' = 0 
(Emission) befinden, so daB sehr wohl die bereits oben erwahnte Bevorzugung 
der Serien n" = 0 und n' = 0 zu erwarten ist, eine Bevorzugung, die sich bei der 
Gruppenanordnung auch durch eine Unsymmetrie zur Mitteldiagonalen deut
lich bemerkbar macht und die stets auf Kosten der Temperaturabhangigkeit 
geht. 

1) R. T. BIRGE, Nature Bd. 114, S.642. 1924. 
2) E. WITMER, Proc. Nat. Acad. Amer. Ed. 12, S. 238.1926; Phys. Rev. Bd. 28, S.1223. 

1926; G. H. DIEKE u. T. T. HOPFIELD, ZS. f. Phys. Bd. 40, S. 294. 1924; H. BEUTLER, ZS. f. 
Phys. Bd. 50, S. 581. 1928. 
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30. Theorien der Intensitatsverteilung der Banden. Um das Problem der 
Intensitatsverteilung aber vollstandig zu lOsen, miissen doch noch andere Deu
tungsmoglichkeiten herangezogen werden, was auch mehrfach versucht wurde. 
Wendet man z. B. das Korrespondenzprinzip an, das in derartigen Fragen immer 
gute Dienste geleistet hat, so miiBten sich ja die Intensitaten wenigstens an
genahert aus den Amplituden der Fourierentwicklung der Schwingung bestimmen 
lassen. Dies trifft auch bis auf geringfiigige A:bweichungen zu fUr die ultraroten 
Kernschwingungsbanden, bei denen die Elektronenenergien nicht angeregt sindl). 
Es trifft aber nicht mehr zu 2), sobald noch Elektronenspriinge hinzukommen. 
LENZ3) hat hier auf einen EinfluB der Wechselwirkung zwischen Kernschwingung 
und Elektronenbewegung hingewiesen. J e nach der GroBe einer Storung der 
Elektronenbewegung durch die Kernschwingung im Verhaltnis zur Kernschwin
gung selbst lassen sich die verschiedenen Intensitatsverteilungen - besonders 
die manchmal beobachteten Intensitatsminima in den Bandenziigen - quali
tativ erklaren. Mehr quantitativ kann aber CONDON4) nach einem - allerdings 
wenig quantentheoretischen - Verfahren die Intensitatsverteilung der Banden 
aus ihren Serienkonstanten erfassen. Er geht dabei von einer trberlegung 
FRANCKS5) aus, die sich auf eine haufig zu machende Beobachtung stiitzt. Es 
zeigt sich namlich, daB die Gruppenverteilung stets dann vorliegt, wenn sich 
die Kernschwingung beim Elektronensprung nur wenig andert. Die Reihen
bevorzugung ist aber immer mit starker Anderung der Kernschwingung ver
kniipft. Eine Veranschaulichung der FRANcKschen Annahme bringt die bekannte 
Potentialkurve, die diesmal nicht nach Energieeinheiten, sondern nach Quanten
werten n aufgetragen sein solI, was letzten Endes aber auf dasselbe hinauslauft. 
In Abb. 19 sind die beiden Kurven - die des Anfangs- und die des Endzustandes 
- iibereinander gezeichnet, undes ha.t sich bereits gezeigt, daB ein weitgehender 

Anf'an. :5"- Parallelismus vorliegt zwischen der 
GroBe der Kernschwingung und dem 
Kernabstand, d. h. der Lage des Po
tentialminimums. Andert sich beim 
Dbergang von n' nach n" die Kern
schwingung nur wenig, so verhalt sich 
der Kernabstand geradeso und die 
beiden Kurven werdendeshalb nahe
zu zusammenfallen. Die Wahrschein
lichkeit ist dann aber groB, daB bei 
dem Elektronensprung das Schwin
gungsquant 1t seinen Wert fast unVer
andert beibehalt. Es liegt nach dem 
vorhergehenden also eine Diagonal

ZlIstond 

End-

Abb.19. Potentialkurven zur Bestimrnung der Intensitiits· 
verteilung. 

anordnung der Banden im Kantenschema vor mit besonderer Bevorzugung 
von n' - n" = 0, d. h. der typische Gruppencharakter des Spektrums. Liegen 
aber die beiden Kurven, wie in der Abb. 19 schema.tisch angedeutet, stark gegen
einander verschoben - also gleichbedeutend mit starker Anderung der Kern
schwingungen -, so wird man in den beiden Umkehrpunkten der Schwin
gung, in denen sich die Molekiile stets am langsten aufhalten und wo sie deshalb 
auch am starksten emittieren bzw. absorbieren, nach der AusfUhrung des Elek-

1) D. M. DENNISON, Phil. Mag. Bd. 1, S. 195. 1926. 
2) R. MECKE, ZS. f. Phys. Bd.32, S.823. 1925. 
3) W. LENZ, ZS. f. Phys. Bd.25, S.299. 1924. 
4) E. CONDON, Phys. Rev. Bd. 28, S. 1182. 1926. 
6) J. FRANCK, ZS. f. phys. Chern. Bd. 120, S. 144. 1926. 
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tronensprunges plOtzlich auf stark geanderte Schwingungsquanten stollen. Man 
hatte dann den Fall der Reihenbevorzugung. CONDON macht nun die Annahme, 
daB der Elektronensprung moment an erfolgt, und zwar hauptsachlich an den 
Umkehrstellen der Schwingung. Man hat also nur die Schwingungsamplituden 
der beiden Zustande als Funktion ihrer Quantenzahlen zu berechnen und dann 
einfach die Koordinaten der Umkehrpunkte miteinander gleich zusetzen. Rier
durch erhalt man eine Beziehung zwischen den beiden Oszillationsquanten
zahlen n' und nfl, die unter anderm die Kernfrequenzen und die Unterschiede 
ihrer Kernabstande enthalten. Diese Gleichung f (n' n") = 0 in das Kantenschema 
als Kurve eingetragen, stellt also gewissermaBen die Kurve gr6Bter Banden
intensitat dar (vom Temperaturfaktor ist dabei abgesehen). CONDON hat diese 
Rechnung fiir verschiedene Spektren durchgefiihrt (SiN, AlO, CO, J2' CN, C+O, 
N2 und Nit) und es ist bemerkenswert, wie gut diese Verquickung von Elektronen
spriingen mit klassisch ausgerechneten Schwingungsamplituden die Intensitats
verteilung wiederzugeben vermag, allerdings auch hier nur in groBen Ziigen. 

E. EinfluI3 des Magnetfeldes. 
31. Altere Untersuchungen. Die ersten Untersuchungen iiber den Zeeman

effekt an Bandenspektren gaben hier kein einheitliches Bild. ZEEMANl) selbst 
und nach ihm BECQUEREL und DESLANDRES 2), dann MICHELSON 3), PURVIS 4) u. a. 
bemiihten sich zunachst vergeblich, einen EinfluB des Magnetfeldes auf Banden
spektren nachzuweisen, so daB lange Zeit die Meinung herrschte, Bandenspektren 
besaBen keinen Zeemaneffekt, dessen Ausbleiben man dann mit den groBen 
trag en Massen, urn deren Bewegung es sich beim Molekiil stets handelt, in Zu
sammenhang bringen wollte. Der erste, der Aufspaltungen von der Art des 
Zeemaneffektes an Bandenspektren nachweis en konnte, diirfte wohl DUFOUR 5) 

gewesen sein. Merkwiirdigerweise gelang dieser Nachweis nicht an einzelnen 
Bandenlinien, sondern an den mit damaligen und auch heutigen Mitteln kaum auf
lOsbaren Banden der Erdalkalihalogenide. Er fand bei transversaler Beob
achtung die Banden in Doppelbanden aufgespalten, die teilweise zirkular polari
siert waren. In longitudinaler Richtung wurden vier Banden beobachtet mit 
ebenfalls anomalen Polarisationseffekten. Die Aufspaltung selbst wuchs hierbei 
proportional der Feldstarke und hatte den ungefahren Betrag des normalen 
Zeemaneffektes. Diese Untersuchungen sind aber in neuerer Zeit nie wiederholt 
worden. Ahnliche Effekte fand auch BECQUEREL 6 ) an Banden des Yttriums 
(wahrscheinlich die des Oxydes YO). Es folgt dann eine Reihe von Unter
suchungen von FORTRAT7) und DESLANDRES und Mitarbeitern 8), die haupt
sachlich an Banden des Kohlebogens - der wegen seiner Relligkeit hier gerne 
verwendet wurde - gemacht wurden, d. h. also an Banden von C2 und CR, 
sowie an den Wasserdampfbanden OR. Auch hier wurden Aufspaltungen, und 
zwar diesmal der Linien, beobachtet, die in der Regel aber unsymmetrisch waren 

1) P. ZEEMAN, Astrophys. Journ. Ed. 5, S. 332. 1897; Phil. Mag. Ed. 43, S. 226. 1897. 
2) H. EECgUEREL U. H. DESLANDRES, C. R. Ed. 126, S. 997; Ed. 127, S. 18. 1898. 
3) A. A. MICHELSON, Nature Ed. 57, S.440. 1899. 
4) G. E. PURVIS, Cambro Phil. Soc. Ed. 8, S. 354. 1904. 
5) A. DUFOUR, C. R. Ed. 149, S. 917. 1909. 
6) T. EECgUEREL, C. R. Ed. 146, S. 683. 1908. 
7) R. FORTRAT, C. R. Ed. 156, S. 1959. 1913; Ed. 157, S.991. 1913; Ann. de Phys. 

Ed. 3, S. 345. 1915. 
8) H. DESLANDRES, C. R. Ed. 157, S. 814. 1913; Ed. 158, S. 1106. 1914; Ed. 157, S. 1105. 

1913; Ed. 158, S. 153. 1914. 
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und keineswegs die Aufspaltungen des normalen Zeemaneffektes erreichten. Auch 
anomale Polarisationserscheinungen traten wieder auf. 

Der HaupteinfluB scheint hier in dem Bestreben einer V ere i n f a c hun g des 
S p e k t rum s zu bestehen, wodurch auBerlich eine gewisse Ahnlichkeit mit dem 
Paschen - Backeffekt hervorgerufen wird, denn mit wachsendem Magnetfeld 
riicken die Dubletts eines Zweiges (etwa die des Typus I) enger zusammen und 
scheinen schlieBlich zu einer einzigen Linie zu verschmelzen. FORTRATl) und 
nach ihm BACHEM2) fanden denn so auch in den bisher als magnetisch vollkommen 
unempfindlich betrachteten Banden des Stickstoffs und besonders in denen des 
Cyans einen Effekt, der in erster Naherung quantitativ durch die Formel 

liv· LI v -w.- = 8 (47) 

darstellbar war, wo L/y die normale Aufspaltung der Liniendubletts bedeutet, 
by die durch das Magnetfeld verursachte Annaherung ist, die Konstante 8 nannte 
FORTRAT die magnetische Empfindlichkeit. Wir haben es also hier mit einem 
quadratischen Effekt zu tun, nicht aber mit dem gewohnlichen linearen 
Zeemaneffekt. 

Weitere Forschungen, die mehr auf Grund der neueren Erkenntnisse iiber 
den Aufbau der Bandenspektren unternommen wurden, zeigten dann, daB alle 
Linien eines Zweiges sich dem Magnetfeld gegeniiber gleichartig verhielten, wenn 
auch Unterschiede in den einzelnen Zweigen bestehen, daB ferner das Haupt
bcstreben wohl in einer Vereinfachung der Zweige durch Verschwinden der Fein
struktur bestehen diidte, daB aber mit abnehmender Quantenzahl, d. h. mit 
abnehmender Rotation, die Linienaufspaltungen des Zeemaneffektes zunehmen, 
urn bei Annaherung an die Nullinie die des normalen Effektes fast zu erreichen. 
Hier scheint auch die Aufspaltung mit der Feldstarke linear zu verlaufen. Als 
Fazit aus diesen alteren Untersuchungen konnen wir also auf jeden Fall den SchluB 
ziehen, daB, im Lichte der neuen Bandentheorie gesehen, die Rotation der 
Kerne eine wesentliche Ausbildung des Zeemaneffektes verhindert. 

32. Theorie des Zeemaneffektes bei Bandenspektren 3). An folgende Tat
sachen sei kurz erinnert: 

1. Der Elektronenterm des Molekiils laBt sich genau wie der des Atoms 
durch die Angabe von vier Impulsen eindeutig charakterisieren, namlich durch 
den resultierenden Bahnimpuls l der Elektronen, durch ihren gegamten Eigen
drall s, durch die vektorielle Resultante je dieser beiden Impulse und schlieBlich 
durch den urn den Rotationsimpuls vermehrten Gesamtimpuls j des Molekiils. 
Die Projektion des Elektronenimpulses je auf die Kernverbindungsachse wurde 
mit i bezeichnet, wobei die Verhaltnisse aber so lagen, daB sich bei nicht zu starker 
Rotation der Elektronenimpuls lund der Eigenspin s stets in Richtung der Kern
verbindungsachse, nach dem Gesetze der Richtungsquantelung einstellten: 
i = is + iz. Nur wenn der Bahnimpuls verschwand oder bei sehr starker Rota
tion des Molekiils wurde der Eigenimpuls s der Elektronen in die Richtung der 
Rotationsachse gezogen. 

2. Das Magnetfeld kann nun auf den Bahnimpuls l, auf den Eigenimpuls s 
und auf die Kernrotation wirken. Die Wechselwirkung der Energie zwischen 
Kernrotation und Magnetfeld diirfte jedoch als sehr gering zu vernachlassigen 
sein. Bezeichnet nun L/Yn die Aufspaltung des normalen Zeemaneffektes, 

1) A. FORTRAT, C. R. Bd. 158, S.334. 1914. 
2) A. BACHEM, ZS.f. Phys. Bd.3, S.372. 1920. 
3) E. C. KEMBLE, R. S. MULLIKEN U. F. H. CRAWFORD, Phys. Rev. Bd. 30, S. 438.1927; 

R. DE L. KRONIG, Phys. Rev. Bd. 31, S. 195. 1928; F. HUND, ZS. f. Phys. Bd. 36, 
S.657. 1928. 
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also die GroBe ~. ~ (Lamorfrequenz), so war bei den Linienspektren die 
m 4.nc 

Wechselwirkungsenergie des Bahnimpulses mit dem Felde gegeben durch 

L1WI = h· L1yn • ~ l. (48) 

Der Eigendrall der Elektronen zeigte hingegen den doppelten Magnetismus, 
so daB hier seine Wechselwirkung 

L1Ws=2.h.L1Yn~s (49) 

wird, wo die uberstrichenen Buchstaben die zeitlichen Mittelwerte bedeuten 
sollen, die lund s wahrend eines Umlaufes besitzen. Berucksichtigt man diese, 
so erhalt man fUr die gesamte Wechselwirkung des Feldes auf das Molekul den 
Ausdruck L1W = h· L1Yn [i + is] cos(i, n cos(H, j). (50) 

Nach Abb. 14 ist aber der cos (ij) zwischen Totalimpuls j und i (Kernverbindungs
achse) gleich iH, fur den cos (H i) zwischen Totalimpuls und Richtung des Magnet
feldes gilt wieder das Gesetz der Richtungsquantelung: q = j cos (Hj). [Die 
Magnetquantenzahl, d. h. die Projektion von j auf die Feldrichtung, sei hier nach 
HUNDl) und im Gegensatz zu der bei Linienspektren gebrauchlichen Bezeich
nung m mit q bezeichnet, um eine Verwechselung mit der Laufzahl m der Banden
linien zu vermeiden.] Die Zusatzfrequenz des Molekuls, hervorgerufen durch 
das Magnetfeld, wird demnach 

A (. .)i. q A 
LJY = t + ts -'-2 LJYn • 

J 
(51 ) 

Wahrscheinlich muB aber nach der neuen Quantentheorie dieser Ausdruck noch 
eine kleine Anderung erfahren und an Stelle von j2 wieder der Quantenausdruck 
f (f + 1) eintreten. Damit ist aber das Verhalten des Molekuls im Magnetfelde 
in seinen Grundzugen gegeben. Nimmt man zunachst den einfachen Fall des 
S-Termes, und zwar den eines Singuletts IS, in dem sowohl i als auch is verschwin
den, so ware nach Gleichung (51) gar kein Anzeichen irgendeiner Magnetbeein
flus sung zu erwarten. Auch fur andere S-Terme durfte der Effekt in erster 
Ordnung verschwinden, denn es hat sich ja gezeigt, daB hier der Eigendrall des 
Elektrons zur Rotationsachse herubergezogen wird, d. h. auch hier bleibt i = 0, 
wenigstens solange die Kernrotationsfrequenz gegenuber der Lamor
freq uenz in ihrer Wirkung auf s uberwiegt. Erst wenn .1 Y n mit Em vergleich
bar wird, konnte ein Effekt zweiterOrdnung eintreten, eben jene in Ziff. 31 erwahnte 
magnetische Empfindlichkeit Gleichung (47). Es ergibt sich somit das interessante 
Resultat, daB S-Terme keinen Zeemaneffekt erster Ordnung zu zeigen 
vermogen. Ein Blick auf Tabelle 14 zeigt dann sofort, daB es auch nicht weiter 
verwunderlich ist, wenn nach einem derartigen Effekt bei den Cyanbanden oder 
den negativen Stickstoffbanden vergeblich gesucht wurde, denn diese Banden 
stellen ja Ubergange zwischen solchen 2S-Termen dar. Aus dieser Erwagung 
heraus haben nun KEMBLE, MULLIKEN und CRAWFORD2) zur Prufung der obigen 
Formel zunachst den einfachen Fall einer IS - IP-Kombination betrachtet, und 
zwar bei den bekannten Angstrombanden des Kohlenoxyds. Wie liegen die 
Verhaltnisse hier? Es ist fUr Ip i = 1, is = 0, der S-Term kommt aber fUr den 

Effekt uberhaupt nicht in Betracht, also .11' = j(j ~ 1) L1yn. Die Formel laBt 

dann sofort zwei charakteristische Eigenschaften der Linienaufspaltung in 
Bandenspektren erkennen: Die Anzahl der Komponenten eines Zeemaneffektes 

1) F. HUND, ZS. £. Phys. Bd. 36, S. 657, 1928. 
2) E. C. KEMBLE, R. S. MULLIKEN U. P. H. CRAWFORD, Phys. Rev. Bd. 30, S.438. 1927. 
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ist ja stets gegeben durch die Anzahl der Einstellmoglichkeiten des Total
impulses 1 zur Feldrichtung, und diese Anzahl ist bekanntlich 21 + 1, wie in all 
den Fiillen, wo Richtungsquantelung vorliegt. 1 ist aber auch die Laufzahl der 
Bandenlinien (s. Ziff.21). Die Linienzahl der Aufspaltung muB demnach mit 
dieser Laufzahl wachsen und man erhalt deshalb fUr die erste Linie 1 = 1 ein 
Triplett, fUr i = 10 (bekanntlich noch eine niedrige Gliednummer in den recht 
langen Bandenzweigen) aber schon 21 Komponenten, so daB an dieser Stelle die 
bisher an Linienspektren maximal beobachtete Zahl von sicher aufgelosten 
Komponenten bereits uberschritten wird. Zu dies em die Beobachtung sehr 
erschwerenden Umstand kommt noch ein zweiter hinzu. Es sei namlich jetzt 
die Gesamtbreite des Aufspaltungsbildes berechnet, die bekanntlich durch die 

Maximalwerte von q = + i und - 1 gegeben ist. Diese ist ~ +LI Vn. Demnach 
1 1 

liegt der normale Aufspaltungsbetrag von 2L1"n schon nicht mehr vor bei der 
erst en Linie eines jeden Zweiges 1 = 1, er betragt aber fUr die zehnte Linie 
nur -A- LI"n, so daB hier eine Aufspaltung in 21 Komponenten auf einen Raum 
beschrankt bleibt, der nur n- des normalen Tripletts bei Linienspektren betragt! 
Es kann daher nicht mehr verwundern, wenn so viele Versuche zur Auffindung 
der Zeemaneffekte an Bandenlinien gescheitert sind, besonders wenn man gleich
zeitig berucksichtigt, wie schwer es im allgemeinen ist, in dem Gebiet um die 
Nullinie herum eine einigermaBen gute Auflosung zu erhalten. 

33. Experimentelle Prufung der Theorie. KEMBLE, MULLIKEN und 
CRAWFORD 1) haben, wie bereits erwahnt, zur Prufung obiger Formeln die CO
Banden gewahlt, bei den en es gerade noch gelingt, in das hier lediglich interessie-

H = 24400 
(J und ;;t 

H = 34880 

H = 34900 

" 

Abb. 20. Zeemaneffekt bei co. 

rende Gebiet von 1 = 1 vorzudringen (Abb. 20) . Berechnung der zu erwar
tenden Aufspaltungen der 15 - IP-Kombination macht nach Formel (51) 

1) E. C. KEMBLE, R. S. MULLIKEN U. P. H. CRAWFORD, Phys. Rev. Bd. 30, S. 438. 
1927. Abb. 20 und 21 sind dieser Arbeit entnommen worden. 
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keine Schwierigkeiten mehr, ebensowenig die Intensitaten. Abb. 21 gibt das 
so berechnete Aufspaltungsbild der vier erst en Linien eines jeden Zweiges 
wieder, die Lange der Striche 5011 die Intensitat andeuten, 1l Komponenten sind 
nach oben gezeichnet, a nach unten. Nimmt man keine Zerlegung des 1l und a 
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Abb.21. Zeemankomponenten der ersten vier Linien einer CO-Bande (15 ~ lP). 

polarisierten Lichtes vor, SO stellen die Kreise die dann zu erwartenden Intensi
taten dar. Die MeBresultate (Mittelwerte) der Gesamtbreite in Prozenten von 
L1 Y n ausgedriickt (an eine Aufl6sung der Komponenten ist bei den h6heren 
Gliedern ja nicht mehr zu denken) sind die folgenden: 

P(1) P(2) P(6) Q(1) Q(2) Q(3) Q(4) Q(5) Q(6) Q(7) Q(8) Q(9) Q(lO) 

beob.: 94,5 62 21 94,5 62,5 44,5 29,5 26,8 23,5 18,4 16,5 15,3 14,8 
ber.: 100 66,7 28,6 100 66,7 50,0 40,0 33,3 28,6 25,0 22,2 20,0 18,2 

1m groBen und ganzen also Dbereinstimmung, wenn auch die gemessenen Breiten 
durchweg etwas niedriger liegen als die theoretischen. Einen Grund hierfiir 
k6nnen die Verf£' aber nicht angeben. Auch beim Heliumspektrum, wo ahnliche 
Kombinationen vorliegen, ist der Zeemaneffekt von CURTIS und JEVONSl) unter
sucht worden. Die Banden haben die gleichen Aufspaltungsbilder ergeben, 
ebenso die Banden von AlH2). Mag das Resultat bei den S und IP-Termen auch 
befriedigend sein, so ist es doch schwierig, die Formeln nun auf andere Terme zu 
erweitern, z. B. auf die 2S - 2P-Kombinationen. Zu den friiheren, in Ziff. 31 bereits 
erwahnten Untersuchungen (die Spektra der Erdalkalihalogenide sind derartige 
2S - 2P-Kombinationen) sind noch einige Untersuchungen von HULTHEN3), 
WATSON und PERKINS 2), POGANY und SCHMID 4) hinzugekommen, die a11erdings 
die Verhaltnisse nicht zu klaren verm6gen. Die Pi-Zweige zeigten keinen Effekt, 
die erst en Linien des Q2-' Rc und R2-Zweiges spalteten in weite Dubletts auf, 
wahrend die QI-Zweige selbst bei hohen Laufzahlen [d. h. bis Q(13)] noch Auf
spaltungen von etwa 2 LI Y n hatten. Man k6nnte dies durch eine sehr lose Koppe
lung des Eigendralles des Elektrons mit dem Molekiil erklaren, der schon bei 
ganz schwachem Feld zerst6rt wird und sich deshalb sofort parallel oder anti
parallel zur Feldrichtung einstellt, also ein Zeemaneffekt im starken Feld. 

1) W. E. CURTIS u. W. ]EVONS, Proc. Roy. Soc. (A) Ed. 120, S. 110. 1928. 
2) W. W. WATSON u. P. PERKINS, Phys. Rev. Ed. 30, S. 592. 1922. 
3) E. HULTHEN, Diss. Lund 1923. 
4) B. POGANY U. R. SCHMID, ZS. f. Phys. Ed. 49, S. 162. 1928. 



536 Kap. 11. R. MECKE: Bandenspektra. Ziff. 34. 35. 

Da wir heute aber noch nicht die verschiedenen Koppelungsverhaltnisse der 
Bahnimpulse, Eigenimpulse und Kernrotationen mit dem Magnetfeld kennen, 
ist - solange weiteres experimentelles Material noch nicht vorliegt - eine 
theoretische Deutung des Zeemaneffektesvon Dublett- und Triplett-Termen 
nicht moglich. Die experimentellen Untersuchungen hatten dann also zunachst 
bei den 25 - 2P-Kombinationen einzusetzen, bei denen wir heute eine ganze 
Reihe analytisch gut untersuchter FaIle kennen (s. Tabelle 11 ff.). 

34. Magnetrotationsspektren. R. W. WOOD 1) fand bei den Absorptions
spektren des Natriums und der Halogene einen EinfluB des Magnetfeldes, den 
er als Magnetrotationsspektrum bezeichnete. Brachte er den absorbierenden 
Dampf zwischen zwei gekreuzte Nicols in das Magnetfeld, so beobachtete er in 
der Nahe der Absorptionslinien infolge Drehung der Polarisationsebene eine 
Aufhellung. Es erschien also ein Spektrum von hellen Linien. das aber ein
facher gebaut erschien als das Absorptionsspektrum, mit anderen Worten, nicht 
aIle Absorptionslinien zeigten diesen Effekt oder wenigstens nicht in dieser Starke. 
Der Effekt an und fUr sich ist nichts Neues und als sog. Faradayeffekt bei Linien
spektren bereits bekannt. Er laBt sich hier aus dem Zeemaneffekt und einer 
nichtauflosbaren Aufspaltung der Linien leicht erklaren. Es zeigt sich dabei. 
daB die Drehung der Polarisationsebene bei Linienspektren auf beiden 
Seiten der Linien positiv (rechtsdrehend) sein muB, und zwar deshalb. weil 
beim longitudinalen Zeemaneffekt die rechtsdrehenden Komponenten. die 
den Ubergang der Magnetquantenzahl von q nach q + 1 bedeuten, groBeren 
Frequenzabstand von der unaufgespaltenen Linie besitzen als die links
drenenden. WOOD beobachtete aber an diesen "Rotationslinien" zwar wohl 
diesen normalen, positiven Effekt, aber auch einen negativen (linksdrehen
den). Auf Grund von allgemeinen Intensitatsbetrachtungen iiber den zu erwar
tenden Zeemaneffekt laBt sich nun zeigen 2), daB die P- und R-Zweige entgegen
gesetzte Effekte in bezug auf die Drehung der Polarisationsebene haben miissen. 
Bei den Q-Zweigen hingegen diirfte der Effekt bedeutend geringer und in der 
Regel positiv sein. In der Tat sind beim Jodspektrum die den normalen Effekt 
zeigenden Linien als zu P-Zweigen gehorig erkannt worden. die Linien mit 
negativer Rotation als R-Linien. Q-Zweige sind im Jodspektrum nicht vorhanden. 
Eine Tatsache, die aber hier dringend der Aufklarung noch bedarf, ist das Vor
handensein eines derartigen Effektes gerade beim J odabsorptionsspektrum, denn 
aIle Tatsachen der Bandenanalyse sprechen dafiir, daB hier ein 15 - 15-Uber
gang vorliegt, und nach dem Vorhergehenden sollten fiir soIche 15-Terme Zeeman
effekte vollstandig fehlen. Wahrscheinlich handelt es sich auch hier urn sekundare 
(quadratische) Effekte, bei deren Deutung die Kernrotation eine Rolle spielen wird. 
Die Drehung der Polarisationsebene ist eben eine empfindlichere Methode, kleine 
magnetische Effekte zu beobachten und stellt auch an das Auflosungsvermogen 
der Spektralapparate nicht die Anforderungen wie der Zeemaneffekt. 

F. Bandenspektra und chemische Konstitution. 
35. Einleitung. Der Gang einer Bandenanalyse ist in den vorhergehenden 

Abschnitten kurz skizziert worden: 1. Einordnung der Banden in ein Kanten
schema und Aufstellung der Bandenformeln; 2. Feststellung der Struktur der 

1) R. W. WOOD. Phil. Mag. Bd. 10. S. 408. 1905; Bd. 12. S. 329. 1905; Bd. 15, S.274. 
1905. R. W. WOOD U. P. E. HACKETT. Astrophys. Journ. Bd. 30, S. 339. 1907; R. W. WOOD 
U. A. RIBAUD. Phil. Mag. Bd. 27. S. 1009. 1914; Journ. de Phys. Bd. 4. S. 584.1914; H. A. 
SMITH. Phil. Mag. Bd. 15. S. 274. 1908. 

2) E. C. KEMBLE. Reports on Bandspectra 1926. S.345. 
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Banden (Singuletts, Dubletts, Tripletts), urn daraus Rtickschltisse auf den 
Elektronenterm zu ziehen; 3. Aufstellung der Kombinationsbeziehungen, urn die 
Rotationsterme zu isolieren und ein sicheres Kriterium fiir die ganze Serien
einordnung zu gewinnen. Aus diesem Zahlenmaterial kann man dann sofoJit 
die Kernschwingungskonstanten sowie Tragheitsmomente des Anfangs- und 
Endterms, und daraus wieder, wenn der Trager des Spektrums bekannt ist, den 
Kernabstand berechnen. Aber gerade die Frage nach dem Trager des Banden
spektrums war Hingere Zeit Gegenstand lebhafter Diskussionen, denn die Banden
spektroskopie arbeitet mit Verbindungen, die der Chemiker bisher nicht kannte 
und denen man solange skeptisch gegentiberstand, bis sichere Kriterien fUr die 
Feststellung des Tragers gefunden waren. Solange man dabei noch einzig und allein 
auf die Anregungsbedingungen angewiesen war, konnte die Frage nie eindeutig ent
schieden werden. Heute aber, nachdem ein groBesgesichertes Zahlenmaterial von 
physikalisch deutbaren Serienkonstanten bereits vorliegt, laBt sich der Trager des 
Spektrums leicht bestimmen, und zwar - selbstverstandlich. auch weiterhin 
unter Mitberticksichtigung der Anregungsbedingungen - aus der GroBe der 
Kernschwingung, aus der GroBe des Tragheitsmomentes, aus der Art der Fein
struktur und schlieBlich, falls Isotopen vorliegen, aus dem Isotopieeffekt, der 
noch gesondert behandelt werden soIl. 

36. Bandentrager. Bei der Beantwortung der Frage nach dem Banden
trager sind vor allem zwei Gesichtspunkte zu berticksichtigen; erstens gestattet 
die groBe Empfindlichkeit der Spektralanalyse noch mit Sicherheit die geringsten 
Mengen nachzuweisen, die mit rein chemischen Methoden nicht mehr erfaBt 
werden konnen, so daB selbst unstabile Molekiile, die im ReaktionsprozeB schnell 
wieder zerfallen, der spektroskopischen Analyse nicht entgehen, zweitens stoBt 
der Spektroskopiker bei seinen Untersuchungen selten auf normale Atome und 
Molekiile, wie sie dem Chemiker als Ausgangs- und Endprodukte seiner Reak
tionen zur Verftigung stehen, sondern fUr ihn handelt es sich fast ausschlieBlich 
urn solche, die vorher durch Zuftihrung von elektrischer, Warme- oder auch 
Lichtenergie in einen angeregten Zustand gebracht wurden, in dem sie ganz 
anderen Reaktionsmoglichkeiten ausgesetzt sind als im normalen Grundzustand. 
Diese neue Chemie angeregter Molekiile und Atome muB aber aus der Spektral
analyse erst erschlossen werden. Ein Beispiel hierftir ist das Helium, welches 
trotz seiner altbekannten Reaktionslosigkeit in der GeiBlerrohre, aber auch nur 
dort, Molekiile bilden kann. Urn eine gewisse Dbersicht tiber das in den folgenden 
Tabellen zusammengestellte und im einzelnen besprochene Zahlenmaterial zu 
gewinnen, werden die Spektra nach den folgenden Verbindungstypen geordnet: 
1. Hydridverbindungen AH, Tabelle 11, 2. Oxyde und Nitride AO, AN, Tabelle 13, 
3. Elementmolekiile der Form A2, Tabelle 14, 4. Halogenide AX, Tabelle 15, 5. Mehr
atomige Molekiile, Tabelle 18. Ausgangspunkt war dabei die Erwagung, daB die 
Spektra ja in der Regel in der Flamme, im Kohlebogen, in der GeiBlerrohre und 
im Funken beobachtet werden. Trifft man dabei nicht ganz besondere Reini
gungsvorkehrungen, so sind bei all diesen Erzeugungsbedingungen stets die 
Elemente Wasserstoff, Stickstoff und Sauerstoff vorhanden, sei es in elementarer 
Form, sei es als Verunreinigung. Von den selteneren Fallen der Absorptions
spektroskopie abgesehen, diirfte man also Hydride, Oxyde und Nitride unter 
den Bandenspektren am haufigsten antreffen. Die Halogenverbindungen anderer
seits werden wegen ihrer leichten Handhabung und ihrer in der Regel intensiven 
Spektra gerne fUr derartige Untersuchungen angewandt, so daB bei diesen zahl
reiche Beobachtungen vorliegen. In den Tabellen bringt die erste Spalte die Ver
bindung, die das Spektrum erzeugt, also den wirklichen Bandentrager, 
die zweite die Abschattierung der Banden nach Rot (R) oder Violett (V), die 
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dritte die Deutung des Elektronensprunges, dann folgen die fiinf Konstanten der 
Bandenformel 

Yo + (a' n' - b' n'2) - (a" n" - b" n"2) , 

wobei aus praktischen Griinden die alten, ganzzahligen n gewahlt wurden, 
schlieBlich die Tragheitsmomente und Kernabstande, zum SchluB dann die 
iibliche Bezeichnung des Spektrums und sonstige Bemerkungen, von einer aus
fiihrlichen Literaturangabe ist dabei abgesehen worden l ). 

37. Wasserstoff und Helium. Ais leichteste Elemente mit nur wenigen 
Bausteinen nehmen diese Atome und Molekille eine Sonderstellung in der Spek
troskopie ein, die sich bei den Bandenspektren schon auBerlich durch den ganzen 
Spektra1charakter bemerkbar macht. Dieser Unterschied ist jedoch nur ein schein
barer. Wegen der kleinen Massen bei gleichzeitig relativ kleinem Kernabstand 
miissen die Molekille selbstverstandlich ein kleines Tragheitsmoment besitzen. 
Letzteres bedingt aber nicht nur einen groBen Linienabstand in den Banden, es 
bewirkt auch bei der groBen, daraus resultierenden Rotationsenergie (Gleichung 6), 
daB wegen des BOLTZMANNschen Verteilungsgesetzes eine Bande nur aus wenigen 
Linien bestehen kann. Der Bandencharakter des Spektrums muB also mehr in 
den Hintergrund treten, auch die Kernschwingungszustande werden hier, wo 
nur wenige Elektronen den Zusammenhalt der Atome bedingen, nicht leicht 
angeregt. Dafiir sind aber die verschiedenen Elektronenterme urn so leichter 
anregbar, leichter als in irgendeinem anderen Molekiil. So kommt es, daB eine 
mehr oder weniger groBe Zahl dich t beieinanderliegender Linien den verschiedensten 
Schwingungszustanden und besonders verschiedenen Bandensystemen ange
horen, Bandensysteme im Sinne der obigenDefinition, bestehend aus Banden 
ein und desselben Elektronensprunges. DaB bei einem derartigen Spek
tralcharakter die Einordnung der Linien nicht gerade leicht ist, wird nicht ver
wundern, und nur so ist es zu verstehen, daB beim typischen Vertreter dieser 
"Viellinienspektren", beim Wasserstoff, iiberhaupt die Streitfrage auftauchen 
konnte, ob dieses Spektrum dem Molekill oder nicht etwa doch dem Atom zu
kommt. Diese Streitfrage, die sogar dazu fiihrte, eine Bestimmung des Tragers aus 
der Dopplerbreite der Linien zu versuchen (ein Versuch, der zugunsten des Mole
kills ausfieJ2), war in dem Moment erledigt, als es gelang, sichere GesetzmaBig
keiten im Spektrum zu entdecken, die die Bandenstruktur des Spektrums sicher
stellten. Wenn beim Wasserstoff nur wegen des auBeren Aussehens seines Viel
linienspektrums Bedenken iiber seine Zugehorigkeit zum Molekill entstehen 
konnten, so waren sie bei dem von GOLDSTEIN3) 1913 entdeckten Heliumspektrum 
(das allerdings die Bandenstruktur besser erkennen laBt) vielleicht noch an
gebrachter gewesen. Es muBte ja sehr verwunderlich erscheinen, daB ein von 
jeher als reaktionslos bekanntes Edelgas ein Molekill zu bilden imstande ist. 
Hierbei ist aber - wie bereits ausgefiihrt - zu beriicksichtigen, daB die Reak
tionslosigkeit der Edelgase lediglich auf der Stabilitat ihrer Elektronenschale 
beruht, die Reaktionen im allgemeinen allerdings verhindert, die aber in der 
GeiBlerrohre durch Anregung zerstort werden kann. Beim Helium liegen dann 
zwei sehr reaktionsfahige Elektronen vor, die anscheinend die Bildung einer 
Molekillschale von vier Elektronen der Riickbildung zum normalen Heliumatoni 
vorziehen. Auf jeden Fall ist die Erzeugung von Heliummolekillen in der 

1) Zusammengestellt in R. MECKE, Phys. ZS. Bd.26, S. 217. 1925; R. MECKE U. 
M. GUILLERY, Phys. ZS. Bd.28, S.479, 514. 1927. Literatur s. auch KAYSER, Handb. d. 
Spektroskopie Bd. V u. VI. H. KAYSER U. H. KONEN, Bd. VII. 

2) DUFFIEUX, C. R. Bd. 176, S.1876. 1923, fur He2 s. LEO, Ann. d. Phys. (4) Bd. 81-
1926. 

3) E. GOLDSTEIN, Verh. d. D. Phys. Ges. Bd. 15, S.402. 1913. 
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GeiBlerrohre nicht allzu schwierig, andererseits scheint es aber nicht eine all
gemeine Eigenschaft der Edelgase zu sein, wenigstens ist bis heute kein anderer 
Fall derartiger reiner Edelgasmolekiile bekannt, wohl aber ist die Existenz von 
Molekiilen, wie HgA und HgKr, durch Arbeiten von OLDENBERG1) wahrschein
lich gemacht worden. 

Fur das Verstandnis des Wasserstoffmolekiils war es nun zunachst wesentlich, 
daB es WERNER2) und LYMAN3) gelang, im uItravioletten Absorptionsspektrum 
den G run d z u s tan d des Molekiils festzustellen, der natiirlich nicht im Viel
linienspektrum gesucht werden konnte. Das uItraviolette Spektrum ist seitdem 
von verschiedenen Forschern eingehend untersucht worden, besonders von DIEKE 
und HOPFIELD 4), wobei zwei Bandensysteme festgestellt wurden, die nach ihren 
Entdeckern Wernerbanden (21P-1 15) und Lymanbanden (2 3 5-1 15, s. u.) 
genannt werden. Auch Tragheitsmomentbestimmungen 6) 6) liegen in ausreichender 
Genauigkeit vor. Der nachste Schritt, der getan werden muBte, war dann, den 
Zusammenhang dieses Spektrums mit dem Viellinienspektrum zu finden. Wohl 
war schon lange die Vermutung geauBert und wohlbegriindet worden, daB es 
sich zum Viellinienspektrum etwa so verhaIt wi!,!' die uItraviolette Lymanserie 
des Atoms zur Balmerserie, ein direkter Nachweis durch Auffinden gemeinsamer 
Terme fehIte aber. Das Viellinienspektrum hatte sich ja-wie schon bemerkt
lange Zeiteiner Serieneinordnung widersetzt, und es lagen nur in den sog. 
Fulcherbanden einige Andeutungen von Linienzusammenhangen vor. Schuld an 
diesem Scheitern einer vollstandigen Analyse des Spektrums trug zum groBten 
Teil auch das Fehlen hinreichend genauer und umfassender Messungen 7). Nach
dem diese vorlagen, gelang es FINKELNBURG und MECKES), RICHARDSON mit 
DAS und DAVIDSON 9) und SANDEMANN 10), die Struktur des Spektrums so weit zu 
klaren, daB die dominierenden Systeme als ein Singulett- und Triplettsystem 
sichergestellt sind. Das Singulettsystem (von RICHARDSON, DAS und SANDE
MANN allerdings als Tripletts angesehen) besteht dabei aus einer Anzahl 
von Bandensystemen, sog. iX-, /3-, r-, d-Banden, deren Elektronenspriinge sich eng 
an die der yom Atom emittierten Balmerlinien anlehnen und die deshalb auch 
Balmerbanden genannt werden sollen. AIle diese Banden zeigen die typische 
Singulettstruktur und haben den 2 15-Term als Endterm gemeinsam. Ein direkter 
Zusammenhang dieser Banden (m Ip - 2 15) mit den Wernerbanden, die 
das erste Glied dieser Folge darstellen (21P - PS), konnte allerdings bis jetzt 
noch nicht aufgefunden werden, da die 2. Nebenserie (m 15 - 2 1P) noch fehIt. 
Wohl aber baut sich das recht intensive Triplettsystem auf den Endzustand der 
Lymanbanden auf, und zwar in dem Sinne, daB aIle bisher gefundenen 
Banden diesen als Anfangsterm besitzen. Hier ist also der AnschluB gehmgen, 
und die Triplettnatur dieser Banden diirfte nach der Analyse von FINKELNBURG 
und MECKE sicher sein. Das schlieBt aber auch die Deutung der Lymanbanden 

') O. OLDENBERG, ZS. f. Phys. Bd. 47, S. 184. 1928. 
2) S. WERNER, Proc. Roy. Soc. London (A) Bd. 113, S. 107. 1926. 
3) TH. LYMAN, Astrophys. Journ. Bd. 60, S. 1. 1924. 
4) G. H. DIEKE U. J. J. HOPFIELD, Phys. Rev. Bd. 30, S.400. 1927; ZS. f. Phys. 

Bd. 40, S. 299. 1928. 
5) T. HORI, ZS. f. Phys. Bd. 44, S. 834. 1927. 
8) E. C. KEMBLE U. V. GUILLEMIN, Proc. Nat. Acad. Amer. Bd. 14, S. 782. 1928. 
7) Die neuesten Messungen liegen vor von H. GALE, MONK U. LEE, Astrophys. Journ. 

Bd. 57, S. 89. 1928; W. FINKELNBURG, ZS. f. Phys. Bd. 52, S. 27. 1928; A. H. POETKER, Phys. 
Rev. Bd. 30, S.418. 1927. 

8) W. FINKELNBURG U. R. MEcKE, ZS. f. Phys. Bd. 54, S. 198, 597. 1929. 
9) O. W. RICHARDSON U. K. DAS, Proc. Roy. Soc. (A) Bd. 122, S.688. 1929; DAVID

SON, Proc. Roy. Soc. (A) Bd. 123, S. 54, 466, Bd. 124, S. 50, 69. 1929. 
10) J. SANDEMANN, Proc. Roy. Soc. Edinb. Bd. 49, S. 48. 1929. 
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als eine Interkombination (2 35 - 1 15) in sieh ein. Das Termdiagramm aller 
bisher siehergestellten Terme zeigt (Abb. 22), wiihrend die Tabelle 9 eine Dber
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Abb.22. 

H 
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sieht iiber die zur Zeit bekannten 
Molekiilkonstanten gibt, in der 
allerdings die relative Lage von 
2 15, 315, 31P, 41P ... zu den 
iibrigen Termen noeh nieht ganz 
sieher ist und nur unter Be
nutzung eines vorliiufigen Wertes 
von 215 - 115 = 96000 bestimmt 
wurde. 

=76 
--5 

)(--1/ 

--3 

--2 

Dadureh, daB der gr6Bte Teil 
der intensiveren Linien (etwa 1400) 
des Spektrums j etzt fest einge
ordnet ist, kann aueh als wahr-
seheinlieh gelten, daB, wenn iiber-
haupt neben dem H 2-Molekiil aueh 
noeh Hi und H3 an der Emission 
des Viellinienspektrums beteiligt 
sind, diese nur eine untergeordnete 

--1 Rolle spielen k6nnen. Eine der
artige Beteiligung ist hiiufig ver
mutet worden. 

Genau wie das Wasserstoffspektrum muB aueh das Heliummolekiil Singulett
Triplettsysteme besitzen, die in Reminiszenz an friihere Zeit en mit Orthohelium 
(Triplett) und Parahelium (Singulett) bezeiehnet werden und mit dem Atom
spektrum weitgehende Ahnliehkeit haben. Die Analyse dieses Spektrums diirfte 

Tabelle 9. Was s e r s t 0 f it e r m e. 

Bezeichnung Tenn Yo a Jo '0 
Grundterm 115 ° 4267 113,5 0,467 • 10 - 40 0,75.10- 8 

2 1 5 96000 2593,86 70,47 0,826 1,00 
3 15 111 598 1861,5 72,4 1,118 1,19 

WERNER 2 1P 99039 2377 67,0 0,940 1,06 
IX 3 1p 112611 2304,4 65,02 0,935 1,06 
{J 4 1P 118263 2273,8 65,06 0,940 1,06 
Y 5 1p 120839 2250,7 60,8 
fJ 6 1P 122224 2226,3 54,0 

LYMAN 2 35 90083 1337,62 19,67 1,424 1,31 
A 3 3p 111813 2177,8 78,53 0,96 1,08 
B 4 3P 117413 (2350) 0,95 1,08 
c 3 3D 111 530 1784,3 19,53 1,7 1,43 

Rot X 103485 ( 1809) 1,5 1,35 

in cler Anzahl der Terme sogar etwas weiter fortgesehritten sein als die des Wasser
stoffes, wenn aueh iiber den Grundzustand des Molekiils, dem wieder ein Spek
trum im Ultravioletten entspreehen muB, niehts ausgesagt werden kann. Ferner 
konnte ein Teil der gefundenen Elektronenterme noeh nieht gedeutet werden, 
so daB in Tabelle 10 nur die sieher erkannten Terme Aufnahme gefunden 
haben 1). 

1) Nach R. S. MULLIKEN, Proc. Nat. Acad. Amer. Ed. 12, S. 158. 1926; W. WEIZEL u. 
CHR. FUCHTBAUER, ZS. f. Phys. Ed. 49, S. 431. 1927; G. H. DIEKE, T. TAKAMINE u. T. SUGU, 
ZS. f. Phys. Ed. 49, S. 637. 1928; W. WEIZEL, ZS. f. Phys. Ed. 51, S. 328. 1928. 
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Dber die Frage der wechselnden IntensiHiten, bekanntlich eine allgemeine 
Eigenschaft symmetrisch gebauter Molekiile, sei an dieser Stelle nur erwahnt, 
daB dieselbe beim Wasserstoff beobachtet worden ist mit einem wahrscheinlichen 
Intensitatsverhaltnis von 1:3 (s. Ziff. 23), daB aber beim Helium jede zweite 

Tabelle 10. ReI i u m t e r m e. 

Tenn Y, n* a J:<IO" rx108 

1 15 
2 35 -34301,8 1,788 1772,0 39,2 3,64 1,05 
2 15 31958,4 1,853 1790,1 3,62 1,05 
2 3P 29517,2 1,928 1744 3,79 1,07 
2 1P 28496,7 1,962 3,79 1,07 
3 35 13893,3 2,810 1692 3,84 1,08 
3 15 13 336,1 2,868 3,81 1,07 
3 3 p 12794,5 2,928 1688,5 36,0 3,86 1,09 
3 3 p 12530,5 2,959 4,21 1,13 
3 1P 12481,5 2,964 3,86 1,08 
3 3D 12080,6 3,013 (1652) 3,67 1,05 
4 35 7524,4 3,818 1580 3,84 1,08 
4 15 7333,5 3,868 3,90 1,08 
4 3P 7108,8 3,928 1634 3,88 1,08 
4 1P 6979,8 3,965 3,90 1,09 
4 3D 6814,0 4,013 3,41 1,02 
5 35 4712,5 4,835 
5 3 p 4516,3 4,928 1632 3,88 1,08 
SIP 4448,5 4,966 3,86 1,08 
6 3P 3121,8 5,928 1624 3,89 1,08 
6 1P 3083,4 5,964 3,85 1,08 
7 3 p 2284,9 6,927 1622 3,89 1,09 
8 3P 1745,0 7,927 3,90 1,09 
9 3 p 1375,4 8,927 3,88 1,08 

10 3p 1112,8 9,927 3,86 1,08 

Linie vollstandig ausfallt, was KRATZER!) zuerst zu einer falschen Auffassung 
der Serien gefiihrt hat und spater von MECKE 2) und MULLIKEN 3) richtig ge
deutet wurde. 

38. Hydridspektren. Bis zur Ordnungszahl 20 herauf sind von allen Ele
men ten - von den Edelgasen abgesehen - H ydridverbindungen bekannt geworden. 
Auch liegen von den meisten eingehende Analysen ihrer Spektren mit Tragheits
momentbestimmungen usw. vor. Letztere fehlen nur noch bei LiH, BH, SiH, 
PH, SH und KH. Oberhalb 20 werden die spektroskopischen Beobachtungen von 
Hydriden schon seltener, doch hat es ganz den Anschein, als ob jedes Element 
imstande ist, mit Wasserstoff mehr oder weniger stabile Verbindungen einzu
gehen, deren spektroskopischer Beobachtung nichts im Wege stande. Genauer 
untersucht und analysiert sind bis jetzt die Spektren von 17 Elementen. Die 
Daten sind in Tabelle 11 mitgeteilt. Hydridspektra bilden unter den Banden
spektren eine Klasse fiir sich und lassen sich stets leicht als solche identifizieren. 
Wegen des kleinen Tragheitsmomentes - neben dem Isotopieeffekt eins der 
sichersten Kriterien fiir den Trager des Spektrums - haben sie alle groBen 
Linienabstand in den Banden, woraus sich wohl die groBe Zahl von Resultaten 
erklart. Zudem gehoren sie keineswegs zu den kantenreichen Spektren, im 
Gegenteil, meistens werden noch nicht einmal genug Banden beobachtet, urn die 
Kernschwingungskonstanten ermitteln zu konnen. Die Anordnung der Kanten 

1) A. KRATZER, ZS. f. Phys. Bd. 16, S.353. 1925. 
2) R. MECKE, Phys. ZS. Bd.26, S.227. 1925. 
3) R. S. MULLIKEN, Phys. Rev. Bd.28, S.1202. 1926. 
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Tabelle 11. Hyd ri d e. 

Term v. I a' I b' aOO boo 
I l' '00 I r' rOO Bemerkungen 

V 2Pi-25 20032 (2050) I - - I - 2,68 2,72 11,34 1.35 -
R 25_ 25 39059 1460,5114,5 2182,0 I 41,0 3,85 2,50 

11'~ 
1,29 -

V 2D_2p 23163,3 2851 2797 u. 2815 1,90 1,95 1,13 C + H,l 4301 
R 25_ 2P 25715 - 1 - - 1 - 2,21 1,95 1,20 1,13 C +H,l 3901 
- 3pi _ 35 29750 - 1 - 3085 - 1,71 - 1,07 Ammoniak-I 

3085,4197,4 
I bande 

R 25_ 2P 32422,7 3569,8 1,633 1,498 1,02 0,97 WasserdamI 

1 1 banden 

V ? 21 543 - 1- - I - 3,20 4,06 1,42 1,60 Viellinien-

1568,7[34,75 
i spektrum 

V 2P,_25 19280 1462,2 i 31,25 4,62 4,87 1,71 1,76 -
2Pi _ 25 41237 (1624) 1493,5 I 31,2 {4,62 

1
4,87 1,71 1,76 } -

3,34 4,87 1,45 1,76 
R 1p_ 15 23477,0 1082 1625 4,58 . 4,38 1,69 1,66 -
R 15_ 15 44597 1326 1625 If:] 4,38 1,65 1,66 -

V 25- 25 " 353,4) I I 6,546 1,886 2,009 -

R 2Pi _ 25 {14392,3 6,78 6.55 2,03 2,01 -

14472,2 - - - -
1 6,18 

6,55 2,01 1,94 -
V 25_ 25 15753,8 6,30 1,96 - -

V 2pi _ 25 {23 263,6} 

I 
1552 { 3,80 4,23 1,53 1,61 -

23594,0 
- - - I 3,708 1,608 4,234 1,505 -

V 2Pi_ 25 {22277,6} 1374 { 4,647 5,201 1,679 1,776 -
23279,0 - - -

4,594 5,201 1,669 1,776 -
V 2PI._25 24933,9 1938,7 1308 104 

1
4,24 

5,14 1,597 1,763 -
V 2P~_25 28617,1 1938,1 43,8 1308 104 4,18 5,14 1,589 1,763 -
R 25_ 25 33876,5 - - 1308 104 6,77 5,14 2,02 1,763 -

R 15_ 15 23 311,1 1658,8 44,71 1903,5 37,18 4,10 3,54 1,59 1,47 -

~I 
15_ 15 29900 I 1489 1693 4,57 4,37 1,67 1,63 -
15_ 15 27342,1 1631 180 2249,4 34,0 4,74 4,00 1,70 1,56 -

?_15 38230 (1600) - 2249,4 34,0 4,85 4,00 1,74 1,56 -

15 0 3962 dass. -

I 
1.35 dass. 0,924 dass. 

} Infrarot-15 0 2940,8153,6 dass. - 2,645 dass. 1,279 dass. Absorption 15 0 2559 dass. - 3,303 dass. 1,418 dass. 

ist dabei die des G r u p pen t y pus mit nur wenig Banden, Bandenztige gelangen 
nieht zur AusbiIdung. Der Grund hierftir ist wahrseheinlieh in der starken 
Unsymmetrie des MolekUls zu suehen, die das leiehte Wasserstoffatom hervor
ruft. Die GroBe der Kernsehwingung liegt dabei selbst bei sehweren Atomen 
noeh tiber 1000, meistens aber tiber 2000 und kann bis 4000 ansteigen. Das 
aus diesen Daten ermittelte Potential der Bindung verIauft fUr die anziehenden 
Krafte etwa mit der Potenz p = 1, fUr die abstoBenden mit q = J - 4. Es 
liegt aber deswegen noeh kein Grund vor, diese Verbindungen als polar zu be
traehten in dem Sinne, daB bei der Trennung der Atome Ionen entstehen, viel
mehr ist der Wasserstoff mit seinen beiden Bindungselektronen ziemlieh weit 
yom anderen Atomkern entfernt. Dies auBert sich auch im Kernabstand, der 
bei den Hydriden einen besonders regelma13igen Verlauf aufweist und besonders 
deutlieh den Schalenaufbau der Atome erkennen laBtl) (Abb.23). Innerhalb jeder 
Periode des periodischen Systems sinkt namlich infolge der verstarkten Kern
ladung und des dadureh bedingten Zusammenschrumpfens der Elektronensehalen 
der Kernabstand fast linear mit der Ordnungszahl, urn nacll Passieren eines Edel
gases, also bei Beginn einer neuen Schale, sofort sprungartig in die Holle zu 
gehen. Der VerIauf ist so regelmaBig, daB man auch bei noch unbekannten 

1) R. MECKE, ZS. f. Phys. Bd. 42, S.390. 1927. 
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Hydriden die spektroskopischen Daten gut abschiitzen kann. So liiBt sich z. B. 
fUr das bisher noch nicht untersuchte Spektrum des SiH ein Kernabstand von 
rund 1,53'10-8 voraussagen, sowie etwa die folgenden Schwingungsdaten: 
En 00 7,5 (1-0,03 n), Y 001900 n - 37 n 2• Da die Analyse der Feinstruktur 
relativ leicht gelingt, so ist bei 
allen Hydriden auch der Elek-

2 

tronenterm feststellbar. Die r 

1 

II . 
K 

Nii-

" -'19 

~ ~~, 
r" 

l. 

&ll ......... 
i"--I'-

i. ;-:.. ,!: 
"- . -~ --e 

M N 

Multiplizitiit des Tefmes ist dabei 
stets en tgegengesetzt derj enigen 
des entsprechenden Atoms, da 
der Wasserstoff ein Elektron fUr 
sich bei der Bindung beansprucht 
und dadurch genau wie bei der 
Ionisierung ein Elektron fUr das 
Atom ausscheidet. Aus diesem 
Grunde liiBt sich auch hier der 0 lie ~ 6 8 /lie 12 1~ 16 /I ZO ZZ 29 Z6 Z8 30 3Z J¥ Kr 

Abb.23. Kernabstande der Hydride. 
Verschiebungssatz der Multi-
plizitiit durch Vergleich mit dem im periodischen System vorhergehenden 
Elemen t besonders gut durchfiihren. Reduziert man die Termintervalle noch 
auf gleiche effektive Ordnungszahl1) (die Aufspaltungen sind den Quadraten dieser 
Zahlen proportional), so ist die Dbereinstimmung auch der GroBe nach fast voll
kommen (Tabelle 12). Es diirfte daher im obigen Beispiel des SiH wahrschein-

Tabelle 12. Dubletts der Hydride. 

CH NH OH MgH 

I 

CaH ZnH CdH HgH 
Av 

19 25 
I 

36 126,6 (22) 79,9 330,4 1001,0 3683,2 

B C N Na K Cu Ag Au 

Av 15,5 16 

I 
29 85,3 17,2 57,7 248,4 919,9 3815,5 

L1 Vred 25 22 39 138 27 82 357 1040 3910 

lich eine 2S - 2P-Kombination zu erwarten sein mit einer Aufspaltung der 
2P-Terme von Av = 138 (Bandentypus II). Ionisierte Molekiile sind bei den 
Hydriden spektroskopisch nicht bekannt geworden. 

39. Oxyde und Nitride. Bekannt geworden und zum mindesten in ein 
Kantenschema eingeordnet sind hier die Spektra von 20 verschiedenen Elementen. 
Edelgase, Alkalien und Halogene scheiden dabei aus, sonst diirfte aber so ziem
lich jedes Element irgendein Oxyd- oder Nitridspektrum liefern kOnnen. Be
sonders zahlreich sind wieder die ersten 25 Elemente vertreten, wo mit Ausnahme 
der oben schon erwahnten Elemente (He, Ne, A, Li, Na, K, F, Cl) alle Oxyde 
und ein groBer Teil der Nitride spektroskopisch bekannt geworden sind. 1m 
ganzen liegen von 23 Verbindungen dieser Art Einordnungen der Bandenspektra 
vor, von den leichteren Atomen der ersten Reihe auch noch die Tragheitsmomente 
und die Elektronenterme. Zum Teil sind die Spektra dabei typische Vertreter 
des Gruppencharakters, so z. B. BeO, CN, AlO u. a., andere hingegen weisen 
auch schon deutliche Anordnung der Banden zu Bandenziigen auf, so beim 
CO, NO, SO usw. Die Anzahl der beobachteten Banden kann aber im Gegensatz 
zu den Hydriden ziemlich betriichtlich werden, so sind beim AlO 71 Banden 
gemessen und eingeordnet worden, beim ultravioletten CO-Spektrum sogar 
150 Banden. Auch vom Cyanspektrum sind immerhin rund 50 Banden jetzt 

1) R. MECKE, ZS. f. Phys. Bd. 36, S. 795. 1926. 
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bekannt geworden, besonders haben die friiher viel 
diskutierten Schwiinze - Banden, die am Ende der 
Gruppen auftreten und eine andere Abschattierung 
besitzen als die H~tuptbanden -, die in neuerer Zeit 
schon lange vermutete Bestiitigung gefunden1) , daB 
sie die Fortsetzung der Diagonalen n' - n" = 0, +1, 
-1, -2 bilden, indem die Bandenfolge in diesen 
Gruppen einfach wieder zuriickliiuft (iihnlich wie bei 
den umkehrenden Zweigen der Banden). Dieses Um
kehren muB jedesmal dann stattfinden, wenn in den 
Gruppen die Schwingungsfrequenzen des Anfangs- und 
Endzustandes einander gleich werden, wenn also die 
Bedingung gilt a' - 2 b n' = a" - 2 b" n". 

Eine leichte Rechnung zeigt beim Cyan, daB 
diese Umkehrstellen fUr die Mitteldiagonale n' = n" 
bei etwa n' = 7 liegen muB, in den Seitendiagonalen 
bei rund 5 bzw. 9. Wegen des engen Zusammen
hanges zwischen Kernschwingung und Triigheits
moment (s. Ziff. 16) miissen sich dann auch in der 
Niihe dieser Kreuzungsstelle der beiden Schwingungs
frequenzen die Triigheitsmomente kreuzen, d. h. die 
Abschattierung der Banden muB wechseln. Einen 
ganz iihnlichen Fall hat kiirzlich HERZBERG 2) auch 
bei den negativen Stickstoffbanden gefunden, die 
mit den Cyanbanden in mehr als einer Beziehung 
groBe Ahnlichkeit aufweisen. Das Auftreten der sog. 
Schwiinze - man sollte sie wohl lieber mit riick
laufende Banden bezeichnen in Analogie zu den riick
laufenden Zweigen einer Bande - bietet somit fiir die 
Struktur der Banden nichts Neues. Ob' sie auftreten 
oder nicht, hiingt lediglich vom Unterschied der Kern
frequenzen und von den Anregungsbedingungen abo 

Die bei den Hydriden beobachtete RegelmiiBig
keit in der GroBe der Serienkonstanten findet sich 
auch wieder bei den Oxyden und Nitriden. Die Kern
abstiinde der ersten Reihe im periodischen System 
bewegen sich niimlich durchweg zwischen 1,3 und 
1,0.10-8 em, urn in der zweiten Periode plotzlich 
auf 1,6 zu steigen. N ur der monotone Abfall innerhalb 
der Periode ist hier verschwunden, da wohl die defor
mierende Wirkung der Elektronenhiillen stiirker in 
Erscheinung tritt. Die gleiche RegelmiiBigkeit finden 
wir auch im Verlauf der Schwingungsfrequenzen, die 
in der ersten Periode zwischen 1300 und 2000 liegen, 
in der zweiten zwischen 800 und 1000 und in den 
hoheren Perioden immer noch zwischen 500 und 800 . 
Dabei ist ein Parallelismus zwischen Kernabstand, 
reziproker SchwingungSfrequenz und Atomvolumen 
unverkennbar. Das Potentialgesetz liiBt hier deutlich 

1) F. A. JENKINS, Phys. Rev. Bd. 31, S. 539. 1928 . 
2) G. HERZBERG, ZS. f. Phys. Bd. 49, S. 761. 1928. 
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546 Kap. 11. R. MECKE: Bandenspektra. Ziff.40. 

die homoopolare Bindung der Molekille erkennen mit Werten von p = 2 - 3 
und q = 4 - 6. 

Von den Elektronentermen ist zu sagen, daB wohl yom CO bisher die meisten 
Terme festgestellt werden konnten, zusammen mit dem Funkenspektrum nam
lich nicht weniger als zehn Terme, die sich beim neutralenMolekill auf dieSingulett
und Triplett-Terme verteilen, wobei sich in bezug auf die energetische Reihenfolge 
dieser Terme eine groBe Ahnlichkeit mit dem Magnesium bzw. dem C II-Spek
trum ergibtl). 1m allgemeinen lehrt der Wechselsatz, daB die Oxyde die gleiche 
Multiplizitat wie die betreffenden Elemente haben mussen, die Nitride aber die 
entgegengesetzte. Liegen also keine Funkenspektren vor, so lassen sich auf diese 
Weise Oxyde und Nitride spektroskopisch leicht voneinander unterscheiden. 
Funkenspektren sind jedoch nur beim CO bisher bekannt geworden. 

40. Molekule der Elemente. Die Alkalien, Halogene und Edelgase (He2), die 
bei den Oxyden und Nitriden vollstandig fehlten, liefern hier das meiste Material. 
Dazu kommen noch die stabilen Gasmolekule H2, N2 und die Sauerstoff
gruppe O2, auBerdem C2, im ganzen etwa 19 Molekille (hierzu sollen auch "ge
mischte" Molekille, wie NaK und JCl gerechnet werden). All diese Spektren 
haben ein gemeinsames Kriterium, das sie von all den anderen Spektren typisch 
unterscheidet: die Linien einer Banden zeigen wechselnde Intensitaten, d. h. 
in den Zweigen der Bande wechseln starke und schwache Linien miteinander 
ab (s. Ziff. 23), beim H2, C2, N2, Nt undl2 sind diese Intensitatsschwankungen ein
wandfrei festgestellt worden (bei H2 betragt das Intensitatsverhaltnis ca. 1 :3, 
bei Nt genau 1 :2), bei He2 und O2 fehlt jede zweite Linie sogar vollstandig. 
Die ubrigen Spektren konnten bisher noch nicht daraufhin untersucht werden. 
Von fast allen Spektren liegen Untersuchungen in Absorption vor, fast alle 
Spektren gehoren auch zu dem sog. Vielkanten- bzw. Pseudokantentypus mit 
deutlicher Bevorzugung der Reihenanordnung der Banden, nur C2 und Nt machen 
hiervon eine Ausnahme, teilweise auch N2. H2 und He2 sind bereits als Sonder
fane ausfiihrlich besprochen worden. Sonst bieten aber die Spektren gegenuber 
den andern nicht wesentlich Neues. Der Kraftverlauf ist mit den Werten p = 3 - 4 
und q = 6 - 9 fast der namliche wie bei den Oxyden und Nitriden, demzufolge 
besteht auch derselbe Zusammenhang zwischen KernschwingungsgroBe und 
periodischem System, nur daB hier wegen des schnell ansteigenden Molekular
gewichtes der Abfall der Kernschwingungsfrequenzen innerhalb der einzelnen 
Gruppen des periodischen Systems bedeutend rascher erfolgt. So ist Z. B. in der 
Sauerstoffgruppe eine Abnahme von 1565 bei Sauerstoff bis auf 250 bei Tellur 
festzustellen, ahnlich bei. den Halogenen, wo eine Abnahme von 1070 (Fluor) 
auf 213 (Jod) vorliegt. Die kleinsten Werte findet man aber stets bei den Al
kalien, und zwar durfte dies mit ihrem groBen Atomvolumen zusammenhangen, 
denn Atomvolumen, Kernabstand und reziproke Schwingungsfrequenz [nach 
Gleichung (20) auch ein MaB fur den Kernabstand homologer MolekilleJ laufen 
weitgehend parallel miteinander. Tragheitsmomentbestimmungen liegen hier 
naturgemaB nicht so zahlreich vor, denn das schnelle Anwachsen der reduzierten 
Masse fL verbietet schon von selbst eine Auflosung der Banden in Feinstruktur 
und damit eine Analyse. Von einem Falle abgesehen beschranken sie sich des
halb auch auf die erste Reihe des periodischen Systems. Die Werte liegen hier 
durchweg zwischen 1,3 und 1,1.10- 8 cm, haben also dieselbe GroBe wie bei 
den Oxyden. Funkenspektren sind bei Stickstoff und Sauerstoff bekannt, aber 
nur bei Stickstoff naher analysiert worden. Von diesen beiden Fallen abgesehen, 
muG die MultiplizWi.t der Elektronenterme wegen der stets geraden Elektronen-

1) R. T. BIRGE, Phys. Rev. Bd. 28, S. 1157. 1926; R. MECKE, Naturwissensch. Bd. 13, 
,,_ M8. 1925; G. HERZBERG, ZS. f. Phys. Bd. 52, S. 815. 1929. 
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Tabelle 14. Mol e k ii led erE I e men t e. 

~-I I Term I Vo I a' b' I a" I' b" I ]' I J" I r' I r" I Bemerkungen 

R 21P-1lS 99039 2374 
23S-11S 90083 1337,4 

R yp_21S 21 507,3 1688,5 
V 31D-21P 17436,6 1760 

66,5 1 4247 
19.35J 
36,0 1772,0 

1530 

V - 25951} {1590 
V 3p;_3p; 19374 1773,4 19,3 1629,9 

R Triplett 15540} 1105 98 1714 
15623 ' 

R ?_lS 68956 1681,4 15,2 2345,1 
V - 44214 - - } 
V 3p;_3p; 29663 2018,7 26,05 1718,45 
V - 9529 1718,4 14,5 1474,4 
V 25- 25 25546,62397,7 26'2} 
R ?_2S 26142 1459,5 15,2 2187,1 

R 
R 

35_ 35 49359,3 708 13 } 
15_ 35 13122,91418,7 13,96 1565,4 

R 2p;_2p, ~~~gH 885,2 13,7 1859,9 

V - 16592,21180,3 17,8 1026,1 

R 
R 
R 

R 
R 
R 
R 

R 

R 
R 
R 
R 
R 

K R 

32140 I 424,4 
27307 247,2 
22671 163 

17439 
18976 
16463 
15598,1 
41900 
14825,4 

20398,4 
20301,7 
15006,7 
15368,0 
11 574,9 
16967,9 

(847) 
201,3 
152 
126,5 

70 
182,7 

267,5 
123,8 
115,7 

74,6 
71,0 
69,44 

2,7 I 724,5 
2,3 397,5 
1 250,4 

5,4 
1,9 
0,85 

3,1 

3,2 
0,79 
0,43 
0,30 
0,40 
1,03 I 

1132,5 
555,0 
326,1 
213,9 

90 
381,9 

347,5 
157,7 
157,7 

91,5 
91,5 

122,9 

114.4 

39,2 

f 0,94 }0467{ 1,06} 075 
~ 1,42 ' 1,31 ' 

3,86 3,64 1,08 1,05 
3,66 3,78 1,05 1,07 

{D. V. Absorption 
s. a. Tabelle 9 

A 4650} s. a. 
A 5730 Tab. 10 

- 15,84 17,03 1,26 1,31 DESLANDRES 

11,7 Swan-Banden 

14,4 

14,5 

13,93 

16,1 

15,7 

13,4 

17,0 1,17 

14,5 1,08 

1,22 

1,12 

Triplett-Banden 

Absorpt. im D. V. 

{4. pos. N -Gruppe 
2. pos.N-Gruppe 

1. pos. N -Gruppe 

{1. neg. N-Gruppe 
VEGARD 

137/34,2 19,20 1,609 1,20 D.V.Absorpt. O2 
1, l19,93 19,20 1,22 1,20 Atmosph.O-Ban-

16,53 

11,1 

2,94
1 

1,32 
0,53 

9,9 32,9 25,3 
2,6 114 
1,2 
0,57 1200 f 742 

0,7 (995) (575) 

2,2 
0,55 
0,55 
0,32 
0,32 
0,40 

220,9 179,5 

212 184 

78 66 

den 

- - 1. neg. O-Gruppe 

- negative rote 0-
Gruppe 

- 1 (1,81) }FIUOreszenz- u. 
- (2,20) Absorpt.-Ban-
- (2,63) den 

1,45 1,27 Emissionsbanden 
- 1,98 
- (2,26) 

I 3~ 12~6 
. (4,6) 1(3,5) 

3,41 3,08 

2,56 2,39 

Absorptions-
band en 

zahl immer eine ungerade sein, festgestellt sind bis jetzt Singulett- und Triplett-
5-, P- und D-Terme. 

41. Resonanzspektra. Der obenerwahnte Ausnahmefall einer Tragheits
momentbestimmung bei einem hochatomigen Molekiil bezieht sich auf das be
sonders viel untersuchte Jodmolekiil. Hier hatte WOODl) zuerst den gliicklichen 
Gedanken, das Fluoreszenzspektrum des Molekiils nicht wie bisher iiblich mit 
dem weiBen Licht eines Kohlebogens anzuregen, sondern mit dem Spektrum 
einer Quecksilberlampe, das aus diskreten Linien besteht, von denen einige in 
das Absorptionsgebiet des Jodmolekiils fallen, selbstverstandlich eine wesent
liche Voraussetzung fiir die Erzeugung derartiger Fluoreszenzspektren. Es sind 
dies die beiden gelben Linien U 5771/90 und die griine Linie 2 5462. Die Er
scheinung selbst ist bereits an anderer Stelle dieses Bandes 2) beschrieben worden, 

1) R. W. WOOD, Phys. ZS. Bd. 12, S.1204. 1911; Ed. 14, S. 177. 1189. 1913; Phil. 
Mag. Bd. 22, S. 467. 1911; Bd. 24, S.673. 1912; Bd.26, S.073. 1913 siehe auch H. KAYSER, 
Handb. d. Spektroskopie Bd. V. Kap. Fluoreszenz. 

2) Siehe auch Bd. XXIII, S. 498. 
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548 Kap. 11. R. MECKE: Bandenspektra. Zif£. 42. 

hier soil deshalb nur das fUr die Methode der Tragheitsmomentbestimmungen 
Wesentliche gebracht werden. Das Spektrum besteht aus Doppellinien, die in 
Abstanden der Schwingunsgfrequenzen 213 n" - 0,58 n"2 aufeinanderfolgen. 

Die Deutung dieser Doppellinien ist nun nach LENZI) einfach. Die Ver
h1iltnisse liegen hier ja so, daB das Molekiil durch Absorption der monochro
matischen Linie in einen ganz bestimmten Rotationszustand versetzt worden ist, 
den es nur durch Anderung der Quantenzahl m urn eine Einheit wieder verlassen 
kann, es miissen deshalb zwei Linien bei der Emission erscheinen, die dem An
satz Gleichung (32) v = F' (m) - F" (m ± 1) gehorchen und einem P bzw. R
Zweige angehoren. Untersucht man also gleichzeitig das Absorptionsspektrum 
und stellt diejenigen Absorptionslinien fest, die das Fluoreszenzspektrum erzeugt 
haben, so kann man Serienstruktur und Serienkonstanten aus dem Abstand 
dieser Doppellinien ermitteln. Dieser Frequenzabstand ist ja nichts weiter als 
die bekannte Kombinationsbeziehung Llv =F"(m + 1) -F"(m -1) "",4B (m + t) 
bezogen auf gleichen Anfangszustand. Man braucht nur die GroBe der Laufzahl 
zu kennen und hat dann sofort auch das Tragheitsmoment. Beim Jod z. B. 
zeigte der Vergleich des Resonanzspektrums mit dem Absorptionsspektrum, 
daB die Nullinie, von wo aus m selbstverstandlich zu rechnen ist, sehr nahe an 
der Kante liegen und in einem spezieilen Fail sogar bereits die zweite Linie vor 
der Kante sein muBte. Zur Bestimmung von m war dann nur noch das quadratische 
Glied C = B' - B" und der Abstand der Resonanzlinien von der Kante not
wendig, und beides konnte aus dem Absorptionsspektrum mit Leichtigkeit 
ermittelt werden. Beim Jod lagen aber die Verhaltnisse insofern etwas kompli
zierter, als die recht breite griine Quecksilberlinie im ganzen sieben feine Jod
absorptionslinien zu iiberdecken vermochte, von denen jede fiir sich ein Resonanz
spektrum ergab, die sich nun alle iiberlagerten. Die Einordnung dieser Resonanz
serien und Identifizierung mit Absorptionslinien konnte jedoch von MECKE2) 

durchgefiihrt werden und daraus dann die Tragheitsmomente und sogar auch die 
anderen Schwingungskonstanten von LOOMIS3) und KRATZER und SUDHOLT4) 
berechnet werden. Da das Absorptionsspektrum einen 15 - IS-Dbergang dar
stellt, so war die Feinstruktur der Banden einfach und bestand nur aus einzelnen 
P- und R-Zweigen. Ahnliche Resonanzspektren sind auch bei anderen Dampfen 
erhalten worden, so z. B. beim Natriumdampf, doch ist die Auswertung der 
Messungen zwecks Tragheitsmomentbestimmungen hier noch nicht erfolgt. 

42. Halogenverbindungen. Von diesen liegen eine ganzeAnzahl von Unter
suchungen vor, da sie sich besonders zum Studium der GesetzmaBigkeiten in 
bezug auf das periodische System und zur Losung einer Reihe anderer Fragen 
(z. B. Isotopie, Wechsel- und Verschiebungssatz, Aufspaltung der Elektronen
terme usw.) eignen. Sie ahneln sich alle in ihrer Struktur sehr und sind auch nicht 
allzu schwierig zu erzeugen. So sind denn spektroskopisch genauer untersucht 
und in Kantenschemata eingeordnet worden die Spektra der Kupferhalogenide 
CuF, CuCl, CuBr und CuJ, mit denen wir uns beim Isotopeneffekt noch naher 
beschaftigen werden, alle Halogenide des Typus AX der Erdalkalien Mg, Ca, 
Sr und Ba, obwohl hier das Beobachtungsmaterial noch nicht restlos erschopft 
werden konnte, ferner Spektren von BeF, SnCl, AgJ, AuCl, teilweise auch wieder 
dazu benutzt, die Isotopie der Halogene nachzuweisen, im ganzen also rund 
25 Verbindungen. Der Charakter der Spektren ist der des Gruppentypus, bei 

1) W. LENZ. Phys. ZS. Bd.21, S.691. 1920. 
2) R. MECKE, ZS. f. Phys. Bd. 7. S. 33. 1921; Ann. d. Phys. Bd. 71, S. 104. 1923. 
3) F. W. LOOMIS, Phys. Rev. Bd.29, S.112. 1922. 
') A. KRATZER U. SUDHOLT, ZS. f. Phys. Bd. 33, S.144. 1925; W. WARFIELD, Phys. 

Rev. Bd. 31, S.39. 1928. 
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dem sich die Kernfrequenzen nur wenig bei der Anregung andern (s. Ziff. 21, 28). 
Besonders augenfallig ist dieses Verhalten bei den E<luoriden der Erdalkalien, 
die sich durch sehr lange Diagonalen von ca. 30 bis 4-0 gemessenen Kanten aus
zeichnen, bei denen aber gleichzeitig der Intensitatsabfall zu den Seitendiagonalen 
so stark ist, daB sich diese in einigen Fallen der Beobacntung ganz entzogen haben. 

Tabelle 15. Halogenverbindungen. 

Molekiil Vo I a' b' a" b" Bemerkungen 

BeF R 33217,5 } 1156,1 8,4 1252,6 10,2 
R 33180 

MgF V 27 81 4,5} 714,91 3,97 686,80 3,95 
V 27833.1 
V 37172,4 752,4 6,24 711,6 1 3,32 

CaF V 16560,2 590,28 3,W] 
V 16485,1 588,53 3,33 .583,63 2,55 R 18888,1 563,38 1,72 
R 29252,4 488,70 2,56 

SrF V 15022,7 503,90 2,20] 
V 15351,9 503,68 2,25 

496,09 1 
2,18 

R 17297,9 487,05 1,87 
R 26955,1 445,64 0,27 

BaF R 14042,0 423,13 2,11 } 
R 19992,0 452,46 1,88 464,64 2,03 
R 20193,2 457,19 1,87 

CuF R 20270,0 641,0 4,15 617,8 3,78 Cu 63 
19752,9 647,1 3,70 } 612,4 3,58 
17556,7 638,7 3,62 

CuCl R 25281,4 (37 1) 

'~51 
Cu 63 Cl35 

23071,2 401,6 
22961,7 393,4 1,87 415,6 1,60 
20626,0 397,5 1,68 
20479,7 398,5 1,5 
18997,7 408 2 

CuBr R 23452,4 294,3 1,25} Cu 63 Br 79 
23029,3 282,7 1,18 313,6 0,90 
20489,3 294,4 0,94 

Cu] R 23982,7 228,9 
LOOI 

CU 63 
22929,7 211,4 0,93 
21851,4 230,2 0,78 264,3 0,76 ? 
21748,3 243,4 2,18 
19707,7 211,8 2,26 

SnCl V 31262,5} 431,3 1,2 P53,5 1,0 Cl35 2D_2p 
33622,6 

1 
351,4 1,2 

R 26579,1 297,5 4,1 349,5 1,1 Cl35 2S_2P 
28665,1 296,2 4,2 350,7 1,0 

AgJ R 31148 - - 206,7 0,7 
AgBr R 31387 - - 247,2 0,81 
AuCl R 19205,4 314,9 1,45 } 381,5 1,30 Cl35 

R 19078,5 311,3 0,70 

Tragheitsmomentbestimmungen liegen hier, wo die Molekularmasse stets recht 
groB ist, naturgemaB nicht vor, Aussicht auf Erfolg besteht wohl nur bei den 
leichten Fluoriden, wie BeF und MgF. Einer besonderen RegelmaBigkeit erfreuen 
sich aber die Kernschwingungen homologer Verbindungen, fUr die sich die empi-
rische Formel y. ¥Zl· Z2 = konst. oder yfiJ, ¥Zl + Z2 = konst. als recht brauch
bar erwiesen haP). Sie gestattet in der Regel eine gute Abschatzung der zu er
wartenden Kernschwingungsfrequenz. Es seien, urn diese Abhangigkeit von der 

1) R. MECKE, ZS. f. Phys. Bd. 42, S. 390. 1927. 
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Ordnungszahl zu zeigen, in einer besonderen Tabelle (16) die Frequenzen der Erd
alkalihalogenide mitgeteilt, die das vollstandigste Material zu dieser Regelliefern. 

Cber die Multiplizitat der Elektronenterme ist zu sagen, daB diese wegen 
der ungeraden Elektronenzahl der Halogene stets die entgegengesetzte sein 
muB, wie sie das betr. Element aufweist. Dies ist auch durchweg als zutreffend 
gefunden worden: Die Erdalkalihalogenide haben Dublettstruktur, die ein 
klassisches Beispiel dafUr sind, wie diese Termaufspaltung proportional dem 
Quadrate der effektiven Ordnungszahl wachst, eine Regel, die von LANDE bereits 
bei den Linienspektren aufgestellt worden war (s. Ziff.38). 

Tabelle 16. Kernfrequenzen hornologer 
Halogen verbin d un gen. 

IMg Ca Sr Ba eu H 

F 684 582 498 465 618 3942 
Cl 402 360 301 289 415 2925 
Br 350 281 215 192 314 2630 
J 316 241 171 264 

Tabelle 17. Dub 1 e t t s de r E r d -
alk ali h al 0 g eni d e. 

.1 .. Mg Ca Sr Ba 

F 18,6 74,9 279,2 (664) 
Cl 24 76,3 156 389 
Br 108 219 321 545 
J (204) 426 554 756 

43. Mehratomige Molekule. Ein schwieriges Kapitel der Bandenspek
troskopie bilden die Spektra der mehratomigen Molekeln, bei denen sich die 
Schwingungs- und Rotationsmoglichkeiten derart stark vermehrt haben, daB 
dadurch das Spektrum fast unentwirrbar geworden ist. So mussen wir denn 
leider feststellen, daB bis heute noch kein mehratomiges Molekulspektrum mit 
derjenigen Vollstandigkeit analysiert worden ist, wie man es bei den zweiatomigen 
Molekeln gewohnt ist, wenn auch schon vielversprechende Anfange besonders 
durch die Arbeiten von HENRI und Mitarbeitern vorliegen. 

Als erstes Beispiel sei das einfache Kohlensauremolekiil gebracht. Bei diesem 
spitzte sich hauptsachlich die Streitfrage zu, ob das Molekiil eine gewinkelte 
Gestalt besitzt oder ein gestrecktes, stabformiges Molekiil ist. SCHAEFER und 
Mitarbeiter1) stellten sich vorwiegend auf den ersteren Standpunkt. Sie betrach
teten die ultraroten Schwingungsbanden bei 14,9 fL, 4,28 fL und 2,72 fL als die 
Grundschwingungen des Molekiils und schlossen ferner aus dem Abstand der 
Absorptionsmaxima dieser ultraroten Doppelbanden (s. Ziff. 25) auf die beiden 
Tragheitsmomente Jl = 50: 10- 40 und J2 = 1,01.10-40• Die Berechnung ergibt 
dann ein stumpfwinkliges, gleichseitiges Dreieck mit einem Winkel an der Spitze 
von rund 150 0 und einem Abstand C - 0 = 1,02· 10- 8 cm. 

Nach einer kritischen Zusammenstellung aller Griinde pro und kontra dieser 
Annahme durch WOLF2) scheint aber doch die Annahme von EUCKEN 3), nach 
der das Molekiil eine gestreckte Form mit dem Kohlenstoff in der Mitte zwischen 
den beiden Sauerstoffatomen besitzt, wahrscheinlicher zu sein. Die drei Grund
schwingungen des Molekiils sind dann 1. die Schwingung des Kohlenstoffatoms 
in Richtung der beiden Sauerstoffatome VI = 2350, 2. eine Schwingung senkrecht 
dazu v2 = 680 und 3. eine symmetrische (daher inaktive) Schwingung der beiden 
Sauerstoffatome gegeneinander V3 = 1330 (zum Vergleich sei auf die Schwin
gungen von CO = 2150 und O2 = 1550 hingewiesen). Besonders das jetzt nach
gewiesene Fehlen eines elektrischen Momentes 4) diirfte fUr diese Auffassung 
sprechen, da das gewinkelte Modell ein soIches besitzen muB. Wie hier die von 
SCHAEFER und PHILIPPS berechneten Tragheitsmomente zu deuten sind, muB 

1) CL. SCHAEFER U. PHILIPPS, ZS. f. Phys. Bd.36, S.641. 1926 u. a. Arbeiten, s. 
DENNISON, Phil. Mag. Bd. 1, S. 191. 1926. 

2) K. W. WOLF, ZS. f. Phys. Chern. Bd. 131, S. 90. 1927. 
3) A. EUCKEN, ZS. f. Phys. Bd.37, S. 714. 1926. 
'J Siehe z. B. H. A. STUART, Naturwissensch. Bd. 16, S. 27. 1928. 
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noch abgewartet werden. Der Wert 50,10- 40 durfte wohl dem Tragheitsmoment 
der beiden Sauerstoffatome entsprechen. 

Beim Wassermolekiil ist wegen des groBen Dipolmomentes die gewinkelte 
Gestalt des Molekuls gesichert. Dber die Deutung der ultraroten Serien und die 
Berechnung der Tragheitsmomente ist bereits bei den ultraroten Spektren in 
Ziff. 11 AusfUhrliches gebracht worden. 

Tabelle 18. M e h rat 0 mig e Mol e k ii I e. 

Molekiil ". a~ b' I a;' I I r , 

I I Wasser H 2O .. 0 3830 95 dass. 0.98' 10- 40 H-H = 1.28 '10- 8 

3950 100 .. 1.35 O-H=0,86 
1600 2.32 

Kohlensaure CO2 . 0 2350 50 0-0 = 1.95 
1330 C-O = 0.96 
680 

Methan CH, ..... 0 3014 5.66 C-H= 1.13 
1520 (10.2) 
1304 
4217 

Ammoniak NHa ... 0 3396 60 2.78 H-H = 1,43 
1630 3.40 N-H =0.98 
966 

Phosphorwasserstoff PHa 0 2371 47 4.78 
1125 

993 
Arsenwasserstoff AsH2 • 0 2162 40 6.51 

906 
1005 

Toluol CsHsCHa . ... 37493 964 0 
932 0 (890) 
570.5 1.6 63.9? 

Athylbenzol CSHSC2HS . 37595 960 
930 0 (890) 
564.5 1.6 64.3? 

Chlorbenzol CsHsC!. 37066 963.7 0 (900) 
932 0 443 
530 0 60? 

C-H-Bindung. . . . 3090 58 Co0 1,1 .10- 8 

Man findet also bereits bei diesen einfachen Molekiilen stets mehrere Kern
schwingungen und mehrere Tragheitsmomente, deren Energien sich in erster 
Naherung addieren, und zwar sowohl flir den Anfangs- als auch fur den End
zustand. Dadurch hat sich aber unser Kantenschema in Ziff. 14 jetzt auf ebenso
viel Dimensionen vervielfacht. Das daraus zu erwartende Spektrum laBt also nichts 
an Kompliziertheit zu wunschen ubrig, und gerade diese tatsachlich oft beob
achtete Struktur ist ein sicheres Kennzeichen daflir, daB ein mehratomiges Mole
kiil vorliegt. Aber nicht nur die Anzahl der Banden hat sich erheblich vermehrt, 
sondern auch die Linien innerhalb einer Bande smd bedeutend zahlreicher ge
worden, namlich dadurch, das jetzt ja mehrere Rotationen urn verschiedene 
Achsen moglich sind. Nehmen wir nur den Ziff. 6 u 11 gebrachten Fall eines sym
metrischen Kreisels mit zwei verschiedenen Tragheitsmomenten und zwei ver
schiedenen Rotationsquantenzahlen, fUr die jedesmal das Auswahlprinzip gelten 
rnuB, so folgt aus dieser Formel, daB in einer Bande mit den bekannten 
P-, Q- und R-Zweigen eines zweiatomigen Moiekiils jetzt hier jede dieser 
Linien Ausgangspunkt neuer P-, Q- und R-Zweige sein rnuB. Die Bande besitzt 
also eine doppelte Struktur: jede un serer fruheren P-, Q- und R-Linien stellt 
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wieder eine kleine Bande fUr sich dar. Es ist zu begriiBen, daB ein soIcher Fall 

von Doppelstruktur von HENRI und SCHOU 1) beimFormaldehyd O=C<~, 
also bei einem relativ einfachen Molekiil, ausfUhrlich analysiert worden ist. 

Von den mehratomigen Molekiilen diirften wohl Ben40l2) und seine zahllosen 
Derivate die charakteristischsten und auch am meisten untersuchten Spektren 
haben. Sie liegen samtlich im Bereich A. 3000 bis A. 2300, andern sich mit dem 
Substituent en nur wenig mid bestehen durchweg aus 6-8 stark hervortretenden 
Gruppen, die in einem Frequenzabstand von rund 930 aufeinanderfolgen. Es 
ist dies eine der Hauptschwjngungen des Molekiils im angeregten Zustande. Da
neben macht sich dann noch eine zweite starker bemerkbar, die allerdings vom 
Substituent en mehr abzuhangen scheint als die erste. Sie liegt bei den einzelnen 
Derivaten zwischen 300 und 600. Ob noch andere Schwingungen vorhanden 
sind, laBt sich nicht mit Sicherheit feststellen, doch ist es sehr wahrscheinlich. 
Auch liber die Schwingungen des Grundzustandes laBt sich noch wenig aussagen, 
denn diese treten bei Absorptionsspektren - und urn soIche handelt es sich hier 
vorwiegend - nie sehr deutlich hervor, auch nicht bei den zweiatomigen Mole
kiilen (s. Ziff.15). Man muB dann schon die allerdings lichtschwachen Fluoreszenz
spektren zu Hilfe nehmen, da diese die Endzustande bevorzugen (STOCKES Regel). 
Hier zeigt sich denn, daB die der Schwingung 920 des angeregten Zustandes ent
sprechende Schwingung des Endzustandes einen von dieser nur wenig abweichen
den Wert besitzen kann. AuBerdem tritt in den Absorptionsspektren - bei allen 
Derivaten fast unverandert - noch eine soIche von 63 cm -1 auf, iiber deren Natur 
vorlaufig noch nichts ausgesagt werden kann. Interessant ist es aber, den Ein
fluB eines Substituent en im Benzolring auf die Hauptschwingung 920 im einzelnen 
zu verfolgen. Tritt namlich irgendein Element oder eine Atomgruppe in den 
Benzolring ein, so wird dadurch in den an und fUr sich symmetrischen Aufbau des 
Ringes eine Unsymmetrie hereingebracht, die nun bewirkt, daB die Schwingung 
920 des Benzols, die auf eine innere Schwingung der Kohlenstoffatome gegen
einander zuriickzufUhren ist, sich in zwei Grundsschwingungen aufspaltet. 
Bei den einfachen Monoderivaten von F, CI, Br, CH3 und C2H5 ist der EinfluB dieser 
Unsymmetrien allerdings noch gering (930 und 965), er wird aber schon groBer 
durch die Substituenten des Phenols, Anisols, Anilins, Nitrils und Aldehyds 
(OH, OCH3, NH2, CN und COHa). Hier sind die Schwingungen 950 und 790 
beobachtet worden. Beiden Biderivaten [z. B. C12, Br2, (CH3)2] istdie Unsymmetrie 
noch groBer geworden, es tritt hier eine VergroBerung der Kernschwingung ein: 
1100 und 960. Interessant ist besonders die Parastellung, wo die beiden Sub-

X 

stituenten im Benzolring diametral gegeniiberstehen o. Hierdurch entsteht 

X 
namlich im Ring eine stark ausgepragte Symmetrieachse, die optisch auch durch 
eine starke Verschiedenheit der Schwingungen in Richtung dieser Achse und senk
recht dazu zum .Ausdruck kommt: 1050 und 780. AusfUhrlicheres siehe Tabelle 19. 
In dieser sieht man auch, wie durch die Substituenten das Spektrum immer mehr 
nach langeren Wellen riickt. So liegt die Nullstelle des Spektrums (zugleich auch 
die der intensivsten Bande) beim Benzol bei 38625 und riickt bis 34040 beiAnilin 
vor. In Tabelle 18 sind nur die Serienformeln vom Toluol und vom Athylbenzol 
und Chlorbenzol aufgenommen, da mir diese als die sichersten erschienen. 

1) V. HENRI u. S. A. SCHOU, ZS. f. Phys. Bd.49. S. 761. 1928. 
2) Altere Literatur H. KAYSER, Handbuch der Spektroskopie Bd. III. H. KONEN, 

Leuchten der Gase und Dampfe. Braunschweig 1913; siehe auch V. HENRI, Structure des 
molecules. Paris 1925. 
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Tabelle 19. K ern s c h win gun g end e r Ben z 0 Ide r i vat e. 

Derivate Yo at a, 

Benzol. (C6H S) 38624 922 922 
Toluol .. (CsHs)CHa 37493 932 964 
Athylbenzol (CSH s)C2H S 37595 930 960 
Fluorbenzol (CsHs)F 37827 920 970 
Chlorbenzol (CsHs)CI 37065 932 965 
Brombenzol (CsHs)Br 37008 930 958 
Phenol. (CsHs)OH 36365 782 935 
Anisol . (CsHs)OCHa 35210 800 953 
Anilin . (CsH s)NH2 34044 797 954 
Benzonitril . (CsHs)CN 36535 706 940 
Benzaldehyd (CsHs)COH 35210 800 953 
rn -di -Chlorbenzol (CsH.)CI2 36199 1102 958 
rn -di-Brorn benzol (CsH.)Br2 36061 1051 957 
m-Chlortoluol. (CsH.)CHaCI 36646 1220 960 
m-Bromtoluol (CsH4)CHaBr 36581 960 
o-di-Chlorbenzol (CsH.)CI2 36240 1089 958 
o-di -Brom benzol (CsH.)Br2 36123 1029 955 
o-Chlortoluol . (C&H.)CICHa 36882 1190 970 
o-Bromtoluol . (CsH.) BrCHa 36853 960 
p-Xylol (CsH.) (CHa) 2 35907 1190 780 
p-di-Chlorbenzol (CsH 4)CI2 35735 1063 735 
p-di-Brombenzol (CsH.)Br2 35629 1020 
p-Chlortoluol . (CsH 4)CICHa 36307 1057 763 
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as 

465 
570 
564 
600 
530 
512 
475 
408 
492 
508 
408 
366 

440 
365 

430 

1m ultraroten Rotationsschwingungsspektrum tritt noch die Schwingung 
3090 n - 58 n 2 hinzu, die der C-H-Bindung im Molekiil entspricht. Sie ist 
in allen organischen Verbindungen vorhanden, die die C-H-Gruppe enthalten 
und diirfte wohl die am haufigsten beobachtete Schwingung sein. Auch durch 
den Ramaneffekt (s. Ziff. 13), der ja das ultrarote Spektrum in das kurzwelligere, 
photographisch zugangliche Gebiet heriiberholt, ist diese Schwingung sichergestellt 
worden, daneben allerdings noch eine ganze Reihe anderer ultraroter Schwingungen, 
die ihrer Deutung harren. Einige von dies en k6nnen vielleicht mit den oben an
gegebenen Schwingungen des ultravioletten Spektrums identifiziert werden. 

Ein giinstiger Umstand, der fiir die Konstitutionschemie noch wertvolle 
Hilfe verspricht, macht sich bei allen diesen Spektren mehratomiger Molekiile 
bemerkbar. Es stellt sich namlich immer mehr heraus, daJ3 Schwingungen zwischen 
2 Atomen bzw. Atomgruppen auch in komplizierteren Molekiilen noch erhalten 
bleiben, durch andere Gruppen also wenig beeinfluJ3t werden, wie wir es spater 
auch bei ihren Abspaltungsenergien feststellen k6nnen. Hat man also diese 
Schwingungen - z. B. die der C-H-Bindung im obigen Beispiel- erst einmal 
bei einfacheren Molekiilen sichergestellt, so lassen sie sich auch bei komplizierter 
zusammengesetzten stets herausfinden, neuauftretende Schwingungen k6nnen 
dann bestimmten Bindungen zugeordnet werden, was zu einer Synthese 
de r K ern s c h win gun g e n fiihrt, die dann wieder ihrerseits Riickschliisse auf 
die Konstitution des Molekiils zulaJ3t. 

G. Spektroskopische Bestimmung von 
Trennungsarbeiten. 

44. Einleitung. Unter der Trennungsarbeit oder Dissoziationsenergie eines 
Molekiiles solI im folgenden stets diejenige Energiemenge verstanden sein, die 
erforderlich ist, urn das Molekiil in seine Einzelbestandteile, also in normale 
Atome oder bei komplizierteren Molekiilen auch in Atome und Atomgruppen 
zu zerlegen. 1m letzteren Falle interessiert dann haufig die Abspaltungsarbeit 
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eines einzelnen Atomes 'vom Molekiilrest, wovon in Ziff. 57 noeh die Rede 
sein solI. Bei der spektroskopisehen Bestimmung derartiger Energien ging man 
von der Dberlegung aus, daB der Zerfall eines Molekiiles sieh optiseh nieht nur 
dureh das Versehwinden des ihm eharakteristisehen Bandenspektrums bemerkbar 
maehen kanne, sondern daB im Spektrum selbst gewisse Anzeiehen auftreten 
miiBten, die den beginnenden Zerfall schon vorher anzeigen. Einen Anhalts
punkt hierfiir gaben die Atomspektren, bei denen die Seriengrenze einer Term
folge die Stelle der beginnenden Ionisation des Atoms bezeiehnet, die ja aueh einen 
Zerfall des Atoms (Ion + Elektron) bedeutet. Ahnliehe G r e n z w e r t e miiBten 
also aueh in den Bandenspektren den Zerfall des Molekiils anzeigen, und zwar 
sind sie hier - von der Ionisation abgesehen - zu erwarten bei der K ern
seh wingung, wenn dureh dieselbe die Molekiilbindung bis zu ihrer ZerreiBgrenze 
beansprucht wird, und analog bei der Rota tion, wenn die steigende Zentrifugal
kraft die Atome auseinandertreibt. AuBerdem kannte man noeh an eine direkte 
Beeinflussung der Bindungselektronen denken, etwa derart, daB man dieselben 
dureh ein Elektronenbombardement einfaeh wegsehasse. In der Tat sind aueh 
alle drei Trennungsmagliehkeiten spektroskopiseh beobaehtet worden. 

45. Dissoziation durch Kernschwingung. Von den drei angegebenen 
Methoden ein Molekiil spektroskopiseh naehweisbar in seine Bestandteile zu zer
legen, diirfte die durch Steigerung der Kernsehwingung wohl die interessanteste 
und bis heute wohl aueh die genaueste sein. Als erster hat FRANCK 1) auf dieses 
Unstabilwerden des Molekiils mit aller Ausfiihrliehkeit hingewiesen und diese 
Erseheinung durch eine Anzahl typiseher Beispiele von Absorptionsspektren 
belegt (C12, Br2, J2)' in denen die Banden einer Kantenserie (d. h. die Banden 
n" = konst., n' = 0, 1, 2, 3) zu einer Stelle hinkonvergieren (Abb. 24), an die sich 
wie an die Seriengrenze eines Linienspektrums eine kontinuierliche Absorption 
ansehlieBt, also ein Grenzwert "gequantelter" mit naehfolgender 
"ungeq uan telter" Energie. Beim Atom p \ 

wird diese Erseheinung bekanntlieh stets dureh \ 
seine Ionisation erklart, beim Molekiil sieht \ 
FRANCK aber darin den erwahnten Zerfall des \ 
Molekiils in seine Atome, und zwar sollen hier "'-
die beiden Atome des Molekiils mit einem ', ...... 

. ............. ·9 
UbersehuB an kinetischer Energie auseinander- -----_-Z r 

fliegen und dadureh die Veranlassung zu der 
beobaehteten kontinuierliehenAbsorption geben. 

Abb. 24. Konvergenzstelle eines Bandenzuges. Abb. 25. Potentialkurve. 

Man wird deshalb diese kontinuierliehen Spektren in der Regel nur in Absorption 
beobachten, denn der umgekehrte Vorgang, der der Emission des Spektrums ent
spraehe, wiirde bedeuten, daB zwei Atome, bevor sie sieh treffen und zu einem 
Molekiil vereinigen, diese Energie als DbersehuB schon besitzen miissen, ein 
ProzeB, der relativ selten und dann nur bei hohen Temperaturen eintreten diirfte. 

Zum besseren Verstandnis dieses Auftretens einer Konvergenzstelle diene 
wieder Abb. 25, in der der Verlauf der potentiellen Bindungsenergie eines Mole
kiils in Abhangigkeit von der gegenseitigen Entfernung der Atome dargestellt 

") J. FRANCK, ZS. f. phys. Chern. Bd. 120, S. 144. 1926. 
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ist. Es zeigt sich dort, daB die potentielle Energie mit abnehmendem Abstand 
der Atome bis zu einem Minimum, der Gleichgewichtslage, abnimmt, urn dann sehr 
schnell anzusteigen. Die Ordinate dieses Potentialminimums ist nun nichts 
anderes als die Dissoziationsenergie, d. h. die potentielle Energie, die aufgewendet 
werden muB, urn die beiden Atome vollkommen voneinander zu trennen. 

Bei Anregung des Molekiils fiihren die Atome urn diese Gleichgewichts
lage ihre Schwingungen aus, und zwar mit um so groBerer Amplitude, je 
mehr Schwingungsenergie zugefiihrt wird, je groBer also die betreffende 
Quantenzahl der Bande ist. Allein schon aus der Tatsache, daB die Potential
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Abb. 26 Bandenkonvergenz. 

Wenn nun auch auf diese elegante Weise die Dissoziationsenergie spektro
skopisch leicht bestimmt werden kann, so sind dabei doch eine Reihe von Ge
sichtspunkten zu beriicksichtigen. Zunachst lassen sich ja die Banden eines 
Bandensystems auf zweierlei Art zu Bandenziigen zusammenfassen, je nachdem 
man die Banden gleichen Anfangszustandes (Langsserien) oder die gleichen 
Endzustandes (Querserien) wahlt. Bei einem voll angeregten Molekiil, bei dem 
also aIle drei Energien - Elektronenenergie, Schwingungsenergie und Rotations
energie - angeregt sind, konnen demnach stets zwei Zerfallsenergien aus einem 
Spektrum abgelesen werden, mit anderen Worten: Jeder Anregungszustand des 
Elektronensystems eines Molekiils besitzt eine spektroskopisch bestimmbare 
Zerfallsenergie. Nun ist aber zu beriicksichtigen, daB der Zerfall eines Molekiils 
in der Regel keine normalen, sondern angeregte Atome liefert. Da sich aber die 
Dissoziationsenergien stets auf den Zerfall in normale Atome beziehen, so ist von 
der primar aufzuwendendenZerfaIlsenergie des Mol ekiils Zm dieseAnregungsenergie 
der Atome vorher abzuziehen, urn die Dissoziationsenergie Dm des betr. Molekiil
zustandes zu erhalten, d. h. es gilt 

Dm=Zm-Aa. (52) 
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Hieraus ergeben sich einige wichtige Folgerungen, die das Energiediagramm der 
Abb. 27 klarmachen solI. Hier bedeutet Y m die Anregungsenergie des Elektronen
systems des Moleklils, die gleichbedeutend ist mit der Frequenz der Nullstelle 

n', n" = 0,0 des Bandensystems, Z' und Z" sind die Langen 
der Bandenziige im Anfangs- und Endzustand, also die 

I,J -'lliilr-1 entsprechenden Zerfallsenergien des Molekiils. 'I'k ist, wie 
, leicht ersichtlich, die Frequenz der Konvergenzstelle im 

angeregteri Zustand. Urn zu dies em Punkte yom unter-
.L......=====,,--.;::,tl sten Niveau des Molekiils zu gelangen, gibt es nun zwei 

verschiedene Wege. Wir konnen zunachst das Elektronen
system des Molekiils anregen und dann das angeregte 
Moleklil in Atome zerlegen, dann also ist Yk = Ym + Z", 
oder aber wir zerlegen zunachst das unangeregte Molekiil 
in zwei Atome (der Einfachheit halber wollen wir an
nehmen, daB das eine Atom sich stets im Normalzustand 
befindet, das andere hingegen eine Anregungsenergie Aa 

Abb.27. Energiediagramm der b 't t) db' h d' Z 1 d· At 
Zeriallsenergien eines Molekiils. eSl z un nngen nac leser er egung as elne om 

von dem Zustand A~, in dem es sich unmittelbar nach dem 
Zerfall des Moleklils befindet, in den beim Zerfall des angeregten Molekiils 
entstehenden Atomzustand A~, hierzu ist eine Energie Ya = A~ - A~ erforder
lich, und wir haben dann denselben Zustand erreicht wie im erst en Falle, es ist 
also ganz allgemein 

Yk = Ym + Z' = Ya + Z" . (53) 

Hieraus folgt zunachst, daB der Frequenzabstand der beiden Konver
genzstellen gleich der Energiedifferenz zweier At 0 m zustande 
i stu n d s 0 mit d e r F r e que n z e i n erA tom Ii n i e e n t s p ric h t, die im 
Atomspektrum allerdings nicht aufzutreten braucht, namlich dann nicht, wenn 
sie durch einAuswahlverbot des einen Termes verboten ist. Fallen im Sonderfall 
beide Konvergenzstellen zusammen, so sind auch die Zerfallsprodukte im End
und Anfangszustand des Molekiils dieselben. 

Kann man also die Langen der Bandenziige bestimmen (in der Regel durch 
Extrapolation der Serienformel), und kennt man die Anregungszustande der 
Zerfallsprodukte, so ist damit nach Gleichung (52) sofort auch die Dissoziations
energie des betr. Molekiilzustandes gegeben. Von Interesse ist jedoch haupt
sachlich die Dissoziationsenergie Dn des tiefsten Elektronenniveaus des Mole
kiils, die des Normalzustandes. Hierzu verhilft uns nun Gleichung (52) durch 
Einsetzen in Gleichung (53) unter gleichzeitiger Beriicksichtigung der Bedeutung 
von Y a = A~ - A;; und der Anregungsenergie Y m = Am des betr. Moleklilzu
standes (fUr den Grundzustand ist ja Am = 0). Es ist 

(54) 

Wir haben also zu der nach Gleichung (52) ermittelten Dissoziationsenergie 
Dm (die unter Umstanden negativ sein kann, namlich wenn Aa> Z ist) die 
meistens bekannte Anregungsenergie des betr. Molekiilzustandes Am zu addieren, 
urn sofort die Dissoziationsenergie Dn des Grundzustandes zu erhalten. Noch 
einfacher gestalten sich die Verhaltnisse, wenn wir das Molekiil direkt durch 
Lichtabsorption, d. h. photochemisch, zerlegen konnen, denn dann ist im Absorp
tionsspektrum die Konvergenzstelle des angeregten Zustandes Yk am Beginn 
der kontinuierlichen Absorption direkt beobachtbar. Es gilt dann die einfache 
Beziehung 

(55) 
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Noch ein anderer Weg kann unter Umstanden zum Ziel fiihren. Wir zerlegen 
zuerst das Molekiil in neutrale, normale Atome un<l benotigen dazu die Disso
ziationsenergie Dn, dann ionisieren wir aber das eine Atom, was eine Ionisierungs
arbeit von fa erfordert. Andererseits konnen wir auch das Molekiil zuerst ioni
sieren (Arbeit f m) und dann das ionisierte Molekul in ein neutrales und ein 
ionisiertes Atom - beide im Grundzustand - dissoziieren (Arbeit Di). Dei- End
zustand ist in beiden Fallen derselbe, und es ist daher stets 

Dn + fa = Di + f m· (56) 

Man sieht also, daB durch diese Gleichungen Daten, die aus den Linienspektren 
der Atome gewonnen werden (fa, Aa), eng verkniipft sind mit gewissen Grenz
werten der entsprechenden Bandenspektren. 

46. Dissoziation des Wasserstoffs1). Diese Gleichungen sollen nun zunachst 
am Beispiel des Wasserstoffmolekiils erlautert werden. Wasserstoff besitzt im 
Ultravioletten (Schumangebiet) ein jetzt seltr gut untersuchtes Absorptions
spektrum (s. Zif£. 37), das sich aus zwei Bandensystemen mit gemeinsamem Grund
zustand zusammensetzt. Die Nullstelle n', n" = 0,0 des einen Systems liegt 

Tabelle 20. Dis s 0 zi a t ion sen erg i e n. 

Mole- Obere Anregungszustand Konver- "Kin Volt DissQziationsenergie D (chemisch) kill genzstelle des Atoms 

1 HI 849,4 A 14,51 V 2P. = 10,15 V 4,36 ± 0,01 V = 100,5 kcal 70-100 kcal 

2 Os 1751 7,05 3P, = O,Ot, 0,02 7,04 ± 0.02 = 162,5 -
3 0+ - 6,5 "'" 0,01 6,5 ± 0,3 = 150 -B 

4 52 2500 4,95 3 PI = 0,02, 0,07 4,9 ± 0,2 = 113 90 
5 Sell 3240 3,8 3P, = 0,2, 0,5 3,6 ± 0,6 = 83 -
6 Te2 3840 3,2 SP. = 0,4, 1,2 2,8 ± 0,6 = 65 -

7 CIa 4785 2,58 sPt =0,11 2,47 ± 0,02 = 57,0 57 
8 Brs 5107 2,41 2Pt = 0,45 1,96 ± 0,02 = 45,2 46 
9 JI 4995 2,47 sPl = 0,94 1,53 ± 0,01 = 35,2 34,5 

10 Naa (4000) 3,1 sp, = 2,10 1,0 ± 0,1 = 23 -

11 NlI - - - 11,6 ± 0,2 = 268 -
12 N+ - - - 9,1 ±1 = 210 -• 13 NO - - - 7,9 ± 0,5 = 182 191 ausNI+Os 
14 CO - - - 11,0 ± 0,5 = 254 250 aus Os 
15 CO+ - - - 9,6 ± 0,3 = 222 -

16 TICI* <t850 
6'7} TIl 3776 

r,4 
= >78 87 

17 TlBr'" 1915 6,5 3,28 V 3,2 ± 0,1 = 74 73 
18 TIJ* 2085 5,9 2,6 ± 0,3 = 61 58 

19 NaJ* 2460 5,0 Na l5890/96 2,9 ± 0,1 = 69 69 
20 CsJ* 2085 5,9 Cs l4555/93 3,2 ± 0,2 = 74 75 
21 CsBr 3300 3,8 - 3,8 ±1 = 88 104 
22 KJ 3800 3,2 - 3,2 ±1 = 75 84 
23 KBr 3100 3,9 - 3,9 ±1 = 90 100 
24 KCI 2800 4,5 - 4,5 ±1 = 105 103 
25 NaBr 3100 3,9 - 3,9 ±1 = 90 84 

26 AgCI - (3,1) CI 0,11 V 3,0 ± 0,5 = 70 -
27 AgBr - (3,1) Br 0,45 2,7 ± 0,5 = 62 -
28 AgJ - (3,2) J 0,95 2,3 ± 0,5 = 53 47 
29 Cds 2561 4,82 3p; = 3,78 1,03 ± 0,03 = 23,8 -

* Nach der Methode von TERENIN bestimmt (Fluoreszenzmethode). 

1) E. E. WITMER, Phys.Rev. Bd.28, 5.1223. 1926 G. H. DIEKE, u. J. J. ROPFIELD, 
ZS. f. Phys. Bd. 40, S. 299. 1926. 
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bei 99040 em -1, die des andern bei 90080, die hier durch Extrapolation gut be
stimmbare Konvergenzstelle des normalen Molekiilzustandes urn mnd Z' = 35250 
(= 4,34 V) unterhalb dieser N ullstellen. Die Extrapolation in den beiden An
regungszustanden ist wegen der Kiirze der beobachteten Bandenziige ziemlich 
unsicher, doch zeigt sich, daB die beiden Konvergenzstellen innerhalb der MeB
genauigkeit zusammenfallen. Es ergibt sich ein Mittelwert von 'PK = 118000 
(= 14,6 V). Der Abstand der Konvergenzstellen des Anfang- und Endzustandes 
betragt somit in beiden Fallen mnd 118000 - 35250 = 82750 cm- 1 (= 10,2 V), 
dies ist aber gerade die Anregungsenergie der ersten Linie der Lymanserie, welche 
bei A, 1215 (82250 = 10,15 V) liegt. Man kann also daraus schlieBen, daB der 
Anfangszustand des Molekiils (Grundzustand) jedenfalls zwei normale Atome 
liefert, das angeregte Molekiil hingegen ein normales und ein angeregtes Atom, 
dessen Elektron sich in einer zweiquantigen BOHRschen Bahn befindet. Aus 
der Theorie des Wasserstoffatoms weiB man ferner, daB dieser zweiquantige 
Zustand zweifach sein muB, mit einer hier selbstverstandlichen, nicht nachweis
baren Energiedifferenz (LI 'P = 0,306). Man kann demnach weiter schlieBen, 
daB das eine Bandensystem beim Zerfall ein 21-Atom, das andere hingegen ein 
22-Atom liefert. Die beiden Bandensysteme entsprechen also dem engen Dublett 
der Lymanlinie A,1215. Aus der Lange des Bandenzuges im Gmndzustande 
folgt nun eine Dissoziationsenergie von 4,34 V = 100 kcal, aus der durch Extra
polation festgelegten gemeinsamen Konvergenzstelle der Endzustande (118000 
= 14,6 V) nach Abzug der Anregungsenergie des Atoms (10,15 V) ebenfalls eine 
solche von 4,4 V, allerdings mit geringerer Genauigkeit. Andererseits laBt sich 
das Wasserstoffmolekiil auch photochemisch durch Lichtabsorption direkt zer
legen: bei A. 849,4 (14,53 V) setzt namlich recht scharf die dies en Zerfall anzeigende 
kontinuierliche Absorption ein. Zieht man also wieder die Anregungsenergie 
10,15 V ab [Gleichung (55)J, so erhalt man in guter Ubereinstimmung den Wert 
Dn = 4,38 V = 101 kcal. Ebenso erhalt man aus dem Balmerbandenspektrum 
(Ziff. 37) wo der Zerfall ein 2-, 3-, 4-, 5- und 6-quantiges Atom liefert, aus 
den entsprechenden fiinf Konvergenzstellen einen Durchschnittswert von 4,4 V 1). 
Da man ferner die Ionisierungsspannungen des Atoms (13,54 V) und angenahert 
die des Molekiils (15,9 ± 0,2 V) kennt, so folgt nach Gleichung (56) fiir die 
Dissoziationsenergie des theoretisch besonders interessierenden H 2-Ions der Wert 
2,0 V = 46 kcal. Ein Bandenspektrum des Ions H: ist bisher noch nicht fest
gestellt worden, doch wird vermutet, daB Teile des bekannten Viellinienspektrums 
yom H: emittiert werden (s. Ziff. 37). 

Wir haben in dies em allerdings ganz besonders giinstig liegenden Fall somit 
neun sich gegenseitig kontrollierende Bestimmungen der Dissoziationsenergie, 
die diese nun mit einer Genauigkeit von mnd 1/2% festlegen. 

47. Dissoziation der Halogene. Ahnlich giinstige VerhaItnisse wie beim 
Wasserstoff findet man stets aber in all den Fallen, wo man die Zerlegung des 
Molekiils photochemisch durch Lichtabsorption direkt vornehmen kann, d. h. 
in praxi bei vielen Absorptionsspektren, z. B. bei den Elementen der erst en (Na2, 

K2 und NaK), sechsten (02, S2' Se2, Te2) und siebenten Gruppe (C12, Br2, J2) 
des periodischen Systems. Besonders die Gmppe der Halogene zeichnet sich 
durch charakteristische Bandenspektren aus, in denen die Bandenziige des an
geregten Zustandes durch ihre Lange auffallen, so daB sie fast bis unmittelbar 
an die Konvergenzstelle heran verfolgt werden k6nnen und diese selbst auch 
noch aus dem Beginn der kontinuierlichen Absorption festgestellt werden kann 2). 

1) W. FINKELNBURG U. R. MECKE, ZS. f. Phys. Bd. 54, S. 198. 1929. 
2) R. MECKE, Ann. d. Phys. Bd. 71. S. 104. 1923; besonders H. KUHN. ZS. f. Phys. 

Bd.39. S. 77. 1927. 
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Bei Chlor liegt sie bei A 4785, beim Brom bei A 5107 und beim Jod bei A 4995. 
Die Konvergenzstellen des Grundzustandes lassen sich hier wegen der Kurze 
der beobachteten Bandenziige schwer festlegen, nur beim Jod, wo mit Hille des 
Resonanzspektrums (Fluoreszenz) etwa 27 Glieder des Bandenzuges erzeugt 
werden konnten, ist eine halbwegs gesicherte, allerdings auch hier noch ziemlich 
weitgehende Extrapolation (von nil = 27 auf n" = 112) moglich. Die Konver
genzstelle diirfte etwa 13500 em -1 (1,67 V) unterhalb der Nullstelle n', n" = 0,0 
= 15600 zu suchen sein, ist also von der des Endzustandes ca. 20050 -13500 
= 6550 cm- 1 (0,8 ± 0,2 V) entfernt. Dies entspricht aber innerhalb der Fehler
grenzen der Anregungsenergie des J odatoms yom tiefsten 2 P 2-Zustande zum 
nachsthoheren (metastabilen) 2P1-Term. (Andere Anregungsenergien von dieser 
GroBenordnung liegen beim Jod iiberhaupt nicht vor.) Man kann also beim Jod 
und auch bei anderen Halogenen wieder annehmen, daB das Molekiil im Normal
zustand in zwei normale Atome zerf1illt, im angeregten jedoch in ein normales 
2P2-Atom und ein angeregtes 2P1-Atom. Damit sind die Dissoziationsenergien 
festgelegt (s. Tabelle 20). 

48. Dissoziation der Sauerstoffgruppe. Weniger giinstig liegen die Ver
haltnisse in der sechsten Gruppe des periodischen Systems, am besten wohl noch 
beim Sauerstoff, dem auch das groBte Interesse zukommt. Zwei Absorptions
spektren sind bekannt: die atmospharischen Sauerstoffbanden im Roten und 
ein Absorptionsspektrum im Ultravioletten. Beim letzteren laBt sich wieder 
der Bandenzug des angeregten Zustandes fast unmittelbar bis zur Konvergenz
stelle verfolgen, so daB die Extrapolationl) gering ist (von n' = 18 als letzte, 
bei A 1756 gemessene Kante, bis n' = 21), die kontinuierliche Absorption beginnt 
bei A 1751 (Z = 7,05 ± 0,03 V = 162 kcal). Ahnliche Werte liefert der End
zustand der atmospharischen Banden (7,0 V) und der gemeinsame Grundzustand 
(6,7 V), obwohl in beiden Fallen die Extrapolation betrachtlich wird (von nil = 4 
auf n" = 51 bzw. von n' = 17 auf n' = 69). Der tiefste Term des Sauerstoff
a toms ist nun ein Triplett 3 P,-Term, bei dem die Niveauunterschiede jedoch nur 
einige hundertstel Volt betragen (0,01 bzw. 0,02 V), so daB sie sich hier dem 
Nachweis entziehen. Wir haben also wahrsch~i 1lich wieder einen Zerfall in 
normale Atome beim Grundzustand des Molekiils und in (metastabile) 3 Pi-Atome 
bei den Anregungszustanden, eine andere Moglich[{eit besteht hier nicht, da der 
nachsthohere Term des Sauerstoffatoms bereits 9,1 V Anregungsenergie erfordern 
wiirde. Bei den anderen Elementen2) S2' Se2 und Te2 liegen die Verhaltnisse 
analog, jedoch weniger giinstig, da sich die Konvergenzstellen nicht so genau 
festlegen lassen. Es kommt ferner die Schwierigkeit hinzu, daB man bei Se und 
Te noch nicht die untersten Anregungsstufen der Atome kennt, dieselben miissen 
vielmehr mit Hille der entsprechenden Daten von 0 und S abgeschatzt werden. 
Die Werte sind in der Tabelle 20 mitgeteilt. 

49. Dissoziation der Alka:lien. Bei den Alkalimetallen, die in Damp££orm 
teilweise auch zweiatomig auftreten, sind Absorptionsspektren von Li2 , Na2, 
K2 und sogar von NaK festgestellt und naher untersucht worden. Ffir die 
Dissoziationsenergien konnten allerdings bisher3) nur beim Na2 sichere Zahlen
angaben gewonnen werden. Das Diagramm (Abb. 28) erlautert die hier vor
liegenden VerhaItnisse, die denen des Wasserstoffs volIkommen analog sind. 
Es sind auch hier zwei Absorptionsspektren vorhanden, ein "grfines" und 
ein "rotes". Die Konvergenzstelle des Grundzustandes liegt 1,0 V fiber dem 
NulIniveau, die Konvergenzstellen der beiden Anregungsstufen fallen wieder 

1) s. W. LEIFSON, Astrophys. Journ. Bd.63, S.73. 1926. 
2) B. ROSEN, ZS. f. Phys. Bd.43. S.69. 1927. 
3) P. W. LOOMIS. Phys. Rev. Bd. 31. S.323. 1928. 



560 Kap. 11. R. MECKE: Bandenspektra. Ziff. 50. 

innerhalb der MeBgenauigkeit zusammen, dabei ist der Bandenzug des 
griinen Systems 4850 cm -1 (0,6 V) lang, der des roten hingegen 101000 cm- 1 

r"'SPkm 
~ .... ' 

(1,25 V). 
Der Abstand der Konvergenzstellen des 

End- und Anfangszustandes entspricht aber 
genau der Frequenz der D-Linien des Na-Atoms 
A 5890/96, wir schlieBen also wie friiher auf 
einen Zerfall des Grundzustandes in zwei nor
male Atome, des angeregten aber in ein nor
males und in 2 Pi-Atome, wahrscheinlich liegt 
bei dem einen System ein 2P1-, beim anderen 
ein 2P2-Atom vor, da diese Energiedifferenz 

~'f 
J2J Atom bei der Extrapolation nicht festgestellt werden 

--------t-I-J 2SAfom kann. Die Dissoziationsenergie des Na-Molekills 

'" ~ 

t~~'" 
Abb. 28. Zerfall von Na,. 

ist also 1,0 V = 23 kcal. 
Bei den obigen Beispielen ist besonders 

bemerkenswert, daB erwartungsgemaB gerade 
nur diejenigen Absorptionsspektren beobachtet 
werden, die mit den tiefsten Termen des 
betr. Atoms verkniipft sind, namlich mit den 

1 25- und 2 2PcTermen bei H und Na, den 2PcTermen bei den Halogenen, 
und dem 3 Pi-Triplett des Sauerstoffatoms. 

50. Bestimmung der Dissoziation nach der Methode von BIRGE und SPONERl) 
durch Extrapolation. In vielen Fallen, insbesondere bei den Emissionsspektren, 
lassen sich nun die Bandenziige nicht soweit verfolgen, daB die Konvergenzstelle 
schon im Spektrum selbst in Erscheinung tritt. Man ist dann auf die mehr oder 
weniger starke, in den obigen Beispielen bereits wiederholt angewandte Extra
polation der Serienformel an - bn 2 angewiesen. Wie BIRGE und SPONER aber 
gezeigt haben, fUhrt in vielen Fallen diese vielleicht etwas unsicher anmutende 
Extrapolation einer zweikonstantigen Formel schon auf Werte, die oft innerhalb 
einiger 0,1 Volt genau sind. Es riihrt dies daher, daB in erster Naherung bei 
der Extrapolation die Einfliisse der h6heren Glieder der Serienformel sich gegen-

2 

seitig aufheben. Man kann also in der Tat mit der Formel 'I'K = 'I'm ± :b 
gut rechnen 2), wenn man auch bemiiht sein wird, durch bessere Ausgleichung 
der gem essen en Werte die h6heren Serienglieder mit zu beriicksichtigen. Manch
mal ist es auch vorteilhaft, das ganze Problem graphisch zu losen. Man tragt 
dann die gemessenen Frequenzdifferenzen als Funktion der Quantenzahl n auf 
und verlangert die Kurve bis zum Schnittpunkt mit der n-Achse. Der Inhalt 
der Flache, die von den beiden Ordinatenachsen und der Kurve begrenzt wird, 
ergibt dann direkt die Zerfallsenergie, d. h. die Lange des entsprechenden Ban
denzuges. Nur einige Beispiele seien hierfiir gebracht, wegen der Serien sei auf 
Tabelle 11 bis 15 verwiesen. Beim Stickstoff liefert die Extrapolation des ultra
violett en Spektrums, das den Grundzustand des Molekills enthalt, fUr dies en den 
Wert 11,7 V, die der ersten positiven Gruppe den Wert 11,9 V, andererseits hatte 
H. SPONER 3) aus dem Spektrum des nachleuchtenden Stickstoffs (s. unten) und 
seiner gemessenen Anregungsspannung auf 11,4 V geschlossen. Ferner kann man 
auch das ionisierte Molekill hier zu Hilfe nehmen. Man erhalt fUr dieses den 

1) R. P. BIRGE n. H. SPONER, Phys. Rev. Bd.28, S.259. 1926. 

2) DasMaximumvonnistgegebendurch dv =a-2bn=0. Diesinv=vm±(an-bn2) 
eingesetzt, liefert den angegebenen Wert. dn 

3) H. SPONER, ZS. f. Phys. Bd. 34, S.622. 1925. 
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allerdings etwas unsicheren Wert 9,5 V als Dissoziationsspannung. Mit Hille 
der gemessenen lonisierungsspannungen des Molekuls (16,5 V) und des Atoms 
(14,5 V) berechnet sich dann nach Gleichung (56) fur das neutrale Molekill der 
Wert 11,5 V. 1m Mittel kann man also auf eine Energie von 11,6 V = 268 kcal 
schlieBen, die erforderlich ist, urn das Stickstoffmolekill in seine Atome zu zer
legen1). Eine gewisse Kontrolle hat man fUr diesen Wert noch durch das Spektrum 
des Stickoxyds. Dieses liefert durch eine allerdings etwas unsichere Extrapolation 
fur den Grundzustand des NO-Molekills eine Dissoziationsenergie von 7,9 V 
= 182 kcal. Aus der Warmetonung der Reaktion N2 + O2 = 2 NO - 43,1 kcal 
kann man dann die Dissoziationsenergie des Stickstoffs ausrechnen, da die des 
Sauerstoffs bereits bekannt ist. Man erhalt so 2 X 182 + 43 - 162 = 246 kcal, 
einen Wert, der nur durch die Unsicherheit der Extrapolation bei NO etwas zu 
niedrig ausfallt. 

Beim Kohlenoxyd, als letztes Beispiel dieser Gattung, erhalt man fur den 
Grundzustand den Wert 11,2 V = 255 kcal. Auch hier ist eine Nachpriifung 
mit Hilfe der Reaktion Cfest + 1- O2 = CO + 0 moglich, wenn man fur die 
Sublimationswarme S des Kohlenstoffs den von KOHN und GUCKEL2) mitgeteilten 
Wert 141 Kcal verwendet. Man kann dann das folgende Gleichungstripel auf
stellen 

1. Sublimation des Kohlenstoffs: Cfest + Sc = Cgas , 

2. Dissoziation des Sauerstoffs: t02+ iDo = 0, 
3. Dissoziation des Kohlenoxydes: CO + Dco = Cgas + 0, -----
Bildung von CO aus Cfest und O2 : Cfest + t02 = CO + Warmetonung. 

Es ist also Dco = t Do + Sc + Warmetonung = 81 + 141 + 27 = 249 kcal. 
51. Dissoziationsenergien von polaren Molekiiien. Die obige Methode der 

Bestimmung von Dissoziationsenergien aus Bandenkonvergenzstellen, die durch 
Extrapolation ermittelt worden sind, ist aber nur anwendbar auf homoopolare 
Verbindungen, d. h. auf Verbindungen, die beim Zerfall im Normalzustand (siehe 
unten) keine lonen liefern. Bei den Versuchen, audh bei polarer Bindung Dis
soziationsenergien optisch liU ermitteln, hat sich nun zunachst herausgestellt, 
daB die Anzahl wirklich echt polar gebundener Molekille in Gasform (Spektra 
werden ja in diesen Fillen nur an gasformigen Molektilen beobachtet) anscheinend 
doch kleiner ist als man fruher annahm, daB man vielleicht gar nicht einmal so 
scharf zwischen polarer und unpolarer Bindung unterscheiden kann. So durfen 
wir z. B. bei den Halogenwasserstoffen in Gasform auch auf Grund anderer Kri
terien (z. B. Molrefraktion) auf unpolare Bindung schlieBen3), obwohl sie bei der 
Losung sofort in lonen zerfallen. Es ergibt sich denn auch bei der Berechnung 
der Dissoziationsenergie aus der langwelligen Grenze des kontinuierlichen Ab
sorptionsspektrums von HJ [l32004)] nach Abztig der Anregungsenergie des 
entstehenden Jodatoms (0,91 V) ein Wert D = 67 kcal, der mit dem aus D 
fUr H2 und J 2 und der Warmetonung ermittelten gut ubereinstimmt. Auch die 
sehr rohe Extrapolation der ultraroten Absorptionsbanden von HClliefert einen 
noch brauchbaren Wert, namlich 111 kcal gegenuber dem berechneten von 

1) Neuere Arbeiten (R. S. MULLIKEN, Phys. Rev. Bd. 32, S. 761. 1928) scheinen jedoch 
auf einen Wert von 9,5 V hinzuweisen, da die Anregungsenergien nicht richtig gedeutet 
waren. 

2) H. KOHN u. M. GUCKEL, Naturw. Bd. 12, S. 139. 1924. 
3) V. KONDRAT]EN, ZS. f. Phys. Bd.48, S. 583. 1928; R. SAMUEL, ebenda, Bd.49, 

S.95. 1928. 
4) A. COEHN U. K. STUCKARDT, ZS. f. phys. Chern. Bd. 91, S.722. 1916; K. F. BON

HOEFFER U. W. STEINER, ebenda Bd. 122, S.287. 1926. 
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101 kcal. Ebenso haben KUHN und FRANCK1) die unpolare Bindung von den 
Silberhalogeniden wahrscheinljch gemacht und wieder nach der Konvergenz
stellenmethode die Dissoziationsenergien bestimmt. Bei den polar gebundenen 
Alkalihalogeniden hingegen scheinen die Verhaltnisse nach FRANCK, KUHN 
und ROLLEFSON 2) so zu liegen, daB zwar die Zedegung im Grundzustande Ionen 
liefert, daB aber auch diephotochemische Zedegung durch Lichtabsorption 
moglich ist, und zwar solI dann bei Anregung des Molekiils der Zerfall im 
Gegensatz zu den unpolaren Molekiilen zwei neutrale, aber normale Atome liefern, 
da eben die Anregung der Ubergang des Elektrons von dem einen Partner zum 
anderen bewirken solI. Es sind hier namlich kontinuiediche Absorptionsspektren 
bekannt geworden, bei hoheren Temperaturen auBerdem noch diffuse Banden
ziige auf der langwelligen Seite, dabei treten in der Regel zwei Absorptions
gebiete auf, die langwellige Grenze des einen soll dem Zerfall in zwei normale 
Atome entsprechen, die des anderen in ein normales Alkaliatom und ein angeregtes 
(2 PI) Halogenatom. Bei den Chlorverbindungen lassen sich wegen der kleinen 
Energiedifferenz diese beiden Absorptionsgebiete nicht mehr trennen, bei den 
anderen Halogenen stimmen die Frequenzdifferenzen, wie zu erwarten, annahernd 
mit der Anregungsenergie des betr. Halogens iiberein. Die Grenzen lassen sich 
aber nur sehr roh festlegen. Zahlenwerte, die deshalb auch nur ungefahre 
Abschatzungen darstellen, s. Tabelle 20. 

52. Fluoreszenzmethode. Bei der Fluoreszenzmethode nach TERENIN3) 
wird das betreffende Molekiilgas mit Licht bestimmter Wellenlange, d. h. be
stimmter Energie, bestrahlt und es wird dann beobachtet, ob die dabei durch 
photochemische Zedegung entstandenen Atome sich optisch durch Emission 
einer Spektrallinie kenntlich machen. Der Energiebetrag des langwelligsten Ab
sorptionslichtes, das gerade noch einen derartigen Effekt hervorzurufen vermag, 
vermindert urn die Energie der nach Zerfall des Molekiils emittierten Atomlinie, 
gibt dann offenbar die Dissoziationsenergie des Molekiils an. Die Konvergenz
stelle wird hier also experimen tell mit Hilfe eines empfindlichen Reagens 
(Fluoreszenzemission einer Spektrallinie) bestimmt. TERENIN untersuchte auf 
die Weise die Molekiile Naj, Csj, Cuj, Tl], TlBr, TICI. Bei Tl] wurde z. B. 
festgestellt, daB die Thalliumlinie 1 2776 (und 1 5351, die mit 1 2776 das gleiche 
Ausgangsniveau hat) gerade noch bei Absorption der Wellenlange 12080 ± 20 
emittiert wurde. Letztere entspricht aber einer Energie von 136 kcalJMol, die 
Thalliumlinie einer so1chen von 75 kcal, so daB die Dissoziationsenergie 136 - 75 
= 61 ± 1 kcal sein diirfte. 

53. Chemiluminiszenzmethode (HABER und ZISCH4». Hier verwendet man 
den umgekehrten Vorgang: die optische Ausniitzung der freiwerdenden Verbin
dungswarme. Man laBt Atome sich zu Molekiilen vereinigen und verwendet die 
dabei entstehende Energie zur optischen Anregung von Atomen oder Molekiilen 
der Reaktionsteilnehmer oder eines zugesetzten Fremdgases. Die hochste dabei auf
tretendeAnregungsstufe, kermtlichgemacht durch die Emissionder entsprechenden 
Linien, ergibt dann die obere Grenze der Bindungs-, gleich Dissoziationsenergie. 
Die Methode sei hier nur der Vollstandigkeit halber erwahnt und auch nur an einem 
Beispiel erlautert, in dem die Emission eines Bandenspektrums eine Rolle spielt. 
1m Nachleuchten des aktiven Stickstoffs beobachtet man namlich die erste 

1) J. FRANCK U. H. KUHN, ZS. f. Phys. Bd. 43, S. 164. 1927; Bd.44, S. 607. 1928. 
2) J. FRANCK, H. KUHN U. G. ROLLEFSON, ZS. f. Phys. Bd. 43, S. 155. 1927; K. SOMMER

MEYER, Naturwissensch. Bd. 16, S.653. 1928. 
3) A. TERENIN, ZS. f. Phys. Bd. 37, S. 98. 1928; Bd.44, S. 715. 1927; Bd.49, S. 864. 

1928; K. BULKOW U. A. TERENIN, ebenda, Bd.49, S. 865. 1928. 
4) F. HABER U. H. ZISCH, ZS. f. Phys. Bd. 9, S. 302. 1922. Weitere Literaturangabe 

bis 1927 s. H. SPONER, Ergebnisse d. exakten Naturwissenschaften, Bd. VII, S. 75. 1927. 
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positive Stiekstoffgruppe in einer ganz anormalen Intensitatsverteilung. Es tritt 
namlieh vorwiegend nur der Bandenzug auf, der der Anregungsstufe n' = 11 
entsprieht. Naeh Messungen von SPONER1) ist dies aber 11,4 Volt und sie sehlieBt 
daraus, daB die bei der Vereinigung zweier Stiekstoffatome freiwerdende Bil
dungsenergie gerade ausreieht, urn dies en Bandenzug anzuregen und daB somit 
die Dissoziationsenergie des Stiekstoffmolekiils 11,4 Volt betragt. Dieses Bestreben 
der Atome und Molekiile, ihre latente Energie restl05, d. h. ohne DbersehuB an 
kinetiseher Energie, auszunutzen, evtl. sie dureh StiiBe zweiter Art auf andere 
Atome und Molekiile zu iibertragen und so bestimmte Atomlinien bzw. Banden
ziige bevorzugt anzuregen, findet man haufig. So wird z. B. aueh aus demse1ben 
Grunde dureh Argonzusatz der Bandenzug n' = 3 des ultravioletten Wasser
stoffspektrums bevorzugt angeregt. Die Sehwierigkeit, diese Methode auf die 
Bestimmung von Dissoziationsenergien praktiseh anzuwenden, besteht nur darin, 
daB die Primarreaktion haufig dureh sekundare Fo gereaktionen, die die Ver
haltnisse uniibersiehtlieh machen, verdeekt wird. 

54. Dissoziation dureh Rotation. Eine andere Mogliehkeit, ein Molekiil zu 
zerlegen, besteht darin, die Rotationsenergie so stark zu steigern, bis die Zentri
fugalkrafte iiberwiegen und das Molekiil auseinandersprengen. Mehrere Bei
spiele konnen nun mitgeteilt werden, daB schon bei relativ kleiner Rotations
energie das Molekiil unstabil werden kann. Dies zeigt sieh spektroskopiseh 
darin, daB innerhalb einer Bande, deren einzelne Linien ja die versehiedenen 
Rotationsgesehwindigkeiten des Molekiils reprasentieren, von einer bestimmten 
Linie an die Intensitat der Serie p16tzlieh stark abnimmt, die Linien selbst sehr 
unseharf werden und sehlieBlieh ganz versehwinden So hort z. B. beim HgH
Molekiil die Serie schon mit m=31 auf (was einer Rotationsenergie von rund 
5000em- 1 entsprieht), bei AlH mit etwa m = 23 (Energie 3400 em-I), und beim 
anseheinend sehr unstabilen CaH-Molekiil brieht die Serie sogar schon bei m = 11 
(Energie 540 em -1) abo Wie LUDLOFF2) gezeigt hat, ist die Bedingung fUr diese 
Unstabilitat der Rotation das Versehwinden des zweiten Differenzenquotienten 
d R · . d h ,,12 F(m) er otatlOnsenergle, . . ~ = O. 

Es diirfte aber nun nieht ohne wei teres angangig sein, diese Grenzenergie 
der Rotation direkt mit der Dissoziationsenergie zu identifizieren, da wir heute 
iiber den dabei stattfindenden Trennungsmeehanismus noeh niehts aussagen 
k6nnen, ja sogar annehmen miissen, daB die Atome des Molekiils infolge der 
Zentrifugalkraft mit einem DbersehuB an kinetiseher Energie auseinanderfliegen. 
Naeh dieser Annahme ware dann die wirkliehe Dissoziationsenergie kleiner. 
Der einzige Fall, bei dem dies bis heute naehgepriift werden kann, ist der des 
HgH-Molekiils. Es zeigt sieh hier, daB die naeh der obigen Konvergenzstellen
methode bestimm te Dissozia tionsenergie ziemlieh gena u 2990 em - 1 = 0,3 7 Volt 
betragt, also in der Tat erheblieh kleiner ist als die maximale Rotationsenergie 
(5000 em -1). Bei den beiden anderen obenerwahnten Molekiilen fehlen leider 
noeh die Daten fiir die Bestimmung der Dissoziation aus der Kernsehwingung. 

55. Pradissoziation. Obige Erseheinung des Unseharfwerden von Rota
tionslinien diirfte nahe verwandt sein mit einer ganz ahnliehen, die von 
HENRI3) an einer groBen Anzahl von Spektren - in der Mehrzahl solcher 
mehratomiger Molekiile - beobaehtet und fiir den von ihm der Ausdruek 
"Pradissoziation" der Molekel gepragt worden ist. Untersueht er namlieh die 

") H. SPONER, ZS. f. Phys. Bd.34, S. 622. 1925. 
2) H. LUDLOFF, ZS. f. Phys. Bd. 39, S. 528. 1926. 
3) V. HENRI, Structure des molecules, Paris 1925, Z.S. f. Phys. Bd. 49, S. 774. 1928, 

vgl. auch K. F. BONHO:r;FFER u. L. FARKERS, ZS. f. phys. Chern. Bd. 134, S. 337. 1927. 

36* 
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Struktur einer Reihe von Banden desselben Elektronensprnnges aber mit s t e i
gendem Schwingungszustande, so findet er, daB von einer gewissen Grenze 
ab die Banden verschwommen und kontinuierlich werden, die Feinstruktur der 
Rotation verschwindet und schlieBlich nur noch die Kernschwingung gequantelt 
ist. In gewissen Fallen, wie z. B. S2' N02, S02' solI der Dbergang vom Spektrum mit 
Rotationsquantelung zum Spektrum mit kontinuierlichen Banden ganz plotzlich 
sein, so daB die Grenze sich bis auf einige Zehntel Angstrom bestimmen laBt. 
Die Zahl der sukzessiven Schwingungszustande mit g e qua n tel t e r Rotation, 

Tabelle 21. Pradissoziation von Molekiilen. 

Molekiil 

chwefel S2 s 
S 
F 
P 
M 
B 
P 
P 

chwefeldioxyd S02 
ormaldehyd H 2CO 
hosgen C12CO 
ethylamin CHaNH2 
enzol C6H6 
-Chinon 02C6H, 
yridin NC6H6 

Schwin-
gungs-

frequenz a 

924 
220 

1190 
457 
280 
920 

1110 
480 

Schwingungsstufen I 
stabil I unstabil pradis;~:~~~ons-

n n' 

14 8 }.2794 A.-E. 
22 9 2800 

8 6 2700 
9 7 2700 
3 14 2450 

10 

I 

1 2200 
4 3 4420 
4 2 2750 

welche ein Molekel besitzt, bevor dieser Pradissoziationszustand eintritt, ist 
dabei je nach dem Korper sehr verschieden. Die Untersuchungen der Eigen
schaften der Molekiile in diesem Pradissoziationszustand hat ferner gezeigt, 
daB sie chemisch reaktionsfahig werden, daB die Fluoreszenz sehr schwach bleibt, 
wenn sie mit den betr. Strahlen angeregt werden solI, und daB schlieBlich die 
Schwingungsfrequenz der Atome kleiner, der Kernabstand also groBer wird, 
alles Anzeichen, die wohl fUr einen Dbergang zu einem unstabileren Molekiil 
sprechen. Was aber hinter dieser ganzen Erscheinung steckt, diirfte noch nicht 
recht klar sein. Ich lasse im Auszug eine von HENRI mitgeteilte Tabelle folgen. 
Mit der Theorie dieser Erscheinung beschaftigt sich ganz neuerdings auch DE L. 
KRONIGl) und kommt zu dem Resultat, daB unter giinstigen Umstanden das 
Molekiil mit erheblicher Wahrscheinlichkeit innerhalb einer Zeit von der GroBen
ordnung der Rotationsperiode zerfallen kann. Dann wird die Rotation aber nicht 
mehr quantisiert sein, wohl aber noch die 10 bis 100mal schnellere Kernschwin
gung, so daB diese wohl noch als Bande zu erkennen ist, die Rotationslinien 
der Banden aber zu einem kontinuierlichen Spektrum zusammengeflossen sind. 

56. Dissoziationsenergien homologer Verbindungen. Bei homologen Ver
bindungen kann man ferner noch annehmen, daB die Dissoziationsenergien sich 
angenahert wie die quasielastischen Bindungskrafte verhalten. Man kann sie 
demzufolge aus der GroBe der beobachteten Kernschwingung nach der Forme} 
'1'2. P, = konst. (p, reduzierte Masse s. Ziff. 5) abschatzen, eine Formel, die sich 
bei vie1en Verbindungen (Halogene und Halogenverbindungen) als recht brauch
bar erwiesen hat. 

57. Zusammenfassung, Abspaltungsenergien von Atomgruppen. Aus 
dem hier vorliegenden Material an optisch bestimmten Dissoziationsenergien 
ist man jetzt in der Lage, die Dissoziations- und 1\bspaltungsenergien einer Reihe 
anderer Verbindungen aus ihren kalorimetrisch bestimmten Warmetonungen zu 
berechnen, so z. B. die Zersetzungsenergien einiger einfacher Wasserstoffver
bindungen (Tabelle 22) oder die Sauerstoffabspaltungsenergien verschiedener Oxy
dationsstufen (Tabelle 23). Auch fiir sehr viele organische Verbindungen lassen 

1) R. DE L. KRONIG, ZS. f. Phys. Bd. 50, S.347. 1928. 
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sich leicht die Dissoziationsenergien aus den kalorimetrisch gemessenen Ver
brennungswarmen Q berechnen. Es ist ja bekannt, daB die Verbrennung des 
festen Kohlenstoffs (Diamant) zu Kohlensaure runo 94 kcal erfordert, die des 
Wasserstoffs zu Wasser 34,5, auf die atomaren GroBen C und H bezogen also 
141 + 94 = 235 kcal bzw. 
50 + 34,5 = 84,5 kcal. Be
steht z. B. eine Kohlen
wasserstoffverbindung aus 
x Atomen Kohlenstoff und 
aus y Atomen Wasser
stoff, so ist die Disso
ziationsenergie des Mole

HF 
HCl 
HBr 
HJ 

Tabelle 22. Di s s Oz ia t ion sen erg i e n. 

2 Atome 

185 kcal 
101 
86 
68 

3 Atome 

240 kcal 
175 
145 

(130) 

4--6 Atome 

294 kcal 
362 
464 
329 

kiils D = 235 x + 84,5 y - Q. Nun sind aber bei vielen derartigen Verbindungen 
die Dissoziationsenergien komplizierterer Molekiile rein additiv aus den Ab
spaltungsarbeiten der einzelnen Atome zusammengesetzt, die Trennungsarbeit 
jeder Bindung ist also weitgehend unabhangig von der ihrer 
N ach barbind ungen. So steigt z. B. in den aliphatischen Kohlenstoff
reihen die Bindungsenergie 
dUTCh Anlagerung einer 
CH2-Gruppe jedesmal urn 
247kcalan. Beijeeinerder
artigen Anlagerung kom
men aber eine C-C- und 

Tabelle 23. Trennungsenergien des Sauerstoffs. 

° + ° = 02 + 162 kcal I 02 + ° = 0 3 + 47 kcal 
N + ° = NO + 194 NO + ° = N02 + 98 
C + ° = CO + 248 CO + ° = CO2 + 148 

zwei C-H-Bindungen neu hinzu, so daB man in Verbindung mit den Wert en 
von D fur CH4 bzw. C2H2 usw. die Bindungsenergien von C-H und C-C be
rechnen kann. Analog kann auch aus C2H 4 und C2H 2 bzw. CsHs die Trennungs
energien der doppelten (C=C), dreifachen (C_C) und zyklisch en C-Bindung 
berechnet werden (Tabelle 24). Ferner findet man, daB die Bindungsenergie des 

C-H 
C-C (aliphatisch) 
C-C (aromatisch) 
C=C 
C=C 

Tabelle 24. Bin dun g sen erg i e n. 

90,5 kcal 
66 
98 

102 
148 

C"" C/O (Ather) 171 kcal 

=C=O (Aldehyde) 171 
C=O (Konlenoxyd) 248 
-C_N (Cyan) 206 

Sauerstoffs an zwei als auch an ein Kohlenstoffatom (doppelte Bindung) jedes
mal rund 171 kcal betragt, wahrend das Kohlenoxydmolekiil (zweiwertiger 
Kohlenstoff) hierzu ja 248 kcal erforderte. Diese wenigen Beispiele mussen hier 
genugen. 

H. Spektroskopischer Isotopennachweis 1). 

58. Allgemeines. Bald nach der Entdeckung der allgemeinen Isotopie der 
Elemente durch ASTON lag der Gedanke nur zu nahe, diese auch spektroskopisch 
nachzuweisen. Man suchte nun nach dies em Effekt zuerst bei den Linienspektren, 
also bei Spektren, die auf leuchtende Atome zuruckzufiihren sind, jedoch mit 
keinerlei sicherem. Erfolg. Es waren dies Versuche beim isotopen Blei, das aus 
radioaktiven Zerfallsprodukten isoliert worden war, spater dann auch beim 

1) Kurze Berichte s. G. Joos, Phys. ZS. Bd. 26, 5.358.1925. R. MECKE U. M. GUILLERY. 

ebenda, Bd.28. S.471. 1927; R. MULLIKEN. Phys. Rev. Bd.25. S. 119. 1925. 
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Hg und C1. Erst neuerdings scheint beim leichtesten Isotop, das wir kennen, 
beim Li nach SCHULER und WURMI) ein bisher noch nicht beobachteter schwacher 
Begleiter der roten Linie A 6708 als Isotopenlinie deutbar zu sein. In der Tat ist 
nun fUr den Isotopennachweis ein Atomspektrum denkbar ungeeignet. Seine 
Entstehung ja nur der Bewegung von Elektronen im Atome verdankend vermag 
es wohl leicht Auskunft iiber die chemischen Eigenschaften der Atome zu 
geben, aber nicht iiber die GroBe der Atommasse selbst. Allerdings verlangt 
auch die BOHRsche Theorie des Wasserstoffatoms infolge der "Mitbewegung des 
Kernes" eine Abhangigkeit der Rydbergkonstanten von der Masse, und zwar im 
VerhaItnis der Elektronenmasse zur Atommasse mJM. Die Anwendbarkeit 
dieser Theorie auch auf Mehrelektronensysteme vorausgesetzt miiBte sich 
beim obenerwahnten Lithiumatom fUr die rote Linie A 6708 ein Wellenlangen
unterschied von nur 0,086 A.-E. ergeben, der damit schon bei diesem leichten 
Isotop an die Grenze der MeBbarkeit riickt. Weit groBere Aussicht auf Erfolg 
hatten jedoch die Bandenspektren, bei denen in der Tat in einer ganzen Reihe 
von FaIlen der Nachweis der Isotopie jetzt sicher gebracht werden konnte. Beim 
Molekiil kommt ja zu der Elektronenbewegung noch eine Rotation der Atome urn 
ihren gemeinsamen Schwerpunkt und eine Schwingung der Kerne urn ihre Ruhe
lage hinzu. In beiden Fallen bewegen sich also die schweren Massen der Kerne 
und so sind denn auch zwei derartige "Isotopieeffekte" zu erwarten: ein Rota
tionseffekt, beobachtbar an den einzelnen Linien einer Bande, und ein Kern
schwingungseffekt, beobachtbar an den einzelnen Banden eines Bandensystems. 
DieseTatsache erkannten fast gleichzeitig HAAS 2) , LOOMIs3) und KRATZER4). Wenn 
auch gegeniiber dem Massenspektrographen von ASTON bei den Bandenspektren 
der "Analysengang" etwas langwieriger sein diirfte, so erfiillt die spektroskopische 
Methode doch zwei ganz wesentliche Forderungen des Isotopennachweises, nam
lich die einer Trennung von Gemischen verschieden schwerer, chemisch jedoch 
identischer Elemente und die der Atomgewichtsbestimmung mit einer Genauig
keit, die in einigen Fallen 1 pro mille mit Sicherheit erreicht. Die Hoffnung, nach 
der spektroskopischen Methode Isotopen nachzuweisen, die der Massenspektro
graph bisher nicht hat erfassen konnen, hat sich allerdings vorlaufig noch nicht 
erfiillt. 

59. Rotationseffekt. Betrachtet man zuerst nur den ersten Effekt, der durch 
Rotation der Kerne hervorgerufen wird, und beschrankt sich dabei auf zwei
atomige Molekiile (was aber keineswegs die Allgemeingiiltigkeit der folgenden 
Formeln beeintrachtigt), so war ja die Rotationsenergie eines derartigen, nur aus 
zwei Massenkernen bestehenden Molekiils bestimmt durch sein Tragheitsmoment 

J zu Vr = 8:2]m(m + 1) und seine Umlaufgeschwindigkeit entsprechend zu 
hm 

w= 2:n:]' 

Da nun der Kernabstand lediglich durch die Elektronenanordnung bedingt, 
somit also von der Kerninasse unabhangig ist, so muB bei Isotopen mit gleicher 
Elektronenanordnung das schwerere stets langsamer rotieren als das leichtere. 
Urn die dadurch bedingte Linienaufspaltung berechnen zu konnen, solI von der 
vereinfachten Annahme ausgegangen werden, daB das eine Atom nur zwei Iso
tope besitzt mit den beiden Massen ttl und ttl + LI , das andere aber einfach ist; 
bedeutet dann ferner M = ttl + LI + tt2 das groBere Molekulargewicht der 

1) H. SCHULER U. K. WURM, Naturwissensch. Bd. 15, S.971. 1927. 
2) A. HAAS, ZS. f. Phys. Bd.4, S.68. 1921. 
3) F. W. LOOMIS, Astrophys. Journ. Bd. 52, S.248. 1920. 
4) A. KRATZER, ZS. f. Phys. Bd. 3, S. 460. 1920. 
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Verbindung, so ist der Energieunterschied der beiden Molekiilarten hervorgerufen 
durch verschieden schnelle Rotation, gegeben durch' 

LlW- m2 Jz2 (~- _1_) - ~.~. W 
- 8n2 r2 fl1 fl1 +.d - M fl1 rot· (57) 

Dem BOHRSchen Ansatz zufolge, wonach jede Spektrallinie durch die Differenz 
zweier solcher Energien dargestellt wird, muB also bei vorhandener Isotopie, die 
Linie eine Aufspaltung aufweisen yom Betrage 

LI - (~~) (W~ot - W~~t) - b 
'V - M fl1 h -' 'Vrot (58) 

WO Vrot obiger Gleichung eine sehr anschauliche Bedeutung hat, es stellt namlich 
die Entfernung der betreffenden Spektrallinie von der Nullstelle m = 0 dar 
(Abb. 29). Die Aufspaltung wachst also direkt proportional dieser Entfernung, 
und daraus folgt, daB in dem zur Kante hinlaufenden und dann wieder umkeh
renden Zweig die Aufspaltung noch ein- m 
mal verschwindet, sobald dieser Zweig die 15,5 

Nullstelle zum zweiten Male passiert, mit ij,~ 
andern Worten, die Linienaufspaltung, 12,5 

hervorgerufen durch Isotopie, ist sym- 11,5 
10.5 

metrisch zur Nullstelle und unter- 9,5 

scheidet sich dadurch sehr wesentlich von 8,5 

der ganz ahnlichen Linienaufspaltung, 7,5 6,5 
die proportional der Laufzahl mist und 5,5 

hervorgerufen wird durch eine Wechsel- j5 
wirkung der Rotation mit der Elektronen- i,~ 

Q 

bewegung (s. Ziff. 21). Da sich nun die 1,5 , 
Linien einer Bande oft bis zu 100 A.-E. °J'-"--v--_-------':::.%-'",.~v~=---------------------------------------------

von der Nullstelle entfernt verfolgen Abb.29. Rotationseffekt der Isotopie. 
lassen, b etwa von der GroBenordnung 
0,01 ist (s. Tabelle 27), so konnen die Aufspaltungen bis zu einigen Angstrom
einheiten anwachsen. Man merke sich dabei, daB, von der Nullstelle aus ge
rechnet, auf der Seite der langen Wellen das schwerere Isotop stets die kurz
welligere Komponente des Dubletts hervorruft, auf der Seite der kurzen Wellen 
hingegen die langwelligere Komponente. Die Linie des schwereren 
Iso top s Ii e g tal s 0 s t e t s z urN u 11 s tell e h i n. 

60. Kernschwingungseffekt. Weit giinstiger noch in bezug auf GroBe der 
Aufspaltung gestaltet sich nun der Nachweis des zweiten Effektes, desjenigen 
der Kernschwingung. Die Schwingungsenergie war bekanntlich gegeben durch 

W, = an _ bn2 
h 

oder, wenn fa und fb die von der Kernmasse unabhangigen Bestandteile 
der Schwingungskonstanten a und b bedeuten, durch 

W -~n-~n2 
s-y~ fl' 

der Energieunterschied der beiden Isotopenverbindungen ist also hier!) 

LlWs = fa' n[ ~- ~] - fbn2[~ - _1_]. (60) JI fl JI fl' fl1 /),1 + LI 

1) E . 1 1 1 s se1-=--+-. 
fl' fl1 + .d 112 
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Beriicksichtigt man aber, daB der Massenunterschied A der Iso~open gegeniiber 
dem Atomgewicht III meistens sehr klein ist, so kann man den Wurzelausdruck 

~ in eine Reihe entwickeln [11 ;, = -V: (1 - ~ 0)] und erhalt dann ganz 

analog zu der Gleichung (58) die Aufspaltung 

AYs = ~ ~ . ~: [(a'n' - 2 b'n'2) - (a"n" - 2 b"n"2)] 

oder einfacher mit den gleichen Abkiirzungen wie in Gleichung (58) 

AYs = tOYs' 

(61) 

(61 a) 

Sieht man nun von dem weniger ins Gewicht fallenden Faktor 2 vor bn 2 ab, so hat 
Y s wieder die Bedeutung des Abstandes von der Nullstelle der Schwingung 
n', n" = 0,0, d. h. jede Bande n', n" spaltet in eine Doppelbande auf, deren 
Abstand in erster Naherung proportional dieser Entfernung ist. Diese Auf
spaltung ware allerdings an und fiir sich nur halb so groB wie der Rotations
effekt in den Bandenlinien. Da sich aber die Banden eines Bandensystems iiber 
einen weit groBeren Wellenlangenbereich erstrecken konnen (ca. 1000 A.-E.), 
so kann diese Aufspaltung doch namhaftere Betrage annehmen als die erst ere 
und dadurch selbst mit kleinen Spektralapparaten leicht nachweisbar werden. 
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zur NuIlstelle hin, ist also wieder 
kurzwelliger auf der langwelligen 
Seite und langwelliger auf der 
kurzwelligen Seite (Abb.30). 

Abb. 30. Schwingungseffekt der Isotopie. 

Vor der Besprechung der 
Einzelergebnisse seien noch 
einige Punkte hervorgehoben. 

In der Regel iiberlagern sich selbstverstandlich beide Effekte, dann ist aber die 
Gesamtaufspaltung gleich der Summe der Einzeleffekte l ), also 

(62) 

Ferner ist leicht einzusehen, daB der Nachweis einer Isotopie urn so leichter ge
lingen wird, je leichter die Isotopen sind und je groBer ihre Massendifferenz ist. 
Das Begleitelement hingegen ist moglichst schwer zu wahlen, urn die Aufspaltung 
groB zu mach en 2). Demzufolge sind H ydridverbindungen mit Hal s Beg 1 e i t -
elemen t sehr wenig fUr eine Isotopenbestimmung geeignet. In den Fallen, wo 
derartige Bestimmungen versucht worden sind (CuH, MgH, HCl), lagen denn 
auch die beobachteten Aufspaltungen hart an der Auflosungsgrenze des Spektral
apparates. Giinstiger stellen sich schon die Oxyde und Nitride, am geeignetsten 
diirften aber wohl doch die Halogenverbindungen sein, insbesondere die Jodver
bindungen, da Jod selbst ja isotopenfrei ist. Es sei schlieBlich noch erwahnt, daB 
bei Molekiilen mit zwei gleichen Atomen schon in dem FaIle von nur zwei 
Isotopen (z. B. beim C12) die Aufspaltung dreifach sein muD entsprechend den 
drei Molekiilarten 

1) Vorzeichen beachten! 
2) Eine kleine Umformung 

L1 
fur {t2 sehr groB, ist ~ cv -. 

ttl 

von ~ laBt dies sofort erkennen: ~ L1 ( 1 ) =-;;; 1+flI~L1' 
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61. Spektroskopische Isotopenbestimmungen. 
1. H, He: Wasserstoff und Helium haben sich auch spektroskopisch als durch

aus isotopenfrei erwiesen. Bei der GroBe des hier zu erwadenden Effektes 
[Hydridverbindung: d=1(!) He2: d = 0,12J ware er bei den zahlreichen genau 
untersuchten Hydridverbindungen und beim Heliumbandenspektrum kaum zu 
ubersehen gewesen. Es hat sieh aber nirgends eine Aufspaltung gezeigt, die als 
Isotopieeffekt hatte gedeutet werden konnen. 

2. Li: Lithium ist das erste Element, das nach ASTON u. a. sieher Isotopen 
besitzt. Von ihm sind zwar zwei Bandenspektren bekannt, Li2 und LiH, sie sind 
aber noch nicht soweit untersucht worden, daB ein Nachweis erbracht werden 
konnte, der somit spateren Zeiten vorbehalten bleiben muB. 

3. Be, B: Das folgende Element Be durfte einfach sein, bekannt geworden 
ist hier nur das Spektrum des Oxydes BeO und das des Hydrids. Die Analysen 
sprechen dafur, daB Be in Dbereinstimmung mit ASTON einfach ist. Bor hingegen 
besitzt zwei Isotopen BIO und Bll, und es ist dieses das erste Element, bei dem 
der Nachweis sicher gegluckt ist, und zwar bei der Oxydverbindung BO. Von 
dieser sind im ganzen drei Bandensysteme bekannt geworden, von denen sich 
aber nur die beiden intensivsten fUr den Nachweis eignen. Einordnung der Ban
den und genaue numerische Ausgleiehung der Messungen fUhrten MULLIKEN I) 
hier zu den folgenden Schwingungsformeln: 

BllO:: ~~~~~:~} + (1258,5 n' - 10,6 n'2) - (1884,9 n" - 11,68 n"2), 

BIOO:; ;~~~~:~} + (1297,3 n' - 11,7 n'2) - (1939,On" - 12,21 n"2), 

BllO: ,,= 43166,2 + (1280,3 n' -10,07n'2) - (1885,7n" -11,77n"2), 

BloO: ,,= 43168,6 + (1316,7 n' - 19,53 n'2) - (1941,5 n" - 12,58 n"2). 

Aus diesen vier Frequenzwertepaaren erhalt man dann sofort die folgenden Auf
spaltungsfaktoren, deren Mittelwert mit dem theoretischen vorzuglich uberein
stimmt. (Tabelle 25). Auch der Rotationseffekt ist von JENKINS2) untersucht 
und mit der Theorie durchaus in Ubereinstimmung gefunden worden. Er fand 
d = 0,0595 gegenuber dtheor = 0,0593, so daB also an diesem Beispiel die Be
dingungen in Zif£' 58 fur den Nachweis der Isotopie gut erfUllt sind. Umgekehrt 
konnte man ja aus diesen Weden auch den 
Massenunterschied der beiden Isotopen be
rechnen und wiirde dann L1 = 1,004 ± 0,01 

Tabelle 25. Isotopie des Bors. 

finden mit einer Genauigkeit; die der 
ASToNschen Massenbestimmung kaum 
nachstehen diirfte. Das Spektrum ist 
weiter ein Schulbeispiel dafUr, wie man 

n'(<x) . 
n" (a). 
12'(fJ) • 
12"(fJ) • 

aus dem Isotopieeffekt auf den Trager des Mittel 
Spektrums mit Sieherheit schlieBen kann. 

BO theor. 
Hier lag der Fall namlich so, daB auch BN theor. 
das Nitrid BN in Betracht kam und lange 

0,0308 
0,0287 
0,0284 
0,0296 

0,0293 
±0,0005 

0,0292 
0,0276 

0,104 
0,045 
0,046 
0,069 

0,062 
±0,009 

0,059 
0,056 

auch als Trager des Spektrums angesehen wurde, fUr dessen Anregung aktiver 
Stickstoff benutzt worden war. Tabelle 25 zeigt aber, daB der fur BN berechnete 
Aufspaltungsfaktor mit der Beobachtung nicht in Einklang zu bringen isiS). 

1) R. MULLIKEN. Phys. Rev. Bd.25, S.259. 1925. 
2) F. A. JENKINS, Proc. Nat. Acad. Amer. Bd. 13, S.496. 1927. 
3) Rechnet man z. B. aus dem gefundenen (I-Wert das Atomgewicht f/2 aus, so findet 

man 16,2, also das des Sauerstoffs. 
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Das Spektrum brachte dann noch weiter eine bereits erwahnte wichtige Ent
scheidung: MULLIKEN konnte namlich zeigen, daB der Isotopieeffekt nicht, wie 
erwartet werden sollte, fUr n' und n" = ° verschwindet, sondern erst bei n' und 
n" = t. Er fUhrte deshalb schon vor SCHRODINGER fUr die Oszillations
quantenzahl halbzahlige Werte ein. Diese Halbzahligkeit wird heute durch die 
neue Quantentheorie ja ganz allgemein gefordert und ist den obigen Berechnungen 
bereits zugrunde gelegt worden. 

4. C, N, 0, F: Von den drei ersten dieser Elemente sind so viele Bandenspek
tren bekannt geworden, und dieselben sind so eingehend und ausfiihrlich unter
sucht worden (z. B. bei C2, CH, CO, CH, N2, Nt, NO, CO, °2, Ot), daB ein Isotopie
effekt nicht hatte iibersehen werden konnen. Wir schlieBen also mit ASTON, 
daB diese Elemente tatsachlich isotopenfrei sind, dasselbe gilt auch mit einiger 
Einschrankung fUr das Fluor, allerdings ist hier nur CuF daraufhin untersucht 
worden. 

5. Mg: Bei diesem Element ist mit Erfolg die Hydridverbindung MgH auf 
Isotopie untersucht worden, und zwar der Rotationseffekt an der Bande 1 52111). 
Obwohl hier wegen der Hydridverbindung die Aufspaltungen sehr klein sind 
(<5 = 0,0016), konnten an dieser Bande doch die drei Isotopen des Magnesiums 
24, 25, 26 mit Sicherheit festgestellt werden. Ein deutlich feststellbarer Rest
betrag von 0,073 cm- 1 bzw. 0,029, der auf Kosten der Schwingungsenergie zu 
setzen ist, zeigt wieder an, daB der Bande mit verschwindender Aufspaltung die 
Quantenzahlen n', n" = t, t zukommt und nicht, wie die alte Quantentheorie 
es forderte, die Werte 0,0. Am ebenfalls bekannten Oxydspektrum MgO ist 
Isotopie noch nicht festgestellt worden, ebensowenig bisher bei den zahlreichen 
Verbindungsspektrender anderen Erdalkalien, vorwiegend der Halogenver
bindungen von Ca, Sr und Ba, die alle einen Isotopieeffekt von leicht feststell
barer GroBe zeigen miiBten [z. B. CaJ (40,44): <5 = 0,0744, SrJ (86,88): <5 = 0,0137, 
BaJ (136,138): <5 = 0,0071]. 

6. AI: Das Oxydspektrum des Aluminiums diirfte bekannt genug sein, urn 
daraus einen etwaigen Isotopieeffekt feststellen zu konnen. Dem Ergebnis von 
ASTON entsprechend hat sich aber hier keine derartige Aufspaltung gezeigt. 
AI ist also einfach. Von den Spektren der iibrigen Elemente dieser Gruppe ist 
wenig bekannt. 

7. Si: Beim Silizium sind am Nitrid (SiN) die drei Isotopen 28, 29 und 30 
durch den Schwingungseffekt mit Sicherheit nachgewiesen worden2). <5 = 0,0116 
und 0,0227. 

8. K: Mit der Absicht, den Trager des K-Bandenspektrums sicherzustellen, 
findet RITSCHL und VILLARS3) dort einen Schwingungseffekt, der dem Molekiil 
K2 entspricht. Nach ASTON besitzt K2 namlich die beiden Isotopen 39 und 41. 

9. Cu und die Halogene F, Cl, Br und J: An den Kupferhalogenidverbin
dungen diirften wohl die ausfUhrlichsten und ergiebigsten Untersuchungen des 
Isotopieeffektes iiberhaupt angestellt worden sein. Diese fUnf Elemente seien 
deshalb gemeinsam besprochen. Das Kupferhydrid liiBt zwar auch die bei Kupfer 
zu erwartende Isotopie erkennen (untersucht ist hier der Rotationseffekt)4). Die 
iiuBerst geringe Aufspaltung (<5 = 0,0005) wiirde aber zur Feststellung der Kupfer
isotopen noch nicht ausreichen. Die besonders gut untersuchten Halogenver
bindungen geben hingegen absolute GewiBheit und gestatten dann gleichzeitig 

0 1) W. W. WATSON U. PH. RUDNICK, Astrophys. Journ. Bd. 63, S.20. 1926. 
2) R. S. MULLIKEN, Phys. Rev. Bd.26, S.319. 1925. 
3) R. RITSCHL U. D. VILLARS, Naturwissensch. Bd. 16, S.219. 1928. 
4) R. MULLIKEN, Nature Ed. 113, S.489. 1924; R. FRERICHS U. R. MECKE, Natur

wissensch. Bd. 12, S.812. 1924. 
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auch die Nachpriifung der Halogenisotopie. Es kommt allerdings nur der Schwin
gungseffekt in Betracht, da das AUflosungsvermogen des Spektralapparates fiir 
eine Untersuchung des Rotationseffektes nicht ausreicht. Es treten hier die 
folgenden Molekiilarten auf: 

Cu63C135 

Cu63Br79 

Cu63F 

Cu63C137 

Cu63Br81 

Cu63J127 

Cu65F 
Cu65C135 

Cu65Br79 

Cu65J127 

Cu65C137 

Cu65Br81 

Ein Bild von der gegenseitigen GroBe der zu erwartenden Aufspaltungen gibt 
am besten die Abb. 31, in der die d-Werte aufgetragen sind. Die Kupferaufspal
tung wachst zwar mit wachsendem Atomgewicht des Halogens, die groBte Auf
spaltungsbreite hat aber doch das Quartett des Kupferchlorids. Samtliche unter
such ten Spektra 1) sind auBerlich 
kantenreich. So konnte der Effekt bei 
CuF an drei verschiedenen Banden
systemen festgestellt werden, bei CuCl 
an vier, bei CuBr an drei und schlieB
lich beim Cu] sogar an fiinf Syste
men 2). Es lagen also im ganzen fast 
1000 Kantenmessungen von insgesamt 
44 Bandensystemen vor, die dadurch 
einen sicheren Nachweis der Isotopie 
darstellen. Es diirfte sich aber wohl 
eriibrigen, die Kantenformeln dieser 
44 Systeme hier mitzuteilen. Die Iso
topie des Chlors konnte ]EVONS3) auch 

-0,020 

iDt6J8r79 Itll6J~:;t"1 Dt6SBf1 

;c1l6JJU? I lyu6SJ 121 
I I I 

0,00 - 0,005 - 0,010 -0,015 

Abb. 31. Isotopie der Kupferverbindungen. 

-0,025 

noch am Spektrum des Zinnchlorids nachweisen. Fiir den entsprechenden N ach
weis der Isotopie des Zinns Cnach ASTON hat Sn 8 Isotopen: 116, 117, 118, 119, 
120, (121), 122, 124] reichte jedoch die Dispersion seines Spektralapparates nicht 
aus, durch die Unscharfe der Banden wurden aber die zahlreichen Isotopen des 
Sn angedeutet. Ebenso ist beim Goldchlorid 4) der Nachweis der Chlorisotopen 
gegliickt, ferner beim ]odmonochlorid5). 

Pb: Beim Blei liegen die Verhaltnisse insofern besonders giinstig, als durch 
den radioaktiven Zerfall eine nahezu quantitative Trennung von zwei Isotopen, 
namlich Pb 206 (Uranblei) und Pb 208 (Thorblei), moglich ist. Das Bandenspek
trum dieser beiden getrennten Isotopen untersuchten bereits 1921 GREBE und 
KONEN 6) und fanden in der Bande 1 4229 in der Gegend von 1 4270 einen Wellen
langenunterschied von Pb (208) - Pb (206) Al = 0,065, in der Bande 14317 bei 
14335 einen so1chen von Al = 0,047 A.-E. Auch stellte sich heraus, daB im 
gewohnlichen Blei (207,1) Pb 208 im erheblichen UberschuB vorhanden sein 
muBte in Dbereinstimmung mit den neueren Untersuchungen von ASTON, der 
bei Blei noch ein drittes Isotop (207) feststellte. Der Schwerpunkt der Linien 
des gewohnlichen Bleies lag namlich stark nach Pb 208 verschoben: Pb (206) 
- Pb (gew.) = 0,055, Pb (gew.) - Pb (208) = 0,010 A.-E. Diese ohne Kenntnis 

1) R. RITSCHL, ZS. f. Phys. Ed. 42, S. 172. 1927. 
2) Siehe auch R. MULLIKEN, Phys. Rev. Ed. 26, S. 1. 1925. 
3) W. ]EVONS, Proc. Roy. Soc. London Ed. 110, S. 365. 1926. 
4) W. FERGERSON, Phys. Rev. Ed. 31, S.969. 1927. 
6) G. E. GIBSON, ZS. f. Phys. Ed. 50, S.692. 1928. 
6) L. GREBE U. H. KONEN, Phys. Zs. Ed. 22, S. 546. 1921, teilweise unveroffentlicht. 
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der Serienanalyse vorgenommenen Messungen konnten jetzt von MECKEl) durch 
die Einordnung des Bleibandenspektrums vollauf bestiitigt werden. Es zeigte 
sich zuniichst, daB fUr das betr. Spektrum einzig und allein das Oxyd PbO in 
Betracht kam, denn Pb2 wiirde einen 14mal so starken Effekt liefern, PbH jedoch 
einen 16mal kleineren, auch PbN oder eine iihnliche Verbindung kommen nieht 
in Frage. Ferner zeigte sich auch hier wieder die Notwendigkeit halber Schwin
gungsquantenzahlen. Die Kleinheit des Effektes erkliirt sich einerseits durch 
den geringen Abstand der betr. Banden von der 0,0 Bande A 4509, andererseits 
durch die Lage der rot abschattierten Banden auf der kurzwelligen Seite der 
0,0 Bande, so daB sieh der Schwingungseffekt und Rotationseffekt teilweise 
kompensieren [so Gleiehung (62)]. Tabelle 26 erhalt beide Effekte nach Gleichung 

Tabelle 26. Isotopieeffekt Pb (208) - Pb (206). 

Bande ..... 14317 (2,0) 14229 (3,0) 15678 (0,3) 
MeBbereich. . . . H 4330-4340 H 4260-4280 H 5678- 5800 

Schwingungseffekt A1 = 0,085 0,056 0,248- 0,248 
Rotationseffekt . Ll1 = -0,029 - 0,012 + 0,000- +0,102 
Gesamteffekt. . . 0,056 0,044 0,248- 0,350 
Beobachtung . . . 0,065 0,047 0,26 - 0,35 

(58) und (61) getrennt berechnet und zeigt im Gesamteffekt die gute 'Oberein
stimmung mit der Beobachtung. Ob der kleine Restbetrag auf Kosten der 
MeBgenauigkeit zu setzen ist oder einen Effekt der Elektronenenergie darstellt, 
sol1 hier nicht erortert werden. Aus der Einordnung folgte weiter, daB der 
Effekt in der Bande A 5678 so groB sein muBte, daB Aussicht bestand, ihn beim 
gewohnlichem Blei auch festzustellen. In der Tat ergaben eine Nachpriifung der 
iilteren Messungen von LAMPRECHT 2) und neue Aufnahmen von GREBE und 
KONEN eine Dublettaufspaltung von der angegebenen GroBe (Tabelle 26) fUr 
Pb 208 - Pb 206. Die Untersuchung diirfte infolge der fast quantitativen Tren
nung der Isotopen wohl die zuverliissigste Stiitze sein fUr die Riehtigkeit der oben 
entwickelten Theorie des Isotopieeffektes. 

62. tibersicht. Aus dies en Untersuchungen ersieht man also, daB bei min
destens 17 Elementen die Isotopie spektroskopisch gepriift werden konnte. Von 
dies en haben sieh 9 als sieher einfach (H, He, Be, C, N, 0, F, AI, J) und 8 mit 18 
Isotopen (B, Mg, Si, Cl, Br, K, Cu und Pb) als komplex erwiesen. Gegeniiber den 
Untersuchungen von ASTON sind neue Ergebnisse allerdings nicht erzielt worden, 
doch konnte immerhin die Existenz von so1chen Isotopen sichergestellt werden, 
die bei ASTON infolge von 'Oberlagerungen durch isobare Verbindungen vielleicht 
noch etwas zweifelhaft waren. Auf die wirksame Hilfe, die der spektroskopische 
Isotopennachweis bei der Feststellung der halben Oszillationsquantenzahlen und 
der Bestimmung des Triigers eines Bandenspektrums geleistet hat, wurde bereits 
eingehend hingewiesen. Gerade was diesen letzteren Punkt angeht, bestanden 
vor nicht allzu langer Zeit noch Zweifel iiber die richtige spektroskopische Zu
ordnung, so z. B. iiber Existenzmoglichkeit von zweiatomigen Metallhydrid
verbindungen. Die GroBe der Isotopenaufspaltung bei einer Reihe von Bei
spielen (CuH, MgH, CdH, ZnH, HgH usw.) diirfte diese Zweifel wohl endgiiltig 
behoben haben. Wenn sich nun auch nieht die Hoffnung erfiillt hat, gegeniiber 
den Untersuchungen mit dem Massenspektrographen durch Auffindung neuer 
Isotopen weiterzukommen, so konnte die spektroskopische Methode diese doch 

1) R. MECKE, Naturwissensch. Bd. 17, S. 122. 1929, teilweise unveroffentlicht. 
2) H. LAMPRECHT, ZS. f. wiss. Photo Bd. 10, S. 16, 33. 1912; S. a. S. BLOOMENDAHL, 

Science Bd. 69, S. 229. 1929, der auch Pb 207 feststellen konnte. 
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in einem Punkt wesentlich unterstiitzen, was allerdings bis jetzt noch nicht ver
sucht worden ist. Es ist dies die Festlegung des Mischungsverhaltnisses der Iso
topen eines Elementes durch Intensitatsmessungen. Spektroskopische Intensi
tatsmessungen sind an und fiir sich nicht allzu schwierig ausfiihrbar, so daB 
durch derartige Messungen die Frage zu beantworten ware, ob das chemisch 

El. 

H 
He 
Be 
B 
C 
N 
o 
F 
Mg 
Al 
Si 
CI 
K 
Cu 
Br 
J 
Pb 

Tabelle 27. Spektroskopisch festgestellte Isotopen. 

Isotope 

1 
4 
9 

10, 11 
12 
14 
16 
19 
24, 25,26 
27 
28, 29,30 
35, 37 
39, 41 
63, 65 
79, 81 

127 
206,207,208 

Hydride 
Hes 
BeO, BeH 
BO: d = 0,0593 
Cs , CN, CO, CH 
CN, Ns ' NO 
CO, Os' NO usw. 
CuF 

Nachweis 

MgH: d = 0,0016 u. 0,0031 
AIO 
SiN: d = 0,0116 u. 0,0227 
HCI: d = 0,0015, Cu63Cl: d = 0,0360, SnCI: d = 0.0436 
Ks: ~ = 0,025 u. 0,050 
CuH: ~ = 0,0005 CuHaI. s. Abb.31 
Cu63Br: d = 0,0111 
CuJ 
PbO d = 0,00035 u. 0,00069 

festgestellte Atomgewicht tatsachlich dem Prozentgehalt der Isotopengewichte 
entspricht. Bekanntlich hat schon ASTON festgestellt, daB die Ganzzahligkeit der 
Atomgewichte nicht streng erfiillt ist, sondern sich urn kleine Betrage von dieser 
unterscheidet, die energetisch als sog. Massendefekt gedeutet werden konnen, und 
es ware hier ein Weg gegeben, diese interessante Feststellung weiter zu verfolgen. 

Anrnerkung b. d. Korr. Ganz neuerdings wird auch die Isotopie des Sauerstoffs 
(016, 17, 18) und des Kohlenstoffs (C 12, 13) auf Grund spektroskopischer Untersuchungen 
behauptet. Ferner scheint sich herauszustellen, daB bei syrnmetrischen Molekiilen mit 
verschiedenen Isotopen (z. B. C135CJ37 oder 0 160 18) die wechselnden Intensitaten 
(s. Ziff. 23) verschwinden. 

(Manuskript abgeschlossen November 1928, 1. Korrektur April 1929.) 



Kapi tel 12. 

Lumineszenzspektra 1). 

Von 

PETER PRINGSHEIM, Berlin. 

Mit 32 Abbildungen. 

1. Definition. Lumineszenzspektra als solche - d. h. als ein besonders aus
gezeichneter Spektraltypus in der Art etwa von Bogen- neben Funkenspektren 
oder von Linien- neben Bandenspektren - konnen nicht definiert werden; 
die Bezeichnung Lumineszenz charakterisiert lediglich den Erregungsmechanis
mus und nicht den EmissionsprozeB: jede Art spektraler Emission (mit einziger 
Ausnahme der kontinuierlichen Spektra gliihender fester Korper) HiBt sich als 
Lumineszenz nicht nur hervorrufen, sondern tatsachlich ist beinahe unsere ganze 
Kenntnis der Emissionsspektra - wieder mit der erwahnten Ausnahme - durch 
Beobachtung von Lumineszenzphanomenen gewonnen, sei es nun, daB es sich 
urn Elektrolumineszenz (elektrische Lichtbogen, Funken, Geislerentladung) 
handeIt, urn Chemilumineszenz, wohin auch zum groBen Teil das Flammen
leuchten zu rechnen ist, oder - freilich schon in seIteneren FaIlen - urn Photo
lumineszenz. Die FaIle, in denen Emissionsspektra als Temperaturleuchten 
beobachtet wurden, in sehr heiBen Flammen z. B. oder im KINGschen Of en, 
liefern vergleichsweise ein sehr sparliches Material. 1m Prinzip konnte umgekehrt 
jedes durch Lumineszenzprozesse anregbare Spektrum auch als Temperatur
leuchten auftreten, wie z. B. die Bogen- und Funkenlinien vieler Elemente im 
KINGSchen Of en oder bei der elektrischen "Explosion" diinner Drahte; oder auch 
die meist nur als Fluoreszenz untersuchte Bandenemission von 12' S2 usw. in 
auf Rotglut erhitzten hochevakuierten Quarzrohren. Voraussetzung ist dabei 
jedoch, daB nicht durch die hierzu erforderliche hohe Temperatur die betreffende 
Substanz selbst oder doch die Modifikation, der allein das fragliche Emissions
spektrum zukommt, zerstort wird: Dampfe von mehratomigen Molekiilen und 
in noch hoherem Grade flussige oder feste Verbindungen lassen sich in der Regel 
nicht soweit erhitzen, daB die Emission sichtbaren bzw. uItravioletten Lichtes 
im Temperaturleuchten eine merkliche Intensitat gewinnt. Die charakteristischen 
Emissionsspektra solcher Stoffe konnen daher n ur als Lumineszenzstrahlung 
erregt werden und mogen so doch mit Recht als "Lumineszenzspektren" im 
engeren Sinne bezeichnet werden. Diese Spektren sind im ubrigen - was wieder 

1) Da Photolumineszenzspektra in Kap. 5 von Bd. 23 ausfiihrlich behandelt werden, 
wird hier vor aHem auf solche Spektren, die nicht durch Lichteinstrahlung erregt werden 
konnen, naher eingegangen, im iibrigen durchweg nur das Aussehen der Spektren selbst 
ohne Riicksicht auf den Entstehungsmechanismus beschrieben. Beziiglich des letzteren 
vgl. dieses Handbuch Bd.19, Kap. 9. VoHstandiges Literaturverzeichnis iiber Photo
lumineszenzspektra bei P. PRINGSHEIM, Fluoreszenz und Phosphoreszenz, 3. Aun. Berlin: 
Julius Springer 1928. 
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fUr die prinzipielle Richtigkeit des oben Gesagten kennzeichnend ist wesent
lich von dem fUr die Erregung gewiihlten ProzeB unabhangig und es wird daher 
im folgenden in der Regel nicht notig sein, dar auf weiter einzugehen - am 
haufigsten handelt es sich urn Erregung durch Licht oder durch Kathodenstrahlen. 
BloB scheinbar abweichend ist das Verhalten, wenn durch den betreffenden 
PrimarprozeB eine Substanz nicht nur zu ihrer charakteristischen Lumineszenz
emission angeregt, sondern teilweise auch chemisch verandert, etwa zersetzt 
wird, und dann auch die Zersetzungsprodukte ihrerseits einen Anteil zum 
Lumineszenzspektrum beitragen. 

2. Lumineszenzspektra einatomiger Dampfe. Wahrend die Gesamtheit 
der Emissionslinien eines einatomigen Gases stets als Temperaturstrahlung auf
treten kann, wobei die relative Intensitat der einzelnen Linien noch durch Hohe 
der Temperatur modifiziert wird, sind auch hier Beispiele typischer Lumineszenz
spektra anzugeben, namlich soIche, in denen infolge der besonderen Erregungs
bedingungen nur eine 
einzige oder eine be
schrankte scharf defi
nierte Anzahl von 
Linien vorkommt. a 

Fur den erst en Fall 
findet sich in der 
Litera tur gelegen tlich 
der Name "Einlinien
spektrum" des be-
treffenden Elements 
(Hg, Cd usw.); er 
tritt ein entweder bei b 

optischer Erregung, 
wenn man die Reso-
nanzlinie - das ist 
die erste Linie einer 
Hauptserie, wenn 
uberhaupt eine soIche 

t 1 • 

I 

Abb.1. a Einlinienspektrum des Cd; b vollstandiges Bogenspektrum nach MOHLER. 

im normalen Absorptionsspektrum existiert - in dem Gas bzw. Dampf zur Absorp
tion bringt, oder indem man einen Strom langsamer Elektronen, deren Geschwindig
keit nicht wesentlich groBer ist als der "Resonanzspannung" entspricht durch 
das Gas hindurchschickt. Steigert man die Elektronengeschwindigkeit allmahlich, 
so treten sukzessive weitere Serienlinien hinzu, bis schlie13lich das gesamte charak
teristische Spektrum des Elements, wie es in Kap. 5 beschrieben wurde, in die 
Erscheinung tritt. Als charakteristische Beispiele fUr Resonanzlinien ("Ein
linienspektra") seien die Hg-Linie 2536,7 A, die Cd-Linie 3261 A (Abb. 1) oder 
die D-Linien des Na genannt, von denen die letzteren unter geeigneten Versuchs
bedingungen auch jede einzeln angeregt werden konnen 1). Ein Beispiel fUr das 
schrittweise Herauskommen der verschiedenen Linien eines Bogenspektrums bei 
wachsender Elektronengeschwindigkeit bietet die in Abb. 2 wiedergegebene 
Beobachtung am Hg-Dampf nach HERTZ, der die vorher vielfach angezweifelte 
Existenz dieses nach der BOHRschen Theorie zu erwartenden Phanomens als 
erster einwandfrei nachwies 2). 

1) Bei Anregung durch ElektronenstoB gilt das allerdings nur fur die langwelligere 
Dl - wenn dagegen D2 auf diese Weise angeregt wird, ist immer Dl in der Emission auch 
vorhanden. 

2) G. HERTZ, ZS. f. Phys. Bd.22, S. 18. 1924. 
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Ganz analog wird bei Chemilumineszenzprozessen je nach dem bei der 
Reaktion freiwerdenden Energiebetrag nur eine bestimmte Zahl der Linien eines 
Metalldampfspektrums beobachtet, so beim Zusatz von Hg-Dampf zu aktivem 
Wasserstoff auJ3er einigen Hg-Banden nur die Resonanzlinie des Hg 2537 A, in 
aktivem Stickstoff dagegen noch eine ganze Reihe weiterer Quecksilberbogen
linien: die Reaktionswarme bei der Wiedervereinigung des atomaren Wasserstoffs 
ist nur von der Gro13enordnung 100 Cal/Mol, die bei der Wiedervereinigung des 
atomaren Stickstoffes l ) mindestens doppelt so groJ3. Ahnlich wird bei der Reak
tion VOn Jod- mit Natriumdampf neben den D-Linien auch eine Anzahl von 
Linien hoherer Anregungsenergie, in Gegenwart von Hg-Dampf auch die Hg
Resonanzlinie emittiert, wahrend diese bei der unter identischen Versuchs
bedingungen zwischen Brom- und Na-Dampf verlaufenden Reaktion fehlt usP). 

Sehr anomale Intensitatsverteilung kann vor allem bei dem von FRANCK 
und CARlO als "sensibilisierte Fluoreszenz" bezeichneten Proze13 in einem Serien
spektrum auftreten. Hier wird in einem Gemisch zweier Dampfe zunachst von der 

00 N 00 00 einen Atomsorte (etwa Hg) deren 
....i.., 25 ~ ~ 25 ,.3L von auJ3en eingestrahlte Resonanz-
~ ~ ~ * §' ~ ~** linie absorbiert, die so aufgenom-

.... ........ ~11 mene Energie aber nicht direkt als 

I III I Strahlung wieder ausgesandt, son-
9,7 Volt 

dem durch einen "StoJ3 2. Art" 
auf ein Atom des anderen Gases 

I .1 1 
ubertragen. In der Emission treten 
also Linien der zweiten Atomsorte 

8,7 Volt auf, und zwar konnen prinzipiell 
~ H unterdiesenallebeobachtetwerden, 
~ ~; deren Erregungsenergie kIeiner ist 
~ ~!;: als die der primar eingestrahlten 
:;:' ~ ~ Linie. In Wahrheit ist aberdieEner-

Abb. 2. Scbrittweise Anregung der Hg-Linien mit wachsender gieubertragung durch einen StoJ3 
Elektronenenergie. 

2. Art desto wahrscheinlicher, je 
naher die Anregungsenergie des zweiten Atoms mit dem des erst en ubereinstimmt, 
und so werden in der sensibilisierten Fluoreszenz unter Umstanden Linien, die unter 
anderen Anregungsbedingungen nur kleine Intensitat besitzen, als die hellsten 
erscheinen. Besonders deutIich zeigt sich das bei einer Untersuchung, die BEUTLER 
und JOSEPHy3) in einem Gemisch von Hg- und Na-Dampf bei Einstrahlung der 
Hg-Resonanzlinie durchfUhrten: das sonst immer nur sehr schwache Neben
seriendublett 4424 - 4420 A(72 Si - 22P!.t) ubertrifft hier aIle anderen in 

der Emission zu erkennenden Natriumlinien mit Ausnahme der D-Linien um ein 
Vielfaches. wahrend das in einer GeislerentIadung etwa 20mal so kraftige Linien
paar bei 5688/83 A kaum zur Beobachtung gelangt; tatsachlich ist die fUr das 
genannte Dublett charakteristische Anregungsenergie von 112,45 Cal beinahe 
identisch mit derjenigen der Hg-Resonanzlinie (112,04 Cal). Es steht zu vermuten, 
daJ3 derartige, an eine Resonanz erinnemde Effekte auch sonst in Lumineszenz-

1) Es ist allerdings nicht sicher, ob dies wirklich der irn aktiven Stickstoff sich ab
spielende ProzeB ist. 

2) K. F. BONHOEFFER. ZS. phys. Chern. Bd. 116, S . 391. 1925; F. L. MOHLER. Phys. 
Rev. (2) Bd. 29, 5.419. 1927; E. RUARK. P. D. FOOTE and R. L. CHENAULT, Journ. opt. 
Soc. Amer. Bd. 14, S. 17. 1927; H . FRANZ und H. KALLMANN, ZS. f. Phys. Bd. 34, S. 924. 
1925; H. BEUTLER und M. POLANY, ZS. f. Phys. Bd. 47. S. 379. 1928. 

3) H. BEUTLER und B. J OSEPHY, Naturwissensch. Bd. 15, S. 540. 1927; ZS. f. phys. Chern. 
A. HABER-Band 5.482. 1928; Phys. ZS. Bd. 29, S. 893. 1928; Z. f . Phys. Bd. 53, S. 747. 1929. 
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spektren mit von der Norm stark abweichender Intensitatsverteilung eine Rolle 
spielen, so im Leuchten elektrischer Entladungen in Gemischen von verschie
denen Gasen, vielleicht auch im Nordlichtspektrum usf. Es laBt sich noch eine 
ganze Reihe weiterer Anregungsbedingungen anfiihren, unter denen gleichfalls 
einzelne Emissionslinien in einem Lumineszenzspektrum unverhaltnismaBig be
giinstigt werden; erwahnt sei hier nur noch die "stufenweise" Erregung, bei der 
ein Gas zunachst durch Einstrahlung seiner Resonanzlinie oder durch Elektronen
stoB in einen erregten Zustand iiberfiihrt wird und dann aus 9iesem hemus 
durch weitere Einstrahlung ffir diesen Zustand charakteristischer Absorptions
linien nach hoheren Erregungszustanden gelangt. Hier ist die Intensitat der
jenigen Linien, die nur eines Anregungsprozesses bediirfen, der 1. Potenz, die 
der erst in zwei oder drei Stufen angeregten Linien der 2. oder 3. Potenz des 
primiir eingestrahlten Lichtes proportional usw.1). 

Abgesehen von der Moglichkeit, nur einzelne Linien eines vollstandigen 
Linienspektrums durch Lumineszenzerregung hervorzurufen, besitzen die so 
erzeugten Linien im Vergleich zu den bei rein thermischer Erregung auftretenden 
den Vorzug groBer Scharfe; vor aHem bei Erregung durch Lichteinstrahlung ist die 
Linienbreite nur durch die der Beobachtungstemperatur entsprechende Doppler
geschwindigkeit der Atome bestimmt, sie betragt fiir die D-Linien bei 100° nur 
etwa 0,01 A, fiir die einzelnen Komponenten de~ Hg-Resonanzlinie 2537 A bei 
Zimmertemperatur nur ca. 2.10- 4 A. Erregt man die Resonanz in einem 
DUNOYERSchen Molekiilstrahl und beobachtet man in einer Richtung senkrecht 
zum Molekiilstrahl, so verschwindet auch noch der EinfluB der thermischen 
Dopplerverschiebung und es bleibt allein die "natiirliche Linienbreite", wie sie 
durch die Strahlungsdampfung verursacht wird, iibrig. Dnter so1chen Be
dingungen kann man die Hyperfeinstruktur der D-Linien, die jede wieder aus 
einem Dublett bestehen, leicht nachweisen 2). 

3. Lumineszenzspektra mehratomiger Dampfe. Dem "Einlinienspektrum" 
eines einatomigen Gases entspricht das Auftreten von Resonanzspektren oder 
Resonanzserien in einem zweiatomigen Dampf, wenn ein so1cher mit mono
chromatischem Licht bestrahlt wird, dessen Wellenlange in den Spektralbereich 
seiner Absorptionsbanden falIt. Resonanzspektra bestehen aus Folgen annahemd 
aquidistanter Linien, deren Frequenzen sich durch Gleichungen der Form 

Y = Yo - ap + bp2 + Cp3 
darstellen lassen, wobei die Konstanten b und noch mehr C sehr klein gegen a 
sind. Die Serien enthaIten stets die erregende Linie und erstrecken sich von 
dieser aus meist wesentlich nach groBeren Wellen zu, doch sind haufig auch 
Glieder mit kleinerer Wellenlange ("ANTISTOKEssche3) Glieder") vorhanden. 
Jedes Glied der Serie ist entweder einfach oder esbesteht seinerseits aus einem 
relativ engen Dublett, der Abstand zwischen den dieses Dublett bildenden Kom
ponenten andert sich nur wenig mit der Ordnungsnummer p. Die Helligkeit 
innerhalb des Spektrums nimmt in der Hauptsache mit wachsender Wellen
Hinge (steigendem p-Wert) ab, doch ist die Intensitatsverteilung fast immer 
sehr unregelmaBig, starke und schwache Linien folgen aufeinander ohne er
kennbare GesetzmaBigkeit, einige Glieder, darunter haufig auch so1che mit 
niederer Ordnungsnummer, fallen meist ganz aus4). 

'Entdeckt wurden die Resonanzspektra von R. W. WOOD am Na-Dampf, 

1) R. w. WOOD and E. GAVIOLA, Phil. Mag. (7) Bd. 6, S. 352. 1928; E. GAVIOLA, 
Phil. Mag. (7) Bd.6, S. 1154. 1928. 

2) L. DOLREZOW und A. TERENIN, Naturwissensch. B. 16, S. 656. 1928. 
3) Dber diese Bezeichnung vgl. dieses Handbuch Bd. 23, S. 481 u. 499. 
4) Vgl. Bd. 23, Kap. 5, S. 497 if. 

Handbuch der Physik. XXI. 37 
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am ausfUhrlichsten untersucht ist die durch die Hg-Linie 5461 im Joddampf aus
geloste Serie; doch sind gerade an J2 auch noch durch viele andere Linien hervor
gerufene Spektra beobachtet worden (vgl. Abb. 3), und zwar nicht nur in seinem 
langwelligen Absorptionsbandensystem zwischen 5000 und 6000 A, sondern auch 
in den kurzwelligen Banden unterhalb 2000 A, ebenso an den Dampfen von 
S2' Se2, Te2, K2, KNa, AgJ, AgBr, AgCl, 7Brl) die teils im Ultraviolett, teils im 
Sichtbaren bis an die Grenze des Ultrarot liegend, im wesentlichen alle die 
gleichen Charakteristika aufweisen. 

Verwendet man zur Erregung nicht eine einzeine monochromatische Linie, 
sondern weil3es Licht, so superponieren sich alle so entstehenden Resonanzspektra 
zu einem vollstandigen Bandenspektrum, das wie eine Umkehrung des Banden
absorptionsspektrums aussieht, jedoch bedeutend Iinienreicher ais dieses ist. 
Ebenso sind auch die entsprechenden Banden im Temperaturleuchten - wenn 

sie sich iiberhaupt , wie das tatsachlich 
Cd Erregul7g fUr die Dampfe von J 2 oder S2 bei Er

hitzung auf 800-1000 ° der Fall ist, 
auf diese Weise hervorrufen lassen -

1/ 

fig 

Na 

viel unvollstandiger ausgebildet: wollte 
man hier dieselbe Intensitatsverteilung 
erreichen, wie sie fUr die Photolumin
eszenz charakteristisch ist, so miil3te 
man die Dampfe soweit erwarmen, dal3 
sie vollstandig dissoziiert waren.2) 

In noch viel hoherem Grade gilt 
das zuIetzt Gesagte fUr mehratomige 
Molekiile von extrem kleiner Bindungs
energie, deren Vorkommen in den friiher 
als ausschliel3lich einatomig geltenden 
Dampfen iiberhaupt erst aus dem Auf
treten von Lumineszenzbandenspektren 
bei relativ niedrigen Temperaturen er-

Abb. 3. Resonanzspek~:~ t~~i!~'. erregt durch verschie- schiossen worden ist. Neben den be-
reits erwahnten Alkalimetallen ist hier 

vor allem das Quecksilber zu nennen, dessen bei subjektiver Beobachtung weil3-
Iich griin erscheinende Lumineszenz auf die verschiedensten Weisen erregt werden 
kann: aul3er durch Lichteinstrahlung oder elektrische Entladung etwa noch durch 
Schiittein im Vakuum, Kondensation im Vakuum usw.; das Emissionsspektrum 
besteht aus einer Reihe kontinuierlicher Banden, die sich vom Rot bis ins auBerste 
Ultraviolett erstrecken, mit ausgesprochenen Maximis bei 5500, 4850, 3300, 
2650, 2540, 2300 und 1890 A. Ahnliche Molekiilbanden weisen in Lumineszenz 
neben ihren typischen Atomlinien die Dampfe von vielen anderen Metallen 
und Metallgemischenauf. - Dal3 auch in Bandenspektren infolge von "Energie
resonanz" bei· St6Ben 2. Art ganz anormale Intensitatsverteilung auftreten 
kann, zeigt sich besonders deutlich in Versuchen von HERZBERG tiber das 
Nachleuchten von Stickstoff bei elektrodenloser Ringentladung: hier treten in 
den sogenannten Zyanbanden aus der Gesamtheit der Linien einzelne mit weit 
iiberwiegender Intensitat so deutlich hervor, daB der Eindruck durchaus an 
ein Resonanzspektrum erinnert 3). 

1) A. FILIPPOR, ZS. f. Phys. Bd. 50, S. 861. 1928; F. W. LOOWIG and A. J. ALLEN 
Phys. Rev. (2) Bd. 33, 639. 1929. 1m ubrigen vgl. Bd. 23, Kap. 5, S. 497ff. 

2) Namlich auf die Temperatur der fur die Erregung verwandten Lichtquelle. 
3) G. HERZBERG, ZS. f. Phys. Bd. 49, S. 512 u . 741. 1928. 
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4. Dampfspektra aromatischer Verbindungen. Auch die Emissionsbanden 
der Dampfe von komplizierten organischen Verbindungen, insbesondere des 
Benzols und seiner Derivate, sind n ur als Lumineszenz zu beobachten; am 
haufigsten sind sie bei elektrischer Erregung (Teslaentladung), seltener als Folge 
von Lichteinstrahlung untersucht worden - ein wesentlicher EinfluB der Er
regungsart auf das Aussehen der Spektren ist nicht vorhanden. In den einfacheren 
Fallen, so beim Benzol selbst (vgl. Abb. 4), dem Toluol, den Xylolen usw. 
bestehen sie aus Bandensystemen, deren Bandengruppen sich aus zahlreichen 
Teilbanden zusammensetzen; daB diese wohl ihrerseits bei hinreichender Auf-
16sung in Linien zerfallen diirften, folgt aus der Analogie zu den Absorptions
banden der Dampfe, als deren Fortsetzung nach groBeren Wellen lang en zu sie 
stets erscheinen, ist jedoch wegen der zu geringen Lichtstarke bis jetzt noch nicht 
sichergestellt worden 1). 

Je komplizierter die Verbindungen sind, desto weiter riickt im allgemeinen 
das ganze Bandensystem, das beim Benzol zwischen 2500 und 3000 A verlauft, 
nach groBeren WellenIangen, desto mehr flieBt es aber auch in einen kontinuier
lichen Untergrund zusammen, auf dem nur noch einzelne Maxima mit groBerer 
oder geringerer Deutlichkeit hervortreten. Dabei sind die Wirkungen von 

2700 2800 2900 3000 3100 3200 3300 3400 3500 3600 3800 4000 4500 A 

Abb.4. Bandenfluoreszenz des Benzols, p-Xylols und Athylbenzols nach MARSH. ~u;;;, Banden 

Substitution en im Benzolkern, die Annellierung mehrerer Kerne usw. nicht ganz 
von derselben Art, beim dreitkernigen Anthrazen z. B. ist zwar jede Spur von 
Struktur in den Banden verschwunden, dafiir ist aber eine Reihe von Einzel
banden (den Bandengruppen des Benzolspektrums entsprechend) durch sehr deut
liche Minima voneinander getrennt (Abb. 5). Fur die ungeHihre Lage def Banden
systeme bringt Tabelle 1 und die schematische Zeichnung Abb. 5 einige Beispiele. 

Neben diesen in der Hauptsache im Ultraviolett verlaufenden Banden
systemen, die wohl in allen Fallen den nur durch Nachbarwirkungen gestorten 
Benzolkernen selbst angehoren, zeigen viele Benzolderivate - nicht aber das 
Benzol selbst - noch weitere Bandengruppen im sichtbaren, die nun vermutlich 
den substituierenden Gruppen in Wechselwirkung mit den Benzolringen zu
zuschreiben sind. Besonders charakteristisch ist unter diesen eine reichgegliederte 
Bandenfolge im Blau, die sich bei zahlreichen Verbindungen in fast identischer 
Weise wiederholt, wobei sie manchmal (Toluol) im Vergleich zu den kurzwelligen 
"Benzolbanden" nur geringe Intensitat besitzt, in anderen Fallen aber (Benz
aldehyd, Benzylalkohol) den weitaus kraftigsten Teil des Emissionsspektrums 

1) 1. K. MARSH, Journ. Chern. Soc. Bd. 123, S . 3315. 1923; Bd. 125, S. 418 u. 1743. 
1924; Trans. Chern. Soc. Bd. 123, S.3315. 1923; Bd. 124, S. 418. 1924; Phil. Mag. (6) 
Bd.49, S. 971 u . 1206. 1925; G. H. MCVICKER und 1. K. MARSH, Journ. Chern. Soc. 
Bd. 123, S. 642 u. 817. 1923; Trans. Chern. Soc. Bd. 123, S.820. 1923; G. H. MCVICKER, 
1. K. MARSH and A. STEWART, Phil. Mag. Bd. 48, S. 268. 1924; Journ. Chern. Soc. Bd.127, 
S.999. 1925; Trans. Chern. Soc. Bd. 123, S. 642. 1923; Bd. 125, S . 1743. 1924. 

37* 
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blldet (vgl. hierzu auch Abb. 4). Eine kleinere Anzahl von aliphatisch sub
stituierten aromatischen Stoffen (Indol, p-Cymol, sehr viel schwacher Toluol) zeigt 
auBer diesen blauen Banden zwei diffuse Banden im griinen Tell des Spektrums. 
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Abb. 5. Schematische Darstellung der Dampfspektren von Benzolderivaten. 

Tabelle 1. Lage der Lumineszenzbanden von aromatischen 
Verbindungen im Dampfzustand. 

Substanz 

Benzol _ 
Toluol . 
Athylbenzol _ 
P-Xylol. . 
Mesitylen . 
Indol. _ . 
Hydrindol. 
Phenol. 
Anilin .. 
Diphenyl _ 
Dephenylmethan. 
Dibenzyl . _ . 
Diphenylamin _ . 
Naphthalin .. _ 
Fluoran 
Methylnaphthalin 
Anthrazen. > 

Phenathren . _ . 

Formel U ngefiihre Grenzen des 
Emissionsspektrums 

2544-3200 
2602-3700 
2680-3300 
2675-3850 
2703-3800 
2780-3800 
2702-3700 
2813-3720 
2970-4050 
2890-3900 
2673-3900 
2700-4300 
3070-3875 
2300-5000 
2900-4900 
3000-4500 
3240-5050 
2960-4800 
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5. Molekiilbanden kondensierter Systeme. Die fUr mehratomige Molekiile 
im Dampfzustand charakteristischen Bandenlumineszenzspektra bleiben im all
gemeinen nicht erhalten, wenn man die gleichen Stoffe im fest en oder flussigen 
Zustand zur Lumineszenz erregt. 1st schon die Existenz von LumineszenzIahig
keit an sich fUr kondensierte Systeme an ganz besondere Bedingungen geknupft, 
so vertreten ihre Emissionsspektra - falls sie uberhaupt beobachtet werden 
konnen - in der Regel einen ganz anderen Typus als diejenigen der Gase und 
Dampfe. Eine Reihe von Beispielen ist immerhin doch schon bekannt, wo 
zwischen den beiden Arten von Spektren eine so deutliche Analogie vorhanden 
ist, daB man die einen aus den anderen herleiten oder doch wenigstens Teile 
des ihre Emission bedingenden Mechanismus als beiden gemeinsam erkennen 
kann. Vorbedingung hierfur ist, daB einerseits die Molekiile des Dampfes wesent
lich unverandert bleiben, d. h. also, daB die Bindungsfestigkeit der Atome im 
Molekiil groB ist gegenuber der Verdampfungswarme, und daB andererseits 
die ungeordneten Storungen, die dUrch die Temperaturbewegung und die 
Einwirkung benachbarter Molekiile auf ein Minimum herabgesetzt werden, 
was vorzuglich bei kristalliner Struktur und bei sehr tiefer Temperatur erfullt 
sein kann: unter so1chen Umstanden mag zum mindesten die Periodizitat in 
der Struktur der Dampfbanden, die wir ja wesentlich aus der Eigenfrequenz der 
Atomschwingungen im Molekiil herleiten, in den Lumineszenzbanden des festen 
Korpers sich mehr oder weniger deutlich wiederfinden. Die Lage der Banden 
im Spektrum kann dabei betrachtlich verschoben sein, je nachdem die Gleich
gewichtslagen der fur die Emission maBgebenden Elektronen durch die Wechsel
wirkung mit den Nachbarmolekiilen modifiziert werden. Sind dagegen die un
regelmaBigen SWrungen, die sich den periodischen Atomkernschwingungen uber
lagern, zu groB, was meist schon in Kristallen bei hoheren Temperaturen, noch 
mehr aber in Flussigkeiten, insbesondere flussigen Losungen der Fall ist, so 
verflieBen die einzelnen Teilbanden ineinander und es erscheinen nur unscharf 
begrenzte Bereiche des Spektrums als Lumineszenzemission. Der letzte Zusammen
hang zwischen dem Dampfspektrum und dem Spektrum derselben Substanz im 
flussigen oder festen Zustand muB naturlich verlorengehen, wenn bei der Konden
sation die Bindung zwischen den das ursprungliche Dampfmolekiil bildenden Ato
men vollstandig verandert wird, wie etwa bei Kristallen yom NaCl-Typ, in denen 
die einzelnen Molekiile gar nicht mehr eindeutig definiert sind. Doch ist das Material 
uber Stoffe, deren Lumineszenzspektra im Dampf und im fest en Zustand unter
sucht sind, noch recht sparlich, so daB man vorlaufig auf Grund einzelner Bei
spiele gewisse GesetzmaBigkeiten eher vermuten, als sie sicher beweisen kann. 

6. Lumineszenz des festen Stickstoffes. In erster Linie ist in diesem Zu
sammenhang die Lumineszenz des festen Stickstoffes zu nennen, die von L. 
VEGARD 1) entdeckt, dann auch von McLENNAN und seinen Mitarbeitern 2) unter
sucht worden ist 3). Die Erregung gelingt durch Kathodenstrahlen oder Kanal
strahlen, nicht aber durch Licht von Wellenlangen > 1800 A-d. h. soweit 
es durch Quarz hindurchgelassen wird -, was sich wohl dadurch erklart, daB 
Licht dieses Spektralgebiets im festen Stickstoff nicht absorbiert wird. Das 
gesamte Lumineszenzspektrum besteht aus mehreren Banden oder Banden
systemen, von den en einige nur wahrend der Erregung (als Fluoreszenz), andere 

1) L. VEGARD, C. R. Bd. 179, S. 35, 151. 1924; Phys. ZS. Bd.25, S.685. 1924; Proc. 
Amsterdam Bd. 27, S. 1. 1924; Ann. d. Phys. Bd. 79, S. 377. 1926; Naturwissensch. Bd. 15, 
S.438. 1927. 

2) T. C. McLENNAN u. G. SHRUM, Proc. Roy. Soc. London (A) Bd. 106, S. 138. 1924. 
3) Uber die im AnschluB an die Entdeckung der Lumineszenz des festen N2 von VEGARD 

aufgestellte, heute wohl sicher als irrig erwiesene Hypothese iiber die Herkunft der Nordlicht
linien wird an anderer Stelle in diesem Bande berichtet. 
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im Nachleuchten (als Phosphoreszenz) zu beobachten sind. Je nach den beson
deren Versuchsbedingungen treten die einzelnen Teile des Spektrums mehr oder 
weniger hervor, doch schein en sie aIle demselben Trager anzugehoren, namlich 
dem festen Stickstoff in seiner sog . .x-Modifikation, die nur unterhalb von 35 0 abs. 
bestandig ist; der Schmelzpunkt des festen Stickstoffs liegt bei 62,5 0 abs., doch 
geht er bei 35 0 in eine andere, die P-Modifikation iiber, die schon auBerlich eine 
andere Struktur aufweist (sie erscheint als ein pulverformiger Schnee) und nicht 
mehr dieselben Lumineszenzeigenschaften besitzt. 

1m Emissionsspektrum treten am charakteristischsten vier Banden im Rot 
und Griin hervor, die VEGARD als N1, N2, Na l ) und N4 bezeichnet hat und deren 
Lage aus Tabelle 2 ersichtlich ist; bei hinreichender Auflosung und unter geeig
neten Versuchsbedingungen zerfallen sie in eine Reihe von Teilmaximis. 

Tabelle2. Die N-Lumineszenzbanden des festen Stickstoffes. 
(WellenJangen in A.) 

a 

He 

b 

He 

He 

He 

d 

He 

Bandenbezeicbnung Bandenscbwerpunkt 

N3 

N. 5945 

Nl 5578 2) 

N2 5230 { 

Abb. 6 a - e. Photogramme von Lumineszenzspektren von 
festem StickHoff unter verscbiedenen Bedingungen. 

a Reiner Stickstofl, Katbodenstrablen 3200 Volt; b Reiner 
Stickstoff, Kanalstrahlen; c 86% A+ 14% N" schnelle Ka· 
thodenstrablen; d 99%+1% N" scbnelle Katbodenstahlen; 

e Argon mit Spur N" scbnelle Katbodemtrahlen. 
(a-e Heliumvergleicbsspektren.) 

WellenHingen der Teilbanden 

a b 
6565 6377 

a b c 
5945 5939 5932 

a b c 
5660 5617 5556 

5240 5235 5229 5224 
5220 5214 5210 5204 

Die Teilbanden a und b von Na, 
voneinander durch ein ziemlich 
breites dunkles IntervalI getrennt, 
bestehen nochmals aus einergroBeren 
Anzahl von Einzelbanden. 

DieseBanden tretenanscheinend 
bei jeder Art der Erregung auf, alIer
dings je nachdem mit sehr ungleicher 
relativer Intensitat: NI und N2 sind 
wohl stets bedeutend kraftiger als 
Na und N4, unter ihnen aber iiber
wiegt manchmal - etwa bei ge
ringer Stromdichte der erregenden 
Kathodenstrahlen - bei weitem N2 
(Abb. 6b), unter anderen Bedingun
gen, z. B. bei groBer Kathodenstrahl
dichte aber auch wenn der feste 
Stickstoff in verdiinnter Losung in 
festem Argon untersucht wird, ist NI 
sehr viel helIer als N2 (Abb. 6a ll. c); 
auch ist dann je nach der Konzen
tration des Stickstoffs im Argon 

1) Die Bande N3 wird von McLENNAN nicht dem festen, sondern dem gasformigen 
Stickstoff zugeschrieben . 

2) Dieser Bandenschwerpunkt wird von VEGARD mit der griinen Nordlichtlinie 5577,35 
identifiziert. 
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eine deutliche Verschiebung in der Lage und der Scharf~ von N1 zu beobachten 1). 
Nl und Na treten im allgemeinen nur als Fluoreszenz, N2 und N4 auch im Nach
leuchten hervor. 

Bei Erregung mit langsamen Kathodenstrahlen findet man nur diese N
Banden; unter der Einwirkung schneller Kathodenstrahlen oder von Kanal
strahlen hinreichender Energie kommen zu ihnen noch verschiedene Banden
systeme, von denen einige im Elau und Ultraviolett liegen, andere sich aber bis 
Rot erstrecken, so daB die N-Banden teilweise in ihnen aufzugehen scheinen; 
und zwar sind sie im allgemeinen nicht alle gleichzeitig zu beobachten, d. h. das 
Spektrum hat ein andres Aussehen, je nachdem es durch Kathoden- oder Kanal
strahlen, je nachdem es in rein em Stickstoff 
oder in einem Stickstoff-Argongemisch hervor- t. 
gerufen wird usw. Eine Anzahl derartiger Spek- ~ 
tra ist in den Photogrammen der Abb. 6a-e ~ 
reproduziert. Abb. 7 gibt weiter eine unter ~ 

~nA~l~~c~e~r~a~~!~~U~~~~e:~~l:eas(lr~~:u~c~ He ! L _._J._ .. '" ... ~. 
von 4905 bis 3290 A erstreckt. In Abb. 8 sind 

Abb. 7. Violette KanaIstrahI·Lumineszenz· 
die Spektra von Abb. 6d und e nochmals schema- banden des reinen festen Stickstoffs. 

tisch dargestellt und in verschiedene regel-
maBig gebaute Serien zerlegt, die von VEGARD mit den 7 aus der Abbildung 
ersichtlichen griechischen Buchstaben benannt werden. Auf Photogrammen, 
die hier nicht wiedergegeben werden und unter anderen Versuchsbedingungen 
gewonnen wurden, hat VEGARD noch weitere Bandengruppen analysiert, die er 
mit B, B', C, C, IX und fJ bezeichnet. 

Abb.8. Schematische Darstellung einiger Bandensysteme im Lumineszenzspektrum des festen Stickstoffs. 

Die Bandenfolge A (Abb. 7) laBt sich darstellen durch die Gleichung: 

1'= 30399 - 1788 m + 20 m2 (m = 0,1,2 ... ) 

Gleichungen desselben Typs: v = 1'0 - am + b m2 lassen sich fur aIle von 
VEGARD aufgefundenen Bandenfolgen angeben; d. h. im Sinne der im Kap. 11 
dieses Bandes entwickelten Theorie: jede von ihnen entspricht Dbergangen aus 
einem bestimmten, durch den ErregungsprozeB erreichten Zustande des Mole-

') H,eraus folgerte eben VEGARD, daB bei hinreichender Verdiinnung des festen Stick
!';totfs, wie er sie in den oberen Atmospharenschichten annahm, Nl vollstandig mit der griinen 
Nordllchtlinie zusammenfallen sollte. 
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kiils in eine Reihe von Endzustanden, die sich voneinander nur durch ihre Kern
schwingungsenergie bzw. "durch die diese charakterisierende Quantenzahl unter
scheiden. Die bei der Emission erreichten EndzusHinde sind dabei nicht mit 
dem Normalzustand des unerregten Molekiils identisch, da sonst die Emissions
banden auch im Absorptionsspektrum hervortreten und sich vermutlich durch 
Lichteinstrahlung anregen lassen muBten. Lassen sich mehrere Bandenfolgen 
durch dieselben Konstanten a und b darstellen, so mussen die entsprechenden 
Emissionsprozesse nach durch die gleiche Elektronenkonfiguration gekenn
zeichneten Endzustanden des Molekuls fUhren, da ja nur dann die Bindung 
der Kerne gleich stark sein und also die Kernschwingungsfrequenzen den gleichen 
Wert besitzen konnen. Das gilt, worauf GROTRIAN 1) hingewiesen hat, fur die 
VEGARDSchen Systeme lX, <5, C und C' (moglicherweise auch noch A), die aIle 
der Gleichung: 'I' = Yo - 1785 m + 13 m2 

genugen und ebenso fUr die verschiedenen e-Serien mit der Gleichung: 

v = Yo - 2159 m + 15,5 m 2 

Nun sind aber die Konstanten a und b dieser beiden Gleichungen fast identisch 
mit denen, die fUr zwei Bandensysteme des gasformigen Stickstoffs charakte
ristisch sind, namlich fur die sog. ,,2. positive Bandengruppe" und die "negativen 
Banden": daraus folgert GROTRIAN, daB im festen Stickstoff die Kernschwingungs
frequenzen des gasformigen Molekuls mit geringer Abweichung erhalten bleiben. 
Und da die "negativen Banden" des gasfOrmigen N2 von Nt-Ionen emittiert 
werden, schlieBt GROTRIAN weiter, daB das e-Bandensystem des fest en Stickstoffs 
seinerseits von positiven N2-Ionen herruhre, deren Entstehen im Kristall durch 
die Einwirkung der Kathodenstrahlen sehr wohl anzunehmen sein mag. 

VEGARD und eben so auch McLENNAN haben ferner unter allen Erregungs
bedingungen neben den bisher beschriebenen Lumineszenzspektren auch die 
positiven und negativen Banden des gasfOrmigen Stickstoffs selbst beobachtet, 
und zwar stets nur als Fluoreszenz. VEGARD glaubt, aus verschiedenen Grunden 
auch ihre Emission dem festen Stickstoff zuschreiben zu mussen. Eine vollstandige 
Identitat der Emissionsspektra in den beiden Aggregatzustanden ist jedoch 
auBerst unwahrscheinlich, in den oben erwahnten Fallen besteht nur zwischen 
den Konstanten der Gleichung eine weitgehende Ahnlichkeit, doch fehlt in den 
Banden des fest en N2 nicht nur die fur die Gasbanden so maBgebende, durch die 
Molekulrotation verursachte Feinstruktur, sondern auch die durch die Werte 
von Vo festgelegte Lage der Bandensysteme im Spektrum weist betrachtliche 
Abweichungen auf. Es ist vielmehr eher anzunehmen, daB durch die auftreffenden 
Korpuskularstrahlen ein Teil des verfestigten Gases verdampft und daB dieses 
fur das Erscheinen der typischen Gasbanden verantwortlich zu mach en ist. 
Ganz ahnliche FaIle finden sich bei der Fluoreszenzerregung an Kristallen oder 
Glasern durch Kanalstrahlen (vgl. Ziff. 15). 

Oberhalb des Umwandlungspunktes bei 35 0 abs. ist die Fluoreszenz des 
festen Stickstoffs nur mehr sehr schwach, ohne jedes Nachleuchten, und besteht 
aus einigen diffusen Banden in Gelb, Grun und Blau, die mit den charakteristischen 
Banden Nv N2 usw. keinerlei Zusammenhang erkennen lassen - dagegen finden 
sich die negativen Banden des gasformigen Stickstoffs auch hier wieder. Ahnlich 
liegen die Verhaltnisse bei allen bisher erreichbaren Temperaturen fUr festes 
O2, NH3, N20 und A. Die von McLENNAN am fest en Argon unterhalb 35 0 abs. 
beobachteten kraftigen selektiven Lumineszenzbanden stammen nach VEGARD 
stets von letzten Stickstoffspuren, die, wie Abb. 6e zeigt, weit weniger als 1 % zu 

') W. GROTRIAN, Naturwissensch. Ed. is, S.869. 1927. 
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betragen brauchen, urn im Emissionsspektrum sich bemerkbar zu machen; je 
weiter man die Reinigung des Edelgases treibt, desto mehr verschwinden die 
Banden. Dagegen treten sie auch in mit wenig Stickstoff versetztem Neon 
hervor. 

7. Benzol und seine einfachen Derivate. Sehr viel enger noch als fur die 
in der vorausgehenden Ziffer beschriebenen Spektra des Stickstoffs ist bei den 
einfacheren aromatischen Verbindungen der Zusammenhang zwischen der Lumi
neszenz der Diimpfe und der gleichen Stoffe im kristallischen Zustand: hier 
bleibt nicht nur die Bandenstruktur (d. h. die Konstanten a und b in der Glei
chung S. 577), sondern auch die Lage der Banden (der Wert vorl "0) mit relativ 
unbetrachtlichen Verschiebungen erhalten. Am deutlichsten ist das beim Benzol 
selbst der Fall, das im kristallinen Zustand eine Folge nahezu iiquidistanter 
Banden als Lumineszenz emittiert, die sich nach Lage und gegenseitigem Ab
stand mit denen des Dampfes fast genau decken; noch groBer wird die Ahnlich
keit, wenn man das kristallisierte Benzol auf tiefe Temperaturen (-180 ° bzw. 
-250°) abkuhlt, indemnun die Banden noch in eine groBereZahl von Teilbanden 
zedallen1). In Tabelle 3 sind fur die kriiftigsten Fluoreszenzbandengruppen des 

Tabelle 3. Flu oresz e nz des Ben zols als Dampf bei Zim mertemperat ur 
und im kristallinen Zustand bei -180°. (WellenHinge l in A)2). 

Bezeichnung der Gruppe 

F E D C B 
Dampf fest Dampf fest Damp! fest Dampf fest Damp! fest 

2688 2668 2740 - 2819 2838 2900 2920 2985 3005 -- --
2675 - 2749 - 2825 - 2907 - 2996 -
2680 2698 2753 2771 2831 2851 2913 2934 - -
2686 - 2759 2777 2838 - 2920 - 3007 3028 
2692 - 2766 2787 2845 - 2927 - - -
2698 2715 2772 2791 2851 2867 2933 2952 - -
2704 2720 2779 - 2857 - 2939 - 3033 3050 
2710 2728 2785 - 2864 2883 2949 - 3038 
2717 2735 2791 2812 2870 - - -
2722 2740 - - -
2725 2744 2881 - 2979 
2729 

I 
-

I 
- 2984 

2733 - 2979 -

Benzols im dampfformigen Zustand bzw. als Kristall bei -180° die Wellenlangen 
der Teilbanden, soweit sie ausgemessen werden konnten, zusammengestellt: die 
Verschiebung der homologen Bandengruppen in den beiden Spektren betragt im 
Mittel etwa 18 A. Noch deutlicher erkennt man das gleiche aus Abb.9 3). In 
verdunnter Losung laBt sich Benzol in vielen flussigen Losungsmitteln (Alkohol, 
Ather, Hexan, Penthan usw.) durch Lichteinstrahlung zur Fluoreszenz anregen, 
und auch dann zeigt sein Emissionsspektrum wieder die gleiche typische Banden
struktur mit relativ geringen Abweichungen, nur daB nun die Auflosung der 
Banden in Teilbanden stets fehlt; die genaue Lage der Banden, die Schade 
ihrer Begrenzung und die Intensitat des Leuchtens ist bis zu einem gewissen 
Grade von der Natur des Losungsmittels, in noch hoherem MaBe von der 
Konzentration der Losung abhiingig. 

Durchaus analog wie beim Benzol selbst ist das Verhiiltnis zwischen den 
Lumineszenzspektren der Diimpfe einerseits, der festen oder gelosten Stoffe 

1) REIMANN, Ann. d. Phys. Bd.80, S. 43. 1926; A. KRONENBERGER u. PRINGSHEIM, 
ZS. f. Phys. Bd.40, S.75. 1926. 

2) Die starksten Teilbanden jeder Gruppe sind unterstrichen. 
3) Nach unveroffentlichten Aufnahmen von A. KRONENBERGER. 
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anderseits fUr zahlreiche direkte Abkommlinge des Benzols, wie Toluol, Xylol, 
Naphthalin, Anthrazen usf., auch die Aufspaltung der Banden in Teilbanden 
ist im Fluoreszenzspektrum des Paraxylols und des Naphthalins beobachtet 
worden, wenn man die reinen kristallinen Substanzen auf -180° abkiihlt, nur 
ist, wie das ja auch fUr die Lumineszenz der Diimpfe galt, die Struktur der Ban
dengruppen bei weitem nicht mehr so klar wie beim Benzol, und zwar wieder urn 
so weniger, je komplizierter die Verbindung. 

SchlieBlich weisen auch wieder viele Benzolabkommlinge, im Gegensatz zum 
Benzol selbst, im fest en Zustand gerade wie als Diimpfe neben den charakteri
stischen ultravioletten Banden noch sichtbare Lumineszenz auf: ziemlich regel
mii/3ig gebaute Bandenfolgen, die meist im Blauviolett beginnen und hiiufig 
bis ins Griin oder sogar Rot reichen. Sie sindzuerst von GOLDSTEIN!) bei Erregung 
mit Kathodenstrahlen beobachtet worden und von ihm, weil sie unter diesen 
Versuchsbedingungen wohl infolge einer Zersetzung der OberfHiche bald einem 
anderen Emissionsspektrum weichen, als "Vorspektra" der betreffenden Sub
stanzen bezeichnet worden2). Die Identitiit dieser Vorspektren mit den von 
den gleichen Substanzen in Dampfform emittierten langwelligen Banden im Blau 

a 

b 

Abb.9. Schema der Benzolfluoreszenz. a Dampf, b Kristall bei -250°. 

oder Griin wird auch von MARSH3) vermutet, doch ist er der Ansicht, da/3 in 
vielen von anderen Autoren untersuchten FiilIen4), in denen immer wieder die
selben drei Bandengruppen zwischen 4100 und 4700 A in der Emission hervor
treten, es sich in Wahrheit iiberall urn das Spektrum des Anthrazens handelt, 
das als spurenweise Verunreinigung den untersuchten angeblich rein en Stoffen 
(Naphthalin, Naphthol, Naphthylamin, Phenanthren usw.) beigemischt war. 

S. Losungsspektra aromatischerVerbindungen. Noch eine weitereArt von 
Lumineszenzspektren des Benzols selbst sowohl als aller seiner darauf unter
suchten Derivate besitzt nicht nur ausgesprochenen Bandencharakter, sondern 
sie sind auch durch die gleichen Frequenzintervalle zwischen ihren Bandengruppen 
charakterisiert, die fUr die ultravioletten Dampfspektra der selben Stoffe ma/3-
gebend sind, liegen jedoch in einem wesentlich nach gro/3eren Welleniangen 
zu gelegenen Spektralgebiet. Sie werden in der Literatur als Spektra der pro
gressiven Phosphoreszenz, Spektra von Borsiiure-, von Alkoholphosphoren 
u. dgl. bezeichnetS), am treffendsten wiire wohl fiir sie der Name Spektra fester 

1) E. GOLDSTEIN. Phys. ZS. Bd. 11, S. 430. 1910; Bd. 12, S. 614. 1911; Bd. 13, S.188. 
1912; Bd. 13, S. 577. 1912; Verh. d. D. Phys. Ges. Bd. 12, S. 576. 1910; Bd. 13, S. 271>. 
1911; Bd. 14, S. 32, 1912; Bd. 14, S.493. 1912; Phil. Mag. Bd. 20, S.619. 1910. 

2) Vgl. hierzu Tabelle 15 in Bd. 23, S. 532. 
3) J. K. MARSH, Journ. chern. soc. 1927 S. 126. 
4) O. FISCHER, ZS. f. wiss. Photogr. Bd.6, S. 305. 1908. 
5) G. v. KOWALSKI, Phys. ZS. Bd. 12, S. 956. 1911; E. TREDE, Phys. ZS. Bd. 22, S. 563. 

1921; E. TREDE u. F. WULF, Chern. Ber. Bd. 55, S. 588, 1922; R. TOMASCHEK, Ann. d. 
Phys. Bd.67, S.612, 1922. 
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Losungen oder kiirzer vielleicht Losungsspektra, da sie im Gegensatz zu den 
im vorangehenden behandelten a usschlie13lich in fest en Losungen beobachtet 
werden; am ausfiihrlichsten untersucht sind sie fiir zahlreiche Benzolderivate 
in eingefrorenem Athylalkohol bei Temperaturen unter -150 ° sowie in fester 
Borsaure, in der sie zwischen deren Schmelzpunkt und der Temperatur der 
fliissigen Luft in der Hauptsache erhalten bleiben. Emissionsspektra der gleichen 
Art treten aber mit meist nur unbedeutenden Ver- cm-1 

anderungen in zahlreichen anderen organischen 27000 

Losungsmitteln auf, in Methylalkohol, Amylalkohol, 26000 

Glyzerin, Azeton, Ather usw., sobald dieselben in- 25000 

folge hinreichend tiefer Temperatur - im Ather
unterhalb -115°, im Glyzerin schon bei -70°, im 2'1000 

kristallisierten Glyzerin aber bis oberhalb von 23000 

0° C1) - in einen glasharten bzw. (vermutlich 22000 

auch beim Ather) kristallinen Zustand iiberge
'0 210{)' 

gang en sind. Das Benzolspektrum besteht aus einer 
Folge von sieben Doppe1banden mit Frequenzen
differenzen Av = 1000cm- 1 (vgl. Tabelle4); ahn
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8 

lich, nur wieder weniger iibersichtlich sind die 
Spektra des Toluols, der Xylole usw., beim 
Phenanthren und andern mehrkernigen Derivaten 
schieben sich zwischen die Hauptmaxima noch eine 
Anzahl schwacherer Teilbanden ein, doch bleibt 
auch hier, wie aus Abb.10 ersichtlich, die Frequenz
differenz zwischen homologen Bandenmaximis un

Abb. 10. Frequenzen der Anthrazen~ 
banden (Damp!- und Losungsspektren) 
als Funktion der Ordnungsnummer nach 

TOMASCHEK. 

gefahr dieselbe wie im Dampfspektrum: tragt man die Frequenzen der Dampf
banden und der Borsaurephosphoreszenz als Funktion der Ordnungsnummern auf, 
so fallen sie auf eine gerade Linie. Viel weniger deutlich ist die Periodizitat 
bereits beim Spektrum des Naphthalins in Alkohol oder Borsaure, in Monochlor
benzol ist eine bandenartige Regelma13igkeit fast gar nicht mehr zu erkennen, 

Tabelle 4. L6sungsspektra von Benzolderivaten in Alkohol bei -180° 
n a c h KOWALSKI. (WellenHinge ;, in A, Schwingungszahl v in em -1.) 

}. {\ 
1 

I 3650 ! 3800 4290 Benzol. 3390 I 3520 3970 I 4130 
3460 3570 I 3710 I 

3850 4020 4190 4350 

v{ 295 284 274 263 252 242 233 

289
1 

280 270 I 260 249 239 230 

Toluol. }. 3460 3580 3650 3800 4060 4120 

289 280 275{1 
263 } 246 242 

: {I 
257 

O-Xylol 3480 3610 I 3780 3900 4070 
3560 3670 3870 4000 4103 

v{: 287 277 265 257 246 
287 272 261 250 242 

O-Kresol. }. 3550 
I 

3620 3760 3850 
v 281 276 i 266 260 

Benzoesaure ). 3660 i 3790 " 3910 I 4050 4160 
v 273 I 264 , 256 247 240 t 4580 r 4960 1

5330 

j5650 6000 Phenanthren }. 4200-4500 1
4650 I 5040 . 5410 4760 5150 5520 
4850 , 5260 i 5610 

1) Nach unveroffentlichten Beobaehtungen von A. CARRELLI U. P. PRINGSHEIM. 
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obwohl man doch den Eindruck hat, als ob dieses Losungsspektrum aus den andern 
durch nieht sehr groBe Verschiebungen abzuleiten ist. Es scheint, daB derartige 
mehr aktive Losungsmittel einen starkeren EinfluB auf das Aussehen der Losungs
spektra ausiiben als die zuerst angefUhrten; das geht so weit, daB selbst zwischen 
den Spektren des Naphthalins in Para- und in Orthoxylol merkliche Unterschiede 
bestehen. Die einzelnen Teilbanden haben in allen beobachteten Fallen eine 
Breite von mehreren mit, sind also bei weitem nieht so schmal, wie etwa die 
normalen Fluoreszenzbanden des reinen kristallinen Benzols bei -180°, in den 
Borsaurephosphoren sind sie, wie auch aus Abb. 11 hervorgeht, ersichtlich noch 
breiter und diffuser als in den Alkoholphosphoren. 

Was die Bedeutung von Substitution im lumineszenzfahigen Molekiil angeht, 
so werden im allgemeinen gerade wie fUr die Dampfspektren auch diese Losungs
spektra gegeniiber denen des Benzols nach groBeren A. verschoben, wobei die 
Art und der Ort der Substituenten noch eine ausschlaggebende Rolle spielt. 

Gleiehzeitig aber werden, abgesehen von sonstigen Anderungen im Bau und 
in der Intensitatsverteilung, aIle Banden unscharfer und die langwelligsten 
verschwinden haufig ganz, so daB das totale Spektralgebiet der Emission schmaler 
wird (vgl. Tabelle 4). 
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, , , , , 0 
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""" G,A,~,o 

5000 5500 6000 6600 A 

Abb.l1. Losungsspektra des Naphthalins bei -180°. a in Borsaure, b in Alkohoi, c in Chlorbenzoi, 
d "Hauptspektrum". 

Einen besonders charakteristischen Typus von Losungsspektren hat GOLD
STEIN an aromatischen Aldehyden und Ketonen bei tiefen Temperaturen beob
achtet; sie erstrecken sieh durchweg fUr alle untersuchten Verbindungen (Benzal
dehyd, Phthalaldehyd, Salizylaldehyd, Paramethylketon, Dibenzylketon) und 
in den verschiedensten Losungsmitteln, aliphatischen sowohl wie aromatischen 
(Athylalkohol, Ather, Chloroform, Toluol, Xylol, Pural usw., nieht aber Benzol!) 
iiber das ganze siehtbare Gebiet und haben den selben regelmaBigen Bau, wie er 
in der vorangehenden Ziffer fUr die sog. "Vorspektra" beschrieben wurde: eine 
Folge von sechs bis sieben annahernd aquidistanten Bandengruppen, die jede 
in die gleiehe Anzahl von Teilbanden zerfallen. 

Noch eine andere Gattung von diskontinuierlichen Lumineszenzspektren 
aromatischer Verbindungen hat GOLDSTEIN aufgefunden, die er ihre "Haupt
spektren" nannte, weil sie unter der Einwirkung von Kathodenstrahlen mit 
besonderer Intensitat auftreten und ganz in dem bequem beobachtbaren Teil 
des siehtbaren Spektralgebiets verlaufend, ihm fiir die einzelnen Substanzen 
besonders charakteristisch erschienen. Sie gehoren jedoch nicht den betreffenden 
reinen Stoffen selbst an, sondern erscheinen erst, wenn diese einige Zeit den 
Kathodenstrahlen ausgesetzt waren!), sind also irgendeiner hierdurch erzeugten 

1) 1m Anfangsstadium beobachtet GOLDSTEIN nur die in der vorangehenden Ziffer be
schriebenen "Vorspektra", da bei der ausschlie6lichen Verwendung von Glasspektrographen 
natiirlich die weiter im Ultraviolett verlaufenden charakteristischen Lumineszenzbanden 
nicht mit aufgenommen werden. 
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neuen Modifikation der Verbindungen zuzuschreiben. Diese Modifikation kann 
auch durch Hinger dauernde sehr intensive Ultraviolettbestrahlung (2 < 3000 A) 
hervorgerufen werden; und zwar sehr viel schneller, wenn die Substanz in irgend
einem aliphatischen oder aromatischen festen Losungsmittel gelost ist, als 
wenn sie in reinem Zustande untersucht wird. In Tabelle 5 sind die "Haupt
spektra" des Orthoxylols und des Naphthalins zusammengeste1lt; die Teilbanden 
der ersteren lassen sich wieder in Gruppen mit der Frequenzdifferenz LI y = 1000 
zusammenfassen, obwohl die in Klammern beigesetzten Intensitatsangaben 
zeigen, daB diese Zusammenfassung nicht ganz eindeutig ist. Das Hauptspektrum 
des Naphthalins, das nach einer Zeichnung von GOLDSTEIN auch in Abb. 11 
schematisch dargestellt ist, HiBt eine solche periodische Ordnung noch weniger 
erkennen, wie denn iiberhaupt nach GOLDSTEINS Angaben von einem regelmaBigen 

O-Xylol 

Tabelle 5. Hauptspektra aromatischer Substanzen. 
(l in A, v in cm- I .) 

I 
- 4765 (5) 5005 (1) 5265 (3) 5560(3) 

A - - 5065 (4) 5335 (3) -.. 4663 (1) 4876 (4) 5130 (4) 5408 (3) 5734 (1) 
- 4937 (4) 5196 (2) 5488 (3) 5807 (1) 

. I - 20981 19974 18988 17981 
- - 19738 18739 -

21439 20503 19488 18486 17435 
- 20250 19240 18217 17216 

5876 (0) 

17014 

Naphthalin . l 54~61) 15580 15620 15760 15900 16010 16170 16320 16490 
v 18428 17916 17789 17365 16930 16648 16211 15818 15416 

Bau der Hauptspektra nicht die Rede sein kann: sie bestehen stets aus einer 
groBen Zahl von Teilbanden von sehr ungleicher Intensitat und Breite, reichen 
bis ins Rot, brechen aber stets (wie am Beispiel des Naphthalins gut zu erkennen) 
im Blaugriin oder Blau (2) 4600 A) scharf abo Bemerkenswert ist, daB dem Ben
zol selbst ein Hauptspektrum ebensowenig als ein Vorspektrum zuzukommen 
scheint, daB vielmehr von ihm neben dem gewohnlichen kurzwelligen Banden
spektrum nur noch das "Losungsspektrum" (z. B. in der "progressiven Phos
phoreszenz") bekannt ist. 

SchlieBlich sind noch die Spektra zu erwahnen, die ]AUBERT DE BEAUJEU 2) 

bei Bestrahlung verschiedener ein- und mehrkerniger aromatischer Verbindungen 
mit weichen 3) Rontgenstrahlen beobachtete; sie bestehen gleichfalls aus ziemlich 
unregelmaBigen Reihen von Einzelbanden, die von Violett manchmal bis ins 
Griin, manchmal auch bis ins Orange reichen. Auffallend ist, daB die fUr Phen
anthren angegebenen Wellenlangen genau mit denen des Losungsspektrums in 
eingefrorenem Alkohol iibereinstimmen; auch fUr Naphthalin besteht im gleichen 
Sinne eine allerdings weniger weitgehende Ahnlichkeit. Bei anderen Substanzen 
ist dagegen von einer solchen Beziehung nicht zu erkennen, wofiir die Benzoesaure 
durch Vergleich der Zahlen von Tabelle 4 und 6 als Beispiel dienen moge 4). 

1) Die fettgedruckten Zahlen bezeichnen scharfe kurzwellige Kanten sehr heller Banden
gruppen, die iibrigen Zahlen die mittlere Wellenlange schmaler Einzelbanden. 

2) A. JAUBERT DE BEAUJEU, Journ. de phys. et Ie Radium (6) Bd.4, S.257. 1923. 
3) "Ober die Betriebsspannung der Rontgenrohre fehlen Angaben, doch wurden die 

Lumineszenzspektren bei Verwendung einer Rohre mit Lindemannfenster bedeutend licht
starker. 

4) Es ist allerdings fraglich, ob die bei diesen Versuchen verwandten Praparate den fiir 
eine eindeutige Zuordnung der Spektra notigen Reinheitsgrad besaBen. 
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9. Uransalze. Wahrend eindeutig beim Benzol, beim Stickstoff wenigstens 
mit einigerWahrscheinlichkeit, der inn ere Zusammenhang zwischen den Lumines
zenz-Bandenspektren des festen Korpers und des Gases zutage trat, laBt sich das 
gleiche fUr eine andere Gruppe von lumineszenzfahigen festen Stoffen, namlich 
den Uranylsalzen, schon darum nicht nachweisen, weil sie als Dampfe iiberhaupt 

Abb. 12. Fluoreszenzbanden des Uranylammoniumnitrats 
bei -185 o. 

nicht untersucht werden konnen. 
Wenn sie hier gleichwohl in diesem 
Zusammenhang aufgefiihrt werden, 
so hat das darin seinen Grund, daB 
ihre Lumineszenzspektra (die sowohl 
durch Einstrahlung kurzwelligen 
Lichtes als dureh Kathodenstrahlen 
angeregt werden konnen) zumal bei 
tiefen Temperaturen durchaus den 

Charakter von Bandenspektren tragen, wie sie sonst fiir Dampfmolekiile als 
charakteristisch bekannt sind: sehr schon wird dies durch das in Abb. 12 repra
d uzierte Fluoreszenzspektrum des U ran y lammoniumni tra ts bei -185 ° 1) ill ustriert. 
Der Abstand zwischen den Bandengruppen, von den en in der Abbildung fUnf 
deutlich hervortreten, wahrend im allgemeinen im Gebiet zwischen 4500 und 
6500 A sich sieben bis acht feststellen lassen (die ersten und letzten freilich 
meist nur mit sehr kleiner Intensitat), ist fiir aIle Uranylsalze bei gering en indi-

viduellen Abweichungen von der GroBenordnung t 1 = 860 em - 1; fiir die Struktur 
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Abb. 13. Fluoreszenzbande des Uranylkaliumsulfats bei +25 ° 

510 520pp 

Abb. 14. Pbotometerkurve einer Teil
bande des Uranylsulfats bei 25°. 

innerhalb der einzelnen Gruppen, die je nach der genaueren Zusammensetzung 
der untersuchten Salze bedeutendere Unterschiede aufweisen, konnte bis jetzt 
noch keine klare GesetzmaBigkeit gefunden werden. Bei hoheren Temperaturen 
verflieBen - abgesehen von nicht sehr graBen Verschiebungen der Banden
schwerpunkte - die Einzelbanden immer mehr ineinander, so daB bei Zimmer
temperatur meist nur mehr eine Folge von aquidistanten, ziemlich breiten, durch 
flache Minima getrennten Banden iibrigbleibt. Abb. 13 gibt eine Photometer
kurve der Fluoreszenz von Uranylkaliumsulfat bei +25°. Bei genauerer Photo
metrierung lassen aber auch diese auf den ersten Anschein glatten Kurven stets 
eine groBere Anzahl von Teilmaximis erkennen, wie Abb. 14 das fiir die kriftigde 

1) Aus E. NICHOLS und H. L. HOWES: Fluorecence of the Uranyl Salts. Carnegie 
Inst. Washington 1919; in dieser Monographie findet sich fast alles bekannte Material 
iiber Luminezenz von Uransalzen zusammengestellt. 
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Bande des Uranylsulfats zeigt; die miteingezeichneten kurzen vertikalen Striche 
deuten die Lage der Einzelbanden im entsprechenden Spektrum bei -185 0 an. 
In einzelnen Fallen, so bei den Uranylalkalichloriden, ist selbst bei Zimmer
temperatur noch die Auflosung der Gruppen in Einzelbanden zum groBten Teil 
erhalten. 

Die Intensitatsverteilung zeigt nach NICHOLS und MERRITT sowohl in dem 
ganzen Bandensystem als auch innerhalb jeder Bandengruppe (gleichviel ob 
diese in Einzelbanden aufgelOst erscheint oder nicht) den gleichen typischen Ver
lauf: einen flacheren Anstieg auf der langwelligen Seite bis zu einem ziemlich 
wohldefinierten Maximum, von dort nach kiirzeren Wellen zu einen bedeutend 
steileren Abfall. In Abb. 15 sind die AbszissenmaBstabe (Frequenzenabstande) 
so gewahlt, daB die Ahnlichkeit der beiden Kurven deutlich hervortritt; dabei 
ist Kurve b als Einhiillende iiber die Photometerkurve des ganzen Bandensystems 
konstruiert, deren einzelne Maxima durch die Lage der vertikalen Geraden an
gedeutet sind. NICHOLS und MERRITT schreiben dieser Intensitatsverteilung 
eine ganz allgemeingiiltige Bedeutung zu und glauben, sie in allen Lumineszenz
spektren wiederzufinden, die einem einheit
lichen EmissionsprozeB ihren Ursprung ver
danken: aus Abweichungen von ihr schlieBen 

)!. 9950 '1900 

sie direkt auf das Vorhandensein mehrerer 
unabhangiger Banden. Die Kurven sollen 
in ihrem Verlauf vollkommen identisch sein 
mit dem fiir die Intensitatsverteilung der 
schwarzen Strahlung, nur daB die Maxima 
- wie es bei sehr hohen Temperaturen der 
Fall sein wiirde - weit ins Sichtbare oder 
sogar Ultraviolette verschoben sind. - Auch 
fliissige Losungen von Uranylsalzen (in .,,80000 20500 16000 

5500 5000 If 

18000 20000 cm.- 1 

Wasser, Alkohol, Schwefelsaure usw.) konnen Abb.15. Intensitlitsverlauf a in einerTeiIbande, 
b in einem ganzen Bandensystem. 

vielfach durch Lichteinstrahlung zur Emission 
von Fluoreszenzspektren angeregt werden, die das Hauptmerkmal der an den 
festen Salzen beobachteten Spektren besitzen, indem sie gleichfalls aus Folgen 
angenahert aquidistanten Banden bestehen; bei diesen Losungsspektren fehlt 
aber selbst bei -185 0 in der Regel jede Andeutung einer Struktur innerhalb 
der einzelnen Banden1). 

10. Die seltenen Erdmetalle und Chrom in festen Verbindungen. In der 
Entdeckungsgeschichte der seltenen Erdmetalle hat die Untersuchung ihrer Lumi
neszenzspektra eine nicht unbedeutende Rolle gespielt. Nachdem CROOKS 2) die 
Salze der seltenen Erdmetalle als Trager ungemein charakteristischer diskon
tinuierlicher Lumineszenzspektra - zunachst bei Erregung mit Kathoden
strahlen - erkannt hatte, entwickelte sich eine Art von Lumineszenzspektral
analyse und die Auffindung einzelner unter den hier in Betracht kommenden 
Elementen, so des Gadoliniums, ist dieser Methode zu verdanken. Gleichwohl 
besitzen diese alteren Arbeiten heute nur mehr historisches Interesse, da sie noch 
von der Annahme ausgingen, es seien die betreffenden Emissionsspektra den 
rein en Verbindungen der untersuchten seltenen Erdmetalle, dem Neodymoxyd, 

1) Weitere Angaben iiber Uranylspektra Ed. 23, S. 55of£. 
2) Die zahlreichen Einzeluntersuchungen von CROOKS aus den Proc. Roy. Soc. London 

von 1879-1887 sind zusarnrnengefaBt in Journ. chern Soc. Ed. 55, S.255. 1889 und Chern. 
News Ed. 60, S. 27, 39, 51, 63. 1889. Die entsprechenden Arbeiten von EOISBAUDRAN in den 
C. R. der gleichen Epoche. Vollstandige Literaturangaben und ausfiihrliche Darstellung der 
Polernik zwischen den beiden Forschern in Ed. 4 von Kaisers Handb. der Spektroskopie. 
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Gadoliniumsulfat usw. zuzuschreiben, wahrend man jetzt weiB, daB sie in Wahr
heit von spurenweisen Verunreinigungen durch andere ja bekanntlich im Aus
gangsmaterial stets vorhandene und nur sehr schwer ganz abzutrennende seltene 
Erden herruhren; die seltenen Erden sind als feste Verbindungen nur dann 
lumineszenzfahig, wenn sie in geringer Konzentration in das Kristallgitter 
fremden Grundmaterials eingebettet sind. Das Grundmaterial kann dabei, 
wie in den alteren, darum aber zunachst irrefUhrenden Versuchen, seinerseits 
eine Verbindung eines zweiten seltenen Erdmetalls sein, ebensogut aber auch 
irgendein anderes Salz, wie CaO, SrS04, Al20 3 usw. Hierin liegt also ein prin
zipieller Gegensatz gegenuber den in den drei letzten Ziffern behandelten Lumines
zenzspektren, die bei relativ geringfUgigen Variationen fUr eine bestimmte 
Molekulsorte in jedem Zustand (gasfarmig, flussige oder feste Lasung, reiner 
Kristall) sich wiederfinden. Ein zweiter Unterschied besteht darin, daB, wahrend 
es sich vorher urn typische Bandenspektra mit der fur jene charakteristischen 
Periodizitat handelte, die Lumineszenzspektra der seltenen Erdmetalle, obwohl 
ja auch sie von Verbindungen dieser Metalle: Sulfaten, Oxyden usw. herruhren, 
keinen Bandencharakter aufweisen, sondern aus einer allerdings sehr groBen 
Zahl unabhangiger Linien oder Liniengruppen zu bestehen scheinen, ganz ahn
lich wie solche aus den Funken- und Bogenspektren derselben Elemente bekannt 
sind. Die bei tiefen Temperaturen auBerst scharfen Linien flieBen bei Erwarmung 
(meist schon bei Zimmertemperatur) in der Regel in breitere verwaschene Bander 
zusammen. Die Spektra liegen zum graBten Teil im sichtbaren Gebiet, doch 

Tabelle 7. Ka thodol urnines
zenz des Gadoliniurns in 
CaO und CaF2 nach URBAIN. 

(WellenHingen in A.) 

GrundmateriaI 
CaO 

3190- 3175 
3166 
3158,5 
3155,5 
3150,5 
3147 
3144 
3140,5 
3138 
3136 
3134 
3130 

3094 

3088,5 

3085 
2828,3 
2789,5 

3147 

3140 

3135 
3132 
3120 

3118 

3115 

3113 
3110 
3108 
3064 
3062 

(Als stark bzw. sehr stark be
zeichnete Linien sind einfach 

bzw. doppelt unterstrichen.) 

erstrecken sie sich teilweise auch weit ins Ultra
violett; so ist z. B., wie Tabelle 7 zeigt, das 
Gadolinium durch zwei Liniengruppen zwischen 
3200 und 2700 A gekennzeichnet. 

Wenn jedes der Metalle auch durch ein be
stimmtes Emissionsspektrum charakterisiert ist, so 
wird dessen Aussehen im einzelnen doch auBer 
durch die Temperatur noch durch die Natur des 
Grundmaterials weitgehend beeinfluJ3t. Das fanden 
bereits BAUER und MARK1), als sie die Lumines
zenzspektra von Neodym bzw. Erbium. oder 
Praseodym, das in Ytterbiumsulfat, Ytterbium
oxyd, den Sulfaten oder Oxyden der Erdalkalien 
oder des Magnesiums eingebettet war, miteinander 
verglichen, und sie erkannten darin eine Ursache 
fur manche fruher scheinbar vorhandenen Un
stimmigkeiten, indem man anfanglich geneigt war, 
fUr jedes neu auftretende Spektrum ein neues 
Element zu postulieren, das dann provisorisch mit 
Namen, wie Y usw. belegt wurde. Dasselbe Ergeb
nis ist spater von URBAIN2) und DE ROHDEN 3), 

die ihre Untersuchungen auf eine weit graB ere An
zahl von Kombinationen ausdehnten (vgl. Tabelle 8) 
und auch wohl mit Material von zuverlassigerer 
Reinheit sowie mit besseren optischen Hilfsmitteln 
arbeiteten, gesichert und vielfach erweitert worden. 
Ais ein Beispiel hierfur mogen die in Tabelle 7 

1) E. BAUER U. R. MARK, Ber. Chern. Ges. Bd. 34, S.2460. 1901. 
2) G. URBAIN, Ann. de chirn. (8) Bd. 18, S.222. 1909. 
3) A. DE RORDEN, Ann de chirn. (9) Bd.3, S.365. 1915. 
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zusammengestellten Spektra des Gadoliniums in CaO find CaF 2 dienen: bei un
gefiihr gleicher spektraler Lage zeigen sie ganz ungleichen Bau. Weitere Beispiele 
von noch groBerer systematischer Bedeutung sollen im folgenden mitgeteilt werden. 

Tabel!e 8. Von URBAIN und A. DE RHODEN auf Kathodolumineszenz unter
suchte. mit seltenen Erden aktivierte Phosphore. 

Grundmaterial CaO I CaPO, I 
Pr Pr 

I Nd -
Sm Sm 

Metal! Eu Eu 
Gd -
Er Er 
Tb Tb 
Dy Dy 

In letzter Zeit ist niimlich 
von mehreren Autoren 1) vor 
aHem das Samarium in einer 
groBen Zahl von Grundmateri
alien (den Sulfiden von Mg. Ca. 
Sr. Ba. Zn; den Sulfaten von 
Na. K, Mg, Ca, Sr, Zn, Cd, Ba; 
den Oxyden von Be, Mg, Ca, 
Sr, Ba) ausfiihrlich untersucht 
worden, und zwar nun auch bei 
Anregung durch Lichteinstrah
lung, was aber, wie sich hier 
wiederum zeigte, fUr die Natur 
der Emissionsspektren gegen
uber der fruher fast ausschlieB
lich beobachteten Kathoden-

CaWO, CaF, AlP, I Ga 20 a I GdSO, I Gd,O, 

Pr - Pr -
I 

- -
- - Nd - - -

Sm Sm Sm Sm Sm -
Eu Eu Eu Eu - -
- Gd - - - -
-

I 
Er -

I 
- -

I 
-

Tb Tb Tb - Tb Tb 
- Dy Dy I - Dy -

a 

d 

Abb. 16. Lumineszenzspektra des Samariums a in MgS (+25 0 ). 

b in MgS, c in CaS, din Lantansulfat bei - 150° nach TOMASCHE K. 

lumineszenz keine prinzipiellen Unterscheidungsmerkmale ergibt. In Abb. 16 
sind Photogramme von Samariumlumineszenzspektren bei verschiedenen Tempe
raturen und in verschiedenen Losungsmitteln nach TOMASCHEK reproduziert; 

aMgS 

b CaS 

C ZnS 

g8eO 
V 1'1000 19000 cm-1 

Abb. 17. Schematische DarsteUung des Sm-Spektrums in verschiedenen Grundmaterialien. 

1) E. TIEDE U. A . SCHLEEDE, Ann . d. Phys. Bd. 67. S. 523. 1922; R. TOMASCHEK, Ann. d . 
Phys. Bd. 75. S. 109. 1924; Bd. 75, S. 561. 1924; Bd. 84. S. 329· 1927; R. u. H. TOMASCHEK. 
Ann. d. Phys. Bd.84. S. 1017. 1927; M. TRAVNICEK, Ann. d. Phys. Bd.79, S.237. 1926; 
Bd.84. S.823. 1927. 

Handbuch der Physik. XXI. 38 
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fUr die Veranderung des Spektrums von Sm in CaS bei Abkiihlung von Zimmer
temperatur auf -150° gibt TabeHe 9 genauere Daten. 

Tabelle 9. D asP hot 0 1 u min e s zen z s p e k t rum des Sam a r i u min CaS b e i 
verschiedenen Temperaturen nach TOMASCHEK. 

Linicngruppe a 

Zimmertemperatur 

6636-6630-6627 
6611 

6588-6576-6571 

6563-6556-6548 

6519-6516-6512 

6500-6497-6492 
6485-6477-6471 

6450-6445-6429 
6430-6427-6417 

6638 
6628,5 
6615 
6607,4 
6598,5 

6579,8-6520,8 
6563,8 
6555 
6540,6 
6530 
6520 
6515,4 
6511 

6433,0 
4672,8 

Liniengruppe c 

Zimmertemperatur 

5775-5767 

5733-5725 

5699- 5697- 5695 

5658- 5657,4- 5654 

5634- 5621 
5600- 5598- 5596 

5561- 5560-858 

5818,4 
5802,7 
5761,8 
5760,4 
5756,0 
5751,4 
5721,5 
2724,5 
5709,0 
5697,7 
5689,2 
5679 
5671,8 
5664,0 
5656,6 
5645 

5633-5620 
5599,5 
5589 
5571 
5559,5 

100 

J 

t 
50 

Liniengruppe b 

Zimmertemperatur 

6137 

2099-6055 

6059-657-6055 

6029 

6010-6608-6006 

5978- 5971 
5946 

6163,0 
6155,0 

6147-6142,5-6139 
6134 
6113 

6098 - 6092 - 6086 
6067,0 

6059-6058-6056,5 
6042 
6027 
6021,7 
6015 

6008 - 6007,3 - 6005,8 
5994,8 
5973 
5945 

Aus den Photogrammen und noch 
deutlicher aus der schematischen Dar
steHung der Abb. 17 erkennt man neben 
der groBen Verwandtschaft auch die sehr 
betrachtlichen Unterschiede zwischen 
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5500 5600 5700 5800 5900 6000 6100 6200 i1 
Abb. 18. Photometerkurve des Lumineszenzspektrurns von 

Sm in CaO nach TANAKA. 

den einzelnen Spektren. Zum Vergleich ist schlie13lich auch noch in Abb. 18 
eine Photometerkurve der Kathodolumineszenz des Sm in CaO nach TANAKA!) 
wiedergegeben, die in der Hauptsache durchaus mit den Photolumineszenz
spektren iibereinstimmt. 

Verwendet man statt eines einfachen Grundmaterials eine Mischung aus 
zwei solchen, etwa SrS und CaS ("Mischphosphor"), so erhalt man noch weitere 
Spektraltypen, die je nach dem Dberwiegen der einen oder der anderen Kompo
nente des Grundmaterials schlieBlich in den einen oder anderen Grenzfall iiber-

1) T. TANAKA, Journ. Opt. Soc. Amer. Bd.8, S.287. 1924. 
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gehen, bei mittleren Mischungsverhaltnissen aber durcbaus nicht eine bloBe 
Superposition der beiden letzteren darstellen. Wie gerade aus dies en Beobach
tungen hervorgeht, scheint fUr die Lage der Hauptlinien im Spektrum die Gitter
konstante des als Grundmaterial dienenden Kristalls (Mischkristalls) ausschlag
gebend zu sein; neb en den Verschiebungen der Hauptlinien sind aber, wie die 
Abbildungen und ebenso Tabelle 7 zeigen, die Spektra noch durch zahlreiche 
sonstige Einzelheiten (Auftreten neuer Komponenten, Aufspaltung einer Linie 
in mehrere usw.) voneinander verschieden, ohne daB- hieriiber bis jetzt sichere 
GesetzmaBigkeiten angegeben werden kannten. Unter dies en Umstanden scheint 
es nicht verwunderlich, daB trotz einer gewissen generellen Verwandtschaft 
mit den Bogen- und Funkenspektren der seltenen Erdmetalle doch zwischen 
diesen und den Lumineszenzspektren der in verscbiedenen Grundmaterialien 
eingebetteten Elemente keine eindeutigen Beziehungen sich herstellen lassen. 

DaB auch die Linienfluoreszenz mancher in der Natur vorkommenden 
FluBspatvarietaten (Leukophan, Kleophan u. a. m.) von geringen Beimengungen 
seltener Erden herriihrt, ist von URBAIN sicher nacbgewiesen worden; indem er 
synthetisches CaF2 immer nur mit einer einzigen seltenen Erde versetzte, konnte 
er die am FluBspat beobachteten Linien auf die verschiedenen aktivierenden 
Elemente (in erster Linie Praseodym, Neodym, Erbium, Terbium und Gadolinium) 
verteilen1); da in den natiirlichen Mineralen alldiese Verunreinigungen gleichzeitig 
und in sehr ungleichen Konzentrationen vorkommen, ergeben sich Emissions
spektra von groBer Kompliziertheit und Mannigfaltigkeit, die in ihren Einzel
heiten auch noch von den Erregungsbedingungen (Wellen lange des Primarlichtes, 
Temperatur usw.) abhangen2). 

Salze der seltenen Erdmetalle (Chloride, Sulfate von Didym, Terbium. 
Yttrium usw.) besitzen auch in wasseriger oder alkoholischer Lasung eine gewisse 
Fluoreszenzfahigkeit, doch haben dann die Emissionsspektra nicht mehr das 
charakteristischen diskontinuierlichen Aussehen, sondern bestehen anscheinend 
aus breiten kontinuierlichen Bandern, die sich yom Sichtbaren bis we it ins Ultra
violett erstrecken3). 

Sehr ahnlich den Lumineszenzspektren der seltenen Erden sind diejenigen, 
die dem Chram in verschiedenen kristallinen Grundmaterialien zugeschrieben 
werden und die aus einer Gruppe von gleichfalls bei tiefen Temperaturen auBerst 
scharfen Linien bestehen; es handelt sich hier urn eine Anzahl von Edelsteinen 
und Halbedelsteinen, unter den en der am eingehendsten untersuchte der Rubin 
ist; Rubin und Spin ell sind auch synthetisch hergestellt worden, so daB bei 
ihnen mit Sicherheit das im Al20 3 bzw. MgAl204 eingebettete Chramoxyd als 
Trager der Lumineszenz nachgewiesen ist, wah rend in den anderen Fallen [Sma
ragd, Disthen4)] man mehr auf Vermutungen angewiesen ist; die Lumineszenz
spektren des natiirlichen und des kiinstlichen Rubins sind ganz identisch, sie 
kannen in gleicher Weise durch Kathodenstrahlen oder Lichteinstrablung an
geregt werden. Abb. 19 stellt die Spektra des Rubins bei drei verschiedenen 
Temperaturen dar, in Tabelle 10 sind die Wellenlangen der Spektra des Rubins, 
Spinells und Smaragds sowie des mit Cr aktivierten Galliumoxdys vereinigt. 

1) G. URBAIN, Ann. chim. phys. Ed. 18, S. 222. 1909. 
2) H. W. MORSE, Astrophys. Journ. Ed. 21, S. 83 u. 410. 1905. 
3) J. STARK, Phys. ZS. Ed. 9, S. 661. 1908. 
4) Das Grundmaterial ist im Spinell Magnesium-Aluminiumoxyd, im Smaragd Alu

miniumberyllsilikat, im Disthen Aluminiumsilikat (AI2Si05) - also durchweg Aluminium
verbindungen; gleichwohl ist mit Sicherheit das Auftreten der Linienfluoreszenzspektra 
nicht, wie man zuerst glaubte, dem Aluminium, sondern dem spurenweise anwesenden Cr zu
zuschreiben. Vollkommen identisch mit dem Lumineszenzspektrum des Rubins ist das der 
farblosen Korunde und des Saphirs, die gleichfalls aus Al20 3 mit Spuren von Cr20 e bestehen. 

38* 
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Die Linien zeigen durehweg im 
Magnetfeld deutliehe Zeeman
effekte, wie das in der Figur d 
der Abb. 19 fUr den Rubin bei 
-180 0 sehematiseh angedeutet 
ist; ferner fallen sie genau zu
sammen mit Absorptionslinien 
der gleiehen Substanzen, sie 
sind also "umkehrbar". Dureh 
diese beiden Eigensehaften : 
Umkehrbarkeit und Zeeman
effekt sind die hier dem Cr 
zugeschriebenen Lumineszenz
spektren von den vorher be
sehriebenen der selteneri Erden 

Tabelle 10. Fluoreszenzspektra von mit Cr 
a k t i vie r ten K r i s t a 11 e n. 

(Wellenlangen in A; die starksten Banden sind unter
strichen, sehr schwache Banden eingeklammert.) 

Rubin') 

(6590) 
6690 
6760 
6790 
6926 
6941 

6950-7000 5) 

7016 
7046 
7060 

(7130) 

Spinell') 

6454-6534 
6555-6598 
6608-6683 
6707-6788 

6857 

6942-7017 

7055-7096 

Smaragd 3 ) I Ga,O, + AI,O,') 

6619 7) 

6794 6897 
6825 6 ) 

untersehieden, bei denen keine Andeutung dieser Phanomene beobaehtet werden 
kann. 

d 

RR, 

c 

b 

o 
8500 8800 6700 8800 8900 7000 7100 ?300A 

Abb.19. Schematische Darstellung des Rubinspektrums a bei +200°, b bei +20°, c bei -180°, d bei -180° 
im Magnetfeld. 

11. Fluoreszenzbanden von Farbstofflosungen. In Hinsicht auf ihren Ur
sprung und viele ihrer physikalisehen Eigensehaften sehlieBt sich die Lumines
zenz der Farbstofflosungen unmittelbar an die in Ziff. 7 und 8 behandelten 

1) Nach H. DU BOIS U. G. J. ELIAS, Ann. d. Phys. Bd. 35, S. 629. 1911; R. W. WO~>D 
U. C. E. MENDENHALL, Phil. Mag. Bd. 30, S. 316, 1914 geben teilweise etwas andere Werte fur 
die Wellenlangen an. 

2) CROOKS. Proc. Roy. Soc. London Bd.42, S. 27. 1887; LECOg DE BOISBAUNDRAN, C. R. 
Bd. 105, S. 61. 1887. Nach letzterem gehort die an naturlichem Spinell oft beobachtete 
kontinuierliche Bande vom Blau bis 5541 A mit Maximum bei 5234 A nicht dem Cr, sondern 
gleichfalls im Grundmaterial f'ingebettetem Mangan an. 

3) LECOg DE BOISBAUNDRAN, C. R. Bd. 105, S. 261. 1887; J. BECgUEREL, C. R. Bd. 151. 
S. 1344. 1910. 

4) LECOg DE BOISBAUNDRAN, C. R. Bd. 104, S. 333. 1887. 
5) Bundel verwaschener Streifen. 
6) Bundel nicht aufgelOster Linien. 
7) Maximum einer etwa 1000 A breiten, von 6000 bis 7000 reichenden Bande. 
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Spektra aromatischer Verbindung an, in manchen Fallen ist eine .scharfe Tren
nung gar nicht durchzufUhren: einzelne Stoffe lieBen sich ebensogut dort ein
reihen wie hier. Was aber vom Standpunkt des Spektroskopikers einen charakte
ristischen Unterschied ausmacht, ist, daB es sich jetzt nicht mehr urn ausgesprochen 
diskontinuierliche, aus schmalen Teilbanden zusammengesetzte Spektra handelt, 
die zum mindesten in den einfachsten Fallen eine klare Periodizitat erkennen 
lassen, sondern urn breite kontinuierliche und un scharf begrenzte Banden, die 
nur allenfalls bei genauer Durchphotometrierung eine Andeutung von Struktur 
aufweisen. Charakteristisch ist ferner, daB die Farbstoffe fast ausnahmslos im 
rein en fest en Zustand - auch bei tiefen Temperaturen - nicht zur Lumineszenz 
angeregt werden, dagegen in fliissigen oder festen verdiinnten Losungen meist 
sehr intensiv fluoreszieren, wobei das Auftreten der Fluoreszenz an sich sowie 
das Auftreten bestimmter Banden oder auch die genaue Lage einzelner Banden 
im Spektrum stark von der N atur des verwandten Losungsmittels und von der Tem
peratur abhangen. Diese Fragen werden in einem folgenden Kapitel eingehend 
behandelt. Beispiele fUr die Gestalt und 0,11 

Lage der Fluoreszenzbanden fliissiger 

0,.9 

50 

l\. 
! 

t'lO 
0,7 '\ 

I \, 
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1180,up_ 500 520 5~0 550 580 600 

Abb.20. Fluoreszenzbande des Fluoreszeins in ~Tasser 
und Glyzerin. - - - - Wasser; -- Alkohol. 

Abb. 21. Fluoreszenz- und Phosphoreszenzbande des EDsins 
in Gelatine. 

Farbstofflosungen bringen die Photometerkurven der Abb. 20 und 21 sowie die 
Zahlen der Tabelle 11. Die von verschiedenen Forschern mitgeteiIten Werte 
stimmen vielfach sehr schlecht untereinander iiberein, was zum Teil wenigstens 
auf die Undefiniertheit der untersuchten Stoffe zuriickzufUhren sein mag; das 
gilt schon fUr viele synthetisch hergestellte Farbstoffe, wie etwa Fluoreszein (man 
vergleiche die Zahlen in Tabelle 11 nach NICHOLS und MERRITT!) mit den Kurven 
von Abb. 20 nach SCSZENIOWSKI 2), in noch hoherem Grade aber fUr aus Pflanzen-

Tabelle 11. Flu 0 res zen z ban den von Far b s t 0 ff e n in fl ii s s i g e r Los u n g. 
(J. in A.) 

Farbstoff I Losungsmittell Bandengrenze I Maximum I Farbstoff I LaSUngsmittell Bandengrenze I Maximum 

Chlorophyll Alkohol 6240-7400, 7180 Fluoreszin Wasser 4950-5600 I 5250 
Resorzin bla u Alkohol 16000-7200 6640 Erythrosin Wasser 5,"0- 5 5()() I 5400 
Magdalarot Alkohol 15500-66001 5940 Askulin Alkohol 4300- 5200 4600 
Resorufin I Alkohol 15400-70001 5820 Chininsulfat Wasser 4100-5600 4370 
Eosin 

I 

Alkohol 5400-6400 5800 Cyanin Alkohol 3650-4900 4000 
Phedramin Alkohol 5200-62001 5540 Fluoran Wasser 2900-4600 3200 
Fluoreszin Alkohol i5100-5900 5500 Resorzin Alkohol 2920-4300 i 3000 

1) E. L. NICHOLS and E. MERRITT, Phys. Rev. Bd. 30, S. 328. 1910. 
2) S. SCSZENIOWSKI, C. R. Soc. Pol. Phys. Bd. 3, S. 60. 1927. 
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extrakten usw. gewonnenen Praparaten, wie Askulin, Chlorophyll oder auch die 
Blutfarbstoffe. So geben im Gegensatz zu den in Tabelle 11 nach NICHOLS und 
MERRITT mitgeteilten einfachen Banden des Askulins oder Chlorophylls im Blau 
bzw. im Rot andere Autoren eine groBere Anzahl deutlich getrennter Maxima 
an: fur Askulin bei 4470,4880 und 5190 A, fiir Chlorophyll bei 6790,6500, 5780, 
5600 und 5260 A; ebenso weist das Hamatoporphyrin in alkoholischer Losung 
nach DHERE, SCHNEIDER und VAN DER BON I ) fiinf Emissionsbanden bei 5970 bis 
6120, 6180 bis 6420, 6480 bis 6550, 6660 bis 6770 und 6830 bis 6940 A auf. Wie
weit es sich in diesen Fallen immer urn einen einzigen Farbstoff oder urn Gemenge 
von mehreren handelt, bleibe dahingestellt; aber auch die Fluoreszenzspektra 
besser definierter Substanzen, des Fluoreszeins etwa oder des Eosins, sind nicht 
so einfach, wiees bei oberflachlicher Betrachtung der Photometerkurven Abb. 20 
und 21 erscheint; nicht nur vermochten NICHOLS und MERRITT - wohl mit Hilfe 
eines Spektralphotometers von gro/3erem Auflosungsvermogen - in den oben auf

f\ 
! 

gefUhrten Banden eine Anzahl von schwach ausgepragten Teil
maximis zu analysieren, sondern tatsachlich besitzt fast jeder 
der Farbstoffe noch weitere, allerdings meist sehr schwache 
Emissionsbanden, so das Fluoreszein eine solche bei 5700 A, die 
in der Kurve Abb. 20 eben noch zu erkennen sein mag. 

d 

a 

iI30 l/50 l/70 '190 510 530 5S0 570 mfl Abb. 23. Lumineszenzbanden des Erythrosins 

Abb. 22. Fluoreszenz- und Phosphoreszenzbande von Askulin
in Zucker. 

a Fluoreszenzbanden; b Phosphorcszenzbanden. 

unter verschiedenen Bedingungen. 
a Fluoreszenz in Wasser bei + 20°; b Fluor
eszenz in Zucker bei + 20 °; c Phosphoreszenz 
in Zucker bei + 20° ; d Phosphoreszenz in 

Zucker bei -180°. 

In festen Losungsmitteln, wie Gelatine, Zucker usf. bleiben die fiir d.ie flus
sigen Losungen charakteristischen Banden bis auf kleine spektrale Verschiebungen 
im wesentlichen erhalten, nur daB sie nun nicht mehr aIle in als Fluoreszenz, sondern 
auch als Phosphoreszenz zu beobachten sind (Kreise in Abb. 21); hinzu treten 
aber jetzt - durchaus entsprechendden in Ziff. 8 beschriebenen Losungsspektren, 
und zwar immer im Gebiet groBerer Wellenlangen neue Banden, die in der 
Fluoreszenz meist nur relativ geringe Helligkeit besitzen, im Nachleuchten 
aber starker hervortreten und unter Umstanden die urspriinglich vorhandenen 
Fluoreszenzbanden bei weitem iiberstrahlen. Fiir Askulin ist dieses schon bei 
Zimmertemperatur zu beobachten (Abb.22), bei tiefen Temperaturen (-180°) 
ist es fUr aIle Farbstoffe erfUllt, und zwar dann auch, wenn solche Medien als 
Losungsmittel dienen, die, wie Glyzerin, bei Zimmertemperatur noch fliissig 
sind (Abb. 23)2). In Tabelle 12 sind die normalen Fluoreszenzbanden schrag 
gedruckt und dadurch von den neu auftretenden "Losungsbanden" unterschieden. 
Auf die weitgehende Analogie, die zwischen diesen Banden und den in Ziff. 8 

1) CH. DHERE, A. SCHNEIDER et TH. VAN DER BON, C. R. Bd. 179, S. 351. 1924 und 
Bd. 179, S.1356. 1924. 

2) S. J. WAWILOW und W. S. LEWSCHIN, ZS. f. Phys. Bd. 35, S. 920. 1926; PETER 
PRINGSHEIM und S. ]. WAWILOW. ZS. f. Phys. Bd. 37, S. 705. 1926. 
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beschriebenen Spektren der "progressiven" Phosphoreszenz von Benzolderivaten 
in Alkohol bzw. der Borsaurephosphore in physikalischer Hinsicht besteht 
(Fehlen von Polarisation, Abhangigkeit von der Starrheit des Mediums, von der 
Temperatur usw.) kann hier nicht eingegangen werden; erwahnt sei jedoch, 

Tabelle 12. Lumineszenzbanden von Farbstoffen in fester Losung. 
(WellenHingen in A; die normalen Fluoreszenzbanden sind durch Schragdruck ausgesondert.) 

Farbstoff Fluoreszenz bei + 20° Phosphoreszenz bei + 20° Phosphoreszenz bei - 180 0 

1 
4430 sehr stark ? ? 

Askulin 4900 stark 4900 schwach 4900 schwach 
5400 schwach 5400 stark 5400 sehr stark 
6000 sehr schwach 6000 stark 6000 sehr stark 

1 
5360 sehr stark 5360 stark ? 

Rhodulin 5800 schwach 5800 stark 5900 stark 
6400 schwach 6400 sehr schwach 6500 stark 
7200 schwach ? ? 

1 
5040 schwach 

Erythrosin . 5400 stark ? ? 
5800 ziemlich stark 5800 stark ? 
6400 sehr schwach 6400 ziemlich stark 6400 sehr stark 

. { 5270 stark 5270 stark 5270 schwach 
Fluoreszein. 5700 schwach ? 5700 schwach 

6400 sehr schwach 6400 stark 

Eosin . { 5780 stark 5780 stark ? 
? 6500 sehr schwach1 ) 6500 stark 

daB mit einem Farbstoff, namlich dem Fluoreszeinnatrium ("Uranin") auch 
ein Borsaurephosphor hergesteUt werden konnte, der einerseits aIle charakte
ristischen Eigenschaften eines solchen besaB, andererseits in seinem Emissions
spektrum und auch in dessen Temperaturabhangigkeit fast vollstandig mit den 
in Tabelle 12 gemachten Angaben iibereinstimmt. Nur fand TOMASCHEK an 
dies em Uraninborsaurephosphor noch eine weitere kurzwellige Bande (4650 bis 
4850 A), die sonst an UraninlOsungen noch nie beobachtet worden ist. 

12. Biolumineszenzspektra2). Die Leuchtstoffe, die die Lichtemission zahl
reicher lebender Organismen, tierischer sowohl als pflanzlicher, verursachen, 
sind wohl den fluoreszierenden Farbstoffen verhaltnismiiJ3ig nah verwandt, nur 
daJ3 es sich bei der Biolumineszenz stets urn Anregung durch chemische VOl
gange, meist Oxydationsprozesse handelt und nicht urn Photo- oder Kathodo
lumineszenz3). Die Leuchtstoffe selbst sind hochkomplexe organische Verbin
dungen, "Luziferin", "Luzifereszein" u. dgl., wobei noch die Frage offen ist, 
ob die Umwandlung dieser Molektile direkt die Lichtemission hervorruft oder 
erst die frei werdende chemische Energie auf andere Molekiile iibertragen wird, 
die hierdurch ihrerseits zum Leuchten veranlaJ3t wurden. Die Lumineszenz
banden sind von derselben Art, wie wir sie fUr die Farbstoffe kennengelernt haben; 
Abb. 24 gibt Photometerkurven fUr die Emissionsspektra einer Feuerfliege4) 

') Diese Bande ist bei +20 0 so schwach, daB sie in der Photometerkurve der Abb. 21 
nicht merklich hervortritt. 

2) Aushihrliche Angaben liber Biolumineszenz z. B. bei E. N. HARVEY, The nature 
of animal light. Philadelphia 1919. 

3) DaB librigens auch die Lumineszenz fluoreszierender Farbstoffe sowie anorganischer 
Phosphore (Silikalhydroxyd) mit genau gleichem Emissionsspektrum durch chemische 
Prozesse hervorgerufen werden kann wie durch Lichteinstrahlung, haben W. KAUTSKY und 
A. NEIZKE (ZS. f. Phys. Bd. 31. S.60. 1925) gezeigt. 

4) Das Photolumineszenzspektrum eines aus dem Blut derselben Feuerfliege gewonnenen 
Farbstoffes liegt viel weiter im Blau und hat anscheinend mit dem Biolumineszenzspektrum 
keinerlei Zusammenhang. 
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und des Johanniskafers, die von COBLENTZl) aufgenommen wurden und zum 
Vergleich die Energieverteilung im gleichen Spektralbereich fur das Licht einer 
Kohlenfadenlampe. Fur die meisten anderen Falle von Biolumineszenz existieren 
keine derartigen quantitativen Messungen, sondern nur Angaben uber die un
gefahre Lage der Banden oder noch haufiger uber den subjektiven Farbeindruck 
des Beobachters. Fur viele Bakterien andert sich die Lumineszenzfarbe je nach 
dem Medium, auf dem die Kultur gezogen wird. Es scheint, daB die Banden 
durchweg im Sichtbaren verlaufen, manchmal wie in der Kurve derAbb. 24 auf 
ein relativ engeres Spektralgebiet begrenzt, manchmal auch (vgl. Tabelle 13) 
yom Rot bis ins Violett sich erstreckend; das Vorhandensein der von manchen 
Beobachtern angegebenen Ultraviolettlumineszenz einzelner Bakterien und Pilze 
wird von anderen A utoren bestritten. Andererseits bezieht sich die 6fters betonte 
besonders gunstige Okonomie der Biolumineszenz, die durch ihre Beschrankung 
auf das Wellenlangenintervall von 4000 bis 7000 A gewahrleistet wird, naturlich 

/ 
8 

6 

Abb. 24. Lumineszenzbanden 
-- a einer Feuerfliege, - - - b des 
J ohanniskafers, ......... c Spektrum 

der Kohlenfadenlampe. 

nur auf das menschliche Auge, wahrend die Empfind
lichkeitsverteilung fUr das Sehvermogen von Tieren, 
insbesondere von Insekten oder Fischen, vermutlich 
ziemlich abweichend sein durfte. 

Tabelle 13. Biolumineszenzbanden 2 ). (Ao in A.) 

Lichtquelle 

Cypridina Hilgendorfii 
Pyrophorus noctilocus 
Photinus consanguineus 
Photuris Pennsilvanica 
Glfihwurm 
Bacterium phosphoreum 
Bacillus photogenes 

Ungef1ihre 
Bandengrenzen 

6100-4150 
7200-4860 
6500-5200 
5900-5100 
6560- 5180 
5700-4500 
5700-4500 

Maximum 

5400 
5780 
5520 
5480 

? 

13. Lumineszenzspektra anorganischer Kristallphosphore3). Von der fast 
unbegrenzten Zahl der unter dieser Bezeichnung zusammenzufassenden leucht
fahigen Stoffe sind einige wenige bereits in Ziff.10 vorweggenommen worden, die 
durch die Emission diskontinuierlicher linienahnlicher Spektren ausgezeichnet sind, 
deren Ursprung der Anwesenheit seltener Erden oder des Chroms in den verschie
denen Grundmaterialien zugeschrieben wurde. Geradeso wird auch die Lumines
zenzHihigkeit der hier zu behandelnden Phosphore - seien es nun naturliche 
Mineralien oder kunstliche Leuchtsteine, durch Aktivierung irgendwe1cher 
kristallinen Salze (Sulfide, Sulfate, Oxyde, Chloride, Silikate usw.) mit geringen 
Zusatzen "gitterfremder" Atome (in den meisten Fallen von Metallen) verursacht, 
nur daB nun wieder die Spektra nicht den Charakter von Linienspektren tragen, 
sondern aus einer oder auch mehreren ziemlich breiten und verwachsenen Banden 
bestehen. Besitzt eine Substanz mehrere so1che Emissionsbanden, so sind sie 
im allgemeinen voneinander unabhangig, d. h. je nach den besonderen Erregungs
bedingungen (Temperatur, Wellenlange und Intensitat des erregenden Lichtes 
usw.) und auch noch nach den speziellen Verhaltnissen, die bei der Herstellung des 
Phosphors vorlagen (Gluhtemperatur und Dauer, Verwendung von FluBmitteln 
usf.) tritt die eine oder die andere von ihnen mit besonderer Intensitat oder auch 
allein hervor. Da ferner die Lage der Banden fUr jedes aktivierende Element 

1) W. W. COBLENTZ, Phys. ZS. Bd.12, S. 917. 191t. 
2) N ach HARVEY. 
3) Ausfiihrliche Angaben und Literaturnachweise fiber Krystallphosphor in Bd. 23, 

S. 557ff. 



Zif£. 13. Lumineszenzspektra anorganischer Kristallphosphore. 601 

in jedem Grundmaterial verschieden ist, so ist die Mannigfaltigkeit der Spektren 
praktisch unendlich groB, wahrend sie doch in ihrem Typus eine weitgehende 
Gleichartigkeit aufweisen, und so wird in Tabelle 13 wieder nur eine kleine Zahl 
von Beispielen zusammengestellt. Die meisten unter ihnen gehoren jener Gattung 
von Phosphoren an, als deren Prototyp etwa die mit Schwermetallen aktivierten 
Erdalkalisulfide gelten konnen, und die haufig als Lenardphosphore bezeichnet 
werden, weil ihre Untersuchung vor allem durch LENARD und seine Schiller 
gefordert worden ist. Gerade diese Phosphore, die sich durch besondere Hellig
keit und Dauer des Nachleuchtens auszeichnen, besitzen meist mehrere unab
hangige Emissionsbanden (IX, p, r ... ), wahrend an anderen weniger lichstarken 
Phosphoren gewohnlich nur eine Lumineszenzbande beobachtet wird. In die 
Tabelle 14, die nur ganz wenige Beispiele verschiedener typischer Kristall
phosphoren aufzii.hlt, sind auch einige durch vorangegangene Radium- oder 
Rontgenbestrahlung verfarbte und dadurch lumineszenzmhig gemachte Salze 
oder Mineralien aufgenommen, die ihren Leuchteigenschaften nach in diese 
Gruppe von Phosphoren gehoren. 

Tabelle 14. Ungefahre Lage der Banden von Kristallphosphoren 1). 

(Wellenlange in A.) 

Grundma terial Wirksames 
Metall 

CaS Cu 

ZnS Cu 

MgS Mn 
CaS Mn 
CaO Mn 
BaCOa Bi 
BaSe Zn 
CdSO. Na 
BN C 
FluBspat 
NaCI "verfarbt" 
Sylvin 
Kunzit 

Kunzit (natiirlich) ? 

CaW04 "rein" 

Banden
bezeichnWlg 

IX 

fJ 
l' 
IX 

P 
l' 
~ 

IX 

IX 

IX 

IX (+ 100°) 
IX 

IX 

IX 

fJ 

Ungefiihre 
Bandengrenzen 

4700-5700 
3600-4800 
5600-6600 
4700-5600 
3200-4800 
5000-6100 

6000-7000 
5300-6400 
5400-6300 
4800-5900 
6000-7000 
4860-6400 
5000-6000 
2330-4000 

5000-7000 
5000-6600 
4000-4900 
4000-7000 

Banden· 
schwerpunkt 

5720 
4200 
6200 
5200 
4370 
5650 
6000 
6650 
6000 
5900 
5350 
6620 
5100 
5400 

ca. 4800 
5000 

? 
5900 
4320 
5000 

Nach BORISSOW 2) ist jede der nach der LENARDschen Nomenklatur mit einem 
griechischen Buchstaben (IX, p, r ... ) bezeichnete Bande ein einheitliches 
Gebilde, ihre Intensitat fallt nach beiden Seiten des wohldefinierten Maximums 
ziemlich symmetrisch ab, und zwar derart, daB die Energieverteilungskurve 
innerhalb einer solchen Bande nach einer Wahrscheinlichkeitsgleichung der 
Form: h. = conste-",(.lm-.l)' 

verlauft, wobei Am die Wellenlange des Bandenschwerpunkts darstellt. Unter 
Zugrundelegung dieser Exponentialfunktionen ist die exakte Lage der einzelnen 

1) Die in dieser Tabelle enthaltenen Zahlen besitzen insofern nur qualitativen Wert, 
als die genaue Lage der Banden ja, wie schon weiter oben im Text erwahnt, durch bloBe 
Mitteilung von Grundmaterial und wirksamem Metall noch gar nicht eindeutig definiert ist; 
soweit nicht anders angegeben, beziehen sich die Zahlen auf Zimmertemperatur. 

2) P. BORISSOW, Ann. d. Phys. Bd. 42, S.1321 .. 1913. Diese Darstellung steht im 
Widerspruch zu der auf S. 591 mitgeteilten Auffassung von NICHOLS und MERRITT. 
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Banden (IX, fJ) aus den gemessenen Werten, wie sie in den Kurven der Abb. 25 
und 26 dargestellt sind, berechnet worden. 

Der relativ glatte Kurvenverlauf, der ein solches Verfahren ermoglicht, ist 
aber vermutlich nur durch die von BORIS SOW verwandte Apparatur und MeB-
2 methode (Spektralphotometer mit Kolli-

J V""~ matorspaltbreite = 1 mm, Abstand zwi-t ~ ~ !~ schen den MeBpunkten 50 bis 200 A) ver-
'1-200'1'100'1600 '180050005200 5¥0056005800 6000 6200A ursacht. Denn in von NICHOLS!) publi
Abb. 25. Phosphoreszenzbanden eines CaBi-Sulfid. zierten Kurven, die an durchaus gleich-

phosphors bei -193' nach BORISSOW. artigen Praparaten aufgenommen wurden 

7.---------------------, 
6 

1 
o jJ. 

'1-200 '1'100 '1600 '180050005200 fiIIOO 5600 58006000 6200A 

(Abb.27 und 28), ist eine ziemlich aus
gebildete Struktur und eine dadurch her
vorgerufene weitgehende Unsymmetrie in 
den Banden zu erkennen. Aus einem Ver
gleich zwischen Abb. 25 und 26 ersieht 
man die relativen Intensitatsunterschiede 
zwischen zwei unabhangigen Banden (hier 
IX und fJ) bei Veranderung der Temperatur, 
sowie in geringerem MaBe die Verschiebung 
der Bandenschwerpunkte nach kiirzeren 
Wellen als Folge der Abkiihlung. Deut-

Abb. 26. Phosphoreszenzbanden eines CaBi-Sulfid· licher erkennt man diesen zweiten Effekt 
phosphors bei + 20' nach BORISSOW. 

in Abb. 27, wobei jedoch klar wird, daB 
es sich dabei wieder mehr urn eine Verlagerung des Intensitatsmaximums 
innerhalb der Teilbanden, als urn eine Verriickung der Bandengrenzen handelt. 
Neuerdings hat auch im LENARDschen Laboratorium K. STEINEBACH2) nach der 
Methode der subjektiven Spektralphotometrie dieselben Vielfachmaxima in den 
Emissionsbanden von Lenardphosphoren erhalten; da er sie aber bei photo-

20~------_+--~ 

J 
15 

10 

Abb. 27. Phosphoreszenzbanden eines SrBi-Sulfid· : Abb. 28. Phosphoreszenzbanden eines BaCu-SuIfidphosphors bei 
phosphors bei +20 0 und -190' nach N,CHOLS und +20' nach NICHOLS. 

MERRITT. -- +20°; ---- -190°, 

graphischen Aufnahmen niemals wiederzufinden vermochte, ist er geneigt, sie 
einem Fehler . der Beobachtungsmethode zuzuschreiben. Erscheint eine solche 
Deutung fUr den Kurvenverlauf der Abb. 28 nieht sehr iiberzeugend, so ist sie 
fUr Abb, 27 sieher ganz unzulassig. 

1) E. L. NICHOLS, Phys. Rev. Bd. 56, S. 258. 1917. 
2) K. STEINEBACH, Diss. Heidelberg 1927. 
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Ahnlich wie fUr diese Erdalkalisulfidphosphore hat TANAKAl) fUr eine sehr 
groBe Zahl anderer synthetischer Praparate und vor allem naturlicher Mineralien 
die durch Kathodenstrahlen erregten Lumineszenzspektra photometrisch ana
lysiert und hat in ihnen stets, auch wenn sie bei spektroskopischer Beobachtung 
als volIkommen kontinuierlich erschienen, eine Folge von Teilmaximis festgestellt; 
als wei teres Beispiel sei das Spektrum des Willemits, eines mit Mangan aktivierten 
Zinksilikats, angefuhrt (Abb.29). Der Versuch TANAKAS, die Teilmaxima all 
dieser Spektra in aquidistante Serien einzuordnen, deren Lage und Frequenz
differenz fur ein gegebenes aktivierendes Metall in jedem Grundmaterial dieselbe 
sein solI, so daB also jedes Metall durch eine bzw. mehrere derartige Serien ein 
fur alle Male charakterisiert ware (nur die relative Intensitat der verschiedenen 
Teilmaxima ware je nach dem Grundmaterial eine andere, ahnlich etwa wie in 
Abb.17) - dieser Versuch erscheint kaum haltbar2). Einerseits reich en bestimmt 
die MeBresultate zur Begrundung einer solchen Behauptung nicht aus, da man 
die Lage der individuellen Maxima aus derartigen Kurvenzugen mit auf- und 
absteigenden Zweigen nur mit einiger 100 
Annaherung ablesen kann und die 
so bestehende Willkur fur eine er- J 
wartete Ordnung allzu groBe Freiheit t 
laBt; andererseits hat man aber auch 
theoretisch kaum einen Grund dafur, 
daB die Teilmaxima aquidistante 50 

Folgen bilden sollten, solange man 
nicht weiB, daB man es mit typi
schen Bandenspektren zu tun hat. 
Nun laBt sich uber den Entstehungs
mechanismus der hier behandelten 
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Spektren im einzelnen noch gar 
nichts angeben; daB dagegen die 
Phosphoreszenzspektren der seltenen 
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5000 5100 5200 5300 HOO 5500 5600 5700 A 

Abb.29. Phosphoreszenzbanden des Willemits nach TANAKA. 

Erden (Ziff.10) nicht als Banden-, sondern als Linienspektra aufzufassen sind, ist 
zum mindesten sehr wahrscheinlich, daB bei ihnen das Grundmaterial auch die 
Lage der Einzelbanden (Linien) stark beeinfluBt, ist vor allem durch TOMASCHEKS 
neueste Aufnahmen, die an Genauigkeit die TANAKAschen Messungen weit uber
treffen, ganz sichergestellt: gleichwohl gelingt es TANAKA, in den Spektren von 
Samariumphosphoren und ebenso des Rubins mit derselben Genauigkeit wie fur 
die anderen wirksamen Metalle charakteristische aquidistante Serien des Sm bzw. 
des Cr aufzustellen. 1st nun die von TANAKA aus seinen Beobachtungen ge
zogene Folgerung vermutlich zuruckzuweisen, so durfte das Beobachtungsergebnis 
selbst: die Existenz einer vielfaltigen Feinstruktur in den Lumineszenzbanden 
wohl aller Kristallphosphore trotzdem zu Recht bestehen; fur die objektive 
Richtigkeit seiner Messungen spricht gerade wieder die recht gute Dbereinstim
mung zwischen seinen am Samarium aufgenommenen Photometerkurven mit 
den Spektraphotogrammen anderer Autoren. 

Eine besonders reiche Gliederung, die auch ohne photometrische Messungen 
in die Augen fallt und fast schon an die in Ziff. 7/8 behandelten Spektra der 
aromatischen Verbindungen erinnert, weisen die Lumineszenzbanden zweier 
anorganischer Phosphore auf, die als aktivierendes Element nicht ein Metall, 

1) T. TANAKA, Journ. Opt. SOC. Amer. Bd. 8, S. 287, 419, 501, 659. 1924. 
2) Es ist auf diesen Umstand darum mit einiger Betonung hinzuweisen, weil seit den 

graBen Erfolgen der Bandenanalyse der Versuch, in allen m6glichen Spektren nach aqui
distanten Serien zu suchen, auch von anderer Seite mehrfach gemacht wurde. 
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sondern den Kohlenstoff enthalten: Bornitrid und Siliziumsulfid; Sle sind nach 
Angaben von E. TIEDE in Abb.30 reproduzierF). 

Weitere Beispiele, die prinzipiell nichts Neues bringen k6nnten, ertibrigen 
sich; als ein nattirliches Mineral mit zwei unabhangigen Emissionsbanden sei 
etwa noch das Kunzit erwahnt (Abb. 31)2). Sonst fehlen in weitaus den meisten 
Fallen genauere Angaben, zumal in alteren Arbeiten findet man gew6hnlich nur 
Mitteilungen tiber die Lumineszenzfarbe: WeiJ3lich, Grtin, Purpur usw. 

Nicht streng in die hier behandelte Gruppe lumineszenzfahiger Stoffe ge
h6ren die rein en Wolframate und Molybdate der Erdalkalien, die anscheinend 
an sich, ohne jede Aktivierung durch gitterfremde Atome, durch kurzwelliges 

I~a 
I 

'1000 
,~b,o 

5000 6000 . 7000 A 
Abb.30. Schematische Darstellung der Spektra von mit 
C aktivierten anorganischen Phosphoren nach TIEDE. 

a Bornitridj b Siliziumsulfid. 

I~I. 
¥OOO 5000 6000 7000A 

Abb.31. Phosphoreszenzbanden des natiirlichen Kunzits 
nach NICHOLS und Hows. 

Licht, Kathodenstrahlen oder R6ntgenstrahlen zum Leuchten angeregt werden 
k6nnen. Ihre Spektra bestehen aus sehr breiten kontinuierlichen Banden, die 
sich bei den Wolfram at en tiber das ganze sichtbare Gebiet mit einem Maximum 
bei 5000 A erstrecken, wahrend das - auch bedeutend lichtschwachere -
Leuchten der Molybdate als mehr gelblich bezeichnet wird 3). 

Eine weitere Gruppe anorganischer Kristallphosphore, die keiner Fremd
aktivierung bedtirfen, bilden die Doppelzyantire des Platins; ihre Emissionsspektra 
bestehen aus ziemlich breiten und diffusen Banden, die je nach der Natur des 
zweiten Metalls, aber auch nach dem Wassergehalt und der Kristallstruktur in 
den verschiedensten Teilen des sichtbaren Spektralgebietes liegen (Tabelle 15). 

Tabelle 15. Lumine sz enz ban den von 

o 
7000 A 5000 6000 

Abb. 32. Fluoreszenzbanden des MgPt-Zyaniirs bei 
Beobachtung .1. und II zur optischen Achse. 

Zweite 
Komponente 

Lithium 
Erbium 
Natrium 
Ammonium 
Thorium 
Kalzium 
Strontium 

PIa tin z y a n ii r en. 

Ungefahre I Lumi· 
Bandengrenze neszenzfarbe 

6150-5200 Rotgelb 
5950-5100 ' Gelbrot 
5900-5100 Gelb 
5900-4880 Griin 
5600-4650 Blaugriin 
5470-4590 Blau 
5550-4220 Violett 

Die Kristalle sind tiberdies dichroitisch und die Lage der Banden ist merk
lich verschieden, wenn das Fluoreszenzlicht durch einen Polarisator mit dem 
elektrischen Vektor parallel oder senkrecht zur optischen Achse beobachtet wird 
(Abb.32). Nach BEUEL4) lassen sich auch die Lumineszenzbanden der PIa tin
zyantire in eine gr613ere Zahl von Teilmaximis aufl6sen, und wieder solI deren 
Lage fUr aIle Salze die gleiche und nur ihre relative Intensitat variabel sein, 

1) E. TIEDE u. H. TOMASCHEK, ZS. f. anorg. Chern. Bd. 147, S. 111. 1925; E. TIEDE u. 
M. THIMAN, Chern. Ber. Bd. 59, S. 1706. 1926. 

2) E. L. NICHOLS and H. L. HOWES, Phys. Rev. (2) Bd. 4, S.18. 1914. 
3) E. TIEDE und A. SCHLEEDE, Z. f. Elektrochem. Bd. 29, S. 305. 1923; F. RIEMER, 

Diss. Berlin 1920. 
4) ]. BElJEL, ZS. f. wiss. PhQt. Bd. 11, S.150. 1913. 
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wodurch die Veranderung der totalen Lumineszenzfarbe verursacht werde; 
irgendeine RegelmaBigkeit in den Frequenzdifferenzen zwischen den von BEUEL 
angegebenen Einzelbanden ist nicht zu erkennen. 

14. Lumineszenzspektra von SilikatgHi.sern. Fast alle technischen Glaser, 
auch das sog. reine Quarzglas, zeigen bei geeigneter Erregung intensive Lumines
zenz, die in vollkommener Analogie zu den aktivierten Kristallphosphoren 
wohl stets von irgendwelchen metallischen Verunreinigungen oder Zusatzen 
herrlihren; mehr als bloBe Angaben liber die Farbe dieser Leuchterscheinungen 
finden sich in der Literatur nirgends. Zu vermuten ist, daB die Banden von 
Glasern noch unscharfer definiert, ihre Struktur noch verwaschener sein dlirfte 
als die von Kristallphosphoren. Es laBt sich das unter anderem aus dem Um
stand folgern, daB auch mit Uran oder seltenen Erden (Didym) aktiviertes Glas 
Emissionsbanden aufweist, die selbst bei tiefen Temperaturen nicht annahernd 
so stark gegliedert erscheinen wie die entsprechender Kristallphosphore. Nach 
GIBBS 1) zeigt die im Blaugrlin verlaufende Fluoreszenzbande des Uranglases 
nur zwei wenig ausgesprochene Maxima bei etwa 5280 und 5180 A; eine weitere 
Bande im Violett, die nur bei Erregung mit kurzwelligem Licht (1 < 2000 A) 
hervortritt, ist nicht dem Uran zuzuschreiben, sondern anderen Bestandteilen 
des Glases. Frlihere Beobachter, so STOKES oder HAGEN BACH, fan den allerdings 
eine groBere Anzahl von Teilbanden mit Maximis bei 5980, 5950, 5500, 5360 und 
5110 A. Ebenso zeigen auch die Angaben liber die Fluoreszenz von Didymglasern 
geringe Dbereinstimmung; es hat hier fast den Anschein, als' handle es sich in 
Wahrheit urn eine kontinuierliche Fluoreszenzbande, der nur infolge der stark 
selektiven Reabsorption des aus tieferen Schichten kommenden Fluoreszenz
lichtes im Glas eine scheinbare Struktur aufgepragt wird. 

15. Kanalstrahlenlumineszenz fester Korper. Die in diesem Kapitel be
schriebenen Lumineszenzspektra sind im wesentlichen unabhangig von der Art 
der Erregung, d. h. ihr typisches Aussehen wird beim Dbergang von der Photo
zur Kathodo- oder Kanalstrahlenlumineszenz nicht in anderem Grade beein
fluBt wie etwa durch Variation der Temperatur unter sonst konstanten Erregungs
bedingungen. Beim Auftreffen von Kanalstrahlen auf feste Salze oder Glaser 
tritt aber neben den in den beiden letzten Ziffern behandelten Banden ein neues 
Leuchtphanomen hervor, dessen Ursache offenbar in einer teilweisen Verdamp
fung des festen Materials unter der Einwirkung der Kanalstrahlen zu suchen ist: 
man beobachtet eine Anzahl von Linien, die den Atomspektren der in dem Salz 
bzw. Glas enthaltenenMetalle angehoren, und zwar unabhangig von der chemischen 
Natur der Verbindung, in der das Metall sich befindet. Der Ort dieser Emission 
liegt nicht im Inneren oder an der Oberflache des festen Korpers, sondern in der 
dies em unmittelbar vorgelagerten Schicht des Gasraums. Das wurde fUr die 
Emission der D-Linien beim Auftreffen der Kanalstrahlen auf die Glaswande 
des Entladungsrohres zuerst von E. GOLDSTEIN sichergestellt, spater dann auch 
in zahlreichen anderen Fallen bestatigt 2). 

EinigermaBen auffallend ist die Intensitatsverteilung zwischen den Serien
linien in Tabelle 16, deren Zahlen einer Arbeit von STARK und WENDTentnommen 
sind 3); daB beim NaCl die sonst immer aIle anderen liberstrahlenden D-Linien 
ganz fehlen, mag ein Zufall sein - von anderen Autoren werden sie bei Be
schreibung der Kanalstrahlenlumineszenz von N atriumsalzen mit aufgezahlt. 
Aber auch die anderen Hauptserienlinien der Alkalimetalle (2 P - 125 1) treten 

1) R. C. GIBBS, Phys. Rev. Bd. 28, S. 361. 1909 und Bd. 30, S. 377. 1910. 
2) E. GOLDSTEIN, Verh. d. D. phys. Ges. Bd. 4, S. 11. 1902; weitere Literatur bei H. 

BAERWALD, Jahrb. d. Radioakt. Bd.16, S.65. 1919. 
3) J. STARK u. G. WENDT, Ann. d. Phys. Bd.38, S.669. 1912. 



606 Kap.12. P. PRINGSHEIM: Lumineszenzspektra. Ziff.15. 

Tabelle 16. Lin i e n e m iss ion d u r c h f est eVe r bin dun g e n b e i m Au ft r e ff e n 
vo n Kan al strahl e n. 

Substanz Wellenlangen der Linien in A nebst Angaben der Intensitat und der Serienbezeichnung 

mittelstark 

Li 6708 6104 4972 4602 
(LiCl, Li20, LiOR) 2 2P _ 225 32D - 2 2P 325 - 2 2P 4 2D - 32p 

maBig sehr stark schwach schwach 

Na 6161 6156 5688 5683 5154 5149 4983 4922 
(NaCl) 3 25-22P j 4 2D ~ 2 2P j 4 25-22P j 52D _2 2P j 

maBig schwach schwach 

K 5802 5783 5360 5340 
(KCl, K 20, KOH) 4 25- 2 2P j 6 2D- 2 2Pa 525- 2 2P-"_ 

'2 2 

maBig schwach schwach sebr scbwach 

Rb 5724 5654 5648 4215 4202 
(Rb2O) 6 2D5 - 2 2P3 525-22Pl 62D~ - 22Pt . 32P j -1 25 "2 2- .-

schwach stark schwach 

Cs 5845 5664 4593 4555 
(CsCl) 72DJi - 2 2P'l. 

2 2 
72Dll- 2 2P.t 

2 • 
32P' - 125 

stark 

Mg 5184 5173 5167 
(MgCl2• MgO) 2351 - 2 3 po. 1, 2 

ziemlich stark IDaBig 

Ca 6499 6122 5603 5349 4878 
(CaFr, CaO) ? 2 35 l -23P l m3D~-33D3 ? 4lF3-- 31D2 

maBig stark schwach 

4454 4302 4227 3967 3933 
4 3D l -23P 2 m 3Pj_23P j 2 l P l -1 l 5 0 4 35 l -23P l ,3 ( ?) 

ziemlich stark 

Sr 6408 6387 5504 5486 5238 
(SrCl, SrO) ? 33D3-33P2 m3D~ - 3 3D 2 m3D~ - 33D2 33D2-33Pl 

stark maBig 

4962 4607 4215 4078 
4 3D 3 - 2 3P 2 2 l P l -1 l 5 0 ? 6 3F - 3 3D2 ( ?) 

stark 
Tl 5351 

(TlS04 ) 225 - 2 2ps 
-2' 

im Verhaltnis zu den Nebenserienlinien stark zuriick - nur durch ihre ungiin
stige spektrale Lage bei subjektiver Beobachtung ist das kaum zu erkliiren, 
da z. B. die weit im Violett gelegene Resonanzlinie des Kalziums (4227 A) als 
kriiftigste im ganzen Spektrum des Ca angegeben wird. Dagegen ist wieder beim 
Ca von dem Triplett 23P j - 235 1 nur die eine Komponente 6122 A vorhanden, 
wiihrend beim Mg vom analogen Triplett alle drei Komponenten mit groBer 
Intensitiit, weitere Linien aber iiberhaupt nicht beobachtet werden. Derartige 
Anomalien, deren aus der Tabelle noch eine groBe Zahl abgelesen werden mag, 
konnen mit dem in Ziff. 2 angedeuteten Fragenkomplex (EinfluB der Erregungs
bedingungen auf die Intensitiitsverteilung in Serienspektren) zusammenhiingen 
- ehe man aber in dieser Richtung etwas schlieBen kann, miiBten natiirlich 
speziell im Hinblick hierauf weitere Versuche durchgefiihrt werden. 



Kapitel 13. 

Ramanspektra. 
Von 

PETER PRINGSHEIM, Berlin. 

Mit 15 Abbildungen. 

1. Entstehung und typische Form der Spektra. Die Ramanstrahlung, 
fUr die auch die mehr sachlichen Namen "Kombinationsstreuung" oder "In
koharente Streustrahlung" vorgeschlagen worden sind, im vergangenen Jahre 
von RAMAN 1) und fast gleichzeitig unabhangig von LANDSBERG und MANDEL
STAM entdeckt, hat auBerlich eine gewisse Almlichkeit mit der Photolumineszenz, 
indem gleichfalls bei Durchstrahlung eines Mediums von diesem Licht emittiert 
wird, dessen Wellenlange sich von derjenigen der Primarstrahlung unterscheidet, 
ist aber doch grundsatzlich von ihr verschieden. Denn das in der Ramanstrahlung 
auftretende Spektrum ist nicht direkt in seinen Wellenlangen durch spektrale 
Eigenfrequenzen des betreffenden Mediums bedingt, derart, daB das Raman
spektrum einer Substanz immer wieder aus denselben fUr sie charakteristischen 
Linien oder Banden besteht, sondern es kann in ihm prinzipiell jede beliebige 
Wellenlange vorkommen, und die neben dem mit unveranderter Frequenz ge
streuten Primarlicht neu auftretenden Frequenzbereiche sind lediglich dadurch 
charakterisiert, daB sie durch ganz bestimmte Frequenzendifferenzen von jener 
getrennt sind: variiert man den Frequenzbereich des Primarlichtes, so verschiebt 
sich parallel auch die Lage der neuen Emissionsbereiche, wobei allein die Fre
quenzenabstande zwischen beiden erhalten bleiben. Als wesentliches Unter
scheidungsmerkmal von der Photolumineszenz erscheinen die beiden Umstande, 
daB einerseits das erregende Licht seiner Wellenlange nach nicht in ein Absorp
tionsgebiet des durchstrahlten Mediums filit, und daB anderseits das Sekundar
licht trotzdem stets mit bei weitem iiberwiegender Intensitat die Wellenlangen 
des Primarlichtes enthaIt, namlich als die bekannte typische Streustrahlung 
des molekularen Tyndalleffekts: wahrend die Photolumineszenz als Folge eines 
Absorptionsprozesses auf tritt, ist die Ramanstrahlung die Begleiterscheinung 
eines Streuprozesses. 

Verwendet man eine Primarstrahlung mit kontinuierlichem Spektrum, 
das nur am langwelligen Ende - etwa durch Einschaltung eines geeigneten 
Farbfilters oder eines Monochromators mit breitem Spalt - einigermaBen 
scharf begrenzt ist, so beschrankt sich das Phanomen darauf, daB in der Streu
strahlung auch Licht von groBerer Wellenlange enthalten ist, als es durch das 
verwandte Farbfilter oder den Monochromator durchgelassen worden ist. Besteht 
das Primarspektrum dagegen aus einer wohldefinierten Linie A, so findet man diese 

1) c. V. RAMAN, Ind. Journ. Phys. Ed. 2, S.387. 1928; C. V. RAMAN U. K. G. KRISH

NAN, ebenda Ed. 2, S. 399. 1928; G. LANDSBERG U. G. MANDELSTAM, C. R. Ed. 187, S. 108. 
1928; ZS. f. Phys. Ed. 58, S. 769. 1928. 
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im Streulicht begleitet von einer Anzahl von Trabanten aI' a2 • •• a~ ... , die teils 
groBere, teils kleinere WellenHingen haben als sie. Jede neue Primarlinie B ist 
von einer neuen Gruppe von Trabanten bl , b2 • •• b~ ... umgeben, die, wenn 
man das gesamte Spektrum in einer Frequenzenskala auftragt, eine genaue 
Wiederholung der anderen ist, sowohl was die Abstande zwischen den Trabanten 
als was die Intensitatsverteilung angeht (vgl. Abb. 1); d. h. die Frequenzen
differenzen c5v = A - aI' A - a2 , A-an, A - ai, A - a~ usw. sind genau.so groB 

I I I wie die Differenzen B - bl , B - b2 ••• 

II I I I I I oder C - CI , C - c2 • •• usf. Aber auch 
!' . I ". 1.1. .1. I. I. . h lb d . P'" r . ( A) a,a,Aa,4Z aJ a, 6'6'b6lJ"lJ c·~·Ccccc Inner a erzuelner nmarlnIe etwa 
~ 'v " I" , • I , gehorigen Trabantengruppe sind, was die 

Abb.1. Schematische Darstellung eines Raman· c5v-Werte angeht, die einzelnen Linien 
spektrums. in bezug auf die erregende Linie ein-

ander spiegelbildlich entsprechend: es ist A - a l = a~ - A, A - a2 = ~ - A 
usw.; dagegen ist die Intensitatsverteilung auf beiden Seiten der Primarlinie 
ganz ungleich: wahrend auf der Seite groBerer Wellenlangen die Helligkeit der 
aufeinanderfolgenden Linien keinerlei GesetzmaBigkeit erkennen laBt, nimmt 
sie bei den "antistokesschen Gliedern" auf der kurzwelligen Seite mit wachsenden 
Werten von c5v immer sehr schnell abo Die Gesamtzahl der eine erregende Linie 
begleitenden Trabanten mit verschiedenem c5v betragt in manchen der bisher 
beobachteten Fillen bis zu 20, manchmal auch nur 1 oder 2: haufig mag es sich 
dabei nur urn eine Intensitatsfrage handeln, so daB bei Erhohung der Expositions
dauer die Zahl der Linien steigen diirfte. 

2. Experimentelles. In der experimentellen Praxis sind bisher zur Erregung 
von Ramanspektren ausschlieBlich die starkeren Linien des Hg-Bogens im 
ultravioletten und sichtbaren Gebiet verwandt worden I) , vor allem also die 
Wellenlangen 2537, 3130, 3650, 4047, 4358 und 5461 A, aber auch manche der 
zwischenliegenden schwacheren Linien, fUr die man dann meist nur die relativ 
kraftigsten Trabanten auf den Photogrammen zu erkennen vermag. Nur in 
einigen wenigen Fallen wurde eine einzelne Spektrallinie aus dem primaren 
Bogenlicht durch geeignete Lichtfilter ausgesondert, in der Regel wurde die 
integrale Strahlung der Hg-Lampe verwandt; dann ist es natiirlich moglich, 
eine neue Ramanlinie verschiedenen erregenden Linien als Trabanten zuzu
schreiben, und nur so1che Zuordnungen konnen als zuverlassig gelten, bei 

F denen nicht nur die durch sie festgelegten c5v-Werte, 

)]ptD sondern auch die relativen Intensitatsverteilungen sich 
" €' I.. e im Spektrum mehrfach wiederholen2). Die weitaus am 

fsl haufigsten verwandte Versuchsanordnung ist in Abb.2 
skizziert; dabei wird die Hg-Lampe Q meist etwas ver

Abb.2. Versuchsanordnung nach kleinert in das Innere des streuenden Mediums M ab-
RAMAN. 

gebildet, und dieses Bild Q' direkt durch den Spektro-
graphen 5 in einer Richtung senkrecht zu der des Primarlichtes anvisiert. LANDS
BERG und MANDELSTAM haben durch besondere Versuche festgestellt, daB, wenn 
man die Beobachtungsrichtung andert (von 60 bis 120 0 gegen den erregenden 
Strahl), das Spektrum des Streulichts nicht merklich beeinfluBt wird. Infolge 
der Lichtschwache des Phanomens sind die Expositionszeiten sehr lang zu wahlen, 

1) Neuerdings hat R. W. WOOD auch eine lichtstarke Anordnung fiir die Heliumlinie 
3888 A angegeben, doch liegen hieriiber noch keine Versuchsergebnisse vor (Phys. Rev. 
Bd.33, S.294. 1928). In einer neuen Arbeit (Phil. Mag. (7) Bd. 7, S. 858. 1929, repro
duziert WOOD eine groBe Anzahl SO erhaltener Ramanspektra, die infolge der sehr licht
starken rein monochromatischen Anregung sehr viel iibersichtlicher erscheinen, als alle 
friiher veroffentlichten Spektrogramme. 

2) Vergl. hierzu Anm. 2 auf S. 613. 
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wenn man auch die weniger intensiven Trabanten erhalten will: sie schwanken 
zwischen einigen Stunden und mehreren Tagen. Mit sehr viel kiirzeren Ex
positionen kommt man zum Ziel, wenn man eine von WOOD angegebene Versuchs
anordnung 'benutzt (Abb. 3). Hier ist nicht nur der zylinderformige streuende 
Korper M in unmittelbaren Kontakt mit dem Brenner der Hg-Lampe Q gebracht, 
sondern beide befin-
den sich im Innern 
eines zylindrischen 
Reflektors R1, R 2, so 
daB die Intensitat des 
Streulichtes urn ein 
Vielfaches erhOht 
wird. Die Achse des 
streuenden Systems 
wird dann "end on" 

Abb. 3. Liehtstarke Versuehsanordnung naeh WOOD. 

durch eine Linse auf den Spektrographenspalt abgebildet, wobei durch 'eine An
zahl von Blenden das an den Begrenzungsflachen gestreute Licht ausgeschaltet 
wird. Der Nachteil dieser Methode liegt in der Schwierigkeit, einzelne erregende 
Linien auszusondern. Urn eine zu starke Erwarmung des streuenden Mediums 
zu vermeiden, muB dieses durch laufendes Wasser W gekiihlt werden. 

3. Beispiele typischer Ramanspektra. Tabelle 1 und Abb. 4 zeigt das von 
der Hg-Linie 4358,3A allein angeregte, besonders linienreiche Ramanspektrum 
des Toluols 1); das Hg
Spektrum weist zwar noch 
zwei ziemlich kraftige Li
nien bei4347,5 und4339,2A 
auf, doch ist deren In
tensitat l).ur etwa ein Zehn
tel von der der erstge
nannten, so daB sie als 
erregende Linien nur fUr 
die drei aller kraftigsten T ra
banten in die Erscheinung 
treten. 

Tabelle 1. Ramanspektrum des Toluols bei Er
regung mit den bla u violett en Hg-Linien: 4358,3 A, 

4347,5 A und 4339,2 A. 

Die Wichtigkeit einer 
Aussonderung der erregen
den Linie durch Farbfilter 
wird durch Vergleich der 
Tabelle 1, die einer Arbeit 
von RAMAN und KRISHNAN 
entnommen ist, mit der in 
einer Arbeit von PRINGS
HElM und ROSEN mitge
teilten TabelIe, wo - bei 
Erregung mit der Gesamt
strahlung des Hg-Bogens
die hier angefiihrten vier 
antistokesschen Trabanten 
der Linie 4358 A nicht von 

(Angstrom) 

4176,1 
4213,7 
4262,3 
4315,6 

{
4339,2 

Hg 4347.4 
4358,3 
4399,5 
4424,9 
4448,4 
4459,3 
4479,8 
4501,7 
4512,8 
4547,1 
4558,0 
4563,0 
4591,0 
4600,8 
4638,0 
4648,3 
4664,0 
4685,5 
4994,3 
5027,3 

(Willk~rlieh) I 
o I 
o 
o 
1 

15 
30 

200 
2 
1 
o 
2 

o 
4 
o 
7 

1 
2 
1 
o 
o 
2 
o 

y 

23939 
23723 
23455 
23165 
23039 
22995 
22938 
22723 
22593 
22474 
22419 
22316 
22208 
22153 
21986 
21933 
21909 
21776 
21729 
21555 
21507 
21435 
21336 
20017 
19886 

"0 

22938 
22938 
22938 
22938 

22938 
22938 
22995 
22938 
22938 
22995 
22938 
22995 
22938 
22938 
22938 
22938 
22938 
22938 
22938 
22938 
22938 
22938 

durch die violette Hg-Linie 4047 A hervorgerufenen Ramanlinien 
tiven !5v unterschieden werden konnten. 

1) Nach C. V. RAMAN, Froc. Roy. Soc. London (A) Ed. 122, S.23. 1928. 

Handbuch der Physik. XXI. 39 

Oy 
(em -') 

-1001 
787 

- 517 
- 227 

215 
345 
521 
519 
622 
787 
785 

1009 
1005 
1029 
1162 
1209 
1383 
1431 
1503 
1602 
2921 
3052 

mit posi-
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Tabelle 2 gibt als weiteres Beispiel das Streuspektrum des Quarzes, wie 
es von LANDSBERG und MANDELSTAM bei Verwendung der totalen Hg-Bogenstrah
lung erhalten wurde. 

t 
Hg 4358 

Abb.4. Ramanspektrum an Toluol erregt durch 43 58 A. 

Tabelle 2. Ramansp ektrum des Quarzes bei Erregung mit d er Gesa mtstrahlung 
des Hg-Bogens nach LANDSBERG und MANDELSTAM. 

Erregende 
Hg-Linien 
0, in A) 

2482,0 

2534,8 

2536,5 

2653,7 

2742,8 

2803,5 

2893,6 

2967,3 

3023,5 

3125,6 

3131,8 

3341,5 

3650,2 

3663,3 

4046,8 

4358,3 

~ J. 

-
-

-

-
-
-

+ 6,02 
- 8,87 

+ 7,96 
-

+ 9,86 
-

+10,7 
-

+11,9 
-10,8 

+11,7 
-12,6 

+12,3 
-

+12,8 
-12,5 

+15,5 
-12,5 

-

-

-
-

+19,9 
-21,4 

+19,7 
-21,2 

WellenHingendifferenzen 0 J. (Aj und Frequenzendifferenzen 0>' (em - ') der 
zugehorigen Ramanlin ien 

0>' I OJ. 0>' I <lJ. 0>' I OJ. 0,' I H 

-
I 

- - + 28, 5 460 I - - -
- - - - - I - - -

- - - +29,9 460 I - - + 73,5 
- - - - - - - -

- - - +29,7 460 - - -

- - - - - - -

1+ 

-

100 +14,7 207 +33,4 470 - - 81,4 
127 - - -32,2 463 - - -

107 +16,1 213 +35,5 463 - - -

- - - - - - - -

127 +16,5 210 +37,0 467 - - -
- - - - - - - -

127 +1 7,8 213 +40,0 470 - - -

- - - - - - - -

133 +18,5 210 +42,2 473 - - -

123 -17,5 200 -41,3 477 - - -

127 +19,4 210 +42,4 460 - - -

140 -19,2 213 - - - - -

123 + ? - +46,3 470 +78,8 787 +118,2 
- -21,6 223 -45,6 473 - 8~71 +~7.5 130, +20,6 210 +45,8 460 +81,4 

127 -18,9 193 -45,3 470 - - -

140 +23,8 213 +54,1 473 - - -
113 -21,3 193 1 -

- - - -

- +28,9 217 +63,5 470 +95,0 693 -

- 1-28,8 220 -59,2 450 - - -

- I +28,1 207 +62,9 460 +97,3 687 +150,2 
- 1-29,3 220 -61,0 463 - - -

120 + ? - i +78,5 470 - - -

133 -33,4 200 -73.5 457 - - -

103 +40,2 210 + 84,5 457 - - -

113 -36,7 197 - - - - -
Mlttelwert der by 123 I 210 I 465 I 743 ! 

daraus b erechnet J'Ra 81 ft I 48 ft I 21,5 ft I 13,5,u 

-

-
111,3 

-
-
-

112,0 
-

-
-

-
-

-

-
-
-
-
-

11 6,3 
-

115,0 
-

-
-

-
-

109,0 
-

-
-
-
-

112,7 

9ft 
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4. Ramanspektra als Molekiilphanomen. Das Auftreten von Raman
spektren ist an keinen bestimmten Aggregatzustand gebunden; man hat sie 
an Gasen (Atherdampf, Benzoldampf, NHa, CO, CO2 und N20, HCl), Fliissig
keiten (zahlreiche aliphatische und aromatische Verbindungen, H 2S04 , Wasser, 
Ammoniak, wasserige SalzlOsungen usw.), kristallinen und amorphen festen 
Karpern (Quarz, Kalkspath, Eis, optische Glaser) beobachtet. Fiir eine gegebene 
Verbindung bleiben die Spektra beim Ubergang von einem Aggregatzustand 
in den anderen praktisch unverandert, solange dabei die Molektile als so1che 
erhalten bleiben. So fand man in den Spektren von Ather, Benzol, Ammoniak1) 

die gleichen Trabanten, wenn man die Fliissigkeit in den Dampf iiberfUhrte; 
die Ramanspektra von Eis und Wasser sind innerhalb der Beobachtungsgenauig
keit identisch 2); auch in Lasungen bleiben unter Voraussetzung der genannten 
Bedingung die Spektra unverandert, so von Glyzerin in Wasser3) oder von HNOa 
in Wasser. Dabei iiberlagern sich in dem Streuspektrum die fUr die gelaste 
Substanz und Gas Lasungsmittel charakteristischen Linien bzw. Banden; be
sonders deutlich ist diese Superposition in Gemischen von zwei Fliissigkeiten 
zu verfolgen, die jede fUr sich ein sehr gut ausgebildetes Ramanspektrum liefern, 
wie etwa Benzol und Tetrachlorkohlenstoff4). Fiir die an den wasserigen Lasungen 
von Salzen (NaN02 , NaNOa, NH,NOa, Neodym-Ammoniumnitrat usw.) er
haltenen Spektren fehlt vorlaufig noch der Vergleich mit den Spektren derselben 
Salze im kristallinen Zustand. Weiter unten zu beschreibende Beobachtungen 
an manchen Chloriden (SbCla usw.) zeigen gewisse Modifikationen im Spektrum 
beim Ubergang von der reinen Substanz zur verdiinnten Lasung. Salze, die in 
wasseriger Lasung in zwei einatomige Ionen dissoziieren, wie etwa NaCl, zeigen 
im Streulicht keine Ramanlinien; aber auch an fest en Kristallen von NaCl und 
anderen Salzen, deren Gitter aus einatomigen Ionen aufgebaut sind, konnten 
bis jetzt keine Ramanspektra aufgefunden werden. Dies alles spricht dafUr, 
daB die Ramanstrahlung als Begleiterscheinung der Lichtzerstreuung an mehr
atomigen Molekiilen gedeutet werden muB. 

In einigen wenigen Fallen ist es auch schon gelungen, einzelne <5v-Werte 
der Ramanspektra ganz bestimmten Atombindungen in einem komplexen 
Molekiil zuzuschreiben. So findet man fUr aIle aliphatischen und aromatischen 
Stoffe, die CH-Bindungen enthalten, den Wert <5'1' = ca. 3000 cm-l, der fehlt, 
sobald aus dem Molekiil alle Wasserstoffatome durch andere Atome substituiert 
sind (vgl. CCl, und C2Cl, in Tab. 3); bemerkenswert ist in Tabelle 3, daB Toluol 
und Xylol an den betreffenden Stellen der Ramanspektra zwei nahe benachbarte 
Linien zeigen: der grafiere i5v-Wert ist innerhalb der MeBgenauigkeit identisch 
mit dem am Benzol gemessenen, derkleinere entspricht mehr dem an den ali
phatischen Verbindungen gefundenen und koinzidiert genau mit dem fiir Methan 
charakteristischen5), so daB man ihn wohl den als Substituenten eingefUhrten 
CHa-Gruppen zuschreiben muB. Diese zweite C-H-Linie fehlt wieder beim 
Benzotrichlorid (C6H5CCla), in dem aIle Wasserstoffatome der Methylgruppe 
durch Chlor ersetzt sind. Auf Grund sehr genauer Untersuchung von Raman
spektren zahlreicher organischer Verbindungen weisen DADIEU und KOHL
RAUSCH6) der CH-Bindung noch eine weitere Ramanfrequenz (<5'1'''''' 1400 cm -1) 

1) L. A. RAMDAS, Journ. Ind. Phys. Bd.3, s. 131. 1928; R. W. WOOD, Phil. Mag. 
(7) Bd. 7, S. 744. 1929. 

2) J. R. RAO, Journ. Ind. Phys. Bd.3, S.123. 1928. 
3) S. VENKATESWARAN, Journ. Ind. Phys. Bd.3, S.105. 1928. 
4) P. PRINGSHEIM, Naturwissensch. Bd. 16, S. 597. 1928. 
5) P. DAURE, C. R. Bd. 188, S.61. 1929. 
6) A. DADIEU u. K. W. F. KOHLRAUSCH, Phys. J. Bd. 30, S. 384. 1929. Ebenso 

P. DAURE, C. R. Bd. 188, S. 1492. 1929. 

39* 
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der CH-Bindung, ferner die Ramanfrequnz mit <5y(X)600, 1000 und 1600cm- 1 

der C-C-Bindung und ein <5Y(X)1770cm- 1 der C-O-Bindung zu . 
.Ahnlich hat man, allerdings mit weniger Uberzeugungskraft, versucht, 

in den Ramanspektren verschiedenen wasserigen Losungen, die das N03-Radikal 
als Anion enthalten, gemeinsame diesem zuzuweisende <5y-Werte festzustellen1). 

Ein im Ramanspektrum von wasseriger Kaliumkarbonatlosung beobachteter 
Frequenzenabstand (A'Ra = 9,26 f-l) wird von LEONTOWITSCH2) mit einem im Spek
Tabelle 3. Die von der C-H-Bindung herriihren- trum des Kalkspats vor-

Streuende Sub-
stanz 

C6H6 
CsH5CI 
C6H5CH3 

C6H.(CH3)2 

C6H5CCl3 

CH. 
CH2Cl2 
CHCl3 

CCl. 
C2Cl. 
C2H2CI. 
CH3OH6) 

den Ramanlinien 3). kommenden ARa = 9,13 f-l) 
I 

~" (em-') I .iRa (,ul 

3059 3.27 
3064 3.26 

!'"" 
3.28} 

2915 3.43 
3050 3.28} 
2915 3.43 
3050 3.28 
2908 3.44 
2982 3.35 
3012 3.32 
- -
~ -

2983 3.35 
2938 3.4 

I "u,r. (,u) 

3.25 
3.26 
3.34 
3.25 
3.40 
-

3.31 
? 

3.32 
-
-

3.35 5) 
? 

identifiziert und der C03-

Gruppe zugeschrieben. 
Eine Analogie zwischen 

den Ramanspektren von 
Molekiilen, die nicht die
selben Bindungen enthalten, 
sondern gleichartigenAufbau 
besitzen, konnte DAuRE4) 
feststellen durch den Ver
gleich einer Anzahl von Chlo
riden mit dreiwertigem Ka
tion: beim Ubergang von 
einer Horizontalreihe der 
Abb. 5 zur anderen ist eine 

durchaus regelmaBige Verschiebung in der Anordnung der Linien unver
kennbar; auch das Tribromid des Phosphors kann noch einigermaBen in diese 

PBIj 

~ ~ I 

I 
I 

I 

I II 

I 
I I 

I I 

II 
I I 

Reihe mit eingeordnet 
werden. DaB die Uber
einstimmung fiir das BiCl3 

am schlechtesten ist, er
kliirt sich daraus, daB 
dieses im Gegensatz zu 
den anderen nur als Lo
sung (in Salzsaure) unter
sucht werden konnte: 

, auch im Spektrum des 
100 ~ 0" 300 '100 5OOcm- t SbCla verflieBen bereits 

Abb. 5. Frequenzendifferenzen in den Ramanspektren analog gebauten bei einer Konzentration 
Molekiile. von 50 VoL % die beiden 

ersten Linien zu einem breiten verwaschenen Bande, wenn man die reine 
fliissige Verbindung durch eine salzsaure Losung ersetzt. Ahnliche Analogien 

1) A. CARRELLI. P. PRINGSHEIM u. B. ROSEN. ZS. f. Phys. Bd. 51. S. 515. 1929. 
2) M. LEONTOWITSCH. ZS. f. Phys. Bd. 54. S.155. 1929. Desgl. R. C. DICKINZER and 

R. T. TILLON. Proc. Nat. Acad. Amer. Bd. IS. S. 334. 1929. Vgl. hierzu den letzten 
Absatz von Ziffer 71 

3) P. PRINGSHEIM u. B. ROSEN. ZS. f. Phys. Bd.50. S.741. 1928. 
4) P. DAURE. C. R. Bd. 187. S.940. 1928; Bd. 188. S.61. 1929. 
5) Nach einer brieflichen Mitteilung des Herrn BONINO statt des urspriinglich von 

ihm angegebenen Wertes A.u•r . = 3.51 fl; G. B. BONINO. ZS. f. Phys. Bd. 54. S. 803. 1929. 
6) Ahnlich dem Methylalkohol verhalten sich auch Athyl-. Amyl- und Allylalkohol; 

nur treten in den Ramanspektren der Alkohole noch weitere Linien mit nahezu ebenso
groBen Frequenzendifferenzen (vielleicht von den OH-Bindungen herriihrend) auf. SO daB 
die Zuordnung eines bestimmten d ... zur CH-Gruppe nicht ganz so eindeutig ist wie bei 
den anderen Substanzen der Tabelle 3. [So VENKATESWARAN U. A. KARL. ZS. f. phys. 
Chern. (B) Bd. 1. S. 466. 1929.] 
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fand DAURE zwischen den Ramanspektren von CCl4 , SiCl4 , TiCl4 und 
SnCl4 • 

Die partielle Dbereinstimmung zwischen den Ramanspektren von Benzol 
und Xylol kann man aus den Zahlen der Tabelle 4 ersehen; dasselbe gilt fUr 
andere aromatische Verbindungen wie Toluol, Chlorbenzol usw. Auch zwischen 
den Ramanspektren verschiedener aliphatischer Alkohole lassen sich einzelne 
allerdings nicht sehr deutliche Beziehungen erkennen1), desgleichen zwischen den 
Spektren der Fettsauren und ihrer Ester l ). 

5. Zusammenhang zwischen Ramanspektren und ultraroten Banden. Das 
Auftreten von Ramanspektren kann nur dadurch erklart werden, daB Licht
quanten, wenn sie an Molekiilen gestreut werden, einen Teil c = hyt ihrer 
urspriinglichen Energie hyo verlieren oder auch einen entsprechenden Energie
zuwachs erhalten, so daB ihre Frequenz von Yo in Yo ± '1'% iibergeht. Als Rezep
toren bzw. Quellen fUr diese Energiebetrage kommen mit Riicksicht auf die 
wirklich beobachteten (h-Werte der verschobenen Linien zunachst die Kern
schwingungen in den Molekiilen in Betracht, die auch das Auftreten ultraroter 
Kernschwingungsbanden veranlassen und derenFrequenzen vielfach aus der Ultra
rotspektroskopie bekannt sind. Danach waren die Ramanlinien nichts anderes 
als Kombinationslinien aus den Frequenzen der einfallenden Strahlung und 
den Eigenschwingungen der streuenden Resonatoren. Das Auftreten solcher 
Kombinationslinien bei Streuprozessen war bereits auf Grund der alteren Quanten
theorie vorausgesagt worden und ist auch nach der neuen Quantenmechanik zu 
erwarten2). 1st diese Erklarung fUr die Entstehung der Ramanspektren richtig, 
dann miissen die Frequenzendifferenzen by nicht nur der GroBenordnung nach 
mit den Frequenzen Yk ultraroter Banden iibereinstimmen, sondern es muB 
sich zwischen den aus ihnen berechnetenWellenlangen ARa und den fUr die gleichen 
Substanzen gemessenen Wellenlangen Au.r. von Ultrarotbanden eine vollkommene 
zahlenmaBige Koinzidenz ergeben. Als Beleg hierfiir sind bereits in Tabelle 3 
neben die (jy-Werte die entsprechenden ARa und Au.r. gesetzt worden. Als weitere 
Beispiele bringt Tabelle 4 eine Gegeniiberstellung von aus den Ramanspektren 

Tabelle 4. Vergleich der aus Ramanspektren berechneten und der ultraroten 
Banden-Wellenlangen in fl (Intensitaten ] willkurlich geschatzt). 

Benzol Xylol Quarz 
AR• I Au.r. I AR• J 

I 
Au.r. J !.R. J Au .r . J 

16,5 5 12,95 3 18,6 3 118 0 
11,7 3 11,8 4 13,7 7 13,6 8 94 0 
10,1 10 10,3 4 12,0 3 80 5 78 0 

9,75 10 9,9 8 9,8 3 48 6 
8,5 2 8,67 8 9,5 0 9,5 1 38,2 2 38 
7,3 0 9,1 1 8,9 2 28,5 1 

} 26 4 6,75 10 8,0 3 24,7 1 
6,28 4 7,25 4 7,26 3 21,5 10 21 10 
6,23 3 6,2 0 6,83 6,86 5 14,2 2 14,8 1 

5,5 2 6,47 1 6,73 5 12,5 0 12,5 4 
4,8 2 6,20 4 6,20 1 8,6 8,5-9 9 
4,2 3 5,25 3 5,25 1 

3,27 5 3,25 10 3,40 6 3,40 6 
2,49 6 3,25 8 3,25 

1) S.VENKATESWARAN, Phil. Mag. (7) Bd. 7, S.597, 1929; A. DADIEU u. K. W. F. KOHL-
RAUSCH, Wien. Ber. IIa, Bd, 138, S. 41, 1929. Freilich geben diese beiden Arbeiten fur 
dieselben Substanzen teilweise ganz verschiedene !5v-Werte, was offenbar auf der ungleichen 
Zuordnung der beobachteten Ramanlinien zu bestimmten erregenden Hg-Linien beruht. 

2) A. SMEKAL, Naturwissensch. Bd.11, S. 873.1923; H.A.KRAMERs U.W.HEISENBERG, 
ZS. f. Phys. Bd. 31, S. 681. 1925; E. SCHRODINGER, Abhandlungen zur Geschichte der Wellen-
mechanik, S. 112. Leipzig 1927. Vgl. hierzu aber weiter Ziff. 12ff. 
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berechneten ARa fUr Benzol (nach RAMAN, PRINGSHEIM U. ROSEN, DADIEU u . 
KOHLRAUSCH 1), fUr Xylol [nach BLEEKER2)] und fUr Quarz (aus den Arbeiten ver
schiedener Autoren von CZERNy3) zusammengestellt) und der entsprechenden Ultra
rotbanden (fUr Benzolund Xylol nach COBLENTZ, fUr Quarz nach RUBENS und 
CZERNY). An diesem letzten Beispiel ist bemerkenswert, daB zwei ultrarote Banden 

r;uorz 

H-I:IflH-HI-t-t--H-1H-H+t-+------t-t-t-H-H- o"d. Sf"ohl - -
p. "x---xo/lIJ,rortf.Sfro/J, 

:! 
" 
" " " 

\. -.,:--- " .. 

200p, JOOp, 

Reflexionsvermogen des Quarzes im Ultrarot nach RUBENS. 

(38 und 78 f-t) in einem Spektralgebiet liegen, in dem der Quarz bis jetzt als frei von 
selektiver Absorption galt, und daB sie erst nach Aufnahme des Ramanspektrums 
nachgewiesen wurden. We iter zeigt der Quarz besonders deutlich eine Erscheinung, 
die mehr oder weniger auch an allen anderen M edien zu erkennen ist: wahrend 
die Lage der ultraroten Banden sich meist mit guter Annaherung aus den im 

Abb.7. Ramanspek!rum des Quarzes, erreg! durch die H g-Linic 4358 A, nach PRINGSHEIM. 

Ramanspektrum vorkommenden Frequenzendifferenzen berechnen laBt, ist die 
Intensitatsverteilung in beiden Spektren ganz ungleich, nicht selten in dem MaBe, 

1) A. DADlEU U. K. W. F. KOHLRAUSCH, Phys. ZS. Bd. 30. S. 384, 1929. 
2) C. E. BLEEKER, ZS. f. Phys. Bd. 50, S. 781. 1928. 
3) M. CZERNY, ZS. f . Phys. Bd. 53, S. 317. 1929. 
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daB fUr einen <5v-Wert des Ramanspektrums liberhaupt keine entsprechende 
uItrarote Bande angegeben werden kann und umgekehrt. So ist, wie man sehr 
gut aus den Abb. 6 und 7 erkennt, im Ramanspektrum des Quarzes die dem 
ARa = 38 f-l entsprechende Linie schwach, die Linien ARa = 48 f-l und 78 f-l ungefahr 
gleich kraftig; im Ultrarotspektrum dagegen ist die Bande bei 38 f-l recht deutlich (in 
Abb. 6 noch nicht eingetragen; allerdings nach den neuerenMessungen von CZERNY 
so schwach, daB sie in diesem MaBstab kaum zur GeItung kommen wiirde), die 
Bande bei 78 f-l nur eben noch nachweisbar, wahrend bei 48.u nicht die leiseste 
Andeutung selektiver Absorption gefunden wird; umgekehrt kommt von den 
intensivsten Banden des ultraroten Spektrums diejenige bei 21 f-l auch im Raman
spektrum als starkste Linie zur Geltung, wahrend die Ramanlinie ARa = 9 f-l 
nur eben schwach auf den Photogrammen wahrnehmbar ist. Ahnliche Gegensatze 
in der Intensitatsverteilung findet man auch bei den beiden anderen Beispielen 
der Tabelle 4; hingewiesen sei etwa auf die zwei letzten Zahlen in der unter Xylol 
stehenden Kolonne, die den beiden C-H-Bindungen (vgl. Tab. 1) entsprechen: 
wahrend im Ramanspektrum die Intensitaten der beiden Linien fast gleich stark 
sind, ist im Ultrarot die Bande kleinerer Welleniange (die "Benzolbande") bei 
weitem schwacher. Analoge FaIle kehren bei allen untersuchten Spektren wieder; 
Ramanlinien mit einem ARa < 3 f-l (<5 v > 3400 cm -1) scheinen bis jetzt noch nie 
beobachtet worden zu sein, wahrend zahlreiche unter den in Frage stehenden 
Stoffen ultrarote Absorptionsbanden in dies em Spektralgebiet aufweisen. 

Die Koinzidenzen bei diesen komplizierteren Verbindungen mit ihren zahl
reichen Ultrarotbanden und Ramanlinien k6nnten daher vielleicht noch zufallig 
scheinen. HCI dagegen als einfachstes heteropolares Molekiil besitzt nur eine 
einzige Kernschwingungsfrequenz. An gasfOrmigen HCP) konnten sowohl in 
langen Schichten bei Atmospharendruck als auch in einem kleinen streuenden 
Volumen bei 40 Atmospharen durch die Hg-Linie 4047 A eine Ramanlinie bei 
4580 A hervorgerufen werden, deren Frequenzenabstand von der erregenden 
Linie einer ultraroten Bande bei 3,466 f-l entspricht. Diese sehr genau anzu
gebende Welleniange stimmt nach WOOD nicht nur mit der ungefahren Lage 
der ultraroten Rotationsschwingungsbande der Salzsaure uberein, sondern sie 
koinzidiert scharf mit der in diesem Bande fehlenden "Null-Linie", die bei 
einer Anderung der Kernschwingung ohne gleichzeitige Anderung der Rotation 
auftreten muBte. Ein solcher Vorgang ist also im RamanprozeB nicht "ver
boten", ebenso wie sein Vorkommen bei gleichzeitigem Elektronnensprung 
durch die Existenz von "Q-Zweigen" in den ultravioletten Bandensystemen 
bewiesen wird 2). 

Ebenso hat RASETTI3) fUr CO-Gas zu jeder erregenden Hg-Linie nur eine 
Ramanlinie im Abstand <5v = 2155 cm -1 gefunden, deren ARa = 4,64 f-l sehr gut 
mit einer ultraroten Absorptionsbandengruppe mit demSchwerpunkt bei 4,66 f-l 
zusammenfiillt . 

6. Homoopolare Molekiile. Die Kernschwingungen hom60polarer Moleklile 
(N2, 02' J2 usw.) besitzen kein elektrisches Moment und geben daher auch keinen 
AniaB fUr das Auftreten ultraroter Absorptionsbanden, dagegen kommen sie 
bekanntlich in den sichtbaren und ultravioletten Banden zur Geltung, in denen 
sie durch Uberlagerung liber die Eigenschwingungen der Elektronen bzw. liber 
die durch die Elektronenspriinge gegebenen Frequenzen im wesentlichen die 

1) R. W. WOOD, Nature Bd. 123, S. 166. 1929 Phil. Mag. (7) Bd. 7, S. 744, 1929; 
M. CZERNY u. P. PRINGSHEIM, nicht publiziert. 

2) "Ober weitere von WOOD beobachtete Ramanlinien des HCI, die von der MoIe
kiilrotation herriihren, vgl. Ziff. 13. 

3) F. RASETTI, Nature Bd. 123, S.205. 1929. 
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Schwingungszahldifferenzen <5v zwischen benachbarten Bandengruppen oder 
- im Spezialfall monochroma tisch angeregten Resonanzspektren - die Abstande 
zwischen aufeinanderfolgenden Gliedern der Resonanzserie bestimmen. DaB 
das gleiche auch bei Streuprozessen gilt, wo das Leuchtelektron nicht mit seiner 
Eigenfrequenz angeregt wird, sondern unter der Wirkung der einfallenden 
Strahlung erzwungene Schwingungen ausfiihrt, scheint aus Resultaten von 
McLENNAN und McLEOD!) hervorzugehen, nachdem die gleichen Versuche vor
her von anderer Seite2) ohne positiven Erfolg angestellt worden waren. Diese 
Forscher haben namlich an fliissigem O2 und N2 sowie am Gemisch aus beiden 
(fliissiger Luft) Ramanspektra erhalten, deren <5v-Werte mit den aus den ultra
violett en Banden bekannten Kernschwingungsfrequenzen (<5vu.v.) iibereinstimmen. 

Tabelle 5. Ramanspektra von fliissigem 02' N2 und H 2. 

Substanz 
WeJIenHinge (in A) 

IRa 
Frequenz (em -') 

b"Ra J."o.v. 
erregend Raman erregend Raman 

4047 4317 1 24705 23152 . 1552 1552 
°2 4358 4674 2 22938 21387 1551 1552 

4358 5027 0 22938 19889 3049 3085 

4047 4469 1 24705 22371 2335 2331 
N2 4358 4849 00 22938 20616 2322 2331 

4047 4980 1 24705 20073 4632 4633 

4358 4427 2 22938 22584 354 347 
H2 4358 4473 4 22938 22350 588 578 

4047 4864 1 24705 25556 4149 4159 

Von den in der letzten Kolonne von Tabelle 5 aufgefiihrten Zahlen ent
sprechen jeweils die kleineren (1554 bzw. 2331) dem Kernschwingungsiibergang 
von der Quantenzahl 0 auf 1 im optisch unerregten Molekiil, die groBeren (3085 
bzw. 4633) aber dem "Obergang 0 ~ 2, im Sinne der klassischen Theorie also 
dem Grundton und dem 1. Oberton. Es sind dies die ersten bekanntgewordenen 
Beispiele, bei denen durch einen StreuprozeB auch der erste Oberton mit angeregt, 
d. h. an das streuende Molekiil zwei Schwingungsquanten abgegeben werden, ein 
Vorgang, der nach dem Auswahlprinzip im allgemeinen nur kleine Wahrscheinlich
keit besitzt, solange er nicht mit einem gleichzeitigen Elektronensprung gekop
pelt ist, wahrend umgekehrt, wie aus der Bandentheorie (Resonanzspektren) be
kannt, im letzteren Fall selbst Kernschwingungsspriinge von 30 Quanten und dar
iiber vorkommen. Der Unterschied zwischen einem Resonanzspektrum und einem 
Ramanspektrum eines zweiatomigen Molekiils besteht also darin, daB im letzteren 
die erregende Linie nicht dem Absorptionsspektrum angehort, daB sie im Sekun
darspektrum die anderen Linien urn ein Vielfaches an Intensitat iibertrifft, 
und daB die Zahl der Trabanten relativ sehr klein ist. Dagegen sind die Fre
quenzenabstande im Resonanzspektrum und im Ramanspektrum identisch3). 

1m Kapitel iiber Lumineszenzspektra (Ziff.6) wurde bereits darauf hin
gewiesen, daB die· Kernschwingungsfrequenzen im festen Stickstoff sich von 
denen im gasformigen Stickstoff nicht merklich zu unterscheiden scheinen; 
durch die Versuche iiber den Ramaneffekt zeigt es sich, daB dasselbe auch fiir 
den f 1 ii s s i g e n Stickstoff zutrifft. 

1) J. c. McLENNAN u. J. H. McLEOD, Nature Bd. 123, S.160. 1929. 
2) P. PRINGSHEIM, Naturwissensch. Bd. 16, S. 597. 1928; P. DAURE, C. R. Bd. 188, 

S. 61. 1929. 
3) Die von SAHA (Nature, Bd. 122, S. 398. 1928) vorgeschlagene ErkHirung, wonach die 

Resonanzspektra, wie sie z. B. von WOOD im J2-Dampf untersucht worden sind, genau 
dasselbe Phanomen darstellen sollen wie die Ramanspektra, muB daher als verfehlt 
angesehen werden. Vgl. hierzu auch den ersten Absatz von Ziffer 1. 
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Das von denselben Autoren aufgefundene Ramanspektrum des verfHissigten 
H2 (Tab. 5) unterscheidet sich in seiner Deutung insofern von denen des O2 

und N2 und iiberhaupt allen anderen bis dahin bekanntgewordenen Beispielen, 
als hier diebeiden kleineren ~Y-Werte nicht Kernschwingungsfrequenzen, sondern 
den Rotationsfrequenzen des Molekiils entsprechen sollen [Obergange 0 --+ 2 
bzw. 1 --+ 3 der Rotationsquantenzahl im schwingungsfreien Molekiil1)], die ja 
beim Wasserstof£ wegen seines geringen Tragheitsmomentes sehr groB sind -
hierin liegt bekanntlich auch die Ursache fiir die auBere Verschiedenheit zwischen 
dem Viellinienspektrum des H2 und den sonstigen Bandenspektren. tiberraschend 
ist in diesem Zusammenhang, daB selbst die Molekiilrotationen in der FHissig
keit so schad gequantelt sind, daB sie zum Auftreten schader Ramanlinien 
AnlaB geben. Die relative Storungsfreiheit dieser Rotationsbewegung durch 
benachbarte Molekiile wird zum Teil wohl gerade durch das Fehlen eines elek
trischen Momentes zu erklaren sein. Die letzte in Tabelle 5 angefiihrte Fre
quenz 4159 cm - 2 dagegen entspricht dem tibergang 0 --+ 1 der Kernschwingungs
quantenzahl des H 2-Molekiils. 

Die von McLENNAN und McLEOD am fliissigen O2, N2 und H2 gewonnenen 
Resultate sind von RASETTI in denselben Elementen im gasformigen Zustand 
bei Atmospharendruck durchaus bestatigt worden. Dberdies hat RASETTI an 
O2 und N2 bei Erregung mit der Hg-Linie 2537 A in deren unmittelbarer 
Umgebung nach groBeren und kleineren Wellenlangen verschobene Folgen 
von Ramanlinien mit kleinen Frequenzintervallen beobachtet, die ihrer
seits von Molekiilrotationen herriihren. Hierauf wird in Zif£er 12 naher ein
gegangen. 

Nachdem es auf diese Weise feststeht, daB auch Kernschwingungen ohne 
elektrisches Moment im Ramanef£ekt zur Geltung kommen konnen, sei hier 
noch erwilint, daB bestimmte Ramanlinien einiger Salze durch optisch in
aktive (d. h. im ultraroten Spektrum nicht wahrnehmbaren) Schwingungen 
in den betref£enden Molekiilkomplexen, wie sie von der BORNschen Gittertheorie 
gefordert werden, erklart worden sind. Es sind das beim Kalkspat und bei 
K2COS die Linien mit dem ~y = 1100 cm- 1 (ARa = 9,1,u), die der COs-Gruppe, 
beim Natriumnitrat die Linien mit ~y = 1044 cm- 1 (ARa = 9,6,u), die der NOa-
Gruppe als optisch inaktive Grundfrequenz zugeschrieben worden sind2). An 
Kohlensauregas erhielt RASETTI bei Erregung mit der Hg-Linie 2537 A eine 
Ramanlinie mit einem ~y = 1284cm- 1, die keiner ultraroten Frequenz 
des CO2 entspricht, wohl aber mit einer von EUCKEN S) angenommenen 
optisch inaktiven Frequenz des Molekiils iibereinstimmt. Durch Kombination 
dieser Frequenz mit der optisch aktiven Grundfrequenz entsteht nach EUCKEN 
eine weitere optisch aktive Eigenschwingung; in der Tat konnte RASETTI die 
von ihm gefundene Ramanfrequenz als Differenz zweier bekannter Ultrarot
frequenzen des CO2 darstellen. 

7. Die Intensitatsverteilung in den Ramanspektren. Aus den in der voran
gehenden Ziffer aufgefiihrten Tatsachen ergibt sich schon ein Grund fiir die 
Ungleichheit der Intensitatsverteilung in den Ramanlinien und in den ultraroten 
Banden: flir diese ist das Vorhandensein eines elektrischen Moments eine wesent
liche Vorbedingung der Existenz, die GroBe des Moments ein MaB ihrer Intensitat, 
fiir jene spielt dasselbe keine oder doch keine ausschlaggebende Rolle. Auch sonst 
aber hat sich bis jetzt keine Regel aufstellen lassen fiir die relative Helligkeit 

1) Vgl. hierzu Ziffer 12. 
2) H. KORNFELD, Naturwissensch. Bd. 16, S.653. 1928; P. PRINGSHEIM u. B. ROSEN, 

ZS. f. Phys. Bd.50, S.741. 1928; M. LEONTOWITSCH, ZS. f. Phys. Bd. 54, S. 155, 1929. 
3) A. EUCKEN, ZS. f. Phys. Bd. 37, S. 714, 1927. 
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der einzelnen durch eine Primarlinie hervorgerufenen Trabanten; wenn vielleicht 
im Durchschnitt mit wachsendem Abstand 01' - d. h. also, je graBer das an das 
Molekiil von der Strahlung abzugebende Quant h1'% ist - die Intensitaten abzu
nehmen scheinen, so ist dies keinesfalls eine streng giiltige GesetzmaBigkeit (vgl. 
hierzu Abb. 4 u. 7 und die Intensitatsangaben von Tab. 4), vielmehr wechseln 
die Belligkeiten im einzelnen sehr unregelmaDig. MaDgebend dafUr diirfte die 
Starke der Koppelung zwischen der Bewegung des die Streuung verursachenden 
Leuchtelektrons und der betreffenden Kernschwingung sein, woriiber bis jetzt 
nichts bekannt ist. Das gilt jedoch nur fUr jene Trabanten, die graBere ·Wellen
langen besitzen als die erregenden Linien; fUr die "antistokesschen Linien" dagegen 
nimmt die Intensitat mit wachsendem 01' immer stark ab, derart, daB die 
nach violett verschobenen Linien, die den graB ten auf der langwelligen Seite 
vorkommenden 01' entsprachen, meist iiberhaupt nicht beobachtet werden. Bier 
ergibt sich die Intensitatsverteilung offenbar durch die Uberlagerung von zwei 
Ursachen: die Ubergangswahrscheinlichkeiten einerseits, die fUr die unter Energie-

-'.. . . ... - - ... " ..... ~ . 
~-- .• ~ ,.!~.+ , -:. !""!. ~:.: ~ . ~ . .-~~"~~' 
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Abb. 8. Photometerkurve des Ramanspektrums von CZH 2Cl4.' 

I 
4359A 

abgabe an das Molekiil entstehenden Kombinationslinien allein maDgebend sind, 
und anderseits die Zahl Ni der Molekiile, die gemaD der MAXWELLschen Ver-

( hvt) 
teilung N,; = konst . e kT bei der Beobachtungstemperatur sich in dem 
durch die Kernschwingungsfrequenz 1'1 gekennzeichneten Erregungszustand be
finden; denn allein die derartig erregten Molekiile sind imstande, bei einem Streu
prozeB an die Strahlung das Energiequant h1'1 abzugeben. Je graDer )11., desto 
kleiner ist bei gegebenem T die Zahl N i . Bei niedriger Temperatur (Zimmer
temperatur entspricht einer mittleren Anregungsenergie 1'1 = ca. 162 cm -1) 
werden also nur die nahe bei der erregenden Linie liegenden antistokesschen 
Linien merkliche Intensitat besitzen, we iter entfernte werden, auch wenn die noch 
rot verschobenen Linien mit gleichem 01'i zu den kraftigsten geharen, nur sehr 
viel schwacher hervortreten, wie das tatsachlich auf allen Aufnahmen von 
Ramanspektren der Fall ist (Abb. 7 u. 9) und auf der Photometerkurve der 
Abb. 8 besonders deutlich zu erkennen ist. 

Bei Zimmertemperatur muD nach der obigen Gleichung das Intensitats
verhaltnis zwischen zwei durch dieselbe Primarlinie angeregten Trabanten mit 
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gleichem (h, von den en der eine nach rot, der andere nach violett verschoben ist, 
gegeben sein durch ~v 

y = e 21,5. 

DAURE1) hat diese Beziehung fUr mehrere der in Abb. 5 dargestellten Spektren, 
soweit die Frequenzendifferenzen auch in antistokesschen Linien beobachtbar 
waren, gepriift und ziemlich gut bestatigt gefunden. 

Erhoht man die Temperatur, so wachst gleichzeitig mit Ni nach der oben 
angefiihrten Gleichung auch die Intensitat der antistokesschen Linien mit 
groJ3erem 1'1; experiment ell wurde das zuerst von LANDSBERG und MANDELSTAMM 
am Quarz fUr Temperaturen zwischen 20 und 300 0 C, dann auch von KRISHNAN 2) 
an Tetrachlorkohlenstoff im Intervall von 25 -810 C nachgewiesen. BRICK
WEDDE 3) hat dies gleichfalls am Quarz gepriift, mit dem Resultat, daJ3 bei einer 
Temperaturerhohung von -180 auf + 5 50 0 die antistokessche Linie Yk = 465 cm- 1 
(ARa = 21 ft) sehr viel starker an Intensitat zunimmt als die weniger entfernte 
Linie Yk = 125 cm -1 (}'Ra = 80ft) 4), da die der zweiten entsprechende Frequenz 
schon bei Zimmertemperatur in den meisten Molekiilen angeregt ist; parallel mit 
dieser Intensitatszunahme in den antis to kess chen Linien wurde eine geringe Hellig
keitsabnahme in den homologen nach rot verschobenen Trabanten beobachtet. 

Sehr viel weniger klar ist die Intensitatsbeziehung zwischen homologen 
Ramanlinien (mit gleichen 01') bei Erregung mit Primarlinien verschiedener 
Wellenlange, wobei zu betonen ist, daJ3 die hieriiber vorliegenden Messungen 
oder vielmehr Schatzungen nur geringe Genauigkeit beanspruchen konnen. 
Bekannt ist, daJ3 die Intensitat der durch molekularen Tyndalleffekt gestreuten 
Primarlinien von kiirzeren nach groJ3eren Wellenlangen zu proportional mit 
1/A4 abnimmt. Auch die Helligkeit der sie begleitenden Ramanlinien nimmt im 
gleichen Sinne ab, und zwar scheint sich das Intensitatsverhaltnis zwischen 
der primar gestreuten Linie und den zugehorigen Trabanten mit wachsendem A 
zu vergr6J3ern, so daJ3 also diese noch schneller abfallen als jene 5). 

8. Inkoharenz der Ramanstrahlung. Die Intensitatsverhaltnisse stehen in 
einem engen Zusammenhang mit der Frage nach der Koharenz der Raman
strahlung. Eine sehr einfache Dberlegung zeigt, daJ3 im allgemeinen von einer 
Koharenzmoglichkeit hier kaum die Rede sein kann: da die Ramanlinien eine 
andere Frequenz haben als die sie erregende Primarstrahlung, ist zwischen jenen 
und dieser keine konstante Phasenbeziehung vorhanden; in der von einem 
einzelnen Zentrum gestreuten in sich koharenten Wellenzug wird die Phase jeweils 
bestimmt durch die Phase der einfallenden Strahlung und die der iiberlagerten 
Eigenschwingung. Zwischen den an verschiedenen benachbarten Molekiilen 
gestreuten Wellenziigen kann also nur dann irgendeine Art von konstanter 
Phasenbeziehung existieren, wenn eine so1che zwischen ihren Kernschwingungen 
besteht. Bei Gasen und Fliissigkeiten diirfte das unter keinen Umstanden der 
Fall sein, eher schon bei Kristallen und hier wieder mit groJ3ter Wahrscheinlich-

1) P. DAURE, C. R. Bd. 187, S.826. 1928; auch G. LANDSBERG u. M. LEONTOWITSCH, 
ZS. f. Phys. Bd. 53, S.439. 1929. 

2) K. J. KRISHNAN, Nature Bd. 122, S. 650. 1928. 
3) F. G. BRICKWEDDE U. M. F. PETON, Phys. Rev.(2) Bd. 33, S. 116. 1929. 
4) Diese antistokessche Linie ist auf Abb. 7 nicht zu erkennen, da sie angenahert mit 

der Hg-Linie 4339 koinzidiert. 
5) G. LANDSBERG U. G. MANDELSTAMM, ZS. f. Phys. Bd. 50, S. 769. 1928; C. V. RAMAN, 

Proc. Roy. Soc. London (A) Bd. 122, S.23. 1928; G. LANDSBERG u. M. LEONTOWITSCH, 
ZS. f. Phys. Bd. 53, S. 439. 1929; P. DAURE (C. R. Bd. 187, S. 826. 1928), nach dessen alteren 
Angaben die Ramanlinien mit wachsendem }, langsamer abnehmen als die mit unver
anderter Frequenz gestreuten Linien, hat dies neuerdings zuruckgenommell. (C. R. Bd. 188, 
S. 1605. 1929.) 
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keit dann, wenn es sich nicht um die inneren Schwingungen einzelner Molekiil
gruppen (C02 usw.) handelt, sondern um Schwingungen des ganzen Ionengitters 
(NaCl): Vielleicht ist durch die aus solcher Kohiirenz resultierende Interferenz
fiihigkeit das Fehlen der Ramanstrahlung an Kristallen vom Steinsalztyp zu 
er kliiren 1). 

Der einzige von RAMAN in seiner ersten Arbeit erwahnte Versuch, der 
fiir eine Koharenz der Ramanstrahlung an Fliissigkeiten zu sprechen schien: 
die Zunahme ihrer Intensitat parallel mit dem Auftreten von "kritischer 
Opaleszenz" bei der Annaherung an den kritischen Punkt in Fliissigkeits
gemischen konnte bei Wiederholung durch andere Autoren 2) nicht be
stiitigt werden. Gegen die Koharenz sprechen die folgenden Ergebnisse: 
Die Strahlung des molekularen Tyndalleffekt (Streuung mit unveriinderter 
Frequenz) ist kohiirent, ihre Intensitiit ist bei vollkommener Ordnung der streuen
den Zentren in allen Richtungen (abgesehen von ganz wenigen durch die LAUE
schen Rechnungen bekannten Vorzugsrichtungen ffir bestimmte Wellenlangen) 
verschwindend, sie nimmt daher in 'einem Kristall proportional mit der absoluten 
Temperatur zu; die Intensitiit der Ramanstrahlung dagegen ist praktisch von T 
unabhiingig - das Anwachsen der antistokesschen Glieder bei Erwarmung 
bedeutet nur eine Intensitiitsverschiebung. Der Tyndalleffekt ist bei Zimmer
temperatur aus demselben Grunde in einem gut ausgebildeten Kristall sehr viel 
schwiicher als in einer Fliissigkeit, der Ramaneffekt ist in beiden Medien von 
gleicher GroBenordnung oder, was auf dasselbe hinausliiuft: in Kristallen (Quarz) 
macht das Ramanlicht etwa 50% des ganzen Streulichtes aus, in Fliissigkeiten 
nur etwa 1 %. Nach LANDSBERG und LEONTOWITSCH betragt im ultravioletten 
Tei! des Streuspektrums am Quarz die Intensitat des kraftigsten Trabanten 
(,1'Ra = 21,5,u) allein schon 49% von der Intensitat der unverschobenen Streulinie3) ; 

bei haherer Temperatur (210°) sinkt dies Verhaltnis entsprechend dem oben Ge
sagten auf etwa 31 %. Wenn man die Intensitaten der Ramanstrahlung in fliissigem 
Ather4) und bei 35 ° gesiittigtem Atherdampf vergleicht, so verhalten sie sich 
wie 300:1, die Dichten wie 250:1, d. h. die Stiirke der Ramanstrahlung ist -
unabhiingig vom Aggregatzustand - ungefahr proportional der Zahl der streuen
den Molekiile in der Volumeneinheit; die Helligkeit der Tyndallstrahlung in 
Fliissigkeit und Dampf dagegen verhalt sich nur wie 300:10, ist also im Dampf 
relativ viel groBer, wei! in diesem Fall die Abnahme der Molekiilzahl zum Tei! 
durch die Zunahme der mit der Kompressibilitiit parallel wachsenden Dichtig
keitsschwankungen kompensiert wird. Die hier als fiir die Tyndallstrahlung 
charakteristisch aufgefiihrten Erscheinungen haben zur hinreichenden und not
wendigen Bedingung die Kohiirenz der Strahlung, das Fehlen derselben Eigen
schaften bei der Ramanstrahlung beweist deren Inkohiirenz. 

9. Polarisation in den Ramanspektren. Die Tyndallstrahlung ist, soweit 
sie durch Streuung an kugelsymmetrischen Partikeln hervorgerufen wird, voll
kommen linear polarisiert; handelt es sich dagegen um eine Streuung an anisotropen 
Molekiilen, so ist die Polarisation des Streulichtes nur partiell (zwischen 50 und 
100%). Desgleichen ist auch das Ramanlicht im allgemeinen partiell polarisiert, 
und zwar ist der Polarisationsgrad der spektral unzerlegten Strahlung von der-

1) Die einfachste ErkHirung fUr das Verhalten der NaCl durfte allerdings in dem 
Fehlen einer Koppelung zwischen den Elektronenschwingungen und den Schwingungen 
der Gitter zu suchen sein. Vgl. hierzu auch Cl. SCHAEFER, ZS. f. Phys. Bd. 54, S. 153, 1929. 

2) R. A. RANDAS, Journ. Ind. Phys. Bd. 3, S. 131. 1928; W. N. MARTIN, Nature, 
Bd. 122, S. 506. 1928; A. BOGROS U. G. ROCARD C. R. Bd. 186, S. 1712. 1928. 

3) 1m Sichtbaren dagegen besitzt der homologe Trabant nur etwa ein Drittel von 
der Helligkeit der mit unveranderter Frequenz gestreuten Primarlinie. 

4) L. A .. RAMDAS, Journ. and Phys, Bd. 3, S. 131. 1928. 
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selben GroBenordnung wie beim Tyndalleffekt des betreffenden Mediums. Bei 
Auflosung des Streuspektrums in Linien jedoeh zeigt es sieh, daB die einzelnen 
Trabanten durehaus ungleiehe Polarisation aufweisen, wobei nur der Polarisations
zustand von Linien mit gleiehem bv (stokessehe und antistokessehe Begleiter der
selben erregenden, oder homologe Trabanten versehiedener erregender Linien) 
stets der gleiehe istl}. 1m iibrigen aber gibt es in einem Spektrum Linien, die 
fast ganz unpolarisiert sind, wahrend andere nahezu vollstandige und betraeht
lieh starkere Polarisation aufweisen als die ohne Versehiebung gestreuten Primar
linien, die ihrerseits fUr eine gegebene Substanz aIle gleieh stark polarisiert 
sind. Abb.9 zeigt die Polarisation des Ramanspektrums von CeI4 naeh RAMAN, 

I .;\ ' 1\1 1 

Abb. 9. Polarisation des Ramanspektrums von eCl,. 

indem der obere Teil die Sehwingung parallel dem elektrisehen Vektor des Primar
strahls, der untere diejenige senkreeht dazu darstellt; Tabelle 6 gibt die naeh 
ahnliehen Aufnahmen gesehatzten Polarisationsgrade von CARRELLI, PRINGS
HElM und ROSEN. 

Tabelle 6. Polaris a tionsgrad von Ramanspektren. 

Substanz 
CsH5CHa AVR. (cm -1) 210 515 620 782 998 1023 1208 1372 1602 2915 3052 

] 2 2 2 4 5 3 3 2 3 2 3 
P% 0 18 6 80 70 70 70 18 11 60 20 

CCl4 AVR. 217 315 458 757 
] 4 5 5 5 
p% 10 5 90 20 

Naeh RAMAN sind die kraftigeren Trabanten im allgemeinen starker polari
siert als die weniger intensiven, eine Regel, die dureh die Zahlen der Tabelle 6 
allerdings nieht mit allzu groBer Seharfe bestatigt wird. Sieher ist die Polarisation 
analbger Linien im Benzolspektrum wesentlieh geringer als in dem des Toluols; 
und in diesem sei sehlieBlieh noeh auf den sehr ungleiehen Polarisationsgrad der 
beiden "C-H-Linien" hingewiesen (der beiden letzten in der Zeile der L1 l'Ra von 
Tab.6), wobei die sehr viel sehwaeher polarisierte diejenige ist, die oben dem 
Benzolring zugewiesen wurde (Ziff. 4). 

Als natiirliehe Umkehrung der ungleiehen Polarisation der einzelnen Raman
linien erseheint es - genau wie bei der Streuung mit unveranderter Wellenlange 
oder bei der Fluoreszenz -, daB, wenn das Primarlieht linear polarisiert ist, 
etwa mit dem elektrisehen Vektor Q:p II der Z-Aehse, die Intensitat der Linien in 
ungleiehem MaBe von der Beobaehtungsriehtung abhangt : wenig polarisierte 
Komponenten werden naeh allen Riehtungen mit praktiseh gleieher Starke 
emittiert, vollstandig polarisierte Komponenten besitzen in den Emissions
riehtungen ..L Z ihr Helligkeitsmaximum, wahrend sie bei Beobaehtung II Z voll
standig fehlen; fUr Linien von mittleren Polarisationsgraden erhalt man eine 

1) c. v. RAMAN, Proc. Roy. Soc. London (A) Bd. 122, S. 23. 1928; A. CARRELLI, 
P. PRINGSHEIM u. B . ROSEN, ZS. f. Phys . Bd. 51, S. 515. 1928 ; J. CABANNES, C. R. Bd. 187, 
S . 654. 1928. 
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entsprechende zwischen diesen Extremen liegende Richtungsverteilung. Dieser 
an sich wohl selbstverstandliche Zusammenhang ist von LINDEMANN, KEELEY 
und HALLl) auch noch experimentell verifiziert worden. 

EinigermaBen uberraschend sind dagegen die Beobachtungen von CABANNES 
uber die Polarisation der Ramanstrahlung des Quarzes2). Auch hier ist wieder 
der Polarisationsgrad fUr verschiedene Linien ganz ungleich: aber wahrend 
manche von ihnen, etwa diejenigen mit (j y = 465 und 208 cm -1 (lRa = 21,5 
und 48 p,) beinahe vollstandig mit dem elektrischen Vektor @R parallel @p (dem 
elektrischen Vektor der Primarstrahlung) polarisiert sind, schwingt in anderen, 
z. B. (jy = 262und (jy = 800cm- 1 (lRa = 38,2bzw. = 12,5 p,) @R1- @p,d.h.parallel 
mit der Richtung des Primarstrahls; und diese Verhhltnisse scheinen unabhangig 
davon zu sein, ob die optische Achse des Kristalls parallel mit @p (in der Z-Rich
tung) oder parallel mit dem Primarstrahl selbst (in der X-Richtung) liegt - wobei 
die Beo bach tung immer in der Y -Richtung erfolge. N ur fUr eine Linie ( (j y = 125 cm -1, 
)'Ra = 80 p,) glaubt CABANNES 2) eine Abhangigkeit der Polarisation von der Orien
tierung der optischen Achse gefunden zu haben, indem sie bei optischer Achse 
II Z vollstandig linear polarisiert (@R II X!), bei optischer Achse II X dagegen voll
standig depolarisiert sei3). CABANNES glaubt aus diesen ganzen Beziehungen auf 
eine Koharenz der Ramanstrahlung des Quarzes schlieBen zu mussen, ohne 
hieruber jedoch schon Genaueres aussagen zu koimen. 

Ein Dichroismus des Quarzes laBt sich im Ramaneffekt nicht erkennen: 
die Ramanspektra sind nach Lage und relativer Intensitat der Linien ganz un
abhangig von der Orientierung der Kristallachse gegen den Primarstrahl oder 
die Beobachtungsrichtung. 

10. Linienbreite. Kontinuierliche Banden. Dber die Breite der verschobenen 
Linien in den Ramanspektren liegen noch wenig quantitative, meist nur auf 
Schatzungen beruhende Angaben vor; sicher scheint zu sein, daB auch hier 
wieder selbst die Linien, die im Spektrum ein und derselben Substanz auftreten, 
sich nicht einheitlich verhalten: manche sind bei Verwendung hinreichend hohen 
Auflosungsvermogens komplex, manche diffus verwachsen, manche aber er
scheinen auch dann noch genau so scharf wie die erregenden Hg-Linien, so z. B. 
nach LANGER4), der mit einem Gitter von 21 FuB Brennweite arbeitete, die 
Benzollinien mit (jy = 995 cm -1 (lRa = 10,02 p,); genau dieselbe Linie des 
Benzols solI allerdings nach GERLACH5), der als einziger seine mit einem Glas
spektrographen mittlerer Dispersion erhaltenen Aufnahmen mit einem Mikro
photometer durchphotometrierte, eine merkliche unsymmetrische Verbreiterung 
aufweisen, die nach dem Rot zu groBer ist als nach Violett: die von ihm mit
geteilte Photometerkurve ist allerdings nicht ganz uberzeugend, da die zum Ver
gleich herangezogene Hg-Linie nicht die erregende Linie 4358 A, sondern die 
Linie 4916 A ist. Nach den gleichfalls mit groBer Dispersion durchgefUhrten Mes
sungen von WOOD ist die Halbwertbreite der Ramanlinien in der Frequenzenskala 
etwa von derselben GroBenordnung wie die der entsprechenden ultraroten Banden. 

Manche Fllissigkeiten, so z. B. der Schwefelkohlenstoff und vor allem das 
Wasser 6), zeigen statt mehr oder weniger wohldefinierten Ramanlinien im Streu-

1) F. A. LINDEMANN, T. C. KEELEY U. N. R. HALL, Nature Bd. 122, S.921. 1928. 
2) J. CABANNES, C. R. Bd.188, S.249. 1929. 
3) Wegen der engen Nachbarschaft der um ein Vielfaches intensiveren Primarlinie sind 

die Beobachtungen an dieser Ramanlinie nicht ganz zuverlassig. 
4) R. M. LANGER, Phys. Rev. (2) Bd.33, S. 115. 1929. 
5) W. GERLACH, Ann. d. Phys. (5) Bd. 1. S. 301. 1929. 
6) C. V. RAMAN, Joum. Ind. Phys. Bd. 2, S. 387. 1928; J. R. RAO, ebenda Bd. 3, S. 123. 

1928; A. CARRELL!, P. PRINGSHEIM U. B. ROSEN, ZS. f. Phys. Bd. 50, S. 512. 1928; G. J. PRO
KROWSKI, ebenda Bd. 52, S.448. 1928. 
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spektrum ziemlieh breite verwasehene Banden, die aber aueh wieder dureh eine 
eharakteristisehe Frequenzendifferenz ihres Sehwerpunkts von der erregenden 
Linie in ihrer spektralen Lage bestimmt sind. Zu jeder erregenden Linie 
wurde am Wasser bis jetzt nur eine einzige1) solche Bande beobaehtet (Abb.10), 
diese allerdings, naehdem RA02) die Aufnahmen liber das ganze ultraviolette und 
siehtbare Hg-Spektrum ausgedehnt hat, in nieht weniger als elf Fallen ; die 
mittlere Frequenzendifferenz betragt fUr sie 3360 em -1 entspreehend einem 
}'Ra = 2,97 fl· Die Breite der Banden ist im blauen Teil des Spektrums ca. 60 A, 
d. h . etwa 500 em - 1, und ELLIS3) weist darauf hin, daB dies in guter Dberein
stimmung sei mit der Breite einer ultraroten Absorptionsbande des Wassers 
bei 2,9 fl, die etwa 800 em -1 betrage. Die Ramanbanden des Eises, die die gleiehe 
Versehiebung gegen die erregenden Linien aufweisen, sollen naeh RAo4) etwas 

t t t 
Hg H,O Hg H,O 

4047 4358 

Abb. 10. Ramanspektrum des vVassers. 

weniger diffus sein. Aueh beim Methyl- und Athylalkohol haben VENKATES
W ARAN und KARL im Streuspektrum an ungefahr derselben Stelle wie beim 
Wasser eine verwasehene Bande naehgewiesen, die also vermutlieh der OH
Bindung angehOrt. 

Naeh MEYER 5), der allerdings nur die beiden auch in Abb. 10 deutlich er
kennbaren Banden bei 4690 und 4250 A im Ramaspektrum des Wassers beob
aehtete, solI deren Einordnung mit gleiehem Abstand von zwei versehiedenen 
primaren Hg-Linien (4047 bzw. 3650 A) nieht richtig sein. Wahrend namlieh 
homologe Ramanlinien stets die gleiche Temperaturabhangigkeit aufweisen, ist 
am Wasser bei 11 0 die Bande bei 4250 A, bei 100 0 die Bande bei 4690 A weit
aus die intensivere. Gleiehzeitig werden bei der Erwarmung beide Banden be
trachtlieh schmaler. Die Erklarung fUr diese Erscheinungen sucht MEYER in 
der ja gleichfalls stark von der Temperatur abhangigen Neigung des Wassers 
zur Bildung von Komplexmolekiilen. 

Amorphen Quarz zeigt im Streuspektrum an den Stellen der kraftigsten 
Linien der kristallenen Quarze relati v schwaehe und verwachsene Banden; die 
gleichen Banden findet man aueh, oft sogar mit weit groBerer Intensitat an Flint
und Kronglasproben; sie sind also offenbar der Si02-Gruppe zuzusehreiben 6) . 

BRICKWEDDE und PETERS geben an, daB im kristallenen Quarz die nach Violett 
verschobenen Trabanten (z. B. der mit 0 v = 465) unscharfer seien als die nach Rot 
verschobenen, und daB beide (unter Erhaltung dieses Verhaltnisses) mit steigender 
Temperatur immer breiter und diffuser werden. 

1) Nur M. KIMuRAund Y. UCHIDA (Japan . Journ. Phys. Bd. 5, S. 97. 1928) glauben 
in einem Fall noch einen zweiten Trabanten ()'Ra = 5,8 ,,) gefunden zu haben. 

2) J . R. RAO, Nature Bd. 123, S. 87. 1929. 
3) J. W. ELLIS, Nature Bd. 122, S.205. 1929. 
4) J. R. RAO, J ourn. Ind. Phys. Bd. 3. S. 123. 1928. 
5) E . H. L. MEYER, Phys. ZS . Bd. 30, S. 170. 1929. 
6) E. GROSS U. M. ROMANOVA, ZS. f. Phys . Bd. 55, S. 744. 1929. 
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Eine Verbreiterung der Ramanlinien bei Temperaturerhohung von 10° auf 
100° beobachtete FUJIOKA1 ) auch an fliissigem Benzol, Toluol und CCl4 ; und 
zwar solI der TemperatureinfluB .auf verschiedenen Linien derselben Substanz 
sehr verschieden sein. 

DaB bei der Streuung monochromatischen Lichtes an Fliissigkeiten, die einen 
Ramaneffekt verursachen, auch die unverschobenen Priinarlinien eine betrachtliche 
Verbreiterung erleiden, ist zuerst von CABANNES und DAURE2) beobachtet und dann 
von verschiedenen Forschernbestatigt worden 3). Abb.11 zeigt die Photometerkurve 

der an Benzol gestreuten Hg-Linie4047 
und darunter die derselben Linie im 
gewohnlichen Tyndalleffekt an Salmiak
dampf nach GERLACH: die Verbreiterung 
ist stark unsymmetrisch, sie betragt in 
diesem Falle nach langen Wellen etwa 
22A (150cm -1), nachkurzen Wellen nur 
etwa 16A (138 cm -1), wahrend nach den 
Schatzungen von CABANNES die totale 
Breite der gestreuten Linien etwa ·50 A 
betragen sollte. RAMAN und KRISHNAN4) 

i geben an, daB die Verbreiterung der un
verschobenen Streulinien fUr streuende 

/llJlI7 ~ it. Medien mit optisch anisotropen Mole-
Abb.11. Intensitatsverteilung in der Hg-Linie 4047 bei killen wie Benzol, Pyridin oder Schwefel-

Streuung a an Salmiakdampf b an Benzol. h 
(Nach GERLACH.) ko lenstoff sehr viel groBer ist, wahrend 

der gleiche Effekt an aliphatischen Ver
bindungen wie CC14 , Athylalkohol usw., deren Molekille sehr geringe optische Ani
sotropie besitzen, nicht oder doch nur in sehr viel geringerem MaBe zu beobachten 
sei 5); sie glauben das damit erklaren zu konnen, daB eine Dbertragung von Rota
tionsenergie auf ein streuendes Molekill nur dann einige Wahrscheinlichkeit besitzen 
diirfte, wenn das Molekill bis zu einem gewissen Grade anisotrop sei. DaB die 
Verbreiterung der ohne merkliche Verschiebung gestreuten Linien auf Anregung 
von hoheren Rotationszustanden der Molekille zuriickzufiihren ist - also wiederum 
als ein typischer Ramaneffekt, nun aber nur mit sehr viel kleineren <51' entsprechend 
dem quantitativen Unterschied zwischen Kernschwingungs- und Rotationsenergie
quanten -, wird wohl allgemein angenommen. Die oben angefUhrte RAMANsche 
Hypothese jedoch bedarf zum mindesten noch weiterer Priifung 6), wenn man be
riicksichtigt, daB nach den von McLENNAN und McLEOD erhaltenen Ergebnissen 
auchauf die ganz voil elektrischem Moment freien H2-Molekille bei Streuprozessen 
Rotationsenergie iibertragen werden kann. 

Natiirlich ist eine ganz analoge Verbreiterung der Ramanlinien mit ver
anderter Frequenz durch Dberlagerung einer Anderung in der Rotationsquanten
zahl zu erwarten, nur ist dort wegen der so sehr viel kleineren Intensitaten der 
Nachweis sehr viel schwerer zu fiihren. 

1) G. FUJIOKA, Nature Bd. 124, S. 11. 1929. 
2) J.CABANNES u. P. DAURE, C. R. Bd. 186, S. 1523. 1928. 
3) R. W. WOOD, Phil. Mag. (6) Bd. 7, S. 729. 1928; C. V. RAMAN u. K. S .KRISHNAN, Proc. 

Roy. Soc. London (A) Bd. 122,S.23. 1928; W. GERLACH, Ann. d. Phys. (5) Bd.1, S. 301. 1929. 
4) C. V. RAMAN u. K. S. KRISHNAN, Nature Bd. 122, S.882. 1928. 
5) Auch CABANNES und DAURE finden unter sonst gleichen Versuchsbedingungen die 

Stteulinien im Benzol wohl 20mal so stark (bis auf 50 A) verbreitert als im .Ather. 
6) RAMAN und KRISHNAN fuhren im gleichen Zusammenhang noch die ihre Anschauung 

stutzende Beobachtung an, daB die aus der Molekulrotation hervorgehenden verbreiterten 
Teile der Linie im Gegensatz zur Linienmitte ganz unpolarisiert sind. 
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Abgesehen von den eigentlichen Ramanlinien, zu denen hier auch die breiteren 
Banden, wie sie etwa am Wasser beobachtet werden, gerechnet seien, sind an 
einzelnen Fliissigkeiten, unter denen das Glyzerin als typisch gelten kann, im 
Streulicht iiber breite Spektralbereiche (bis zu 1000 A) sich erstreckende diffuse 
Banden aufgefunden worden 1). Diese Banden sind sehr viel schwerer als wirklich 
zum "Ramanspektrum" gehorig zu charakterisieren, das Hauptmerkmal der 
konstanten Frequenzendifferenzen fehlt vollkommen und eine zuverlassige Unter
scheidung von gewohnlichen Fluoreszenzbanden ist nich t ganz einfach 2). Immerhin 
1aI3t sich auch fUr sie angeben, daB sie durch Licht, deren Wellenlangen nicht 
dem Absorptionsspektrum des Glyzerins angehoren, hervorgerufen werden, und 
daB je nach der Frequenz einer anregenden Primarlinie (3650, 4046 oder 4358 A) 
auch die Bande im Sekundarspektrum eine andere, freilich nie sehr wohldefinierte 
Lage erhalt: je langwelliger jene, desto weiter nach groBen Wellenlangen zu ver
schiebt sich sowohl in ihrem Schwerpunkt als in ihrer Begrenzung diese. VEN
KATESWARAN glaubt das Auftreten der Banden mit der Viskositat des Glyzerins 
in Zusammenhang bringen zu miissen; denn wenn man diese herabsetzt - sei es 
durch Erwarmung, sei es durch Zusatz von Wasser -, so werden sie stark -
evtl. bis zum vollstandigen Verschwinden - geschwacht, wahrend die Intensitat 
der gleichzeitig vorhandenen Ramanlinien des Glyzerins praktisch unverandert 
bleibt. Diese letzteren sind beim Glyzerin ahnlich wie bei anderen organischen 
Fliissigkeiten teils mehr, teils weniger stark polarisiert; dagegen ist der Polari
sationsgrad der kontinuierlichen Banden iiber das ganze Spektrum weg, auch 
unabhangig von der Wellenlange des erregenden Lichtes, konstant, namlich 
etwa 60 % - ungefahr ebenso groB wie der des mit unveranderter Frequenz 
im Glyzerin gestreuten Tyndall-Lichtes. Auch am Amylalkohol haben VEN
KATESWARAN und KARL neben typischen Ramanlinien im Streulicht derartige 
breite Banden beobachtet; sie weisen dabei wiederum auf die relativ groBe 
Viskositat dieses Alkohols im Gegensatz zum Alkyl- oder Methylalkohol hin. 

11. Analogon zum Ramaneffekt im Gebiet der Rontgenstrahlen. Das 
Auftreten von Kombinationslinien durch Zusammenwirkung einer einfallenden 
monochromatischen Strahlung und einer Absorptionslinie im sichtbaren Spektral
gebiet, wie sie nach der BOHRschen Theorie durch Elektronenspriinge verursacht 
werden, ist noch nie beobachtet worden, obwohl es vermutlich gerade dieser 
Fall war, auf den die SMEKALsche Hypothese zunachst hinzielte. Die Schwierig
keit, ihn im Laboratoriumsversuch zu verifizieren, diirfte von prinzipieller 
Natur sein: Absorptionslinien besitzen im allgemeinen nur Gase, sollen die 
Linien nicht gar zu weit im Ultraviolett liegen, so kommen praktisch nur Metall
dampfe in Betracht: und zwar Metalldampfe von niedrigem Druck, wenn die 
Linien scharf bleiben sollen; sobald der Druck einigermaBen groBere Werte 
erreicht, treten immer noch zahlreiche Banden hinzu - die Absorption wird 
fast in allen Spektralgebieten kontinuierlich; anderseits konnen aber Streuungs
effekte - und dazu gehort der Ramaneffekt - erst bei groBeren Dichten des 
streuenden Medium hinreichend kraftig sein, urn auch in nicht sehr groBen Schicht
dicken beobachtbar zu werden 3). Diese zweifache Schwierigkeit: bei kleinen 
Dichten zu geringe Intensitat der Streuung, bei groBen Dichten Absorption 
statt Streuung, sind im Gebiet der Rontgenstrahlen nicht mehr vorhanden. 

1) S. VENKATESWARAN, Ind. Journ. Phys. Bd. 3, S. 105. 1928; Nature Bd. 122, S.506. 
1928. S. VENKATESWARAN U. A. KARL, ZS. f. phys. Chern. Bd. I, S. 466. 1929. 

2) Nach G.S.WAWILOW u. L. A. TUM MER MANN (ZS. f. Phys. Bd. 54, S. 270.1929) handelt 
es sich hier tatsachlich um eine sehr schwache zahlreichen organischen Fliissigkeiten, aber 
auch dem "reinen" Wasser gemeinsame Fluorenszenzemission, die mbglicherweise von in 
ihnen ge16stem Sauerstoff herriihrt. 

3) Vgl. hierzu auch Ziff. 14. 

Handbuch der Physik. XXl. 40 
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Hier bleiben auch fUr kondensierte Systeme die Emissionslinien scharf, und 
gleichzeitig ist die Streuung groB gegenuber der Absorption. 

Tatsachlich haben BERGEN DAVIS und MITCHELL I) an der am Graphit ge
streuten K IXI-Linie des Molybdans - abgesehen von der dutch Comptoneffekt 
weiter verschobenen Komponente - eine deutliche Feinstruktur nachweisen 
konnen, nachdem schon auf fruheren Aufnahmen von COMPTON und von Ross 
eine deutliche Verbreiterung der "unverschobenen" Linie zu erkennen gewesen 
sei. Abb.12 zeigt die Photometerkurve der gestreuten Linie nach BERGEN DAVIS 
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und MITCHELL, Tabelle 7 die Lage der vier 
Maxima, von denen das erste mit K IXI be-

Tabelle 7. Die Feinstrukturkomponenten 
der Molybdan K<XcLinie nach Streuung 

an Graphit. 

Bezeichnung 
2dfJ dJc(A) Volt I Elektronen-

der Linie energle 

K 0<1 0" 0 0 

I 
C Lu 85" 0,0013 32 11,2 
C L1 150" 0,0022 54 34 
CK 780" 0,0113 279 I 287 

I (5'l'o/~: : 
~1'-----2m~H----~>1 zeichnete der unverschobenen Linie ent

Abb. 12. Fernstruktur der MoKdl·Linien nach spricht und darum mit der Verschiebung 0 
Streuung an Graphit. 

aufgefUhrt wird; die Verschiebungen gegen-
uber dieser Linie sind in Bogensekunden (2df)), in Angstrom (dl) und in Volt ange
geben, die letzte Vertikalkolonne gibt die AblOsungsenergien fUr die Elektronen des 
Kohlenstoffs in den durch L ll , Ll und K gekennzeichneten Bahnen. N ach Ansicht 
von BERGEN DAVIS und MITCHELL entstehen die verschobenen Komponenten 
dadurch, daB dem Strahlungsquant beim StreuprozeB ein Energiebetrag ent
zogen wird, der zur AblOsung eines Elektrons aus der K- oder einer L-Schale 
dient; fUr den ersteren Fall ist die Ubereinstimmung befriedigend, fur die beiden 
anderen aber ist keine Ubereinstimmung vorhanden, solange man die in der 
Tabelle eingefUhrte Zuordnung beibehalt. KRISHNAN, der in einer Zuschrift an 
die Nature 2) auf die vollkommene Analogie zwischen dem hier beobachteten 
Effekt und dem Ramaneffekt hinweist - gegenuber der von den amerikanischen 
Autoren unabhangig gegebenen Erklarung bringt dieser Hinweis nichts prinzipiell 
Neues -, versucht diesen Widerspruch dadurch zu beheben, daB er die mit 
CLll bezeichnete Linie mit dem Ablosungspotential 34 Volt in Verbindung 
bringt, und fur die in der Tabelle unter CL I angefUhrte Linie eine Abtrennung 
von beiden Elektronen des L-Niveaus annimmt, wofur dann freilich mehr als 
das Doppelte der einfachen Abtrennungsarbeit zu erwarten ware. Eine vorlaufige 
Mitteilung von BERGEN DAVIS und MITCHELL 3) uber analoge Beobachtungen 
von Streuung am Aluminium bringt noch keine Klarung: sie erhalten wieder zwei 
gegen die MoK,,-Linie verschobene Komponenten mit einer Verschiebung von 
2,3 bzw. 5,6 X-Einheiten (52 bzw. 136 Volt), denen keine bekannten Elektronen
ablosungsenergien des Al entsprechen. Uber diese Fragen werden erst weitere 
Messungen AufschluB geben konnen, urn so mehr, als EHRENBERG 4) bei genauer 

1) BERGEN DAVIS u. A. P. MITCHELL, Phys. Rev. (2) Bd. 32, S.321. 1928. 
2) K. S. KRISHNAN, Nature Bd. 122, S. 961. 1928; desgl. M. PONTE et Y. ROCARD, C. R. 

Bd. 187, S. 828. 1928. 
3) D. MITCHELL U. BERGEN DAVIS, Phys. Rev. (2) Bd.23, S.292. 1929. Phys. Rev. 

Bd. 33, S. 871. 1929. 
4) W. EHRENBERG, ZS. f. Phys. Bd. 53, S. 234. 1929. 
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Wiederholung der Versuche am Graphit keine Andeutung des Effektes auffinden 
konnte. Auch sind theoretisch in diesem Fall kaum scharfe Ramanlinien, son
dern wohl nur an der langwelligen Seite scharf begrenzte Banden zu erwarten, 
da ja die Absorptionsspektra im Rontgengebiet nicht Linien, sondern die be
kannten Bandenkanten aufweisen; geradeso diirfte bei Energieiibertragung durch 
einen StreuprozeB die Elektronen das Atom mit verschiedenen entlichen Ge
schwindigkeiten zu verlassen vermogen, es sei denn, daB hierbei die den Absorp
tionsfeinstrukturlinien entsprechenden Elektroneniibergange auf hohere noch 
scharf quantisierte Bahnen allein moglich wiirenl). 

12. Die KRAMERS-HEISENBERGSche Dispersionstheorie und die Auswahlregel 
fUr den Ramaneffekt2). Wenn es auch nach Ziff. 5 einwandfrei feststeht, daB 
die in den Ramanspektren auftretenden Frequenzendifferenzen auf die teilweise 
aus den ultraroten Spektren bekanntenKernschwingungs-und Rotationsfrequenzen 
der Molekiile- zuriickzufiihren sind, so ist es nicht minder evident, daB die Inten
sitatsverteilung in beiden Arten von Spektren ganz ungleich ist und daB dariiber 
hinaus nicht einmal das Vorkommen einer bestimmten Frequenz in dem einen 
Spektrum zwangslaufig mit dem im anderen Spektrum verbunden ist. Dieser 
Fragenkomplex wird, wie zuerst wohl A. CARRELL! und dann fast gleichzeitig und 
unabhangig eine ganze Reihe von Forschern erkannt hats), durch Anwendung 
der KRAMERS-HEISENBERGSchen Dispersionstheorie vollkommen geklart. Danach 
kann eine Frequenz 11k I , die einen Ubergang aus einem Molekiilzustand mit der 
Energie Ek (Abb.13) nach einem anderen Zustand mit der 
Energie El gemaB der BOHRschen Frequenzbedingung: 

entspricht, nur dann AnlaB zum Auftreten einer urn lIkl ver
schobenen Ramanlinie im Streuspektrum einer primaren 
Strahlung der Frequenz 110 geben (lIRa = 110 ± lIkl), wenn 
mindestens ein Zustand E", des Molekiils existiert, mit dem 

Abb.13. 

sowohl Ek wie El kombiniert. Die Amplitude des elektrischen Vektors der 
Ramanlinie in Richtung senkrecht zu Primiirstrahl, berechnet sich nach der im 
wesentlichen mit der bekannten KRAMERS-HEISENBERGSchen Dispersionsformel 
identischen Gleichung 4 : 

M Ra = 2Fh "'" (ak<tJ)z· (a",l)z {cos 2.71 t (vo - 11k! ( Ck + +Ck_) 
~ Vo - "k,z "0 "lz 

:I: 

+ cos 2.71 t (110 + lIkl) (_+C_l _ + __ Cl_)}. 
"'0 Vka: Yo - 'lila: 

In dieser Gleichung ist F die Amplitude der Primarstrahlung, ak<tJ bzw. axl 
bestimmen die spontanen Dbergangswahrscheinlichkeiten zwischen den Niveaus 
E" bzw. El und E x 5). Sind mehrere Niveaus E", vorhanden, mit denen E" und El 
kombinieren, so ist iiber alle x zu summieren; sobald ak<tJ oder a",l verschwindet, 
wird auch die Intensitat der entsprechenden Ramanlinie gleich Null. Die c" 

1) Vgl. hierzu Ziff. 14. 
2) Die folgenden Abschnitte konnten durch das Entgegenkommen des Verlags dem bereits 

im Satz fertiggestellten Artikel angefiigt werden; so kommt es, daB manche im ersten Teil 
noch ungeklarte Fragen hier beantwortet werden. 

3) A. CARRELL!, Rend. Lincei (6) Bd. 8, S. 155. 1928 u. Bd.9, S.165. 1929; R. M. 
LANGER, Nature Bd. 123, S. 345. 1929; G. H. DICKE, ebenda Bd. 123, S. 564.1929; F. RASETTI, 
ebendaBd.123, S. 757.1929; Proc.Nat.Acad.Amer. Bd.15, S.234u. 515. 1929; E.C. KEMBLE 
U. E.L.HILL, ebenda Bd.15, S. 387.1929; C.MANNEBACK, Naturwissensch. Bd.17, S. 365.1929. 

4) 1m folgenden kurz als Dispersionsgleichung zitiert. 
5) Vergleiche z. B. dieses Handbuch Bd. 23. S. 90. 

40* 
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und Cz wachsen mit der Zahl der Molekiile in den Zustanden Ek und Ez: 
befinden sich aIle Molekiile im unteren Zustande Ek (cz = 0), so erscheint im 
Ramanspektrum nur der nach rot verschobene Trabant "0 - "'kZ, existieren auch 
Molekiile im Zustande El (cz> 0), so beobachtet man die entsprechende anti
stokessche Linie "0 + "kl . 

Die GroBe akl ist in der Gleichung gar nicht enthalten, d. h. die Frequenz J'kl 

braucht nicht allein im ultraroten Spektrum nicht aufzutreten - wozu ja schon 
das Fehlen eines elektrischen Moments in der betreffenden Schwingung geniigt -
sondern der direkte Dbergang Er+EI kann nach den strengsten Auswahlregeln 
verboten sein; das einzige, worauf es ankommt, ist, daB die beiden Zustande 
indirekt, d. h. iiber einen dritten Zustand ineinander iiberfiihrt werden konnen. 

13. Anwendung der Auswahlregel auf Rotationsfrequenzen. Die aus der 
Dispersionsgleichung abzuleitenden Intensitatsvorschriften fUr den Ramaneffekt 
sind am leichtesten quantitativ an solchen Linienfolgen zu priifen, die durch 
Anderung der Rotationsenergie zweiatomige Molekiile bei einem StreuprozeB 
entstehen, ganz besonders dann, wenn bei allen Ubergangen fUr die Rotations
quantenzahl stets die Auswahlregel L1m = ± 1 giltl). Der Anfangszustand Ek 
sei etwa der normale Elektronenzustand des Molekiils bei beliebiger Kernschwin
gungsenergie (Quantenzahl n); die Rotationsquantenzahl sei m. J eder Zustand 
Eo; mit dem dieser Anfangszustand kombiniert, gleichviel wie seine Elektronen
konfiguration und seine Kernschwingungsenergie beschaffen sein mag, muB die 
Rotationsquantenzahl m' = m ± 1 besitzen; und im Endzustand E l , in dem die 
urspriingliche Elektronenkonfiguration und Kernschwingungsenergie wieder her
gestellt ist (es soIl ja nur m geandert werden), muB wieder m = m' ± 1 = m, 
oder iii ± 2 sein: der ersten Eventualitat entspricht die Streulinie mit unver
anderter Frequenz, der zweiten eine Serie von Linien, bei denen m urn zwei 
Einheiten zu- oder abgenommen hat. 

DaB tatsachlich nur solche Linien im Ramanspektrum des fliissigen H2 
beobachtet wurden, ist schon auf S. 617 erwahnt worden. Noch lehrreicher ist 
der Fall des HCl, weil hier ein Vergleich zwischen den von WOOD gefundenen 
Ramanlinien und den aus CZERNYS Messungen bekannten ultraroten Banden 
moglich ist. Sie sind in Tabelle 8 zusammengestellt. 

Tabelle 8. Ultrarote Absorptionsbanden und Ramanlinien des Hel. 

"ur . 
m-4-m 
Ll"'Ra . 
m-4-m 

103,8 
4 -4- 5 

110? 
1 -4- 3 

124,3 
5-4-6 

145,0 
6-4-7 

149 
2-4-4 

165,5 
7 -4- 8 

186,0 
8-4-9 

185,5 
3 -4- 5 

206,3 226,5 
9-4- 10 10-4-11 

229,3 
4-4-6 

Die Dbereinstimmung ist befriedigend, iiberzeugend vor allem das Fehlen 
jeder zweiten Frequenz im Ramanspektrum, das von der Theorie gefordert ist, 
vom Beobachter aber nicht vorausgesehen war. Die allein der Rotation ent
stammende Energie eines zweiatomigen Molekiils ist namlich gegeben durch 

h2 hB 
Em = 8,,2Jo (m + !)2 = m (m + 1) hB + 4 

(Jo = Tragheitsmoment des unerregten Molekiils, m = 0, 1, 2, ... ) 
Danach erhalt man die im ultraroten Spektrum auftretenden Linien aus der 
Gleichung: 

,,(m) = Em+l - Em = 2B (m + 1) . 
u.r. h 

1) Molekiile, deren Bandenspektren nur P- und R-Zweige enthalten; kommt auch 
Ll m = 0 vor, d. h. sind auch Q-Zweige vorhanden, so werden die Verhaltnisse etwas weniger 
einfach. 
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Dagegen ergibt sich fUr die Frequenzendifferenzen im Ramanspektrum: 

Ll'V: = E m+\- Em = B (4m + 6). 

Setzt man in dieser letzten Gleichung m = 1, so wird: 

Llv~~ = 10B = v~4)r , ; 
fur m = 2 wird: 

Llv~~ = 14B = v~~)r. 

usw., d. h. es ergibt sich gerade die in der Tabelle angedeutete Zuordnung, die 
zwischenliegenden ultraroten Frequenzen kommen im Ramanspektrum nicht 
vor, und die erste mogliche Ramanlinie em = 0, Ll'V = 6 B) entspricht der ultraroten 
Linie beim Ubergang 2 -+ 3. 

In ganz analoger Weise konnte RASETTI an durch die Hg-Linie 2537 A an 
O2 und N 2 von Atmospharendruck erregten Ramanspektren die Ubereinstimmung 

Abb.14. Rotations-Ramanspektra von 0, und N, bei EITegung mit der Linie 2537 A (oben und 
unten Vergleichsspektra). 

mit der Theorie priifen, nur daB es sich hier wieder wie beim H 2, urn homoopolare 
Molekiile handelt, bei denen ein Vergleich mit ultraroten Rotationsspektren nicht 
moglich ist und allein die ultravioletten Banden zur Bestimmung der vorkommen
den Quanteniibergange herangezogen werden konnen. Abb. 14 gibt eine Auf
nahme am N 2 und O2 nach RASETTI, Tabelle 9 die entsprechenden Zahlen fUr N 2' 

Die LlVber. sind berechnet nach der Gleichung: 

Ll'Vber. = 2· (4 m + 6) *. 
Der in der Originalaufnahme deutlich hervortretende Intensitatswechsel - die 
Ubergange zwischen geraden m-Werten liefern merklich starkere Linien als die 
anderen in Tabelle 9 darum nicht mit aufgefi.ihrten - entspricht den the ore tisch 
zu erwartenden groBeren Quantengewichten der entsprechenden Zustande. 1m 
ubrigen b~rechnen sich auch hier wieder die relativen Intensitaten der einzelnen 
Ramanlinien - der stokesschen wi€ der antistokesschen - aus der MAXWELLschen 

*) Der hieraus sich ergebende Wert B = 2 (genauer: 1.975) erlaubt es zum ersten
mal. das Triigheitsmoment des unerregten N2-Molekiils zu bestimmen; man erhiilt 
Jo = 14, 10- 40 gr cm 2, Analog ergibt sich fur 02 B = 1,430. 
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Energieverteilung bei der Beobachtungstemperatur: bei Zimmertemperatur kom
men Stickstoffmolekille mit 14 Rotationsquanten (420cm -1 oder ca. 1200 cal/Mol) 
noch hinreichend haufig vor, urn sich im Spektrum bemerkbar zu machen. 

Tabelle 9. Rotations-Ramanspektrum von N2 bei Erregung durch die Hg-Linie 
2537 A. 

" ''her LIm " 'JIber. LIm 

39412,6 Primarl. m--*m 39412,6 Primarl. m--* m 
39456,6 39456,6 6--* 4 39352,6 39352,6 6--* 8 
39472,5 39472,6 8 --* 10 39336,6 39336,6 8 --* 10 
39489,1 39488,6 10 --* 8 39320,5 39320,6 10 --* 12 
39504,4 39504,6 12 --* 10 39304,4 39304,6 12 --* 14 

14 --* 12 39288,4 39288,6 14 --* 16 

Die Linie mit unveranderter Frequenz (LI m = 0) liegt fUr alle m-Werte 
an derselben Stelle des Spektrums und entsteht iiberdies noch jedesmal auf dop
peltem Wege: m --* m + 1 --* m und m --* m - 1 ->- m, sie hat daher eine so 
groBe Intensitat wie alle anderen Linien zusammen. Dail ist der Grund, warum 
man im Ramanspektrum fUr den Fall, daB sich beim StreuprozeB die Kern
schwingungsquantenzahl des streuenden Molekills andert, nur die im ultraroten 
Spektrum gerade fehlende Nullinie, d. h. die ohne gleichzeitige Anderung der 
Rotationsquantenzahl (LI m = 0) entstehende Linie mit merklicher Intensitat 
erhiilt (vgl. WOODS Beobachtung am Hel, S. 61? ferner den letzten Absatz S. 624). 

14. Anwendung der Auswahlregel bei Anderung der Kernschwingungs
oder Elektronenquantenzahl. Die Anwendung der Dispersionsgleichung auf die 
I ntensitat von Ramanlinien, die durch Anderung der Kernschwingungsenergie beim 
StreuprozeB entstehen, also gerade auf den in den ersten Ziffern fast ausschlieB
lich behandelten Fall, bereitet sehr viel groBere Schwierigkeiten, selbst wenn es 
sich nur urn zweiatomige Molekiile handelt. Denn wie aus der Bandentheorie 
bekannt, kann bei einem gleichzeitigen Elektronensprung die Kernschwingungs
quantenzahl n sich nicht nur urn ± 1 andern, sondern LI n kann aIle moglichen 
Werte annehmen, und die Wahrscheinlichkeit dieser verschiedenen moglichen 
LI n ist auch in ein und demselben Molekill je nach der Art des betreffenden 
Elektronensprungs ganz verschieden. Die Intensitat der Ramanlinie aber, 
die einem bestimmten Ubergang 11: ->- n entspricht, berechnet sich aus der Super
position aller jener moglichen Ubergange "it ->- n' ->- n. Immerhin konnte MANNE
BACK durch ein Mittelungsverfahren ableiten, daB, wenn Jo die Intensitat der 
unverschobenen Linie im Streuspektrum ist und J Ra die Intensitat der urn 1'Ra 

verschobenen Ramanlinie, fUr das Verhaltnis zwischen beiden die Gleichung gilt: 

JRa 2B . d B h To VRa' WO Wle er = 8n2Jo . 

Dies Verhaltnis ist fUr zweiatomige Molekiile im allgemeinen von der GroBen
ordnung 0,01; fUr die Obertl-)ne (LI n = p > 1) wird das Verhaltnis: 

JRa = (2B)P, 
Jo VRa 

d. h. schon die urn 2 1'Ra verschobene Linie wird wieder 100mal schwacher als die 
erste Ramanlinie und sinkt so praktisch unter die Grenze der Beobachtbarkeit, 
was mit der Erfahrung iibereinstimmt. Wie a"ber die Rechnung fUr mehratomige 
Molekille durchzufiihren ist, die eine ganze Anzahl verschiedene Kernschwingungs
frequenzen besitzen und die ja bisher am meisten Gegenstand der Untersuchung 
waren, dafUr fehlt zur Zeit noch jeder Ansatz. Wendet man schlieBlich ohne Be-
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riicksichtigung der in Ziff. 11 erwahnten prinzipiellen technischen Schwierigkeiten 
die Dispersionsgleichung auf die Kombination einer primaren Strahlungsfrequenz 
'Po mit einer "optischen" Frequenz an, wie sie etwa in einatomigen Gasen einem 
Elektronensprung entsprechen, so findet man, daB gerade die charakteristischen 
Absorptionslinien der Elemente nicht zum Auftreten von Ramanlinien merklicher 
Intensitat AnlaB geben konnen. 1st der Normalzustand des Atoms etwa ein 
1 S-Zustand (wie beimHg oder Na), so sind die Absorptionslinien durch Ubergange 
1 5 - n P gegeben; es existiert aber kein dritter Zustand 2 Z l73 

'88 

eines solchen Atoms, der sowohl mit 5 als mit P kom
binieren konnte. Will man in unangeregten einatomigen 
Metalldampfen nach Ramanlinien suchen, so konnen nur ~71 
solche Elemente in Betracht kommen, deren Normalzu
stand ein Multiplett-P- oder D-Zustand istl). Das Thal
lium z. B. hat den Normalzustand 22 Pt, der mit dem 
nachst benachbarten Zustand 22 P.~. auf dem Umweg iiber 
allehoheren 5- undD-Niveaus kombinieren kann (Abb. 15). 
Die verbotene Linie 22 Pt-+ 22 Pi konnte also theoretisch 

'Z" 

~529 535. 

1~96V 

Abb.1S. 

37 76 

eine Ramanlinie mit der Frequenzdifferenz 'Pkl=7790cm- 1 (0,96 Volt) liefern. 
Wie sich analoge Uberlegungen auf das Gebiet der Rontgenfrequenzen 

iibertragen lassen ist schwer zu iibersehen, solange iiber die Ubergange von Elek
tronen aus den inneren Schalen auf die auBeren unbesetzten Elektronenniveaus 
(Feinstruktur an der Absorptionskante) nicht mehr bekannt ist. DaB es sich 
bei den durch Rontgenstrahlen erregten Ramanlinien (vgl. Ziff. 11) tatsachlich 
nur urn die durch solche Ubergange, nicht aber durch die vollstandige Abtrennung 
eines Elektrons mit iiberschiissiger Bewegungsenergie charakterisierten Energie
bzw. Frequenzendifferenzen handeln kann, folgt eindeutig aus einer neuen Arbeit 
von BERGEN DAVIS und PURKS2). Wenn bei einem StreuprozeB ein Elektron 
sein Atom mit endlich Geschwindigkeit verlaBt, so kann diese - im Gegensatz 
zu den durch Absorption von Strahlung ausge16stem Prozesse - nicht beliebig 
sein, sondern sie ist nach dem Impulssatz bei gegebener Beobachtungsrichtung 
eindeutig festgelegt: der einzig mogliche derartige ProzeB ist die Compton
streuung. Wenn das Elektron nur soweit Energie aufnimmt, daB es in einen 
anderen Quantenzustand im Atom versetzt wird, ergibt sich ein RamaneffekP). 
Als dritte Moglichkeit einer Streuung von Strahlung unter Energieabgabe an 
ein Elektron bleibt noch die Kombination der beiden anderen Falle: das nun 
nicht mehr wie sonst im Comptoneffekt als frei anzunehmende, sondern - etwa 
in der K-Schale - gebundene Elektron wird bis auf die auBerste (unbesetzte) 
Bahn des Atoms gehoben und dann mit einer dem Impulssatz entsprechenden 
Geschwindigkeit fortgeschleudert. Infolge derartiger Prozesse muB die "ver-

1) Prinzipiell kbnnten natiirlich auch Atome im S-Zustand Ramanlinien lieiem, ent
sprechend Differenzen 15 - nD, da ja sowohl 5 als D mitP kombinieren; nur ergeben solche 
Kombinationen sehr groBe Energiedifferenzen, deren Auftreten im Ramanspektrum sehr 
geringe Wahrscheinlichkeit besitzt. Diese ganzen Uberlegungen, die auf den Ramaneffekt 
erst in neuester Zeit angewandt wurden, finden sich in anderem Zusammenhang schon viel 
fruher; vgl. z. B. J. FRANK U. JORDAN, Anregung von Quantensprungen durch StoBe, S. 172. 
Berlin: Julius Springer 1926. 

2) BERGEN DAVIS and H. PURKS, Phys. Rev. (2) Bd. 34, S. 1. 1929. 
3) Die verhaltnismaBig schlechte Ubereinstimmung zwischen Ramanfrequenzen 

und den entsprechenden Ablbsungsarbeiten aus den L-Niveaus auf S. 626 wird in einer 
neuen Tabelle von DAVIS u. PURKS erklart durch eine Zusammenstellung aller bis jetzt 
publizierten Werke fur jene Ablbsungsarbeiten, die untereinander z. T. weit grbBere Ab
weichungen aufweisen als gegenuber den aus den Ramanfrequenzen berechneten; die 
Autoren halten daher diese aus den Ramanspektren berechneten Werte fur die zur Zeit 
zuverlassigsten. 
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schobene" Comptonlinie bei hinreichender Auflosung genau dieselbe Feinstruktur 
aufweisen, wie sie in Abb. 12 durch den Ramaneffekt fUr die "unverschobene" 
Linie verursacht wurde, indem manche der Comptonelektronen aus dem K-, 
andere aus dem L-Niveau und wieder andere aus Niveaus mit noch kleinerer 
praktisch zu vernachHissigender Bindungsenergie ("freie Elektronen") stammen. 
Das ist tatsachlich das experimentelle Ergebnis der Arbeit von BERGEN DAVIS 
und PURKS: sie erhalten fiir die verschobene Comptonstrahlung das gleiche 
Aufspaltungsbild wie friiher fUr die "unverschobene" Strahlung; dabei ist z. B. fUr 
Kohlenstoff unter den gewahlten Versuchsbedingungen die Comptonverschiebung 
etwa viermal so groB (0,042 A) als die groBte im gleiehen Spektrum auftretende 
Ramanverschiebung (0,011 A). Untersucht wurde bei Bestrahlungmit der MoK",
Linie mit analogem Ergebnis auBer Kohlenstoff auch noch Beryllium.lm Spek
trum des letzteren ist es bemerkenswert, daB die Ramanlinie, die dem Dbergang 
zwischen dem L-Niveau und einer auBeren unbesetzten Elektronenbahn entspricht, 
nach kiirzeren Wellen zu verschoben ist ("antistokessche Linie"), woraus der 
SchluB gezogen wird, daB im festen Beryllium zum mindesten eines der beiden 
L-Elektronen sich normalerweise in einem hoheren "angeregten" Zustand befindet. 

15. Ubergang yom Ramanspektrum zum Resonanzspektrum. Nahert sich 
in der Dispersionsgleichung (S. 627) die Primarfrequenz '110 einer der Frequenzen 
'Ilk:!; bzw. 'IIlz, so wachst der Intensitatskoeffizient der betreffenden Ramaplinie 
gegen Unendlich, die Ramanstrahlung (und ebenso die Streustrahlung mit un
veranderter Frequenz) geht dann stetig in eine Resonanzstrahlung iiber. Am 
einfachsten laBt sich dies an dem oben angefUhrten Beispiel des Tl (Abb. 15) 
er6rtern: fallt die Primarlinie '110 mit der Absorptionslinie 3776 A (22 Pi ~ 22 5t) 
zusammen, so erhalt man in der Streustrahlung ("Resonanzstrahlung") neben 
ihr mit groBer Intensitat die griine Linie 5350 A (22 5t ~ 22 Pt ), die als Raman
linie darzustellen ware durch das Symbol: 

23p~ - 23 Pt 
'liRa = '110 - • h 

Ganz ebenso wiirde fUr ein zweiatomiges Molekiil bei Annaherung der Primar
frequenz an die Schwingungszahl einer Bandenabsorptionslinie das Ramanspek
trum in das betreffende von dem erreichten Erregungszustand ausgehende 
Resonanzspektrum mit der fUr dieses maBgebenden Intensitatsverteilung iiber
gehen. RASETTI1) glaubt moglicherweise einen solchen Fall am O2 beobachtet zu 
haben: bei Untersuchung der durch eine Hg-Lampe in Sauerstoff von Atmo
spharendruck angeregten Ramanstrahlung erhielt er neben den schon im voran
gehenden besprochenen Ramanlinien noch eine Serie von angenahert aqui
distanten Dubletts im Gebiet zwischen 4000 und 2000 A (Frequenzdifferenz 
zwischen aufeinande\"folgenden Gliedern "'" 1300 cm -1), die durchaus den Charakter 
einer WooDschen Resonanzserie aufwies und auf die anregende Hg-Linie 1849 A 
zuriickzufUhren war. Aus der Tatsache, daB diese Linie nicht genau mit einer 
der 02-Bandenabsorptionslinien koinzidiert und daB iiberdies die Untersuchung 
bei Atmospharendruck durchgefUhrt wurde, schlieBt RASETTI, daB es sieh hier 
nicht urn eine eigentliche Resonanzerregung, sondern urn den erwahnten Dber
gang yom Resonanzspektrum zum Ramanspektrum handle. Diese Dberlegung 
ist insofern nicht ganz iiberzeugend, als einerseits die Linie im Spektrum der 
erregenden Hg-Lampe sieher stark verbreitert und sogar selbumgekehrt war und 
man andererseits z. B. am 5 2-Dampf bei Drucken von 250 mm noch normale 
Resonanzspektren erhalten hat. Doch ist weder theoretisch noch experimentell 
zwischen den beiden Eventualitaten, die ja stetig ineinander iibergehen, eine 
scharfe Grenze zu ziehen. 

1) F. RASETTI. Proe. Nat. de Amer. Bd. 15. S. 411. 1929. 
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Die bis jetzt in erster Linie auf Ramanspektra untersuchten Substanzen 
fliissige organische Verbindungen, Salz16sungen, Kristalle - haben keine 

scharf definierten Resonanzfrequenzen, und so HiBt sich auch diese letzte Dber
legung nicht quantitativ auf sie ausdehnen. Immerhin besitzen sie doch durch
weg ultraviolette Absorptionsbanden, wahrend die zur Erregung der Raman
spektren verwandte Primarstrahlung langwelligen Gebieten angeh6rt, in denen 
sie keine merkliche Absorption mehr aufweisen. Es scheint berechtigt, anzuneh
men, daB auch hier die Intensitat einer Ramanlinie desto geringer werden muB, 
je weiter sich die Frequenz der Primarstrahlung von derjenigen der Absorptions
bande entfernt. Ob dies die Ursache dafiir ist, daB im allgemeinen die Intensitat 
der Ramanlinien schneller als die der unverschobenen Linien, d. h. schneller 
als proportional 1;;,4 im Streuspektrum abnimmt, wenn die Wellenlange des er~ 
regenden Lichtes wachst, bedarf noch der Untersuchung. 

16. Berechnung des Polarisationsgrades. Die Polarisation der Ramanstrah
lung berechnet CARRELL! aus der Dispersionstheorie unter der vereinfachenden 
Voraussetzung, daB es nur einen einzigen Zustand Ex (Abb. 13) - etwa En -
gebe, mit dem sowohl Ek als El kombiniere. 1st X wieder die Richtung der 
Primarstrahlung, Y die der Beobachtung, und sind fx bzw. fz die Intensitaten 
der parallel zu X bzw. zu Z polarisierten Komponenten im Streulicht, so erhalt 
man fUr die urn 'Pkl verschobene "STOKEssche" Linie (k - l): 

( Ix) _ ~ {((akn)x + (anz)x) + ~ ((akn)x _ (anz)x)}2 
I, kl - 4 (akn), (anz), Ykn (akn) , (an'), • 

Dagegen ist das entsprechende Verhaltnis in der unverschobenen "Tyndall
Linie" bei der gleichen V ereinfach ung : 

(Ix) {(akn)x}2 
I, 0 = (akn)~ . 

Man sieht daraus, daB 1. die Polarisation der Ramanlinien im allgemeinen von 
derjenigen der unverschobenen Streulinien verschieden ist, daB 2. Ramanlinien 
mit ungleichen Frequenzabstanden o'P, d. h. mit ungleichen Werten von k und l 
ungleiche Polarisationsgrade aufweisen konnen, und daB 3. auch der Polarisations
grad fUr eine bestimmte Ramanlinie mit gegebenem o'P (d. h. mit gleichem Werte 
von 'Pkl) noch von der Frequenz 'Po der Primarstrahlung abhangt. 

Fiir den Spezialfall, daB es sich beim StreuprozeB nur urn Anderung der 
Rotationsquantenzahl m handelt, sind HILL und KEMBLE auch unter weniger 
idealisierenden Vereinfachungen generelle Angaben zu machen imstande. Sie 
kommen zu dem SchluB, daB fiir LIm = ±2 (reine Rotations-Ramanspektra) 
auch bei Summation iiber aIle moglichen Zustande n, die mit k und l kombinieren, 
die Vektoren II X und II Z praktisch gleiche Intensitat erhalten, d. h. daB keine 
merkliche Polarisation in der Ramanlinie auftreten sollte; umgekehrt sollten 
sich fiir LIm = 0 durch die verschiedenen Dbergange m - m + 1 - m und 
m _ m - 1 - m die Z-Komponenten zwar verstarken, die X-Komponenten aber 
gegenseitig schwachen, d. h. die unverschobene Tyndall-Linie erscheint merklich 
polarisiert mit dem elektrischen Vorzugsvektor II Z. Das namliche muB dann 
auch fUr die durch "Rotations-Schwingungsbanden" entstehenden Ramanspektra 
gelten, die bis jetzt allein zur Beobachtung gelangten "Null-Linien" (LIm = 0) 
miissen mehr oder weniger polarisiert sein, wie das den Beobachtungen ent
spricht, wahrend die sie vermutlich umgebenden lichtschwachen Linienserien 
mit LIm = ±2 praktisch unpolarisiert sein sollten 3). 

1) A. CARRELLI, Rend. Lincei Bd. 9, S. 165. 1929. 
2) E. L. HILL and E. L. KEMBLE, Proc. Nat. Acad. Amer. Bd. 15, S. 387. 1929. 
3) Dies ist vielleicht die Erkl1i,rung fUr die in Anm. 6, S. 624 gemachte Angabe. 



Kapitel 14. 

Kontinuierliche Gasspektra. 
Von 

REINHARD MECKE, Bonn. 

Mit 5 Abbildungen. 

1. Allgemeines. Echte Kontinuumspektren von Gasen, d. h. solche Spektren, 
die sich auch mit den starksten Spektralapparaten nicht in Einzellinien auflosen 
lassen, wie dies bei einer Reihe von Bandenspektren zuerst der Fall war, 
sind schon gleich nach der Entdeckung der Spektralanalyse bekanntgeworden. 
Ich verweise hier, urn nur einige wenige Beispiele aus den Anfangsjahren der 
Spektroskopie zu bringen, auf die Arbeiten von DOVEl), der vielleicht als erster 
ein echtes kontinuierliches Gasspektrum - vermutlich das des Wasserstoffs -
in der GeiBlerrohre fand, ferner auf die Arbeiten von CIAMICIAN 2), FRANKLAND 3), 

HITTORF und PLtjCKER4 ), SCHENK 5), WULLNER 6) tiber das kontinuierliche Wasser
stoffspektrum bei hoheren Drucken, auf die Arbeiten von ATTFIELD7), DIBBITs 8), 

LIVEING und DEwAR9) u. a. tiber kontinuierliche Emissionsspektren in Flammen 
und auf viele andere, die heute an Interesse verloren haben. Seit dieser Zeit hat 
sich aber eine umfangreiche Literatur tiber den Gegenstand angehauft, die hier 
nur zum ganz geringen Teil berticksichtigt werden kann lO). Die Spektra sind Gegen
stand zahlreicher Spezialuntersuchungen und noch mehr Gegenstand zahlreicher 
Hypothesen tiber ihren Entstehungsmechanismus geworden, die den Tatsachen 
aber nur zum Teil gerecht wurden. Wenn auch hier die BOHRsche Theorie in vielen 
Punkten schlieBlich fruchtbringend gewirkt hat, so mtissen wir doch feststellen, 
daB ftir sehr viele Spektra dieser Art eine wirklich befriedigende und abschlieBende 
Theorie, in dem Sinne etwa, wie sie heute bei den Linien- und Bandenspektren 
vorliegt, noch durchaus fehlt. Die folgenden Abschnitte sollen deshalb nur einen 
kurzen Dberblick tiber das vorliegende Material mit sehr eng gezogenen Grenzen 
bringen. 

Gaskontinua findet man in jeder Spektralgegend bis in das Gebiet der 
Rontgenstrahlen hinein und in jeglicher Ausdehnung, angefangen mit abnorm 
starken Linienverbreiterungen (z. B. gelingt es bei geeigneten Entladungs-

1) H. W. DOVE, Pogg. Ann. Bd. 104, S. 186. 1858. 
2) G. CIAMICIAN, Wiener Ber. (2) Bd. 78, S.873. 1879. 
3) E. FRANKLAND, Liebigs Ann. (6) Suppl.-Bd., S. 311. 1868. 
4) J. PLUCKER U. J. W. HITTORF, Phil. Trans. Bd. 155, S.22. 1865. 
5) O. SCHENK, ZS. f. anat. Chern. Bd. 12, S. 387. 1873. 
6) A. WULLNER, Pogg. Ann. Bd. 137, S.342. 1869; Bd. 135, S.504. 1868. 
7) J. ATTFIELD, Phil. Trans. Bd. 152, S. 223. 1862. 
8) H. C. DIBBITS, Pogg. Ann. Bd. 122, S. 527, 504. 1864. 
9) G. D. LIVEING U. J. DEWAR, Proc. Roy. Soc. London Bd. 49, S. 217. 1891; Bd. 52, 

S.117.1892. 
10) -Eine Zusarnrnenfassung der Literatur fiber Gaskontinua erscheint von W. FINKELN

BURG, Physik. Z. 1930. 
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bedingungen leicht, die Wasserstofflinien bis zu 100 A.E. und mehr zu verbreitern) 
bis hinauf zu den Spektren, die sich kontinuierlich iiber einen Bereich von 
mehreren tausend Angstromeinheiten' erstrecken. Auch hierfiir liefert der 
Wasserstoff wieder den typischsten Vertreter. Sein Kontinuum fangt bei 
ca.5000 A. E. an und reicht als einheitliches Ganzes bis in das auBerste Ultraviolett 
(11500). Diese Tatsachen zeigen schon, daB die Spektren mit der kontinuier
lichen Warmestrahlung nichts gemein haben und sich nicht wie diese vorwiegend 
auf den langwelligen Spektralbereich beschranken. Versucht man nun, die ver
schiedenen kontinuierlichen Gasspektren zu Klassen zusammenzufassen, so waren 
zunachst diejenigen Spektren zu erwahnen, die sich eng an bekannte Linien- oder 
Bandenspektren anschlieBen, und zwar an die Konvergenzstellen von Linien
serien oder Bandenfolgen. Sie haben somit mit diesen Spektren einen gemein
samen Trager und einen gemeinsamen Entstehungsmechanismus. Sie heiBen 
deshalb Grenzkontinua und sind als so1che bereits in den Kapiteln 5 und 11 
mehrmals erwahnt worden. Ihre Deutung als "Dissoziationsspektren" diirfte 
heute wohl allgemein anerkannt sein. In Ziff.2 sollen diese nochmals kurz 
besprochen werden, vorwiegend sei aber auf die erwahnten Kapitel dieses Bandes 
verwiesen. Man kann dann ferner all diejenigen Kontinua zu einer weiteren 
Klasse zusammenfassen, die, sich iiber einen groBeren Spektralbereich er
streckend, einheitliche Spektren fiir sich darstellen, aber nicht auf abnorme 
Linienverbreiterungen zuriickzufiihren sind. Sie haben wohl gewisse Beziehungen 
zu bestimmten Linien- oder Bandenspektren, sind aber doch nicht wie die Grenz
kontinua als Fortsetzung dieser aufzufassen. Als Vertreter dieser Klasse nenne 
ich wieder das schon erwahnte kontinuierliche Wasserstoffspektrum. Eine ein
heitliche oder allgemein anerkannte Theorie gerade dieser Klasse von Leucht
erscheinungen (es handelt sich vorwiegend urn Emissionsspektren) konnte bisher 
noch nicht aufgestellt werden. Fast jede neue Untersuchung bringt auch eine 
neue Hypothese, und je nach dem dieser Hypothese zugrunde gelegten Reaktions
vorgang belegt man diese Spektren mit Namen wie "Zerfallsleuchten", "Rekom
binationsleuchten" , " Wiedervereinigungsspektren" , "Elektronenaffini ta tsspek
tren" oder bezeichnet sie ganz allgemein als "Lumineszenzleuchten" (Einzel
heiten s. unten). Es kamen dann die Grenzgebiete, wo abnorme Verbreiterungen 
der Spektrallinien durch Druck (Druckeffekt), elektrische Felder (Starkeffekt), 
Temperatur (Dopplereffekt und verwandte Erscheinungen) Kontinua vor
tauschen, d. h. jene Klasse von Spektren, bei denen sicherlich auBere Einfliisse 
maBgebend sind. Auch hier harrt noch so manches Problem seiner Losung. 
Erwahnt sei z. B. an dieser Stelle die von ANDERSON!) gefundene Tatsache, 
daB explodierende Drahte, in engen Rohren eingeschlossen, gleichmaBig konti
nuierliche Spektra bis weit in das Ultraviolett hinein ergeben, auf denen sich die 
Spektrallinien des verdampfenden Materials als Absorptionslinien abheben. 
Diese Art von "Druckspektren" steht in engem Zusammenhang mit astro
physikalischen Fragen, wobei unter anderem auf die Erscheinung des Sonnen
kontinuums und der Sonnenkorona hingewiesen sei. Letztere zeigt namlich auch 
- von einigen Emissionslinien abgesehen - ein rein kontinuierliches Spektrum, 
das wohl nicht als Streulicht aufzufassen ist, da die FRAUNHOFERschen Linien 
lediglich in den auBeren Partien ganz schwach vertreten sind. Hier liegt wohl 
reine Temperaturstrahlung eines stark verdiinnten Gases groBer Ausdehnung 
vor (s. Ziff. 12). 

2. Theorien der kontinuierlichen Spektren. Bevor auf eine kurze Be
sprechung der wichtigsten bisher untersuchten kontinuierlichen Spektren ein-

1) J. A. ANDERSON, Proc. Nat. Acad. Amer. Bd.8, S.231. 1922. 
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gegangen wird, seien einige prinzipielle Bemerkungen uber die Deutung der
artiger Spektren gebracht. DaB hier in manchen Fillen noch keine Einheitlich
keit erzielt worden ist, wurde bereits erwahnt. Immerhin ist der Weg der Deutung 
bis zu einem gewissen Grade vorgeschrieben. So muB zunachst selbstverstandlich 
jeder Erklarungsversuch wieder auf dem BOHRschen Ansatz hv = W' - W" 
basieren, wesentlich ist dann ferner, daB wenigstens eine dieser beiden Energien 
W' oder WIt, unter besonderen Umstanden auch beide, fahig ist, jeden beliebigen 
Wert innerhalb gewisser Grenzen anzunehmen, die durch die Ausdehnung des 
Spektrums gekennzeichnet sind, d. h. die Energie muB, in der Terminologie der 
Quantentheorie gesprochen, "ungequantelt" sein. Man ist resp. war nun seit 
BOHR1) gewohnt, diesen ungequantelten Energiezustand stets als reine kinetische 
Bewegungsenergie ! m v 2 zu deuten, und alle bisherigen Deutungsversuche 
fiihrten somit zwangslaufig auf StoBprozesse, bei denen im Sinne eines "Dreier
stoBes" mit dem Lichtquant als StoBpartner eine Aufteilung der Energie in "ge
quantelte Anregungsenergie", in "kontinuierliche Bewegungsenergie" und in 
Lichtstrahlung vorgenommen wird. Dabei kommen vorwiegend die folgenden 
StoBkombinationen in Betracht: Lichtquant + Atom + Atom (Molekiil), was 
je nach der Richtung des Prozesses zur Molekulbildung resp. Molekul
zersetzung fiihrt, Lichtquant + Atom + Elektron und Lichtquant + Mole
kiil + Elektron. Letztere beiden M6glichkeiten liefern Ionisierungs- resp. 
Neutralisationsprozesse. Allerdings scheinen sich in neuerer Zeit die Fane zu 
haufen, bei denen wir auch im festen Molekiilverbande die Existenz von un
gequantelten, also kontinuierlichen Energiezustanden annehmen mussen, Falle, 
die sich teilweise auch bereits quantentheoretisch erfassen lassen (s. Ziff. 8 
uber die Deutung des kontinuierlichen Wasserstoffspektrums). Urn einen dieser 
Faile herauszugreifen, sei auf das in Ziff.55, Kap.12, schon erwahnte Auf
treten von sog. diffusen Bandenspektren hingewiesen, bei denen sich zwar die 
Banden als wohldefinierte Kernschwingungszustande erkennen lassen, nicht aber 
die Feinstruktur der Rotation, die auch bei groBer Dispersion kontinuierlich 
erscheint (Zustand der Pradissoziation). Hier kame also eine echte Dissoziation 
im obigen Sinne von StoBprozessen nicht in Frage. Beschranken wir uns aber 
zunachst auf solche StoBprozesse, so ware wohl der Weg im Prinzip vorgeschrieben, 
Schwierigkeiten setzen im Einzelfalle aber in dem Moment ein, wo es sich urn 
die Zuordnung des Kontinuums zu bestimmten Reaktionsprozessen handelt, 
d. h. urn Feststellung· der StoBpartner und des Anteiles von "gequantelter" 
Energie. 

Erleichtert wird die Deutung allerdings manchmal durch die Tatsache, 
daB dem LeuchtprozeB eine bestimmte Richtung vorgeschrieben wird, die nicht 
ohne weiteres umkehrbar ist: In der Regel durfte namlich der gequantelte 
Energiezustand der stabilere und damit auch der leichter realisierbare sein. Er 
durfte also auch - von extremen Anregungsbedingungen selbstverstandlich 
abgesehen - der Ausgangspunkt des StoBprozesses sein, und je nachdem er im 
BOHRschen Ansatz hv = W' - WIt das haher (W') oder tiefer (W") liegende 
Niveau einnimmt, liegen dann Emissions- oder Absorptionsspektren vor. Bei 
der prinzipiellen Umkehrbarkeit jedes StoBvorganges kommt dieser Regel aber 
nur orientierender Charakter zu und Anregungsbedingungen mussen stets die 
Frage im einzelnen entscheiden. Welche M6glichkeiten dabei in Betracht 
kommen, soIl im folgenden kurz auseinandergesetzt werden. 

3. Grenzkontinua. Betrachten wir zunachst den durch die Abb. 1 (Pfeil 
nach oben) skizzierten AbsorptionsprozeB (Fall I). Er bedeutet, daB das auf-

1) N. BOHR, Phil. Mag. (6) Bd.26, S. 17. 1913; Kopenhagener Akademie, Bd. II, S.6. 
Braunschweig 1922 (deutsche Dbersetzung S. 140). 
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treffende Lichtquant einem Elektron des Atoms (Molekiils) einen Energiebetrag 
mitteilen kann, der groBer ist als der groBtmogliche Quantenzustand J dieses Elek
trons. Dann muB sich notwendig das Elektron yom Atom (Molekiil) trennen mit 
einer Bewegungsenergie i mv 2, die dem DberschuB h'V - J entspricht. Das Atom 
(Molekiil) wird also ionisiert und die langwellige Grenze des dadurch entstehen
den kontinuierlichen Absorptionsspektrums stellt die hierfiir erforderliche Minimal-

energie J dar. Beim Molekiil ist 
es allerdings bedeutend wahr
scheinlicher, daB das Lichtquant 1Izm 

lJz seine Energie nicht dem Elektron 
allein zufUhrt, sondem vorwie
gend der Kernschwingung des 
Molekiils (Abb. 2, Fall II). Wird 
auch hier der Maximalbetrag 
(ZerreiBgrenze) iiberschritten, so 
dissoziiert diesmal das Molekiil 
in Atome (resp. Atomgruppen), 

Abb. 1. Grenzkontinuum und das diesen Dissoziations-
des Atoms. prozeB anzeigende kontinuierliche 

Spektrum stellt wieder die Rela

Abb. 2. Grenzkontinuum 
des Molekiils. 

tivenergie dar, mit der die beiden Molekiilbestandteile auseinanderfliegen. Auch hier 
gibt die langwellige Grenze des Spektrums die GroBe der Dissoziationsenergie an. 
Diese kontinuierlichen Spektren schlieBen sich also stetig beim Atom an die kurz
wellige Konvergenzstelle einer Linienserie, beim Molekiil an die einer Banden
folge an. Urn sie beobachten zu konnen, miissen diese Linien- resp. Bandenfolgen 
demnach gut ausgebildet sein Kontinua, die auf Ionisierung zuriickzufUhren 
sind, sind allerdings bisher nur bei Atomen beobachtet worden, so z. B. von 
WOOD!) und HOLTS MARK 2) in den Hauptserien der Alkalien (Na und K) und 
von HARTMANN 3) und CH'ING-JUNG-Yu 4) bei der Balmerserie in Stemen der 
Klasse A und B. Bei den Molekiilen sind hingegen die Beobachtungen von 
Dissoziationskontinua recht zahlreich, und auf ihre Bedeutung zur Bestimmung 
von Dissoziationsenergien wurde in Kapitel11, Abschnitt G, bereits ausfUhrlich 
eingegangen. 

Schwieriger HiBt sich der analoge EmissionsprozeB verwirklichen (Abb. 1 u. 
2, Pfeil nach unten). Er wiirde beim Atom bedeuten, daB ein Elektron mit einer 
der emittierenden WellenHinge entsprechenden Relativenergie von i m v2 

= h'V - J ein positives Ion trifft und dieses unter Lichtemission neutralisiert. 
Der ProzeB setzt also voraus, daB vorher eine hinreichende Konzentration von 
Elektronen und Ionen relativ hoher Geschwindigkeit vorhanden ist, urn der
artige Spektren in geniigender Intensitat erzeugen zu konnen. Rein thermische 
Anregung diirfte dafiir nur in seltenen Fallen ausreichend sein. Analoges gilt 
auch fUr den VereinigungsprozeB von (angeregten) Atomen zu Molekiilen. Einen 
Sonderfall eines derartigen Wiedervereinigungsleuchtens stellt der in Abb. 2 durch 
den dritten Pfeil skizzierte V organg dar. Hier sollen sich namlich zwei normale 
Atome ohne nachfolgenden Elektronensprung zu einem Molekiil unter 
Lichtemission vereinigen, d. h. aber nichts anderes, als daB dann das Grenz
kontinuum der ultraroten Rotationsschwingungsbanden vorliegt. In den 
Fallen, wo also die Dissoziationsenergie D groBer als rund 1,6 V ist (und das diirfte 

1) R. W. WOOD, Phil. Mag. (6) Bd. 18, S. 530. 1909. 
2) J. HOLTSMARK, Phys. ZS. Bd.20, S.88. 1918. 
3) J. HARTMANN, Phys. ZS. Bd. 18, S.429. 1917. 
4) CH'ING-JUNG-Yu, Lick. Bull. Bd. 12, S. 104. 1926. 
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bei den meisten Molekiilen der Fall sein), liegt nach der Gleichung hv = D + !mv2 

die langwellige Grenze eines so1chen "ultraroten" Grenzkontinuums noch im 
Sichtbaren. Es mag aber befremden, daB in den Fallen, wo dieses Grenzkontinuum 
tatsachlich zur Deutung eines Spektrums herangezogen wurde [bei H2 und 
Halogenen1)], ultrarote Rotationsschwingungsbanden nicht nachgewiesen werden 
k6nnen, und zwar wegen Fehlens eines elektrischen Momentes (s. Kap. 11, Ziff. 9). 
Man ist also zu der Zusatzhypothese gezwungen, daB so1che Kontinua nur bei 
Vorhandensein eines elektrischen Feldes auftreten diirfen. Derartige Deutungs
versuche scheinen daher noch nicht gesichert genug, wohl aber konnten einige 
Neutralisationsspektren nachgewiesen werden. So fanden EVERSHED 2) und 
WRIGHT3) eine Grenzemission in dem Balmerspektrum der Sonnenprotuberanzen 
und in einigen planetarischen Nebeln4), LYMAN 5) und besonders PASCHEN 6) 
an den Seriengrenzen einiger Heliumserien und schlieBlich HERZBERG 7) am 
Ende der Balmerserie in der elektrodenlosen Ringentladung bei besonders reinen 
Entladungsbedingungen. In allen Fallen war gleichzeitig auch die beobachtete 
Linienfolge eine groBe. Sie konnte fast bis zur Seriengrenze herangefUhrt werden, 
und man erkennt ferner, daB in all diesen Fallen die Vorbedingung einer ge
niigenden Ionenkonzen tra tion wohl erfiillt sein diirfte. 

Ein besonderer Vorzug der neuen Quantentheorie ist es wohl schlieBlich 
noch, daB nach ihr diese Grenzkontinua eine Teill6sung der SCHRODINGERSchen 
Differentiall6sung darstellen. Dieselbe besitzt namlich nur unterhalb eines 
bestimmten Wertes W - J = 0 resp. W - D = 0 ein L6sungssystem mit 
diskreten Eigenwerten, fUr W - J> 0 hingegen ist die L6sung kontinuierlich, 
d. h. die Energie kann jeden Wert annehmen. 

4. Elektronenaffinitatsspektren. Einige kontinuierliche Emissionsspektren 
(Halogene, s. Ziff. 6) versuchte man durch einen ahnlichen ProzeB (Fall III) 
wie den oben skizzierten Fall I zu deuten, nur sollten in diesen FaIlen die Elek
tronen nicht mit Ionen, sondern mit neutralen Atomen zusammentreffen, 
die infolge ihrer chemisch festgestellten Elektronenaffinitat diese zu binden im
stande sein sollten, auch diesmal unter Lichtemission. 1m iibrigen sollte der 
ProzeB genau wie bei den Grenzkontinua verlaufen und die langwellige Grenze 
des Spektrums deshalb ein MaB fUr diese Elektronenaffinitat darstellen. Bisher 
ist aber noch kein Fall einer derartigen Vereinigung in Gasen spektroskopisch mit 
Sicherheit nachgewiesen worden. Bei genauerer Untersuchung derErzeugungs
bedingungen ergab sich stets eine unzureichende Menge von Elektronen und 
neutralen Atomen, resp. waren dieselben zur Erzeugung des betreffenden Spek
trums nicht erforderlich. Es sei an dieser Stelle auch darauf hingewiesen, daB 
wir iiber die Spektren negativer Ionen, die ja experimentell aus Ablenkungs
versuchen leicht nachzuweisen sind, noch vollkommen unorientiert sind und noch 
nicht angeben k6nnen, wie bei derartigen negativen Ionen die Quantelung der 
Energiezustande vorzunehmen ist. 

5. Zerfallsleuchten. Wir betrachten jetzt die Falle, in denen das h6her 
liegende Energieniveau einen bestimmten Quantenzustand darstellt, das tiefer 
liegende hingegen "ungequantelt" ist, d. h. kinetische Bewegungsenergie mit
enthalt. Derartige Falle sind im Atom ohne Hinzunahme von St6Ben schwer 

1) H. SCHULER U. K. L. WOLF, ZS. f. Phys. Bd. 33, S.42. 1925; Bd. 35, S.477. 1926; 
K. L. WOLF, ebenda Bd. 35, S. 490. 1926; N. SIRACUSANO, Lincei Rend. (6) Ed. 7, S. 835. 1928. 

2) J. EVERSHED, Phil. Trans. A Bd. 197, S. 389. 1901. 
3) W. H. WRIGHT, Lick. Bull. 1912, Nr. 291; Nature Ed. 109, S.81O. 1922. 
4) S. auch M. C. JOHNSON, Month. Not. Bd.85, S.813. 1925; Bd.86, S.300. 1926. 
5) TH. LYMAN, Nature Bd. 113, S.785. 1924. 
6) F. PASCHEN, Berl. Ber. 1926, S. 135. 
7) G. HERZBERG, Ann. d. Phys. Ed. 84, S.565. 1927; Phys. ZS. Bd.28, S.727. 1927. 
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denkbar. Man muB deshalb annehmen, daB im Augenblick der Lichtemission 
ein ZusammenstoB mit einem Fremdatom erfolgt und ein Energieaustausch 
resp. Kompensation erfolgt (Fall IV, Abb. 3). Der Erfolg ware dann ein mehr oder 
weniger ausgedehntes Kontinuum auf beiden Seiten einer Spektrallinie. 
Es wiirde auf der langwelligen Seite der Linie bedeuten, 
daB die emittierte Frequenz nicht ausreicht, das Atom in 
den unteren Quantenzustand zuriickzufUhren und dazu der 
Mithilfe eines weiteren Atoms bedarf, des sen kinetische 
Energie es zur Deckung des Fehlbedarfes hinzunimmt. Auf 
der kurzwelligen Seite aber wird ein EnergieiiberschuB an 
den dritten StoBpartner abgefUhrt. Ein derartiges Zusam
menwirken von StoB und Strahlung mit gegenseitiger Aus
hilfe in der Kompensation der Energiebetrage ist fUr die 
Deutung von kontinuierlichen Spektren haufig herangezogen Abb.3. Zusammenwirken von 

worden, seit BORN und FRANK 1) derartige DreierstoBe StoB und Strahlung. 

theoretisch untersucht hatten. So deutet z. B. OLDEN-
BERG2) ein kontinuierliches Fluoreszenzspektrum in der Nahe der Quecksilber
linie 12537, das besonders bei Zusatz von Helium erscheint. Es solI in Ziff. 7 
noch darauf eingegangen werden, es sei hier nur erwahnt, daB diese Deutung 
eigentlich in die Klasse der Kontinua hereingehoren diirfte, die durch Beein
flussung von Fremdatomen entstehen (Druckeffekte), doch sei betont, daB die 
Deutung mit den iiblichen Theorien der Linienverbreiterung (Dopplereffekt, 
alte Theorie der LORENzschen StoBdampfung) nichts gemein hat. Letztere 
Deutungen beziehen sich auf Linienverbreiterungen von viel geringerem Aus
maBe als die hier in Betracht gezogenen. 

Bei den Molekiilen muB wieder wie bei der Erklarung der Grenzkontinua 
beriicksichtigt werden, daB bei der Dberfiihrung der Kernschwingungsenergie 
vom Anfangs- in den Endzustand die ZerreiBgrenze der 
Bindung - diesmal aber die des tiefer liegenden Niveaus -
iiberschritten wird (Abb.4). Man hatte also in Emission 
ein Kontinuum zu erwarten, das sich diesmal an das 
langwellige Ende desjenigen Bandenzuges anschlieBt, 
der den Endzustand des Molekiils reprasentiert (Fall V) 
und ein "Zerfallsleuchten" bedeutet. Auch derartige 
Deutungsversuche sind haufig gemacht worden (Wasser
stoff, Halogene), es ist aber meines Erachtens nicht 
immer geniigend die Tatsache beriicksichtigt worden, Abb.4. Zerfallsspektren des 

daB bei der Entstehung derartiger Grenzkontinua auch Molekiils. 

der Bandenzug, der die Molekiilzustande vor dem Zer-
fall charakterisiert, zum mindesten nachweisbar sein muB. Allerdings laBt sich 
auch das Fehlen dieses Bandenzuges verstandlich machen, wenn man eine der
artig starke Lockerung der chemischen Bindung im tieferen Niveau annimmt, 
daB beim EmissionsprozeB in praxi immer ein Zerfall eintritt, d. h. derselbe 
spielt sich im Sinne der FRANCK-CONDoNschen Theorie der Intensitatsverteilung 
(s. Kap. 11, Ziff.30) vorwiegend nur im Gebiet des Kontinuums abo Die An
nahme eines solchen unstabilen und nicht zur Molekiilbindung fUhrenden Elek
tronenzustandes wird Z. B. von WINANS und STUCKELBERG3) fUr die Deutung des 
kontinuierlichen Wasserstoffspektrums vorgeschlagen (Ziff. 8). Ferner sind bei 
einigen Quecksilberkontinua derartige Deutungen versucht worden. 

') M. BORN u. J. FRANK, ZS. f. Phys. Bd. 31, S.411. 1925. 
2) O.OLDENBERG, ZS. f. Phys. Bd. 51, S.605. 1925. 
3) J. G. WINANS u. E. E. G. STUCKELBERG, Proc. Nat. Acad. Amer. Bd. 14, S. 867. 1928. 
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In den Fallen IV und V sind selbstverstandlich auch Absorptionsvorgange 
moglich. Es mussen sich dann eben zwei Atome mit kinetischer DberschuBenergie 
treffen und sich unter gleichzeitiger Zuhilfenahme von absorbierter Strahlung 
zu angeregten Molektilen vereinigen. 

Stellt man jetzt zusammenfassend die Reaktionsprozesse, die zur 
Deutung eines kontinuierlichen Gasspektrums herangezogen werden, in den Vor
dergrund des Interesses, so kommen also Kontinua in Betracht, die auf Ioni
sierungs- resp. Neutralisationsprozesse zuruckzuftihren sind (Grenzkontinua, 
Elektronenaffinitatsspektren Fall I und III), ferner solche, die eine Zersetzung 
resp. Bildung von Molektilen zur Folge haben (Fall II und V), und schlieBlich 
solche, die als abnorme Linienverbreiterungen durch Zusammenwirken von 
StoB und Strahlung entstehen (Fall IV). Auf einige Sonderfalle solI spater noch 
eingegangen werden. 

6. Halogene und Halogenverbindungen. Sei es, daB die Halogene und ihre 
Verbindungen besonders leicht Kontinua erzeugen, sei es, daB sie sich wegen ihrer 
leichten spektroskopischen Handhabung einer besonderen Beliebtheit erfreuen, 
auf jeden Fallliegen hier neben Wasserstoff und Quecksilber die meisten Beob
achtungen VOL Zunachst liefern die Gase der Halogenmolektile F 2' Cl2, Br2 
und J 2 kontinuierliche Spektra, die sich an die Konvergenzstellen der Banden
folgen anschlieBen und als echte Grenzkontinua (Fall II) erkannt worden sind. 
Hervorzuheben ist hier nur die relative Lage des Absorptionsmaximums zur 
Konvergenzstelle. Beim Jod liegt dieses Maximum etwa am Anfang des Konti
nuums, d. h. in der Konvergenzstelle, beim Brom ruckt es aber bereits rund 
900 A. E. von der Konvergenzstelle weg, und beim Chlor Iiegt es sogar 1400 A. E. 
von dieser entfernt. 1m Sinne der CONDON-FRANcKschen Theorie1) der Intensitats
verteilung der Banden ist dies durch die starkere Dbertragung von Schwingungs
energie in das Gebiet des Kontinuums zu erklaren, d. h. es findet in der Reihen
foIge J -Br-Cl eine relativ starkere Auflockerung der Bindung durch den 
Elektronensprung statt. In der Tat sind die Unterschiede der Kernschwingungs
frequenzen (dieselben kann man ja als MaB fur die Bindungsenergie ansehen) 
beim Jod am kleinsten, beim Chlor am groBten, namlich J: 213-126, Brom 
326-152 und Chlor 555-201 (s. Tab. 14, S.547, in Kap. 11, Ziff.40). 

Bei den kontinuierlichen Emissionsspektren der Halogene ist bisher 
noch keine einheitliche und befriedigende Deutung erzielt worden. KONDRATJEW 
und LEIPUNSKy2) wollen beim Erhitzen der Halogendampfe die Grenzkontinua 
auch in Emission beobachtet haben, d. h. sie deuten die bei etwa 1000° auf
tretende scheinbar kontinuierliche Leuchterscheinung in den Halogendampfen, 
die schon KONEN und WOOD feststellten, als ein derartiges Rekombinations
leuchten, wie es in Ziff.3 auseinandergesetzt worden ist. Wichtiger ware aber 
zunachst die Deutung einiger ganz charakteristischer Emissionsbander der 
Halogene, die in der GeiBlerrohre bei bestimmten Anregungsbedingungen auf
treten, und zwar wurden bisher je zwei derartige "Bander" bei jedem Halogen
molektil festgestellt, die mit ziemlich scharfer langwelliger Grenze einsetzen und 
allmahlich nach kurzen Wellenlangen abklingen. Die ungefahren Lagen des 
langwelligen Beginns dieser Bander sind in der folgenden Tabelle angegeben. 

Tabelle 1. Kontinuierliche Emissionsbander der Halogene (langwelliger Eeginn). 

F .... 1 A 2800 
Er . .. ). 4200 

A 2600 II CI. . . 1 A 3180 
). 2930 J . .. A 4800 

1) E. U. CONDON, Phys. Rev. Ed. 32, S.858. 1928. 

A 2610 
J. 3460 

2) V. KONDRATJEW U. A. LEIPUNSKY, ZS. f. Phys. Ed. 50, S. 366. 1928. 
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Sie sind haufig untersucht worden, so von KONEN l ), WOOD 2), McLENNAN 3), 

STEUBING 4), FRANCK 5), OLDENBERG6) u. a., besonders eingehend beim Jod, 
dessen "Band" bei A 3460 sich durch besondere Intensitat auszeichnet. Die 
jeweilig langwelligen Banden (J: ),4800, Br: A 4200, Cl: A 3180) versuchten GERLACH 
und GROMANN 7) nun als Elektronenaffinitatsspektren zu deuten (Ziff.4) und 
berechneten aus den langwelligen Grenzen die Elektronenaffinitaten, d. h. die 
Energien, die bei der Anlagerung eines Elektrons an neutrale Halogenatome 
frei werden. Dieser Deutung widerspricht wohl mit Recht OLDENBERG B) auf Grund 
von eigenen Untersuchungen tiber ihre Anregung. Inwieweit diese Banden mit 
den von KONEN, WOOD und KONDRATJEw und LEIPUNSKY gefundenen Leucht
erscheinungen identisch sind, mag dahingestellt sein. Auf jeden Fall ist eine 
befriedigende Deutung noch nicht gefunden worden. Dies gilt auch fUr das 
andere Band, welches z. B. beim Jod OLDENBERG8) als ein Vereinigungsleuchten 
von J+ und J- aufgefaBt sehen will. Eigenartig ist, daB bei geeigneten An
regungsbedingungen [z. B. beim Jodband A 3460 bei Zusatz einesFremdgases 
(N2l mit steigendem Druck] das Band in seinemallmahlich verlaufenden kurz
welligen Teil sich in Einzelbanden aufzulosen beginnt. Es wird also der Ein
druck erweckt, als ob es sich hier doch urn echte Bandenspektren handelt, die 
nur auf der langwelligen Seite ihre Konvergenzstellen mit anschlieBendem 
Grenzkontinuum haben, so daB die Deutung im Sinne der in Ziff. 5 diskutierten 
Grenzkontinua (Abb. 4) zu suchen ist. Bestarkt wird diese Annahme durch 
die Tatsache, daB beim Jod neuerdings eine Reihe von Bandenspektren, meistens 
schwache Fluoreszenzspektren, aufgefunden sind, die ihrer Einordnung und 
Deutung noch harren 9), mit denen die obenerwahnten Bander aber im Zusammen
hang stehen, evtl. sogar identisch sein dtirften. Ich kann hier bei der ungeklarten 
Sachlage nur auf die einschlagige Literatur verweisen. 

Auch die Halogenwasserstoffe scheinen kontinuierliche Absorptionsspektren 
im Ultravioletten zu besitzen. Sicher festgestellt ist dasselbe nur beim Jod
wasserstoff, wo es nach BONHOEFFER und STEINERlO) als Grenzkontinuum all
zusehen ist. Das mag zutreffen, da aus der Lage der langwelligen Grenze fUr die 
Dissoziationsenergie der richtige Wert herausfolgt, auffallend ist nur, daB hier 
bisher noch keine Banden oder Andeutungen derselben gefunden worden sind. 
Beim HCl hingegen findet LEIFSON ll) im Ultravioletten vier breite Streifen bei 
H 2150-1850, 1750-1650, 1580-1290, 1220-?, die vielleicht ahnlich gedeutet 
werden konnen, aber unter Umstanden auch unaufgeloste Bandenspektren dar
stellen. Ferner zeigen die Halogenide der Alkalien in Gasform mehrere kontinuier
liche Absorptionsgebiete, die auf ihrer langwelligen Seite manchmal diffuse 
Banden erkennen lassen l2). Sie werden ebenfalls von FRANCK, KUHN und ROLLEF-

1) H. KONEN, Ann. d. Phys. Bd.65, S.257. 1898. 
2) R. W. WOOD u. C. F. MEYER, Phil. Mag. Bd.30, S.454. 1915. 
3) J. C. McLENNAN, Proc. Roy. Soc. London (A) Bd.88, S.284. 1913; Bd. 91, S.23. 

1916. 
4) \Y. STEUBING, Ann. d. Phys. Bd. 58, S. 55. 1919; Bd.64, S. 673. 1921~·ZS. f. Phys: 

Ed. 32, S. 159. 1925. 
5) J. FRANCK u. R. W. WOOD, Verh. d. D. Phys. Ges. Bd. 13, S.84. 1911. 
6) O.OLDENBERG, ZS. f. Phys. Bd. 18, S.1. 1923; Bd.25, S. 136. 1924. 
7) \Y. GERLACH u. F. GROMANN, ZS. f. Phys. Bd. 18. S. 239. 1923; Naturwissensch. 

Bd. 13, S.608. 1925; s. auch B. LUDLAM u. W. WEST, Proc. Edinburgh Bd.44, S.185. 
1924. 

8) O.OLDENBERG, ZS. f. Phys. Bd.25. S. 136. 1924; Bd.27, S.189. 1924. 
9) Siehe besonders P. PRINGSHEIM u. B. ROSEN, ZS. f. Phys. Bd. 50, S. 1. 1928. 

10) K. F. BONHOEFFER u. W. STEINER, ZS. f. phys. Chern. Bd. 122, S.287. 1926. 
11) S. W. LEIFSON, Astrophys. Joum. Bd.63, S. 73. 1926. 
12) K. SOMMERMEYER, Naturwissensch, Bd. 16, S.654. 1928. 
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SON l ) als Grenzkontinua gedeutet, von v. ANGERER und MULLER2) aber noch 
als Elektronenaffinitatsspektren. (Naheres s. Kap. 11, Ziff. 51, wo sie bei der 
Bestimmung der Zerfallsprodukte und der Dissoziationsenergien bereits erwahnt 
worden sind.) Eine gewisse Bestatigung dieser Auffassung als Grenzkontinua 
bringen jetzt HOGNESS und FRANCK 3) durch den opt is chen Nachweis der Disso
ziationsprodukte und ihrer kinetischen Bewegungsenergie. Sie be strahl en nam
lich NaJ-Dampf mit einer Wellenlange (12450), die bereits im Gebiet desjenigen 
Kontinuums liegt, welches als Zerfallsprodukt angeregte Natriumatome liefert. 
Bei der Ruckbildung dieser so entstandenen Natriumatome zu normalen Atomen 
werden dann die D-Linien emittiert. Da aber die Atome mit einem groBeren Dber
schuB an kinetischer Energie auseinanderfliegen, so mussen sie infolge des Doppler
effektes eine groBere Breite aufweisen, als der thermischen Bewegungsenergie 
entspricht, und diese Breite muB mit abnehmender Wellenlange des eingestrahlten 
Lichtes groBer werden. Beides konnten ROGNESS und FRANCK beobachten. 
Wegen des Nachweises weiterer Grenzkontinua in Absorption (AgJ, AgBr u. a.) 
siehe jedoch Abschnitt G in Kapitel11. 

7. Kontinuierliche Spektra des Quecksilbers. Die groBe Beliebtheit, deren 
die verschiedenen Quecksilberspektren sich in den letzten J ahren in immer 
steigendem MaBe erfreut haben, durfte wohllediglich auf die leichte Handhabung 
des Quecksilberdampfes und auf die starken hier zur Verfugung stehenden Licht
quellen zuruckzufiihren sein. An und fUr sich werden Spektra von der Art, 
wie sie im folgenden beschrieben werden, wohl bei vielen Elementen zu erwarten 
sein, so daB die Kontinua des Quecksilberdampfes als gutes Schulbeispiel der
artiger Spektren und ihrer Deutungsmoglichkeiten gelten konnen. Aus diesem 
Grunde sei dieses interessante Element ausfUhrlich besprochen. 

Das von RARTLEy4) und WARBURG 5) entdeckte "kontinuierliche" Spektrum, 
welches spater von EDER und VALENTA6), STARK 7), STEUBING R), besonders von 
WOOD 9) und vielen anderen genauer untersucht worden ist, aber erst in neuester 
Zeit Gegenstand sehr zahlreicher Arbeiten wurde, ist sicherlichein Gemisch 
mehrerer echter Kontinua mit unaufgelosten resp. diffusen Bandenspektren. 
Wohl fast aIle Arbeiten stimmen darin uberein, daB Quecksilbermolekiile Hgz 
fur diese Spektra verantwortlich gemacht werden miissen, und darin liegt gleich
zeitig auch die Tatsache begriindet, daB es hier schwerfallen wird, die echten 
Kontinua von unaufgelosten Banden zu unterscheiden. 1st doch das Queck
silbermolekul Hgz das schwerste zweiatomige Molekul, welches bisher spektro
skopisch bekanntgeworden ist, es muB gleichzeitig auch recht unstabil sein, denn 
Quecksilberdampf hat sich vorwiegend als einatomig erwiesen. Unstabile Mole
kiile mit groBem Tragheitsmoment und kleiner Kernschwingungsfrequenz (siehe 
Ziff. 40, Kap. 11) bedingen aber sehr kurze Bandenzuge von dicht aufeinander
folgenden unaufgelosten Banden. Wird also das Spektrum mit kleinerer Disper
sion untersucht - wie es meistens geschehen ist -. so konnen leicht Kontinua 
vorgetauscht werden. Bisher lieBen sich aber die folgenden Teilspektren aus 

") J. FRANCK, H. KUHN U. G. ROLLEFSON, ZS. f. Phys. Ed.4}, S.155. 1927. 
2) E. V. ANGERER U. A. MULLER, Phys. ZS. Ed. 26, S.643. 1925; s. auch A. MULLER, 

Ann. d. Phys. Ed. 82, S. 39. 1922. 
3) P. R. HOGNESS U. J. FRANCK, ZS. f. Phys. Bd.44. S.26. 1927. 
4) "V. N. HARTLEY, Proc. Roy. Soc. London Bd.49, S.384. 1891. 
5) E. WARBURG, Wied. Ann. Bd.40, S. 1. 1890. 
6) J. M. EDER U. E. VALENTA, Beitrage zur Photochemie. 
7) T. STARK, Ann. d. Phys. Bd. 14, S.520. 1908. 
8) W. STEUBING. Phys. ZS. Bd. 10, S.466. 1909. 
9) R. W. WOOD, Astrophys. Journ. Ed. 26, S. 41. 1907; Ed. 54, S. 149.1921; R W. WOOD 

U. D. V. GUTHRIE, ebenda Bd. 29, S. 211. 1909. 
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diesem Gemiseh von Banden mit kontinuierliehen Spektren isolieren: Zunaehst 
stellte Lord RAYLEIGH I) unzweifelhaft die Existenz von zwei ausgedehnten 
Bandenspektren fest, daseine imBereieh A 3100-2600 mit einervon Llv = 250em- 1 

bis auf Llv = 45 em - I abnehmenden Abstandsfolge. Die GroBe dieser Abstands
folge laBt allerdings die Vermutung auftauehen, daB hier nieht Hg2-Molekiile, 
sondern eine Hg-Verbindung in Betraeht kommt (s. Kap. 11, Ziff. 40). Das zweite 
Bandensystem liegt zwischen A 2345 und A 2295 und hat eine Abstandsfolge 
von rund 18 em-I. AuBerdem wurden von RAYLEIGH 2) zwei von STARK und 
WENDT 3) als kontinuierlieh bezeiehnete Bander bei A 2482 und A 2476 bei groBerer 
Dispersion in kurze Bandenziige mit rund 7 em - I Frequenzabstand aufgelost. 
An all diese Spektren seheinen sieh aber Grenzkontinua anzusehlieBen. Neben 
diesen Bandenspektren mit ansehlieBenden Grenzkontinua wurden dann noeh 
die folgenden, bisher nicht in Bandenziige auflosbaren und deshalb wohl 
echten kontinuierlichen Spektren festgestellt. Bei den langen Wellen angefangen 
trifft man zunachst im Griinblauen auf ein ausgedehnteres, nach beiden Seiten 
gleichmaBig abfallendes Kontinuum mit einem Maximum bei }. 4860. Es ist 
an der griinlichen Lumineszenz des Quecksilberdampfes mitbeteiligt, z. B. 
auch an dem leicht zu beobachtenden Reibungsleuchten. Ein ganz ahnliches 
Spektrum liegt im nahen Ultravioletten mit einem Maximum bei 13300 und 
hierauf folgt dann mit langsam ansteigender Intensitat das viel untersuchte 
Band, welches im Intensitatsmaximum bei 12540, also kurz vor der bekannten 
Resonanzlinie 12537 des Quecksilberatoms, ganz plotzlich abbricht. Diesem 
Kontinuum iiberlagert erschien aber vorher schon bei }. 2650 ein von diesem 
unabhangiges Kontinuum, welches mit dem schon erwahnten Bandenzug zwischen 
}. 3100 und 12600 in Zusammenhang zu stehen scheint, vielleicht sogar sein 
Grenzkontinuum darstellt. Die schmale Bande, welche als "Verbreiterung" der 
Resonanzlinie auf beiden Seiten von 12537 erscheint, wurde in Ziff. 5 schon 
auf ein Zusammenwirken von StoB und Strahlung zuriickgefiihrt. Es folgen 
dann die beiden Bandenziige bei 1 2482 und 1 2345, welche haufig - besonders 
bei Beobachtungen mit kleiner Dispersion - auch als Kontinua bezeichnet 
worden sind, und schlieBlich liegen im ferneren Ultraviolett, wahrscheinlich iiber 
die Resonanzlinie }. 1850 hinausreichend, noch weitere, aber weniger untersuchte 
Kontinua 4). Einen guten Uberblick iiber all diese Spektren gewahren die Photo
graphien, die Lord RAYLEIGH 5) in seinen Arbeiten iiber die Quecksilberspektren 
bringt. All diese Spektren sind sowohl in Absorption als auch in Emission beob
achtet worden, so in der elektrischen Entladung6 ) [auch in der elektrodenlosen 
Ringentladung7)], bei Anregung mit ElektronenstoB8), reibungselektrisch im 
siedenden Quecksilberdampf 9) und besonders aber in Fluoreszenz IO), wobei die 
Banden und Kontinua durch recht kurzwelliges Licht angeregt wurden, namlich 
durch die Resonanzlinien}. 1850 und}' 2537 sowie durch den Zink- oder Aluminium-

') Lord RAYLEIGH, Proc. Roy. Soc. London (A) Bd. 116, S.702. 1922. 
2) Lord RAYLEIGH, Proc. Roy. Soc. London (A) Bd. 119, S. 349.1928; s. auch ST. PIEN

KOWSKI, Bull. Acad. Pol. Sc. ct Lett. (A) Bd. 42, S. 172. 1928. 
3) T. STARK U. G. WENDT, Phys. ZS. Ed. 14, S.567. 1913. 
4) E. SCHMIDT, ZS. f. Phys. Bd. 31, S. 482. 1925; McLENNAN u. EDWARDS, Phil. Mag. 

Ed. 30, S.695. 1915. 
5) Lord RAYLEIGH, I. c.; ferner Proc. Roy. Soc. London Bd. 108, S.262. 1925; Bd. 111, 

S.436. 1926; Bd. 114, S.62(). 1927. 
6) T. STARK U. G. WENDT, Phys. ZS. Ed. 14, S. 561. 1913. 
7) H. VOLKRINGER, C. R. Bd. 183, S.780. 1926. Ebenda G. BALASSE, C. R. Bd.184, 

S.1320. 1927. 
8) W. GROTIAN, ZS. f. Phys. Bd.5, S. 148. 1921. 
9) Siehe z. B. M. DUFFIEUX, C. R. Bd. 184, S.1434. 1927. 

'0) Zuerst von W. V. HARTLEY, Froc. Roy. Soc. London Bd.49, S. 384. 1891. 
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funken, die ebenfalls ihre wirksamen Strahlen in diesem Bereich besitzen (Zn A. 2061, 
A2025, Al A1854 undA.1862). Gerade dieses Lumineszenzleuchten ist Gegenstand 
zahlreicher Spezialuntersuchungen I ) geworden, auf die hier nicht im einzelnen 
eingegangen werden kann. Zur schnell en Orientierung sei aber auf die Arbeiten 
von FRANCK und GROTIAN 2), CHILD3), HOUTERMANS4), MROZOWSKI5), NIEWOD
NICZANSKI6), NAKAMURA7), PIENKOWSKI8), RAYLEIGH u. a. hingewiesen. Urn nur 
auf einige Besonderheiten aufmerksam zu machen, ware zunachst die Anregbar
keit fast aller dieser Banden durch kurzwelliges Licht « 1900 A), das nur im 
Absorptionsbereich des Kontinuums bei A. 1850 zu liegen braucht, zu erwahnen, 
ferner ist die groBe Empfindlichkeit der Spektra gegeniiber Druck und Fremd
gasen auffallend. WOOD 9) machte z. B. die Beobachtung, daB Hg-Dampf nur im 
frischen Zustand, d. h. in unmittelbarer Nahe der siedenden Quecksilberober
£lache, gut £luoresziert. Doch diirfte diese Beobachtung nach Untersuchungen von 
PRINGSHEIM und TERENIN IO) wohl auf eine Verunreinigung durch Wasserstoff zu
riickzufiihren sein, der bereits in Spuren die Fluoreszenz stark heruntersetzen kann. 
Andere Gase hingegen verstarken die Fluoreszenz. Da die Beobachtungen in der 
Regel bei relativ groBer Dampfdichte vorgenommen werden, macht MROZOWSKI 5) 

dar auf aufmerksam, daB bei der Beurteilung der Veranderlichkeit der Banden 
und Kontinua auch auf Selbstumkehrerscheinungen Riicksicht genom men werden 
muJ3. Auffallend ist schlieBlich die lange Lebensdauer der leuchtenden Queck
silbermolekiile, die zu einem Nachleuchten des Quecksilberdampfes fiihrt. Wenn 
auch so manches Problem hier trotz der vielen Untersuchungen noch der Deutung 
harrt, so kann immerhin die Tatsache, daB einige Kontinua resp. Banden in 
der N achbarschaft von Quecksilberlinien liegen, so z. B. die Bande A 2540, als 
Fingerzeig fiir ihre Deutung dienen. Es ist ja bereits erwahnt worden, daB nur 
Quecksilbermolekiile als Trager in Betracht kommen und daB dieselben 
sicherlich sehr unstabil sind. 1st dies aber der Fall, so sind sowohl die Banden
ziige des End- als auch die des Anfangszustandes sehr kurz. Ein Blick auf die 
Abh. 27 in Kapitell1, Ziff.45, zeigt dann sofort, daB die Anregungsenergie des 
Mole kiils sehr nahe mit denen derjenigen Atome zusammenfallt, in die das Mole
kiil dissoziiert, und zwar muB, je nachdem der ProzeB der Abb. 4 oder der Abb. 2 
zugrunde gelegt wird, die langwellige oder kurzwellige Grenze des Kontinuums 
in der Nahe der betreffenden Atomlinie liegen. Zerfallt also das Quecksilber
molekiil im Grundzustand in zwei norm ale Atome, im erst en Anregungszustand 
aber in ein norm ales und in ein zum 3PI -Term angeregtes, so entspricht dies der 
Anregungsenergie der Resonanzlinie A 2537 und die kurzwellige Grenze wird nach 
Abb. 2 in der Nahe dieser Linie zu suchen sein. Auf diese Weise wird die Bande 
bei }, 2540 gedeutet. Auf ahnliche Weise bringen RAYLEIGH und auch HOUTER
MANS die Bande bei A. 2650 mit dem metastabilen 3 Po-Zustand des Quecksilber
atoms in Zusammenhang, den Bandenzug bei A 2345 mit der verbotenen Linie 
1 15 - 2 3P2 (A 2270) und die ultravioletten Banden bei}. 1850 mit der Resonanz
linie bei A 1850 (115 - 2 IP). Ganz eindeutig ist diese Zuordnung allerdings 
nicht. Auch iiber die breiten Kontinua bei A. 4800 und A. 3300 laBt sich noch nichts 

1) Siehe hierzu auch P. PRINGSHEIM, Fluoreszenz und Phosphoreszenz. 
2) J. FRANCK U. W. GROTIAN, ZS. f. techno Phys. Bd.3, S.194. 1922. 
3) C. D. CHILD, Astrophys. Journ. Bd. 55, S.329. 1922. 
4) F. G. HOUTERMANS, ZS. f. Phys. Bd.41, S.140. 1927. 
5) S. MROZOWSKI, ZS. f. Phys. Bd.50, S.657. 1928. 
6) H. NIEWODNICZANSKI, ZS. f. Phys. Bd.49, S. 59. 1928. 
7) G. NAKAMURA, Jap. Journ. Phys. Bd. 1, S.1. 1922. 
B) S. PIENKOWSKI, ZS. f. Phys. Bd. 50, S.787. 1928. 
9) R. W. '\TODD u. J. VAN DER LINGER, Astrophys. Journ. Bd.54, S.149. 1921. 

10) P. PRINGSHEIM u. A. TERENIN, ZS. f. Phys. Bd.47, S.330. 1928. 
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Bestimmtes sagen. HOUTERMANS schlieBt aus ihrer Lebensdauer im Nachleuchten 
des Quecksilberdampfes, daB das Leuchten bei A 4800 mit der Bande bei A 2540 
zusammen ein einheitliches Ganzes bildet und ebenso das Leuchten bei A 3300 
zu A 2650 gehort. Letztere Banden sind die langlebigeren, was ebenfalls mit der 
MetastabilitiH des Po-Terms erkHirt wird. Verschiedentlich wurde auch versucht, 
die Dissoziationsenergie (als MaB fUr die Stabilitat der MolekUle) abzuschatzen. 
Man erhalt so Werte von rund 1,4 kcal [= 0,06 V, FRANCK und GROTIAN, KOER
NICKEl), TAKAMINE2)] bis 17 kcal [= 0,74 V, MROZOWSKI 3)], auf jeden Fall also 
recht kleine Werte. 

Auf die Deutung der schmalen Bande zu beiden Seiten von A 2537 als ein 
Zusammenwirken von StoB und Strahlung wurde bereits hingewiesen. Hier sei 
nur noch erganzend erwahnt, daB OLDENBERG 4) bei Edelgaszusatzen zu Queck
silberdampf bei A 2537 ahnliche Banden findet, die je nach dem verwandten 
Edelgas aber doch kleine Unterschiede aufweisen und die er als Banden resp. 
Kontinua unstabiler Edelgas-Quecksilberverbindungen deutet, ahnlich wie es mit 
der Bande A 2540 fUr Hg2 geschehen ist. Bei der Beurteilung dieses ganzen Fragen
komplexes von breiten Kontinua resp. Bandern in der Nahe von Spektrallinien sei 
nochmals darauf hingewiesen, daB Quecksilber'hier keineswegs eine Ausnahmerolle 
spielt. Ganz ahnliche Banden konnten auch bei anderen Elementen beobachtet 
werden, so z. B. bei den homolog en Elementen Zink 5) und Kadmium 6), nur sind 
sie wegen der schwierigeren Anregungsbedingungen hier nicht so haufig unter
sucht worden. 

8. Kontinuierliches Wasserstoffspektrum. Vielleicht noch zahlreichere 
Untersuchungen als beim Quecksilber liegen bei dem bekannten kontinuierlichen 
Wasserstoffspektrum VOT. Trotz seiner groBen Ausdehnung von A 5000 bis weit 
in das Ultraviolette hinein scheint es doch nur ein einziges Spektrum zu sein, 
so daB die Untersuchungen sich nicht wie beim Quecksilber auf die Isolierung 
der einzelnen Bestandteile zu erstrecken brauchten, sondern sich mehr auf die 
Anregungsbedingungen und den Entstehungsmechanismus konzentrieren konnten. 
Dies ist auch in sehr ausreichendem MaBe geschehen. Es seien deshalb zunachst 
die Eigenschaften des Spektrums, welches selbstverstandlich nicht mit dem in 
Ziff. 3 schon erwahnten Grenzkontinuum der Balmerserie zu verwechseln ist, 
etwas eingehender beschrieben. 

Das Kontinuum beginnt bei ). 5000, erreicht bei etwa A 3000 sein Maximum, 
urn dann bis weit in das Ultraviolette herein abzuklingen. Ein sicheres Ende 
laBt sich jedoch nicht angeben, da die Angaben schwanken, immerhin scheint 
es sich bis A 1500 verfolgen zu lassen, wo es durch die ultravioletten Banden 
des Wasserstoffs iiberdeckt wird. Es laBt sich leicht anregen, so erscheint es 
in der positiven Saule einer Glimmentladung 7) besonders bei Verwendung von 
Gleichstrom, und zwar hauptsachlich an deren negativem Ende (vorwiegend 
in der ersten Schicht bei der geschichteten Entladung), doch darf der Druck nicht 
zu niedrig (> 1 mm) werden 8). Urn es - zusammen mit dem zweiten Wasser-

1) E. KOERNICKE, ZS. f. Phys. Bd.33, S.219. 1925. 
2) T. TAKAMINE, ZS. f. Phys. Bd. 37, S. 72. 1926. 
3) S. MRozowsKI, ZS. f. Phys. Bd. 55, S.338. 1929. 
4) O. OLDENBERG, ZS. f. Phys. Bd. 47, S. 184.1928; Bd. 51, S. 605. 1928; Bd. 55, S. 1. 

1929· 
5) H. VOLKRINGER, C. R. Bd. 186, S. 1717. 1928; J. G. WINANS, Phys. Rev. (2) Bd. 31, 

S.71O. 1928. 
6) A. JABLONSKI, ZS. f. Phys. Bd.45, S.878. 1927; J. ST. VAN DER LINGEN, ebenda 

Bd. 6, S. 403. 1921. 
7) W. JUNGJOHANN, ZS. f. wiss. Photogr. Bd.9, S.84, 105, 141. 1910. 
8) R. MERTON U. S. BARRATT, Proc. Roy. Soc. London (A) Bd. 96, S. 382. 1919; Bd. 97, 

S.307. 1920; E. LAU, Naturwissensch. Bd.14, S.982. 1926. 
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stoffspektrum besonders intensiv zu erhalten, empfehien WOOD l ), BON
HOEFFER2) u. a. noch eine Versilberung der Entladungsrohre. Der Effekt durfte 
dar auf beruhen, daB Metalloberflachen die Bildung von Molekulen aus atomarem 
Wasserstoff fordern, ein Hinweis mehr, daB das Spektrum dem Molekul angehort. 
Damit stimmt auch die Tatsache uberein, daB das Kontinuum stets dann vor
herrscht, wenn das Viellinienspektrum intensiv vorhanden ist. Tritt dieses hinter 
dem Baimerspektrum zuruck, so verschwindet auch das Kontinuum. Es ist 
deshalb in sehr reinem Wasserstoff, in dem sich die Atome nur schwer zu Mole
kUlen zuruckbilden k6nnen, recht schwach. Das Kontinuum tritt auch nach 
zahlreichen Untersuchungen in Kanalstrahlen 3) auf, es laBt sich ferner durch 
Kathodenstrahlen erregen, was LAU u. a. zu der Deutung als "Bremsspektrum" 
analog zum Bremsspektrum der Rontgenstrahien gefUhrt hat. Auch in der 
elektrodenlosen Ringentladung4) ist es wiederholt untersucht worden, ebenso 
wurde es durch ElektronenstoB angeregt, wobei sich herausstellte, daB seine 
Anregungsspannung kleiner als die des Balmerspektrums und auch noch kleiner 
als die der sog. Fu1cherbanden im Viellinienspektrum ist5). Der Anregungswert 
durfte nach HORTON und DAVIES unter 12,5 Volt liegen. Mit dem Balmer
spektrum hangt es also nicht zusammen, aber ebensowenig mit dem Viellinien
spektrum, mit dem es sicherlich groBe Verwandtschaft hat. Es tritt zwar haufig 
mit diesem gemeinsam auf, laBt sich aber trotzdem in seiner Intensitat relativ 
zum Viellinienspektrum leicht durch Druckanderungen beeinflussen. Eine voll
standige Trennung des Kontinuums von letzterem scheint allerdings noch nicht 
gelungen zu sein, obwohl HORTON und DAVIES 6), FREEMANN7) U. a. (S behauptet 
haben. STARK 8) spricht von zwei verschiedenen Kontinua, von denen das eine 
vorwiegend in Kanaistrahien erscheint, das andere in der positiven Saule einer 
Glimmentladung, aber nach zahlreichen Untersuchungen durfte es doch in seiner 
ganzen Ausdehnung von 1 5000-11500 vorwiegend ein einheitliches Ganzes dar
stellen im Gegensatz zu den zahlreichen Kontinua des Quecksilbers. Besonders 
OLDENBERG 9 ) widmet dieser Frage eine groBere Arbeit und findet, daB, wenn 
es in seiner Intensitat gegenuber dem Balmer- und Viellinienspektrum geandert 
wird, so Z. B. bei Druck- und Stromdichteanderungen in der Eptladungsrohre, 
durch Argonzusatz, der das Spektrum fast ausioscht, im Magnetfeld usw., es 
auf diese Einflusse stets als Ganzes reagiert und daher wohl einem einzigen 
Elementarakt der Emission zuzuschreiben ist. Ob fUr das Erscheinen des Spek
trums ein starkes elektrisches Feld notwendig ist, ist noch fraglich. SCHULER 
und WOLF 10) behaupten es, HERZBERGll) bestreitet es und fiihrt die Beobachtungen 
von SCHULER und WOLF auf katalytische Wandeffekte zuriick. In Absorption 
ist das Spektrum noch nicht beobachtet worden. Da das Spektrum schIieBlich 

1) R. \V. WOOD, Proc. Roy. Soc. London (A) Ed. 102, S. 1. 1922. 
2) K. F. EONHOEFFER, ZS. f. phys. Chern. Ed. 113, S. 199. 1924; ZS. f. Elektrochern. 

Ed. 31, S. 521. 1925. 
3) Siehe J. STARK, Ann. d. Phys. Ed. 52, S.253. 1912; Ed. 54, S. 89. 1910; A. C<\RST, 

Ann. d. Phys. Ed. 75, S.665. 1922. 
4) A. HERZBERG, Ann. d. Phys. Ed. 84, S. 553, S. 565. '1922. 
5) R. HOLM U. TH. KRUGER, Phys. ZS. Ed. 20, S.3. 1919; F. HORTON U. A. DAVIES, 

Phil. Mag. Ed. 46, S.872. 1923; Nature Ed. 113, S. 274. 1924; E. GEHRKE U. E. LAU, 
Eerl. Eer. 1923, Nr. 24, S. 272; E. LAU, Ann. d. Phys. Ed. 77, S. 183. 1925; R. SEELIGER 
U. E. POMMERING, ebenda Ed. 59, S. 607. 1919. 

0) F. HORTON U. A. C. DAVIES, Phil. Mag. Ed. 46, S.877. 1923. 
7) J. M. FREEMANN, Astrophys. Journ. Ed. 13, S. 1137. 1912. 
8) J. STARK, Ann. d. Phys. Bd. 52, S.253. 1917; Bd. 54, S.89. 1917. 
9) O.OLDENBERG, ZS. f. Phys. Ej.41, S.1. 1927. 

10) H. SCHULER U. K. L. WOLF, ZS. f. Phys. Ed. 33, S.42. 1925. 
") G. HERZBERG, Ann. d. Phys. Ej.84, S.565. 1929. 
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zwischen 3300 - dem ungefahren Ende des Viellinienspektrums - und 1950 
praktisch frei von Linien istl), so ist es haufig als bequeme ultraviolette Licht
quelle neben dem Unterwasserfunken und einigen anderen, wesentlich schwacheren 
Lichtquellen benutzt worden, besonders nachdem BAY und STEINER2) eine Ent
ladungsrohre beschrieben haben, die eine Dauerbelastung von 500 rnA aushalt. 

Zahlreich sind nun die Annahmen, die zur Deutung dieses interessanten 
Spektrums gemacht worden sind, aber weder uber den Trager noch uber den 
Reaktionsvorgang, der dem Spektrum zugrunde liegt, hat man sich bis heute 
einigen konnen. DaB das Atom nicht der Trager ist, durfte jetzt wohl allgemein 
anerkannt sein, es folgt auch aus den oben mitgeteilten Anregungsbedingungen, 
so daB die Ansicht von CREW und HULBERT3), nach der es sich urn abnorme 
Linienverbreiterungen des Balmerspektrums handelt, hinfallig ist. Vorher 
hatten die gleichen Forscher 4), ferner auch HORTON und DAVIES angenommen, 
daB das Hs-Molekul der Trager ist, doch scheinen die Grunde nicht zwingend 
genug, urn derartige Molektile, uber deren spektroskopische Betatigung wir 
heute noch gar nichts wissen, heranzuziehen. LAU 5) schrieb es dem Wasser
dampf zu, weil das Kontinuum besonders gut in feuchtem Wasserstoff erschien, 
durch mehrere Untersuchungen, so von OLDENBERG 6), durfte diese Tatsache 
aber auf einen Sekundareffekt zuruckzufUhren sein. Als Trager bleiben somit 
nur das neutrale Molekul und sein Ion H~ ubrig. Letzteres will HERZBERG auf 
Grund seiner Untersuchungen in der elektrodenlosen Ringentladung annehmen 
und faBt das Spektrum daher als ein Zerfallsleuchten von Hs auf. Das neutrale 
Molekul nehmen die folgenden Forscher an. SCHULER und WOLF 7) wollen das 
Spektrum als ein Wiedervereinigungsleuchten auffassen, das sich nach dem in der 
Abb. 4 skizzierten ProzeB abspielt hv = D + t mv 2, d. h. neutrale Atome treffen 
sich und geben die freiwerdende Bildungswarme D zusammen mit ihrer kinetischen 
Relativenergie als Strahlung abo Dieser Deutung widerspricht aber haupt
sachlich die Tatsache, daB die GroBe von D (4,35 V) die langwellige Grenze des 
Spektrums nach A 2900 bringen wurde, also in eine Gegend, wo das Kontinuum 
schon lange, und zwar recht intensiv vorhanden ist. FRANCK 8) zog fUr die 
Deutung des Spektrums zuerst wieder die Elektronenaffinitat (s. Zif£' 4) heran, 
spater aber erklarte er es zusammen mit BLACKETT 9) als ein Zerfallsleuchten 
angeregter Molektile, die im Sinne des ersten Pfeiles in Abb. 4 vom angeregten 
Zustand das Grenzkontinuum des Grundzustandes erreichen und somit ein 
Spektrum mit kurzwelliger Grenze liefem sollen, welches sich in der modifizier
ten Auffassung als Grenzkontinuum direkt an die Konvergenzstelle der Lyman
banden anschlieBen muB. Diese Konvergenzstelle liegt nach der Untersuchung 
von WITMER bei etwa 1200. Schwierig mit dieser Deutung in Einklang zu bringen 
ist die Tatsache, daB die Lymanbanden durch Argonzusatz bedeutend verstarkt, 
das Wasserstoffkontinuum aber unterdruckt wird, schwierig ist femer dann nach 
HERZBERG die Druckabhangigkeit der Intensitat relativ zum Viellinienspektrum 
und die langwellige Grenze des Kontinuums zu deuten, wo das Spektrum plotz
lich aufhort. Aussichtsreich erscheint hingegen eine von WINANS und STUCKEL-

1) E. GEHRKE U. E. LAU, Ann. d. Phys. Bd.76, S.673. 1925. 
2) Z. BAY U. W. STEINER, ZS. f. Phys. Bd.45, S. 337. 1927. 
3) W. H. CREW U. E. HULBERT, Phys. Rev. Bd.28, S.936. 1926. 
4) W. H. CREW U. E. HULBERT, Phys. Rev. Bd.27, S.800. 1926; S. auch J. KAPLAN, 

Proc. Nat. Acad. Amer. Bd.13, S.760. 1927. 
5) E. LAU, Naturwissensch. Bd. 14, S.982. 1926. 
6) O. OLDENBERG, ZS. f. Phys. Bd. 41, S. 1. 1922. 
7) H. SCHULER u. K. L WOLF, ZS. f. Phys. Bd. 33, S.42. 1925; Bd. 35, S.4/7. 1926. 
8) J. FRANCK, ZS. f. Phys. Bd. 5, S. 428. 1921. 
9) P. M. G. BLACKETT U. J. FRANCK, ZS. f. Phys. Bd.34, S.389. 1925. 
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BERG l ) vorgeschlagene Deutung. Wir wissen nach den Untersuchungen von 
HEITLER und LONDON 2), daB im Termdiagramm des Wasserstoffmolekiils neben 
dem stabilen 1l 5-Grundterm noch ein zweiter Term 135 an und fiir sich existieren 
kann, der aber unstabil ist und, wenn ein Elektroneniibergang zu diesem statt
findet, zur Dissoziation des Molekiils fiihren muB. Da Prozesse, die zur Dissoziation 
fiihren, nach den in Ziff. 2 gemachten Ausfiihrungen Veranlassung zu Kontinua 
geben k6nnen, so deuten die beiden Verfasser das Kontinuum als Dbergange 

angeregter Molekiile zu diesem unstabilen Term, 
d. h. ganz trivial an Hand der Abb. 5, die die 
Potentialkurven (schematisch) in den einzelnen 
Anregungszustanden darstellt, erklart: das Mole
kiil geht nicht zum Grundzustand iiber und 
"rolIt" in der Mulde des Potentialminimums auf 
und ab (fiihrt Kernschwingungen aus), sondern 
es "rutscht" auf der Kurve des unstabilen Ter
mes herunter und dissoziiert schlieBlich. Auch 
hier miiBte eine kurzwellige Grenze des Konti
nuums auftreten an der gleichen Stelle, wie in 

L-__ ---'_e:;..... ___ ---'~1S der von BLACKETT und FRANCK vorgeschlagenen 
. r Deutung. WINANS und STUCKELBERG nehmen 

Abb. 5. Deutung des Wasserstoffkonti- Z dId C F 
nuums nach WINANS u. STUCKELBERG. aber unter ugrun e egung er ONDON- RANCK-

schen Theorie (Kap. 11, Ziff.30) eine Ab
schatzung der Intensitatsverteilung vor und glauben damit die beobachtete 
Intensitatsverteilung erklaren zu k6nnen. Wenn diese Deutung wohl von den 
vorgeschlagenen auch die gr6Bte Wahrscheinlichkeit fiir sich hat, so ist doch 
immer noch nicht die M6glichkeit ganz ausgeschaltet, daB das Ion Ht der Trager 
ist und muB auch weiterhin noch in Betracht gezogen werden. 

9. Kontinua anderer Elemente. Mit diesen typischen Beispielen - Halogene, 
Quecksilber und Wasserstoff - ist die Reihe der kontinuierlichen Spektren noch 
keineswegs ersch6pft, doch diirften so eingehende Untersuchungen wie in den 
oben behandelten Fallen bei den anderen Elementen nicht gemacht worden 
sein, man findet nur gelegentliche Mitteilungen iiber das Auftreten von kontinuier
lichen Spektren und MutmaBungen iiber ihr Entstehen. So ist schon seit alters her 
bekannt, daB viele Flammen Kontinua enthalten, z. B. sendet die Kohlenoxyd
Hamme ein zwischen A 5800 und etwa A 3000 liegendes kontinuierliches Spektrum 
aus 3), welches nach neueren Versuchen von WESTON 4) besonders bei Verbrennung 
von CO in rei n e m Sauerstoff hervortreten solI. A uch das Verbrennen von Magne
sium liefert ein kontinuierliches Spektrum im Ultravioletten. Kontinua sollen 
ferner liefern Flammen von CS2 und Schwefel sowie die Chlor-Wasserstoffflamme, 
schlieBlich solI sich im Spektrum des Natriumbogens noch ein Kontinuum 
befinden. Erwahnt sei ferner, daB der "aktive" Stickstoff im Nachleuchten neben 
Banden des Stickstoffs und des Stickoxyds im Griinen ein kontinuierliches 
Leuchten besitzt, welches an das Vorhandensein von Sauerstoff gebunden ist 5). 

Dann haben neuerdings VICKER, MARSH und STEWART 6) bei einer groBen Anzahl 
hochmolekularer Verbindungen die Teslalumineszenz untersucht und ebenfalls 
Kontinua zwischen A 3000 und A 5000 festgestellt, ein groBer Teil solcher mehr-

') J. G. WINANS U. E. C. G. STUCKELBERG, Proc. Nat. Acad. Arner. Bd. 14, S. 867. 1925. 
2) W. HEITLER U. F. LONDON, ZS. f. Phys. Bd.44, S.455. 1927. 
:;) W. V. HARTLEY, Phil. Trans. Bd. 185, S. 176. 1894. 
4) F. R. WESTON, Proc. Roy. Soc. London (A) Bd. 109, S. 185. 1925. 
5) Siehe A. HERZBERG, ZS. f. Phys. Bd.46, S.878. 1925. 
6) W. H. VICKER, J. K. MARSH U. A. STEWART, . Phil. Mag. (6) Bd.48, S.635. 1924; 

Journ. chern. soc. London Bd. 129, S.18. 1926; Bd. 128, S. 17. 1926. 
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atomiger Gase zeigt auch kontinuierliche Absorption, wie z. B. N02 , C102 und 
viele andere. SchlieBlich soIl nach BALASSE1) in der elektrodenlosen Ringentladung 
jedes Element ein Kontinuum geben, von denen er eine ganze Anzahl untersucht 
(K, Rb, Cs, Cd, Hg, P, Bi, S, J). Wir sehen aus diesen kurzen Angaben also, daB 
die Fahigkeit, ein kontinuierliches Spektrum auszusenden, eine weit verbreitete 
und wohl allen Elementen zukommende Eigenschaft ist. 

10. Diffuse Spektren. Bereits in Kapitel11, Ziff.55 wurde auf das Auf
treten von sog. diffusen Spektren hingewiesen. Es sind dies Bandenspektren, 
bei denen sich wohl die Banden als so1che, d. h. die Kernschwingungszustande, 
zu erkennen geben, die Banden selbst aber diffus und ohne jegliche Struktur 
sind, die Rotationszustande somit nicht gequantelt erscheinen. Man konnte 
geneigt sein, dieses auf ungeniigende Auflosung des Spektralapparates zuriick
zufUhren, besonders wenn das Tragheitsmoment groB ist. Diirfte dies auch 
manchmal zutreffen, so sind doch Falle bekannt, in denen die Banden sicherlich 
keine Struktur besitzen. So fanden Z. B. HENRI2) und LEIFSON 3) Absorptions
banden des Ammoniaks, die bei sehr kleinem Tragheitsmoment keine Auflosung 
der Banden zeigten. Eine groBe Anzahl von weiteren Beispielen bringt HENRI4), 
der fUr diese Klasse von diffusen Banden den Ausdruck der "Pradissoziation" 
gepragt hat, da die Spektren gewisse Anzeichen einer Auflockerung der Molekiil
bindung aufweisen (Naheres S. Kap. 11, Ziff. 55). Eine Erklarungsmoglichkeit 
fUr derartige Banden ist bereits dort erwahnt worden. Sie stammt von DE L. KRO
NIG5), der die Lebensdauer der Rotationszustande im Molekiil abschatzt und 
findet, daB innerhalb dieser Zeit unter Umstanden das Molekiil sehr wohl zer
fallen kann und so zu einer strukturlosen' Bande Veranlassung gibt. Die 
Deutung hat Ahnlichkeit mit den sog. Augerprozessen 6) der inneren StoBe zweiter 
Art (strahlungslose Quantenspriinge) in dem Sinne, daB, ahnlich wie bei der 
Theorie der Storungen, nach HEISENBERG eine Art Resonanzeffekt zwischen zwei 
Quantenzustanden eintritt. Diese Frage untersuchen speziell BONHOEFFER und 
FARKAS 7), eine weitere Bestatigung der Deutung findet ROSEN 8) durch eine 
Untersuchung am Schwefelspektrum, wo innerhalb einer Bandenfolge die Banden 
anfangen diffus zu werden (von n' = 16 an), urn spater aber wieder Struktur 
aufzuweisen (von n' = 19 an). Die Stelle der verschwindenden Struktur 
(38570 cm- 1) entspricht ziemlich genau der Dissoziationsenergie D = 39500 cm- 1 

des Schwefelmolekiils. In der Nahe dieser Stelle sollen dann durch Resonanz
effekt die Augerprozesse besonders haufig auftreten. Die Frage der Pradisso
ziationsspektren bedarf aber noch weiterer Untersuchungen. 

11. Druckspektren. Neben den Grenzkontinua und den Zerfallskontinua 
im allgemeinsten Sinne wurden eingangs als dritte Klasse diejenigen Spektren 
erwahnt, die durch auBere Einfliisse entstehen oder, praziser ausgedriickt, fUr 
deren Auftreten das Vorhandensein von Nachbarmolekiilen resp. Atomen er
forderlich ist. Meistens sind es Spektren mit abnorm verbreiterten Linien, aber 
auch einige ausgedehnte Kontinua scheinen an die Wirkung von Nachbaratomen 
gekniipft zu sein, wobei StoBprozesse bei der Deutung wieder die Hauptrolle 
spielen werden. Die Theorie der Linienbreite resp. Verbreiterung wird an anderer 
Stelle dieses Bandes gebracht, hier interessieren nur einige Falle abnormer 

1) G. BALASSE, C. R. Bd. 184, S.1002, 1320. 1927; Bd. 186, S.310. 1928. 
2) V. HENRI, Structure des Molecules. Paris 1925. 
3) S. W. LEIFSON, Astrophys. Journ. Bd.63, S. 73. 1926. 
4) V. HENRI, I. C. S. 99. 
OJ R. DE L. KRONIG, ZS. f. Phys. Bd.50, S. 374. 1928. 
6) P. AUGER, L'effet photoelectrique compose. Theses. Paris 1926. 
7) K. F. BONHOEFFER u. L. FARKAS, ZS. f. phys. Chern. Bd. 132, S.235. 1928. 
8) B. ROSEN, ZS. f. Phys. Bd. 52, S. 16. 1928. 
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Linienverbreiterungen, bei denen man fast schon von ausgedehnten Kontinua 
reden kann, entstanden durch Druck und analoge Ursachen. Als besonders 
druckempfindlich ist der Wasserstoff (Balmerspektrum) schon erwahnt worden. 
Ahnlich verhalten sich auch die Linien der Alkalien, Erdalkalien (z. B. H und K 
im Sonnenspektrum), Zink, Kadmium und eine ganze Anzahl anderer Spektren. 
Untersucht man die Anregungsbedingungen, so findet man, daB derartige Ver
breiterungen immer dann auftreten, wenn die Anregung explosionsartig erfolgt, 
wenn also durch eine momentane lokale Erhitzung starke Drucke auftreten 
konnen. In manchen Fallen diirfte auch die Existenz eines starken Feldes not
wendig sein. Diese Bedingungen findet man z. B. in jeder kondensierten Funken
entladung, sei.es, daG diese in Luft vor sich geht oder noch besser in engen Ent
ladungskapillaren, die die Strombahn stark zusammendrangen. In diesem Zu
sammenhang sei noch auf das Spektrum des Blitzes hingewiesen, das eben falls 
ein kontinuierliches Spektrum enthalten solI. Manche dieser Entladungen hat 
auch praktische Verwendung gefunden. So wird der kondensierte Funken 
zwischen Kadmiumelektroden als bequeme, wenn auch nicht sehr intensive 
kontinuierliche Lichtquelle im Ultravioletten benutzt, da das Kadmiumspektrum 
bei dieser Entladung neben den Linien einen kontinuierlichen Untergrund auf
weist. Ahnlich benutzen LEIFSON 1) und LEWIS2) das kontinuierliche Wasserstoff
spektrum in Entladungsrohren als kontinuierliche Lichtquelle im kurzwelligen 
Ultravioletten « 12000). LYMAN 3) ladt einen Kondensator von 1/2 #F durch 
Gleichstrom auf und laSt die Entladung durch eine Glaskapillare von etwa 1 mm 
lichter Weite gehen. Zerstaubungsprodukte der Kapillare sollen dann das bis 
1900 reichende Kontinuum liefern. Bekannt ist ferner def von KONEN4) und 
HENRI 5) fiir das Ultraviolette vorgeschlagene Unterwasserfunken: Eine konden
sierte Funkenentladung zwischen Aluminiumfunken unter Wasser (Alliefert das 
Spektrum besonders gut, es ist sonst aber vom Elektrodenmaterial unabhangig). 
HULBERT 6) fiihrt das Spektrum auf den Extremfall von Linienverbreiterung des 
\Vasserstoffs, Sauerstoffs und des Elektrodenmaterials zuriick. Da es aber mit 
dem soeben beschriebenen kontinuierlichen Wasserstofispektrum in bezug auf 
Ausdehnung und Intensitatsverteilung weitgehende Ahnlichkeit besitzt, so 
kommt auch dieses sehr stark in Frage. 

Besonders charakteristisch fiir die Erzeugung von Gaskontinua unter hohem 
Druck sind die Versuche von ANDERSON7), der diinne Drahte durch den Kurz
schluBstrom eines auf hohe Gleichspannung aufgeladenen Kondensators zer
stauben lieB. SchloG er diese Drahte in enge Rinnen eines Holzklotzes ein (eine 
wesentliche Vorbedingung), so entstand ein bis weit in das Ultraviolette herein
reichendes Kontinuum, auf dem sich die Metallinien des Elektrodenmaterials 
als Absorptionslinien abhoben. Das Kontinuum scheint aber vom Drahtmaterial 
unabhangig zu sein und diirfte fast ein Spektrum reiner Warmestrahlung dar
stellen, erzeugt durch eine gewaltige Temperatursteigerung des stark komprimier
ten Explosionsgases. 

1) S. W. LEIFSON, Astrophys. Journ. Ed. 63, S.73. 1926. 
2) E. P. LEWIS, Science Ed. 41, S.947. 1915; Phys. Rev. Ed. 16, S. 367. 1920. 
3) TH. LYMAN, Science Ed. 64, S.89. 1926; s. auch The Spectroscopy of the extreme 

Ultra-Violett. Longmans, Green u. Co. 1928. 
4) H. KONEN, Ann. d. Phys. Ed. 9, S.742. 1902. 
5) V. HENRI, Phys. ZS. Ed. 14, S. 516. 1913; ferner Structure des molecules. Paris 1925. 
6) E. O. HULBERT, Phys. Rev. Ed. 23, S. 107. 1924. 
7) J. ANDERSON, Proc. Nat. Acad. Amer. Bd. 8, S. 231. 1922; Astrophys. Journ. Bd. 64, 

S. 295. 1926; s. auch M. FUKUDA, Scient. Pap. lnst. Phys. Chern. Res. Tokyo Ed. 6, S. 1. 1927, 
der ahnliche Versuche bei gleichzeitig hohen Atmospharendrucken vornimmt und sehr 
starke Verbreiterungen findct. 
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12. Kosmische Kontinua. Die Versuche von ANDERSON legen die Anwendung 
auf kosmische Lichtquellen nahe. Es ist hier aber nicht der Platz, auf die Theorie 
der Sonnenphotosphare und der Strahlung a usgedehn ter Gasmassen einzugehen, 
zumal sich diese in ihrer Intensitatsverteilung als reine Temperaturstrahlung 
erwiesen hat. Nur einige FaIle seien kurz gestreift, bei denen wir es sicherlich 
mit Gasen sehr geringer Dichte zu tun haben, wo Druckeffekte oder reine 
Temperaturstrahlung nicht in Betracht kommen. So ist haufig beobachtet 
worden, daB die Spektren von Kometen Kontinua aufweisen 1). Es ist aber noch 
nicht ganz die Frage geklart, inwieweit reflektiertes Sonnenlicht dort mitspielt. 
Das Kontinuum, welches neben Emissionslinien in Meteoren beobachtet worden 
ist, diirfte hingegen ganz das Warmespektrum gliihender Meteorteile sein. Als 
besonders interessanter Fall ist das Spektrum der Sonnenkorona eingangs schon 
erwahnt worden. Neben etwa 45 hellen Emissionslinien weist es ein kontinuier
liches Spektrum auf, welches in seiner Intensitatsverteilung nach Untersuchungen 
von LUDENDORFF 2) nahezu mit der des direkten Sonnenlichtes iibereinstimmt. 
Man ki:innte also annehmen, daB es vorwiegend gestreutes Licht ist, dem wider
spricht aber, daB die FRAUNHOFERschen Linien fehlen und nur in den auBeren 
Teilen der Korona schwach auftreten, ferner daB die Existenzmi:iglichkeit "kos
mischen Staubes" in der Nahe der Sonne unwahrscheinlich ist. Aus dem gleichen 
Grunde kame dann auch nicht ein eigenes Warmespektrum wie das der Sonne 
in Betracht, da die Gasdichte der Sonnenkorona sehr gering sein muB (R:i 10- 6 mm) 
Wenn also Streulicht im Sinne der RAYLEIGHSchen Lichtzerstreuung in Gasen 
nur zum geringen Teil vorhanden ist, so miissen andere Ursachen fiir das Auf
treten dieses Kontinuums maBgebend sein und es sind eine Reihe von Korona
theorien aufgestellt worden, von denen in der physikalischen Literatur ANDER
SON 3) eine umfassende Darstellung bringt. Es gibt hier die alte Theorie der 
Lichtstreuung, dann eine andere, die Fluoreszenzstrahlung annimmt, ferner 
wird die Strahlung zuriickgefiihrt auf das Bombardement der Koronagase durch 
Korpuskularstrahlen radioaktiven Ursprunges, schlieBlich auf Photoeffekte und 
sogar auf elektromagnetische Wirkungen von HERTzschen Wellen. LUDENDORFF 
und ANDERSON wollen sie infolge der Dbereinstimmung der Strahlung mit dem 
Warmespektrum der Sonne durch die Strahlung eines Elektronengases erkHi.ren. 
Wegen naherer Einzelheiten sei aber auf die Zusammenfassung all dieser Theorien, 
die nur beweisen, wie unvollstandig wir iiber die Natur der Sonnenkorona infor
miert sind, in den zitierten Arbeiten von ANDERSON verwiesen. 

1) N. T. BOBROWNIKOFF, Astrophys. Journ. Bd.66, S. 145. 1927; Phys. Rev. Bd.29, 
S.21O. 1927; F. BALDET, Ann. de l'Obs. Astrophys. de Paris Bd. 7. 1926. 

2) H. LUDENDORFF, Ber!. Ber. Bd.5, S.83. 1925. 
3) W. ANDERSON, ZS. f. Phys. Bd. 20, S. 166. 1923; Bd. 28, S. 299.1924; Bd. 33, S. 273. 

1925; Bd. 34, S. 453. 1925; Bd. 35, S. 757. 1925; Bd. 37, S. 342. 1926; Bd. 38, S. 530. 1926; 
Bd.41, S.51. 1926. 



c. Anwendungen besonderer Art. 
Kapitel15. 

Spektralanalyse. 
Von 

F. LOWE, Jena. 

Mit 13 Abbildungen. 

a) Absorptionsspektroskopie. 
Das Studium der Absorptionsbanden im sichtbaren oder ultra violett en 

Spektrum, zu dem neuerdings gelegentlich auch das des ultraroten Spektrums 
hinzugefligt wird, bildet den Gegenstand der Absorptionsspektroskopie. Diese 
ist seltener Selbstzweck als Mittel zum Zweck; die Darstellung der Lage und der 
Tiefe der Absorptionsbanden oder -felder bildet eigentlich nur bei der Unter
suchung von Farbfiltern aller Art, magen sie nun aus Glas, Gelatine oder farbigen 
Lasungen bestehen, das Endziel der Messungen, da der Gebrauchswert der Farb
filter eben durch die Verteilung ihrer Absorptionsbanden im Spektrum bedingt 
ist. Dagegen verwertet der Chemiker und der Mediziner die gewonnene Erkenntnis 
liber die Lage und die Tiefe der Absorptionsbanden einer Lasung zu Schllissen 
liber deren chemische Konstitution oder liber den Gesundheitszustand des 
Patienten, dessen Blut untersucht worden ist. So liegen also dem Physiker die 
eigentlichen Aufgaben der Absorptionsspektroskopie zum groBen Teile fern; 
doch kann er an der Methodik dieses Zweiges der messenden Optik nicht vorliber
gehen, da der Chemiker und Mediziner seine Zuflucht in spektroskopischen Fragen, 
zumal in neuerer Zeit, oft zum Physiker nimmt, bei dem das Rlistzeug daflir 
nicht minder als die Fertigkeit in dessen Handhabung vorausgesetzt wird. Es 
sei auGerdem hier darauf hingewiesen, daB einzelne Chemiker an der Entwick
lung der spektralanalytischen Methode sehr verdienstvoll beteiligt sind (BALY, 
FORMANEK, HARTLEY, SCHUMM). 

IX) Die Untersuchung und Ausmessung von Absorptionsspektren. 
1. Wahl des Spektroskops und der Lichtquelle. Wenn man bedenkt, daB 

die Breite und die Tiefe einer Absorptionsbande etwa einer gefiirbten Lasung, 
von der Helligkeit der Lichtquelle, der Spaltbreite, der Schichtdicke und der 
Konzentration des Farbstoffs, das Aussehen des ganzen Spektrums auGerdem 
von der Art des Spektroskops - ob Prism en- oder Gitterspektroskop - ab
hiingig ist, erscheint die Lasung der Aufgabe, zahlenmiiGigen AufschluB liber 
die Art und die Verteilung der Absorptionsbanden zu geben, aussichtslos. Man 
muG, urn zu eindeutigen und vergleichbaren Ergebnissen zu gelangen, sich zu 
einer Normierung der physikalischen Bedingungen entschlieBen. Betrachtet 
man die Verteilung der Spektralbezirke im Handspektroskop und im Gitter
spektroskop nebeneinander (Abb. 1), so wird man finden, daB sie unvergleichbar 
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sind; so erscheint auch das Absorptionsspektrum einer und derselben Farb16sung 
in dies en beiden Spektroskopen grundverschieden. Es ist deshalb erfreulich, 
daB fUr die Untersuchung der Blutfarbstoffe O. SCHUMM und fur diejenige der 
kunstlichen und der naturlichen Farbstoffe J. FORMANEK, nachdem sie jahrelang 
mit verschiedenen, nicht vergleichbaren Prismenspektroskopen gearbeitet hatten, 
sich unabhangig voneinander fUr ein Gitterspektroskop entschieden und darauf 
aIle neueren Forschungen gegrundet haben. Die Farbenzerstreuung und die 
FernrohrvergroBerung eines Gitterspektroskops lassen sich so bemessen, daB das 
Auge des Beobachters das ganze sichtbare Spek-
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trum mit einem Blicke ubersehen kann, und 
daB die auflosende Kraft des Spektroskops 
ausreicht, urn die Lage auBerst feiner Banden 
und von Emissionslinien auf 0,1 J.lJ.l = 1 A.E. 
genau einzustellen. Diese Beschaffenheit des 
Spektroskops kann ubereinstimmend von 
mehreren Verfertigern durch Festhalten am 
Gitter mit Leichtigkeit, viel schwerer aber mit 
Prismenspektroskopen erzielt werden; der an-

d G· k . b h Abb. 1. Prismen- und Gitterspektrum von dere Vorzug er Itterspektros ople este t, gleicher Lange. 

wie aus Abb. 1 hervorgeht, in der gesetzmaBigen 
Verteilung der Welleniangenbezirke, die im Gegensatz zum Prismenspektrum er
laubt, mit einer einfachen Mikrometerschraube Wellenlangen im Spektrum zu 
messen. - Die Vergleichbarkeit des Aussehens von Gitterspektren in Spektroskopen 
verschiedenen Auflosungsvermogens wurde z. B. an dem Handgitterspektroskop 

J( if 

Abb. 2. Dns Hnndgitterspcktroskop. Abb.3. Dns GitterSpcktroskop mit \l"e11enl ngenschraube. 

(Abb. 2) und dem dreimal genaueren Gitterspektroskop mit Wellenlangen
teilung (Abb. 3) festgesteIlt; es ist nach einer geometrischen Dberlegung zweifel
los, daB das Gitterspektroskop der Firma A. Beck, London, genau denselben An
blick eines gegebenen Absorptionsspektrums liefert wie die zwei vorgenannten 
Modelle. Weniger wichtig ist, solange nicht gerade spektrophotometrische Mes
sungen beabsichtigt sind, eine Normierung der Lichtquelle. Sieht man von der 
Petroleumlampe ab, so kann man mit einer Gasgluhlichtlampe, wenn deren 
Warmewirkung unschadlich gemacht wird, ebensogut wie mit einer Halbwatt
lampe mit matter Birne arbeiten ; die Zukunft durfte jedoch der Punktlichtlampe 
fur Gleichstrom gehoren, deren kreisformig erscheinende Leuchtflache, durch 
einen Kondensor auf dem Spalte des Spektroskops etwa fUnfmal vergroBert ab-
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gebildet, eine auBerst angenehme gleichmaBige und helle Beleuchtung des Spek
trums liefert; der friiher so wertvolle N ernst brenner ist dadurch ersetzt, die 
Wechselstrom-Punktlichtlampe liefert leider storende Emissionslinien im Rot 
und Gelb. Die spiralig gewickelten Leuchtdrahte von Gliihlampen geben, wenn 
sie mit dem Kondensor auf dem Spalte abgebildet werden, dunkle st6rende Quer
streifen im Spektrum. Die Struktur dieser Lichtquellen muB entweder durch 
eine matte Birne - dann ist, wie beim Gasgliihlicht, jede Kondensorlinse ent
behrlich - oder durch ein Beleuchtungssystem unwirksam gemacht werden, wie 
es z. B. in der fUr das ophthalmologische Laboratorium bestimmten Spaltlicht
lampe verwirklicht ist. 

2. EinfluB von Spaltbreite und -hahe. Bei nicht auffallend dunklen Proben, 
deren Absorption durchmustert werden 5011, geht man mit der Spaltbreite so weit 
herunter, daB die lichtschwachen Rander des Spektrums, das letzte Violett 
(bis A. = 400 flfl) und das auBerste Rot noch gut sichtbar sind; diese Spaltbreite 
betragt z. B. bei guten Lichtquellen in einem Kollimator vom Offnungsverhaltnis 
t auf je 10 cm Brennweite 0,01 mm; fUr dunk Ie Proben wird man hochstens den 
zehnfachen Wert nehmen. Der Praktiker kommt mit zwei Spaltbreiten aus, von 
seltenen Ausnahmen abgesehen. Spalte mit symmetrischer Bewegung der Spalt
backen sind fUr Absorptionsspektra in erster Linie zu empfehlen, wahrend man 
die Messung von Emissionslinien auf den feststehenden Rand des Spaltbildes 
beziehen wiirde, falls man sich mit einem einseitig verstellbaren Spalte begniigen 
miiBte. Die Rohe des Spektrums erscheint dem Physiker belanglos, ist es aber 
nach den vielfaltigen Erfahrungen der Chemiker nicht (FORMANEK, SCHUMM, 
R. E. SCHMIDT). Der Spalt soIl so lang sein, daB das Spektrum etwa quadratisch 
erscheint; dann sind die Absorptionsbanden lang und wirken durch ihre Lange 
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schmal, also scharfer, als wenn sie nur als kurze Schatten er
scheinen. 

3. De~ EinfluB von Konzentration und Schichtdicke; 
der Begriff der Grenzverdiinnung. Bei gleichbleibender Schicht
dicke andert sich das Absorptionsspektrum einer Losung mit 
abnehmender Konzentration je nach der Verteilung der Absorp
tion im Spektrum in verschiedener Weise. Liegt die Absorp
tion an einem Ende des Spektrums oder an beiden, so riickt der 
Beginn des Absorptionsfeldes, der iibrigens meist schwer fest
zulegen ist, mit abnehmender Konzentration mehr und mehr 
nach dem Rande des Spektrums, und bei schwachen Losungen 
ist die Absorption iiberhaupt nur noch mit Rilfe eines Ver
gleichsspektrums zu erkennen (vgl. Ziff. 5). Es kommt aber 
vor, daB im Bereiche des bei starken Losungen beobachteten 
Absorptionsfeldes bei zunehmender Verdiinnung eine Absorp
tionsbande auftritt, die vorher nicht zu vermuten war; so war 
die Bande bei A. = 414 flJ.l im Blutspektrum jahrzehntelang der 
Aufmerksamkeit der Forscher entgangen, bis sie durch L.LEWIN, 
A. MIETHE und E. STENGER 1907 in sehr verdiinnten Losungen 
entdeckt wurde. 

Die schematische Darstellung der Veranderung eines Ab
sorptionsspektrums mit zunehmender Verdiinnung in Abb. 4 ist 
aus einer auBerordentlich lehrreichen Serie von Blutspektren 

abgeleitet, die O. SCHUMM!) mit einem Gitterspektrographen aufgenommen 
hat. Die Bande im erst en und zweiten Spektrum ist zu breit, als daB man 

Abb. 4. Die Veran· 
derung des Blutspek. 
trums mi t 7.unehmen~ 

der Verdiinnung. 

1) O. SCHUMM, Abderhaldens Handb. der biologischen Arbeitsmethoden. 
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sie messen durfte; in Bild 3 ist rechts von der ersten eine zweite schmale 
Bande erstmalig zu sehen, die gegen weitere Verdunnung der Blutlasung recht 
unempfindlich ist und sich bis zu Bild 9 hindurchzieht; erst in Bild 9 und 
10 ist die erste Bande fUr die Messung schmal genug; sie verschwindet 
bei fortschreitender VerdUnnung. Von Bild 11 an beginnt die obenerwahnte 
erst so spat entdeckte Bande bei A = 414 flfl, die auf ihrem violett en Grunde mit 
dem Auge schwer zu sehen ist, urn so leichter aber auf der Platte erscheint, wenn 
man nur die Verdunnung we it genug getrieben hat. Sie ist selbst in einer 1000mal 
verdunnten Blut1asung (Bild 15) noch gut nachzuweisen. Wie das Beispiel dieser 
violetten Blutbande beweist, muD man mit der Verdunnung so weit gehen, daB 
das ganze Spektrum, auch an seinen Randern, anscheinend ungeschwacht er
scheint, was mit Sicherheit nur durch ein Vergleichsspektrum erkannt werden 
kann. Auf der Tafel der Blutspektra laBt sich aus dem Verhalten der mittleren 
der drei Blutbanden noch ein wichtiger Begriff, den J. FORMANEK in die Spektro
skopie eingefUhrt hat, ableiten. FORMANEK schreibt vor, die Lage einer Absorp
tionsbande erst dann durch Messung zu bestimmen, wenn man bei noch weiter
getriebener Verdunnung Gefahr lauft, die Bar:de unsichtbar zu mach en ; man soIl 
also mit der Verdunnung bis an die Grenze der Sichtbarkeit der Bande gehen, 
ehe man die Bande miBt. Diese Verdiinnung nennt FORMANEK die Grenzver
diinnung. Erst durch Befolgung dieser Regel kann man die Lage einer Bande 
genau ermitteln und wird vor dem Fehler bewahrt, die Unsymmetrie einer Bande 
nicht zu erkennen. SCHUMM und FORMANEK berichten von Banden, die erst 
kurz vor ihrem Verschwinden ihren Charakter als Doppelbanden enthiillen und 
dadurch fiir die spektroskopische Diagnose besonders wertvoll sind. Als Einstell
marke kann im Spektroskop sowohl das Andreaskreuz wie ein einfacher senk
rechter Strich dienen; der letztere hat sogar bei sehr verwaschenen Banden seine 
Vorziige. 

4. EinfluB der Schichtdicke. AbsorptionsgeHiBe. Dieselbe Folge von 
Spektren einer und derselben Probe, die in Abb. 4 durch wechselnde Verdunnung 
erzielt worden ist, kann man auch durch den 
Wechsel der Schichtdicke erreichen. Dieses 
Verfahren empfiehlt sich sogar. wenn man 
nicht sicher ist, 0 b die Lasung das Verdiinnen 
vertragt, ohne chemische Umsetzungen zu 
erleiden, mit anderen Worten: ob die Lasung 
das BEERsche Gesetz befolgt (vgl. Abschnitt 
Kolorimetrie, Bd. XIX). Das bequemste 
Hilfsmittel, urn den Verlauf der Veranderung 
des Absorptionsspektrums in seiner Abhan-
gigkeit von der Schichtdicke zu uberblicken, Abb.5. BALYSches AbsorptionsgefaB. 

ist das BALYSche GefaB (Abb. 5), das aus 
zwei gut ineinanderpassend geschliffenen Glasrohren besteht, die an je einem 
Ende mit einem angekitteten Fenster verschlossen sind; kittfreie Formen 
sind im Entstehen. Die Doppelteilung gestattet, die Dicke der jeweils zwi
schen den Fenstern eingeschlossenen Fliissigkeitsschicht in Millimetern oder 
den Logarithmus der Schichtdicke abzulesen oder nach Wunsch :einzustellen. 
Zehntelmillimeter lassen sich schatzen; es gibt auch Formen (Verfertiger Carl 
Zeiss, Jena), bei denen die Schichtdicke auf 0,01 mm genau mikrometrisch 
ermittelt wird, und andere, die zur Temperierung eingerichtet sind. Sogar 
heizbare BalygefaBe, mit senkrechter Rohrachse sind in Gebrauch gekommen, 
und zwar zur Untersuchung von Schmelzfliissen (K. SCHAEFER). Da Kitt 
leicht AnlaB zu VerdruB gibt, haben die kittfreien Kiivetten wachsende Be-
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deutung, die von G. SCHEIBE zuerst angegeben worden sind (Verfertiger 
Carl Zeiss, lena). Eine solche Kiivette besteht aus drei Teilen, die in einer 
mechanischen Fassung durch Federdruck wasser-, alkohol- und atherdicht 
zusammengehalten werden, namlich aus zwei (Quarz-) Fenstern und einem zylin
drischen Glasring mit gut polierten Ringflachen. Die Schichtdicke ist gleich der 
Dicke der Ringe, die auf 0,01 mm genau gem essen und in jedem Ring eingraviert 
wird; die Dicken eines Satzes von 21 Ringen werden logarithmisch abgestuft. 
Der SCHEIBEsche Kiivettensatz wird meist in Verbindung mit dem HUFNERschen 
Prisma (s. unten) benutzt. 

5. Das Vergleichsspektrum. Beleuchtet man die eine Halfte des Spaltes 
eines Spektroskops mit dem durch eine Lasung A gegangenen Lichte, die andere 
mit dem aus der Lasung B kommenden, so sieht man im Spektroskope beide 
Spektra iibereinander, und die gleichfarbigen Bezirke der Spektra beriihren sich 
in einer mehr oder weniger schmalen Trennungslinie. So ist es, auch ohne Messung, 
leicht, durch den bloDen Anblick zu entscheiden, ob die Absorption der Lasungen 
A und B in allen Teilen des Spektrums gleich ist oder nicht. Das Vergleichsspek
trum ist so ein bequemes und bei sorgfii.ltiger Wahl der Verdiinnungen recht 
genaues Hilfsmittel zur Identifizierung und Reinheitspriifung. Dies ist aber 
nicht der einzige Nutzen des Vergleichsspektrums. Wie oben erwahnt, muD es 
auch bei der Entscheidung der Frage herangezogen werden, ob mit der Verdiin
nung diejenige Grenze erreicht worden ist, bei der selbst an den Randern des 
Spektrums keine Absorption mehr erkennbar ist. In gleicher Weise dient ein 
Vergleichsspektrum dazu, vermutete sehr schwache Absorptionsbanden als vor
handen oder als eingebildet zu erklaren. Allerdings spielt bei so schwierigen 
Objekten die Breite des Trennungsstreifens im Gesichtsfelde eine wichtige Rolle, 
eben so wie bei der Durchmusterung von Spektrumplatten, auf denen an der 
Grenze zwischen dem Spektrum der Probe und dem Vergleichsspektrum mit der 

Abb.6. Handsl'ek lroskop mil Reagenzglaskondensor. 

Lupe oder dem MeDmikroskop die 
Schwarzung der beiden Halbspek
tren verglichen wird. Von den bis
her verbreiteten Formen der Ver

. gleichsprismen (90 0 - oder 60 0 - Re
flexionsprismen) kommt man daher 
immer mehr ab und wendet sich 
dem HUFNERschen Rhombus zu, 
der von K. BURKER zuerst fUr die 
Vergleichung von Blutspektren 
dem Handspektroskop angefiigt 
worden ist. Da der Chemiker sich 
von dem yom Physiker wegen 
seiner Zylinderwirkung verpanten 

Reagenzglase nicht trennen kann, das ihm wegen seiner Handlichkeit beim Hin
zufUgen eines Reagens oder beim erforderlichen Umschiitteln oder Erhitzen der 

Probe unentbehrlich ist, hat Verf. r zwei Reagenzglaser mit dem HUF-
~~",,-:.:;:;- - NERschen Prisma sozusagen optisch 

~~~--~~.---~,~-----
-~-:==:..--- I '" verbunden durch hohlzylindrische 

Sp ~ Einschliffe in den Prismenkarper. 
Abb.7. HUFNERsches Prisma mit Kiivettenhalter und Kondensor. Der Vorzug des H UFNERschen Pris-

mas mit seiner unvergleichlich 
schmalen Trennungslinie der beiden Spektra ist nun mit der Bequemlichkeit ver
einigt, die einmal dem Chemiker das Reagenzglas bietet. Abb. 6 zeigt ein Hand-
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spektroskop mit Reagenzglaskondensor mit einer Lampe auf einem Stativ zu einem 
Ganzen vereinigt. Das Hiifnerprisma abnehmbar oder wegklappbar zu gestalten, 
ware wegen der leichten Verletzbarkeit der scharfen Kante nicht empfehlenswert. 
AusdiesemGrundewurdeschonfrtiherdasabnehmbareHiifnerprismamitKtivetten
halter und Kondensor (Abb. 7) so eingerichtet, daB die scharfe Kante geschtitzt 
in einem Rohre liegt und durch einen Kondensor auf dem Spalte des Spektroskops 
oder des Spektrographen abgebildet wird. An die Scheibe konnen die Halter fUr 
zwei SCHEIBEsche Ktivetten angehangt werden. Diese Vereinigung von Ktivetten, 
Hiifnerprisma aus Quarz und achromatischen Kondensor hat sich bei spektro
photometrischen Untersuchungen vielfach bewahrt. 

6. Das spektrophotometrische Verfahren mit Hilfe der Spektrographie. 
Denkt man sich die in Abb. 4 gegebene schematische Darstellung der Hohe nach 
zusammengedrtickt, bis sie nur den Raum eines Quadrates einnimmt, was durch 
Weglassung der Abstande zwischen je zwei aufeinanderfolgenden Spektren und 
durch Verringerung der SpaltHinge geschehen kann, so laBt sich, wenn man jeden 
Rand einer Absorptionsbande als Punkt darstellt, durch die Verbindung aller 
Punkte eine Kurve ziehen. Deren VerIauf kennzeichnet den Zusammenhang 
zwischen Konzentration (oder Schichtdicke) und Absorption. Begrenzt man 
diese Darstellung oben und unten durch die Wellenlangenteilung, die bei neueren 
Spektrographen auf die Schichtseite jeder Platte aufkopiert werden kann, so 
erhoht man noch die Anschaulichkeit des Diagramms. Eine soIche graphische 
Darstellung des AbsorptionsverIaufs bedeutet gegentiber den alteren giinstigsten
falls tabellenmaBigen Beschreibungen der Absorption einen groBen Fortschritt 
und galt lange Zeit als das Endziel von Studien tiber die Absorption im sichtbaren 
und ultravioletten Spektralgebiet. Es haften jedoch diesem Verfahren folgende 
Mangel an. In der Linienfiihrung soIcher Kurven, die ja auf eine groBe Zahl 
rein subjektiver Schatzungen der Stellen beginnender Absorption beruhen, liegt 
eine gewisse Willktir; ferner wird, wenn man nicht vorher mit groBer Sorgfalt sich 
tiber die spektrale Empfindlichkeit der Platten unterrichtet hat, den Anfanger 
ein Plattenminimum leicht zur Feststellung einer verschwommenen Absorptions
bande verftihren. SchlieBlich wird vorausgesetzt, daB die Lichtquelle wahrend 
der Dauer der Aufnahme der Serie von 20 bis 25 Spektren ihre Leuchtkraft 
gleichmaBig beibehalt. Die bisher besprochene Art der Gewinnung von Ab
sorptionskurven kann daher als eine quantitative Methode. nicht bezeichnet 
werden. Dies ist die Absorptionsspektroskopie erst durch die Hinzunahme 
spektrophotometrischer Hilfsapparate geworden, die man vor dem freigelegten 
Spalte des Kollimators anbringt, urn aus demSpektrographen ein photographisches 
Spektrophotometer zu machen. Das Arbeiten nach dem spektrophotometrischen 
Verfahren ist nicht zeitraubender als das bisher besprochene; es liefert Serien 
von Spektren, die sich auf den ersten Blick von den bisher besprochenen dadurch 
unterscheiden, daB jedes Spektrum aus zwei Halften besteht, die im allgemeinen 
verschieden stark geschwarzt sind. Die eine Halfte, in der z. B. deutlich eine 
Absorptionsbande zu erkennen sei, rtihrt von dem Strahlenbtischel her, das durch 
die zu priifende Losung gegangen ist, die andere durch das Losungsmittel hindurch 
beleuchtete Halfte von einem von derselben Lichtquelle kommenden Strahlen
btischel, das auf physikalischem Wege auf einen genau bekannten Bruchteil 
seiner Helligkeit geschwacht ist, z. B. auf ein Zehntel. Durch geeignete Prismen 
laBt es sich erreichen, daB diese beiden Btischel in der Ebene des Kollimator
spalts in einer scharfen Trennungslinie sich bertihren, die bei guter Fokusierung 
in gleicher Scharfe auf der Platte erscheint und das ganze Spektrum durchzieht. 
Sie ist tiberall da leicht mit der Lupe zu sehen, wo die beiden Halften des Spek
trums verschieden stark geschwarzt sind, verschwindet aber vollstandig an den 
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wenigen Stellen, wo die Schwarzung beider Halften genau gleich ist. So proto
kolliert sich augenfallig jede Stelle im Spektrum, an der die Schwachung des 
Lichts durch Absorption in der Losung gleich der bekannten, durch die Photo
metereinrichtung erzeugten Schwachung ist. Diese auf eine oder zwei benach
barte Linien des Bogen- oder Funkenspektrums der benutzten Lichtquelle be
schrankten, also scharf definierten Stellen werden in jeder Zeile aufgesucht und 
durch Punkte bezeichnet, sie ergeben verbunden eine Kurve, der keine Willkur 
mehr anhaftet; man erhalt also ein zahlenmaBiges Bild von dem Verlaufe der 
Absorption im sichtbaren oder ultravioletten Spektrum, das nur in einer Hinsicht 
eine zufallige Eigenschaft hat, in dem im obigen Beispiele mit 10% angenommenen 
Schwachungsfaktor, andere gebrauchliche Schwachungsfaktoren sind 5 % und 20 %. 

7. Die Kurve des molaren BUNsENschen Extinktionskoeffizienten. Fur 
Losungen ist der molare Extinktionskoeffizient in folgender Weise definiert. 
Bezeichnet man mit Jodie Intensitat des in die Losung eintretenden, mit J die 
des aus ihr austretenden Lichts, ferner mit d die Dicke der durchstrahlten Schicht, 
gem essen in Zentimetern, und mit c die Konzentration der Losung in Mol pro 
Liter, so ist in der Gleichung 

A = (fJ = 10eed (1) 

e der molare Extinktionskoeffizient. Es ergibt sich aus (1) 

log (fJ = log A = e . cd, 

log (log) A = log e + log (c . d) 

- loge = log (c. d) -log(logA). 

Fur den Wert J :Jo = A = 0,1 schreibt sich Gleichung (3) 
-loge = log (c. d). 

(2) 

(4) 
Halt man bei den Serienaufnahmen die Konzentration c konstant und variiert 
nur d, so ergibt sich fUr jeden Wert von d ein besonderer Wert von e. Man tragt 
nun in ein Koordinatennetz als Ordinaten die Werte -loge und als Abszissen 
diejenigen Wellenlangen in ftft ein, fUr die bei der Durchmusterung eines Doppel
spektrums die Gleichheit der Schwarzung festgestellt wurde. In diesem Diagramm 
liegen also auf einer Horizontalen die zu einer bestimmten Schichtdicke gehorigen 
Punkte gleicher Schwarzung; jeder neue Wert der Schichtdicke liefert eine weitere 
horizontale Punktreihe. So ergeben die 20 oder mehr Aufnahmen, die mit eben
soviel Schichtdicken angefertigt werden, ebensoviel Schnitte mit der gesuchten 
Kurve, die aus den Schnittpunkten muhelos zusammengesetzt wird. Eine 
algebraische Dberlegung lehrt, daB ein neuer Wert des Schwachungsfaktors A, 
also eine neue Serie von Doppelspektren, eine der ersten Kurve gleiche liefert, 
die nur fUr ein groBeres A nach unten und fUr ein kleineres nach oben parallel 
verschoben ist. Die drei Kurven einer Gruppe von drei Serien von Doppelspektren 
kontrollieren sich also selbst, da sie, wenn sie fehlerfrei sind, durch Verschieben 
zur Deckung zu bring en sein mussen. Der mit Gleichung (1) gegebenen Definition 
zufolge entspricht einer starken Absorption ein kleiner Wert von A = J:Jo 
und bei gegebener Konzentration c und Schichtdicke d ein kleiner Wert des Ex
tinktionskoeffizienten. Liegt also der Spektralbezirk, in dem die Absorption fest
gestellt wird, in einer Gegend der Kurve, die kleinen Werten von e entspricht, 
so liegt starke Absorption vor und umgekehrt. So hat die ganze Methode der 
photographischen Spektrophotometrie, die bisher das sichtbare und das ultra
violette Strahlengebiet umfaBt, ein MaB von innerer Sicherheit aufzuweisen, das 
ihr die Anerkennung als quantitative Methode verschafft hat. 
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Eine Dbersicht iiber die fiinf Arten der photometrischen Schwachung der 
Beleuchtungsstarke auf der einen Spalthillte, namlich ein Paar NIKoLscher 
Prismen, blanke oder mattgeschliffene Platten aus durchsichtigem Material, Ver
fiigung iiber die Abstande zweier Lichtquellen von den Spalthalften, Licht
schwachung durch den rotierenden Sektor und schlieBlich Lichtschwachung 
durch einen Raster gab Verf. in seinen "Optischen Messungen"l) zugleich mit 
einem Dberblick iiber die Lehrbiicher und sonstigen zusammenfassenden Dar
stellungen der Spektrophotometrie, worauf wegen der Fiille dieses Stoffs hier 
nur verwiesen werden kann. Die Anwendung der Spektrophotometer fUr sicht
bares Licht findet sich in Kap. 21, Bd. XIX dieses Handbuches. 

(:l) Anwendungen der Analyse der Absorptionsspektra. 

8. Blutlosungen. Das Absorptionsspektrum verdiinnten Blutes erregte schon 
friihzeitig das Interesse der Physiker und der Mediziner; dieses wuchs, als man die 
Veranderlichkeit der Blutspektra auf chemische Reaktionen zuriickzufiihren 
vermochte. Der Kliniker benutzt nun umgekehrt die Beobachtung der Blut
spektra, urn daraus seine Schliisse iiber das Alter einer Blutprobe oder deren 
Herkunft und ihre Schicksale zu ziehen, d. h. er treibt klinische Spektralanalyse. 
Da die Darstellung und spektroskopische Beurteilung der wichtigsten Blut
farbstoffe auch fUr den Physiker eine Reihe von Musterbeispielen fUr spektro
skopische Reaktionen bildet, sei hier ein kurzer Lehrgang skizziert. 

1m Gegensatz zum Physiker, der seine Orientierung im Spektrum nur auf die 
Wellenlangenteilung griindet, beziehen die Mediziner noch vielfach ihre Angaben 
auf die FRAUNHOFERschen Linien des Sonnenspektrums; auf das UnzweckmaBige 
dieser Bezeichnungsweise, die z. B. bei allen Beobachtungen mit kiinstlichem 
Lichte versagt, sei auch hier hingewiesen. - Unverdiinntes Blut liefert ein Spek
trum, das wegen seiner breiten Absorptionsfelder nicht zur spektroskopischen 
Untersuchung geeignet ist. Fiigt man Wasser hinzu, so hellt das Spektrum sich 
bis zu 1 = 590 p,p auf, dann erscheint Licht bei 1 = 500 pp, und weiterhin bis 
zum Violett; es bleiben schlieBlich nur zwei Banden, bei 1 = 587 p,p, und 542 p,p" 
die Streifen des Oxyhamoglobins. Setzt man dieser verdiinnten Blutlosung 
jetzt ein Reduktionsmittel zu, etwa gelbes Ammonsulfid, so farbt die Losung 
sich dunkler, und an Stelle der beiden erstgenannten Streifen tritt ein einziger 
neuer bei 1 = 555 p,p" der Streifen des Hamoglobins. Diese Spektralreaktion 
kann man durch Schiitteln mit der Luft, also Oxydation, wieder riickgiingig 
machen. Leitet man dagegen in eine verdiinnte Blut16sung, die die Oxyhiimo
globinstreifen zeigt, Kohlenoxyd-, am bequemsten in Gestalt von Leuchtgas, 
so riicken beide Streifen nach dem kurzwelligen Ende des Spektrums, der eine 
auf 1 = 572, der andere auf 1 = 538 pp, die Werte der Absorptionsbanden des 
Kohlenoxydhiimoglobins, deren Beobachtung den bequemsten Nachweis 
der Leuchtgasvergiftung liefert, also von gerichtlicher Bedeutung ist. Verdiinnt 
man Blut nur so weit, daB dieOxyhiimoglobinstreifen eben getrennt erscheinen, 
und fUgt einige Tropfen einer konzentrierten, frisch hergestellten Ferrizyankalium-
16sung hinzu, so entsteht eine briiunliche Losung von Methiimoglobin mit 
einem Streifen bei 1 = 634 p,p,; es liiBt sich durch Schwefelammonium in Hiimo
globin und dann durch Schiitteln in Oxyhamoglobin verwandeln. Fiigt man zu 
einer kleinen Blutmenge im Reagenzglase etwa die vierfache Menge Wasser und 
etwas Natronlauge und erhitzt zum Kochen, so entsteht alkalisches Hiimatin 
(Streifen bei A = 582 und 547 p,p,). Nun gieBe man einen Teil der abgekiihIten 

1) Optische Messungen des Chemikers und des Mediziners S. 23-37. Leipzig: 
Th. Steinkopff 1925. 
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Losung in ein anderes GefiiB und reduziere mit Schwefelammonium, dabei ver
wandelt das Hamatin sich in Hamochromogen, dessen Streifen bei A. = 559 
und 529 flfl liegen. Urn schlieBlich das Hamatoporphyrinspektrum darzu
stellen, bringt man in ein Reagenzglas etwa 5 ccm konzentrierte Schwefelsaure und 
fiigt tropfenweise und unter Umschiitteln BIut hinzu, bis eine weinrote Farbung 
entsteht. Die so gewonnene Hamatoporphyrinlosung hat ihre Streifen bei A = 603 
und 555 flfl. Aus der Beschreibung der Darstellung der Blutfarbstoffe geht her
vor, daB eine Wellenlangenteilung am Spektroskope unentbehrlich und eine Vor
richtung zum Vergleiche zweier Spektra sehr erwiinscht ist; man versteht auBerdem 
die obenerwahnte Vorliebe des Chemikers und des Mediziners fiir Reagenzglaser. 

9. Farbstoffe. Die spektroskopische Untersuchung von Farbstoffen in 
Losungsmitteln sehr verschiedener Art erfordert die gleichen Behandlungsweisen 
wie die oben als Beispiel dargestellte der Blutfarbstoffe; es werden durch Zusatze 
oder durch Erhitzen Reaktionen erzeugt, die eine Vertiefung oder einen Um
schlag der Farbe hervorrufen. Die Spektra werden vielfach nur durch den Ver
gleich mit einem unbehandelten Teile der Ausgangslosung beurteilt; das Ver
standnis fiir den Wert der Protokollierung der Wellenlangen wachst in chemischen 
Kreisen nur langsam. 

10. Spektroskopische Reaktionen mit Alkannatinktur sind von J. FOR
MANEK zu einem kunstvollen und leistungsfiihigen Systeme der Spektral
analyse im Laufe jahrzehntelanger Forschungsarbeit ausgebaut worden!). 

11. Die Spektrophotometrie im Dienste der Erforschung der Konstitution 
chemischer Verbindungen 2). Die Kurven des molaren Extinktionskoeffizienten 
oder ahnliche Kurven, bei denen an die Stelle der Wellenlangen deren reziproke 
Werte, die Schwingungszahlen, als Abszissen dienen, liefern dem Chemiker ein 
wertvolles Hilfsmittel zur Beurteilung der Konstitution anorganischer und or
ganischer Verbindungen. Haben z. B. die Kurven zweier Stoffe die gleiche Form, 
sind aber horizontal, d. h. parallel der A-Achse gegeneinander verschoben, dann 
darf man annehmen, daB die Struktur beider Stoffe im wesentlichen dieselbe ist. 
Ferner benutzt man die Methode, urn zu ermitteln, ob zwei Stoffe chemisch auf
einander reagieren; man nimmt einmal eine Kurve auf, wenn beide Stoffe in 
AbsorptionsgefaBen hintereinandergeschaltet sind, und dann die Kurve der 
Mischung beider Stoffe auf; es hat nur dann keine Reaktion zwischen den beiden 
Stoffen stattgefunden, wenn die Kurven identisch sind. Die Durchmusterung 
zahlreicher Verbindungen enthiillt dem Chemiker eine Reihe von bemerkens
wert en GesetzmaBigkeiten. So haben z. B. V. HENRI und J. BIELECKI die Ab
sorptionskurven von Alkoholen, Sauren, Estern, Aldehyden, Ketonen usf. kon
struiert und miteinander verglichen, urn gesetzmaBige Zusammenhange zwischen 
der Atomgruppierung und der Kurvenform zu finden, Arbeiten, die zu iiber
raschenden Erfolgen fiihrten. In derselben Richtung waren, urn nur einige Namen 
zu nennen, A. HANTZSCH, K. SCHAEFER, J. LIFSCHITZ, H. KAUFFMANN, H. LEY u. a. 
tatig. Die systematischen Darstellungen dieses jungen Zweigs der Konstitutions
forschung durch F. HENRICH3) sowie S. SMILES und R. O. HERZOG4) erfordern iiber 
je 100 Druckseiten; daher kann hier auf die dem Physiker wenig bekannten yom 
Chemiker geernteten Friichte der Spektralanalyse nur verwiesen werden. 

1) Vgl. J. FORMANEK U. E. GRANDMOUGIN, Untersuchung und Nachweis kiinstl. org. 
Farbstoffe auf spektroskopischem Wege. 3 Bde. Berlin: Julius Springer. 

2) Uber den heutigen Stand der Spektrophotometrie vgl. den zusammenfassenden 
Bericht des O. S. A. Progress Committee in Journ. Opt. Soc. of Amer. Bd.10, S.169-242. 1925. 

3) F. HENRICH, Theorien der organischen Chemie. 6. Aufl. Braunschweig: Fr. Vieweg 
& Sohn. 

4) S. SMILES U. R. O. HERZOG, Chemische Konstitution und physikalische Eigen
schaften. Dresden: Th. Steinkopff 1914. 
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b) Emissionsspektroskopie. 
Die Anwendung der Beobachtung und Durchmusterung von sichtbaren 

und ultravioletten Emissionsspektren der Elemente, Legierungen und Verbin
dungen setzt voraus, daB eine groBe Fiille spektroskopischer Tatsachen als fester 
Grundstock der Spektralanalyse vorhanden ist. Dieses Fundament ist in der 
Tat durch den FleiB zweier Generationen von Physikern, die sich dabei oft durch 
die Mitarbeit von Chemikern gegen den Vorwurf nicht zuverHissig reiner Pra
parate gesichert haben, begriindet worden. Es liegt einmal in der mannigfaltig 
ausgestatteten spektroskopischen Methodik und dann in Form von Tabellen
werken der Emissionslinien der Elemente vor, die das reichste Zahlenmaterial 
umfassen, das in einem einzigen Zweige der Physik gesammelt, gesichtet und 
zum Teil gedeutet worden ist. Der Spektralanalytiker muB daher sowohl iiber 
eine vielgestaltige Technik wie iiber einen gewissen Schatz bibliographischer 
Hilfsmittel verfiigen, der allerdings gerade fUr das anziehendste Feld der Spek
tralanalyse, die "quantitative Spektralanalyse", sich auf zwei maBig ausgedehnte 
Tabellen beschrankt. 

l\:) Die Lichtquellen und die Verteilung der Proben auf diese. 

12. Flammen. Die Bunsenflamme ist die alteste Lichtquelle zur Verdamp
fung Von Proben fUr die Spektralanalyse und wird noch heute vielfach benutzt. 
Kleine Proben werden mit einer gliihenden Boraxperle an einer Schlinge von 
Platindraht aufgenommen. Diese wird dann an einem Halter so befestigt, daB 
die Perle nahe an die heiBeste Stelle, den blauen Kern der Flamme kommt. Die 
Untersuchung so kleiner Mengen unbekannter Proben miBlingt vielfach beim 
ersten Male, da die fliichtigsten, zuerst erscheinenden Bestandteile oft ihre Linien 
nicht lange genug zeigen, bis sie gemessen und notiert werden konnen, und da 
lichtschwache Linien dem durch besonders helle geblendeten Auge des Beob
achters leicht entgehen. Daher empfehlen sich Vorrichtungen zur Flammen
farbung mehr, in die man einen groBeren Vorrat der Probe fiillen kann, die also 
dann die Flamme langer leuchten lassen. So1che Vorrichtungen sind Drahtnetze 
und Schiffchen aus Platinblech mit Haltern an besonderen Stativen. Auch die 
modernen Brenner wie der Meker- und der Teklubrenner sind im Dienste der 
Spektroskopie. Dagegen werden die Geblaselampen, wie z. B. die SchweiB- und 
Schneidbrenner mit Azetylen-Sauerstoffgeblase oder der Knallgasflamme bisher 
nur von den Forschern, aber nicht von der groBen Masse der Spektroskopiker 
benutzt, wohl weil noch niemand sich bemiiht hat, ein zweckmaBiges Gestell 
zur Lagerung der tausendweise hergestellten und eine auBerordentlich heiBe 
Flamme liefernden Brenner bekannt zu machen. Die spitze schmale Form der 
Geblaseflamme ist, wenn sie mit dem vertikalen Spalte eines groBeren Spektro
skops oder eines in einem Stativ befestigten Handspektroskops in einer Ebene 
steht, wie geschaffen dafUr, durch eine Kondensorlinse auf dem Spalte als schmaler 
Lichtstreifen abgebildet zu werden; die Lichtausbeute ist also bei dieser bisher 
zu selten benutzten Lichtquelle ausgezeichnet. Als Trager fUr die zu verdampfende 
Probe empfiehlt sich ein Ring oder Halbring aus feuerfestem Material. SchlieB
lich sei noch auf die vielseitig durchgearbeitete Konstruktion des Beckmann
brenners (Verfertiger Firma Fritz Kohler, Leipzig) hingewiesen, bei dem die 
ge16ste Substanz in einen Wasserstoffentwickler gegeben wird; die Wasserstoff
blaschen reiBen die Losung mit in den Gas- und Luftstrom eines Bunsenbrenners. 

Zur spektroskopischen Untersuchung in einer der genannten Flammen eignen 
sich vor allem leicht fliichtige Salze und leicht verdampfende Metalle, die in 
geniigend groBen Mengen zur Verfiigung stehen. 
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13. Vakuumrohren (nach GEISSLER, HITTORF, PLUCKER usf.). Hochge
spannter Wechselstrom versetzt verdiinnte Gase in einen Leuchtzustand, der 
schon als so1cher den Physiker vielfach beschiiftigt hat, der uns hier aber nur 
als Mittel dazu dient, die spektroskopischen Eigenschaften der leuchtenden Gase 
und Metalldampfe der Analyse dienstbar zu machen. Ohne auf die Schichtungen 
an den Elektroden zu achten, benutzt man ·von passend geformten "Spektral
rohren" nur den hellsten kapillaren Teil, stellt diesen senkrecht und bildet ihn 
mit einem Kondensor auf dem Spalte abo Wer sich der Spektroskopie der Gase 
und Dampfe zuwendetl), wird sich mit der Kunst des Glasblasens vertraut 
machen und sich mit einer Luftpumpe ausriisten; an leistungsfahigen Konstruk
tionen ist ja jetzt kein Mangel mehr. Gefiillte GeiBlerrohren sind in zweckmaBigen 
Formen in groBer Auswahl im HandeI2); sie dienen zur Erzeugung von Vergleichs
spektren. Da die Wellenlangen der Spektrallinien der Gase gut bekannt sind, 
werden sie zum Eichen von Wellenlangenteilungen und Mikrometerschrauben 
sowie auf Spektrogrammen als wertvolle Marken fiir die Interpolation fremder 
Spektrallinien benutzt. Dem Physiker leisten sie auBerdem in der Refrakto
metrie und bei InterferenzmeBapparaten zu Langen- und Ausdehnungsmessungen 
gute Dienste. 

14. Der elektrische Lichtbogen. Die hohe Temperatur im Lichtbogen 
und die bequeme Bedienung der kleinen Projektionsbogenlampen (4 bis 6 Amp.), 
die man sich selbst herstellen kann, machen die Bogenlampe zu einer der wich
tigsten Lichtquellen der Spektroskopie. Viele schwerverdampfbare Elemente 
konnte man nur im Bogen verfliichtigen, um sie zu zwingen, dem Forscher ihre 
spektroskopische Natur zu enthiillen. Metalle werden, soweit sie nicht zu leicht 
abschmelzen, in Drahtform (2 bis 6 mm) unmittelbar als Elektroden verwendet, 
natiirlich paBt man Spannung und Stromstarke den einzelnen Metallen an. Da 
der Flammenbogen (nicht der Krater), auf dem Spalte abgebildet werden solI, 
bemiiht man sich, einen richtigen, seine Stelle nicht wechselnden Bogen zu er
halten, was oft viel Geduld erfordert. Kleine Mengen einer Probe, etwa Pulver, 
Feilspane, Brockchen eines Minerals oder Gesteins, werden in eine Vertiefung 
gebracht, die in das obere Ende der unteren Kohleelektrode eingesenkt ist; die 
obere Elektrode besteht dann ebenfalls aus Kohle. Leichtfliichtige Proben, wie 
Salze, werden in eine Bohrung eingedriickt, die die ganze untere Kohle oder 
beide durchzieht. In ahnlicher Weise hilft man sich mit Losungen. So kann man 
durch langandauernde Flammenfarbungen mit Hilfe der Photographie des Spek
trums, die ja zur Summierung schwacher Lichteindriicke befahigt ist, auch die 
lichtschwachsten Linien auf die Platte bannen. Der Bogen eignet sich also fiir 
alle Arten von fest en und fliissigen Proben, nur nicht fiir Gase. 

15. Die Funkenstrecke. Wenn man sich die langen, diinnen Funken vor
stellt, die auf immer wechselnden Wegen von einer Elektrode eines Induktoriums 
zur anderen iiberspringen, sollte man meinen, der Funke eigne sich als Licht
quelle fiir spektroskopische Studien ebenso schlecht wie der Blitz, und doch stellt 
eine passend eingerichtete und zweckmaBig mit Strom und mit der Probe ge
speiste Funkenstrecke eine der wichtigsten spektroskopischen Lichtquellen dar, 
fiir die Spektralanalyse nach DE GRAMONT und HARTLEY sogar die wichtigste. 
Zu dem Zwecke wird der Funke verkiirzt (auf 2 bis 3 mm), verstarkt und, zur 
Erzielung gleichmaBiger Lichtstarke normalisiert; so wird die von Natur un
bandige Leuchterscheinung zu einer Lichtquelle gestaltet, die zur Herstellung 
vergleichbarer Spektralaufnahmen geeignet ist. Zur Verstarkung des Funkens 

1) Man lese die ausfiihrliche Monographie von H. KONEN: "Das Leuchten der Gase und 
Dampfe". Braunschweig: Fr. Vieweg & Sohn 1913. 

2) Verfertiger z. B. Fa. H. Pressler und R. G6tze, beide in Leipzig. 
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dient die Kapazitat von Leidener Flaschen oder von Platz-sparenden haltbaren 
Minosplattenverdichtern1) , zur Beseitigung der oft storenden Luftlinien die 
Selbstinduktion einer kleinen Spule. Genauere Angaben hieriiber finden sich 
unter Abschnitt y, 20. 

{j) Qualitative Analyse von Emissionsspektren. 

16. Die Aufgabe der qualitativen Spektralanalyse. Die jahrzehntelang 
einzige Aufgabe der Analyse von Emissionsspektren war, gesuchte Stoffe als 
vorhanden oder als abwesend nachzuweisen, also eine reine qualitative Fest
stellung; zur anfangs allein iiblichen Betrachtung der Spektra in einem Spektro
skope trat spater erganzend die Photographie der Spektra, wodurch der MeB
bereich sich auf das Gebiet der ultravioletten Strahlen mit ausdehnte und zwar 
bis zur Wellenlange rund 210 ftft. Seit man, wohl nach J. DucLAux und 
P. JEANTET2), die Empfindlichkeit der photographischen Platte durch Dberziehen 
mit einem Hauch gut fluoreszierender Vaseline bis l = 185 ftft, also fast bis an 
die Durchsichtigkeitsgrenze der Luft, ausdehnen kann, erstrecken sich auch die 
analytischen Untersuchungen bis zu so kurzen WellenHi.ngen; in dem Bereiche 
unterhalb l = 210 ftft werden die Spektra linienarm und ihrer Zahl nach iiber
wiegen die Funkenlinien bei weitem die Bogenlinien. Da die Photographie der 
Spektra sich immer mehr verbreitet, und da das Arbeiten in linienarmen Spektral
bereichen viel angenehmer ist als in linienreichen, werden die kurzwelligen Linien 
(l < 210 ftft) an praktischem Werte noch gewinnen; man dad wohl auch auf 
eine Bereicherung unserer Kenntnisse in diesem erst seit wenigen Jahren auch 
dem mit einfacheren Mitteln arbeitenden Spektroskopiker erschlossenen kurz
welligen Bereiche hoffen. Auch die Photographie der ultraroten Strahlen ist durch 
die Entdeckung neuer Sensibilisatoren erleichtert. 

17. Die Hilfsmittel zur qualitativen Spektralanalyse. Bei der Suche nach 
bestimmten Elementen in einer Probe ist, abgesehen von alltaglich wiederkeh
renden linienarmen Elementen, wie etwa den Alkalien, ein Vergleichsspektrum 
das beste Hilfsmittel zur Entscheidung der Frage der Anwesenheit der vermuteten 
Elemente. Man braucht also, urn die beiden Spektra gleichzeitig zu sehen, zwei 
Lichtquellen, z. B. zwei Bogenlampen, oder zwei Funkenstrecken. Es empfiehlt 
sich, beide Lichtquellen mit demselben elektrischen Strome zu betreiben, damit 
beide von allen Stromschwankungen gleichmiiBig betroffen werden. Die Aus
richtung derjenigen Lichtquelle, deren Licht durch das Vergleichsprisma in das 
Spaltrohr gespiegelt wird, erfordert, selbst bei dem Handspektroskop, Dber
legung, Sorgfalt und Geduld. Ganz sicher gegen die seitliche Versetzung identischer 
Linien in den Spektren ist man nur, wenn man vor der eigentlichen Analyse in 
beiden Lichtquellen das gleiche Element verdampft und sich davon iiberzeugt, 
daB die Linien im oberen und unteren Spektrum sich wirklich verliingern. Bei 
der endgiiltigen Priifung des Spektrums der Probe mit dem Auge muB man die 
Probe in mehrere Portionen teilen, damit man die Beobachtung der Reihe nach 
auf alle Teile des sichtbaren Spektrums erstrecken kann, insbesondere auf die
jenigen, in denen Linien nUr kurze Zeit aufflackern. Die Wellenlangenteilung 
muB vorher parallaxenfrei eingestellt und an Hand der Linien des Vergleichs
spektrums berichtigt sein; man kann durch zu grelle Beleuchtung der Teilung 
sich die Erkennung schwacher Linien erschweren; die Beleuchtung der Teilung 
muB daher regulierbar sein (durch Abstandsanderung, einen Widerstand oder 
eine eingefiigte Mattscheibe). Erheblich sicherer als die so verbreitete okulare 

1) Verfertiger Glaswerk Schott & Genossen, Jena. 
2) J. DUCLAUX u. P. JEANTET, Journ. Phys. et Radium, Bd.2, S. 156, 1921. 
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Beobachtung und zur Ausdehnung der Analyse in das ultraviolette Spektral
gebiet allein brauchbar ist die Photographie des Spektrums. Der Platte entgeht 
bei genugend langer Belichtung auch eine schwache Linie nicht; man nimmt 
daher dieselbe Probe mehrmals mit wachsenden Belichtungszeiten auf und stuft 
diese geometrisch ab; fangt man bei engem Spalte (0,01 mm auf je 50 cm Brenn
weite des Kollimators) mit einer Sekunde an, so sind auch die hellsten Linien 
ertraglich schmal. - Die Vergleichsspektra lassen sich auch ohne Vergleichs
prisma erzeugen und zwar durch den Gebrauch von Blendschiebern in der Spalt
ebene des Kollimators. Stellt man sich vor, der Schieber habe drei Locher, eines 
so groB wie die volle Spalthohe, das zweite fUr die obere, und das dritte fUr die 
untere Spalthalfte, so kann man mit einem so einfachen Schieber dreierlei Spektra 

erzeugen. Besser noch, als wenn die zu vergleichenden zwei Spek-
~ tra sich in einer Trennungslinie beruhren, oder was wertvoller ist, 

ein wenig uberdecken, ist es, wenn das Probespektrum mitten 
Abb. 8. Keilfilr- - V . h . mige Spaltblende. in zwel erglelc sspektra emgeschachtelt wird; man gibt zu dem 

Zwecke dem Schieber ein zentrales Loch, das das mittelste Drittel 
und zwei weitere, die das obere und das untere Drittel des Spaltes bedecken; 
dasselbe laBt sich auch durch eine keilformige Blende erreichen (Abb. 8). Man 
belichtet so bei ruhender Kassette planmaBig die einzelnen Spaltteile und muB 
sorgfaItig nach dem vorher entworfenen Arbeitsplane die Reihenfolge der Auf
nahmen einhalten. 

Liegen Proben ganzlich unbekannter Zusammensetzung vor, so braucht man 
zwei andere Hilfsmittel, namlich Atlanten von Spektren und Wellenlangentabellen. 
AuBerdem ist dann eine Wellenlangenteilung, die man bei Arbeiten mit Vergleichs

spektren aIlenfaIls entbehren kann, sehr erwunscht. 
Ein guter Atlas ist nicht nur fUr den Anfanger eine 
groBe Hilfe; er liefert auBer dem Ort einer Spektral
linie auch ein Bild von deren Aussehen, Starke und 
der Gruppierung von Nachbarlinien, bei langerer spek
troskopischer Arbeit pragen sich dem Auge Gruppen 
zusammengehoriger Linien ein (wie im sichtbaren 
Spektrum die drei Hg-Linien A. = 434, 435 und 436 ,u,u), 
die die Orientierung sehr erleichtern. Die WeIlen
langenteilung benutzt man bei genaueren Arbeiten 
nur als Finderteilung, d. h . zur Identifizierung be
kannter Linien, nicht aber zur Ermittlung der Wellen
lange unbekannter Linien. Diese Aufgabe wird durch 
Interpolation der unbekannten Linie zwischen drei 
bekannten gelost. Zu dem Zwecke miBt man mit der 
Mikrometerschraube des Fernrohres, oder auf der 
Platte mit einem Negativ-MeBmikroskop (Abb. 9) die 
drei Abstande zwischen den vier Linien und kommt, 
wenn aIle Linien nahe genug beieinanderliegen, mit 

".",,,,;,,. linearer Interpolation aus. Ergibt die Rechnung nicht 
drei gut ubereinstimmende Werte, so greift man zu 

Abb. 9. Das MeBmikroskop fiir dem]. HARTMANNschen Dispersionsnetz1). In diesem Negative 9X 12. 

sind die Abstande der Wellenlangeneinheiten nach 
dem Gesetze der prismatischen Ablenkung abgestuft, nehmen also mit ab
nehmender Wellenlange immer zu (Abb.10). Tragt man in ein so1ches Koordi
natennetz jedes aus Wellenlange und MaBzahl (in Hundertstelmillimeter) gebildete 

1) Verfertiger Fa. Schleicher u . Schull, Duren (Rhld.); eine Gebrauchsanweisung aus 
der Feder J. HARTMANNS wird beigegeben. 
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Wertepaar als Punkt ein, so erhalt man in der Regel an Stelle der im gewi:ihnlichen 
Millimeterpapier erscheinenden Kurve eine gerade Linie, ungiinstigstenfalls aber 
eine flache Kurve; nach einer empirischen Regel kann man die Kurve durch 
eine Koordinatenverschiebung in eine fast genaue Gerade umwandeln. Das gra
phische Interpolieren ist durch das HARTMANNsche Dispersionsnetz sehr bequem 
gestaltet worden. 

Erheblich einfacher ~:iS ~ ~ ~ % ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ 
als im Prismenspektrum 
ist die Ermittlung von 
Wellenlangen im Gitter-
spektrum erster Ord-
nung. Da die Abstande 
derEinheitenderWellen-
lang en in diesem nahezu 
gleichmaJ3ig sind, kann 
man in allen T eilen des 
Spektrums linear inter-
polieren, wenn auch 
nicht iiberall mit ge-
nau demselben Umrech-
nungsfaktor. 

~~~C\..~~.,~~t<)C() t.t)<;,Q C(:, ~ <.i;) (.(:) ~ '<S "''> 

A a 8 c IX 

Abb. 10. Das HARTMANNsche Dispersionsnetz. 

18. Die letzten Linien A. DE GRAMONTS zum Nachweise von Spur en oder 
der Abwesenheit eines Elements. Durch F. TWYMANS 1) Wellenlangentabellen 
zur Spektralanalyse mit ihren sorgfaltigen Literaturnachweisen ist auch in 
Deutschland das Interesse an den "letzten" oder "empfindlichen" oder "bestan
digen" Linien der Elemente neue geweckt worden. Da diese Linien diejenigen 
sind, deren Nachweis in der qualitativen Spektralanalyse als Beleg fUr die An
wesenheit oder das Fehlen eines Elements notwertdig und hinreichend ist, sind 
solche Tabellen fiir den praktisch tatigen Spektroskopiker wichtiger als alle 
langeren Tabellen der Spektrallinien der Elemente. Nach den iibereinstim
menden tausendfaltigen Beobachtungen von A. DE GRAMONT, W. N. HARTLEY, 
J. H. POLLOK und A. G. G. LEONARD sind die "letzten" oder "bestandigen" 
Linien eines Elements diejenigen, die es auch dann noch aussendet, wenn es in 
der verdampften Probe nur in sehr kleiner Menge (zu 1 % bis 0,001 %) vorhanden 
ist. Die ganze Lehre der letzten Linien und deren praktische Verwertung be
sclirankt sich auf die genannten geringen Konzentrationen. Sie tragt aber, da 
bei der qualitativen Spektralanalyse eines Elements das Such en nach allen anderen 
Linien auJ3er den "letzten" v6llig gegenstandslos ist, ungeheuer zur Verein
fachung und hoffentlich zur Verbreitung der Methode bei2). 

DE GRAMONT hat seine Untersuchungen iiber die Abhangigkeit der Linien
zahl im Funkenspektrum eines Elements von dessen Konzentration in der Probe 
im Laufe von 25 Jahren auf 82 Elemente ausgedehnt und seine Ergebnisse schlieJ3-
lich in einer Tabelle zusammengestellt 3), die nach den Elementen und seinen drei 
Spektralapparaten geordnet ist. Fiir den Spektroskopiker ist eine nach den Wellen
langen der Spektrallinien geordnete Tabelle wertvoller, daher hat F. TWYMAN 
die DE GRAMONTschen letzten Linien umgeordnet nach steigenden Wellenlangen, 

1) F. TWYMAN, Wavelength Tables for Spectrum Analysis. London: Ad. Hilger 1923; 
die Arbeitsmethoden DE GRAMONTS, N. HARTLEYS usf. sind auf S. 38-67 der Monographie 
des Verf. "Optische Messungen usf." dargestellt. 

2) Von den letzten Linien machte J. BARDET bereits 1914 in seiner spektographi
schen Durchmusterung der Mineralwasser Frankreichs erfolgreichen Gebrauch: Recher
ches spectrographiques et analytiques des caux etc. Paris 1914 bei Leve. 

3) A. DE GRAMONT, C. R. Bd. 171, S. 1106. 1922, Literaturquelle. 
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F. TWYMANS neubearbeitete Tabelle der letzten Linien A DE GRAMONTS l ). 

Wellenlange Element Nachste Linie WellenJange Element Nachste Linie 

2138,5 Zn 3345,0 2497,7u B 3451,2 
2144,4 Cd 2265,0 2506,9 Si 2516,1 
2175,6 Pb 2203,6 2516,1u Si 2528,5 
2203,5 Pb 2614,2 2528,5u Sb 2598,1 
2265,Oul Cd 2288,0 2528,5 Si 2881,6 
2286,2 Co 2307,9 2530,7 Te 2769,8 
2288,Ouz Cd 2748,6 2534,0 P 2535,6 
2288,1 As 2349,8 2535,6u P 2553,3 
2296,8 C 2478,6 2536,5u Hg 4358,3 
2302,9 Ni 2316,1 2553,3u P 2555,0 
2307,9 Co 2311,6 2555,7 P 
2311,5 Sb 2528,5 2576,1U1 Mn 2593,7 
2311,6 Co 2363,8 2493,7u Mn 2605,7 
2316,Ou Ni 2416,2 2598,1U Sb 3232,5 
2335,3 Ba 3891,8 2605,7 Mn 4030,8 
2349,8u As 2745,0 2614,2 Pb 3639,6 
2363,8 Co 2378,6 2651,1 Ge 2651,6 
2378,6 Co 2388,9 2651,6 Ge 3039,1 
2382,Oul Fe 2695,4 2659,4 Pt 2929,8 
2383,3 uz Te 2285,8 2676,Ou Au 2802,2 
2385,8 ul Te 2530,8 2685,4 Cl 
2388,9 u1 Co 3395,4 2706,5 Sn 2840,0 
2395,6uz Fe 2739,6 2739,6u Fe 2749,3 
2397,1 W 3215,6 2745,0 As 2780,2 
2416,1U Ni 2437,9 2748,7 Cd 3261,1 
2427,9u Au 2676,0 2749,3u Fe 2755,7 
2437,8 Ag 3280,7 2755,7u Fe 3565,4 
2437,9 Ni 3380,6 2767,9 Tl 3229,8 
2478,6u C 4266,9 2769,7 Te 
2496,8u B 2497,7 2780,2U As 2860,5 
2780,5 Bi 2938,3 3289,4 3694,2 
2795,5us Mg 3302,3 uz Na 3303,0 
2802,2 Au 4792,6 3303,Ouz Na 5890,0 
2802,7u2 Mg 2852,1 3311,1u Ta 3318,8 
2840,0 Sn 2863,3 3318,9 Ta 3406,9 
2852,1 u Mg 3832,3 3321,1 Be 3321,4 
2852,8 Na 3302,4 3321,4 Be 
2860,5 As 3330,6 Sn 3801,0 
2863,3u Sn 3175,0 3345,Oul Zn 4680,1 
2881,6u Si 3905,5 3349,4ul Ti 3361,2 
2898,Ouz Bi 3358,4 Nb 4059,0 
2929,8 Pt 3064,7 3361,2u Ti 3372,8 
2938,3 Bi 2989,0 3372,8u Ti 4981,8 
2963,3 Ta 3311,2 3380,6 Ni 3414,8 
2989,0 Bi 3067,7 3383,9uz Ag 5209,1 
3039,1 ul Ge 3269,5 3392,Oul Zr 3438,2 
3064,7 Pt 3268,4 3395,4 Co 3405,1 
3067,7Ul Bi 4722,5 3404,6u Pd 3421,2 
3082,2 Al 3092,7 3405,1u Co 3453,5 
3092,7 Al 3944,0 3406,9 Ta 3631,9 
3093,1 V 3102,3 3414,8u Ni 3515,1 
3102,3 V 3110,7 3421,2 Pd 3609,6 
3110,7 V 3183,4 3434,9u Rh 3658,0 
3130,4u Be 3131,1 3436,7 Ru 3499,0 
3131,1ul Be 3321,1 3437,1 Ir 3513,7 
3158,9 Ca 3179,3 3438,2 Zr 3496,2 
3175,0 Sn 3262,3 3446,4 K 3447,4 
3179,3 Ca 3447,4 K 4044,2 
3183,4 V 3184,0 3451,2 B 
3184,0 V 3185,4 3453,5u Co 3474,0 

-----
1) Man beachte die Erliiuterungen am Schlusse der Tabelle. 
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Wellenlange Element Nachste Linie WeIIenIange Element I Nachste Linie 

3185,4 V 4379,2 

I 
3474,0 

I Co 5342,7 
3215,6u W 3613,8 3496,2 Zr 4687,8 
3220,8u Ir 3437,1 3499,Ou , Ru -
3229,8 TI 3519,2 3499,1 Er 3692,7 
3232,5 Sb 3267,5 3513,7u Ir -
3242,3 Y 3633,1 3515,1 Ni 3524,5 
3247,5u1 Cu 3274,0 3519,2 TI 5350.5 
3261,1 

I 
Cd 3610.5 3524,5 Ni 3619,4 

3262,3u Sn 3330,6 3524,7 Mo 3635,2 
3267,5 Sb - 3538,7 Th 3601,1 
3268,4 Pt 3923,0 3565,4 Fe 3570,2 
3269,5 u2 Ge - 3570,2 Fe 3734,9 
3274,Ou2 Cu 5105,6 3578,7 Cr 3593,5 
3280,7 u1 Ag 3383,0 3593,5u Cr 3605,3 
3600,7 u2 Y - 3968,5 u 2 Ca 4226,7ua 
3601,1 Th 4019,1 3988,Ou2 Ny -
3605,3u Cr 4254,3 3988,5 La 3995,82 

3609,6u Pd 3634,7 3995,82 La 4086,7 
3610,5 Cd 4800,0 4008,8u i W 4294,7 
3613,8 

I 
W 4008,8 4012,4u i Ce 4040,8 

3613,8u1 Sc 3630,8 4019,1 Th -
3619,4 Ni 4714,4 4030,8u2 Mn 4033,1 
3630,8u Sc 3651,9 4033,0 Ga 4172,1 u1 

3631,9 Ta 5997,4 4033,1 Mn 4034,5 
3633,1 Y 3710,3 4034,5 Mn 4754,1 
3634,7u Pd - 4040,8u Ce 4186,6 
3635,2 Mo 3798,31 4044,2u K 4047,2 
3639,6 Pb 3683,5 4045,8, Fe 4383,6 
3651,8 Sc 4246,9 4047,2U1 K 5782,4 
3658,0 Rh 3692,4 4057,8u1 Pb 5005,5 
3683,5 u2 Pb 4057,8u 4059,Ou Nb 4079,7 
3692,7 Er 3906,3 4077,7 u1 Sr 4215,5 
3692,4 Rh 3799,3 4079,7u Nb 4101,0 
3694,2u1 - 3988,0 4086,7 La 4333,8 
3710,3 u1 Y 3774,3 4101,0 Nb -
3734.9 Fe 3737,1 4101,8u2 In 4511,4u1 

3737,1 Fe 3820,4 4129,7 Eu 4205,1 
3774,3 u 2 Y - 4172,1u Ga -
3775,7u2 TI 5350,5 u 4177,3 Nd 4303,6 
3798,3 u1 Mo 3864,1 u 4186,6 Ce -
3799,3 Rh - 4201,8u1 Rb 4215,6 
3801,0 Sn 4524,7 4205,0 Eu -
3814,42 Ra 4682,22 4215,5u2 Sr 4305,5 
3820,4 Fe 4045,8 4215,6u2 Rb -
3832,3 Mg 3838,3 4226,7 ua Ca -
3838,3 Mg 5167,3 4246,9 Sc -
3864,1 u Mo 3903,01 4254,3u Cr 4274,8 
3891,8 Ba 4554,0 4267,1 C -
3903,9 U I Mo 5506,5 4274,8 Cr 4289,7 
3905,5 Si 6346,8 4289,7 Cr 5204,4 
3906,3 Er - 4294,6 W 4302,4 
3923,0 Pt 3966,4 4302,1 u l W -
3933,7uI Ca , 3968,5 4303,6 Nd -
3951,2 Nd 4177,3 4305,5 Sr 4607,3 
3944,Ou Al 3961,5 4333,8 La -
3949,1 u La 3988,5 4358,3 Hg 5460,7 
3961,5 u1 Al 6233,8 4379,2 V 4408,5 
3966,4u Pt 5227,6 4383,6 Fe 4404,8 
4404,8 Fe - 5208,4 I Cr -
4408,5 V - 5209,1 

I 

Ag 5465,5 
4511,3u I In - 5218,2 Cu -
4524.7 Sn - 5227,6 Pt 5301,0 
4554.0uI Ba 4934,1 5301,0 Pt 5390.8 
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WellenHinge Element Nachste Linie Wellenliinge Element i Nachste Linie 

4555,3u Cs 

I 
4593,2 5342,7 

I 

Co 5353,5 
4593,2u Cs - 5350,5u1 TI -
4602,Ou Li 6707,9 5353,5 Co -
4607,3u Sr - 5390,8 Pt 5475,8 
4680,1 Zn 4722,2 5460,7 Hg -
4682,2 2 Ra 4825,92 5465,4 Ag -
4687,8 Zr 4815,6 5475,8 Pt -
4714.4 Ni 5081,1 5476,9 Ni -
4722,2u Zn 4810,5 5506,5 Mo 5533,2 
4722,5 Bi - 5533,0 Mo -
4754,1 Mn 4754,1 5535,5 Ba 5570,5 
4783.4 Mn 4823,6 5570,5 Mo -

4792,6 Au 5837.4 5608,8 Pb -
4800,0 Cd 5085,8 5782,6 K 5801,8 
4810,5u3 Zn 6362,3 5801,9 K 5832,0 
4815,6 Zr - 5832,1 K -
4823,5 Mn - 5837.4 Au 6278,2 
4825,92 Ra - 5890,Ou1 Na 5895,9u1 
4934,1u Ba 5535,5 5895,9u1 Na -

°4981,8 Bi 5014,3 5997,2 Ta 6045,5 
5005,5 Pb 5608,9 6045.4 Ta -

°5014,3 Ti - 6231,9 Al 6245,1 
5081,1 Ni 5476,9 6243,4 Al -
5085,8 Cd 6438,5 6278,2 

I 

Au -
5105,6 Cu 5153,3 6346,7 Si 6370,9 
5153,2 Cu 5218,2 6362,3 Zn -
5167.3 Mg 5172,7 6370,9 

I Si -
5172,7 Mg 5183,6 6438,5 Cd -
5183,6 Mg - 6562,9u H -
5204,5 Cr 5206,1 6707,9u Li -
5206,0 Cr 5208.4 

DE GRAMONTS ErHiuterungen zu seiner Tabelle: Die letzten Linien sind mit ttl' u 2 , 

Us bezeichnet, wobei die Linie mit u 1 die als letzte verschwindende bedeutet. Der Buch
stabe U ohne Index gibt an, daB dies entweder die einzige letzte Linie ist, oder daB die 
Reihenfolge des Verschwindens nicht sicher festgestellt wurde. Die WellenHingen sind in 
internationalen Angstrom-Einheiten angegeben. 

neben jede Linie das zugehorige Element gesetzt und der Tabelle eine dritte 
Kolumne zugefiigt, die angibt, we1che nachsthohere Wellenlange dem Spektrum 
des Elements angehort. So wird der auf ein bestimmtes Element fahndende 
Benutzer durch die dritte Kolumne auf die nachste Linie verwiesen, die er im 
Spektrum zu suchen hat; der Nachweis eines Elements stiitzt sich also immer 
auf mehrere letzte Linien. Er wird durch die DE GRAMONT-TWYMANSche Tabelle 
gesichert und beschleunigt. Findet sich von einem vermuteten Elemente keine 
seiner letzten Linien, so ist es bestimmt nicht vorhanden. Die TWYMANSche Tabelle 
wurde yom Verf. mit vielfachen Berichtigungen in seine Monographie aufgenom
men. Die hier folgende Tabelle weist die Wellenlangen mit den neuen Wert en 
der H. KAYSERSchen WellenlangentafeP) auf, die allerdings ebenfalls, wie im 
franzosischen und englischen Original, auf 0,1 A abgerundet sind. Diese Be
schrankung in der Genauigkeit der Angabe der Wellenlange ist begriindet in den 
Dimensionen der Spektrographen, die dem praktischen Spektroskopiker, dem 
Chemiker und dem Mediziner zur Verfiigung stehen; diese Modelle mit einer 

1) H. KAYSER, Tabelle der Hauptlinien der Linienspektra, Berlin: Julius Springer 
1925; hier sei ferner auf zwei Atlanten verwiesen: J. BARDET, Atlas des spectres d'arc 
pour la spectrochimie, Paris 1926, bei O. Doin und F LOWE, Atlas der letzten Linien der 
wichtigsten Elemente, Dresden 1928 bei Th. Steinkopff, mit einer Tabelle von 700 
"letzten" Linien. 
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Kamerabrennweite von 25 bis 60 cm, haben nieht die Aufgabe, die WellenHinge 
neu entdeckter Spektrallinien aufs Genaueste ermitteln zu lassen; sie sollen 
nur dem Benutzer Spektra von geniigender Ausdehnung und bester Scharfe 
liefern, deren Spektrallinien er mit Hilfe von Tabellen oder Atlanten sieher 
identifizieren kann. Dazu braucht man aber keine Spektrographen von 1 m und 
mehr Brennweite und mit Platten groBer als 13 X 18 cm; beispielsweise liefern 
Quarzfluorit-Achromate oder zweiteilige Quarzchromate von 30 bis 60 cm Brenn
weite Spektra von so guter Definition, daB alle Wellenlangen <360 ftft im pris
matischen Spektrum mit der obigen fiir die Spektralanalyse ausreichenden Ge
nauigkeit ermittelt werden konnen, solange die Linien nicht iiberbelichtet sind. 

19. Allgemeine Eigenschaften der letzten Linien. Die ganze Lehre von 
den letzten Linien beschrankt sieh auf Linien, die im Funken erzeugt werden, 
unbeschadet der Tatsache, daB die letzten Linien auch im Bogen und in den 
heiBesten Flammenspektren, im Knallgas- oder Azetylensauerstoffgeblase sowie, 
nach M. DE WATTEVILLE, auch in der Umhiillung des blauen Kegels des Bunsen
brenners vorkommen. Die letzten Linien vertragen die Einschaltung einer starken 
Selbstinduktion, sie gehoren, falls ein Spektrum Linien mit Selbstumkehr auf
weist, zu diesen. Diese Eigenschaft fiihrte, wie W. GERLACH nachwies, zu der 
irrtiimlichen Auffassung DE GRAMONTS, daB die letzten Linien nicht notwendiger
weise die starksten seien; daB sie es sind, wird auch dadurch erwiesen, daB sie 
einer Verringerung der Temperatur oder einer Abnahme der elektrischen Energie 
widerstehen. GERLACH I) erinnert daran, daB, wahrend die niedervoltige Bogen
entladung im wesentlichen die Linien des normalen Atoms liefert, die aus Uber
gangen zwischen angeregten Zustanden des normalen, niehtionisierten Atoms 
entstehen, die Funkenentladung neben den Bogenlinien ganz besonders die Linien 
des ionisierten Atoms liefert, die aus Ubergangen zwischen angeregten Zustanden 
des positiven Atomions entstehen. Innerhalb der Linien einer Serie nimmt mit 
wachsender Gliednummer die Intensitat wesentlich ab; die Grundlinie einer 
Serie ist immer auch die starkste Linie; wegen der relativen Intensitaten der 
Linien in zusammengesetzten Liniengruppen, den Multipletts, sei auf die von 
F. PASCHEN verfaBte Einleitung zu dem Werke PASCHEN und GOTZE, Serien
gesetze der Linienspektren 2), verwiesen. GERLACH zeigt dann an den ausfiihrlieh 
erlauterten Spektren von Zink, Kadmium, Aluminium, Indium, Thallium und 
an zwei Linien des Kupfers, daB die von den Chemikern empirisch gefundenen 
Eigenschaften der letzten Linien aufs engste mit der Stellung der Linien in ihren 
Serien zusammenhangen, und wie scheinbare Abweichungen dadurch begriindet 
sind, daB entweder mehrere eng benachbarte Linien in den kleinen Spektro
graphen der Chemiker nieht aufgelost werden und zu einer starken Linie zusam
mengedrangt sind, oder daB die Selbstumkehr, die erst bei schwacher Konzen
tration unmerklich wird, zu falschem Urteil iiber das Abklingen der Starke einer 
Linie mit abnehmender Konzentration fiihrt. Auch aus diesen beiden Griinden 
ist an eine genauere Konzentrationsbestimmung durch photometrische Messungen 
an einzelnen Linien nicht zu denken, abgesehen von der EinbuBe an Einfachheit, 
die das ganze Verfahren dadurch erleiden wiirde. Es ist zu hoffen, daB die physi
kalische Kritik die von den Chemikern erzielten Ergebnisse weiter durchleuchten 
wird, wenn sie sieh erst auf noch mehr Elemente erstreckt. 

y) Quantitative Spektralanalyse. 
20. Begriff der quantitativen Spektralanalyse: Einstufung der Konzen

tration in eine GroBenklasse. Der Verwertung der letzten oder empfindlichen 

I) W. GERLACH, ZS. f. anorg. Chern. Bd. 142, S.383. 1925. 
2) Verlag von Julius Springer, Berlin 1922. 
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Linien zur Begriindung einer quantitativen spektralanalytischen Methode liefen 
die Bemiihungen von R. v. KLEMPERERl), E. WILKE-DoRFURT2) sowie F. A. 
GOOCH und T. S. HART3) parallel, die Leuchtkraft ausgewahlter Spektrallinien 
der Probe auf diejenige von Vergleichssubstanzen bekannter Konzentration zu 
beziehen, Bestrebungen, die erfolgversprechend waren, aber meines Wissens nicht 
weiter verfolgt worden sind. Wir mfissen uns hier auf die Methode beschranken, 
die aus dem regelmaBigen Verschwinden bestimmter Spektrallinien eines Elements 
bei dem 'Oberschreiten bestimmter Verdfinnungsgrenzen Nutzen zieht. Gleich
zeitig mit A. DE GRAMONT, aber unabhangig von ihm, haben W. N. HARTLEY, 
J. H. POLLOK und A. G. G. LEONARD die Regeln studiert, nach denen die Linien
zahl im Spektrum von Losungen mit der Konzentration der Losungen abnimmt. 
Es sei als Beispiel die HARTLEYSche Wellenlangentabelle ffir Cd-Losungen mit

W. N. HARTLEYS We llenla ngen ta belle ffir 
Cd - Konzen tra t ion en. 

Al% 

3612,0 
3609,6 
3466,7 
3465,2 
3402,8 
3260,2 
2747,7 
2572,3 
2321,6 
2313,5 
2288,8 
2265,8 
2196,4 
2146,8 

A 0,1% 

3612,0 
3609,6 
3466,7 
3465,2 
3402,8 

2747,7 
2572,3 

2313,5 
2288,8 
2265,8 

A 0,01% 

3612,0 
3609,6 
3466,7 
3465,2 

2313,5 
2288,8 
2265,8 

A 0,001% 

2265,8 

geteilt: 
Von den genannten 

Forschern wurde fiberein
stimmend festgestellt, daB 
ahnliche Losungen, wie 
Chloride, Sulfate, Karbo
nate, Nitrate, die dieselben 
Mengen eines Metalles ent
halten, auch identische 
Spektra ergeben. So wurden 
ffir 29 Elemente fiber 1000 
"bestandige" Linien ermit
telt, die TWYMAN ebenfalls 
nach wachsenden Wellen
langengeordnethat; auBer
dem aber gaben HARTLEY, 

LEONARD und POLLOK eine Anzahl Tabellen bekannt von der Form der oben 
mitgeteilten Cd-Tabelle. Die Methode gipfelt also darin, festzustellen, ob auf 
dem Spektrogramme im Spektrum der Probe alle Linien des Elements vorhanden 
sind, die es erfahrungsgemaB bei einer Konzentration von 1 % liefert, oder wenn 
nicht, wenigstens aIle ffir 0,1 % charakteristischen usf. So wird die GroBenord
nung der Konzentration des Elements in seiner Mischung oder Legierung fest
gestellt. Urn Fehlschlfisse zu vermeiden, darf man nur Losungen mit Losungen, 
oder Legierungen mit Legierungen vergleichen. 

21. Die Normalisierung der physikalischen Bedingungen der Erzeugung 
des Funkens. Bildet die aufgefundene Regel fiber das Verschwinden bestimmter 
Linien eines Elements mit abnehmender Konzentration die erste Grundlage 
der Methode, so ist die zweite die Normalisierung des Funkens. Der Physiker 
wird die von den genannten Chemikern ausgearbeitete Methode einer in gewissem 
Sinne quantitativen Methode der Spektralanalyse so lange mit MiBtrauen be
trachten, als er nicht fiber die physikalischen Bedingungen unterrichtet ist, 
unter denen der Funke zustande kommt. 'Obereinstimmend stellten die Urheber 
der Methode folgende Anforderungen an den Funken: Die Funkenstrecke erhalt 
eine geringe, nach Moglichkeit gleich gehaltene Lange, z. B. 2 mm. Die Erregung 
des Funkens erfolgt nach dem in Abb. 11 dargestellten Schema. Wechselstrom 
von 110 oder 220 Volt speist einen 1-Kilowatt-Transformator ffir 5000 oder 

1) R. L. v. KLEMPERER, Diss. Dresden 1910 und W. HEMPEL u. R. L. v. KLEMPERER, 
ZS. f. angew. Chern. Ed. 23, S.1756. 1910. 

2) E. WILKE-DoRFURT, Kali Ed. 6, S.245. 1912. 
3) F. A. GOOCH u. T. S. HART, Sill. Journ. Ed. 3, S.42, 448; Ed. 44, S.392. 
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10000 Volt, dessen Pole mit denjenigen eines Plattenkondensators oder einer 
Batterie Leidener Flaschen verbunden sind, die nebeneinander geschaltet sind. 
Darauf folgt die Hilfsfunkenstrecke mit regulierbaren massiven Elektroden, 
dann die Selbstinduktionsspule und schlieBlich die 
Zuleitung zur unteren Elektrode der Funkenstrecke, 
wiihrend die obere unmittelbar mit dem anderen Pole 
der Kapazitat verbunden ist. Sowohl die Kapazitat 
wie die Selbstinduktion sind von den einzelnen 
Autoren in gewissen Grenzen variiert worden, wie 
die folgende Tabelle lehrt. Abb. 11. Scha1!:~k!~ die Funken-

HEMSALECH. 
DE GRAMONT 

Beobachter 

MEGGERS. KIESS U. STIMSON . 
BASSETT U. DAVIS .... . 
TWYMAN ........ . 

Kapazitlit in Mikrofarad 

3 Leidener Flaschen 
0.008-0.2 
0.005 
0.06 
0,03 

Selbstindnktion in Henry 

0.00012 bis 0.0038 
0.00008 " 0.0225 
0.00007 " 0.005 
0.0001 
0.0001 

Wahrend einer Serie von Untersuchungen gleieher Art und in einem B.etriebs
laboratorium halt man dagegen die einmal erprobten Werte fest und arbeitet 
unter immer gleiehen Bedingungen, urn sieher zu sein, daB man vergleiehbare 
Spektra erhalt. Der so normalisierte kondensierte Funke hat folgende Vorziige. 
Er liefert nieht nur dieLinien der leitendenMetalle, sondern auch die der Metalloide 
und der Haloide; er oszilliert und besteht nur aus der Aureole, die das Metall
spektrum niederer Temperatur liefert. Die Selbstinduktion ist so bemessen, daB 
die Luftlinien unterdriickt werden; es geniigt z. B. eine Holzwalze von 5 cm 
Durchmesser mit 120 Windungen eines 1 mm starken, isolierten Kupferdrahtes; 
als Kapazitat sind 2 bis 4 Minosplattenverdiehter (zu 10000 cm) ausreiehend. 

Einen bemerkenswerten Fortschritt in dem Bestreben der Festlegung der 
Anregungsbedingungen des Schwingungskreises bedeutet das folgende, Von 
W. GERLACH und F. SCHWEITZER!) angegebene Verfahren. In dem konden
sierten Funken sind neben den Funkenlinien auch Bogenlinien vorhanden; nun 
reagieren auf eine Veranderung der Selbstinduktion die Funkenlinien, indem sie 
durch starkere Selbstinduktion geschwacht werden; dagegen erscheinen bei 
wachsender Kapazitat die Bogenlinien starker. Verandert man also sowohl die 
Selbstinduktion wie die Kapazitat, so werden dadurch nicht samtliche Linien 
des Spektrums einer gegebenen Probe im gleichen Sinne beeinfluBt. Man kann 
vielmehr erreiehen, daB eine Funkenlinie der Grundsubstanz mit einer einiger
maBen benachbarten Bogenlinie der Grundsubstanz bei einer bestimmten Kom
bination von Selbstinduktion und Kapazitat auf der Platte gleieh stark erscheinen, 
wobei erfahrungsgemiiB die Schatzung der Starke durch Betrachten mit einer 
Lupe geniigt. Die Gleiehheit eines solchen Linienpaares benutzen die genannten 
Forscher als Kriterium fUr die Abstimmung von Kapazitat und Selbstinduktion, 
d. h. als Kennzeiehen fUr einen bestimmten, immer wieder leieht erreiehbaren 
Anregungszustand im Schwingungskreise. Damit werden die von physikalisch
theoretischer Seite gelegentlich erhobenen Bedenken gegen den quantitativen 
Charakter der DE GRAMONTschen Methode beseitigt fur diejenigen Untersuchungen 
die sich auf die Verwertung solcher aus je einer Funken- und einer Bogenlinie 
bestehenden Linienpaare stiitzen. Die Aufsuchung eines solchen Linienpaares 
ist fUr jede Grundsubstanz erforderlich, in der, etwa in einem metallurgischen 

1) W. GERLACH U. F. SCHWEITZER. ZS. f. anorg. Chern. Bd. 164. S. 127. 165. 364. 1927 
und jungere Arbeiten ebenda. 
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Betriebe, laufend Spektralanalysen ausgefUhrt werden sollen; sie macht sich 
aber durch die gewonnene Sicherheit der Ergebnisse reichlich bezahlt. 

Zur Entwicklung bedient man sich zweckmaBig des neuen Badeverfahrens 
mit Pinakryptol nach der Anleitung der Hochster Farbwerke; selbstverstandlich 
wird auf gleichbleibende Temperatur des Entwicklers geachtet. Unter solchen, 
mit Sorgfalt eingehaltenen Bedingungen genugt als MaB fUr die spektrale Emp
findlichkeit eines Elements die Feststellung, ob seine letzten Linien bei verein
barter oder wenigstens konsequent eingehaltener Belichtungsdauer und bei 
gleichbleibender VergroBerung des Funkens durch den Kondensor (z. B. einer 
fUnffachen) auf der Platte mit einer sechs- bis zehnfachen Lupe zu sehen sind 
oder nicht; das MeBmikroskop braucht man meist nur, wenn interpoliert werden 
muB. Auch bei der mikroskopischen Messung geht man mit der VergroBerung 
soweit als moglich herunter, urn yom Plattenkorn moglichst wenig zu sehen. 

22. Arbeitsweise. Die Spektralanalyse fester Korper. Urn bei dem 
vVechsel der Proben nicht immer wieder den Kondensor und den Funken justieren 

zu mussen, ist bei neueren Spektrographen 
die optische Bank mit dem Spektrographen 
fest verbunden, die den Kondensor und ein 
mit Reiter versehenes Funkenstativ tragt. 
So behaIt der Kondensor immer seine Lage 
bei, und die Neujustierung beim Einsetzen 
einer Probe beschrankt sich darauf, vermoge 
der Feinverstellvorrichtungen am Funken
stativ (Abb. 12), den Funken wieder in die 
gemeinsame optische Achse von Kondensor 
und KolIimator zu bringen, d. h. zu erreichen, 
daB sein Bild den Spalt umspielt. Drahte, 
Blechstreifen, Drehspane, Erzbrockchen sind 
leicht einzuklemmen und dienen selbst als 
Elektroden; Pulver und Feilspane werden 
am besten gelost und als Fliissigkeitstropfen 
untersucht. Schwerlosliche Proben, etwa 
von Gesteinen, werden z. B. mit linienarmen 
Salzen, wie Chlorlithium (4 Teile Salz auf 
1 Teil der Probe), zusammengeschmolzen und 
im geschmolzenen Zustande untersucht. Zu 
dem Zwecke hat die neue Form des DE 

GRAMONTschen Funkenstativs1) einen Teller 
fUr den Mekerbrenner. Der SchmelzfluB be
findet sich in einem Platintiegel, in dem ein 
kleiner Besen aus Platindraht als untere 

f---f'if1N)G= Elektrode dient, die obere bildet ein starker 
Platindraht; die Drahte konnen durch Gold
drah te ersetzt werden. Los u n g e n werden en t

Abb.12. Neues Funkenstativ nach DE GRAMONT. weder mit HARTLEY, LEONARD und POLLOK in 
U-formigen, von einem Platin- oder Golddraht durchzogenen Kapillarrohre oder 
bequemer in einer Kohh~elektrode untersucht, deren oberes Ende pass end aus
gebohrt ist. Als obere Elektrode dient ein 1 mm starker Golddraht oder ein 
zugespitzter Kohlestift. Wird der letztere zentral durchbohrt, so kann er 
zur ZufUhrung einer gemessenen Menge der Losung benutzt werden, deren 

1) Verfertiger Franz Hugershoff, Leipzig. 
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Stromungsgeschwindigkeit sich durch einen Asbestpfropfen am unteren Ende der 
Bohrung vermindem HiBt. So HiBt sich erreichen, daB eine genau bekannte Menge 
Substanz zur Erzeugung eines Spektrums verwandt wird; tiber die quantitative 
Verdampfung von Niederschlagen soIl demnachst berichtet werden. Urn allen 
Einwanden wegen wechselnder Plattenempfindlichkeit oder schwankender Wir
kung des Entwicklers, ungleichmaBiger Beschaffenheit des Ionisationszustandes 
der Luft zu begegnen, verlaBt DE GRAMONT sich nicht allein auf systematische 
Studien.als Vorarbeit, wie sie in der Aufstellung von Konzentrationstabellen 
durch seine englischen Fachgenossen bekannt gegeben worden sind; er empfiehlt 
vielmehr, auf dieselbe Platte, die das Probespektrum enthalt, auch eine Anzahl 
prozentisch abgestufter Spektra des fraglichen Elements oder mehrerer aufzu
nehmen. Dabei ist es im aHgemeinen moglich, die Vergleichselemente zu mischen, 
also etwa eine Losung mit je 0,001 % Cu, Ag, Au usf., eine zweit~ mit je 0,01 % 
derselben Metallsalze (Chloride), eine weitere mit je 0,1 % unddie starkste mit 
je 1 % herzustellen1), und zwar wegen der Schwangerung der Luft mit Salzdampf 
in der angegebenen Reihenfolge! Durch eine Blende mit sieben treppenformig 
angeordneten Schlitzen oder Lochem, die vor dem Spalte quer verschoben wird, 
kann man bei gentigender Lange des Spaltes und bei ruhender Kassette sieben 
Spektra mit enger Bertihrung tibereinander aufnehmen; das erste, dritte, fUnfte 
und siebente, also die prozentisch abgestuften, rahmen dann drei Spektra der 
Probe ein, und der Vergleich der Spektra ist sehr erleichtert. Man stellt mit der 
Lupe fest, ob yom Element A aIle 1 %-Linien in dem benachbarten Spektrum 
der Probe vorhanden sind oder nicht, und geht dann zu den anderen Elementen 
und den geringeren Konzentrationen tiber. So kann man die Konzentrationen 
der Probe an mehreren Elementen ihrer GroBenordnung nach rasch ermitteln, 
womit die Aufgabe der quantitativen Spektralanalyse gelOst wird, wie sie hier 
verstanden wird. 

Neue Ziele zur Verfeinerung der Ergebnisse. Gentigt die Einstufung 
in Konzentrationswerte, die sich urn eine Zehnerpotenz unterscheiden, nicht, 
so ist man versucht, Zwischenwerte aus der Schatzung der Schwarzung identischer 
Linien in den drei verglichenen Spektren herzuleiten. Dieses rohe Verfahren ist, 
so verlockend es erscheint, nicht zu empfehlen; man hilft sich besser durch feinere 
Abstufung der bekannten Konzentrationen. Ein anderer Weg ware der Ver
such, auf einfache Weise die Verhaltnisse der Schwarzung der drei verglichenen 
Linien photometrisch zu bestimmen, urn eine genauere Angabe fUr die gesuchte 
Konzentration zu erhalten; physikalische Grundlagen hierftir fehlen einstweilen 
noch, die Aufgabe selbst ist aber denkbar. Man mtiBte die Stufenblende nach 
CALLIER und HANSEN, den rotierenden Sektor oder andere, in der Schwarzungs
photometrie bereits anerkannte Hilfsmittel heranziehen. In anderer Weise sind 
F. SCHWEITZER und W. GERLACH2) an das Problem herangetreten, und zwar 
wiederum durch das Aufsuchen von Linienpaaren gleicher Schwarzung. 

Bei der Durchmusterung der Spektra von Zweistoffsystemen hat sich gezeigt, 
daB man unter den empfindlichen Linien des Zusatzelements ftir die Konzentration 
von 1 % eine finden kann, die ebenso stark ist wie eine benachbarte Linie des 
Grundelements; ebenso findet sich unter den Linien ftir 0,1 % eine andere gleich
helle der Grundsubstanz. Die Erfahrung hat femer gelehrt, daB auch bei hoheren 
Konzentrationen (z. B. bis zu 10%) und bei geringen Konzentrationen (bis zu 
0,01 oder 0,001 %) sich gleich starke Linienpaare finden lieBen, von denen immer 
eine Linie der Grundsubstanz, die andere dem Zusatzelement angehort. 

1) Vg1. MEGGERS, KIESS U. STIMSON, 1. C. 

B) F. SCHWEITZER U. W. GERLACH, 1. c. 

Handbuch der Pl:\ysik. XXI. 43 
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Daraus leiten die genannten Autoren ein neues Verfahren der Spektral-
analysen ab, das gleichzeitig eine Vereinfachung der Methode und eine Ver
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feinerung der Ergebnisse bringt, d. h . 
eine feinere Abstufung der Konzen
trationen, zwischen denen die ge
suchte Konzentration eingeschlossen 
wird. So empfehlen GERLACH und 
SCHWEITZER die folgende Arbeits
weise. Zuerst erfolgt die Abstim
mung des Schwingungskreises der 
Funkenstrecke auf einen bestimmten 

~ Zustand der Anregungsbedingungen. 
~ Wie oben ausgefUhrt, wird durch 
~ Variation von KapazWit und Selbst
~ induktion erreicht, daB im Spektrum 
f; der Grundsubstanz eine bestimmte 

Funkenlinie und eine bestimmte 
Bogenlinie gleiche Starke auf der 
Platte aufweisen. Die durch Probe

~ aufnahmen ermittelte richtige Kom
'" bination der beiden elektrischen 
-B 
~ Konstanten wird protokolliert und 

gewahrleistet fUr alle spateren Ana
lysen denselben richtigen Anregungs
zustand im Schwingungskreise. Als
dann nimmt man die Spektren einer 
Reihe von Legierungen mit be
kannter abgestufter Konzentration 
auf und sucht nach Linienpaaren 
gleicher Schwarzung, wobei jedes 
Paar aus einer Linie der Grund
substanz und einer empfindlichen 
Linie der Verunreinigung gebildet 
wird. 

Die untenstehende Tabelle zeigt 
..; 

die Ergebnisse der Durchmusterung 
~ von Spektren einer Reihe von Zinn

proben, die wechselnde Mengen Blei 
enthielten; man erkennt, daB durch 
dieses Verfahren der Anwendungs
bereich der Spektralanalyse fiber 
1 % hinaus bis zu 10% ausgedehnt 
worden ist; zu beachten ist noch, 
daB hier nicht, wie bisher immer, 
mit Gewichtsprozenten, sondern mit 
Atomprozenten gerechnet ist. 

Linienpaare gleicher Sch warzung. 

Atomprozeot Pb in So 10% I 3% 
i 

2 0 ( , 0 I 1,3% I 0,6% I 0,1% I 0,06% I 0,02% 

,1. Pb 2833 2802 4058 
I 

2614 2873 
I 

2802 
I 

4058 2614 
,1. Sn 2851 2851 3801 2594 2765 2765 3658 2637 
APb 2663 2823 I 

I A Sn 2661 2765 I 
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Nachdem diese Vorarbeit fUr ein Zweistoffsystem erledigt ist, gestaltet sich 
die eigentliche Spektralanalyse einer Probe urn so einfacher. Nach Einstellung 
der elektrischen Konstanten, Kapazitat und Selbstinduktion, auf die Sollwerte, 
nimmt man ein einziges Spektrum der Probe auf und sucht nun an Hand der 
Linienpaartabelle ein Paar so1che Linien auf, die genau gleiche Helligkeit haben. 
Dies wird meist nicht ganz zutreffen; man kann aber immer zwei Linienpaare 
finden, in deren einem die empfindliche Linie der Zusatzsubstanz starker ist als 
ihre Partnerin, wahrend sie im anderen Paare schwacher ist. Die den beiden 
Linienpaaren zugeordneten Konzentrationen bilden dann die Grenzen, zwischen 
denen die gesuchte Konzentration liegt. 

Das Verfahren sei durch das siebenteilige, d. h. fur sieben bekannte Kon
zentrationen aufgestellte Musterspektrum von chemisch analysierfem bleihal
tigem Zinn erlautert, fur dessen Uberla'Ssung der Verf. Herrn Dr. M. KELLER, 
jena, zu vielem Dank verpflichtet ist; es ist mit einem Spektrographen fur Che
miker aufgenommen und dann vergroBert. Unter dem rechten Ende der Wellen
langenteilung stehen die Atomprozente Pb der sieben analysierten Sn-Legierungen 
(ein Atomprozent ist hier rund 2 Gewiehtsprozenten gleich), von 10% bis 0,02% 
abgestuft. Durch Klammern sind die Linien zu Paaren zusammengefaBt, die in 
der obigen Tabelle verzeiehnet sind. 1m oberst en ,,10 % "-Spektrum ist die 
Pb-Linie 2833 ebenso stark wie die Sn-Linie 2851, die im nachsten Spektrum 
(4,3 %) bereits starker ist als die merklich schwacher gewordene Pb-Linie. Das
selbe ist, wenigstens auf dem Original, bei dem dieht nebeneinander liegenden 
Linienpaare 2663 (Pb) und 2661 (Sn) der Fall. SchlieBlieh sei als letztes Beispiel 
noch fur die Konzentration 0,47% (viertes Spektrum) auf das Paar .A. = 2873 
(Pb) und.A. = 2765 (Sn) hingewiesen, das nach der Tabelle fur 0,6% gilt. Aus den 
wenigen Beispielen geht bereits hervor, daB die neue Methode eine erheblich 
engere Annahrung der gesuchten Konzentration an bekannte liefert. Der Fort
setzung der GERLACH-SCHWEITZERschen spektroskopischen DUfchmusterung 
technisch wiehtiger Zweistoffsysteme und mehrfach zusammengesetzter Legie
rungen darf daher mit Spannung entgegengesehen werden. 

23. Ergebnisse der quantitativen Spektralanalyse. Die spektrographische 
Reinheitspri.ifung von Metallen ist durch die Verwertung der letzten Linien zu 
einer fUr Laboratorium und Betrieb gleieh wertvollen Methode geworden. Es 
wird z. B. in einer Bleiraffinerie das Abtreiben des Antimons durch den Spektro
graphen kontrolliert und beendet, sobald die aus einer Charge genommene Probe 
im Funkenspektrum nicht mehr Linien anzeigt, als dem gewunschten, fur die 
Lieferung vertragsmaBigen Reinheitsgrade entspricht. Die Zeitdauer von der 
Probenahme bis zur Meldung des Ergebnisses der Analyse aus der Dunkelkammer 
betragt nach den von DE GRAMO~T wahrend des Krieges gewonnenen Erfahrungen 
20 Minuten. Die Reinheitspri.ifung des Zinns auf Cu, Pb, Fe, Zn, Ni, Ag, Bi im 
Chemischen Laboratorium des Bureau of Standards in Washington erforderte 
auf dem ublichen chemischen Wege fUr 12 Proben ungefahr zwei Tage, auf dem 
spektroskopischen Wege zwei Stunden; wahrend der Spektroskopiker mit wenigen 
Milligramm auskommt, braucht der Chemiker von jeder Probe dieser Art 10 g. 
Uber gleich gunstige Erfahrungen bei der Untersuchung des Metalls, aus dem der 
Rahmen eines in England abgeschossenen Zeppelins bestand, beriehten ameri
kanische (!) Metallurgen. Sie sind auBerdem von der Einschaltung der spektro
graphischen Untersuchung in den Gang der Zinkanalyse sehr befriedigt, wo jede 
einzelne Trennung bei der Isolierung von Indium, Gallium und Germanium 
durch den Spektrographen kontrolliert wurde. Dieser zeigte an, wann jeder 
Schritt zur Abscheidung eines der genannten Elemente erfolgreieh, die Scheidung 
also erledigt war. Es ist auBer aHem Zweifel, daB der ubliche Gang der quanti-
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tativen Analysen durch eine systematische spektrographische Nachpriifung in 
vielen Fillen vereinfacht oder vervollkommnet werden wird, wenn erst ofter der 
Chemiker sich mit dem spektrographisch gut ausgebildeten Physiker zusammen
findet. 

Als letztes Beispiel der spektrographischen Reinheitspriifung mit zahlen
miiBigen Angaben sei noch diejenige des Goldes genannt, die im Bureau of Stan
dards laufend ftir die staatliche Miinze in San Franzisko ausgefiihrt wird, wie 
W. F. MEGGERS, C. C. KIESS und P. J. STIMSON a. a. O. berichten. Aus den aus
gezeichneten Reproduktionen ihrer Studienspektra von Goldlegierungen mit 
abgestuften Konzentrationen geht u. a. hervor, wie wenig die Linien von 1 % Fe, 
das eigentlich seiner Linienfiille wegen gefiirchtet ist, im Goldspektrum auf
fallen, und wie gleichmaBig die Goldlinien, die LEONARD und POLLOK als gtin
stiges Vergleichsspektrum empfehlen, im Spektrum verteilt sind. Die sorgfal
tigen Vorarbeiten gestatten den genannten Forschern, an Hand ihrer Spektro
gramme, zu entscheiden, ob die Summe der Verunreinigungen in einer Gold
probe 0,01 oder 0,02 % ist, wofiir der Chemiker auBer groBen Mengen an Gold 
einen erheblichen Zeitaufwand brauchen wiirde. 

Goldanalysen. 

Probe Gold I Spektrographisch I Analytisch 

Silber I Kupfer Eisen I Gold 

A 99,54 I 0,4 0,01 0,05 99,5+ 
B 99,40 0,5 0,05 0,05 99,5-
C 99,44 

I 
0,5 0,01 0,05 99,5 

D 99,899 0,09 0,01 0,001 99,9+ 
,,1000" • 99,997 0,001 0,001 0,001 100,0 

Die Tabelle lehrt, daB es in diesem Falle gelungen ist, die Konzentration genauer 
als nach Zehnerstufen zu bestimmen, was a11erdings nur bei linienreichen Elemen
ten moglich ist. Die spektrographische Untersuchung der Zuschlage zu iiber 
100 Edelstahlen hat DE GRAMONT in einer besonderen Arbeit beschrieben1). 

Er gibt genaue Anweisungen, wie man in dem an sich so linienreichen Spektrum 
des Eisens dieebenfalls zahlreichen Linien des Vanadiums miihelos findet, das 
wegen der starken Abhangigkeit der Zahl seiner Linien von der Konzentration 
zur quantitativen Spektrallinie ebenso geeignet ist wie z. B. das Titan mit seinen 
charakteristischen Gruppen. DE GRAMONTS schone Ergebnisse bei der Stahl
untersuchung verdienen die Beachtung der Edelstahlindustrie. 

SchlieBlich sei fiir die Spektralanalyse von Metallen aller Art noch auf den 
Bericht2) aufmerksam gemacht, den DE GRAMONT iiber seine, dem Kriegsmini
sterium in Paris geleisteten Dienste mit groBer Offenheit und Ausfiihrlichkeit 
sowie begreiflicher Befriedigung erstattet hat. Zur Untersuchung von Nieder
schlagen und Aschen empfiehlt er seine SchmelzfluBmethode. Am Schlusse er
wahnt er die gleichgerichteten Bestrebungen DE W ATTEVILLES, der vielleicht als 
der geistige Erbe DE GRAMONTs betrachtet werden dad. Drei groBe Stahlwerke 
haben in verstandnisvoller Weise DE GRAMONT unterstiitzt, so daB der ganze 
Bericht ein Bild hingebender wissenschaftlicher Tatigkeit und planmaBiger Zu
sammenarbeit mit der Industrie im Dienste der Landesverteidigung ergibt. 

Spektralanalyse von Mineralien. Die Ermittelung von Bestandteilen, 
die nur in geringer Menge in einer vorliegenden Probe vorhanden sind, ist gerade 

1) A. DE GRAMONT, Rev. de Metallurgie Bd. 19, S. 90. 1922; ref. in F. LOWE, Optische 
Messungen usf. S. 59f£' 

2) A. DE GRAMONT, Bull. d. Recherches et Inventions, Jull 1920, S. 48of£. Paris: Lahure; 
ausfiihrlich ref. vom Verf., 1. c. auf S. 61 ff. 
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fUr den Mineralogen eine haufig wiederkehrende und schwierige Aufgabe; oft sind 
die geringsten Beimengungen die wertvollsten, und so muss en groGe Massen eines 
Gesteines oder eines Erzes chemisch verarbeitet werden, urn AufschluB uber die 
Menge der wertvollen Bestandteile zu erhalten. POLLOK und LEON ARD 1) empfehlen, 
die Probe in der ublichen Weise aufzuschlieGen, die Lasung in die verschiedenen 
Gruppen zu scheiden und dann, ahnlich wie BASSETT und DAVIS es bei der metal
lurgischen Analyse tun, die spektrographische Untersuchung in den ublichen 
Analysengang einzuschaIten. Die einzelnen Niederschlage werden ge16st und auf 
ein bestimmtes Volumen gebracht, etwa so, daB auf 1 g der Probe 10 ccm Lasung 
kommt. Diese Lasungen sind fUr die spektrographische Untersuchung in der 
Funkenstrecke geeignet; die oben erwahnten U-farmigen Kapillarrahren mit 
Golddraht als Elektrode wurden fUr diese Art der Spektralanalyse besonders 
ausgebildet. Besonders linienreiche Elemente, wie Fe und Cer, werden, wenn sie 
in groBen Mengen vorkommen, vorher abgeschieden. Die Anwendbarkeit dieses 
Verfahrens ist auf die Metalle beschrankt; die anderen Elemente mussen nach 
DE GRAMONTS Methode aufgeschlossen und im SchmelzfluB untersucht werden. 
Die Einburgerung der Spektralanalyse in mineralogische, metallurgische und 
eisenhuttenmannische Institute ist am weitesten in Nordamerika vorgeschritten, 
alle anderen Lander, sind darin weit zuruck 2). 

24. Grenzen der Methode. Eine Anzahl von Elementen entziehen sich ganz
lich der spektrographischen Untersuchung, bei anderen bietet diese keine Vorteile 
gegenuber der ublichen nassen Analyse; wie jede Methode hat also auch die Spek
tralanalyse ihre Grenzen. Die Elemente Cl, Br, ], 0, N, S und Se widerstehen 
dem kondensierten Funken, sie haben weder ein Flammenbogenspektrum noch 
letzte Linien, sie scheiden also aus der Spektralanalyse vallig aus. Die Metalloide 
dagegen, die Bogenspektra liefern, wie As, B, C, P, Si und Te, haben auch letzte 
Linien. Ihre spektrale Empfindlichkeit ist nicht graBer als die Genauigkeit der 
chemischen Analyse auf nassem Wege; der Wert der spektroskopischen Unter
suchung dieser Elemente liegt darin, daB sie ein bequemes Mittel zur Bestatigung 
analytischer Ergebnisse und zur Behebung von Zweifeln darstellt, besonders bei 
Proben, die aus zahlreichen Elementen bestehen. AuBerdem bildet das Spektro
gramm hier ein besonders willkommenes Protokoll. 

1) J. H. POLLOK u. A. G. G. LEONARD, Proc. R. Dublin Soc. Bd. 11, (N. S.) S. 16, 17, 
18. 1907. 

2) Man vergleiche noch die Sammlung jlingerer Arbeiten liber Spektralanalyse im 
Atlas der letzten Linien u. s. i. des Veri. S. 15-18, und in der inhaltreichen Diss. 
TR. NEGRESCO; Paris, Sorbonne 1927. 



Kapitel 16. 

Spektralanalyse im Rontgengebiet. 
Von 

L. GREBE, Bonn. 

1. Einleitung. Die einfachen GesetzmaBigkeiten im Aufbau der Rontgen
spektren machen diese geeignet zum Nachweis chemischer Elemente in Sub
stanzen, vornehmlich, wo die chemische Analyse besondere Schwierigkeiten 
bietet. 1m Gegensatz zum optischen Gebiet sind im Rontgengebiet die Spektren 
von den speziellen Anregungsbedingungen ganzlich unabhangig, wenn nur die 
Anregungsspannung fUr die betreffende Serie uberschritten ist. Die kleinen 
Differenzen, die durch die chemische Bindung der Atome bedingt sind, haben 
fUr die praktische Spektralanalyse keine Bedeutung. Wegen der leichten Absor
bierbarkeit fallen die leichteratomigen Substanzen fUr die Rontgenspektralanalyse 
aus; erst yom Kalium, Ordnungszahl 19, an ist die emittierte Rontgenstrahlung 
fUr praktische Analysenzwecke brauchbar (GLOCKER). Die Empfindlichkeits
grenze fur den sicheren Nachweis eines Elementes ist nach GLOCKER1) etwa 
0,1 Gewichtsprozent, in gunstigen Fallen etwas weniger. Dabei genugen im 
allgemeinen sehr kleine SUbstanzmengen. Nach COSTER2) laBt sich ein Element 
noch leicht nachweisen, wenn es zu 1 % in einer Menge von 1 mg enthalten ist. 

2. Methodik und qualitative Analyse. Fur die Methodik der Rontgen
spektralanalyse kommen prinzipiell die beiden Moglichkeiten der Emissions
und der Absorptionsanalyse in Betracht. Abgesehen von einigen wenigen Fallen, 
die bei Besprechung der quantitativen Methoden naher behandelt werden, ist 
die Emissionsmethode die allgemeiner verwendete: die zu untersuchende Sub
stanz wird auf die Antikathode einer Rontgenrohre gebracht, die erzeugten 
Emissionslinien werden ausgemessen. Bei dieser Methode tritt durch den Elek
tronenaufprall unter Umstanden eine Verdampfung der fluchtigeren Bestandteile 
des Praparats ein, wodurch die nachweisbare Mindestmenge der Substanz be
einfluBt wird. Eine vorherige Uberfuhrung del' Substanz in eine hitzebestandigere 
Form kann deshalb von Vorteil sein. Auch das Einbetten in eine schwer ver
dampfbare strahlendurchlassige Substanz und das Drehen der Antikathode 
wahrend des Betriebes der Rontgenrohre, wie STINTZING 3) vorschlagt, kann diesen 
Fehler vermindern. SchlieBlich ist die Erhohung des prozentualen Gehalts der 
zu untersuchenden Substanz durch chemische Abtrennung einzelner Bestandteile 
von Wert, wie sie GOLDSCHMIDT und THOMASSEN 4 ) bei der Untersuchung seltener 

1) R. GLOCKER, Materialpriifung mit Rontgenstrahlen. Berlin 1927. 
2) D. COSTER. ZS. f. Elektrochem. Bd.29. S.344. 1923. 
3) H. STINTZING, Phys. ZS. Bd.27. S.844. 1926. 
4) V. M. GOLDSCHMIDT U. L. THOMASSEN, Norsk. Geol. Tidskr. Bd. 7. S. 61. 1923; zit. 

nach GLOCKER, Materialpriifung usw. 
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Erden ausfUhren. Eine neue Methode der Rontgenspektralanalyse, die allerdings 
mehr fiir die quantitative Bestimmung von Bedeutung ist, stammt von GLOCKER 
und SCHREIBER!) und benutzt die Erregung der Rontgenemission durch Rontgen
strahlen anstatt durch Kathodenstrahlen, wodurch jede unerwiinschte Er
warmung vermieden ist, so daB sogar leicht fliichtige Substanzen der Analyse 
durch das Rontgenspektrum zuganglich werden. Der Nachteil einer sehr erheb
lichen Expositionsverlangerung muB dabei allerdings in Kauf genommen werden. 
Die Apparaturen, die fUr die Analyse besonders ausgebildet sind, sollen hier nicht 
naher besprochen werden, da sie nur Abanderungen der allgemeinen rontgen
spektroskopischen Apparaturen darstellen, die an anderer Stelle dieses Hand
buchs besprochen werden 2) . 

1st nach einer dieser Methoden das Rontgenspektrum der zu untersuchenden 
Substanz hergestellt worden, so sind die Wellenlangen der erhaltenen Linien zu 
bestimmen und mit den bekannten Wellenlangen zu vergleichen 3). Von be
sonderer Bedeutung ist die Vermeidung falscher Identifizierung der gemessenen 
Spektrallinien. Gefahrlich sind in dieser Beziehung vor allem die Spektren hoherer 
Ordnung, die, wenn sie nicht als solche erkannt werden, leicht zu Fehldeutungen 
Veranlassung geben. Sie lassen sich vermeiden durch Verwendung geeigneter 
Rohrenspannungen oder durch Beobachtung der Absorption, die fUr benachbarte 
Linien verschiedener Ordnung sehr verschieden ist. Eine sehr niitzliche Tabelle 
von Koinzidenzen von Linien im K- und L-Spektrum ist von HADDING bearbeitet 
worden und findet sich in dem schon erwahnten Buche von GLOCKER iiber 
Materialpriifung mit Rontgenstrahlen 4). In ihr sind vor allem auch die in Be
tracht kommenden Linien der hoheren Ordnungen mit aufgefUhrt. 

Ein wesentlicher Vorteil der qualitativen Rontgenspektralanalyse gegeniiber 
der Analyse im optischen Gebiet ist auch besonders der, daB es mit ihrer Hilfe 
gelingt, neue Elemente aufzufinden und sofort zu identifizieren. Das bekannteste 
Beispiel ist die Entdeckung des Hafniums durch COSTER und HEVESy5), das 
chemisch schwer von Zirkon zu trennen ist, rontgenspektrographisch sich aber 
leicht zu erkennen gibt. 

3. Quantitative Analyse. Die quantitative Analyse im Rontgengebiet benutzt 
die Intensitatsverhaltnisse in Emissions- oder Absorptionsspektren, urn daraus 
Schliisse auf die prozentuale Zusammensetzung der untersuchten Substanz zu 
ziehen. Die Emissionsanalyse wurde von HADDING 6 ) zur Mineraluntersuchung 
entwickelt. Dabei ergab sich gleich die Schwierigkeit, daB die relativen Inten
sitaten der Spektrallinien dem proportionalen Gehalt der Elemente in der zu 
analysierenden Substanz nicht direkt proportional sind. Schon sehr kleine 
Mengen lieferten verhaltnismaBig starke Linien. Urn diese Schwierigkeit zu um
gehen, setzten COSTER und HEVESy7) der zu untersuchenden Substanz eine 
bekannte Menge eines Elementes von benachbarter Ordnungszahl zu. Bei 
gleicher Intensitat der Linien des zu untersuchenden und des zugemischten 
Elementes nahmen sie gleiche Konzentration an. Eine ahnliche Methode wurde 

1) R. GLOCKER U. H. SCHREIBER, Ann. d. Phys. Bd. 85, S.1089. 1928. 
2) Siehe dazu z. B. P. GUNTHER U. J. STRANSKI, ZS. f. phys. Chern. Bd.l06, S.433. 

1923; A. HAD DING, ZS. f. anorg. Chern. Bd. 122, S. 195. 1922; H. STINTZING, ZS. f. phys. Chern. 
Bd. 108, S. 51. 1924; Phys. ZS. Bd. 24, S. 469. 1922 sowie besonders M. SIEGBAHN, Spektro
skopie der Rontgenstrahlen. Berlin 1924. 

3) Siehe dazu die Tabellen irn Abschnitt "Rontgenspektren". Fiir die Zwecke der che
rnischen Analyse ist eine Tabelle von P. GUNTHER bearbeitet. Tabellen zur Rontgenspektral
analyse. Berlin 1924. 

4) R. GLOCKER, Materialpriifung mit Rontgenstrahlen, S. 119-128. Berlin 1927. 
5) D.COSTER U. G.V.HEVESV, Nature Bd.lll, S.79. 1923. 
6) A. HAD DING, ZS. f. anorg. Chern. Bd. 122, S. 195. 1922. 
7) D. COSTER U. G. v. HEVESV, Nature Bd. 111, S.182. 1923. 
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etwa gleichzeitig von STINTZING 1) benutzt. Eine Tabelle geeigneter Vergleichs
linien findet sich bei v. HEVESY und BOHM2). Aber auch diese Methode kann, 
wie besonders COSTER und NISHINA3) gezeigt haben, zu erheblichen Fehlern 
fiihren, da die IntensitatsverhaItnisse von der Art der chemischen Verbindung 
abhangig sind, in der die Vergleichssubstanz zugesetzt wird. Deshalb hat 
STINTZING 4) vorgeschlagen, die Vergleichssubstanz der zu untersuchenden nicht 
zuzumischen, sondern neben dem Analysenstoff mehrere Vergleichsstoffe be
kannter Zusammensetzung abwechselnd mit diesem zu exponieren. Zur Aus
fiihrung dieses Gedankens wird eine Drehanode benutzt, auf der die verschiedenen 
Substanzen nebeneinander aufgetragen sind. 

Von der Annahme ausgehend, daB die Schwierigkeiten und Fehlerquellen 
der Emissionsanalyse aus den Konzentrationsanderungen infolge der starken Er
hitzung durch die Kathodenstrahlen stammen, haben GLOCKER und SCHREIBER 5) 
eine Methode der Kalterregung des Spektrums durch Bestrahlung der Substanz 
mit Rontgenstrahlen und Benutzung der Fluoreszenzstrahlung angegeben. 
Die Substanz wird dabei als diinne Schicht so zwischen dem Brennfleck der 
Rontgenrohre und dem Spalt des Spektrographen angebracht, daB sie nur von 
Rontgenstrahlen, aber nicht von Kathodenstrahlen getroffen wird. Der Vorteil 
dabei ist auch der, daB leicht fliichtige Substanzen der Untersuchung zuganglich 
werden. Wegen der groBen Ausdehnung der strahlenden Flache werden auch 
UngleichmaBigkeiten in der Mischung ausgeglichen. Bei dieser Anordnung tritt 
eine Beeinfl us sung des V er haItnisses der Linienin tensi ta ten d urch die bei
gemengten Fremdsubstanzen infolge der Absorptionsanderung in der Schicht 
ein, die sich aber berechnen laBt und die durch geeignete Wahl der Vergleichs
linien sehr klein gemacht werden kann. Die Methode scheint daher recht all
gemeiner Anwendung fahig zu sein. 

Die Absorptionsanalyse als quantitative Methode ist VOH GLOCKER und 
FROHNMAYER6 ) ausgebildet worden. Sie beruht auf folgenden Dberlegungen. 
Die Absorption beim Durchgang durch eine absorbierende Substanz ist gegeben 

-p.~ 
durch die Beziehung J = Jo' e i!, wo Jo die Intensitat der einfallenden 
Strahlung, P-Gramm die Menge der Substanz, die vom Rontgenstrahlbiindel 
von 1 qcm Querschnitt durchstrahlt wird und p,le der Massenabsorptionskoeffi
zient der Substanz ist. Diese Schwachung laBt sich in zwei Faktoren zerlegen: 

-p.!!:. 
Wirkung der Atome des zu untersuchenden Elementes e i! , 

Wirkung der Atome aller iibrigen in der Substanz enthaItenen Elemente 
ft' 

-(P-p).~ 

e " , 
wobei p,le und p,' Ie' die Schwachungskoeffizienten pro Masseneinheit sind. 

Bezeichnet man die photographisch oder iontometrisch gemessene Inten
sitat des kontinuierlichen Spektrums in unmittelbarer Nahe der Absorptions
kante AA des zu bestimmenden Elementes mit 

il vor EinschaIten des Stoffes fUr A > AA, 
i2 " A < AA, 
Jl nach " A> AA, 
J2 " " A<AA, 

1) H. STINTZING, ZS. f. phys. Chern. Bd. 108, S. 51. 1924. 
2) G. V. HEVESY u. J. B6HM, ZS. f. anorg. Chern. Bd. 164, S.69. 1927. 
3) D. COSTER u. Y. NISHINA, Chern. News Bd. 130, S.149. 1925. 
4) H.STINTZING, ZS. f. angew. Chern. Bd.41, S.1173. 1928; Phys. ZS. Bd.27, S. 844. 1926. 
5) R. GLOCKER U. H. SCHREIBER, Ann. d. Phys. Bd.85, S.1089. 1928. 
6) R. GLOCKER u. W. FROHNMAYER, Ann. d. Phys. Bd. 76, S.369. 1925. 



Ziff.3. Quantitative Analyse. 681 

so ergibt sich • _p.1!..! _(P_P),u: 
I 1 = ~l • e I! e I! , 

• _p.!!.! _(P_p),u~ 
12 = ~2 • e I! e I! , 

wo die Indizes 1 und 2 sich wieder auf die beiden Seiten der Absorptionskante 
beziehen. 

Je naher nun an der Absorptionskante gemessen wird, um so exakter gilt 

also 

oder abgekiirzt 

j~ = e- C' p • 

Die Konstante C, die Differenz der Massenabsorptionskoeffizienten zu beiden 
Seiten der Absorptionskante, ist fUr jedes Element festzustellen. Dann ist die 
GroBe p, die pro cm 2 durchstrahlter Substanz vorhandene Masse des zu be
stimmenden Elementes aus den Werten II und 12 zu berechnen. 

Es konnen Hi.lle auftreten, in denen es nicht gestattet ist, i l = i2 zu setzen 
(z. B. Ag und Br-Kante bei photographischer Messung, Edelgase bei Ionisations
messung). Dann muB die Gleichung lauten 

12 _ ~.e-c,p 
11 - i1 

Aus zwei Aufnahmen mit zwei bekannten, aber verschieden groBen Konzen
trationen p und p' kann dann sowohl i2/il als auch die charakteristische Kon
stante C bestimmt werden. 

Die charakteristischen Konstanten sind nach GLOCKER und FROHNMAYER 
in der folgenden Tabelle gegeben. 

Tabelle 1. Charakteristische Konstanten fur den K-Absorptionssprung bei ver
schiedenen Elementen (nach GLOCKER und FROHNMAYER). 

Element Angewandt als Atomzahi Z I Charakteristische Kon-
stante c (experimentell) 

Molybdan Ammoniummolybdatlosung 42 69 
Silber Silberfolie 47 45 
Zinn Zinnfolie, salzsaure Losung von Stan-

nichlorid 50 34 
Antimon Brechweinsteinlosung 51 31 
Barium Bariumchloridlosung 56 24 
Cer Cerchloridlosung 58 22,5 
Wolfram Alkalische LOsung von Wolframsa ure-

anhydrid 74 8 
Blei Bleinitratlosung. . 82 5,7 
Thorium Thoriumnitratlosung 90 4,3 

Die Kenntnis der charakteristischen Konstanten ermoglicht die Bestimmung 
der Mindestmengen, die bei jedem Element zur Erzeugung eines auf der photo
graphischen Platte noch deutlich wahrnehmbaren Absorptionssprunges erforder
lich sind. Nimmt man nach GLOCKER und FROHNMAYER den entsprechenden 
Schwarzungsunterschied zu 5 % an, so ergeben sich die Werte der Tabelle 2. 
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Fur hochatomige Elemente ist die Benutzung des L-Absorptionssprunges vor
zuziehen. Fur die Elemente Thorium und Uran (Nitrat1osungen) ist die hier in 
Betracht kommende charakteristische Konstante 50 bzw. 45, und die Mindest
mengen betragen 1,0 bzw. 1,1 mg/cm 2• 

Tabelle 2. Mindestmenge in mg/qcm zur Erzeugung eines eben noch deu tlich wahr
nehm baren K-A bsorptionssprunges. 

Mo. 
Ag. 
Sn. 

0,7 
1,1 
1,5 

Sb . 
Ea. 
Ce . 

1,6 
2,1 
2,2 

W. 
Pb. 
Th. 

6,3 
9,0 

16 

Fur leichtatomige Substanzen ist diese Methode der Absorptionsanalyse 
ungeeignet. Ihre Brauchbarkeit beschrankt sich auf die schwereren Atome und 
wird auch da beim Vorhandensein stark absorbierender Zusatze eingeschrankt. 
Man wird also von Fall zu Fall prufen mussen, ob die Emissions- oder die Ab
sorptionsmethode vorteilhafter ist. 

1m ganzen kann man sagen, daB die quantitative Spektralanalyse im Ront
gengebiet bei Betrachtung der den verschiedenen Methoden anhaftenden Fehler
quellen eine brauchbare Methode der Analyse darstellt, die in vielen Fallen die 
chemische Analyse ersetzen kann. 



K a pi tel 17. 

Die experimentelle Priifung 
der allgemeinen Relativitatstheorie. 

Von 

J. HOPMANN, ~onn. 

Mit 4 Abbildungen. 

1. Vorbemerkungen. Den dem Referenten gestellten Richtlinien entsprechend, 
kann die vorliegende Darstellung nur in Kiirze die Entwicklung und den gegen
wartigen Stand der experiment ellen Priifung der allgemeinen Relativitats
theorie (abgekiirzt A.R.T. bzw. R.T.) bringen. An alteren, heute iiberholten 
Berichten seien besonders die von KIENLE!), BOTTLINGER 2) und KOTTLER3) 
genannt. 

Allen Priifungsmethoden der R.T. ist gemeinsam, daB die gesuchten Effekte 
an 'der Grenze heutiger MeBkunst liegen, wo vielerlei systematisch und zufallig 
wirkende Fehlerquellen die Ergebnisse unsicher machen, wozu noch auf astro
nomischem bzw. astrophysikalischem Gebiete eine Reihe weiterer Komplikationen 
kommen. Wir diirfen heute - noch 1927 waren nach Ansicht des Bericht
erstatters die Dinge unentschieden - aIle Priifungsverfahren als im 
wesentlichen zugunsten der R.T. ausgefallen betrachten, d. h. die 
von der Theorie angekiindigten Effekte konnen als nach Rich tung, 
Verlauf und GroBe recht wahrscheinlich vorhanden nachgewiesen 
gelten. Keine Untersuchung ist gegen die R.T. ausgefallen. Dabei 
ist auBer eben der R.T. seIber keinerlei Hypothese weiter notig. 1m Gegensatz 
dazu stehen die verschiedenen Versuche, diese Effekte ohne die R.T. zu erklaren. 
Jeder von ihnen wiirde Hilfsannahmen verlangen, die sich zum Teil nur schwer 
mit dem iibrigen astronomischen Weltbilde vereinigen lassen. Bei dem raschen 
Wechsel der physikalischen Anschauungen in der Gegenwart mag 
immerhin auf die Moglichkeit hingewiesen werden, daB man viel
leicht in wenigen Jahren (oder Jahrzehnten) iiber die Ursachen 
dieser winzigen Effekte anders als heu te den ken kann. 

Nicht zur Diskussion steht hier die theoretische Seite des Problems, die Ab
leitung der demExperiment zu unterwerfenden Formeln, sowie der Streit urn ihre 
Berechtigung. Vergleiche hierzu die ausgedehnte Literatur. 

1) H. KIENLE, Ergebnisse d. exakten Naturwissenschaften Bd. III, S. 56. 1924. Berlin: 
Julius Springer. 

2) K. F. BOTTLINGER, Jahrb. d. Radioakt. Bd. 17, S.146. 1920. 
3) F. KOTTLER, Enzyklopadie d. math. Wiss. Bd. VI 2. B., S. 159. 1922. Leipzig: 

B. G. Teubner. 
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1m Kampfe urn die RT. ist es fruher sehr heftig und, wie der Kenner wohl 
zugeben muB, mitunter parteiisch hergegangen. Es mag daher hier wohl die Be
mer kung gestattet sein, daB gerade die beiden Autoren, deren Arbeiten heute die 
vorab sichersten Nachweise fUr die RT. bringen, ursprunglich gegen sie eingestellt 
waren (ST. JOHN in friiheren Arbeiten, R TRUMPLER in einem Briefe an den Refe
renten). DaB die RT. erst langsamin astronomischen Kreisen Anklang gefunden 
hat, lag nicht nur in der neuartigen Materie und dem Umstande, daB die R. T. 
fur uns iiberhaupt nur beschranktes Interesse hat, sondern mit in den Dber
treibungen, die in den ersten J ahren der A.RT. in gemeinvershindlichen Dar
stellungen usw. vorkamen. Schlagworte, wie KOPERNIKUS und NEWTON sind 
gestiirzt, eine Umwalzung der Astronomie u. dgl., muBten eine der RT. gegeniiber 
skeptische Einstellung hervorrufen. Tatsachlich bleibt ja fUr den gesamten 
astronomischen Betrieb, fiir die Berechnung der arter und Babnen der Himmels
korper und auch fiir den astronomischen Lehrvortrag alles fast unverandert. 
Das Vorhandensein der Lichtablenkung in der Nahe gral3er Massen und die rela
tivistische Rotverschiebung der Spektrallinien interessiert fUr die zugehorige 
Spezialarbeit, wenig nur weiterhin; wieweit die von der A.RT. geforderten 
Glieder in die Theorie der groBen Planeten eingebaut werden miissen, muB 
erst die Zukunft lehren; und die kosmologischen Folgerungen der RT. (Begren
zung des Raumes u. a.) miissen nach Theorie wie Beobachtung erst noch geklart 
werden. 

Die N atur der Sache bedingt die iibliche Einteilung des Stoffes: 1. die Perihel
bewegung des Merkur, 2. die Lichtablenkung im Schwerefelde der Sonne, 3. die 
Rotverschiebung der Linien des Sonnenspektrums, 4. RT. und Fixsternwelt. 

2. Die Bewegung des Merkurperihels. "Die hervorstechendste von EINSTEIN 
bereits hervorgehobene Abweichung der relativistischen Gravitationstheorie 
gegeniiber der NEWTONschen besteht darin, daB erstere bereits im Zweikorper
problem nicht eine ruhende Ellipse, sondern eine solche mit positiver Perihel
drehung ergibt, wahrend ein derartiger Effekt bei der klassischen Theorie erst 
infolge der Storungen durch eine dritte Masse auftreten kann. DaB beim Merkur 
ein durch die bekannten Massen nicht erklarbarer DberschuB der empirischen 
Periheldrehung gegeniiber der klassisch theoretischen von eben dem Betrage 
vorhanden war, wie EINSTEIN ihn fUr diesen Planeten forderte, wurde als eine 
der wichtigsten Bestatigungen der neuen Theorie angesehen. In der Folge 
wurde indessen die Beweiskraft dieses Arguments etwas gemindertl)." 

Historisch hat sich die Frage zunachst innerhalb des Gebiets der klassischen 
Mechanik entwickelt. Diese liefert die Bewegungen der 8 groBen Planeten urn 
die Sonne in Form analytischer Ausdriicke (die kleinen Planeten, Kometen und 
Monde spielen keine Rolle, da entweder ihre Massen so klein sind, daB bis heute 
hierfiir hochstens obere Grenzwerte bekannt,oder aber - wie bei der verhrutnis
maBig sicher·festgelegten Bahn des fUr andere astronomische Aufgaben wichtigen 
Planeten Eros - die Beobachtungszeiten noch zu kurz sind, urn die fUr die Prii
fung der R.T. wichtigen Sakulareffekte aufzuweisen). 1m Prinzip ist hierfiir 
notig die Kenntnis der 8 Massen relativ zur Sonne, der 3 mal 8 Koordinaten der 
Planeten in einem bestimmten Moment und ihrer zugehorigen 3 mal 8 Geschwin
digkeitskomponenten, zusammen 7mal 8 = 56 Konstanten. In der Praxis ver
wendet man statt dessen die 8 Massen und die 8mal6 "Bahnelemente", die reine 
Kepplerellipsen als Planetenbabnen fUr einen bestimmten Augenblick kenn
zeichnen. 

1) H. KIENLE, zitiert auf S. 683. Vgl. zu diesem ganzen Abschnitt auch die ausfiihr
lichen Darlegungen von H. KIENLE in Naturwissensch. 1922. S.217ff. 
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Diese 6 Elemente sind (s. Abb. 1) : 
1. i die N eigung der Bahnebene emes Planeten zur Ebene der Erdbahn 

(Ekliptik) . 
2. Q = 'V' fL die Lange 

des aufsteigenden Knotens, 
d. h. die Lage der Schnitt
linie von Bahnebene und 
Ekliptik. 

3. Die Richtung des Peri
hels der Planetenbahn, ge
geben durch die "Lange des 
Perihels" n='V'fL + fLll 

4. und 5. die groBe Halb
achse a und Exzentrizitat e 
der Bahn. 

6. Die Stellung des Pla-
net en in der Bahn in einem T 
bestimmten Zeitpunkte. Abb. 1. Die Elemente einer Planetenbahn. (Nach H. K,ENLE.) 

Sind fUr alle Planeten diese Stiicke, besonders aber auch die Massen der 
Planet en geniigend sicher (!) bekannt, so liefert die Himmelsmechanik Ausdriicke, 
die die Anderungen der Ausgangsbahnelemente im Laufe der Zeit infolge des 
wechselseitigen Einflusses der einzelnen Korper aufeinander geben. Diese zer
fallen in kurz- und langperiodische Terme, diese von wenigen Jahren bzw. Jahr
zehnten Dauer, jene in die Jahrhunderte und -tausende gehend. 

Die Ermittelung der Konstanten kann natiirlich nur durch Beobachtungen 
geschehen, d. h. durch Bearbeitung der scheinbaren geozentrischen spharischen 
Koordinaten, die die Planeten (bzw. die Sonne fiir die Erdbahn) im Augenblick 
der Beobachtung gehabt haben. Selbstverstandlich ist hierbei nur der Weg 
allmahlicher Annaherung moglich. Die Massen aller Planeten sind gegeniiber 
der der Sonne sehr klein, also in erster 1nstanz zu vernachlassigen, die Bahnell. 
also als einfache Kepplerellipsen zu behande1n. Die Losung dieser Aufgabe 
wurde besonders durch GAUSS fiir die Bearbeitung der kleinen Planeten zu einer 
astronomischen Alltagsarbeit vereinfacht. 

Bei der Kleinheit der Planet en mass en wirken sich die Storungen erst im 
Laufe langer Zeitraume aus; so hat z. B. die groBte Storung im Sonnensystem, 
die von Jupiter auf Saturn und umgekehrt, eine Periode von 930 Jahren. In
folgedessen erfordert die exakte Bestimmung aller obiger Konstanten nicht nur 
scharfste Messungen, sondern auch Jahrhunderte dauernde Verfolgung dieser 
Himmelskorper. Die Arbeiten der Nachfolger NEWTONS fanden so ihre Kronung 
in der Mecanique celeste von LAPLACE, die urn 1800 erschien. Erneut hat dann 
gegen 1860 LEVERRIER die Gesamtaufgabe behandelt, wahrend gegenwartig die 
Planetentafeln auf den Untersuchungen von NEWCOMB, urn 1890 erschienen, 
beruhen. Seitdem ist die MeBgenauigkeit und das Beobachtungsmaterial stark 
gestiegen, so daB bald, d. h. in etwa 10 bis 20 Jahren wieder eine umfassende 
Untersuchung notwendig wird. 

Bei ihrer relativen Kleinheit bereitet naturgemaB die Bestimmung der 
Planetenmassen die meiste Schwierigkeit. Sie lassen sich durch Anwendung des 
vollstandigen 3. KEPPLERschen Gesetzes auf Planeten, die auch Monde besitzen, 
noch verhaltnismaBig gut bestimmen. 1st namlich bei solchen die Umlaufzeit 
u und der mittlere Abstand a eines Mondes von seinem Planet en durch ent
sprechende Mikrometermessungen bekannt, ebenso die Umlaufzeit des Planeten 
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urn die Sonne U und sein mittlerer Abstand A, wird ferner die Sonnenmasse gleich 
1 gesetzt, die des Planeten = M und die (vom Erdmond abgesehen) v611ig zu ver
nachlassigende Mondmasse = m, so ist 

A3:a3 = U2(1 +M):u2 (1 +m). 

Da, wie gesagt, m unterdruckt werden kann, ist M so bestimmt. Bei der Erde 
laBt sich das Verhaltnis A:a direkt nicht ermitteln, auch ist m : M hier recht 
merklich (.;[) gegenuber 1: 10- 4 u. dgl. bei den Monden der anderen Planeten, 
so daB man auf, hier zu weit fUhrende, indirekte Methoden angewiesen ist. Immer
hin ist fUr die Prufung der RT. die Erdmasse wohl genugend sicher bekannt. 

Schwierig liegen dagegen die Verhaltnisse bei Merkur und Venus. Da sie 
keine Monde haben, k6nnen ihre Massen nur aus den St6rungseinflussen bestimmt 
werden. Fur unser Problem interessiert ihrer Kleinheit wegen weniger die Merkur
masse als die der Venus. Sie kommt ihm von allen Planeten am nachsten und 
beeinfluBt so seine Bahnelemente am starksten. Wie die klassische Himmels
mechanik zeigt, andern diese Storungen u. a. auch merklich die Lage der Apsiden
linie der Merkurbahn oder die Lange des Perihels. Nach NEWCOMB betragt 

diese Starung in 100 Jahren ~; = + 533". Die sukzessiven Lagen der Mer

kurbahnen, bzw. die Anderung von n, laBt sich aber auch aus den Beobachtungen 
seit etwa 1700 n. Chr. direkt bestimmen. Und da hat LEVERRIER gefunden und 
NEWCOMB erneut und schader ermittelt, daB der empirische Wert von dnJdt 
urn 43" im Jahrhundert groBer ist als der theoretische. Durch keinerlei Ausbau 
der Theorie und Anderung der Venusmasse in zulassigen Grenzen ist es moglich, 
diese MiBstimmung zu beseitigen. 

In der relativistischen Mechanik ergibt sich aber schon im Zweik6rperproblem, 
also unabhangig von allen Starungen, eine Wanderung des Perihels wahrend 
eines Umlaufs urn den Betrag 

wo c die Lichtgeschwindigkeit ist. Zur Prufung dieses Effektes im Sonnen system 
kommt nur Merkur in Frage, da er hier am groBten ist (a: T wird schnell mit 
dem Abstande von der Sonne kleiner), und da der Planet eine stark exzentrische 
Bahn hat, so daB die Lage des Perihels schader festgelegt werden kann als z. B. 
bei der Venus, die fast genau eine Kreisbahn durchlauft. Da aIle Faktoren der 
Formel sehr gut bekannt sind, ist auch die relativistische Periheldrehung im 
Jahrhundert vollig sicher berechenbar. Die verbluffende Dbereinstimmung des 
empirischen, von NEWCOMB gefundenen Dberschusses galt zunachst als sicherer 
Nachweis der Richtigkeit der A.RT. 

Durch die Kritik GROSSMANNS 1) an der NEWCoMBschen Arbeit wurde dieser 
Beweis aber stark erschuttert. GROSSMANN weist zunachst auf einen Fehler hin, 
der NEWCOMB in der Prazessionsrechnung unterlaufen ist. Ferner aber halt er 
die Art NEWCOMBS, das Beobachtungsmaterial zu werten, fUr unrichtig. Die 
Ergebnisse zweier Beobachtungsmethoden, den moment an en Ort Merkurs £est
zulegen, stehen zur Diskussion. Der Planet wird entweder gelegentlich der sog. 
Merkurdurchgange vor der Sonne beobachtet, wobei die Ein- und Austrittszeiten 
der klein en schwarzen Planetenscheibe auf die der Sonne notiert werden, oder 
aber er wird in anderen Stellungen seiner Bahn gleich hunderttausenden anderen 
Sternen am Meridiankreise gemessen. Beide Vedahren haben ihre systematischen 

1) E. GROSSMANN, Astron. Nachr. Bd. 214, S. 41, Auszug in ZS. f. Phys. Bd. 5, 
S. 280. 1922. 
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Fehlerquellen, und gewiB zu Unrecht verwirft NEWCOMB die etwa 60000 Meridian
kreisbeobachtungen des Planet en aus dem 18. und 19. J ahrhundert aus ver
schiedenen Grunden und laBt nur die Ergebnisse der Durchgangsbeobachtungen 
gelten, trotzdem sich diese ca. 600 Einzeldaten nur auf 23 Tage von 1677 bis 
1881 verteilen. KIENLEl) hat den Sachverhalt klargelegt und die Grenzen ab
zustecken versucht, die unser en Kenntnissen hierin zur Zeit noch anhaften. 
Danach betdigt der empirische DberschuB der Merkurperihelbewegung nicht 
43" in 100 Jahren,sondern 35" bzw.liegt nach MaBgabe der Unsicherheit seiner 
Bestimmung zwischen etwa 27" und 45". 

Die R. T. ist also der Richtung und GroBenordnung nach be
statigt, noch nicht ausreichend dem absoluten Betrage nacho Der 
aus den Beobachtungen folgende zu kleine Wert ist noch betracht
lich unsicher. 

Die sonstigen Unterschiede zwischen relativistischer und klassischer Himmels
mechanik sind zu klein, als daB sie durch das von NEWCOMB bearbeitete Beob
achtungsmaterial gepruft werden konnten. Verschiedene Ansatze in dieser 
Richtung liegen vor (s. auch weiter unten), ohne zu einern AbschluB gefiihrt zu 
haben. 

Wie oben gesagt, wurden groBzugig zusammenfassendeArbeiten zur Planeten
theorie in Abstanden von je etwa 50 Jahren unternommen, we1che Intervalle 
in Anbetracht der ungeheuren zu bewaltigenden Rechenarbeiten - Hundert
tausende von Beobachtungen muss en kritisch verarbeitet werden, was nur mit 
den Mitteln eines groBen Instituts moglich ist - selbstverstandlich sind. Die 
Beobachtungen, die NEWCOMB zur Verfugung hatte, reich en bis etwa 1890. In 
den 40 J ahren seitdem sind nicht nur Tausende neuer Positionsbestimmungen 
aller groBen Planet en ausgefiihrt worden, die zudem viel genauer sind als die 
alteren, sondern auch die verflossene Zeit selbst wirkt gewissermaBen quadratisch 
mit, diese sakularen Storungen sicherer zu erfassen. Trotzdem ist es nach MaB
gabe angesehener Kenner dieses Gebietes heute noch zu fruh, erneut an diese 
Fragen heranzugehen, womit zugleich auch die Prufung der relativistischen 
Merkurbewegung abgeschlossen wurde. Auf eine Schwierigkeit, die dann auf
treten wird, sei noch hingewiesen. Eine vorlaufige Untersuchung dahin lieBe 
sich vielleicht schon jetzt lohnend durchfuhren. 

Neben dem Merkurperihel ist die groBte Anomalie in der Himmelsmechanik 
die Bewegung des Erdmondes. Dank seiner groBen Nahe laBt sich seine Bahn 
viel genauer verfolgen als die irgendeines anderen Himmelskorpers. Dement
sprechend ist auch seine Theorie auBerst weitgehend entwickelt worden (LA
PLACE, LEVERRIER, HANSEN, NEWCOMB im 19., BROWN u. a. im 20. Jahrhundert). 
Wir konnen sagen, daB hierbei kein Koeffizient von mehr als 0",1 Auswirkung 
als Konsequenz letzlich des NEWToNschen Schweregesetzes unberucksichtigt 
geblieben ist. Der Dbergang zur relativistischen Mechanik hat wegen der Klein
heit der Erd- und Mondmasse keinen EinfluB. Trotzdem zeigen die Beobach
tungen Abweichungen von der Theorie kurz- und langdauernder Art, die bis zu 
15" ansteigen, sich dabei nur hochst unbefriedigend in periodischen Termen 
interpolieren lassen und daher stets als "empirische Korrektionen" berucksichtigt 
werden mussen. 

Der bisher ausgearbeiteten Theorie des Mondes wie der groBen Planet en 
liegt nun die Hypothese zugrunde, daB das MaB der Zeit, die Erdrotation, wirk
lich absolut gleichformig sei. Seit 1884 wissen wir durch die Messungen KUSTNERS 
u. a., daB die Lage der Umdrehungsachse der Erde geringen Schwankungen 

1) H. KIENLE, Naturwissensch. 1922, S. 248. 
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unterworfen ist, die sich mit gleicher RegelmaJ3igkeit bzw. UnregelmaBigkeit 
vollziehen, wie die jahrlichen meteorologischen Vorgange. Es liegt da der Ge
danke nahe, daB auch die Umdrehungsdauer der Erde sich minimal aus irgend
welchen Griinden geophysikalischer Natur andert. Tektonische Erdbeben, Ver
schiebungen der Kontinentalschollen, unregelmaBige Kontraktionen der Erd
kruste u. a. konnen die Massenverteilung des Erdkorpers und damit sein Rotations
moment beeinflussen. Was ist die Folge? Eine Anderung der Lange des Jahres 
urn eine Sekunde, also der des Tages urn 08,003, etwa 1: 108 , laBt sich durch keine 
Uhr oder einen anderen dem Laboratorium zuganglichen Vorgang nachpriifen. 
Dagegen sind die Bewegungen der· Korper des Sonnensystems natiirlich frei von 
den zufalligen Schwankungen der Dauer der Erdrotation. Letztere miissen sich 
also als Abweichungen der beobachteten Gestirnsorte von solchen auf der Hypo
these konstanter Erdrotation berechneten verraten, nachdem die Theorie bis zu 
den letzten Folgerungen des NEWToNschen Gesetzes ausgebaut ist. Diese Ge
danken waren schon mehrfach im 19. J ahrhundert aufgetaucht, und insbesondere 
hat NEWCOMB eigens untersucht, ob die Anomalie der Merkurbewegung und die 
des Mondlaufes nicht ·hierfiir Anzeichen waren. Er kam zu einem negativen 
Resultat. 

Neuerdings ist das Problem von INNES!) und BROWN 2) unabhangig vonein
ander wieder in FluB gebracht worden, an deren Arbeiten sich dann weitere 
Forscher, besonders DE SITTER3) anschlossen. Giinstig war ihnen hierbei nicht 
nur die hohere Genauigkeit moderner Beobachtungen, sondern auch der Um
stand, daB die Rotationsdauer der Erde 1897 und 1920 offenbar sich merklich, 
d. h. 1 bis 2 Sekunden auf das Jahr, geandert hat. DE SITTER hat, soweit es 
gegenwartig moglich ist, die Frage mit folgendem Ergebnis abgeschlossen: Wir 
miissen unterscheiden zwischen der durch die iiblichen Beobachtungsmethoden 
festgelegten Zeit, die aIle die (veranderliche) Erddrehung heranziehen, und der 
absolut gleichfOrmigen Zeit, gegeben durch den Lauf der Planet en und des Mondes 
und die zugehorige Himmelsmechanik. Beobachtungen des Mondes, des scheinbar 
schnellstbewegten Gestirns, liefern die Hauptpriifung fiir das Vor- oder Nach
gehen der "Erduhr", die bis auf zunachst unwesentliche Reste bestatigt werden 
durch Beobachtungen der Sonne (Erdbahn), dann von Merkur, Venus und Mars 
sowie von den Jupitermonden. Der nachstehende Auszug aus der von DE SITTER 
gegebenen Tabelle mag iiber die GroBenordnung der Differenzen Erdzeit gegen 

Tabelle 1. E r d z e i t min u s NEWTON
S ch e Z e it. 

1640 
1680 
1720 
1760 

-39' 
-26 
- 1 
+24 

1790 
1820 
1850 
1880 

+34' 
+22 
+ 7 
-24 

1895 
1910 
1918 
1926 

dt 

-36 
-29 
-23 
-28 

mechanische Weltzeit AufschluB geben. 
Die Zahlen fiir das 18. J ahrhundert 

sind recht betrachtlich; sie beruhen im 
wesentlichen auf Mondbeobachtungen. 
Auf der anderen Seite sind die 43" 
DberschuB der Merkurperihelsbewegung 
aus den angefiihrten 23 Merkurdurch
gangen abgelei tet, wo bei die des 18. J ahr
hunderts eine fast ausschlaggebende 

Rolle spielen. Wie oben gesagt, kommt GROSSMANN zu nur 35 ± 10". Referent 
halt es unter diesen Umstanden fUr moglich, daB eine Neubearbeitung der 
Frage zusammen mit den neuen Beobachtungen und obigen Korrektionen der 
Erduhr auf andere Werte fiihren kann, ja daB dann vielleicht doch die ge
suchten 43" sich ergeben. Vielleicht, daB bei diesem AnlaB sich auch andere 

1) R. INNES, Circular 65 of the Union Observat. Johannesburg 1925. 
2) E. W. BROWN, Trans. Astr. Obs. of Yale Univ. Bd. III, S.205. 1926, Auszug in 

Proc. Nat. Akad. 1926. Juni. 
3) Bull. Astr. Institutes of the Netherlands. 1927, Nr. 124. 
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minimale Differenzen zwischen Theorie und Beobachtung nach NEWCOMB er
kHiren1). 

Wie angefiihrt, sind die Anomalien der Mondbewegung und des Merkur
perihels die einzigen verbtirgten Abweichungen der Beobachtungen VOn der 
Theorie der Korper des Sonnensystems. Wenn schon die Merkurbewegung infolge 
von Rechen- und Diskussionsfehlern und vielleicht auch infolge der ungleich
maBigen Erdrotation einer so starken Unsicherheit unterworfen ist, so gilt dies 
gewiB auch von den kleinen Differenzen bei den tibrigen Elementen der Planet en
bahnen. Da zudem die von der R.T. geforderten Anderungen dieser aile kleiner 
sind als die mittleren Fehler, die den zugehorigen Bestimmungen noch anhaften, 
ist es nicht moglich, hieraus auf die Richtigkeit der R.T. zu schlieBen. 

Neben der mehrfach angeftihrten KIENLESchen Darstellung sei auch ein 
Aufsatz BAUSCHINGERS 2) erwahnt, der in anderer Art die theoretischen und 
beobachtungstechnischen Schwierigkeiten beleuchtet. Er behandelt die Frage, 
wie auf astronomischem Wege die Festlegung eines Inertialsystems moglich ist. 
Zwei Wege gibt es prinzipiell; einmal die Beobachtung der Fixsternpositionen. 
Diese andern sich gesetzmaBig infolge der Prazession der Tagundnachtgleichen. 
Die zugehorigen Reduktionskonstanten konnen nur als Ergebnis jahrhunderte
langer Beobachtungen (etwa ab BRADLEY 1750) ermittelt werden. Ferner geben 
die richtungsbestimmenden Bahnelemente, Neigung, Lange des Knotens und 
Lange des Perihels, der groBen Planeten nach Berticksichtigung der Storungen 
eine Definition fUr ein Inertialsystem. Ftir das erste Verfahren zieht BAUSCHINGER 
den Fundamentalkatalog von Boss heran, d. h. die Orter und Eigenbewegungen 
von tiber 6000 Sternen, fUr das zweite die NEWCoMBsche Theorie der vier inneren 
groBen Planeten und kommt dann zu dem SchluB: "Das Koordinatensystem des 
Bossschen FixsternkataIoges darf in Verbindung mit der urn + 0",86 korrigierten 
NEWCoMBschen Prazessionskonstanten und einer Sakularbewegung von 1",16 
des Aquinoktiums auf dem Aquator gegen das NEWCoMBsche Fundamental
aquinoktium als Inertialsystem irn Sinne der NEWToNschen Mechanik und des 
Gravitationsgesetzes, korrigiert urn die EINSTEINschen Perihelbewegungen auf
gefaBt werden." 

Auch dieses Ergebnis kann nur als seinerzeit gtiltiges gewertet werden. Zu
nachst darf heute als erwiesen gelten, daB besonders in Deklination die Bossschen 
Eigenbewegungen mit merklichen systematischen Fehlern behaftet sind, wodurch 
- abgesehen von der durch BAUSCHINGER angegebenen Lage des Zielpunktes 
der Sonnenbewegung - auch die Verbesserung der NEWCOMBschen Prazessions
konstanten und die Bewegung des Aquinoktiums beeinfluBt wird; letztere zudern 
auch sehr wahrscheinlich durch die Anornalien der Erdrotation. Dann hat 
BAUSCHINGER noch nicht die erwahnten Verbesserungen der Merkurperihels
bewegung nach GROSSMANN in Rechnung gestellt. Und schlieBIich kann es heute 
vielleicht als prinzipiell fraglich erscheinen, aus den Eigenbewegungen der schein
bar hellen Sterne - der Bosssche Katalog umfaBt in der Hauptsache die mit 
freiem Auge sichtbaren - auf ein Inertialsystem zu schlieBen, da diese ein uns 
relativ nahes Sternsystern darstellen und sich neuerdings Anzeichen ergeben haben, 
daB diese nahen Sterne nebst der Sonne sich urn ein groBeres System bewegen, 
mit anderen Worten, daB Rotationsbewegungen innerhalb des MilchstraBen
systems vorliegen. 

1) Zum Problem der Erdrotation vgl. B. MEYERMANN, Ergebnisse der exakten Natur
wissenschaften Bd. 7, S. 92. 1928. Berlin, Julius Springer. 

8) J. BAUSCHINGER, Naturwissensch. 1922, S. 1005. 
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Noch zu besprechen bleiben die Versuche, die Anomalie der Merkurperihels
drehung anders als durch die RT. zu erkliiren. Zu erwiihnen sind hier zuerst 
die zahlreichen Versuche, durch Zusatzexponenten u. dgl. das NEWToNsche 
Schweregesetz abzuiindern, woriiber u. a. OPPENHEIM l ) ausfiihrlich berichtet hat. 
Da diese Ansiitze kaum physikalisch begriindbar sind, bzw. nur ad hoc eingefiihrte 
Hypothesen erfordern, darf man sie heute wohl als geschichtlich abgeschlossen 
und erledigt betrachten. Ernsthaft in Frage kommt vielleicht nur der Versuch, 
unbekannte storende Massen in Sonnenniihe fiir die Merkurstorung verantwort
lich zu mach en und auch hier nur - nachdem die Suche nach einem oder mehreren 
intramerkuriellen Planeten immer wieder vergeblich war - die Zodiakallicht
theorie SEELIGERS (uber das Zodiakallicht siehe den Artikel des Referenten in 
Bd.19, S.230). "SEELIGER denkt sich die das Zodiakallicht erzeugende kos
mische Wolke als stark abgeplattetes Ellipsoid mit von der Sonne nach auBen 
irgendwie abnehmender Dichte und dem Aquator der Sonne als Symmetrie
ebene. Die iiuBere Begrenzung wird in die 1,2fache Distanz Erde-Sonne ver
setzt, so daB also die Erdbahn noch von der Wolke umschlossen wird. Die siiku
laren Storungen werden im wesentlichen bedingt durch die Dichteverhiiltnisse 
im Inneren des Ellipsoids, und diese werden daher so zu bestimmen sein, daB die 
empirischen Glieder (Merkurperihelsbewegung usw.) erkliirt werden 2)." Durch 
passende, aber immerhin in weiten Grenzen willkiirliche Dichteverteilung gelingt 
es, die Merkuranomalie ganz zu beseitigen und auch die Reste, die die Beobach
tungen gegen die Theorie bei den anderen Planeten ubrig lassen, stark zu ver
kleinern. 

Nun brauchen - wie die Kontroverse FREUNDLICH-SEELIGER3) gezeigt 
hat - diese Massen nicht unbedingt der Zodiakallichterscheinung zu entsprechen. 
"Die Anordnung dieser dureh Anziehung wirksamen Massen liiBt sieh, wie immer 
wieder von neuem hervorgehoben werden mag, nicht aus der Helligkeitsverteilung, 
die sie im reflektierten Sonnenlicht zeigen, ableiten. Sie kann nur aus ihrer 
mechanischen Wirkung erschlossen werden, und selbstverstiindlich nur insoweit 
als diese Wirkungen merkbar sind. Diese Massenverteilung habe ich unter dem 
Namen Zodiakallicht verstanden 4)." Damit tritt aber der Ad-hoc-Charakter 
der SEELIGERSchen Hypothese wohl deutlich hervor. DaB die RT. solcher Hilfs
annahme nicht bedarf, ist unbedingt als ihr Vorzug zu bezeichnen. 

3. Die Lichtablenkung im Schwerefelde der Sonne. "Ein im Abstande 
r (Sonnenradien) yom Sonnenmittelpunkte an der Sonne voriibergehender Licht
strahl erleidet unter dem EinfluB des Gravitationsfeldes der Sonne gemiiB der 
A.RT. eine Ablenkung, die mit hinreichender Anniiherung wiedergegeben wird 
durch b = 1",75Ir 5)." Da, wie GEHRKE 6) an Hand von Dimensionsbetrachtungen 
gezeigt hat, jede Ather- und Gravitationstheorie, die zu einer Lichtablenkung in 
Sonnenniihe fiihrt, in erster Niiherung einen Ausdruek der Art b = elr liefern 
muB und da, wie spiiter zu zeigen, auch andere Arten der Liehtablenkung denk
bar sind, ist zur experimentellen Anerkennung der RT. es notig, daB die beob
achtete Lichtablenkung nach Vorzeichen, Verlauf und absoluter GroBe der 
theoretisehen entspricht. 

Allgemein sei ferner noch bemerkt, daB zur Zeit hierfiir nur Beobachtungen 
in der Niihe der Sonne in Frage kommen. Die Lichtablenkung, verursacht etwa 

1) S. OPPENHEIM, Enzyklop. d. math. Wiss. Bd. VI 2. B. S. 80. 
2) H. KIENLE, a. a. O. 
3) E. F. FREUNDLICH, Astron. Nachr. Bd. 201, S. 49; H. SEELIGER, ebenda S. 279. 
4) H. SEELIGER, a. a. O. 
5) H. KIENLE, a. a. O. 
6) E. GEHRKE, Astron. Nachr. Bd.219, S.265. 
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durch die Masse Jupiters, ist zu klein, < 0",01, urn geniigend sicher verfolgt 
werden zu konnen, falls der Planet einmal gelegentlich vor einem geniigend 
hellen Fixstern voruberziehen wiirde. Denkbar, aber bisher der moglichen Aus
fUhrbarkeit nach noch nieht bekannt, ware auch die Priifung mittels eines gleieh
zeitig interferometrisch visuellen und photometrischen Doppelsterns (s. Bd. 19, 
S.200 u. 204), wie hier nieht weiter erortert sei. 

Die Beobachtung der Lichtablenkung von Sternen nahe der Sonne ist weiter 
nur moglich gelegentlich der totalen Sonnenfinsternisse, da fUr gewohnlich das 
blaue diffuse Himmelslicht das der Sterne iiberblendet. Es ist mehrfach ver
sucht worden, die Korona der Sonne sowie Sterne in ihrer Umgebung unter 
normalen Verhaltnissen durch Verwendung rotsensibilisierter Platten und ent
sprechender Filter aufzunehmen. Wie die grftndliche Untersuchung KIENLEs1) 
zeigt, muBten diese Versuche beziiglich der Korona vergebHch sein, "denn die 
Aufhellung des Himmelshintergrundes, we1che in der unmittelbaren Nahe des 
Sonnenrandes auftritt, scheint in den zur Anstellung von Beobachtungen nieht 
erreichbaren Hohen der Atmosphare stattzufinden". tJber die Aufnahme von 
Sternen kommt er zum SchluB "Photographie der hellsten Fixsterne (bis 
3. GroBe etwa ist auch in nachster Sonnennahe mogIich unter Anwendung 
geeigneter VorsiehtsmaBregeln. Aber es erscheint vorerst nicht moglich, Auf
nahmen zu machen, we1che geeignet waren, einen Beitrag zur Bestatigung der 
Lichtablenkung zu liefern, da hier Aufnahmen der schwacheren Sterne (bis 
8. GroBe etwa) erforderlich sind. 

Das Prinzip der Priifung ist folgendes: Auf einer Platte wird die verfinsterte 
Sonne und die weit hinter ihr in etwa gleicher Richtung stehenden Fixsterne auf
genommen. Etwa ein halbes J ahr vorher oder nachher wird dieselbe Sterngegend 
noch einmal bei Nacht photographiert und nun die relative Lage der Sterne auf 
beiden Platten miteinander verglichen. Zur Vermeidung von Fehlerquellen aller 
Art ist das MeB- und Reduktionsverfahren moglichst differentiell zu gestalten sowie 
darauf zu achten, daB auch die Aufnahmebedingungen tunlichst die gleiehen sind. 

Urn das MaB der Lichtablenkung zu erhalten, wird man natiirlich moglichst 
Sterp.e sehr nahe der Sonne zu messen versuchen. Mit Riicksieht auf die helle 
Sonnenkorona kann man aber dabei sich dem Sonnenrande auf hochstens 1/2 0 , 

der Sonnenmitte also auf 1 0 nahern, der Einsteineffekt wird also stets < 1" 
sein, bei einem 5-m-Fernrohr also < 0,025 mm. Da sieh ferner auf der kleinen 
Flache bis zu 1 0 Abstand von der Sonnenmitte stets nur der eine oder andere 
geniigend helle Stern vorfinden wird, liegt die Entscheidung fiir den MaBstab der 
Lichtablenkung bei den Stemen von 1 0 bis 2 0 Abstand, die zu messende Ablenkung 
betragt bei 5 m Brennweite also nur etwa 0,01 mm. Selbst bei Verwendung von 
Platten sehr groBen Formats (40 mal 40 cm) gestattet das meBbare Gesichtsfeld 
nur bis zu etwa 30 Abstand von der Sonne zu gehen. Um den Verla uf der Licht
ablenkung sowie etwaige Refraktions- und andere StOrungen zu untersuchen, 
muB in groBeren Abstand von der Sonne gegangen werden, was selbst beim 
gleichen Plattenformat wesentlich geringere Brennweiten bedingt. Linear sind 
die Effekte dann nur wenige ft bis zu Bruchteilen hiervon groB. Sie konnen dann 
nur durch Mittelbildung der Werte fUr zahlreiche Sterne gesichert werden. Ver
gleichbar ist die Aufgabe der, mit 1 1. A pro Millimeter Dispersion die 0,001 1. A 
sicherzustellen, wobei noch die astronomischen Daten bei mitunter beschwer
lichen Expeditionsverhaltnissen gewonnen werden miissen, die spektroskopischen 
dagegen in ruhiger Laboratoriumsarbeit. Diese Bemerkungen mogen die Schwie
rigkeit der Aufgabe kennzeichnen. Historisch sei folgendes erinnert. 

1) H. KIENLE, Veroffentlichungen der Sternwarle zu Gottingen, Heft 4, 1928. 
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Die ersten Versuche in dieser Richtung hatte 1914 gelegentlich der im August 
in der Krim zu beobachtenden Sonnenfinsternis E. FREUNDLICH vorbereitet, 
ihre Ausfiihrung wurde durch den Kriegsausbruch verhindert. Die Finsternis 
vom 29. Mai 1919 sah zwei englische Expeditionen erfolgreich, und ebenso mit 
einer Reihe von Unternehmungen die vom 21. September 1922. Hier war wohl 
die deutsch-holHindische die instrumentell bestgeriistete, hatte aber schlechtes 
Wetter1). Sehr giinstig waren die Verhaltnisse fiir die Expedition der Lickstern
warte, deren hervorragende Ergebnisse aIle andern erheblich iibertreffen 2). Die 
zur Priifung der R.T. seitdem ausgeriisteten Finsternisexpeditionen hatten stets 
schlechte Beobachtungsbedingungen, so daB die angefiihrte Arbeit von TRUMPLER 
und CAMPBELL die fast einzige und sicher nur schwer zu iibertreffende Unter
suchung dieser Art gegenwartig ist. Sie sei daher dargestellt und ihre Ergebnisse 
kritisch betrachtet. 

Obigen Bedingungen entsprechend hatten die Amerikaner eine doppelte 
Ausriistung: zwei Kameras mit rund 5 m, zwei andere mit 1,5 m Brennweite, 
Plattenformat stets 45 X 45 cm, so daB die angefiihrten Daten beziiglich Gesichts
feld, MaBstab usw. auch hier gelten. Vier Monate vor der Finsternis machte 
TRUMPLER in Tahiti die Vergleichsaufnahmen. Diese Insel hat etwa die gleiche 
geographische Breite wie die Finsternisstation Wollal in Australien, so daB, 
wenn wie selbstverstandlich die Aufnahmen in dem Stundenwinkel gemacht 
wurden, den die Sonne zur Finsterniszeit hatte, der EinfluB der Strahlenbrechung 
in der Erdatmosphare nur klein sein konnte, und zwar sowohl der gesetzmaBig 
wirkende, den man rechnerisch beseitigen kann, als auch der momentan vielleicht 
vorhandene nicht normale. Urn den Zustand der Instrumente, die natiirlich 
wahrend der Fahrt Tahiti-Wollal zerlegt werden muBten, nach Moglichkeit zu 
kontrollieren, wurde ferner ein Sternpriiffeld an beiden Orten mit ailen Instru
menten aufgenommen. Es war so gewahlt, daB .es die gleiche Deklination wie 
die Sonne am Finsternistage hatte, und in den Morgen- bzw. Abendstunden in 
gleicher Stellung am Himmel war wie die Sonne wahrend der Finsternis. Mit der 
langen Kamera wurden vier, mit der Kurzen sechs brauchbareFinsternisaufnahmen 
erhalten, we1che mit entsprechenden Tahitiplatten paarweise kombiniert wurden. 

Die Vermessung erfolgte, wenn auch etwas verschieden fiir die kurz- und 
langbrennweitigen Platten der optisch-mechanischen Art nach, so doch prinzipiell 
gleichartig: Die beiden Platten wurden fest miteinander verbunden, nachdem sie 
so zueinander verschoben waren, daB iiber ihre Gesamtflache hin die Eilder der 
Sterne gleichzeitig dicht nebeneinander scharf im MeBmikroskop erschienen. 
Ihre relativen Abstande konnten nun in rechtwickligen Koordinaten mikro
metrisch gemessen werden3). Diese Differenzen werden iiber das Feld weg sich 
von Stern zu Stern andern und wie folgt zusammensetzen: a) Unterschied im 
Nullpunkt beider Platten. b) Orientierungsdifferenz, beides hangt ab von der 
Art des Einlegens der Platten in den MeBapparat. c) MaBstabsdifferenz der 
Platten, im folgenden mit M.D. abgekiirzt bezeichnet, begriindet dadurch, daB 
mit wechselnder Temperatur usw. die Brennweite der Objektive bei den Fin
sternisaufnahmen eine andere sein kann als bei den Tahitiplatten. d) Normale 
Refraktionsunterschiede. e) Sekundare Anderungen der Optik zwischen beiden 
Aufnahmen. £) Zu£allige, nichtsystematische Storungen (MeBunsicherheiten). 
g) Positionsanderungen der Sterne in der Nahe der Sonne (Einsteineffekt oder 
andere Ursachen). 

1) J. Hop MANN, Die Himmelswelt, 1923, Heft 3. Berlin: F. Diimmlers Verlag. 
2) W. W. CAMP)3ELL U. R. J. TReMPLER, Lick Observatory Bulletin Bd. 11, S.41. 

1923; Bd. 13, S. 130. 1928. 
3) Z. T. entnommen J. HOPMANN, Phys. ZS. 1923, S.476ff. 
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Der Ort der Sonne wahrend der Finsternis lag tiberall in der Plattenmitte. 
Es laSt sich dann d) in dem Astronomen gelaufiger Weise vollig sicher rechnerisch 
berticksichtigen. e) ergab sich bei den Lickaufnahmen als verschwindend; a) und b) 
haben bei den Aufnahmen mit der langen Kamera, deren Ergebnisse 1923 mit
geteilt wurden und zunachst besprochen werden sollen, die Lickbeobachter durch 
Ausgleichung nach der Methode der kleinsten Quadrate fortgeschafft, was gut, 
aber nicht unbedingt notig war, ein Naherungsverfahren hatte vollauf gentigt, 
wie hier nicht weiter erortert sei; f) muS durch Mittelbildung der Messungen auf 
mehreren Platten und an mehreren Sternen herabgedrtickt werden. Nach An
bringung von a), b) und d) lassen sich dann die Unterschiede in den Abstanden von 
der Plattenmitte zwischen Finsternis- und Vergleichsaufnahme angeben, und 
zwar, da der MaSstab der Platten in guter Naherung bekannt ist, in Bogen
sekunden. Diese hangen 
dann nur noch von c) und 
g) abo Nimmt man mit 
CAMPBELL und TRUMPLER 
an, daB g) fUr die Sterne 
auBerhalb 2 0 Umkreis urn 
die Sonne 0 sei, ermittelt 
so aus den AuBensternen 
die M.D., so erhalt man 
fUr die Innensterne die 
Werte g). Vergleiche die 
aus der Lickpublikation 
reproduzierte Abb. 2 und 
ihre Unterschrift. Bei ihr 
ist noch zu beachten: 
1. DefinitionsgemaB mtissen 
die Pfeile fUr die Sterne 
auSerhalb des 2 Gradkreises 
im Durchschnitt nach allen 
Seiten gleich oft und gleich 
stark zeigen. 2. Ware die 
M.D. anders definiert wor
den, z. B. durch die Sterne 
zwischen AuSenkorona und 
dem Zweigradkreise, so 
wtirden die Pfeile auBer
halb dieses nach innen 
zeigen, die zwischen Zwei
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Abb.2. Sternfeld der totalen Sonnenfinsternis vom 21. September 1922. 
Die gerr..essenen relativen Verschiebungen sind als PIeile nach Richtung 
und GroBe eingefragen. Zu unsicher gemessene Sterne sind ohne Pfeil 
bezeichnet. Dargestellt sind ferner: Die Sonne, ihre innere und auBere 

Korona, sowie der Kreis von 2° Radius urn die Sonne. 

gradkreis und AuBenkorona regellos gerichtet sein, und nur die inneren Sterne 
au swarts weisende Pfeile haben. 

0bersichtlicher stellen sich die gemessenen relativen Verschiebungen in 
der Abb. 3 dar, die mit einigen Zusatzen vom Referenten ebenfalls der Lick
veroffentlichung entnommen ist. Zunachst kennzeichnet die Breite der Streu
figur die Unsicherheit und Schwierigkeit der Messungen. In spater zu beschrei
bender Weise wurden die Einzelwerte zu Gruppenmitteln zusammengefaBt, von 
denen allerdings das erste, der Sonne am nachsten liegende besonders unsicher 
ist. Eine Betrachtung der Abbildung zeigt ohne weiteres: 1. Ohne Kenntnis 
des Einsteineffektes wtirde man wohl die beobachteten Werte linear ausgleichen. 
2. Innerhalb der Beobachtungsgrenzen unterscheidet sich die der RT. entspre
chende Kurve kaum von einer durch die Streufigur passend hindurchgelegten 
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Graden. 3. Die der RT. entsprechende Kurve fiihrt ebenfalls voll befriedigend 
durch die Figur. Uber die Deutung der gradlinigen Interpolation siehe unten. 

Nor/iDle 
Verschiebvng 
+7,5/1 , , , , , , , , 

+ 0,5' 

, , , , , 
, , , 
-\', 

\,. 

.. 

Abb. 3. Beobachtete radiale Verschiebungen als Funktion des \Vinkelabstandes von der Sonne. Sehr unsichere 
Sterne sind fortgelassen. Die gebrochene Linie verbindet die Gruppenmittel (s. Text). Die Kur\'e entspricht dem 
theoretischen Verlanf des Einsteinefiektes, und zwar absolut, wenn er von def Linie O,ON-B ausgemessen wird, 
wahrend O,W'-A die Basislinie fur die Ausgleichung der Lickbeobachtungen ist. Die Gerade 0,7 N _B entspricht 
der linearen Ausgleichung, die zwei gestrichelten vertikalen Geraden geben die Grenzen des gesicherten MeBbereiches. 

Wichtiger als die graphische Darstellung sind die ziffernmaBigen Ergebnisse 
der Messungen. Zur Ausgleichung haben CAMBPELL und TRUMPLER ihren rund 
80 gem essen en Stern en entsprechend der MeBbarkeit der Sternbildchen ver
schiedene Gewichte beigelegt. Aus dem Gesamtmaterial ergab sich durch gruppen
weises Zusammenziehen die nachstehende Tabelle 2. 

Tabelle 2. Ergebnisse der Lickaufnahmen, lange Kamera. 

p d E VE C I 
v(' 

8 '/2 0,64° +0",64 +0",70 -0",06 +0",51 +13 
11 1 1,06 35 37 2 39 4 
10 1 1,40 30 24 + 6 30 0 

8 1,66 16 17 1 23 7 
9 1,90 17 12 + 5 17 ° 8 2,00 15 9 + 6 14 + 1 

11 2,22 + 8 6 + 2 + 8 0 
13 2,55 9 + 1 10 0 I 9 
14 2,97 4 4 0 11 + 7 

Ihre Spalten geben nacheinander die Zahl der Sterne, das relative Gewicht des 
Mittels, den mittleren Abstand der Sterne von der Sonne und die gemessene rela
tive Verschiebung. Die spateren Spalten finden unten ihre Erklarung. Die Werte 
r kann man nun entsprechend dem oben Gesagten aus zweierlei Art ausgleichen: 

{J 
1. Ansatz entsprechend der Relativitatstheorie r = <X • d + 0,2661 . Ii. 

<X Koeffizient der M.D. zwischen mittlerer Finsternis- und mittlerer Vergleichs
platte in bezug auf alle Sterne, denn bisher ist ja nur eine M.D. in bezug auf die 
Sterne auBerhalb des Zweigradkreises ermittelt worden; fJ Koeffizient der EINSTEIN-
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schen Ablenkung; 0,2661 Radius der Sonne in Graden wiihrend der Finsternis. 2. Der 
lineare Ausgleich r = IX· d + E, wo uber die Natur von C unten zu sprechen ist. 

Strenge Rechnung nach der Methode der kleinsten Quadrate fiihrt auf 
nachstehende Formeln, die die Beobachtungen, wie die Spalten E und C bzw. 
VB und Va zeigen, vollig gleich gut darstellen. 

E) r = -0",0673d + 1",77. 0,2161 

±139 ±0,15 M.-F. 
M.-F. d. Gew.-Einh. ± 0",055. 

C) r = - 0",266d + 0",676 
±33 ±68 M.-F. 

M.-F. d. Gew.-Einh. ± 0",063. 

Auch die mittleren Fehler der Gewiehtseinheit sind durchaus gleich, beide An
satze leisten also dasselbe. Der erste gibt ein kleine M.D. und innerhalb der 
Fehlergrenzen den von der RT. berechneten Betrag der Lichtablenkung. Die 
zweite Losung gibt in der Mitte der Sonne eine Lichtablenkung von 0",68, am 
Rande von 0",60; ob diese im ganzen Felde der Platten konstant ist oder all
mahlich abnimmt oder womoglich zunimmt, konnen wir nicht sagen, da eine 
derartige Anderung sieh in der M.D. versteckt. Eine derartige Lichtablenkung 
- ganzlich andersartig wie die der RT. - erschien 1923 durchaus als moglich 
(Courvoisiereffekt). Dann konnten aber die soweit vorliegenden Ergebnisse 
noch nieht als unbedingte Bestatigung der RT. aufgefaBt werden. Dieser Effekt, 
von COURVOISIER "jahrliche Refraktion" genannt, ist eine durch zahlreiehe 
Beobachtungen anscheinend gesicherte Verschiebung der Sternorte. Eine be
friedigende Theorie hierfur existiert nieht. Aus verschiedenen Grunden glaubt 
Referent, daB es sich urn eine terrestrische Refraktionsanomalie handelt, da die 
von COURVOISIER gemachte Annahme eines zirkumsolaren Gases zu Wider
spriichen mit anderen Tatsachen fiihrtl). 

Die Verhaltnisse liegen heute anders, nachdem vor wenigen Wochen die 
Ergebnisse der Liekaufnahmen mit der kurzen Kamera veroffentlicht worden 
sind. 147 Sterne bis zu iiber 10° Abstand von der Sonne konnten vermessen 
werden. Die Ausgleiehung ging, wenigstens prinzipiell, ebenso vor sieh, wie die 
in der ersten Arbeit. Dem obigen Basisabstand von 2° entsprieht hier 7,3°. 
Gruppenweise Mittelung fiihrte dann zu folgender Tabelle 3. 

Tabelle 3. Ergebniss e der Lie kau fn ahmen. kurze Ka mera. 

Abstand 

I 
Sterne I E,NSTE,N I Beob.-von der Verschiebung W.F. Gewicht -0",009 , Theorie Sonnenmitte 

0.65° +0".46 ±0".12 7.2 5 +0".71 -0".25 
1.13 + 36 07 21.7 6 + 40 - 04 
1.65 + 40 06 34.85 9 + 27 + 13 
2.18 + 25 03 112.8 25 + 20 + 05 
3.08 + 14 03 110,8 20 + 12 + 02 
4.03 + 08 03 104.3 19 + 08 00 
5,33 + 03 03 103,15 19 + 04 - 04 
6.56 - 03 03 103,6 20 + 01 - 04 
8,29 - 01 04 86.35 22 - 02 + 01 

1} Weiteres iiber den Courvoisiereffekt vergleiehe man bei HOPMANN, a. a. O. Die 
an dieses Referat ansehliel3ende Debatte von KIENLE. COURVOISIER und KOPFF*) braehte 
kaum neue Momente herein; neues Tatsaehenmaterial lag nieht vor. Es eriibrigt sieh 
daher. heute auf diese Debatte nil.her einzugehen. Dem Referenten gingen damals eine 
Reihe ablehnender. aber aueh ebenso viele zustimmende .\ul3erungen zu. 

*) H. KIENLE, L. COURVOISIER U. A. KOPFF. Phys. ZS. 1924, S. 1. 95. 187. 
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Bier wie bei den Aufnahmen mit der grol3en Kamera zeigt die Untersuchung 
der oben (S. 692) angegebenen Vergleichsfelder, dal3 Instrumentalfehler die beob
achteten Verschiebungen nicht erkli.iren ki:innen. Fur den Einsteineffekt ergab 
das Gesamtmaterial der klein en Kamera + 1 ",82 ± 0",15 gegenuber + 1 ",75 
der Theorie. 

TRUMPLER hat nun die Ergebnisse beider Instrumente unter Berucksichti
gung ihrer relativen Genauigkeit zusammengezogen. Gruppenweise Mittel-

Lichhblel1/({jl1g 

1,0" 

Abb.4. Beobachtete radiale Verschiebungen aus den Mittelwerten flir beide Instrumente, verglichen mit EINSTEINS 
Theorie. GroBe Punkte: beobachtete Gruppenmittel; kleine Punkte: Einzelergebnisse ftir die 14 bestgemessenen 
Sterne. Die Lichtablenkungen sind dargestellt als Funktion des Winkelabstandes von der Sonnenmitte relativ zu 
den Bezugssternen der Aufnahmen mit der kurzen Kamera, die 5° bis 10° Abstand von der Sonne haben. Die 
Kurve gibt die Lichtablenkung nach der EINSTEINschen Theorie. Die gerade Linie B deutet die Skalenkorrektion 
abgeleitet aus dem theoretischen Werte an; werden die Ordinaten von B als Grundlinie aus gemessen, so stellen sie 

die absoluten Betrage dar. 

bildung lieferte dann die Werte der Tabelle 4, die in beistehender Abb.4 
ebenfalls wiedergegeben sind. Der Koeffizient der relativistischen Verschiebung 
+ 11/,75 ± 0",09 ist in voller Dbereinstimmung mit der Theorie. 

Tabelle 4. Erg e b n iss e de r Lie k auf n a h men, Mit tel au s be ide n 
Ins t rum e n ten. 

von der Verschiebung 
Abstand I 

Sonnenmitte 

0,675 0 

1,22 
1,71 
1,97 
2,17 
2,67 
3,14 
4,03 
5,33 
6,56 
8,29 

+0",63 
+ 41 
+ 27 
+ 29 
+ 22 
+ 10 
+ 17 
+ 08 
+ 03 
- 03 
- 01 

W.F. 

±0",07 
03 
03 
03 
03 
03 
03 
03 
03 
03 
04 

Gewicht 

8,92 
43,1 
47,7 
45,9 
41,0 
45,3 
41,8 
34,8 
34,4 
34,5 
28,8 

EINSTEIN 
Sterne ~ ~ ~---------

Theorie 

10 +0",68 
17 + 37 
14 + 26 
12 + 22 
14 + 20 
18 + 15 
18 + 12 
19 + 08 
19 + 04 
20 + 01 
22 - 02 

i B-R 

I -0",05 
i + 04 
! + 01 
+ 07 
+ 02 
- 05 
+ 05 

+ 

00 
01 
04 
01 

COURVOISIER 

~-Theorie -~-I-~ 

+0",46 I 
+ 40 
+ 36 
+ 33 
+ 31 
+ 27 
+ 23 
+ 15 
+ 04 I 
- 07 I 

- 21 I 

+0",17 
+ 01 
- 09 
- 04 
- 09 
- 17 
- 06 
- 07 
- 01 
-+ 04 
-+ 20 

Damit ist auch die von SOLDNER zu Beginn des 19. J ahrhunderts und spi.iter 
von anderen auf Grund der Korpuskulartheorie des Lichts hypothetisch behaup
tete gleichartigeLichtablenkungvom h al b enBetrage der EINSTEINschen widerlegt. 

Es bleibt noch ubrig die Frage nach der "ji.ihrlichen Refraktion", auf die 
TRUMPLER gleichfalls genau eingeht. COURVOISIER hat fUr diesen Effekt, der von 
90° bis 3,0°· Abstand von der Sonne beobachtet ist, folgende Interpolationsformel 
aufgestellt, die man versuchsweise bis zur Sonne extrapolieren kann. 

C = 0",55 (1 - sin! ~). 
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Sie fuhrt zu den in Tabelle 4 gegebenen Werten, die ahnlich wie die fUr die 
RT.gegebenen durch Einfuhrung einer M.D. den Wert 0 bei r = 6° zwangs
weise liefern. Die Darstellung durch EINSTEIN ist offenbar der nach COURVOISIER 
bedeutend uberlegen. Wollte man also die RT. ablehnen, so muBte die ,,]ahr
liche Refraktion" nahe der Sonne anders verlaufen, als obige Interpolations
formel angibt, was naturlich denkbar ware. Immerhin bleibt einmal die Frage 
nach der Erklarung des Courvoisiereffektes ungelost, die bisherigen Versuche 
befriedigen in keiner Weise, und dann erscheint es fraglich, ob die Ergebnisse 
einer so differenziellen Methode, wie die vorliegende photographische ohne 
weiteres mit den vollig andersartigen visuellen Beobachtungen, die bisher die 
jahrliche Refraktion gezeigt hatten, verbunden, werden konnen. 

Durch den Fortfall der Strahlung konnten vielleicht innerhaIb des Schatten
kegels des Mondes UnregelmaBigkeiten der Luftschichtung auftreten, die die 
Finsternisergebnisse merklich beeinflussen. TRUMPLER untersucht auch diesen 
Effekt, mit dem Ergebnis, daB derartige Storungen, falls vorhanden, unter der 
Grenze der Nachweisbarkeit liegen mussen, also die ResuItate nicht andern 
konnen. 

Da nach den grundlichen Lickarbeiten die Lichtablenkung uberhaupt nicht 
nur als erwiesen, sondern auch andere Effekte aIs der der RT. zunachst als 
unwahrscheinlich geIten konnen, durfen nunmehr auch die anderen Arbeiten, 
wie die von EDDINGTON und DAVIDSON 1) u. a., aIs zugunsten der RT. ausgefaIlen 
hingestellt werden. Bei ihnen wurden stets sehr viel weniger Sterne in der engsten 
Umgebung der Sonne gemessen als von TRUMPLER und CAMPBELL, wodurch die 
Ergebnisse nicht die Sicherheit haben wie die obigen. So erhielt man z. B. aus 
den 1919 in Sobral gewonnenen Platten mit EINSTEINS Ansatz + 2",18 ± 0",14, 
wahrend die lineare Ausgleichung analog dem obigen zu C = + 1 ",41 ± 0",10 
fUhrt, eine wesentlich andere Konstante als die aus den Wollal-Platten, was auch 
gegen die jahrliche Refraktion spricht. 

Zusammenfassend laBt sich also sagen: Die bisherigen FinsternisresuItate, 
deren weitere Wiederholung natiirlich unbedingt notwendig ist, liefern sicher 
eine Lichtablenkung in der Nahe der Sonne. Sie entspricht nach Verlauf, Rich
tung und GroBe ganz der von der RT. geforderten. Die Versuche, sie anderweitig 
zu erklaren, konnen bis heute nicht befriedigen. In Sonderheit kommen Re
fraktionsstorungen nicht in Frage. Ebenso erscheint die Verbindung der Fin
sternisresuItate mit den bei anderen astronomischen Messungen (Meridiankreis
beobachtungen) auftretenden storenden Effekten (jahrliche Refraktion) sehr 
bedenklich. 

4. Die Rotverschiebung der Linien des Sonnenspektrums. "Die in einem 
Gravitationsfelde von Potential fP entstehenden Spektrallinien muss en nach 
der A.RT. gegenuber den im gravitationsfreien Felde entstandenen Linien eine 
Verschiebung LI A. nach dem Rot zu aufweisen, deren Betrag gegeben ist durch 
die Beziehung LI A./A. = fj)/c2• Fur die Sonne, welche zur Prufung der Rotverschie
bung vor allem herangezogen wurde, erhiilt man die folgenden Betrage (das 
Schwerefeld der Erde ist gegeniiber dem der Sonne zu vernachlassigen): 

J. AJ. 

70001 1 0,01481 
6000 127 
5000 

I 

106 
4000 85 
3000 64 

-----

1) A. S. EDDINGTON u. C. DAVIDSON, Mem. Roy. Astr. Soc. Bd.62, Anhang 1920. 
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Diese Verschiebung entspricht einem scheinbaren Dopplereffekt von +0,635 
km/sec"l). Trotz fast eines Arbeitsjahrzehnts kann dieser Effekt noch nicht als 
vollig gesichert nachgewiesen geIten. Die zugehorigen Untersuchungen haben 
allerdings zugleich die Kenntnis der Sonnenphysik stark erweitert. Zusammenfas
sende Berichte iiber die aIteren Arbeiten gaben KOTTLER2) und GLASER3). Ahnlich 
wie bei dem Problem des letzten Abschnittes haben wir auch hier seit kurzem 
zwei iiberragende Arbeiten, die ST. JOHNS 4) und die von BURNS und MEGGERS 5), 

die sich neben sehr zahlreichen eigenen Messungen auch vielfach auf anderweitige 
Untersuchungen stiitzen. Die Arbeit ST. JOHNS sei zunachst besprochen. 

Der Verf. weist zunachst auf die heute mit Interferometern und groBen 
Gittern erreichbaren MeBgenauigkeiten hin, die z. B. zwischen den Mount Wilson 
und den Kodaikanalmessungen bei den einzelnen Linien nur durchschnittliche 
zufaIIige Differenzen von ± 0,0015 A und gar keine systematischen iibrig 
lassen, so daB die MeBgenauigkeit vollig ausreicht, urn die relativistische Rot
verschiebung schon durch wenige Linien zu priifen6). Zu beachten ist allerdings, 
daB die Linien frei von storenden Begleitern klar symmetrisch abgebildet sein 
miissen. Gerade hierauf haben wohl zuerst GREBE und BACHEM7) mit Nach
druck aufmerksam gemacht, und die iilteren Messungen von SCHWARZSCHILD, 
ST. JOHN, EVERSHED und ihre eigenen vornehmlich an der Zyanbande 3883 A 
durch entsprechende Linienauswahl als vorlaufige Bestatigungen der R.T. an
zeigen kOnnen. 

Auf Grund ihrer Auswertung der ROWLANDschen Messungen von 100 Linien 
genannter Brande im Sonnenspektrum sowie mit Heranziehung des HELMERT
schen Fehlerkriteriums brachte ferner SCHULZES) den Nachweis: Selbst aus den 
aIten Beobachtungen ROWLANDS, die ja gar nicht ad hoc angestellt waren, 
ergibt sich ein sehr hohes "MaB der Wahrscheinlichkeit" zugunsten der R. T. 

Bei allen aIteren Diskussionen des Problems hat ferner die Frage der 
Druckverschiebung von Linien im Sonnenspektrum eine Rolle gespielt, da man 
zum Tei! mit Drucken von 5 bis 10 Atm. in der umkehrenden Schicht der 
Sonne gerechnet hatte. Durch die von MEG NAD SAHA zuerst entwickeIte loni
sationstheorie9) der Spektren der Sonne und Fixsterne wissen wir heute, daB nur 
auBerst kleine Drucke von 10-4 bis 10- 6 Atm. GroBenordnung in Frage kom
men, belanglos fUr das vorliegende Problem. Zugleich diirften damit die von 
W. H. JULIUS behaupteten Einfliisse einer anomalen Dispersion - die iibrigens 
sowieso von den meisten abgelehnt wurden - auBer Betracht fallen. 

Dagegen mach en andere Erscheinungen auf der Sonne die Verhiiltnisse ver
wickeIt. Zunachst kann heute als erwiesen geIten, daB die FRAUNHOFERschen 
Linien sehr verschiedenen Niveaus der Sonnenatmosphare entstammen. Zuerst 
ergab sich dies wohl aus dem "Flash-Spektrum" bei Sonnenfinsternissen. 1m 
Augenblick des Eintritts der Totalitat ist die Photosphare der Sonne schon 
yom Monde bedeckt, noch nicht die dariiberliegende umkehrende Schicht, die 
SpektraIlinien erscheinen momentan hell, urn beim Weiterriicken des Mondes 
nach wenigen Sekunden wieder zu verschwinden. Spektrogramme dieses Vor
gangs gewinnt man z. B. durch Konkavgitter ohne SpaIt, da ja der Mond selbst 
gewissermaBen an seine Stelle tritt. Es ergeben sich dann nebeneinanderliegende 

1) H. KIENLE, 1. C. 2) Zitiert auf S. 683. 
3) L. E. GLASER, Jahrb. d. Radioakt. Bd.20, H.4. 
4) C. E. ST. JOHN, Astrophys. Journ. Bd.67, S. 195. 1928. 
5) K. BURNS U. W. F. MEGGERS, Publik. of the Allegheny Obs. Bd. 7, Nr. 7. 8,9. 1927. 
6) Vg1. aber hierzu die Bemerkungen S. 701. 
7) L. GREBE. Phys. ZS. Bd.21, S.662. 1920. ZS. f. Phys. Bd. 4, S. 105. 1921. 
8) F. A. SCHULZE, ZS. f. Phys. Bd. S. S. 371. 1921. 
9) E. F. FREUNDLICH, dieses Handbuch Bd. XI, S. 203. 
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monochromatische Bilder der einzelnen Gase, aus denen die umkehrende Schicht 
besteht, von bogenWrmiger Gestalt. Die Bilder sind verschieden lang und, wie 
man leicht sieht, in der Rauptsache urn so groBer, je hoher das zugehorige Gas 
iiber der Photosphare liegt. Die zahlreichen (mehrere Tausend) so gemessenen 
Linien lassen sich nach ihrer Rohe gruppieren. Eine Bestatigung hierfUr fand 
sich in dem Verhalten der einzelnen Linien unter normalen Verhaltnissen, also 
in Absorption, bei der Ermittlung der verwickelten Verhaltnisse der Sonnen
rotation und auf noch mehrerlei anderen Wegen (Zeemanneffekt auf der Sonne, 
Exzitationspotential der Linien usw.). 

Ordnet man nun das Material an gemessenen Verschiebungen, d. h. Wellen
lange auf der Sonne minus der im Vakuumbogen, nach verschiedenen Niveaus, 
so zeigt sich zunachst, daB Linien hohen Niveaus sHirker nach Rot verschoben 
sind als die mittleren, und umgekehrt sind die tiefen Linien nach Violett geriickt. 
Die Lage der hohen Linien laBt sich als eine Abwartsbewegung von 0,25 km/sec, 
die der tiefen als eine Aufwartsbewegung von 0,15 km/sec auffassen. Man kann 
mit gutem Grunde annehmen, daB die Ursprungsschichten der Linien in den 
Fixstemspektren ahnlich gelagert sind wie auf der Sonne. Aufnahmen mit 
hoher Dispersion von Arktur, Prokyon und Sirius zeigen tatsachlich das gleiche 
Verhalten nur starker: absteigende Gase in den hohen Niveaus und umgekehrt. 
In welcher Art man sich diese Verhaltnisse - in Verbindung mit den heutigen 
Vorstellungen von der Wirkung des Strahlungsdrucks auf die einzelnen Atome 
der Stematmospharen - zu erklaren hat, steht hier nicht zur Diskussion. Es 
ergibt sich aber, daB nur die Untersuchung sehr zahlreicher Linien und ihre 
Gruppierung nach dem Niveau die Priifung der RT. bringen kann. 

"Das Rauptgewicht der aus der gegenwartigen Untersuchung zu ziehenden 
Schliisse beruht auf 497 Eisenlinien der Gruppen a und b, die im Bogen mit 
sehr hoher Genauigkeit meBbar sind. Die Ergebnisse werden bestatigt durch die 
etwas weniger sicheren Angaben fUr 89 weniger stabile Eisenlinien der Gruppen 
c und d, die einen deutlichen Poleffekt im Bogen aufweisen, fUr 18 ahnliche 
Magnesiumlinien und fUr 515 Linien der gedrangten Zyanbande 3883 A. Die 
Ergebnisse der stabilen Eisenlinien sind femer wesentlich gestiitzt durch die 
Daten fUr 6 Siliziumlinien, 10 besonders hohe Linien von Kalzium, Natrium, 
Magnesium und Wasserstoff und fiir 402 Linien des Titan, insgesamt 1537 
Linien"l). 

Einzelheiten iiber Anordnung und Reduktion der Messungen moge man 
in ST. JOHNS Arbeit nachsehen. Die dort ausfUhrlich mitgeteilten Ergebnisse 
sind in nachstehender Tabelle 5 zusammengefaBt. Zu ihren Spalten ist noch 
folgendes zu bemerken: 1. Die Klassen a bis d sind wie folgt definiert: 
b Linien unter Druck symmetrisch, Anregungsenergie mittel, Druckverschie
bung klein bis mittel, im ganzen eine in sich geschlossene Klasse, a Flammen
linien scharf und symmetrisch, Anregungsenergie klein, Druckverschiebung 
klein, c- und d-Linien Anregungsenergie hoch, nach rot unsymmetrisch, starker 
Poleffekt, starker Druckeffekt; 2. gibt die Zahl der Linien an, die in der 
Gruppe zusammengefaBt wurden; 3 . .ihre mittleren Wellenlangen; 4. die Rot
verschiebung Sonne minus Vakuum in 0,001 A; 5. Beobachtung minus RT.; 
6. letztere Betrage ausgedriickt in km/sec und aufgefaBt als Stromungs
erscheinungen in der Sonnenatmosphare; 7. die mittlere Rohe der betreffenden 
Liniengruppen iiber der Photosphare nach den Finstemisresultaten MITCHELLs 2) ; 

8. die Linienintensitat auf der Sonne in der iiblichen Art. Eine Besprechung der 
Tabelle folgt spater. 

') ST. JOHN, zitiert auf S. 698. 
2) S. A. MITCHELL, Astrophys. J ourn. Bd. 38, S. 407. 1913. 
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Tabelle 5. Rotverschiebung in der Sonnenmitte. Eisenlinien. 

Klasse IZa?l. der 
Beob.·R.T. 

riveaUinkm J. JJ. Intensitat Limen dJ. km/sec 

b 34 3943 +11.0 +2.7 +0.21 ab 840 13.6 
33 3917 8.2 0.0 00 520 6.2 
42 3974 7.1 -1.3 - 10 auf 490 5 
76 4026 6.8 -1.7 - 13 .. 460 4 
95 4106 6.5 -2.2 - 16 .. 420 3 
73 4219 6.3 -2.6 - 19 .. 350 2 
42 4269 5.9 -3.1 - 22 .. niedrig 1 

23 6295 10.7 -2.6 - 12 .. 375 6 
19 6311 9.7 -3.7 - 18 .. 325 3 

a 15 3830 11.3 +3.2 + 25 ab 1140 13.7 
31 4856 9.6 -0.7 - 04 auf 515 5 
14 4629 6.6 -3.2 

I 

- 21 .. 400 2.6 
c. d 21 4865 9,4 -0.9 - 06 .. 510 6.9 

68 4728 7.2 -2.8 - 18 .. 390 3.8 

Die vorstehenden Messungen bezogen sich auf die Mitte der Sonnenscheibe; 
etwaige vertikale Stromungen in der Sonnenatmosphare miissen dann voll zur 
Auswirkung kommen. Dies fallt fort bei Messungen nahe dem Sonnenrande. 
Andererseits ist das Aussehen der Linien am Rande etwas anders als in der 
Mitte, was die Messungen beeinflussen konnte (Halmeffekt). Durch symme
trisches Beobachten an gegeniiberliegenden Randstellen kann der EinfluB der 
Sonnenrotation beseitigt werden, und ebenso der seitlicher Stromungen, z. B. 
in der Nahe von Sonnenflecken, durch Ausmessen zahlreicher Spektrogramme. 

Tabelle 6. Rotverschiebung am Sonnenrande. 
Eisenlinien der Klassen a und b. 

Zahl der J. 
I 

,1). Beob.-R.T. Niveau Intensitat Linien 

17 3849 +10,4 +2.2 840 11.9 
27 4567 11.8 +2,4 520 5.8 
48 4600 11.6 +2.0 440 3,4 
41 4671 9.9 0.0 350 1.5 

ST. JOHN erhalt dann die 
nebenstehende Tabelle 6. 

Aus beiden 0bersichten 
folgt zunachst, daB nach Vor
zeichen und GroBenordnung 
die RT. durchaus fiir alle 
Liniengruppen bestatigt ist, 
es bleiben aber doch noch 
kleine merkliche Reste be

stehen. Fiir die Messungen an der Sonnenmitte ist es naheliegend an radiale 
Stromungen zu denken, zumal der ausgesprachene Gang in den Zahlen (Spalte 5 
und 6) beim 0bergang zum Rande hin verschwindet. Man wird gut tun, hierzu 
noch weitere Untersuchungen abzuwarten. Der kleine systematische Rest von 
durchschnittlichnur 0,0015 A bei den Randbeobachtungen mag als Randeffekt 
herriihren von derri etwas anderen Aussehen der Spektrallinien. 

In einer privaten Mitteilung macht E. F. FREUNDLICH noch auf folgendes 
aufmerksam: 

ST. JOHNS Ordnung der Linien nach der Intensitat ohne Riicksicht auf ihre 
Zusammengehorigkeit in Multipletts ist zu grab und involviert Fehlerquellen. 
Es miissen doch Linien verschiedener Starke, die dem gleichen Multiplett an
gehoren, die gleiche Rotverschiebung zeigen; dies ist aber bei ST. JOHN nicht 
immer der Fall. Ferner ist die Rotverschiebung fUr Linien unter 40001. A 
bei ST. JOHN systematisch urn etwa 0,002 1. A verschieden von dem iiber 
4000 1. A, d. h. urn etwa ein Viertel ihres Sollbetrages. Der Grund hierfiir mag 
wahl darin liegen, daB iiber 4000 1. A Gitter- und Interferometermessungen 
gemittelt wurden, unter 4000 1. A aber keine Interferometermessungen vor
lagen. 
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In drei ausfiihrlichen Mitteilungen haben MEGGERS und BRUNS viele hundert 
gut meBbare Sonnenlinien von 3592 A bis 7142 A auf dem Allegheny-Obser
vatorium gemessen. Auch sie erhalten im allgemeinen eine Rotverschiebung; 
ordnen dabei ihr Material aber nicht nach Niveauschichten wie ST. JOHN, sondern 
nach der Intensitat, was allerdings, wie Tabelle 5 zeigt, sehr nahe parallellauft. 
Eine Dbersicht ihrer Resultate 
gibt Tabelle 7. Danach wachst 
die Rotverschiebung mit zu
nehmender Intensitat, aber 
verschieden in einzelnen 
Wellenlangenbereichen, ist zu
dem gutteils starker als bei 
ST. JOHN. BURNS glaubt, daB 
Unsymmetrien in dem Linien
bau fiir diese Differenzen mit

Tabelle 7. Rotverschiebung nach BURNS. 

Intensitat 

i. 

3800 A 
4200 
4500 
5100 
6200 
7400 

000-0 

±o,oooA 
+ 2 
+ 5 
+ 4 
+ 5 

2 

+ 0,004 A 
i + 4 

+ 6 
+ 8 
+ 6 
+ 6 

8-\0 

+0,008 A 
+ 14 
+ 16 
+ 20 
+ 9 

verantwortlich sind. Es sei aber auch darauf hingewiesen, daB in Allegheny das 
integrierte Sonnenlicht untersucht wurde, im Gegensatz zum Mount Wilson, wo 
stets nur eng begrenzte Stellen der Sonne in der Mitte und am Rande eingestellt 
wurden. Durch die Sonnenrotation und die verschiedenartigen Stromungen ihrer 
Gasmassen miissen durch Dopplereffekt die Linien dann etwas verbreitert 
werden. Moglicherweise kann man so die Unterschiede beider Arbeiten teilweise 
erklaren. 

Ein kritischer Vergleich beider Arbeiten ist hier nicht angebracht. Immerhin 
sei noch weiter bemerkt, daB einmal auf dem Mount Wilson bzw. in Allegheny 
gutteils sehr verschiedene Eisenlinien zur RT.-Priifung herangezogen wurden. 
So umfaBt z. B. das Einzelverzeichnis ST. JOHNS von 3586 A bis 5701 A 76 der 
besten Linien mit der Sonnenintensitat 4, von den en bei BURNS und MEGGERS 
nur 21 vorkommen. Die Differenzen beider Arbeiten liegen dabei zwischen 
- 0,008 A und + 0,009 A, sind also eben so groB wie der RT.-Effekt selbst. 
Der systematische Unterschied ist All. - M.W. = - 0,0023 A, der zufallige 
dann noch verbleibende Fehler ist genau so groB. Andererseits ergibt sich z. B. 
fiir eine ahnliche Liniengruppe im Roten als systematische Differenz -0,0080 A 
Bei der Erklarung dieser Unterschiede kann der ganze Fragenkomplex der 
Wellenlangennormalen eine Rolle spielen, vielleicht auch noch weitere unbekannte 
Effekte auf der Sonne, worauf noch folgendes deutet. 

Die Alleghenyarbeiten haben im Roten eine groBe Zahl Linien gemeinsam 
mit einer MeBreihe von BABCOCK1) auf dem Mount Wilson, darunter auch die 
Langen zahlreicher terrestrischer Linien. Fiir 28 von letzteren ist der syste
matische Unterschied All. - M.W. nur + 0,0010 A, der zufallige desgleichen, 
wahrend 12 Sonnenlinien im gleichen Gebiet als systematischen Unterschied 
+ 0,0029 A bzw. als zufalligen ± 0,0042 A(!) geben. 1m iibrigen kann man die 
Arbeit BABCOCKS noch nicht zur Priifung der RT. heranziehen. Die Differenz 
Sonne minus Bogen ergibt hier eine Violettverschiebung Von etwa 0,020 A, die 
aber auf Grund noch nicht veroffentlichter Untersuchungen 2) . sich infolge von 
Laboratoriumsdruck- und Poleffekten in eine Rotverschiebung von dem von 
der RT. verlangten Betrage andern kann. 

Einen anderen bemerkenswerten Beitrag zu unserem Problem hat EVERSHED 3) 

gegeben. Er untersucht auf zahlreichen Platten nur die H- und K-Linien des 

1) H. D. BABCOCK, Astrophys. Journ. Bd. 65, S. 140. 1927. 
2) Die inzwischen erfolgte Veroffentlichung (H. D. BABCOCK, Astrophys. Journ. Bd. 67. 

S.240. 1927) enthiilt keinen weiteren Hinweis zur R.T.-Prlifung. 
3) J. EVERSHED, Monthly Notices Roy. Astr. Soc. 1927. Dez. 
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ionisierten Kalziums in ruhigen Protuberanzen am Sonnenrande. Durch Messung 
an diametralen Stellen wird der EinfluB der Sonnenrotation eliminiert, und durch 
Mitteln aus vielen Beobachtungen die individuellen Bewegungen dieser auBeren 
Gaswolken der Sonne. Kennzeichnenderweise kann EVERSHED fUr diese groBen 
Hohen den Druck in der Sonnenatmosphare als verschwindend annehmen, 
muB aber fiir die ihm vorliegenden Laboratoriumswellenlangen eine Reduktion 
auf das Vakuum anbringen. Als Rotverschiebung erhiilt er +0,0109 A in voHster 
Obereinstimmung mit schon 1921 gemachten Messungen, wahrend die RT. 
+0,0081 A in dieser Lage verlangt. Der OberschuB diirfte kaum durch Beob
achtungsfehler zu erklaren sein. Vertikalstromungen kommen, da es sich urn 
Randbeobachtungen handelt, nieht in Frage, horizontale diirften in der an
gegebenen Art beseitigt sein. Es bleibt also wieder ein ungekliirter Rest. 

Alles in aHem kann fUr die der Hauptsache nach feststehende Rotverschie
bung auf Grund der gegenwartigen Sonnenphysik kaum eine andere Erklarung 
gegeben werden als die der RT. Zur endgiiltigen Entscheidung und besonders 
auch zur Erklarung der noch ausstehenden Differenzen, ob es sich wirklich urn 
Stromungen u. dgl. handelt, bedarf es noch vieler weiterer Untersuchungen 
experimenteller wie vor aHem theoretischer Art iiber den thermodynamischen 
Aufbau der Sonnenatmosphare, wie sie zum Teil schon durch MILNE u. a. gemacht 
wurden. 

5. Relativitatstheorie und Fixsternwelt. Wir gehen nun zur Besprechung 
der Erscheinungen in der Fixsternwelt iiber, die fiir die RT. von Belang sind, 
sei es zur Priifung der Theorie oder hinsichtlich ihrer kosmologischen Folgerungen. 
Wie schon bisher, so ist hier eine besonders vorsichtige Darstellung am Platze. 
Es handelt sich 1. urn die Erklarung des sog. K-Effektes, besonders bei den B
Sternen; 2. urn das Problem des Siriusbegleiters; 3. um die Bewegungen auBerst 
ferner Sternansammlungen1). 

1. Der K-Effekt. "Einer der Hauptgriinde, der den Nachweis der Rot
verschiebung bei der Sonne so schwierig gestaltet, ist die durch die relative Klein
heit der Sonnenmasse bedingte geringe GroBe des zu messenden Effektes. Da 
wir unter den Fixsternen solche mit wesentlich groBerer Masse kennen, liegt der 
Versuch nahe, ihre Spektren zur Priifung der Rotverschiebung heranzuziehen. 
Die Theorie gibt als Zusammenhang zwischen der relativistischen Linienver
schiebung A v sowie der Masse M und Diehte d eines Sterns den Ausdruck 

Av = 0,635 yM 2 d km/sec, 
wenn man alles in Einheiten der Sonne ausdriickt und die Linienverschiebungen 
in Radialgeschwindigkeiten umrechnet. 

Die Diskussion der Radialgeschwindigkeiten der Sterne hat nun in der Tat 
gewisse systematische Linienverschiebungen zutage befordert, die im Sinne der 
A.RT. ausgelegt werden konnen. Die Sachlage ist aber doch fast stets die, 
daB auch andere ErkHirungen im Bereiche der Moglichkeit liegen und sich aus 
den fraglichen Zahlen kein biindiger Beweis ableiten laBt 2)." 

Von einer Gruppe Sterne des gleichen Spektraltypus seien die Radial
geschwindigkeiten (RG.), d. h. die Komponenten der Sternbewegung in der Rich
tung auf uns zu bekannt. In ihnen stecken einmal die Bewegungen V der Sterne 
in dieser Richtung relativ zum System der jeweils derart zusammengefaBten 
Sterne, dann die Bewegung der Sonne unter diesen Sternen; X, Y, Z seien die 
rechtwinkligen Komponenten der Sonnenbewegung, orientiert zum normalen 

1) Zur astrophysikalischen Seite dieses Abschnitts vgl. J. HOPMANN, dieses Handb. 
Bd. 19, Kap. 6. 

2) H. KIENLE, zitiert auf S. 683. 
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aquatorialen System. Wie die Erfahrung gezeigt hat, sind dann die RG. noch 
urn einen bestimmten, fiir die betr. Sterngruppe einheitlichen Betrag K ver
falscht (Campbelleffekt). Es ist dann 

RG. = V + K + X cos eX cosb + Y sin eX cosb + Z sine'), 

WO eX und b Rektaszension und Deklination des Sterns sind. 1m Mittel sollen 
sich die V aufheben bzw. wie Beobachtungsfehler behandelt werden. Dann 
gibt jeder Stern eine Bedingungsgleichung fUr K, X, Y, Z; diese vier GroBen 
werden nach der Methode der kleinsten Quadrate aus den Wert en fUr sehr viele 
Sterne einheitlich abgeleitet. Urn we1che Betrage hinsichtlich des K-Terms es 
sieh handelt, ist aus neben
stehender Tabelle 8 zu ersehen. 
Man hat nun daran gedaeht, 
diese K-Terme im Sinne einer 
RT.-Rotversehiebung zu deu
ten. Die K- und M-Sterne 

Typus 

+4,3 
+0,1 

Tabelle 8. K -Term. 

Typus j K km/sec 

+0,2 
-0,8 

+3,6 
+5,3 

kommen allerdings hierbei nicht in Frage, da sie, soweit sie hier beobachtet 
sind, alle den Riesen zuzureehnen sind, Stemen also von unbekannter Masse, 
die aber nur hoehst unwahrscheinlieh eine groBe sein kann, und sieher sehr ge
ringer Diehte, so daB die Rotversehiebung eher kleiner als groBer wie bei der 
Sonne sein wird. Nur bei den reeht wahrseheinlieh ziemlieh sehweren B-Sternen, 
die zudem verhaltnismaBig dieht sind, lieB sieh ein RT.-Effekt vermuten. Die 
friiheren Auseinandersetzungen urn ihn seien hier iibergangen; gegenwartig ist 
die Lage etwa folgende. 

Die von versehiedenen Sternwarten abgeleiteten RG. der gleichen Sterne 
unterscheiden sich systematisch urn Betrage von gleieher Gro13enordnung wie die 
K-Werte. Die Griinde hierfUr sind teils instrumenteller Natur (Abbildungsfehler 
des optisehen Systems der Spektrographen), teils die Benutzung versehiedener 
Werte fUr die in Frage kommenden Laboratoriumswellenlangen des Si, Mg usw. 
So kann ALBRECHTl) durch Verwendung besserer Daten hierfiir den K-Term 
der Lickbeobachter + 4,3 km/sec fast auf die Hiilfte herabdriieken. Anderer
seits erhiilt die Yerkes-Sternwarte 2) mit modern en Wellenlangen bei 368 B
Stemen bis 5,5 GroBe K = + 5,6, und GERASIMOVIC3) aus 96 sehwacheren, aber 
in Victoria beobachteten Stemen nur +0,4. SehlieBlieh gestatten unsere heutigen 
Kenntnisse von den Dichten und Massen dieser Sterne den Einsteineffekt direkt 
auszurechnen. ALBRECHT4) findet, daB nur ein Wert urn +2,0 km/sec hierfiir in 
Betracht kommen kann. Wir miissen also schlieBen: 

Die Methode, durch die B-Sterne die RT. zu priifen, ist vorlaufig ergebnislos 
weder fUr noeh gegen sie ausgefallen. Die Messungen sind gegenwartig noch zu 
starken systematischen Fehlern ausgesetzt; daneben mogen, wie ST. JOHN und 
ADAMS 5) es wollen, noch Konvektionsstrome ahnlich wie oben geschildert eine 
Rolle spielen. 

Erwahnt werden mogen in diesem Zusammenhang auch noch die Versuche 
von FREUNDLICH 6), KOHL7) und WEBER 8) durch die Radialgeschwindigkeit von 
Stemen nahe dem Orionnebel bzw. in den Hyaden bzw. bei Sirius als Mitglied 

1) S. ALBRECHT, Astrophys. Journ. Bd. 55, S. 361. 1922; Bd. 57, S. 57. 1923. 
2) E. B. FROST, Astrophys. Journ. Bd.64, S. 1. 1926. 
3) B. P. GERATINOVIC, Vierteljschr. d. astr. Ges. 1926, S. 220. 
4) S. ALBRECHT, Astrophys. Journ. Bd.63, S.279. 1926. 
5) ST. JOHN, Astrophys. Journ. Bd. 60, S. 43. 1924. 
6) E. FREUNDLICH, Phys. ZS. Bd.20, S.561. 1919. 
7) O. KOHL, Phys. ZS. Bd.22, S.672. 1921. 
8) J. WEBER, Phys. ZS. Bd. 23, S. 548. 1922. 
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emes Sternhaufens (der sog. Barenfamilie), die RT.-Prufung durchzufUhren. 
Allen drei haften Hypothesen uber die Raumbewegungen der betr. Sterne an, 
z. B. die Annahme, daB die Sterne einer Gruppe innerhalb des Km genau parallel 
und mit gleicher Geschwindigkeit sich durch den Raum bewegen, denen man 
nicht ohne weiteres zustimmen kann, ganz abgesehen von der Sicherheit der 
jeweils in Frage kommenden RG. 

In allerjiingster Zeit haben V. D. PAHLEN und FREUNDLICH 1) eine neue recht 
plausible Erklarung des K-Effektes gegeben. In ihrer ersten Arbeit wiesen sie 
darauf hin, daB der K-Effekt deutlich eine Abhangigkeit von der galaktischen 
Lange in der Form a· sin(2A + A) aufweist (a und A aus den Beobachtungen 
zu bestimmende Konstanten, ). die galaktische Lange eines Sterns). In der 
zweiten sehr eingehenden und vorsichtigen Arbeit haben sie die R G. der 
B-Sterne besonders griindlich untersucht, wobei deutlich die groBten Werte des 
K -Effektes bei .1. = 10 0 und 190 0 lagen, wahrend die zwischenliegenden Werte 
sogar bis zum Betrage 0 herabsanken. Die folgende Hypothese gibt die Er
klii.rung dafur. 

Das System der B-Sterne, als Reprasentant der "Oertlichen Sternwolke" 
bzw. der naheren Umgebung der Sonne bewegt sich in langgestreckter elliptischer 
Bahn urn den Massenmittelpunkt des "groBeren" MilchstraBensystems. Augen
blicklich befinden wir uns dabei, in Bewegung auf dieses Zentrum hin, haben 
schon etwas die "Apogalaxie" uberschritten. Die Verhaltnisse in dieser Stern
wolke liegen dann ahnlich wie bei den periodischen Sternschnuppenwolken. 
Relativ zur Mitte der Wolke bewegen sich die vorangehenden Teile rascher, 
die riickwartigen vergroBern ihren Abstand von der Mitte, was bei den B-Sternen 
ein Auseinanderstreben, eine Rotverschiebung bzw. positiven K-Effekt an 
gegenuberliegenden Teilen der Sphare, die zugleich die Bewegungsrichtung 
kennzeichnen, hervorrufen muB. 

Wie die Verfasser nachweisen, erklart diese Theorie zugleich auch eine 
Menge sons tiger Erscheinungen, die man bei den Bewegungsverhaltnissen im 
MilchstraBensystem gefunden hat. Sie durften in der Hauptsache wohl zu
treffen. Dann wird aber der eigentliche konstante K-Effekt sehr klein. Bei den 
B-Sternen diirfte hochstens ein Betrag von 1 bis 2 km/sec noch als Rotver
schiebung zu deuten sein. Dieser ist zudem gegenwartig noch so unsicher 
(s. auch die obigen Ausfiihrungen), daB er vorab zu einer Priifung der RT. 
nicht herangezogen werden darf. 

2. Der Siriusbegleiter. Wesentlich anders liegen die VerhiiJtnisse bei der 
schwacheren Komponente des Doppelsternsystems Sirius. Die Positionsbestim
mungen des 18. und 19. Jahrhunderts zeigten UnregelmaBigkeiten, die schon 
urn 1840 BESSEL in Konigsberg zu der Vermutung fiihrten, der Stern habe einen 
dunklen Begleiter; PETERS berechnete 1851 aus den Bewegungen des hellen Sterns 
die Bahnverhaltnisse dieses Systems. 1862 gelang A. G. CLARK die Auffindung 
des Begleiters, der etwa 9ter GroBe ist, und heute gehort das Siriussystem zu 
den bestbekannten seinen dynamischen Verhaltnissen nacho Die Masse des Be
gleiters vor aHem betragt 0,85 Sonnenmassen mit etwa 10% Unsicherheit. 1914 
fand F. W. ADAMS, daB Sirius B ein A-F-Spektrum hat, was neuere Beob
achtungen2) als etwa A 8 bestatigen. Die Festlegung des Spektraltypus, besonders 
aber die Messung der Linien H{I, Hy sowie von weiteren 10 dem Fe, Ti, Sr und Mg 
zugehorigen war schwierig nicht nur wegen der Schwache des Sterns, sondern 
besonders weil der 10000mal hellere Hauptstern uberblendend wirkte, sein 

1) E. v. D. PAHLEN und E. F. FREUNDLICH, Astr. Nachr. Bd.218, S.369, 1923 und 
Publik. Astroph. Obs. Potsdam Nr. 86. 1928. 

2) F. W. ADAMS, Proc. Nat. Acad. Amer. Bd. 11, S.382. 1925. 
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Spektrum also sich uber das des Begleiters lagerte. Dbereinstimmend aus allen 
vier Platten ergab sich eine Rotverschiebung der Linien des Begleiters relativ 
zu denen des Hauptsterns von im Mittel +23 km/sec, wenn wir sie als Doppler
effekt ausdrucken. Dabei· schwanken aber die Einzelwerte zwischen + 2 und 
+37 km/sec. Das Mittel ist also noch betrachtlich unsicher, zumal die Verbesse
rung der Messungen wegen des Dberblendens zum Teil recht erheblich sind. Aus 
der wie gesagt sicheren Bahnbewegung folgt aber nur +4,3 km/sec als wahrer 
Dopplereffekt zur Zeit der Beobachtungen, so daD ein Dberschu13 von + 19 km/sec 
zur Diskussion steht. 

Aus der bekannten Entfernung des Systems von nns folgt, daD die absolute 
Helligkeit des Begleiters nur +11 m,3 ist, er also als A-8-Stern dann den wei13en 
Zwergen zuzurechnen ist. Da die auftretenden Linien durchaus normal sind, und 
auch bis jetzt uber das kontinuierliche Spektrum nichts Auffalliges bekannt ist, 
kann man ohne Anstand als effektive Oberflachentemperatur die Normale eines 
A-F-Sterns, 8000°, annehmen, und in bekannter Art den Durchmesser des Sterns 
zu 38000 km, also etwa 1/40 des der Sonne berechnen. Der Stern ist also kleiner 
als Uranus. Soweit durfte also alles praktisch hypothesenfrei sein. 

Mit der angegebenen Masse wird die mittlere Dichte des Sterns dann 61000 
relativ zum Wasser (!) [Platin hat 21, die Sonnendichte ist etwas gro13er als eins, 
die Sonnenmasse ist auf den (lho)3-fachen Raum konzentriertJ. Diesen Zahlen 
entspricht eine relativistische Rotverschiebung von +20 km/sec, ganz obigem 
Dberschu13 entsprechend. 

Will man das Ganze, wie es meist geschehen ist, als eine Bestatigung der 
RT. ansehen, so ist man gezwungen, auch die abgeleiteten au13erordentIich hohen 
Dichten als reell zu betrachten. Wie EDDINGTON u. a. gezeigt haben 1), ist dies 
aber im Rahmen der heutigen Vorstellungen yom inneren Aufbau der Sterne 
durchaus moglich. Die Materie ist hier unter so hoher Temperatur (Gro13en
ordnung 40 Millionen Grad), daD die Atome hochgradig ionisiert ihre au13eren 
Elektronenhullen verloren haben, ihr effektiver Durchmesser also nur 1/10 und 
weniger des normalen betragt. Die Materie la13t sich dann uber 1 000 mal dichter 
packen als unter irdischen Verhaltnissen. Die frei gewordenen Elektronen konnen 
aber nach dem heutigen Stande der Theorie keine so starken elektrostatischen 
u. dgl. Krafte hervorrufen, daD dadurch die Stabilitat (Existenz) des Stern ge
fahrdet wird. 

DaD die obigen Zahlenwerte durch Wiederholung und Verfeinerung der 
Messungen noch mehr gesichert werden mussen, ist selbstverstandlich. Was 
gibt es, davon abgesehen, an Einwendungen gegen obige Schlu13weise? Mehrere, 
die aber nach Ansicht der meisten kaum stichhaltig sein konnen. 

Zunachst konnte die strahlungstheoretische Durchmesserberechnung falsch 
sein. Etwa indem der Stern in Wahrheit den normalen Durchmesser, etwa das 
Vierfache der Sonne, eines A-F-Sterns hat, also auch norm ale Dichte, eine 
starke Atmosphare aber sein Licht vermindert. Auf Grund der Interferometer
messungen einerseits und der bolometrischen und kolorimetrischen Beobach
tungen von PETTIT und HOPMANN 2) andererseits ist solches bei dem langperio
dischen Veranderlichen Mira Ceti wohl sicher festgestellt. Hier zeigen aber auch 
die zahlreichen spektralanalytischen Beobachtungen (starke Bandenbildung) wie 
die theoretischen Untersuchungen sichere Anzeichen von Absorption in der Stern
atmosphare; zudem haben dort die H-Linien eine Violettverschiebung. Davon 
abgesehen, daD die Mirasterne als au13erst dunne Riesengasballe yom Me-Typus 

1) Siehe z. B. A. S. EDDINGTON, Der innere Aufbau der Sterne, S. 207. Berlin: Julius 
Springer 1928. 

2) J. HOPMANN, Astron. Nachr. Bd.228, S.105. 1927. 

Handbuch der Physik. XXI. 45 
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nicht mit dem A-8-Sirius B verglichen werden k6nnen, ware man dann auch 
gen6tigt, die beobachtete groBe Rotv'erschiebung als absteigende Stromung in 
der Sternatmosphare aufzufassen, was auch in dies em Betrage einzig dastehend 
ware. 

Ganz unhaltbar ist ferner, wie ANDING l ) ausfilhrlich gezeigt hat, die Annahme, 
Sirius B leuchte nur im reflektierten Lichte des Hauptsterns. Er miiBte dann 
iiber 10000mal schwacher uns erscheinen als wir ihn jetzt sehen, und die Frage 
der Rotverschiebung bliebe auch dann ungeklart. 

Eine andere, von ANDING vorgeschlagenen Hypothese hat ebenfalls gewisse 
Schwierigkeiten. Er halt es fiir m6glich, daB Sirius B selbst wieder ein enger 
Doppelstern ist, bestehend aus einer ganz dunklen Komponente von nahe Sonnen
masse, und dem kleinen hellen Stern, der jetzt zur Debatte steht. Eine Priifung 
dieser These konnte durch die geforderte Wiederholung der Beobachtungen 
erfolgen, indem Sirius B dann eine veranderliche Radialgeschwindigkeit haben 
miiBte, deren Periode kaum mehrere Jahre betragen k6nnte. SoUte diese Annahme 
zutreffen, die Radialgeschwindigkeit von Sirius B also v6llig ohne R.T.-Effekt 
darstellbar sein, so wiirde der Stern und mit ihm die iibrigen weiBen Zwerge nach 
wie vor ein theoretisches Ratsel bleiben, was als rein astrophysikalische Sache 
hier nicht weiter er6rtert sei. Eine Andeutung im Sinne der ANDINGSchen Hypo
these k6nnte man darin sehen, daB nach VOUTE2) Sirius B zuweilen trotz giin
stiger Umstande nicht zu sehen ist, vielleicht also ein Veranderlicher sein kann. 

In allerjiingster Zeit sind die Mount Wilson-Beobachtungen auf der Lick
sternwarte mit vollem Erfolge wiederholt worden 3), wobei MOORE aus 3 gut 
stimmenden Spektrogrammen eine Rotverschiebung Von 19 ± 5 km/sec erhielt, 
d. h. genau den Betrag der friiheren Beobachtungen. 1m Zusammenhang mit 
allen oben angefiihrten Einwendungen diirfte dies Resultat jene stark entkraften 
zugunsten der R. T. 

An allen vorstehenden Uberlegungen andert sich nichts Wesentliches, falls 
wirklich Sirius noch einen zweiten viel schwacheren Begleiter C haben sollte, 
entsprechend den vorsichtigen Mitteilungen von INNES und v. D. BOS4). Dieses 
Sternchen solI sich in etwa zwei J ahren dicht urn Sirius B bewegen. Die Re
lativbewegung von Sirius B kann dann durch C sich nur urn das eine oder 
andere km/sec andern, nicht urn den Betrag von 20 km/sec. Die Masse 
von B und damit proportional seine Dichte wird dann kleiner, vielleicht auf 
1/10 des bisherigen Wertes herabgehen, die hohe GroBenordnung der Dichte 
bleibt aber doch erhalten. 

3. Kosmologische Folgerungender Relativitatstheorie. a) Die 
GroBe des Universums. Schon 1900,d.h.vor den erstenArbeitenEINsTEINS, 
hatte SCHWARZSCHILD 5) auf die astronomische Seite der Frage nach nichteuklidi
schenRaumen hingewiesen. Er zeigte, daB sowohl euklidische als solche positiver 
oder negativer Kriimmung mit den Beobachtungstatsachen vereinbar sind. Wenn 
auch seine verschied~nen astronomischen Daten in zwischen meistens iiberholt 
sind, so andern sich seine Schliisse doch h6chstens in der Weise, daB das Kriim
mungsmaB des Raumes noch kleiner sein muB als er angibt, bzw. der Kriimmungs
radius noch wesentlich gr6Ber als seine Minimalzahlen von 20 stw im hyper
bolischen bzw. 500 stw im elliptischen Raume. (1 stw = 1 Sternweite = 1 parsec 
= 2,06· 105 Distanz Erde-Sonne = 3,25 Licht jahre). Durch EINSTEINS "Kos-

') E. ANDING, Astron. Nachr. Bd. 229, S. 69· 1927. 
2) J. VOUTE, ANN. V. D. BOSScHA-Sternenwacht, Bd. I, Teil 2, 1926. Lembang (Java). 
3) J. H. MOORE, Publik. of the Astr. Soc. of the Pacific. August 1928. 
4) R. T. A. INNES und W. H. v. D. Bos, Observatory Januar 1929. 
5) K. SCHWARZSCHILD, Vierteljschr. d. astr. Ges. Bd. 35, S. 337. 1900. 
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mologische Betrachtungen zur A.RT." 1) wurde die Frage erneut in FluB gebracht. 
Er setzt voraus, daB in sehr groBen Raumen die Massenverteilung eine gleich
maBige ist, wenn auch an einzelnen Stellen die Materie dichter geballt sein kann. 
Dann ergibt seine Gravitationstheorie, daB der der physikalischen Forschung 2) 

zugangliche Raum eine positive Kriimmung hat, spharisch oder elliptisch sein 
kann. Mit der mittleren Dichte ft der Materie und dem Kriimmungsradius a 
dieser geschlossenen Welt wird die Gesamtmasse fUr den spharischen Raum 
M = 2ft· :n;2 • a 3 und M = ft:n;2 a 3 fUr den elliptischen. 

Auf Grund verschiedener mehr oder weniger hypothetischer Annahmen 
iiber die Sterndichte im MilchstraBensystem, interstellarer Absorption usw. hat 
DE SITTER3) Grenzen fUr a abzuleiten versucht, die etwa bei 107 bis 108 stw liegen. 
Die Maximalentfernung eines Objektes wiirde bei 3 . 106 stw liegen. Wenn die 
heutigen Ansichten iiber die Entfernungen der weiBen Nebel zutreffen, die 
beiden scheinbar hellsten und groBten, und also wohl auch nachsten in 3 • 105 stw 
Distanz, diirften diese Werte betrachtlich zu klein sein. HUBBLE4) hat vor 
kurzem diese Frage nochmals erortert. Gestiitzt auf die Helligkeitsbestimmungen 
HOLETSCHEKS und HOPMANNS von weiBen Nebeln, Klassifikation der Nebel 
nach Mount Wilson-Aufnahmen und Distanzbestimmung in einigen Normal
fallen, hat er die Dimensionen und Entfernungen einer groBen Zahl von ihnen 
abgeleitet. Das MilchstraBensystem gehort auch als ein Extremfall dazu. Fiir 
die durchschnittliche Masse eines weiBen Nebels ergab sich 3.108 Sonnenmassen, 
ihre durchschnittliche Entfernung voneinander zu 6· 105 stw und die mittlere 
Dichte des Raumes wird 1,5.10- 31 gcm3 (gegeniiber 10- 26 und groBer bei DE 
SITTER). Das KriimmungsmaB des spharischen geschlossenen Raumes wird 
dann 2,7.1010 stw, die Gesamtmasse des Universums 9.1022 Sonnenmassen; 
das Volumen 3,5.1032 stw3• Weiter die groBtmogliche Entfernung :n;a = 8,5 
. 1010 stw, wahrend die groBte Distanz erreichbar durch Photographieren 
schwachster weiBer Nebel am 2,5 m-Spiegel des Mount Wilson etwa 4· 107 stw 
betragt, 1/600 des Kriimmungsradius, der heute erforschbare Raum also das 
8· 1O- 10 fache des Ganzen, ein verschwindender Bruchteil. Eine Priifung der 
RT. kann auf diesem Wege natiirlich nicht erfolgen. 

b) Die Radialgeschwindigkeiten der weiBen Nebel (Spiralnebel). 
Erst von 45 weiBen Nebeln, zumeist aus der Gruppe der sog. Spiralen, lieBen sich, 
ihrer Lichtschwache wegen bis heute die Radialgeschwindigkeiten (RG.) bestim
men. Sie sind durchweg betrachtlich hoch, bis zu 2000 km/sec, wobei die einzelne 
Bestimmung eine Sicherheit von etwa ± 150 km/sec hat. Ferner sind sie ganz 
iiberwiegend positiv, einer' Bewegung von uns fort bzw. Rotverschiebung ent
sprechend. Vor allem LUNDMARK, dann STROMBERG, WIRTZ und HOPMANN 
haben versucht, aus ihnen den Apex der Sonnenbewegung abzuleiten, d. h. 
Richtung und Geschwindigkeit, mit welchen sich die gesamte Umgebung der 
Sonne ihnen gegeniiber bewegt. Dabei stellte sich ein auBerordentlich hoher 
K-Effekt heraus (GroBenordnung 600 km/sec), der in verschiedener Art relati
vistisch zu deuten versucht wurde. 

SO Z. B. von LUNDMARK 5), allerdings mit ausdriicklichem Vorbehalt, als 
Rotverschiebung im Sinne der oben (S. 702) bei der Sonne und den B-Sternen 

1) A. EINSTEIN, Sitzungsber. Preuf3. Akad. 1917, S. 142, erganzt durch M. V. LAUE, 
ebenda 1923, S.27. 

2) Nur dieser kann natiirlich zur Diskussion stehen, iiber die philosophische Seite aller 
R.T.-Fragen S. A. MULLER, Die philosoph. Probleme der Einsteinschen Relativitatstheorie. 
Braunschweig: Vieweg 1922. 

3) W. DE SITTER, Monthly Notices of the Roy. Astr. Soc. Bd. 78, S. 24. 1917. 
4) E. HUBBLE, Astrophys. Journ. Bd.64, S. 321. 1926. 
5) K. LUNDMARK, Kung!. Svenska Akad. Handlingar Bd. 60, Nr.8. Stockholm 1920. 

45* 
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gebrauchten Formel. Er faBt dabei die Spiralen als ferne Sternsysteme auf, 
gleich an Dimension und Sternzahl unserer Mi1chstraBe. Wie er zeigt, lassen sich 
in dieser Deutung des K-Effektes die Massen und Dichten innerhalb zuHissiger 
Grenzen der GroBenordnung nicht miteinander in Einklang bringen. Davon 
abgesehen, diirfte die Anwendung der Formel in diesem FaIle kaum statthaft 
sein, da im Nebelspektrum das Gesamtlicht zahlreicher einzelner Sterne unter
sucht wird, dieser RT.-Effekt in der Atmosphare der einzelnen Sterne entsteht, 
also nur von ahnlicher GroBe sein kann wie bei der Sonne und /.en B-Sternen. 

Dagegen existieren in der geschlossenen DE SITTERSchen We]: zwei Moglich
keiten fUr das Auftreten eines positiven K-Effektes. Aus ihrer Theorie folgt, 
daB "ein im masseleeren Raum sich befindendes materielles Tei1chen von jedem 
als Ntillpunkt gewahlten Standort aus mit einer gewissen Beschleunigung zuriick
weicht; die vom Beobachter weggerichtete Bewegung von Massen ist urn so 
groBer, je weiter die Massen entfernt sind". Und ferner "geht eine Uhr urn so 
langsamer, je weiter sie entfernt ist, bis sie an dem niemals erreichbaren Grenz
horizont zum Stillstand kommt" (1. und 2. de Sitter-Effekt)1). Nun sind sicher 
die Spiralen die uns fernsten Objekte, so daB eine Anwendung der Theorie hier 
moglich erscheint. 

Eine Variante dieser Thesen ist die von SILBERSTEIN 2) vorgeschlagene, 
nach der auch ein negativer K-Effekt moglich erscheint. Daneben miiBte dann 
eine "neutrale Sphare" vorhanden sein, in der sich die Schwereanziehung der 
Sterne untereinander und die DE SITTERSche Zerstreuung (1. Effekt) grade auf
heben. Hier miiBten sich dann die Sterne im Raume besonders anhaufen. Beides 
glaubt SILBERSTEIN durch Untersuchung der Radialgeschwindigkeiten einiger 
Kugelsternhaufen, gleich den Spiralen von uns sehr ferne Objekte, und den Distan
zen der uns nachsten Fixsterne nachweisen zu konnen. Er erhalt dann einen 
allerdings sehr kleinen Kriimmungsradius fUr die DE SITTERSche Welt. 

Mit Recht kann aber LUNDMARK 3) darauf hinweisen, daB SILBERSTEIN das 
vorhandene Beobachtungsmaterial bei weitem nicht ausgenutzt hat und sich 
so z. B. keine Sternanhaufung einer neutralen Zone entsprechend nachweisen 
liiBt. Er untersucht nun selbst verschiedene Sterngruppen, die sicher sehr 
sind - t5-Cephei-Sterne, 0-, N- und R-Sterne, Novae, Algolveranderliche und 
Kugelhaufen auf einen de Sittereffekt, ohne Erfolg. AIle diese Objekte liegen in 
dem (erweiterten SHAPLEYSchen) MilchstraBensystem. In Dbereinstimmung mit 
den Ausfiihrungen auf S. 707 kann man daher wohl sagen, daB dieses noch zu 
klein ist (GroBenordnung der Distanzen 103 bis 5 -10'" stw), als daB sich aus 
Effekten in ihm die Raumkriimmung ableiten lieBen. Etwas, wenn auch nicht 
vie!, anders liegen die Verhaltnisse bei den Spiralen, die hochstwahrscheinlich 
106 bis 108 stw fern sind. 

Zwar glaubt STROMBERG"'), "daB wir keinen hinreichenden Grund zu der 
Annahme einer Abhangigkeit der RG. vom Abstande der Sonne gefunden haben. 
Die einzige, gut gesicherte Abhiingigkeit ist die als Funktion der Stellung der 
Nebel an der Sphare", d. h. die Relativbewegung der Sonne und ihrer Umgebung 
bzw. des MilchstraBensystems zum System der untersuchten Spiralen. Und 
ahnlich ist die SchluBfolgerung LUNDMARKS. 

Immerhin laBt sich doch verschiedenes hiergegen einwenden. Einmal diirfte 
die Richtung der Sonnenbewegung, Rektaszension 315°, Deklination +62°, 

1) A. KOPFF in Miiller-Pouillets Lehrbuch d. Phys. 11. Aufl. Bd. V, 2, S. 576. Braun-
schweig 1928. 

2) L. SILBERSTEIN, Monthly Notices Roy. Astr. Soc. Bd. 84, S. 363. 1924. 
3) K. LUNDMARK, Monthly Notices Roy. Astr. Soc. Bd.84, S. 747. 
4) G. STROMBERG, Astrophys. Journ. Bd. 61, S. 363. 1925. 
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und GroBe V 300 bis 400 km/sec, doch nieht so sieher sein als STR01tlBERG es hin
stellt. LUNDMARKl) untersucht namlich das gleiche Beobachtungsmaterial in 
verschiedenartiger Gruppierung. Je nach der Zusammenfassung der Nebel 
schwanken die Werte fur V dann zwischen 400 und 2800 km/sec, die fur den 
K-Effekt von 0 bis +2400 km/sec, und die Zielpunkte der Bewegung liegen fast 
auf einem Oktanten der Sphare verstreut. Sodann hat LUNDMARK auch fest
gestellt, daB der K-Effekt mit der relativen Distanz der einzelnen Nebel von uns 
sieh andert. Letztere ermittelt er aus dem scheinbaren Durchmesser bzw. der 
scheinbaren Gesamthelligkeit der Nebel. Diese Veranderlichkeit ware aber gerade 
der zweite de Sittereffekt. 

Seine Untersuchung lauft dann aber in gewissem Sinne parallel einer von 
HOPMANN 2). Wie WIRTZ und SHAPLEY kommt auch er auf diese enge Beziehung 
zwischen scheinbarer Helligkeit und RG.: Je schwacher der Nebel, desto groBer 
die Rotverschiebung. Aus 29 damals vorliegenden RG. erhaIt er den Ausdruck 
(in km/sec) 

R = + 139 + 204(H - 8m ,0) +102(F- 20m ,0) + 57cosl cos,8 -197sinl cos,8 -132sin,8. 
±95 ±35 ±41 ±201 ±100 ±81 

Unter den Koeffizienten stehen die wahrscheinlichen Fehler. H ist in GroBen
klassen die scheinbare Gesamthelligkeit auf Grund Bonner Messungen, F die 
aus ihnen und der scheinbaren Ausdehnung der Nebel abgeleitete Flachenhellig
keit. Die Komponenten der Sonnenbewegung sind in rechtwinkligen galaktischen 
Koordinaten angegeben. In Polarkoordinaten ausgeclruckt erhaIt man 1 = 96°, 
,8 = +33°, etwa denselben Zielpunkt an der Sphare, wie ihn STROMBERG und 
LUNDMARK ableiteten. Die Geschwindigkeit wird aber V = 246 ± 243 km/sec, 
was nur die Unsieherheit der Bestimmung kenntlich macht. Dagegen ist der 
Koeffizient von H besondersgesiehert, und da nach HUBBLE 3) die Distanzen D 
der Nebel sich aus dem Ausdruck log D = 0,2 H + 4,04 berechnen lassen, scheint 
auch die Abhangigkeit der RG. von der Entfernung, d. h. der zweite de Sitter
effekt, verbiirgt zu sein. 

Weitere Schlusse hieraus wird man besser noch nicht ziehen, vielmehr die 
Bearbeitung von kommendem Beobachtungsmaterial abwarten. Der Unter
schied der Ergebnisse von HOPMANN einerseits, STROMBERG andererseits (LUND
MARK steht in der Mitte) konnte z. B. schon daher ruhren, daB dem einen 29, 
dem anderen 45 RG. zur Verfiigung standen. Es erubrigen sich unter diesen 
Umstanden auch weitere Angaben fur den Krummungsradius des Raumes, 
die sieh aus den beobachteten Rotverschiebungen berechnen lieBen. LUNDMARK 
betrachtet die Angaben SILBERSTEINS - GroBenordnung 10' stw -, die auch 
zum Tell aus seinen Rechnungen folgen, nur als tiefliegende unterer Grenze. 

1) K. LUNDMARK, Monthly Notices Roy. Astr. Soc. Bd. 85, S. 865. 1925. 
2) J. HOPMANN, Astron. Nachr. Bd.218, S.107. 1923. 
3) E. HUBBLE, Astrophys. Journ. Bd.64, S. 321. 1926. 



Kapitel18. 

Fluoreszenz und chemische Konstitution 
(unter besonderer Beriicksichtigung der Losungsspektren). 

Eine Ubersicht. 
Von 

H. LEV, Munster. 

Mit 5 Abbildungen. 

Die hier zu behandelnden Fluoreszenzerscheinungen sind vorwiegend solche 
organischer Verbindungen in ge16stem Zustande. 1m Gegensatz zu den bei 
Gasen und Dampfen auftretenden sog. Linienresonanzen und Resonanzstrah
lungen handelt es sich bei den hier zu besprechenden Erscheinungen urn die 
Emission breiter und verwaschener Banden, denen meist breite Anregungs
gebiete entsprechen. 

Vor der Behandlung spezieller Konstitutionsfragen scheint eine kurze Dber
sicht iiber die Beobachtungsmethoden der Losungsfluoreszenzen und eine Er
orterung ihrer Abhangigkeit von allgemeinen Faktoren am Platze. 

1. Zur Beobachtung der Fluoreszenzerscheinungen bei Losungen. a) Die 
Methoden zur subjektiven Beobachtung der Fluoreszenzerscheinungen sind sehr 
einfach. Die Strahlen einer hellen Lichtquelle, Sonne, BogenIicht (Effektkohlen), 
Quecksilberbogenlampe u. a. werden durch eine Linse konvergent gemacht und 
in die zu untersuchende Losung einfallen gelassen. Nach dem Vorgange von 
STOKES1) kann man dazu zwei annahernd komplementare Filter benutzen; das 
erste zwischen Lichtquelle und Objekt befindliche schneidet aus dem einfallenden 
Licht die nicht wirksamen Strahlen aus, wahrend das zweite zwischen Objekt 
und Auge des Beobachters einzuschaltende Filter nur das Fluoreszenzlicht durch
lii.Bt. Einfache Vorrichtungen zur bequemen subjektiven Beobachtung fluores· 
zierender Losungen hat TSWETT2) beschrieben, auch sind Apparate zu erwahnen, 
die eine bequeme vergleichende Beobachtung von Fluoreszenzerscheinungen er
moglichen, was bei zweifelhaften Effekten wiinschenswert ist 3). Schwierigkeiten 
entstehen bisweilen, wenn es sich urn die Beobachtung auBerst leichtschwacher 
Erscheinungen handelt. In der Regel ist es dann zweckmaBig, Filter zu Ver
wenden, die moglichst kurzwellige Strahlung durchlassen und sichtbares Licht 
absorbieren; geeignete Filter sind von WOOD4) und LEHMANN5) angegeben. 

1) G. G. STOKES, Pogg. Ann. Ed. 91, S. 158. 1854; Ed. 96, S.522. 1858. 
2) M. TSWETT, ZS. f. phys. Chern. Ed. 36, S.450. 1900. 
3) H. LEY U. H. GORKE, Chern. Eer. Ed. 40, S. 4473. 1907; H. STOBBE, ebenda Ed. 42, 

S. 790. 1909. 
4) R. WOOD, Phil. Mag. Ed. 6, S.259. 1903. 
5) H. LEHMANN, Verh. d. D. Phys. Ges. Ed. 12, S.890. 1910. 
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b) Handelt es sich urn die Ermittlung der spektralen Lage der Fluoreszenz
banden, so ist die emittierte Strahlung spektral zu zerlegen; bei schwacher 
Fluoreszenzintensitat sind geringe Dispersion des Spektralapparates sowie starke 
Lichtquellen notwendig. Methoden zur Beobachtung ultravioletter Fluoreszenz 
sind von STARK 1) angegeben; als erregende Lichtquellen dienen dann Queck
silberlampen oder kondensierte Funken zwischen Zink- und Aluminiumelektro
den u. a. 

2. Fluoreszenz und Absorption. Wie schon STOKES nachgewiesen, ist mit 
der Emission der Fluoreszenzstrahlen stets Absorption verbunden: farblose 
Stoffe, die in Losung violette oder blauviolette Fluoreszenz zeigen, besitzen 
Absorption im Ultraviolett. Die in Durchsicht gelben Stoffe mit meist griiner 
Fluoreszenz absorbieren in Blau, rote Stoffe fluoreszieren meist gelb, wahrend 
blaue, d. h. in Gelb absorbierende Stoffe meist rotes Licht emittieren (s. Tabelle 1). 

Farbe im durch
fallenden Licht 

Farblos 
Gelborange 

Rot 
Blau 

Absorption in 

Ultra violett 
Blau 
Griin 
Gelb 

Tabelle 1. 

Fluoreszenzfarbe 

Violettblau 
Griin 
Gelb 
Rot 

Beispiel 

Schwefels. Chinin. Anthracen 
Fluorescein 

Eosin 
Fluorindin in Salzsaure 

Dem Maximum der Fluoreszenzintensitat entspricht ein Minimum der Ab
sorptionskurve, d. h. in der Intensitat des durch den Stoff unter ahnlichen Be
dingungen hindurchgelassenen Lichtes, das zugleich gegeniiber dem Fluoreszenz
maximum nach der Seite der kiirzeren Wellen verschoben ist. 

Wie besonders STARK2) ausgefiihrt hat, wird die Fluoreszenz bedingt durch 
Absorption in einem nach Rot zu abschattierten Bandenspektrum. Die Lage 
und Intensitatsverteilung der Fluoreszenzbanden A 

ist von der Lage und Gestalt der Absorptions- II ' 

banden abhangig, was die Deutung der Flu- liV'11 i F 

oreszenzerscheinungen haufig erschwert. Diese II I 
Abhangigkeit erstreckt sich besonders auf zwei "!;i, I 
Umstande: 1. wird durch die groBere oder ge- e 
ringere Durchlassigkeit der Losungen die spek- ~ III 
trale Beschaffenheit des erregenden Lichtes be- ~ III 
einfluBt; 2. wird das aus der Losung austretende I I I 
Fluoreszenzlicht mehr oder weniger absorbiert II: 
werden. Abb. 1 zeigt, wie durch verschiedene 
Breite der Absorptionsbande, deren Maximum 
stets bei der gleichen Wellenlange liegt, ein Teil 
des Fluoreszenzlichtes absorbiert und dadurch 

Abb. 1. Scheinbare Verscbiebung 
der Fluoreszenzbanden. 

eine scheinbare Verschiebung der Fluoreszenzbanden hervorgerufen wird. 
A gibt die verschiedenen Absorptionsspektren, F die zugehorigen Fluoreszenz
banden sowohl in ihrer spektralen Verteilung (Abszisse) als auch Intensitat 
(Ordinate) wieder. . 

3. EinfluB der Konzentration. DaB mit Zunahme der Konzentration an 
gelOstem Stoff dessen Fluoreszenzintensitat abnimmt, war schon STOKES3) be-

1) J. STARK, Phys. ZS. Bd.8, S.81. 1907; H. LEY U. K. v. ENGELHARDT, ZS. f. phys. 
Chern. Bd.74, S.23. 1910. 

2) J. STARK, Phys. ZS. Bd.9, S.85. 1908. 
3) Die altere Literatur s. bei H. KONEN in H. KA YSERS Handb. d. Spektroskopie, Bd. IV. 



712 Kap. 18. H. LEY: Fluoreszenz und chernische Konstitution. Ziff. 4. 

kannt. In der folgenden Tabeile 2 ist die fur Losungen von Phenol in Alkohol 
bei gleicher Belichtungszeit geschatzte Intensitat der Strahlung und die Lage 

Molekulare 
Verdunnung 

1 
5 

25 
125 
625 

3125 
15625 
78125 

390625 

Ta belle 2. 

Fluoreszenzbande 
1/). 

3025-3370 
2975-3390 
2880-3420 i 
2780-3480 
2840-3540 
2880-3560 
2970-3550 
3140-3470 

der Fluoreszenzbanden im Ultraviolett 
wiedergege ben 1). 

Geschatzte Mit steigender Verdunnung nimmt 
Intensitat (1-25) 

8 
8 

10 
12 
14 
14 
12 

2 
o 

die Intensitat zunachst zu, urn in einem 
mittleren Gebiet annahernd konstant 
zu werden; bei weiterer Verdunnung 
nimmt die Intensitat rasch ab, da hier 
die Anzahl der emittierenden Molekule 
allein ausschlaggebend ist. Beobach
tungen an alkoholischen Benzollosungen 
s. bei REIMANN 2). MECKLENBURG und 
VALENTINER 3) haben nach einem beson

deren photometrischen Verfahren quantitative Untersuchungen an verdunnten 
Fluorescein16sungen bei Konzentrationen zwischen 10- 8 und 10-5 g/cm3 aus
gefuhrt; im Gebiete 5.10- 7 bis 1· 10- 5 g/cm3 war die Fluoreszenz praktisch 
konstant. Messungen der Fluoreszenzausbeute verdankt man WAWILOW4); 
man versteht darunter den Bruchteil der gesamten absorbierten Strahlung, der 
in die sekundare Fluoreszenzstrahlung umgewandelt wird. Bei geringen Konzen
trationen an fluoreszierendem Stoff - es wurden besonders Salze des FluoresceIns 
und Eosins untersucht - bleibt die Fluoreszenzausbeute zunachst konstant, urn 
mit weitersteigender Konzentration nach einem Exponentialgesetz abzunehmen 5) : 

k = ko ' e-ex (c-co). 

Hier bedeutet Co die Konzentration, von der an die Aus16schung stattfindet, 
ko, die sog. absolute Fluoreszenzausbeute, ist der fur diese Konzentration geltende 
k-Wert, ex ist eine Konstante, die unter anderem vom Medium abhangt. Fur 
Fluorescein in verschiedenen Losungsmitteln andert sich -log(k/ko) linear mit 
der Konzentration c an fluoreszierender Substanz, nur in gering en Verdunnungen 
treten Abweichungen auf. Die Fluoreszenzaus16schung hangt nicht mit chemi
schen Veranderungen in der Losung zusammen, wie fruher zeitweilig ange
nommen wurde. WAWILOW deutet die Erscheinung der Fluoreszenzausloschung 
auf Grund der Theorie der BRowNschen Bewegung, wonach der Vorgang vor 
aHem durch die Lebensdauer der erregten Molekule bestimmt wird. Der Zu
sammensto13 gleicher Molekule (zweier Farbstoffmolektile) wirkt fluoreszenz
ausloschend, nicht jedoch der Zusammensto13 eines Farbstoffmolektils mit einem 
Molektil des Losungsmittels 6). 

4. EinfluB des Losungsmittels. Wegen der nahen Beziehungen zwischen 
Fluoreszenz und Absorption ist ein Einflu13 des Mediums auf die Lage der Fluores
zenzbanden zu erwarten. Besonders auffallige Losungsmitteleffekte hat KAUFF-

/" 
N i ! 

/"/,''/,,/ 

(CH3 )2Nl)"I),,) 
N 

1) Siehe H. LEY U. K. V. ENGELHARDT, ZS. f. phys. Chern. Ed. 74, S. 1. 1910. 
2) A. L. REIMANN, Ann. d. Phys. Ed. 80, S.43. 1926. 
3) W. MECKLENBURG U. S. V ALENTINER, Phys. ZS. Ed. 15, S. 267. 1914. 
4) S. J. WAWILOW, ZS. f. Phys. Ed. 31, S.750. 1925; vgl. Ed. 22, S.266. 1924. 
5) S. auch besonders F. PERRIN, C. R. Ed. 178, S. 2252. 1924. 
6) S. auch A. PREDWODITELEW, ZS. f. Phys. Ed. 32, S.861. 1925. 
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MANNI) naher beschrieben; zu diesen gehort Dimethyl-naphtheurhodin (1), das in 
den verschiedenen Medien griin bis rotorange fluoresziert (s. folgende Tabelle 3). 

L6sungsmittel 

Ligroin .. 
Ather 
Benzol .. 
Chloroform 
Pyridin .. 
Benzylcyanid 
Athylalkohol 
Methylalkohol . 

Tabelle 3. 

D.K. 

1,8 
4,36 
2,26 
4,95 

12,4 
15,0 
21,7 
32,5 

Fluoreszenzfarbe 

griin 
griinstichig gelb 
griinstichig gelb 

gelb 
orangegelb 

orange 
orange 

rotorange 

Die Verbindung besitzt ein im Griin und Violett liegendes breites Absorptions
band, ferner noch ein Band im Ultraviolett 2). Die Verschiebung des ansteigenden 
Astes der langwelligen Absorptionsbande wird durch folgende Tabelle 4 gegeben: 

Lasungsmittel' 

Athylalkohol . 
Chloroform . 
Essigester 
Ather ... 

Tabelle 4. 

LOsungsfarbe 
0,001 mol. 

orange 
rotgelb 

rotlichgelb 
gelb 

A bsorptionsgrenzen 
mE' 

0,001 mol., 10 mm 

536,0 
522,6 
514,8 
508 

Fluoreszenzfarbe 

gelb 
gelbgriin 
gelbgriin 

griin 

Einer Verschiebung der Absorptionsbanden entspricht eine analoge Ver
schiebung des Fluoreszenzspektrums, das aus einem breiten von Gelb resp. Gelh
griin bis Orange verlaufenden Bande besteht. Andere sichtbare fluoreszierende 
Verbindungen, die deutlichen Fluoreszenzwechsel mit dem Losungsmittel zeigen, 
sind Aminophenylphentriazol (KEHRMANN) (II), das je nach dem Medium z. B. AI· 
kohol, Ather, Chloroform blaugriin bis blauviolett fluoresziert, sowie 3-Amino
phtalimid (III), 

O/N"", 
H N I /N. CsHs 

2 "N 

II III 

das in Wasser und Alkohol griine, III Benzol und Ligroin violette Fluoreszenz 
aufweist 3). 

Da die Verschiebung der Absorptionsbanden eines gelosten Stoffes haufig 
mit dem Dipolcharakter des Solvens in Beziehung steht und ein annaherndes 
MaB fUr das Dipolmoment eines Solvens seine Dielektrizitatskonstante (D.K.) 
darstellt, so ist auch ein Zusammenhang zwischen der verschiebenden Wirkung 
der Medien und den genannten Konstanten wahrscheinlich; in der Tat hat 
KAUFFMANN4) u. a. beim Dimethylnaphtheurhodin beobachtet, daB mit steigen
der D.K. der Losungsmittel im allgemeinen eine Verschiebung der Fluoreszenz
banden nach langeren Wellen erfolgt (s. Tabelle 3). 

1) H. KAUFFMANN U. A. BEISSWENGER, ZS. f. phys. Chern. Bd. 50, S. 350. 1905; s. auch 
besonders F. KEHRMANN, Chern. Ber. Bd.25, S.900. 1892. 

2) H. LEY U. K. v. ENGELHARDT, Chern. Ber. Bd. 41, S. 2509. 1908. 
3) H. KAUFFMANN U. A. BEISSWENGER, 1. c.; s. auch Chern. Ber. Bd. 36, S. 2494. 1903. 
4) H. KAUFFMANN U. A. BEISSWENGER, ZS. f. phys. Chern. Bd. 50, S.350. 1905. 
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Eine der KUNDTsehen Regel entspreehende GesetzmaBigkeit fUr die Fluores
zenzbanden, die zuerst vermutet wurde1), konnte nicht bestatigt werden 2). 

AuBer den besproehenen Losungsmitteleffekten, die sich im wesentliehen 
durch die medialen Einflusse auf die Lage der Absorptionsbanden erklaren 
durften, seheinen noeh spezifische durch den Losungsvorgang ausge16ste Effekte 
zu existieren, die von Stoff zu Stoff versehieden sind und die wahrscheinlich 
darauf beruhen, daB die Fluoreszenzzentren (Chromophore) etwa durch Aufnahme 
von Losungsmittelmolekillen wesentlich verandert werden. Bei der meist groBen 
Empfindlichkeit der Fluoreszenz gegenuber ehemisch-konstitutiven Faktoren ist 
es verstandlich, daB schon geringe Modifikationen bestimmter Gruppen durch 
den Losungsvorgang, die auf die Absorption nur geringfugig wirken, die Emission 
erheblich beeinflussen. So ist beobachtet, daB Stoffe, die in sich nicht fluores
zieren, in gewissen Medien starke Fluoreszenz aufweisen: Derivate des Pyrons 
wie 2,6-Diphenyl-pyron (I), ferner Chromon (II) und Xanthon (III), die in Alkohol 
nicht fluoreszieren, zeigen auBerst kraftige Fluoreszenz, wenn sie in konzen
trierter Schwefelsaure ge16st werden, was sicher mit der Haloehromie dieser 
Verbindungen zusammenhangen wird 3). 

o 
II 
C 

HC()CH 
H 5C6C"jC • C6H 5 

o 
II III 

Spezifische Losungsmitteleffekte fand STOBBE 4) bei der Fluoreszenz des 
l-Phenylnaphthalin-2,3-dicarbonsaureanhydrids, das blau bis blauviolett leuchtet. 
Diese Verbindung fluoresziert in den Athern, den Saureestern und den Alkyl
jodiden nicht (in letzteren wahrseheinlich deshalb nicht, weil das fluoreszenz
erregende Licht durch das Losungsmittel absorbiert wird) ; auffallig stark ist jedoch 
die Fluoreszenz in brom- und chlorhaltigen Medien (CHC13, CC14, C13C. COOH, 
CI2CH. COOC2H5, CI3C. CHO u. a.), in denen die Fluoreszenzfarbe auch am 
weitesten nach dem brechbareren Ende des Spektrums verschoben ist. 

6. Fluoreszenz und elektrolytische Dissoziation. EinfluB fremder Stoffe 
auf die Fluoreszenzfahigkeit. Sowohl nichtdissoziationsfahige indifferente Mole
kille in organischen Medien, als auch Elektrolyte in Losungsmittelnmit mehr 
oder weniger groBer dissoziierender Kraft sind bei geeigneter Konstitution zur 
Fluoreszenz befahigt, wie man sich bald nach Aufstellung der ARRHENIUsschen 
Theorie uberzeugte. BUCKINGHAM5) hat versucht, Beziehungen zwischen dem 
Dissoziationsgrad und der Fluoreszenz von Elektrolyten (Salzen des Fluoresceins. 
Eosins, der Naphthylaminsulfosaure u. a.) aufzufinden; so sollte sich die Fluores
zenzverringerung des Fluorescei'nnatriums mit zunehmender Konzentration durch 
die Abnahme des Dissoziationsgrades erklaren lassen. Nun ist zu beachten, 
daB es sich bei den untersuchten Stoffen urn starke Elektrolyte handelt, fur die 
der Dissoziationsgrad keine einfache Bedeutung mehr besitzt. Wie Messungen 
von WAWILOW6) erwiesen haben, findet zwischen Fluorescenzausbeute und Leit-

1) FR. STENGER, Wied. Ann. Bd.38, S.201. 1886. 
2) O. KNOBLAUCH, Wied. Ann. Bd. 54, S. 193. 1895. 
3) ST. V. KOSTANECKI U. R. HEYWANG, Chern. Ber. Bd.25, S.2887. 1902; andere Bei

spiele s. H. KAUFFMANN, Anrn. 1 auf S. 716. 
4) H. STOBBE, Chern. Ber. Bd.42, S. 790. 1909. 
5) E. BUCKINGHAM, ZS. f. phys. Chern. Bd. 14, S.129. 1894; s. ferner O. KNOBLAUCH, 

Wied. Ann. Bd. 54, S. 193. 1895. 
6) S. J. WAWILOW, 1. c. 
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fahigkeit kein Parallelismus statt. In Abb. 2 sind fUr Fluorescein (NH4-Salz) 
in Methylalkohol die Kurven der Fluoreszenzauslaschung kjko und der Molar
leitfahigkeit A gegeben, die vallig verschieden verlaufen; dem Gebiet der starken 
Aus16schung der Fluoreszenz entspricht eine langsame Veranderung der Leit
fahigkeit, und umgekehrt, der kritischen 
Konzentration Co entspricht auch keine 
Besonderheit in der Leitfahigkeitskurve. 

DaB zwischen Dissoziationsgrad und 
Fluoreszenzhelligkeit keine einfachen Be
ziehungen existieren, wird auch durch 
qualitative Versuche von MARKEl) er- if. 
wiesen, nach denen bei salzsaurem Chinin kto 
C2oH24N202' 2 HCl auch in chloroformi-
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scher Lasung, wo eine Dissoziation nicht 0~-'1c':--':-8-1.-,':'Z--':1G:---:'20:--""2f{.'::--:3."=W-}(-:'10-~3 
vorhanden, ganz ahnliche Anderungen Abb. 2. FluoreszenzausIoschung und Molekularleit-
der Fluoreszenzhelligkeit mit der Konzen- fahigkeit an Losungen von Fluorescein (NH.) in 

tration auftreten wie in Wasser. Kon- Methylalkohol. 

zentrierte Lasungen in Chloroform fluoreszieren nicht, beim Verdiinnen nimmt 
die Fluoreszenz bis zu einem Maximum zu und wird bei weiterer Verdiin
nung langsam schwacher. Merkwiirdig ist die fluoreszenzvermindernde Wir
kung gewisser Ionen wie der Halogenionen in Lasungen anderer Salze wie der 
des Chinins, eine Erscheinung, die ~chon STOKES bekannt war und die unter 
anderem von BUCKINGHAM untersucht wurde; durch einfache Versuche laBt 
sich feststellen, daB es sich dabei nicht urn Absorption fluoreszenzerregender 
Strahlung handelt. Auch andere indifferente fluoreszierende Stoffe setzen bis
weilen die Fluoreszenzhelligkeit fluoreszierender Ionen herab, wie W AWILOW2) 
bei Zusatz von Asculin (in verschiedenen Konzentrationen c) zu einer Lasung 
von Fluoresceinsalz in Wasser (1 . 10- 4 gjcm3 ) beobachtete: 

c ° 1,8'10- 3 3,6'10- 3 7,2'10- 3 

k/ko 1,0 0,9 0,8 0,62 

In allen diesen Fallen sind chemische Reaktionen durch die Zusatze un
wahrscheinlich, die Effekte erinnern vielmehr an analoge Erscheinungen bei 
fluoreszierenden Gasen in Gegenwart indifferenter anderer Gase. 

6. Fluoreszenz und chemischer Bau des Molekiils. Die ersten Versuche, 
allgemeinere Beziehungen zwischen Fluoreszenz und dem durch eine Konsti
tutionsformel darstellbaren Bau der Verbindung aufzustellen, sind rein phano
menologischer Art und verzichten zunachst vallig·auf irgendwelche Diskussion 
des Fluoreszenzmechanismus; sie riihren von R. MEYER3) her. Wie die Chromo
phore die Farbe organischer Verbindungen bedingen, so sollte sichtbare Fluores
zenz durch die Anwesenheit gewisser Gruppen entstehen, die er Fluorophore 
nannte. Ais derartige Gruppen betrachtete er gewisse sechsgliedrige meist hetero
zyklische Ringe wie den Pyron- (I), Azin- (II), Oxazin- (III) Thiazinring (IV) 
sowie die im Anthrazen und Acridin enthaltenen Ringe (V) und (VI). 

N 

C()C 
C,,/C 

N 
II 
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C()C 
C'JC 

o 
III 
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C,,/C 

C 
V 

C 
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1) E. MARKE, Dissert. Munster (G. C. Schmidt) 1922. 2) S. J. WAWILOW, 1. C. 
3) R. MEYER, ZS. f. phys. Chern. Bd. 24, S. 468.1897; Chern. Ber. Bd. 31, S. 510.1898; 

Bd. 36, S.2967. 1903. 
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In der Regel bedingt das Vorhandensein des Fluorophors a11ein noch keine 
Lichtemission, sondern diese kommt erst dadurch zustimde, daB die fluoro
phoren Gruppen zwischen anderen, dichteren Atomkomplexen gelagert sind, z. B. : 

CH 
HC/I'cCH 
He l !CH 'c/ 

N 
Pyridin, nicht fluoreszierend Acridin, blau fluoreszierend 

KAUFFMANN!), der seine Schliisse aus einem groBen Tatsachenmaterial zieht, 
betrachtet die in den fluoreszierenden Verbindungen enthaltenen Ringe als 
Luminophore, sie sollen nach seiner urspriinglichen Ansicht die Eigenschaft 
besitzen, durch gewisse Energiearten wie Tesla- und Radiumstrahlen, nicht 
jedoch durch Licht zur Lichtemission angeregt werden zu konnen, und sol1en 
somit an sich nicht fluoreszenzHihig sein. Diese letztere Eigenschaft wird den 
Luminophoren erst durch die Anwesenheit anderer Atomgruppen verliehen, die 
Fluorogene genannt werden. In vielen Fallen ist der Trager der Lumineszenz 
(z. B. durch Teslastrahlen2) der Benzolring, den KAUFFMANN sich nicht als starres, 
sondern als ein in seiner Konstitution kontinuierlich veranderliches System vor
stellt, bei dem er drei Grenzzustande unterscheidet, die durch bestimmte Struktur
formeln symbolisiert werden; eine von diesen reprasentiert den lumineszenz
fahigen Zustand. Je nach der Natur der Substituent en kommt das Benzolderivat 
in einen Zustand, der annahernd durch eine dieser Formeln wiedergegeben werden 
kann. Die auxochromen Amino- und Hydroxylgruppen oder deren Alkylsub
stitutionsprodukte (NH2' NHR, NR4 ; OH, OR) haben die Tendenz, den Zu
stand herzustellen, in dem das Molekiil a11ein lumineszenzfahig sein solI; so zeigt 
z. B. Anilin kraftige Teslalumineszenz. Befinden sich die Benzolderivate aber 
erst in diesem Zustande, so solI durch EinfUhrung geeigneter Gruppen (COOH, 
C: C, C: N u. a.), der Fluorogene, die Verbindung fluoreszenzfahig werden. In 
der blaufluoreszierenden Anthranilsaure o-C6H 4 • NH2 . COOH solI beispielsweise 
Anilin den Luminophor darste11en, der durch die fluorogene Carboxylgruppe zur 
sichtbaren Fluoreszenz angeregt worden ist. 

Von entscheidender Bedeutung fUr die Beziehungen zwischen Fluoreszenz 
und chemischer Konstitution wurde erst die Beobachtung STARKS3), daB Benzol 
ultraviolette Fluoreszenz besitzt, die durch EinfUhrung bestimmter Gruppen 
bis ins sichtbare Gebiet verschoben werden kann. Nach den Untersuchungen 
STARKS und seiner Mitarbeiter 4) ist die Fluoreszenz als eine gemeinsame Eigen
schaft vieler Benzolderivate erkannt worden. Diese Rotverschiebung zeigt sich 
sehr deutlich bei den durch Kondensation mehrerer Benzolringe entstehenden 
Systemen. In der folgenden Abb. 3 ist die Lage der Fluoreszenzbanden des 
Benzols, Naphthalins und Anthracens nach den erst en Messungen STARKS an
gegeben. Mit zunehmendem Kohlenstoffgehalt werden die Emissionsbanden ganz 
a11mahlich aus dem Ultraviolett verschoben, bis sie im Anthracen teilweise ins 
Sichtbare gelangen. In allen Fallen erscheinen die Fluoreszenzbanden gegen-

1) H. KAUFFMANN, Fluoreszenz und chernische Konstitution. Sarnrnl. chern. u. chern.
techno Vortrage Bd. 11. 1906; S. ferner H. KAUFFMANN, Beziehungen zwischen physikalischen 
Eigenschaften und chernischer Konstitution. 1920. 

2) Eingehende Untersuchungen liber Teslalurnineszenzspektren bei Benzolderivaten 
haben W. H. MCVICKER, J. K. MARSH und A. W. STEWART ausgefilhrt; S. z. B. Journ. Chern. 
Soc. London Bd. 123, S.2147. 1923. 

3) J. STARK, Phys. ZS. Bd.8, S.81. 1907. 
4) J. STARK U. R. MEYER, Phys. ZS. Bd.8, S.250. 1907; J. STARK U. W. STEUBING, 

ebenda Ed. 9, S. 481 u. 661. 1908. 
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tiber den Absorptionsbanden entsprechend der STOKEsschen Regel nach dem 
brechbareren Ende des Spektrums verschoben. Nach spateren Beobachtungen 
sind die Fluoreszenzspektren des Benzols und der aromatischen Kohlenwasser
stoffe komplizierter als oben angegeben; so findet DICKSONl) bei Benzol in 
Alkohol sechs Banden, deren Kanten zwischen den Wellenlangen 259,9 und 
291,0 mf' liegen, bei Naphthalin ein aus vierzehn schmalen Banden bestehendes 
Spektrum zwischen 300,0 und 365,4 mf'. HENRI2) untersuchte Benzol in Losungen 
von Alkohol und Hexan, das Spektrum besteht nach ihm aus sechs Banden 
mit den Maximis bei 300,5, 291,7, 284,7, 276,6, 270,1 und 265,9 mf', wobei nur 
die Absorption in den Benzolbanden C-H (s. das Absorptionsspektrum des 

Absorpf. Ruof'eszenz-Bonden Bande,. 
260 .100 .1'10 .160 '120 WOP-I'-

Benzof 0 I' I~ 2J.1-271pp 

Nophlolin CO II-
,..r('(fI 2'12-310 IYV\ 

An/hrocen C(X) 
II- ~0 1'\1'\ 320-.180 

A bb. 3. Lage der Fluoreszenzbanden des Benzols, N aphthalins und Anthracens. 

Benzols, Kap. 1) fluoreszenzerregend wirkt, nicht die Absorption in den Ban
den A und B. Dber die Fluoreszenzspektren des Benzols in den anderen Aggregat· 
zustanden mogen kurze Hinweise genugen: das Emissionsspektrum des dampf
formigen Benzols3) besteht aus einer groBen Zahl schmaler Banden, die in Serien 
angeordnet sind. Die Fluoreszenzspektren des Benzols in verschiedenen Zu
standen (flussiges und festes CsHs, Losungen verschiedener Konzentration, feste 
Losungen des Benzols in Alkohol bei niederen Temperaturen) sind eingehend 
von REIMANN4) untersucht. 

7. EinfluB von Substituenten auf die Fluoreszenz des Benzols und anderer 
aromatischer Kohlenwasserstoffe. Analog dem Absorptionsspektrum reagiert 
auch das Fluoreszenzspektrum in empfindlicher Weise auf jede konstitutive 
Anderung. Beschranken WiT uns zunachst auf einfachere Substitutionsprodukte 
des Benzols, so wird durch jede Gruppe der Charakter der Benzolfluoreszenz 
geandert; in der Regel verschmelzen die schmalen Banden des Kohlenwasser
stoffs zu einem einzigen Bande unter gleichzeitiger Verschiebung des ganzen 
Absorptionsspektrums nach Rot. Gruppen mit derartiger Wirkung kann man 
bathoflore, Gruppen, die eine bestehende Benzolfluoreszenz nach ktirzeren Wellen 
verschieben, als hypsoflore bezeichnen. AuBer der Veranderung der spek
tralen Lage bringt jede Substitution auch noch eine Anderung cler Intensitat 
der Fluoreszenzbande hervor [auxoflore und diminoflore Wirkungen der Sub
stituenten 5)J. 

1) E. DICKSON. ZS. f. wiss. Photogr. Bd. 10, S. 166. 1912; s. auch Dissert. Bonn 1911. 
2) V. HENRI, Journ. de phys. et Ie Radium (6) Bd. 3. S. 181. 1922. 
3) P. PRINGSHEIM U. A. L. REIMANN. ZS. f. Phys. Bd. 29. S. 115. 1924; A. L. REIMANN, 

Ann. d. Phys. Bd.80. S.43. 1926; W. H. MCVICKER U. J. K. MARSH, Journ. chern. soc. 
Bd. 123. S.820. 1923; J. K. MARSH. ebenda Bd. 123. S. 3315. 1923. 

4) A. L. REIMANN. I. c. 
5) Diese Beziehungsweisen erlauben nur eine erst rohe Angabe der Veranderung des 

Emissionsspektrums infolge der Substitution; fUr exakte Vergleiche ist die genaue Beschrei
bung der Intensitatsverteilung in der gesamten Bande erforderlich. S. dazu auch L. FRAN
CESCONI U. G. BARGELLINI. Lincei Rend. Bd. 15. S. 188. 1906. 
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Danach wird aber die Aufstellung besonderer fluorogener Gruppen in dem 
frtiher erorterten Sinne vollig tiberfltissig. In das Molekiil eintretende Gruppen 
verschieben entweder die ultraviolette Fluoreszenz des Grundkohlenwasserstoffs 
(meist) nach Hingeren Wellen oder es tritt die Bildung eines neuen Chromophors 
ein, dem auch eine neue haufig im Sichtbaren liegende Fluoreszenzemission 
eigentiimlich ist; letztere tritt vorwiegend bei komplizierten Systemen auf. 

Hinsichtlich der Wirkung der Gruppen besteht ein wesentIicher Unter
schied, der sich zum Teil durch ihre chemische Natur erklart und durch den 
wieder die Beziehungen zwischen Fluoreszenz und Absorption 1) hervortreten: 
1. die Einfiihrung gesattigter Gruppen wie der Alkyle verstarkt die Fluoreszenz; 
diese wirken somit als auxoflore Gruppen, die breite Fluoreszenzbande wird 
zwar nach Rot verschoben, aber wesentIich weniger als durch die unter 2 ge
nannten Gruppen. Die HaIogene bewirken ebenfalls nur geringe Verschiebung 
der Fluoreszenz, gleichzeitig aber eine Schwachung der Intensitat, die mit dem 
Atomgewicht des Halogens vom Fluor zum Jod zunimmt. 2. Wesentlich ver
schieden wirkt die Einfiihrungungesattigter Gruppen; hier sind in erster Linie 
die auxochromen Amino- und Hydroxylgruppen zu nennen, sowie deren Alkyl
Substitutionsprodukte, NH2, NHCH3, N(CH3)20H, OCH3 u. a., die bathoflor 
und auxoflor wirken; die gleiche Wirkung geht in der Regel von ungesattigten 
Kohlenwasserstoffresten wie CH: CH2 , femer von der Cyangruppe C: N aus, 
wahrend die Carboxylgruppe einen diminofloren Effekt hat. 

Ais Beleg sei auf folgende Tabelle 5 verwiesen, die Fluoreszenzmessungen 2) 
an alkoholischen Losungen enthaIt, die mit der Strahlung der Quecksilberdampf
lampe zur Fluoreszenz erregt wurden. 

Tabelle 5. 

Stoff Formel Fluoreszenz in 1/;' Geschiitzte Intensitiit 

Benzol. C6H a 3225-3736 10 
Toluol. CsHs· CHs 3050-3720 17 
Propylbenzol . C6H S· CSH 7 3080- 3700 17 
Styrol. C6HS . CH : CH2 2740-3420 14 
Phenylacetylen C6HS· C: CH 2450-3550 10 
Fluorbenzol CsHs· F 3100-3700 10 
Chlorbenzol. C6HS· CI 2900-3650 7 
Brombenzol CsHo· Br 2650-3450 5 
Phenol. CoHo·OH 2750-3500 18 
Hydrochinon . C6H 4(OH)2 3100-4500 
Anisol . C6Hs·OCHs 2900-3559 20 
Benzonitril . C6HS· CN ungef.2800-3590 20 
Anilin . C6Ho· NH2 2460-3200 20 

" + 5 Mole HCI C6Ho . NH2 . HCl 2640-3200 13 
Dimethylanilin C6H s· N(CHs)2 2540-3080 10 
Benzoesaure C6HS· COOH 2550-3200 3 
o-Oxybenzoesaure .. C6H4 . OH . COOH 2080-2660 10 
o-Oxybenzoesaure + 2 Mole 

C6H 4• ONa· COONa I NaOC2H S 2060-2850 20 

Die gleichzeitige Anwesenheit mehrerer ungesattigter Gruppen kann auf
faIlige AnomaIien hervorrufen; auf eine derartige Anomalie moge hingewiesen 
werden: Die Nitrogruppe N02 gehort, worauf schon R. MEYER und KAUFFMANN 
aufmerksam machten, zu den Gruppen, die, in ein fluoreszierendes System 

1) Vgl. hierzu Kap. 2. 
2) Die den Arbeiten von J. STARK und R. J. MEYER (1. c.) sowie von H. LEY und 

K. v. ENGELHARDT (1. c.) entnommen sind. 
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(z. B. aromatischen Kohlenwasserstoff) eingefiihrt, dessen Fluoreszenz vernichten; 
Nitrobenzol, Nitrotoluol, Nitronaphthalin fluoreszieren nicht. Ebenso wirken 
N02-haltige Gruppen wie Pikryl-C6H2{N02)3' Urn so auffalliger ist die Tat
sache, daB es farbige Nitroverbindungen mit sichtbarer Fluoreszenz gibt, wie 
m-Nitra-dimethylanilin m-CsH, . N02 . N (CH3)l); es liegt nahe, derartige Effekte 
durch das Zusammenwirken der Nitrogruppe mit der anderen meist NH2-Gruppe 
im Molekiil durch Absattigung von Residualaffinitaten zu erklaren. 

8. Beispiele. a) Als Beispiele sichtbar fluoreszierender Amino- und Hydroxyl
verbindungen mogen die Amino- und Oxybenzoesauren genannt werden. Benzoe
saure besitzt schwache ultraviolette Fluoreszenz (Tabelle 5); durch Einfiihrung 
einer Aminogruppe in o-Stellung wird die Strahlung in das sichtbare Gebiet 
geriickt. Die Hydroxylverbindungen der Benzoesaure fluoreszieren besonders 
stark in alkalischer Losung; die Fluoreszenz ist wahrscheinlich den zweiwertigen 
Anionen 0-'0· C6H, . CO~ und m-'O· C6H, . CO2 eigen 2); ahnliche Verhiiltnisse 
diirften auch bei den Salzen der 1-Naphthol-4-sulfosaure ClOH 6· OH . SOaH vor
liegen; hier ist die Abhiingigkeit der Fluoreszenzintensitat von dem pwGehalt 
der Losungen eingehend untersucht 3). 

Viele fluoreszierende Verbindungen leiten sich vom Hydrochinon (I), das 
ultravioletteEmission aufweist, ab, so Hydrochinondisulfosaure CSH2(OHMS03H)2 
dessen Kaliumsalz schwach violett, auf Zusatz von Alkali jedoch intensiv blau 

OH OH OCHa 

/~ 0: c/""c : 0 0 : c//""c : 0 

l) ~<J)(~ ~~~)(~ 
OH OH OCHa 
I II III 

fluoresziert, wobei die OH-Gruppen unter Salzbildung reagieren. Von komplizier
teren Derivaten sei Hydrachinon-tetracarbonsaure-anhydrid (II) genannt, das sich 
mit gelber Farbe und rater Fluoreszenz lost, wahrend der Ester (III) farblos ist 
und keine Fluoreszenz zeigt. In der Reihe des Naphthalins und Anthracens 
vermogen Aminogruppen allein schon sichtbare Fluoreszenz hervorzurufen: cX

und ,8-Naphthylamin C1oH 7 • NH2 fluoreszieren beide violett. 
b) Athylengruppe. Fluoreszierende, die Athylenbindung enthaltende Stoffe 

sind Stilben (I) sowie die Stilbenderivate (II) und (III): 

CsHo . CH: CH . C6H5 P-C6H30 . C6H,CH: CH . C6H, . OCH3-p 
I II 

o-NH2 • C6H4 • CH: CH· CSH4· NH2-0 
III 

I fluoresziert ultraviolett, II und III sichtbar; durch Reduktion von RCH: CHR 
zu RCH2· CH2R verschwindet die sichtbare Fluoreszenz. 

c) Besonders wirksam zeigt sich die Verbindung des Benzolrings mit dem 
schon friiher erwahnten Pyronring, worauf schon von STARK und MEYER hin
gewiesen wurde: Benzophenon C6Ho· CO . CSH5 fluoresziert im Ultravioletten 
(285 -380mp), Xanthon (I) schon teilweise im Sichtbaren (360-430mp), wahrend 

/CO" /CO" 
CSH4" 0 /C6H 4 HO . C6Ha" 0 /CsHa . OH 

II 

1) H. KAUFFMANN, Chern. Ber. Bd.40, S.838. 1907; Bd.41, S.4410. 1908. 
2) H. LEY U. K. v. ENGELHARDT, 1. c. 
3) L. J. DESHA, R. E. SHERRILL, L. M. HARRISON, Journ. Amer. Chern. Soc. Bd.48, 

S. 1493. 1926. 
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die Fluoreszenzbande des Dioxy-xanthons (II) vollig im Sichtbaren liegt (400 bis 
470 mp,); es wurde schon darauf hingewiesen, daB Pyron- und Xanthonderivate 
besonders in Losung von konzentrierter Schwefelsaure fluoreszieren (Bildung 
von Oxoniumsalzen). Der Pyronring ist auch im FluoresceIn undin diesem nahe
stehenden Verbindungen enthalten 1). 

d) Eine groBe Zahl fluoreszierender Verbindungen enthalt die Azomethin
gruppe C: N in zyklischer Bindung, so viele yom Akridin (I) derivierende Basen, 
ferner meist komplizierte Farbstoffe, die die C: N-Gruppe innerhalb chinoider 
Ringsysteme enthalten (Aposafranine, Rosinduline u. a.); in diesem Zusammen-

NH N 
/'-.j'-/"/'-/'-
I I I I 1 I 

'-/'-.1''-/'-/'-/ 
N NH 

II 

o 
N 
III 

hang kann auch das durch prachtige sichtbare Fluoreszenz ausgezeichnete 
Fluorindin (II) genannt werden. Die einfachste Verbindung dieser Reihe, das 
Pyridin (III), filuoresziert auch im Ultraviolett nicht. 

e) Cyangruppe. Benzonitril C6R 5 · CN und Romologe sowie IX- undfJ
Naphthonitril ClOR 7 • CN besitzen sehr starke ultraviolette Fluoreszenz2) von 
etwa gleicher Intensitat wie Anilin. Auch in Seitenketten cyansubstituierte 
Benzolderivate wie Benzy1cyanid C6R 5· CR2 . CN zeigen Fluoreszenz; Dicyan
stilben C6R5C(CN) : C(CN)C6RS fluoresziert starker alsStilben C6R 5· CR : CR· C6RS. 
Es ist aber vorlaufig unverstandlich, daB die auxofloren Eigenschaften der 
Cyangruppe, auf Grund deren man die Cyan- mit der Aminogruppe in eine ge
wisse Parallele stellen kann, durch andere gleichzeitig im Molekiil vorhandene 
Gruppen wie COOR vollig ausgelOscht werden konnen, wie folgende Gegen
iiberstellung zeigt2): 

/,-/NH2 
I I 
'-/'-COOH 

Starke blauviolehe Fluoreszenz Fluoresziert nicht, oder auBerst schwach 

Die auxochromen bzw. auxofloren Gruppen sind besonders wirksam, wenn 
sie im Fluorphor, z. B. dem Benzolring, in bestimmter Anordnung vorhanden 
sind. Die von KAUFFMANN erkannten RegelmaBigkeiten [Verteilungssatz der 
Auxochrome3)] behalten auch fUr die Beziehungen zwischen Fluoreszenz und 
Konstitution Giiltigkeit .. Sind zwei Auxochrome A (z. B. OR- und NR2-
Gruppen) und ein Fluorogen FI (z. B. CO OR) vorhanden, so tritt Fluoreszenz 
auf bei unsymmetrischer Verteilung, z. B. bei I bis III. 1st ein Auxochrom 
vorhanden, so ist haufig IV fluoreszenzfahig, nicht aber V. 

FI OA 
A 
III IV 

A 

o 
FI 
V 

9. Fluoreszenz und Salzbildung. In einigen Fallen (Carbonsauren, Phenole, 
Amine) bewirkt Salzbildung typische Veranderungen der Fluoreszenzerschei
nungen, die in der Regel den Anderungen im Absorptionspektrum parallelgehen. 

1) Eine Ubersicht fiber die komplizierten Verbindungen findet sich in der Monographie 
H. KAUFFMANNS, Beziehungen zwischen Fluoreszenz und chemischer Konstitution. Stutt
gart 1906. 

2) H. LEY u. K. v. ENGELHARDT, 1. c. 
3) Vgl. Kap.2. 
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Sehr auffillig auBert sich der EinfluB der Salzbildung beim Fluorescein 
und ahnlichen Farbstoffen. Fluoreszein (I) gibt in aIkoholischer Losung ein 
Emissionsspektrum, das aus zwei getrennten Teilen bestehtl) ; der eine im Ultra
violett liegende (zwischen 290 und 490 mf.1, Maximum 310 mf.1) entspricht dem 
Spektrum seiner Muttersubstanz, dem Fluosan (II); der zweite besteht aus zwei 
Banden (zwischen 460 und 530 mf.1). 

Die enorme Verstarkung der sichtbaren Fluoreszenz durch die Salzbildung 
hangt vielleicht mit einer der Salzbildung parallel gehenden Umlagerung zu
sammen, durch die etwa eine chinoide Atomgruppierung2) geschaffen wird (III) . 

co co CO 
/'-.. /'-.. /'-.. 

C6H4 0 C6H4 0 C6H 4 · COONa C6H4 0 
'-../ '-../ '-../ 
C C C C 

/'-../'-../'-.. ('-../'-../'-.. /'-..,f''-../'-.. HO/'-../ '-../"- OH 
I I I I I I i I I I I I I I I 

HO,,-/'-../,,-/OH '-../'-../'-../ ,f''-../''-/'jON a '-../'-../'-../ 
0 0 0 0 0 

II III 

Jedoch sind aIle diese Erklarungsversuche unbefriedigend in Hinblick auf die 
Tatsache, daB eine Verbindung von ganz ahnlichem Bau wie Hydrochinon
phtalein (IV) nicht fluoresziert , obwohl sie ebenfalls den mittleren Pyronring 
enthalt, der als Trager der Fluoreszenz angesehen wird. 

Wird ein aromatisches Amin in ein Salz ubergeftihrt: RNH2·->- [RNH3JCl, 
so tritt parallel mit der Anderung des Absorptionsspektrums Schwachung der 
Fluoreszenz ein und das Fluoreszenz
spektrum wird dem des Kohlenwasser
stoffs ahnlich. Sehr deutlich laBt sich 
das bei der Salzbildung des a-Naph
tylamins nachweisen 3) (s. Abb. 4, die 
sechs Fluoreszenzspektrogramme wie
dergibt): (1) stellt das Spektrum des 
«-Naphtylamins (0,005 mol Losung in 
Alkohol) dar, auf Zusatz von steigen
den Mengen Salzsaure beobachtet man 
folgendes: bei gleichen Mengen Saure 
und Amin (2) erfahrt die breite Bande 

1 

T 
o -o $ 

'" ('l 

des letzteren eine geringe Verschiebung Abb. 4. Fluoreszenzspektrum des <x~Naphtylamins bei 
wachsenden Mengen von Salzsaure. 

1. Naphtylamin (N) C=O,OO5 mol. 2. N + 1 Mol. HCL. 
3. N+5Mol. HCI. 4. N+10Mol. HCL. 
5. N+100Mol. Hel. N. 6. Naphtalin. 

nach Ultraviolett neben einer deut
lichen Schwachung ihrer Intensitat, 
auBerdem tritt beica. 2700 bis 3100 (1/2) 
eine zweite Bande auf, die sich auf Zusatz Die Linien gehoren dem Hg an, zur Erregung dient 

die Hg-Dampflampe. 
groBerer Menge Saure weiter verstarkt 
und sich in mehrere Einzelbanden auflost, wahrend die erste Bande zwischen 2000 
und 2700 (1 /2) eine we it ere Intensitatsschwachung erlitten hat, bei ()) sind 5, bei 
(4) 10 Moiektile HCI auf 1 Moiektil Amin vorhanden. Dberwiegt die Saure noch 
mehr wie bei (5), wo 100 MolekiHe HCl vorhanden, so tritt die Aminbande noch 
mehr zuruck, wah rend zwischen 2750 und 3160 (1 /2) etwa zehn Banden zum Vor
schein kommen, die nach Form und Intensitatsverteilung identisch sind mit 
den Naphtalinbanden (6). Charakteristisch ist, daB die Banden des Chlor-

1) J. STARK U. R. MEYER, Phys. ZS. Bd.8, S.250. 1907. 
2) Bzw. ein Komplex, vgl. Kap. 2. 
3) H . LEY U. W. GRAFE, ZS. f. wiss. Photogr. Bd.8, S.294. 1910. 
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hydrats gegenuber denen des Kohlenwasserstoffs eine deutliche Verschiebung 
nach Rot erlitten haben. Durch die Salzbildung wird die Aminogruppe gewisser
maBen ausgeschaltet, sie wirkt nicht mehr wie eine reaktionsfahige ungesattigte 
Gruppe, sondern wie ein indifferentes Radikal. 

Ahnlich wie die Salzbildung wirkt auch Acetylierung: R· NR2 -4- R· NR . 
CaCHa schwachend auf Fluoreszenz ein. 

10. Allgemeines. Bei den genetischen Beziehungen zwischen Fluoreszenz 
und Absorption lag es nahe, die die Absorption im Molekul bedingenden Gruppen, 
die Chromophore1), auch als die Zentren der Emission anzusehen. Chromophore 
sind ein- oder mehratomige Komplexe, die im Sinne von STARK "gelockerte" 
mit dem Atomkern quasielastisch gebundene Valenzelektronen enthalten. Je 
groBer die Lockerung ist, desto weiter werden die Eigenfrequenzen der Chromo
phore nach langeren Wellen verschoben. Bei Absorption von Strahlung be
stimmter Wellenlange werden die Elektronen von ihrem Atomrest partiell ab
getrennt und senden bei dem Vorgang der Wiederanlagerung elektromagnetische 
Strahlung aus. 

Das ist der Grundgedanke der STARKschen Theorie2), wenn auch die ihr 
zugrundeliegenden Atom- bzw. Molekiilmodelle durch spatere von BOHR auf
gestellte zu ersetzen sind, so lassen sich doch die prinzipiellen Annahmen STARKS 
unschwer auf die neuen Modellvorstellungen ubertragen 3). STARK unterscheidet 
zwei Gruppen von Absorptionsbanden: 1. kurzwellige Banden, bei denen die 
Intensitat von kurzen nach langen Wellen zu abnimmt; meist wird durch Ab
sorption von Strahlung in den kurzwelligen Banden Fluoreszenz erregt; 2. lang
wellige Banden, bei denen die Intensitat von langen nach kurzen Wellen abfallt. 
Lichtabsorption in ihnen hat in der Regel keine Fluoreszenzstrahlung zur Folge. 
1m allgemeinen sind die langwelligen und die kurzwelligen Banden miteinander 
gekoppelt, und zwar in der Weise, daB Absorption in den kurzwelligen Banden 
nicht nur eine Fluoreszenz in diesen, sondern auch in den langwelligen Banden 
zur Folge hat. 

Diese Beziehungen sind nicht nur bei den fruher genannten ultraviolett 
fluoreszierenden aromatischen Stoffen erfullt, sondern auch bei einigen alipha
tischen Verbindungen nachgewiesen. 

Nicht erklart ist jedoch die bisweilen zu beobachtende Tatsache, daB von 
zwei Stoffen analoger Konstitution und ahnlicher Anordnung der Absorptions
banden nur der eine Stoff merkliche Fluoreszenz besitzt; als Beispiel mage an 
FluoresceIn und Hydrochinonphtalein erinnert werden, von denen nur ersteres 
fluoresziert. 

11. Fluoreszenz bei nichtaromatischen Verbindungen. Die Mehrzahl der 
fluoreszierenden Verbindungen leiten sich vom Benzol und hahermolekularen 
aromatischen Kohlenwasserstoffen ab, jedoch gibt es auch eine Reihe von 
aliphatischen Verbindungen mit deutlicher Fluoreszenz, deren Existenz vom 
Standpunkt der STARKschen Ansichten von der Koppelung der Fluoreszenz und 
Absorptionsbanden auch verstandlich ist. Von einfacheren Verbindungen sind 
vor allem Ketone und Diketone zu nennen 4). Aceton CRa • ca . CRa hat auBer 
dem Band bei 270 m,u5) noch ein zweites weniger intensives Band bei ca 365 m,u, 
das sich weit ins Sichtbare erstreckt.Wird nun Strahlung in der kurzwelligen 

1) Vgl. Kap. 2. 
2) J. STARK, Phys. ZS. Bd.9, S.85. 1908; Prinzipioo der Atomdynamik, Bd. II. Ele-

mentare Strahlung. 
3) S. besonders P. PRINGSHEIM, Fluoreszenz und Phosphoreszenz. Berlin 1928. 
4) M. GELBKE, Phys. ZS. Bd. 13, S. 584. 1912; Dissert. Aachen 1912. 
~) 1m kurzwelligen Ultraviolett noch ein drittes Band, vgl. Kap. 2. 
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Bande zur Absorption gebracht, so tritt F1uoreszenz in dieser sowie der 1ang
welligen Bande ein, wahrend Absorption in 1etzterer keine Emission hervorruft 
(s. Abb. 5). Die Zentren der F1uoreszenz sind wie die der Absorption nach STARK 

211{) 280 320 360 II{)O 1/110 Cone. - - -
Acelon " , 

./ ,.../ -- 1:J20 ' ..... ;:... ~ ....... r--

iliacetrl. ,.- /< r->< -,. 
i'---. 

1'-620 

/ " ... " 
-- Fluoreszenzbanden - - - Absorptionsbanden. 

Abb. 5. Fluoreszenz bei nichtaromantischen Verbindungen. 

Va1enze1ektronen des Sauerstoffs. Ein ana10ges Verhalten zeigt Diacety1 CRa 
. CO . CO . CRa, das ebenfalls zwei Absorptions- und F1uoreszenzgebiete besitzt 
(vgl. Abb. 5), und der sog. Athy1encyanid-oxa1ester, dem die zyk1ische Kon-

HC=C . NH2 Cl . c-co 
i )0 II )NH 

NC· C=C· COOC2HS NH2 · C-CO 
II 

stitution I zukommt. Andere sichtbar fluoreszierende nichtaromatische Ver
bindungen von einfachem Bau sind Derivate des Ma1einsaureimids, z. B. Ch1or
amino-ma1einsaureimid (II). 
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Kapitel 19. 

Besondere Falle von Doppelbrechung 
(sog. kunstliche oder akzidentelle Doppel

brechung). 
Von 

G. SZIVESSY, Bonn. 

A. Elektrische Doppelbrechung. 
a) Elektrooptischer Kerreffekt I ). 

IX) Einleitendes zum elektrooptischen Kerreffekt. 
1. Der elektrooptische Kerreffekt. a) Begriff der elektrischen Doppel

brechung und des elektrooptischen Kerreffektes. Unter elektrischer 
Doppelbrechung verstehen wir ganz allgemein die direkte Einwirkung eines 
elektrischen Feldes auf die Gesetze der Lichtausbreitung in cinem K6rper, der 
in dieses Feld gebracht wiirde. 

Am einfachsten gestaltet sich die so erzeugte Anderung der Lichtausbreitung 
bei einem homogenen, isotropen K6rper; ein solcher wird namlich in einem 
elektrischen Felde doppel brechend wie ein optisch einachsiger Krist all, 
des sen optische Achse parallel zur Feldrichtung liegt. 

Die elektrische Doppelbrechung ist bei homogenen K6rpern von KERR2) 
entdeckt worden; aus ihrem meist sehr geringen Betrage erklart es sich, daB 
sie den Physikern lange verborgen blieb und die alteren Bemiihungen FARADAYS3), 
QUINCKES4) und RONTGENS 5), eine Wirkung des elektrischen Feldes auf die 
Gesetze der Lichtausbreitung zu finden, keinen Erfolg hatten. 

DaB ein fester, urspriinglich optisch isotroper K6rper in einem elektrischen 
Felde doppelbrechend wird, ist allerdings von vornherein zu erwarten, wenn man 

1) Zusammenfassende Darstellungen des elektrooptischen Kerreffektes: W. VOIGT, 
Magneto- und Elektrooptik, S. 324-396. Leipzig 1908; Elektrooptik [in L. GRAETZ, Handb. 
d. Elektrizitat und des Magnetismus Bd. I, S. 289-341 (abgeschlossen 1912). Leipzig 1918J; 
G. SZIVESSY, Stand der experimentellen Forschung tiber die optischen Wirkungen des e1ek
trischen Feldes (mit AusschluB des Starkeffektes) (Jahrb. f. Radioakt. Bd. 16, S.241-283. 
1920). Neuere Darstellung, insbesondere der theoretischen Grundlagen, bei P. DEBYE, 
Theorie der elektrischen und magnetischen Molekulareigenschaften, S. 754 -786 (in Handb. 
d. Radiologie, herausgeg. von E. MARX, Bd. VI. Leipzig 1923). 

2) J. KERR, Phil. Mag. (4) Bd.50, S.337. 1875. 
3) M. FARADAY, Experimental Researches in Electricity Bd. III, S.18 (Nr. 2217). 

London 1855; deutsche Ausgabe von S. KALISCHER, Bd. III, S. 16. Berlin 1891. Die von 
ihm benutzte optische Methode hat FARADAY nicht naher beschrieben. 

4) G. QUINCKE, Wied. Ann. Bd. 10, S. 533. 1880. QUINCKE suchte bei Glas mittels 
einer Interferenzmethode nach einer durch das auBere elektrische Feld hervorgerufenen 
absoluten Anderung des Brechungsindex. 

5) W. C. RONTGEN, 'Vied. Ann. Bd. 10, S. 77. 1880. RONTGEN hat dieselbe Versuchs
anordnung benutzt, die KERR spater mit Erfolg gehandhabt hat. 
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bedenkt, daB eine einseitige mechanische Deforma tion einen solchen Korper 
in optischer Hinsicht anisotrop machtl). Nun wird aber in dem festen Korper 
durch ein auBeres, statisches elektrischesFeld die als Elektros triktion2) bezeich
nete Deformation erzeugt; dieselbe ruhrt zum Teil von den FARADAy-MAX WELL
schen Spannungen her und zum Teil von der Deformation, welche ein Korper 
mit druckabhangiger Dielektrizitatskonstante in einem auBeren elektrischen 
Felde gemaB dem Energieprinzip erfahren muB. Besitzt der Korper uberdies 
kein vollig verschwindendes Leitvermogen und ist das auBere elektrische Feld 
nicht streng homogen, so ki:innen in seinen einzelnen Teilen infolge ungleich
maBiger JOULEscher Warmeentwicklung verschiedene Temperaturuntersuchungen 
eintreten, die dann ihrerseits von mechanischen Spannungen und Deformationen 
begleitet werden. 

Diese Doppelbrechungserscheinungen, die somit letzten Endes von rein 
mechanischen Vorgangen herruhren und yom elektrischen Felde nur indirekt 
hervorgerufen werden, soIl en aber nicht gemeint sein, wenn im folgenden von 
elektrischer Doppelbrechung die Rede ist; unter dieser verstehen wir vielmehr die 
direkte Einwirkung des auBeren elektrischen Feldes auf die Gesetze der Licht
ausbreitung im Inneren des in das Feld gebrachten Korpers," die auch dann 
bestehen bleibt, wenn jene indirekten Effekte entweder uberhaupt nicht auf
treten oder aber kompensiert sind. 

Die eigentliche elektrische Doppelbrechung tritt sowohl bei homogenen 
Korpern als auch bei dispersen Systemen auf, welche (wie z. B. eine koIloi
dale Losung) aus einem homogenen Korper bestehen, der einen zweiten Korper 
in mehr oder weniger fein verteiltem Zustande enthalt. 

Bei der elektrischen Doppelbrechung der homogenen Korper 
handelt es sich urn eine Einwirkung des auBeren elektrischen Feldes auf die 
MolekUle des Korpers; sie wird nach ihrem Entdecker KERR als Kerreffekt 
oder genauer als elektrooptischer Kerreffekt3) bezeichnet und gelangt 
in diesem Unterabschnitt A a zur Besprechung. 

Die elektrische Doppelbrechung der dispersen Systeme kommt 
dadurch zustande, daB die suspendierten Teilchen des Systems (die sog. disperse 
Phase) in dem einbettenden isotropen Korper (dem Dispcrsionsmittel) durch die 
Einwirkung des auBeren elektrischen Feldes eine regelmaI3ige Orientierung er
fahren; durch diese wird dann eine Formdoppelbrechung4), d. h. eine integrale 
optische Anisotropie des gesamten Systems, hervorgerufen. Die elektrische Dop
pelbrechung der dispersen Systeme wird im folgenden Unterabschnitt A b be
handelt. 

b) Fundamentalversuch von KERR. Bei seinen ersten Versuchen zum 
Nachweis der elektrischen Doppelbrechung benutzte KERR ein parallelepipedisches 
Glasprisma, in dessen ausgebohrten, senkrecht zu den langen Prismenkanten 
liegenden Endflachen Drahte steckten, die mit den Polen der sekundaren Spule 
eines Induktoriums verbunden waren. 

Wurde nun ein Parallelstrahlenbundel durch das Glasprisma senkrecht 
zur Richtung der langen Prismenkanten geschickt und befand sich das Glas-

1) Uber die durch einseitige Deformation in einem festen isotropen Ki:irper hervor
gerufene Doppelbrechung (sog. Deformationsdoppelbrechung) vgl. Abschnitt C IX dieses 
Kapitels. 

2) Bezliglich der Elektrostriktion verweisen wir auf das Kapitel liber Dielektrika in 
Bd. XII dieses Handbuches. 

3) 1m Gegensatz zum magnetischen Kerreffekt, der in der .Anderung der Polari
sation besteht, welche linear polarisiertes Licht bei der Reflexion an einem in einem Magnet
£eld befindlichen ferromagnetischen Ki:irper erleidet. 

4) Uber die Formdoppelbrechung vgl. Abschnitt C b dieses Kapite1s. 
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prisma auBerdem zwischen zwei gekreuzten Nicols (Polarisator und Analysator), 
deren Schwingungsrichtungen die Winkel +45 0 und -45 0 mit der Richtung der 
langen Prismenkanten bildeten, so trat nach Erregung des Induktoriums eine 
Aufhellung des (vorher dunkeln) Gesichtsfeldes ein. Dieselbe konnte durch 
Drehen des Analysators nicht zum Verschwinden gebracht werden, w6hl aber 
durch einen zwischen Polarisator und Analysator gebrachten, durch geeignete 
Deformation doppelbrechend gemachten zweiten Glasstreifen1); sie erwies sich 
daher als die Folge einer durch das auBere elektrische Feld im urspriing
lich isotropen Glase hervorgerufenen Doppelbrechung. 

Mit Hilfe des erwahnten kompensierenden Glasstreifens vermochte KERR 
das Vorzeichen der elektrischen Doppelbrechung zu bestimmen. Er fand, daB 
dieses Vorzeichen sich bei Umkehrung der Richtung des elektrischen Feldes nicht 
anderte und daB der Betrag der Doppelbrechung mit der GroBe der yom Induk
torium gelieferten Spannung wuchs. 

Einen analogen Effekt wie bei Glas fand KERR bei Harz (Resin) und Quarz; 
bei letzterem wurde die Beobachtung in der Weise ausgefiihrt, daB eine senkrecht 
zur optischen Achse geschnittene Quarzplatte parallel zur optischen Achse be
leuchtet wurde; die optische Aktivitat des Quarzes wurde durch eine vor dem 
analysierenden Nicol befindliche zweite, ebenfalls senkrecht zur optischen Achse 
geschnittene Quarzplatte aufgehoben, welche entgegengesetztes Drehungsver
mogen besaB, wie die dem elektrischen Felde ausgesetzte. 

Die Ergebnisse der KERRschen Untersuchungen sind spater von QUINCKE2) 
und BRONGERSMA3) bestatigt worden4). Doch haben MACKENZIE5) und QUINCKE 6) 

Zweifel erhoben, ob bei diesen Experimenten iiberhaupt eine direkte Einwirkung 
des elektrischen Feldes auf die optischen Eigenschaften des Glases vorhanden 
war, und die Vermutung ausgesprochen, daB die beobachtete Doppelbrechung 
vielleicht mechanischen Deformationen zugeschrieben werden miisse. Solche 
mechanische Deformationen konnen aber, wie schon erwahnt, bei dem im elek
trischen Felde befindlichen festen Korper auftreten, falls dieses Feld nicht homo
gen ist und der Korper ein von Null verschiedenes Leitvermogen besitzt. Nun 
war bei der KERRschen Versuchsanordnung das erzeugte elektrische Feld in der 
Tat merklich inhomogen, und da gewohnliches Glas stets eine gewisse Leitfahig
keit besitzt, so durfte man allerdings annehmen, daB wenigstens ein Teil der von 
KERR beobachteten Doppelbrechung nur einer indirekten Wirkung des elektrischen 
Feldes zuzuschreiben war. 

Zwar konnte KERR7) spater die elektrische Doppelbrechung auch bei einer 
Glasplatte in einem homogenen elektrischen Felde nachweisen; bei diesen 
Versuchen waren die parallelen Begrenzungsebenen der Glasplatte mit Stanniol
belegungen versehen, die als Kondensatorplatten dienten und mit den Polen der 
Spannungsquelle verbunden wurden. Die Wirkung der Elektrostriktion wurde 
rechnerisch naherungsweise beriicksichtigt, indem sie als em Druck betrachtet 

1) Ein Streifen von gewohnlichem Spiegelglas wird beim Biegen in den Half ten, die zu 
beiden Seiten der unbeanspruchten neutralen MittelIinie liegen, doppelbrechend mit entgegen
gesetztem Vorzeichen; der gedehnte Teil verhalt sich wie ein positiv, der gepreBte wie ein 
negativ einachsiger Kristall, dessen optische Achse parallel zur Richtung der neutralen 
Mittelschicht liegt. 

2) G. QUINCKE, Wied. Ann. Bd.10, S.538. 1880. 
3) H. BRONGERSMA, Wied. Ann. Bd. 16, S.222. 1882. 
4) Dagegen fiihrte die Wiederholung der KERRschen Versuche bei J. E. H. GORDON [Phil. 

Mag. (5) Bd. 2, S. 203. 1876], J. J. MACKENZIE (Wied. Ann. Bd. 2, S. 356. 1877) und L. GRUN
MACH [ebenda Bd. 14, S. 110 (FuBnote). 1881] zu negativen Ergebnissen. 

5) J. J. MACKENZIE, Wied. Ann. Bd.2, S.356. 1877. 
6) G. QUINCKE, Wied. Ann. Bd. 10, S. 536. 1880. 
7) J. KERR, Phil. Mag. (5) Bd.20, S.363. 1885. 
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wurde, der durch die gegenseitige elektrostatische Anziehung der Kondensator
platten hervorgerufen wird. Letztere laBt sich aber aus der angelegten Spannungs
differenz berechnen, und da ein diesem Druck gleicher mechanischer Druck 
eine Doppelbrechung erzeugte, die etwas kleiner war als die von KERR im elek
trischen Felde festgestellte, so schloB er, daB es sich bei dem beobachteten elek
trooptischen Effekt wenigstens zum Teil urn eine direkte Wirkung des elektrischen 
Feldes auf die optischen Eigenschaften des Glases handelte. Vollig zwingend 
war dieser SchluB angesichts der geringen Differenz zwischen den beiden Doppel
brechungen jedoch nicht, zumal das Entstehen und Verschwinden der elektrischen 
Doppelbrechung dem Anlegen bzw. Abschalten des elektrischen Feldes nicht 
moment an folgte. 

c) Nachweis des elektrooptischen Kerreffektes als direkte Wir
kung des auBeren elektrischen Feldes. Die Zweifel, ob es sich bei den 
KERRschen Versuchen iiberhaupt urn eine direkte Wirkung des auBeren elek
trischen Feldes auf die Lichtausbreitung in dem betreffenden Korper gehandelt 
hat, wurden behoben, als RONTGEN!) und BRONGERSMA2) die Erscheinung bei 
FI ussigkei ten, deren elektrische Doppelbrechung ebenfalls von KERR3 ) ent
deckt worden war, einer eingehenden Untersuchung unterzogen. Die Elektro
striktion spielt bei einer Flussigkeit offenbar uberhaupt keine storende Rolle 4), 

da durch sie zwar eine in allen Punkten gleiche Anderung der Dichte und damit 
des Brechungsindex, aber kein lokal wechselnder mechanischer Spannungszu
stand entsteht; sie ~ann daher auch keine Doppelbrechung verursachen. 

Dagegen ist bekannt, daB bei einer Fliissigkeit mit innerer Reibung, welche 
mit lokal wechselnder Geschwindigkeit stromt, im Inneren ungleichformig ver
teilte Spannungen und damit merkliche Doppelbrechungserscheinungen auf
treten konnen5); eine solche Stromung mit ungleichformiger Geschwindigkeits
verteilung kann aber in einem inhomogenen elektrischen Felde durch lokal 
verschiedene JOuLEsche Warmeentwicklung und dadurch hervorgerufene un
gleichmaBige Temperaturverteilung sowie durch Konvektion suspendierter 
Teilchen bewirkt werden. 

RONTGEN und BRONGERSMA konnten nun durch ihre Versuche iiberzeugend 
nachweisen, daB derartige Stromungen keinen merklichen EinfluB auf die durch 
das auBere elektrische Feld hervorgerufene Doppelbrechung besitzen6); letztere 
ist daher als ein direkter elektrooptischer Effekt anzusprechen und kann 

1) w. C. RONTGEN, Wied. Ann. Bd.10, S. 77. 1880. 
2) H. BRONGERSMA, Wied. Ann. Bd. 16, S.228. 1882. 
3) J. KERR, Phil. Mag. (4) Bd. 50, S.446. 1875; (5) Bd.8, S. 85 u. 229. 1879; Bd. 13, 

S. 153 u. 248. 1882. KERR beobachtete die Doppelbrechung bei Flussigkeiten, indem er 
zwei kugelformige Metallelektroden in die Flussigkeit tauchte, dieselben einander,tbis auf 
einen kleinen Abstand naherte und mit den Polen einer Influenzmaschine oder der sekun
daren Spule eines Induktoriums verband; das zwischen den Elektroden befindliche Gebiet 
der Flussigkeit befand sich zwischen gekreuzten Nicols, deren Schwingungsrichtungen unter 
±45° gegen die Verbindungslinie der Elektroden geneigt waren. 

4) Bei einer ruhenden Flussigkeit wirkt sich die Elektrostriktion nur in einer in allen 
Punkten gleichen Anderung des Druckes aus. 

5) Uber die bei stromenden Flussigkeiten mit innerer Reibung auftretende sog. Stro
m ungsdoppel brech ung vgl. Abschnitt C c dieses Kapitels. 

6) RONTGEN hat zu diesem Nachweis in der untersuchten Flussigkeit (Schwefelkohlen
stoff) starke, durch Umruhren hervorgerufene Stromungen erzeugt und festgestellt, daB 
dieselben keine merkliche Anderung der beobachteten elektrischen Doppelbrechung hervor
riefen. - BRONGERSMA hat die von der ungleichformigen J OULEschen Warmeentwicklung 
und der Konvektion suspendierter Teilchen herruhrende Stromung unterdruckt, indem er bei 
der KERRschen Anordnung als Elektroden mit Quecksilber gefullte Glaskugeln benutzte und 
dadurch sowohl elektrische Leitung als auch Abgabe von Ladung an suspendierte Teilchen 
ausschloB; hierbei ergab sich dieselbe Doppelbrechung wie bei der Benutzung gewohnlicher 
Metallkugeln als Elektroden. 
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nicht auf innere mechanische Spannungen zuriickgefiihrt werden, die durch das 
elektrische Feld erzeugt wurden. 

Nachdem schlieBlich POCKELSl) zeigen konnte, daD die Anderung der natiir
lichen Doppelbrechung, welche bei gewissen Kristallen in einem auDeren elek
trischen Felde auftritt wenigstens zum Teil einer unmittelbaren Einwirkung 
des letzteren auf das optische Verhalten zugeschrieben werden muD, war auDer 
jeden Zweifel gesetzt, daD es sich auch bei der elektrischen Doppelbrechung 
der festen K6rper nicht ausschlieBlich urn sekundare oder indirekt hervor
gerufene Erscheinungen, sondern wenigstens teilweise urn eine direkte elektro
optische Wirkung handelt. 

2. KERRsche Konstante. a) Lichtausbreitung im Inneren eines in 
einem elektrischen Felde befindlichen homogenen, isotropen Kor
pers. Nach Zif£' 1a verhalt sich ein homogener isotroper K6rper in einem homo
genen elektrischen Felde erfahrungsgemaB ',vie ein optisch einachsiger Kristall, 
des sen optische Achse parallel zur Feldrichtung liegt. 

Urn daher die Gesetze der Lichtausbreitung fiir einen solchen im elektrischen 
Felde befindlichen K6rper zu erhalten, k6nnen wir einfach die fur optisch ein
achsige Kristalle geltenden Gesetze sinngemaB iibertragen 2). 

Nun k6nnen sich bekanntlich im Inneren eines optisch einachsigen, nicht 
absorbierenden, nicht aktiven Kristalls in einer bestimmten Wellennormalen
richtung bei bestimmter Wellenlange 10 (bezogen auf Vakuum) stets zwei Wellen 
ausbreiten, die linear und senkrecht zueinander polarisiert sind. Der Brechungs
index n~ der einen dieser beiden Wellen ist unabhangig von dem Winkel b, den 
die Wellennormalenrichtung mit der optischen Achse bildet; der Brechungsindex 
n~ der anderen Welle hangt von b abo 1st nw der ordentliche und n, der auBer
ordentliche Hauptbrechungsindex des Kristalls, so hat man 

nb:= nO), 

Die Schwingungsrichtung der zu nb geh6renden Welle (sog. orden tliche Welle) 
steht senkrecht zum Hauptschnitt der Wellennormalenrichtung, d. h. 
senkrecht zu der Ebene, die durch Wellennormalenrichtung und optische Achse 
bestimmt ist; die Schwingungsrichtung der zu n~ geh6renden Welle (sog. a uDer
orden tliche Welle) liegt parallel zum Hauptschnitt der Wellennormalen
richtung. Der optisch einachsige Kristall heiBt positiv oder negativ doppel
brechend, je nachdem die Differenz zwischen auBerordentlichem und ordent
lichem Hauptbrechungsindex ns - nw positiv oder negativ ist. 

Fur den im homogenen elektrischen Felde befindlichen homogenen, ur
sprunglich isotropen K6rper erhalten wir daher durch AnalogieschluB, daD sich 
in seinem Inneren in einer beliebigen Wellennormalenrichtung, die mit der Rich
tung des elektrischen Feldes den Winkel b bildet, bei bestimmter Wellenlange 
10 (bezogen auf Vakuum) stets zwei Wellen ausbreiten k6nnen, die linear und 
senkrecht zueinander polarisiert sind und deren Brechungsindizes n~ und n;: 
durch die Beziehungen 

1 _ COs2 b + sin2b 
n~2 - ~ n~J 

bestimmt werden. Hierbei bedeuten ns und np zwei verschiedene, yom Winkel b 
unabhangige, positive Materialkonstanten, die den Hauptbrechungsindizes des 

') F. POCKELS, Abhandlgn. G6ttinger Ges. d. Wissensch. Math.-phys. Kl. Bd. 39. 1893. 
2) Uber das optische Verhalten der optisch einachsigen Kristalle vgl. den Abschnitt 

Kristalloptik in Ed. XX (Kap. 11, Ziff.24) ds. Bandb. 
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optisch einachsigen Kristalls entsprechen; n~ entspricht dem Brechungsindex 
der ordentlichen Welle und no dem der auBerordentlichen Welle. 

Die Schwingungsrichtung der zu n6 gehorenden Welle steht nach dem Ge~ 
sagten senkrecht zu der durch die Wellennormalenrichtung und die elektrische 
Feldstarke bestimmten Ebene (Hauptschnitt der Wellennormalenrichtung), die 
Schwingungsrichtung der zu n[( gehorenden Welle liegt parallel zu dieser Ebene. 
Wie bei optisch einachsigen Kristallen spricht man auch beim elektrooptischen 
Kerreffekt von positiver bzw. negativer Doppelbrechung, je nachdem 
die Differenz der Brechungsindizes np - ns positiv bzw. negativ ist. 

ns ist offenbar der Brechungsindex einer linear polarisierten Welle, bei 
welcher sowohl die Wellennormalenrichtung als auch die Schwingungsrichtung 
senkrecht zur Richtung des auBeren elektrischen Feldes steht; np ist dagegen der 
Brechungsindex einer linear polarisierten Welle, deren Wellennormalenrichtung 
senkrecht zur Richtung des auBeren elektrischen Feldes liegt und deren Schwin~ 
gungsrichtung parallel zur Feldrichtung gerichtet ist. 

b) KERRsches Gesetz und KERRsche Konstante. Bringt man eine 
planparallele Schicht eines homogenen isotropen Korpers von der Dicke l so in 
ein homogenes elektrisches Feld von der Starke Q;, daB Q; parallel zu den ebenen 
Begrenzungsflachen der Schicht liegt; und laBt man senkrecht auf eine der 
Begrenzungsflachen eine ebene, linear polarisierte, monochromatische Welle von 
der Wellenlange Ao (bezogen auf Vakuum) fallen, deren Schwingungsrichtung 
gegen Q; geneigt ist, so erfahrt die senkrecht zu Q; schwingende Komponente 
der Welle gegenuber der parallel Q; schwingenden Komponente beim Durchlaufen 
der Schicht einen gewissen Gangunterschied Ll, der, in Wellenlangen Ao aus
gedruckt, nach dem unter a Gesagten den Wert 

(1 ) 

besitzt. 
Fur diesen Gangunterschied Ll fand KERR!) auf experimentellem Wege 

eine funktionale Abhangigkeit von der elektrischen Feldstarke Q; und dem Licht
wege l, die durch die Beziehung 

Ll = BlQ;2 (2) 

gegeben wird. Hierin bedeutet Beine Materialkonstante, die von der N atur 
und der Temperatur des Korpers sowie von der Wellenlange Ao (bezogen auf 
Vakuum) abhangt; ist die Lange l in Zentimetern und die elektrische Feld
starke Q; in absoluten Einheiten ausgedruckt, so heiBt die Materialkonstante B 
die KERRsche oder elektrooptische Konstante. 

Aus den Gleichungen (1) und (2) ergibt sich fur die Differenz np - n. der 
beiden Brechungsindizes np und ns die Beziehung 

np - ns = AoBQ;2; (3) 

zuweilen wird das aus der Wellenlange Ao und der KERRschen Konstante B ge
bildete Produkt AoB als absolute KERRsche.Konstante bezeichnet. 

Aus Gleichung (3) folgt, daB das Vorzeichen des elektrooptischen Kerr~ 
effektes durch das Vorzeichen der KERRschen Konstante B bestimmt wird. In 
derTat sind sowohlKorper mit positiver als auch solche mit negativer KERRscher 
Konstante gefunden worden; so z. B. ist B bei Schwefelkohlenstoff positiv, bei 
Chloroform negativ. 

c) Experimentelle Prufung des KERRschen Gesetzes. Das KERRsche 
Gesetz (2) ist experimentell wiederholt gepruft und bestatigt worden; diese Pru-

1) J. KERR, Phil. Mag. (5) Ed. 9, S. 157. 1880. 
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fung hatte sich einerseits auf die Proportionalitat des Gangunterschiedes mit 
dem Quadrate der elektrischen Feldstarke, andererseits auf seine Proportionalitat 
mit der Lange der durchstrahlten Schicht zu erstrecken. 

IX) Proportionalitat des Gangunterschiedes mit dem Quadrate 
der elektrischen Feldstarke. Die Proportionalitat des Gangunter
schiedes LI mit dem Quadrate der elektrischen Feldstarke, welche sich 
auch aus den Syrnmetrieverhaltnissen der Erscheinung plausibel machen laBP), 
wurde namentlich bei Fliissigkeiten gepriift und bestatigt; auBer den alteren 
Arbeiten von QUINCKE 2), LEMOINE3) und COTTON und MOUTON4) kommen nament
lich die mit sehr vollkommenen Hilfsmitteln von CHAUMONT 5) bei Schwefel
kohlenstoff durchgefiihrten Prazisionsmessungen in Frage. Bei isotropen festen 
Korpern (Glasern) ist die Proportionalitat von TAUERN6) nachkewiesen worden; 
bei Gasen wurde sie von SZIVESSy7) als giiltig befunden. 

Fiir kleinere elektrische Feldstarken hat allerdings ELMEN8) bei Schwefel
kohlenstoff gr6Bere Gangunterschiede gefunden, als dem KERRschen Gesetz 
entsprechen willden; jedoch hat sich durch die spateren Messungen von L. B. 
MORSE9) herausgestellt, daB dieser abweichende Befund ELMENS unrichtig war 
und daB das KERRsche Gesetz auch bei kleinen Feldstarken giiltig isPO). 

fJ) Proportion ali ta t des Gangun terschiedes mit der Lange der 
d urchstrahl ten Schich t. Die Proportionalitat des Gangunterschiedes LI mit der 
Lange der durchstrahlten Schicht hat sich ebenfalls als allgemein giiltig erwiesen. 

Bei groBen Langen l hat zwar QUINCKEll) eine Abnahme der KERRschen 
Konstante beobachtet; vermutlich riihrte dieselbe jedoch von der st6renden 
Wirkung der Inhomogenitat her, welche das elektrische Feld an den Konden
satorrandern aufweist und die namentlich bei kleiner Lange l erheblichen Ein
fluB gewinnt (vgl. Ziff. 3a). Jedenfalls haben spatere Beobachtungen von 
MCCOMBI2) das abweichende Resultat QUINCKES nicht bestatigt. 

3. Absolute Messung der KERRschen Konstante. a) Allgemeines ii ber die 
absolute Messung der KERRschen Konstante. Die KERRsche Konstante 
B laBt sich nach dem KERRschen Gesetz (2) absolut ermitteln, wenn die auBere 
elektrische Feldstarke a;, die Lange l des Lichtweges und der durch a; erzeugte 
Gangunterschied LI gemessen werden. Wir besprechen die Messung der drei 
GroBen a;, l, und LI einzeln. 

Bei festen Substanzen pflegt man bei der absoluten Bestimmung der 
KERRschen Konstante plattenformige Praparate zu benutzen, die entweder mit 
Stanniolbelegungen versehen oder zwischen die Platten eines Kondensators, 
des sog. KERRschen Kondensa tors gebracht werden. 

1) Vgl. z. B. W. VOIGT, Elektrooptik, S. 296 (in L. GRAETZ, Handb. d. Elektrizitli.t und 
des Magnetismus Bd.1. Leipzig 1918). 

2) G. QUINCKE, Wied. Ann. Bd. 19, S. 729. 1883. (Schwefelkohlenstoff.) 
3) J. LEMOINE, C. R. Bd. 122, S.835. 1896. (Schwefelkohlenstoff.) 
4) A. COTTON U. H. MOUTON, C. R. Bd. 147, S. 194. 1908; Ann. chim. phys. (8) Bd.20, 

S.208. 1910. (Nitrobenzol.) 
5) L. CHAUMONT, Ann. de phys. (9) Bd. 5, S.64. 1916. 
6) O. TAUERN, "Ober das AuftrHen des Kerrphli.nomens in Glli.sern, S.24. Dissert. 

Freiburg i. Br. 1909. 
7) G. SZIVESSY, ZS. f. Phys. Bd. 26, S. 334. 1924. (Schwefeldioxyd, Ammoniak, Kohlen

dioxyd.) 
8) G. W. ELM EN, Phys. Rev. Bd. 20, S. 54. 1905; Ann. d. Phys. (4) Bd. 16, S. 350. 1905. 
9) L. B. MORSE, Phys. Rev. Bd.23, S.252. 1906. 

10) "Ober die Diskussion der Ursachen des abweichenden Messungsergebnisses von ELM EN 
vgl. W. KONIG, Ann. d. Phys. (4) Bd.28, S.413. 1909; H. E. MCCOMB, Phys. Rev. Bd.29, 
S. 526. 1909. 

11) G. QUINCKE, Wied. Ann. Bd. 19, S. 754. 1883. 
12) H. E. Mc COMB, Phys. Rev. Bd.29, S.532. 1909. 
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Bei Flussigkeiten, der bis jetzt am meisten untersuchten Ki:irperklasse, 
sowie bei Gasen wird der KERRsche Kondensator ganz in das betreffende Medium 
eingetaucht. 

Den Kondensatorplatten gibt man rechteckige, streifenfi:irmige Gestalt und 
schickt das Licht parallel zu den langen Seiten durch die zu untersuchende zwi
schen den Platten befindliche Substanz. 

b) Messung der elektrischen FeldsUi:rke Q:. Fur die elektrische Feld
starke Q: hat man bekanntlich bei hinreichend ausgedehnten Kondensatorplatten 
in erster Naherung 

Q: =!" 
a ' (4) 

wobei V die an den Kondensatorplatten angelegte Potentialdifferenz und a 
den Abstand der beiden Kondensatorplatten1) bedeutet. 

Fur die Herstellung der Potentialdifferenz V kann entweder eine Gleich
spann ungsq uelle [Infl uenzmaschine 2) , G leichstrommaschine3) , Akkumula toren
batterie4) oder eine mittels Gluhkathodenri:ihre gleichgerichete Wechselspan
nung5)] oder eine periodische Wechselspannungsquelle von hinreichend kleiner 
Frequenz6) benutzt werden; im letzteren FaIle ist in Gleichung (4) fUr V die effek
tive Spannung zu setzen7). 

Die Benutzung von Wechselspannung ist namentlich bei besser leitenden 
Flussigkeiten (z. B. Nitrobenzol) vorzuziehen, urn die sonst auftretende sti:irende 
elektrolytische Polarisation zu vermeiden; letztere kann namlich zur Folge haben, 
daB der ursprunglich lineare Potentialabfall zwischen den Kondensatorplatten 
in der Nahe der Platten selbst gri:iBer wird und daher die elektrische Doppel
brechung unmittelbar nach Anlegen der Gleichspannung etwas starker ist als 
einige Zeit nachher 8). Dieses Verhalten ist fruher nicht berucksichtigt oder 
ubersehen worden 9) und hat bei der absoluten Bestimmung der KERRschen 
Konstante gelegentlich zu unrichtigen Werten gefUhrpo.) 

Die Messung der Gleichstrommaschinen- und Akkumulatorenspannung, 
der gleichgerichteten Wechselspannung sowie der periodischen Wechselspannung 

1) Uber die genaue Herstellung eines uberall gleichmal.ligen Abstandes der Konden
satorplatten und seine exakte Messung vgl. insbesondere L. CHAUMONT, Ann. de phys. (9) 
Bd. 5, S.40. 1916. 

2) J. LEMOINE, C. R. Bd. 122, S. 835. 1896; C. F. HAGENOW, Phys. Rev. Bd. 27, S. 199. 
1908; H. E. MCCOMB, ebenda Bd. 29, S. 528. 1909; G. SZIVESSY, ZS. f. Phys. Bd. 26, S. 331. 
1924; H. WALCH, Arch. Neerland. (3 A) Bd.9, S. 189. 1925. 

3) C. BERGHOLM, Ann. d. Phys. (4) Bd. 51, S.420. 1916; G. SZIVESSY, ZS. f. Phys. 
Bd. 2, S. 41. 1920. 

4) H. L. BLACKWELL, Proc. Amer. Acad. Bd. 41, S. 658. 1906; N. LYON, Ann. d. Phys. 
(4) Bd.46, S. 762. 1915; L. CHAUMONT, Ann. de phys. (9) Bd. 5, S.49. 1916. 

5) N. LYON, ZS. f. Phys. Bd.28, S.296. 1924; W.ILBERG, Phys. ZS. Bd.26, S.903. 
1925; R. MOLLER, ebenda Bd. 30, S. 20. 1929. 

6) Die KERRsche Konstante hangt bei Substanzen mit Dipolmolekulen von der Fre
quenz y der periodischen Wechselspannung abo Diese Abhangigkeit ist aber nicht merklich, 
falls y betrachtlich kleiner ist als diejenige Grenzfrequenz ~'o' bei der die anomale Dispersion 
des elektrischen Spektrums beginnt (d. h. bei der die Dielektrizitatskonstante I! der Dipol
substanz von ihrem statischen Wert auf den durch den Brechungsindex n definierten optischen 
Wert I! = n 2 sinkt). Vgl. hieriiber Ziff. 18a. 

7) A. COTTON u. H. MOUTON, Ann. de phys. (8) Bd.20, S.200. 1910; Journ. de phys. 
(5) Bd. 1, S.26. 1911. 

8) R. LEISER, Abhandlgn. d. D. Bunsengesellsch. Nr. 4, S. 21. 1910; W. ILBERG, Phys. 
ZS. Bd. 29, S. 673. 1928. 

9) Beobachtet wurde die Erscheinung schon von G. QUINCKE (Wied. Ann. Bd. 19, 
S.745. 1883) bei Schwefelkohlenstoff. 

10) O. LOHAUS, Phys. ZS. Bd. 27, S. 217. 1926; R. MOLLER, ebenda Bd. 30, S. 22. 1929. 
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erfolgt III der iiblichen Weisel); zurMessung der hohen, durch eine Influenz
maschine erzeugten Spannung benutzt man elektrostatische Voltmeter von 
geringer Kapazitat und kurzer Einstellungsdauer, da zur Vermeidung von 
JOuLEscher Warmeentwicklung die Spannung nur moglichst kurze Zeit angelegt 
werden so1l2). 

Bei stark leitender Fliissigkeit kann man ein von PAUTHENIER3) an
gegebenes Verfahren benutzen, welches sich aperiodischer Ladungen und Ent
ladungen von sehr kurzer Dauer und momentaner Beleuchtung bedient. 

Das Prinzip der PAUTHENIERSchen Methode, die auch von DE MALLEMAN4) 
eingehend behandelt wurde, ist folgendes: 

Dem KERRschen Kondensator wird ein weiterer Kondensator c parallel 
geschaltet, dessen Belegungen an den Elektroden einer Funkenstrecke liegen, 
die als Lichtquelle dient; beiden Kondensatoren wird ein dritter groBerer Kon
densator parallel geschaltet, der iiber eine Ladungsfunkenstrecke die Aufladung 
der beiden Kondensatoren besorgt. Die Belegungen der drei parallel geschalteten 
Kondensatoren sind mit den Polen der Spannungsquelle (z. B. der sekundaren 
Spule eines Induktoriums) verbunden. 

Durch geeignetes Abgleichen der Widerstande in den Zuleitungen zu c, 
C und dem KERRschen Kondensator kann man erreichen, daB sich letzterer nach 
einer gewissen sehr kleinen Zeit T zu einer Potentialdifferenz V aufladt, wahrend 
der Kondensator c nach dieser Zeit T eine Potentialdifferenz v besitzt, die kleiner 
ist als V. Wird nun die zur Beleuchtung dienende Funkenstrecke so einreguliert, 
daB ihr Entladungspotential v betragt, so bricht sie nach Ablauf der Zeit T durch 
und liefert einen hellen, nahezu momentan wirkenden Funken, der (nach geeig
neter spektraler Zerlegung) als Lichtquelle fiir den KERRschen Kondensator dient. 
Wahrend des Durchbruchs der Beleuchtungsfunkenstrecke tritt eine gewisse ge
ringe Entladung des KERRschen Kondensators ein, so daB die fiir den elektro
optischen Kerreffekt in Frage kommende Potentialdifferenz etwas kleiner ist als V. 

Nachdem die Funkenstrecke infolge des Durchbrechens leitend geworden 
ist, kann sich das ganze System der Kondensatoren iiber sie entladen, worauf 
der Vorgang von neuem beginnt; bei diesen aperiodischen Ladungen und Ent
ladungen von sehr kurzer Dauer kommt "die JOuLEsche Warmeentwicklung 
in der Fliissigkeit des KERRschen Kondensators nicht merklich zur Ausbildung. 

c) Messung der Lange l des Lichtweges. Der KERRsche Kondensator 
besitzt keinen Schutzring; bei einem schutzringlosen Kondensator ist aber das 
elektrische Feld zwischen den Kondensatorplatten in der Nahe der Platten
rander bekanntlich keineswegs homogen. Sind jedoch die Kondensatorplatten 
von den Wandungen des Fliissigkeitstroges hinreichend weit entfernt, so kann 
man die Inhomogenitat des Feldes an den Randern nach LEMOINE5) dadurch 
beriicksichtigen, daB man in dem KERRschen Gesetz (2) fiir die Lange. l des 
Lichtweges den Ausdruck 

l = L + : (1 - ~ 10g3r;) 
einfiihrt, wobei L die (parallel dem Strahlengang gemessene) Lange der Konden
satorplatten bedeutet und a der in Gleichung (4) auftretende Abstand der Kon
densatorplatten ist. 

1) Vgl. die Nachweise in den Anmerkungen 3, 4 und 5 auf S. 731, sowie die betreffen-
den Abschnitte in Bd. XVI ds. Handb. 

2) Vgl. die Nachweise in Anm. 2 auf S. 731-
:1) M. PAUTHENIER, C. R. Bd. 172, S. 584. 1921; Journ. de phys. (6) Bd. 2, S. 384.1921-
4) R. DE MALLEMAN, Ann. de phys. (10) Bd.2, S.46. 1924. 
5) J. LEMOINE, C. R. Bd.122, S.837. 1896. 
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Diese Naherungsformel wurde von den meisten alteren Beobachtern benutzt; 
spater hat CHAUMONT l ) die Frage der Randfeldkorrektur erneut streng behandelt 
und fUr die Lange l des im KERRschen Gesetz (2) eingehenden Lichtweges den 
genaueren Ausdruck 

l = L + : [1 + : log (1 + ~)] 
angegeben, wobei d die Dicke der (als gleich angenommenen) Kondensatorplatten 
bedeutet und die tibrigen Bezeichnungen die namlichen sind wie bei der vorhin 
angegebenen LEMOINEschen Forme12). 

d) Messung des Gangunterschiedes A. Die Methode zur Messung 
des Gangunterschiedes A ist verschieden, je nachdem die Substanz, dereri KERR
sche Konstante ermittelt werdensoll, optisch nichtaktiv ist oder Aktivitat be
sitzt. Dabei setzen wir in beiden Fallen voraus, daB die Substanz nicht merklich 
absorbiert. 

1X) Messung des Gangunterschiedes A bei nichtaktiven nicht
absorbierenden Substanzen. Zur Messung des durch die elektrische Feld
starke @ erzeugten Gangun terschiedes A bringt man bei einer n i c h t a k t i v e n 
Substanz den mit dieser Substanz gefUllten KERRschen Kondensator zwischen 
gekreuzte Nicols und beleuchtet parallel zu den langen Seiten der Kondensator
platten mit parallelem monochromatischen Lichte. Den Ebenen der Konden
satorplatten (und damit auch der Richtung der elektrischen Feldstarke) gibt 
man ein von 0 und :n/2 verschiedenes Azimut gegen die Schwingungsrichtung 
des Polarisators. Das aus dem KERRschen Kondensator austretende Licht ist 
elliptisch polarisiert. Man miBt nun den Gangunterschied A der parallel und senk
recht zur Richtung des elektrischen Feldes schwingenden Komponenten dieser 
elliptisch polarisierten Lichtwelle mittels einer geeigneten Kompensationsvorrich
tung. Diese muB, da A meist klein ist, im allgemeinen sehr empfindlich sein. 

Wir verweisen beztiglich der fUr den sichtbaren Spektralbereich ge
eigneten Methoden auf das Kapitel tiber die Messung elliptisch polarisierten 
Lichtes in Bd. XIX ds. Handb. Zur Messung von LI im Ultravioletten ist 
von SZIVESSY und seinen Mitarbeitern ein photographisches Verfahren angegeben 
worden3), das von ihnen auch auf die Bestimmung der KERRschen Konstante 
angewandt wurde 4). 

1) A. CHAUMONT, Ann. de phys. (9) Bd. 5, S.31. 1916. 
2) Die Naherungsformel von CHAUMONT gilt unter der Voraussetzung, daB Lange und 

Breite der Kondensatorplatten 3- bis 4mal so groB sind wie der Plattenabstand a; auBer
dem muB der die Flussigkeit bzw. das Gas enthaltende Trog erheblich gr6Bere Dimensionen 
besitzen wie der KERRsche Kondensator selbst. 1st letztere Bedingung nicht erfiillt, so hat 
man nach CHAUMONT die genauere Formel 

a[ v (,C2-) V.W-1+ Y(V2 -1)(W2 -1)] I = L + - 1 + --== log v + r v2 - 1 - log --------'---'-------'--'----'-
n yv2 _ 1 W - v 

zu benutzen, wobei 
V= (a+2d)2 

ist und W durch die Beziehung 4d(a + l) 

I , L_a{vW2-1+ v 1 ( '/-2--) 1 V.W-1+l'(V 2-1)(W2-1)} - - - --- --= og W + rW - 1 - og 
1l v2 - 1 yv2 _ 1 W - v 

gegeben wird, unter l' die Lange des Flussigkeitstroges verstanden. 
Fur die praktische Berechnung des korrigierten Lichtweges 1 hat CHAUMONT bequemere 

Naherungsformeln angegeben. 
3) G. SZIVESSY und CL. MUNSTER, ZS. f. Phys. Bd. 53, S. 13. 1929. 
4) G. SZIVESSY und A. DIERKESMANN in einer demnachst in den Ann. d. Phys. er

scheinenden Abhandlung. 
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Aus meBtechnischen Grunden, sowie zur Erzielung eines moglichst groBen 
Gangunterschiedes, wird das Azimut der Kondensatorplatten gleich +n/4 oder 
-n/4 gemachtl). 

Die Messung des Gangunterschiedes LI kann auch ganz eliminiert werden, 
indem man der elektrischen Feldstarke Q; einen solchen Wert gibt, daB 

LI = 1 

wird, was sich bei gekreuzter Nicols an der wieder eingetretenen Dunkelheit des 
Gesichtsfeldes zu erkennen gibt. Dieses Verfahren, bei dem also die Messung 
von B auf eine Messung von Q; und l reduziert wird, ist von ILBERG2) ausgearbeitet 
worden. 

fJ) Messung von LI bei aktiven, nichtabsorbierenden Substanzen. 
Bei einer aktiven Substanz kann man (bei dem meist kleinen Wert der KERR
schen Konstante und der dadurch bedingten schwachen elektrischen Doppel
brechung) annehmen, daB sich die optische Aktivitat und der elektrooptische 
Kerreffekt einfach uberlagern [vgl. Ziff. 11, b)]. Die aktive Substanz verhalt 
sich dann im elektrischen Felde naherungsweise wie ein optisch einachsiger, 
nichtabsorbierender, aktiver Kristall, des sen optische Achse parallel zur Feld
richtung liegt. 

Nun ist aber bekannt 3), daB sich im Inneren eines solchen Kristalls bei 
gegebener Wellenlange Ao (bezogen auf Vakuum) in jeder Wellennormalenrich
tung stets zwei Wellen ausbreiten konnen, die elliptisch polarisiert sind und 
entgegengesetzt umlaufene, ahnliche Schwingungsellipsen mit gekreuzten groBen 
Achsen besitzen; die Richtungen der Ellipsenachsen fallen mit den Schwingungs
richtungen der beiden linear und senkrecht zueinander polarisierten Wellen 
zusammen, die sich in der betreffenden Wellennormalenrichtung ausbreiten 
wurden, falls der Kristall nicht aktiv ware. Durchlaufen die beiden Wellen eine 
Kristallschicht von der Dicke l, so erhalt die rechtselliptisch polarisierte Welle 
gegenuber der linkselliptisch polarisierten einen in Wellenlangen ausgedruckten 
Gangunterschied LI', der in erster Naherung durch die sog. Gouysche Forme1 4) 

LI' = V Ll5 + (:zr 
gegeben wird; hierin bedeutet Llo den Gangunterschied, den die aus der Schicht 
austretenden beiden Wellen be sit zen wurden, falls der Kristall nicht aktiv ware, 
und IX ist das Drehungsvermogen des Kristalls in Richtung der optischen Achse. 

Da sich nun die im elektrischen Feld befindliche ursprunglich isotrope, 
optisch aktive Substanz nach dem Gesagten analog verhalt, so folgt, daB sich in 
ihrem Inneren bei gegebener Wellenlange Ao in jeder Wellennormalenrichtung 
ebenfalls zwei entgegengesetzt elliptisch polarisierte Wellen ausbreiten, deren 
Schwingungsellipsen ahnlich sind und gekreuzte groBe Achsen besitzen; letztere 
fallen mit den Schwingungsrichtungen der beiden linear und senkrecht zuein
ander polarisierten Wellen zusammen, die nach Ziff. 2 im elektrischen Felde 
zur betreffenden Wellennormalenrichtung gehoren wurden, falls die Substanz 
nicht aktiv ware. Bei senkrecht zur Richtung des elektrischen Feldes liegender 
Wellennormalenrichtung erhalt die rechtselliptisch polarisierte Welle gegenuber 

1) Fur das Azimut ±n/4 erreicht 1,,11 seinen maximalen Wert IL1lm; fur ein von ±n/4 
urn den kleinen Betrag fJ abweichendes Azimut wird I ,,11 = I ,,1 1m cos 2 fJ. V gl. G. SZIVESSY 
und M. RICHARTZ, Ann. d. Phys. (4) Bd.86, S.398. 1928. 

2) W.ILBERG, Phys. ZS. Bd. 29, S. 670. 1928; R. MOLLER, ebenda Bd. 30, S. 22. 1929. 
3) Uber die optischen Eigenschaften der aktiven Kristalle vgl. das Kapitel Kristall

optik in Bd. XX ds. Handb. 
4) Uber die GouYsche Formel vgl. Bd. XX (Kap. 11, ZifL 103) ds. Handb. 
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der linkselliptisch polarisierten beim Durchlaufen einer Schicht von der Dicke I 
einen Gangunterschied ,1', der in erster Annaherung wieder durch die Gouysche 
Formel bestimmt wird; wir haben somit nach obigem, falls ,1' wieder in Wellen
langen ausgedrtickt wird, 

(5) 

wobei ,1 durch das KERRsche Gesetz (2) gegeben ist und P die durch die aktive 
Schicht hervorgerufene Drehung der Polarisationsebene (auBerhalb des elek
trischen Feldes) bedeutet; diese Drehung hangt mit dem Drehungsvermogen ex 
der aktiven Substanz durch die bekannte Beziehung 

P = exl (6) 
zusammen. 

N ach dem Austritt aus der aktiven Substanz tiberlagern sich die beiden 
entgegengesetzt elliptisch polarisierten Wellen im isotropen, nichtaktiven AuBen
medium (Luft) zu einer resultierenden, elliptisch polarisierten Welle, deren 
Azimut q:> und Elliptizitat tg'l!' der Messung unmittelbar zuganglich sind; be
ztiglich der Methodik der Messung von q:> und 'I.jJ verweisen wir auf das Kapitel 
tiber die Messung elliptisch polarisierten Lichtes in Bd. XIX ds. Handbuches. 

Urn nun den gesuchten Gangunterschied ,1 aus den gemessenen GroBen 
q:> und 'I.jJ zu ermitteln, schickt man nach MALLEMAN 1) monochromatisches, linear 
polarisiertes Licht parallel zu den langen Kondensatorplattenseiten durch die 
zwischen den Kondensatorplatten befindliche aktive Substanz hindurch, und 
zwar so, daB die Schwingungsrichtung des auffallenden Lichtes entweder parallel 
oder senkrecht zur Richtung des auBeren elektrischen Feldes liegt; bezieht man 
q:> auf diese Feldrichtung, so erhalt man nach MALLE MAN in beiden Fallen zur 
Berechnung von ,1 die Gleichungen 

p 
- ,,1'sin 2n,,1' 
n 

tg2q:> = (P)2 ' 
,,12 + ;; COS 2n ,,1' 

. P,,1 ( ,I') sln2'I.jJ = n,,1'2 1 - cos 2nLl , (7) 

in welchen ,1' und P durch die Beziehungen (6) und (7) gegeben sind. 
Hat man q:> und 'I.jJ gemessen und ist auBerdem das Drehungsvermogen ex 

auBerhalb des elektrischen Feldes nach einer der bekannten Methoden bestimmt 
worden 2), so kann jede der beiden Gleichungen (7) in Verbindung mit den Glei
chungen (5) und (6) zur Berechnung des gesuchten Gangunterschiedes ,1 dienen. 

Besitzt die aktive Substanz eine VERDETsche Konstante von solcher GroBe, 
daB sich durch ein Magnetfeld von praktisch erreichbarer Starke eine magnetische 
Drehung 3) von derselben GroBenordnung wie P erzielen laBt, so kann man bei 
der Bestimmung des Gangunterschiedes ,1 nach lLBERG4) auch so verfahren, daB 
man die Drehung der Polarisationsebene Pin der Beobachtungsrichtung durch 
eine geeignet tiberlagerte magnetische Drehung von gleichem Betrage und ent
gegengesetztem Sinne aufhebt; die Substanz ist jetzt in der Beobachtungsrich
tungquasi-inaktiv, und man kann daher,1 nach dem unter ex) angegebenen Ver
fahren messen. 

1) R. DE MALLEMAN, C. R. Bd. 176, S. 380.1923; Ann. de phys. (10) Bd. 2, S. 21. 1924. 
2) Uber die Methoden zur Messung des Drehungsvermogens vgl. das Kapitel Polari

metrie in Bd. XIX ds. Handb. 
3) Uber die magnetische Drehung der Polarisationsebene (Faradayeffekt) vgl. Kap. 7 

ds. Bandes. 
4) W.ILBERG. Phys. ZS. Bd.26, S.908. 1925. 
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4. Relative Messung der KERRschen Konstante. Die relative Bestimmung 
einer KERRschen Konstante eines Korpers besteht darin, sie mit der bekannten 
KERRschen Konstante eines anderen Korpers zu vergleichen. 

a) Methode von DEs COUDRES. Fur den Vergleich der KERRschen 
Konstanten zweier nichtaktiven Flussigkeiten oder Gase ist von 
DES COUDRESl) eine Methode angegeben worden, welche spater SCHMIDT2) aus
gearbeitet hat. Bei dieser Methode schaltet man zwei KERRsche Kondensatoren 
zwischen gekreuzten Nicols hintereinander und beleuchtet mit parallelem mono
chromatischem Lichte, welches somit die beiden KERRschen Kondensatoren 
der Reihe nach passiert; den Kondensator, welcher 'von der Strahlung zuerst 
passiert wird, bezeichnen wir kurz als den ersten, den anderen alsden· zweiten. 
Den erst en Kondensator orientiert man so, daB die Ebenen seiner Platten (und 
somit auch die Richtung seines elektrischen Feldes) das Azimut + n/4 oder - n/4 
gegen die Schwingungsrichtung des Polarisators bildet. 

Die KERRschen Kondensatoren werden nun mit verschiedenen Flussigkeiten 
gefiillt und die Plattenpaare des zweiten Kondensators entweder rechtwinklig 
oder. parallel zum Plattenpaar des erst en Kondensators orientiert, je nachdfm 
die KERRschen Konstanten der beiden Flussigkeiten gleiches oder entgegen
gesetztes Vorzeichen besitzen. Der Plattenabstand des erst en Kondensators, 
welcher die iu untersuchende Flussigkeit enthalt, wird konstant gehalten; 
bei dem zweiten, mit einer Hilfsflussigkeit gefiillten, kann er meBbar geandert 
werden. Verbindet man die Plattenpaare beider Kondensatoren mit den Polen 
derselben (konstanten oder zeitlich veranderlichen) Spannungsquelle, so tritt 
im allgemeinen eine Aufhellung des Gesichtsfeldes ein, da bei der angegebenen 
Anordnung die in den beiden Flussigkeiten erzeugten Gangunterschiede zwar 
entgegengesetzte Vorzeichen, aber im allgemeinen verschiedene Betrage besitzen; 
bei geeigneter Regulierung des Plattenabstandes des zweiten Kondensators 
konnen sich die Gangunterschiede gerade kompensieren, was sich an der volligen 
Dunkelheit des Gesichtsfeldes zu erkennen gibt. 

1st Bl die KERRsche Konstante der im erst en Kondensator befindlichen 
Flussigkeit, a l der Plattenabstand dieses Kondensators, II die Lange des Licht
weges und ill der in der Flussigkeit durch die angelegte Potentialdifferenz V 
erzeugte Gangunterschied, so haben wir nach (2) und (4) 

V2 

ill = BIll a2 ; 
1 

entsprechend erhalten wir fur den in der Flussigkeit des zweiten Kondensators 
durch V erzeugten Gangunterschied 

V2 
il2 = B2l2 2' a2 

wobei B 2, a2, l2 und B2 entsprechende Bedeutung besitzen. 
Wird nun der Plattenabstand a2 so eingestellt, daB Kompensation erreicht 

ist, so gilt 

somit hat man dann 

die Potentialdifferenz V fallt also heraus, mag sienun konstant odet zeitlich 
veranderlich sein, und die Bestimmung des gesuchten Verhaltnisses Bl/B2 ist 

1) TH. DES COUDRES, 65. Verhandl. Ges. D. Naturf. u. A.rzte 1893, Bd.2 (1), S.67. 
2) W. SCHMIDT, Ann. d. Phys. (4) Bd.7, S.142. 1902. 
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zuriickgefiihrt auf die Messung des Verhaltnisses der Plattenabstande a1/a 2 

und des Verhaltnisses der Lichtweglangen 11/12, 

Die Bestimmung des Verhaltnisses der Lichtweglangen 11/12laBt sich umgeben, 
indem man eine zweite Messung ausfiihrt, bei der der erste KERRsche Konden
sator mit einer N ormalfliissigkeit von bekannter KERRscher Konstante 8 1 

gefiillt ist; ist dann a2 der der Kompensation entsprechende Plattenabstand im 
zweiten Kondensator, so haben wir 

Bl ~ a~ . 
B2 12 a~ , 

somit ergibt sich aus den beiden letzten Gleichungen 

Die KERRsche Konstante der im zweiten veranderlichen KERRschen Kondensator 
befindlichen Hilfsfliissigkeit falIt, wie man sieht, bei diesem Verfahren vollstan
dig heraus. 

Bei diesen Formeln ist allerdings nicht beachtet, daB die nach Ziff.4a 
wegen des Streufeldes an den Plattenrandern in Rechnung zu setzende Lichtweg
korrektur vom Abstand der Kondensatorplatten abhi}ngt; der hierdurch ent
stehende Fehler laBt sich aber durch geeignete Hilfsmessungen eliminieren1). 

Die Methode von DES COUDRES besitzt den Vorteil, daB die PotentiaIdifferenz 
wahrend eines Versuches sich beliebig andern kann; sie braucht nicht bekannt zu 
sein, und es ist nur die Messung der Plattenabstande a2 und a2 erforderlicb, von 
deren Genauigkeit auch die Genauigkeit der Bestimmung von BlfEl abbangt. 
Bei gut isolierenden Fliissigkeiten kann man als Spannungsquelle eine Influenz
maschine 2) oder eine Wechselspannung3) benutzen, doch ist natiirlich auch 
jede andere Spannungsquelle brauchbar; bei leitenden Fliissigkeiten verwendet 
man nach PAUTHENIER4) aperiodische Ladungen und Entladungen von sehr 
kurzer Dauer und momentane Beleuchtung5). 

b) Modifikationen und Verfeinerung der relativen MeBmethode. 
Statt die Kompensation der Gangunterschiede mit Hilfe des zweiten, mit der 
Hilfsfliissigkeit gefiillten KERRschen Kondensators zu erzielen, kann man sie 
auch dadurch erreichen, daB man letzteren urn seine Langsrichtung dreht6); 

in diesem Faile wirkt die doppelbrechend gewordene Hilfsfliissigkeit des zweiten 
KERRschen Kondensators wie die drehbare Kompensatorplatte eines MAC
CULLAGH-STOKEsschen Kompensators7). 

Die Empfindlichkeit der Kompensationseinstellung laBt sich erheblich 
steigern, wenn man vor den Analysator eine geeignete doppelbrechende Halb
schattenplatte8) bringt, etwa ein diinnes Glimmerblattchen oder ein schwach 

1) R. LEISER, Abhandlgn. d. D. Bunsengesellsch. Nr.4. S.26. 1910. 
2) W. SCHMIDT. Ann. d. Phys. (4) Bd. 7. S. 147. 1902; D. E. HANSEN, Uber die elektr. 

Doppelbrechung der Gase. S. 13. Dissert. Karlsruhe 1912. 
3) W. SCHMIDT, Ann. d. Phys. (4) Bd. 7, S. 147. 1902; R. LEISER. Abhandlgn. d. D. 

Bunsengesellsch. Nr. 4, S. 18. 1910; D. E. HANSEN, Uber die elektr. Doppelbrechung der Gase. 
S.14. Dissert. Karlsruhe 1912; N. LYON. Ann. d. Phys. (4) Bd.46. S.775. 1915. 

4) M. PAUTHENrER, C. R. Bd. 172, S. 584.1921; Journ. de phys. (6) Bd. 2. S. 384.1921-
5) Uber das Prinzip dieser Methode vgl. Ziff. 36. 
6) N. LYON, Ann. d. Phys. (4) Bd.46, S. 768. 1915. 
7) Uber den MACCULLAG-STOKEsschen Kompensator vgl. Bd. XIX (Kap. 28. Ziff. 28) 

ds. Handb. 
8) Uber doppelbrechende Halbschattenplatten vgl. Bd. XIX (Kap. 28, Ziff. 12) ds. Hand

buches. 

Handbuch der Physik. XXI. 47 
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gepreBtes GlasbHittchen, das nur die eine Gesichtsfeldhalfte bedecktl); die Ein
steHung auf Dunkel wird dann ersetzt durch eine Einstellung auf Halbschatten 
(d. h. auf gleiche, maBige Intensitat der beiden Gesichtshalften) , und die ganze 
Anordnung wirkt wie ein mit Halbschattenvorrichtung versehener RAYLEIGH
scher I\:.om pensa tor 2) . 

5. Numerische Werte der KERRschen Konstante. a) Feste isotrope 
Karper. Von festen Karpern ist die KERRsche Konstante bis jetzt nur bei 
Glasern gemessen worden. Die genauesten absoluten Bestimmungen wurden 
von TAVERN3) durchgefUhrt; zur Untersuchung kamen schwere Flintglaser von 
SCHOTT, Silikatglaser und amorphes Quarzglas. Der EinfluB der Elektrostriktion 
(Ziff. 1 a) war zuweilen sehr stark und beeinfluBte die beobachtete Doppel
brechung betrachtlich, namentlich bei bleihaltigen Glasern; gelegentlich wirkte 
er in entgegengesetztem Sinne wie der elektrooptische Kerreffekt und vermochte 
dann diesen fast zu verdecken. 

Von der der Beobachtung zuganglichen gesamten, im elektrischen Felde 
beobachteten Doppelbrechung muBte daher der von der Elektrostriktion her
ruhrende Anteil abgetrennt werden. Eine einfache Dberlegung ergibt nun, 
daB der im elektrischen Felde durch den elektrooptischen Kerreffekt und die 
Elektrostriktion zusammen hervorgerufene Gangunterschied durch den Ausdruck 

L1 = lQ:2(B - ;:) 

dargestellt wird, wobei l die Lange des Lichtweges, Q: die auBere elektrische Feld
starke, B die KERRsche Konstante, e die Dielektrizitatskonstante des Gases 
und c eine Materialkonstante bedeutet, die sich durch piezooptische Be
obachtungen getrennt ermitteln laBt. 

Da die Konstanten e und c bei den von TAVERN untersuchten Glasern 
durch andere Beobachter ermittelt worden waren, so konnte er aus den gemessenen 

Tabelle 1. KERRsche Konstanten von 
GHisern (nach TAUERN). 

E Dielektrizitatskonstante; c Materialkon
stante, bestimmt durch piezooptisches Ver-

halter! des Korpers; ~~ durch Elektrostrik-
8:n: 

tion hervorgerufene Doppelbrechung, bezogen 
auf Langeneinheit der durchstrahlten Schicht 
und Einheit der elektrischen Feldstarke; 

B KERRsche Konstante. 

Nr. Prozentgehalt EC 
B .10' -.10' Ph 8", 

0658 ·25,0 0,121 0,00 
03031 30,6 0,107 0,293 
05093 50,5 0,109 0,669 
04818 70,0 0,089 0,990 

GraBen L1, lund Q: die KERRsche Kon
stante B berechnen. 

Zur Veranschaulichung ist nach 
TAVERN in Tabelle 1 eine Zusammen
stellung der Werte B fUr eine Anzahl 
SCHoTTscher Glaser gegeben, deren 
Fabrikationsnummern in der erst en 
Spalte angefUhrt sind. 

Wie man sieht, nimmt die KERR
sche Konstante mit wachsendem Blei
gehalt zu. 

Bei einigen Silikatglasern sowie bei 
amorphem Quarzglas konnte TAVERN 
keinen elektrooptischen Kerreffekt 
nachweisen. 

b) Flussigkeiten. Die Flussig
keiten sind die Karperklasse, bei welcher 

der elektrooptische Kerreffekt am eingehendsten untersucht wurde. Von beson
derer Wichtigkeit ist die KERRsche Konstante der klassischen Substanz Schwefel-

S 350 80,0 -0,175 1,385 

1) R. LEISER, Abhandlgn. d. D. Bunsengesellsch. Nr. 4, S. 14, 1910; N. LYON, Ann. d. 
Phys. (4) Bd. 46, S. 759. 1915. 

2) 1Jber den mit Halbschattenvorrichtung versehenen RAYLEIGHSchen Kompensator 
vgl. Bd. XIX (Kap. 28, Ziff. 22) ds. Handb. 

3) O. D. TAUERN, Ann. d. Phys. (4) Bd.32, S.1064. 1910. 
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kohlenstoff, weil diese bei elektrooptischen Kerreffektmessungen vielfach als 
Normal- und Vergleichssubstanz benutzt wird. Die KERRsche Konstante des 
Schwefelkohlenstoffs wurde wiederholt gemessen1), am genauesten von CHAU
MONT2), der fiir reinen, von Kahlbaum bezogenen Schwefelkohlenstoff3) bei der 
Temperatur 20° C und der Wellenlange 10 = 590 mf1 (bezogen auf Vakuum) 
den Wert 

B = 3,226.10- 7 

fand; diese Bestimmung kann als die zuverlassigste von allen bis jetzt vorliegenden 
angesehen werden. 

AuBer bei Schwefelkohlenstoff sind absolute Messungen der KERRschen 
Konstante nur bei verhaltnismaBig wenig Fliissigkeiten ausgefiihrt worden. 
SCHMIDT4), LEISER5) und LIPPMANN6) haben zwar zahlreiche Fliissigkeiten mit 
der relativen Methode von DES COUDRES [vgl. Ziff. 4a)] untersucht, da aber ihre 
Beobachtungen nicht mit streng monochromatischem Lichte angestellt wurden, 
so kommt ihnen nur orientierende Bedeutung zu; wenigstens gilt dies von den 
von SCHMIDT und LIPPMANN angegebenen Zahlen. 

Die GroBe der KERRschen Konstante bewegt sich bei den verschiedenen 
Fliissigkeiten innerhalb weiter Grenzen7), wovon die in Tabelle 2 gegebene 
Zusammenstellung eine Vorstellung gibt. In dieser bedeutet {} die Temperatur 
der Fliissigkeit in Celsiusgraden und 10 die Wellenlange (bezogen auf Vakuum) 
in mf1; Bs ist die KERRsche Konstante von Schwefelkohlenstoff bei derselben 
Temperatur und Wellenlange. 

c) Gase. Der elektrooptische Kerreffekt ist bei Gasen von LEISERS) und 
HAN5EN 9) gefunden und mit der relativen Methode von DES COUDRES (vgl. 
Ziff.4) untersucht worden. 

Absolute Messungen der (bei Gasen stets sehr kleinen) KERRschen Kon
stante hat SZIVESSylO) durchgefiihrt. 

1) G. QUINCKE, Wied. Ann. Bd. 19, S.729. 1883; ]. LEMOINE, C. R. Bd.122, S.835. 
1896; H. L. BLACKWELL, Proc. Amer. Acad. Bd.41, S.647. 1906; C. F. HAGENOW, Phys. 
Rev. Bd. 27. S.196. 1908; H. E. MCCOMB, ebenda Bd.29, S.534. 1909; O. D. TAUERN, 
Ann. d. Phys. (4) Bd.32, S. 1081. 1910; N. LYON, ebenda (4) Bd.46, S. 753. 1915. 

2) L. CHAUMONT, Ann. de phys. (9) Bd. 5, S.68. 1916. 
3) G. QUINCKE (Wied. Ann. Bd. 19, S. 743. 1885) und H. E. MCCOMB (Phys. Rev. 

Ed. 29, S. 534. 1909) fanden, daB kauflicher und im Laboratorium gereinigter Schwefel
kohlenstoff eine etwas kleinere KERRsche Konstante besitzt als Kahlbaumscher; nach 
QUINCKE 5011 die KERRsche Konstante bei weiBem Schwefelkohlenstoff stets griiBer sein 
ais bei geib gewordenem. Die Beobachtungen von W. SCHMIDT [Ann. d. Phys. (4) Bd. 7, 
S. 149. 1902], H. L. BLACKWELL (Proc. Amer. Acad. Bd.41, S.647. 1906), G. W. ELMEN 
[Phys. Rev. Bd.20, S. 58. 1905; Ann. d. Phys. (4) Bd.16, S.355. 1905), O. D. TAUERN 
[ebenda (4) Bd.32, S. 1083. 1910] und N. LYON [Ann. d. Phys. (4) Bd.46, S.762. 1915} 
sowie die sehr sorgfiiItigen Messungen von L. CHAUMONT [Ann. d. phys. (9) Bd. 5, S. 77. 
1916J haben jedoch gezeigt, daB geringe Verunreinigungen einen kaum merklichen EinfluB 
auf die KERRsche Konstante besitzen. 

4) W. SCHMIDT, Ann. d. Phys. (4) Bd.7, S. 142. 1902. 
5) R. LEISER, Abhandign. d. D. Bunsengesellsch. Nr. 4. 1910. 
6) A. LIPPMANN, ZS. f. Elektrochem. Bd. 17, S. 15. 1911; Elektrische Doppelbrechung 

in Flussigkeiten und ihre Beziehung zur chemischen Zusammensetzung und Konstitution. 
Dissert. Leipzig 1912. 

7) Vgl. hierzu Ziff. 10b. 
B) R. LEISER, Phys. ZS. Bd. 12, S. 955.1911; Verh. d. D. Phys. Ges. Bd. 13, S. 903. 1911. 
9) D. E. HANSEN, Uber die elektrische Doppelbrechung der Gase. Dissert. Karlsruhe 

1912 (Athylchlorid, Methylbromid, Acetaldehyd, Methylchlorid, Athylnitrit, Phosgen, 
Kohlendioxyd, Cyan, Cyanwasserstoff, AcetyIen, Ammoniak, Stickoxydul, ChIor, Chlor
wasserstoff, Schwefelwasserstoff, Schwefeldioxyd). 

10) G. SZIVESSY, ZS. f. Phys. Bd. 26, S. 323. 1924 (Ammoniak, Kohlendioxyd, Schwefel
dioxyd). 

47* 



740, Kap.19. G. SZIVESSV: Besondere Falle von Doppelbrechung. Ziff. 5. 

Tabelle 2. KERRsche Konstanten von Fliissigkeiten. 
1} Temperatur in Celsiusgraden. 4 Wellenlange in mf'. B KERRsche Konstante. B, KERRsche 

Konstante des Schwefelkohlenstoffs. 

Fliissigkeit {} A. B 

Nich takti ve Fliissigkei ten1 ). 

Amylchlorid2) . 23.0 580 3.27.10- 7 

Athylenchlorid2) 18.6 580 4,78· 10- 7 

BenzoP) 23,7 580 0,595.10- 7 

BrombenzoI3) 18.6 636') 3,74· B, 
IX-Bromnaphthalin2) 21.5 580 9,00.10- 7 

Bromoform2) 17.7 6364) -1.002·B, 
n-ButylalkohoI3) . 18.5 6364) -1.05·B, 
Chlorbenzol2) 24,0 580 9.8.10- 7 

Chloroform2) 23.0 580 -3,41.10- 7 

Chlorpikrin 3) 19.0 6364) -0.557· B, 
Cyklohexan 3) 19.0 6364) -0,0230·B, 
Diathy lanilin 2) 25,2 580 9,8.10- 7 

Dimethylanilin2) . 25.0 580 9.8.10- 7 

FluorbenzoP) 16.5 636') 1.91 . B, 
Hexan3) 18.2 6364) 0.0173· B, 
J odbenzoJ3) . 17,1 6364} 2.88·B, 
n-KresoP} . 18,6 6364) 6.575·B. 
Nitrobenzol5} 20.0 546 346,0.10- 7 

NitrotoluoJ2) 24,0 580 121.0.10- 7 

n-OktylalkohoJ3) . 20.1 6364} -2,36 ·B, 
Paraldehyd3) . 21,0 6364) -7.0· B , 
Propylalkohol3) 17.5 636'} -0.777· B, 
Propylchlorid 3} 17.8 6364) 2.34·B, 
PseudocumoI3} . 18.7 6364} 0,296· B, 
Sauerstoff, fliissig6) -183 520 0,20.10- 7 

Tetrachlorkohlenstoff3) 17.7 6364) 0.0235· B, 
Toluidin3) 17.5 6364) -0,73 ·B, 
ToluoI3) 18.0 6364} 0,2425· B, 
Wasser7) 17,0 (gelb)8) 1.23.10- 7 

Xylol-03} 18.0 6364} 0,412' B, 
Xylol-m3) . 20.0 6364) 0,244· B, 
Xylol-p3} 18.0 6364) 0.2265· B, 

Akti ve FI iissigkei ten 9} 

Carvon10} • : I 20.0 

I 
546 26.0 • 10- 7 

Limonen11) 20,0 546 0,65.10- 7 

IX - Pinen 10) 20.0 546 0,18.10- 7 

Eine Zusammenstellung der bisher bei Gasen ermittelten Werte gibt Tabelle 3, 
bei welcher {} die Temperatur in Celsiusgraden, p den Gasdruck in mm Queck
silbersaule und Ao die Wellenlange (bezogen auf Vakuum) bedeutet, wofern die 

1} Vgl. insbesondere die Literaturnachweise S.725. Anm. t. 
2} H. E. MCCOMB, Phys. Rev. Bd.29. S.525. 1909. 
3} R. LEISER. Abhandlgn. d. D. Bunsengesellsch. Nr.4. S.63-68. 1910. 
4} Optischer Schwerpunkt des ausfiltrierten Spektralbereichs. 
fi} R. MOLLER, Phys. ZS. Bd. 30, S. 22. 1929. 
6} H. WALCH, Arch. Neerland. (3 A) Bd.9. S.204. 1925. 
7} M. PAUTHENIER, C. R. Bd. 172. S. 583. 1921; Journ. de phys. (6) Bd. 2. S. 384. 192t. 
8} Ausfiltriert; nahere Angabe des optischen Schwerpunktes fehlt. 
9} R. DE MALLEMAN. C. R. Bd. 176, S. 380. 1923; Bd. 177. S.1028. 1923 (Kampher in 

LOsungen; Carvon); Ann. de phys. (1O) Bd. 2, S. 79. 1924 (Pinen, Athyltartrat. Carvon, 
Kampher inLiisungen); C.R. Bd. 180, S. 1483. 1925 (Limonen); Bd. 185, S. 709. 1927 (Benzil 
in LOsung). 

10} R. DE MALLEMAN. Ann. d. phys. (1O) Bd.2, S.85 u. 124. 1924. 
11) R. DE MALLEMAN, C. R. Bd. 180, S.1483. 1925. 
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Messungen iiberhaupt mit monochromatischem Lichte durchgefiihrt wurden; 
B. ist wieder die KERRsche Konstante von Schwefelkohlenstoff bei derselben 
Temperatur und Lichtart. 

Tabelle 3. KERRsche Konstariten von Gasen. 
tfTemperatur in Celsiusgraden, p Druck in mm Quecksilber, Ao Wellenlange in mfl-, B KERRsche 

Konstante, B, KERRsche Konstante des Schwefelkohlenstoffs. 

Gas 

Acetaldehyd1) 
Acetylen1) 
Ammoniak2) 
A .. thy1chlorid1) 
Athylnitrit1 ) 
Chlor1) 
Chlorwasserstoff1 ) 
Cyan1) 
C yanwasserstoff1 ) 
Kohlendioxyd 2) 

ethy1chlorid1) 
ethylbromid1) 

M 
M 
P 
S 
S 

hosgen1) . 
chwefeldioxyd 2) 
chwefelwasserstoff1 ) 

StickoxyduP) 

{j 

20,8 
24,8 
17,9 
21,0 
24,8 
23,7 
25,0 
25,2 
25,1 
17,5 
20,0 
20,4 
24,5 
17,3 
25,0 
25,9 

I p Ao B 

716 weiB 0,00291' 10- 10 
1131 weiB 0,00014' B, 

760 590 0,59' 10- 10 
710 weiB 0,00257' 10- 19 
752 weiB 0,00455' B, 

1529 weiB 0,00021' B, 
1515 weiB 0,00055' B, 
1360 weiB 0,00037' B, 
680 weiB 0,00416, B, 
760 590 0,24' 10-10 
767 weiB 0,00236' 10- 10 
676 weiB 0,00217' B, 

1349 weiB 0,00076' B, 
760 590 1,67' 10- 10 

1485 weiB 0,00015' B, 
1442 weiB 0,00028' B, 

6. Technische Anwendung des elektrooptischen Kerreffektes. a) Trag
heitsloses Lichtrelais. Der elektrooptische Kerreffekt wird in der Bild
telegraphie3) benutzt, urn im Empfangerkreis ein (praktisch) tragheitsloses 4 } 

Lichtrelais zu erhalten. Das Prinzip der Anordnung ist dabei folgendes 5): 

1m Empfangerkreis befindet sich zwischen gekreuzten Nicols (Polarisator 
und Analysator) eine KERRsche Zelle von geeigneter Form, die mit Nitrobenzol 
gefiillt ist und nach A. KAROLUS, dem Entdecker des Relais, in der Technik als 
Karol uszelle bezeichnet wird. Schickt man nun durch den Polarisator und 
die zwischen den Kondensatorplatten der Karoluszelle befindliche Fliissigkeit 
ein Parallelstrahlenbiindel konstanter Intensitat und bezeichnet J die Intensitat 
des aus dem Analysator austretenden Strahlenbiindels, so ist offenbar 

J=O, 
wenn keine Potentialdifferenz an den Kondensatorplatten liegt; betragt dagegen 
diese Potentialdifferenz V und ist die Richtung des elektrischen Feldes unter 
± nj4 gegen die Schwingungsrichtungen der gekreuzten Nicols geneigt, so haben 
wir dieselbe Erscheinung, die eine parallel zur optischen Achse geschnittene 
Platte eines optisch einachsigen Kristalls zwischen gekreuzten Polarisatoren im 
parallelen Lichte zeigt, wenn die Hauptschwingungsrichtungen der Kristallplatte 
die Azimute ± n/4 gegen die Schwingungsrichtungen der Polarisatoren bilden 6). 
Es wird somit LJ 

J = J sin2 -o 2 ' 

1) D. E. HANSEN, siehe FuBnote 9, S. 739. 
2) G. SZIVESSY, siehe FuBnote 10, S.739. 
3) Uber die Bildtelegraphie vgl. die diesbeziiglichen Ausfiihrungen in Bd. XVII ds. 

Handb. 
4) Der elektrooptische Kerreffekt besitzt allerdings eine gewisse, sehr geringe Tragheit, 

die aber hier praktisch nicht in Frage kommt; vgl. Zif£' 18. 
5) Beziiglich Einzelheiten vgl. F. SCHROTER, Elektrot. ZS. Bd. 47, S. 719. 1926; ZS. f. 

techno Phys. Bd.7, S.417. 1926. 
6) Uber die Interferenzerscheinungen einer Kristallplatte im parallel en polarisierten 

Lichte vgl. Kap. 11 (Ziff. 70) in Bd. XX ds. Handb. 
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wobei A gemaB (2) und (4) durch va 
A = Blz-a 

Ziff.6. 

gegeben ist und 10 die Intensitat des aus dem Polarisator austretenden Strahlen
biindels bedeutet. 

Die Intensitat des aus dem Analysator austretenden Strahlen
bundels andert sich somit mit der im Empfangerkreis auftretenden 
Potentialdifferenz V, und da der elektrooptische Kerreffekt den Spannungs
anderungen nahezu gleichzeitig folgt, so ist auch das durch die Karoluszelle 
dargestellte Lichtrelais als praktisch tragheitslos zu bezeichnen. 

AuBer in der Bildtelegraphie kann die Karoluszelle als Lichtrelais auch beim 
Femsehenals photographischer Schnellschreiber fur Morsezeichen sowie zur 
verzerrungsfreien Aufnahme akustischer Schwingungen auf Tonfilmen benutzt 
werden. 

b) Optischer MomentverschluB. Ein Versuch, den elektrooptischen 
Kerreffekt zur Darstellung eines optischen Momentverschlusses zu be
nutzen, ist von BEAMSl) ausgefiihrt worden. Die dabei benutzte Anordnung 
war folgende: 

Zwei genau gleich dimensionierte und mit derselben Flussigkeit gefiillte 
KERRsche Kondensatoren werden wie bei der DES COUDREschen relativen MeB
methode [vgl. Ziff. 4a)] angeordnet. Sind Polarisator und Analysator gekreuzt 
und wird an beide KERRsche Kondensatoren die namliche Spannung angelegt, 
so wird aus dem Analysator kein Licht austreten, da dann die in den Flussig
keiten der KERRschen Kondensatoren hervorgerufenen Gangunterscbiede sich 
gerade kompensieren; sind aber die an die KERRschen Kondensatoren angelegten 
Spannungen verschieden, so tritt infolge der gestorten Kompensation der Gang
unterschiede eine Aufhellung des Gesichtsfeldes ein. 

Als Spannungsquelle dient die sekundare Spule eines Wechselstromtrans
formators, deren Polen eine Funkenstrecke parallel geschaltet ist; die Licht
quelle kann beliebig sein. 

Wahrend der Zeit der Aufladung der KERRschen Kondensatoren bleibt das 
Gesichtsfeld dunkel, bis die Funkenstrecke durchbricht; die Aufladung erfolgt 
namlich so langsam, daB wahrend dieser Zeit die Spannungen an den KERRschen 
Kondensatoren praktisch gleich sind. In dem Augenblick, wo die Funkenstrecke 
durchbricht, tritt die Entladung der KERRschen Kondensatoren ein; bedeutet 
nun II bzw. l2 die Lange der Zuleitungen zum ersten bzw. zweiten KERRschen 
Kondensator und c die Licbtgeschwindigkeit in der Luft (3' 1010 em/sec), so 
erfolgt die Entladung in dem ersten bzw. zweiten KERRschen Kondensator nach 
der Zeit 

t -!! I- e bzw. 

falls man annimmt, daB diese Entladungen entlang der freien Zuleitungen zu 
den KERRschen Kondensatoren mit Lichtgeschwindigkeit erfolgen. 

Wird 
II = l2 

gemacht, so werden demnach die KERRschen Kondensatoren gleichzeitig ent
laden; in diesem Faile wurde also das System als optischer MomentverschluB 
wirken. Durch Anderung der Differenz der Zuleitungen ll-l2 ware man weiter 
auch in der Lage, beliebig kurzdauemde Lichtblitze zu erzeugen 2). 

1) J. W. BEAMS, Journ. Opt. Soc. Amer. Bd. 13, S.957. 1926. 
2) J. W. BEAMS und E. O. LAWRENCE, Journ. Frankl. Inst. Bd.206, S. 169. 1928. 
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Wie aber BEAMS und LAWRENCEl) selbst erkannt haben und wie v. HAMOS2) 
und GAVIOLA3 ) eingehend dargelegt haben, trifft die von BEAMS angenom
mene Art der Entladung der KERRschen Kondensatoren nicht zu; dieselbe er
folgt vielmehr aperiodisch oder oszillatorisch, so daB beim Durchbrechen der 
Funkenstrecke die OHnung des angeblichen "Momentverschlusses" nicht mit 
der erforderlichen gleichmaBigen Intensitat vor sich geht. 

P} Der elektrooptische Kerreffekt bei isotropen Korpern (Fliissigkeiten und 
Gasen). 

7. Theorien des elektrooptischen Kerreffektes bei isotropen Korpern; 
molekulare Orientierungstheorie. a) Phanomenologische Theorien. Die 
ersten Theorien des elektrooptischen Kerreffektes riihren von POCKELS 4) her; 
dieselben waren rein phanomenologisch und besitzen daher heute nur noch 
historisches Interesse. 

Das gleiche gilt von einer spater von VOIGT 5) aufgestellten Theorie, die in 
Anlehnung an die klassische LORENTzsche Elektronentheorie der Dispersion 
entstanden ist und annimmt, daB die Beweglichkeit der Elektronen in bestimmter 
Weise von einem auBeren elektrischen Felde beeinfluBt wird; sie fiihrt aber, 
wie wir weiter unten sehen werden 6), zu gewissen Ergebnissen, die mit der Er
fahrung nicht iibereinstimmen. 

b) Molekulare Orientierungstheorie. Allgemein angenommen ist jetzt 
die molekulare Orientierungstheorie. 

Die Grundlage dieser Theorie bildet die zuerst von COTTON und MOUTON') 
klar ausgesprochene Annahme 8), daB die einzelnen Molekiile einer Fliissigkeit 
oder eines Gases in dielektrischer Hinsicht anisotrop sind, aber eine ganz regel
lose Verteilung besitzen. Durch ein auBeres elektrisches Feld erhalten sie nun 
infolge ihrer dielektrischen Anisotropie Drehmomente und damit die Tendenz, 
sich mit den Richtungen starkster Polarisierbarkeit parallel zur Richtung des 
auBeren elektrischen Feldes zu stellen. Dieser Tendenz wirkt aber die Warme
bewegung der Molekiile entgegen, so daB die Ausrichtung unvollkommen bleibt; 

1) E. O. LAWRENCE und J. W. BEAMS, Proc. Nat. Acad. Amer. Bd. 13, S.207. 1927. 
2) L. v. HAM os, ZS. f. Phys. Bd. 52, S. 549. 1928. 
3) E. GAVIOLA, Phys. Rev. (2) Bd. 33, S. 1028. 1929. 
4) F. POCKELS, N. Jahrb. f. Min. Beil. Bd. 7, S.201. 1891 (Annahme, daB sich jedes 

Volumelement eines Korpers in einem elektrischen Felde in optischer Hinsicht verhalt wie 
ein Kristall); Gottinger Nachr. 1896, S. 102 (Annahme, daB die Dielektrizitatskonstante 
eine quadratische Funktion der elektrischen Feldstarke ist). 

5) W. VOIGT, Ann. d. Phys. (4) Bd. 4, S. 197.1901; Magneto- und Elektrooptik, S. 354 
bis 396. Leipzig 1908; Elektrooptik, S.319-332 (in L. GRAETZ, Handb. d. Elektrizitat 
u. d. Magnetismus, Bd. 1. Leipzig 1918). In seinen alteren Abhandlungen (Wied. Ann. Bd. 67, 
S. 365. 1899; Bd. 69, S. 297. 1899) hat VOIGT den elektrooptischen Kerreffekt durch geeignete 
phanomenologische Erweiterungen der MAXWELLschen Feldgleichungen darzustellen ver
sucht. 

6) Vgl. Ziff. 13 b) und Ziff. 16. 
7) A. COTTON u. H. MOUTON, C. R. Bd. 150, S.774. 1910. 
B) Schon J. KERR [Phil. Mag. (4) Bd. 50, S. 458. 1875] hatte die Auffassung vertreten, 

daB das auBere elektrische Feld eine orientierende Wirkung auf die Molekiile des isotropen 
Korpers ausiibt und diesen dadurch fiir die Beobachtung doppelbrechend macht. Spater hat 
J. LARMOR [Phil. Trans. (A) Bd. 190, S. 205. 1897] angenommen, daB die Molekiile eines iso
tropen K5rpers zwar selbst isotrop sind, im elektrischen Felde aber eine anisotrope Anord
nung erfahren, wodurch dann die beobachtete optische Anisotropie bedingt wird. 

Diese ersten Anfange der molekularen Orientierungstheorie hatten jedoch, ebenso wie 
ihre spatere \Veiterfiihrung durch T. H. HAVELOCK [Proc. Roy. Soc. London (A) Bd.80, 
S.33. 1907] und L. NATANSON (Krakauer Anzeiger 1910, S.256) keine befriedigenden Er
gebnisse; letztere wurden erst durch die nur statistisch zu erfassende Vorstellung von COTTON 
und MOUTON erzielt. 
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schlieBlich stellt sich dann durch das Zusammenwirken der beiden Effekte ein 
statistisches Gleichgewicht ein. Die teilweise Ausrichtung hat aber doch zur 
Folge, daB sich die Anisotropie der einzelnen Molektile in einer integralen optischen 
Anisotropie des urspriinglich optisch isotropen Korpers auswirkt. 

Die quantitative Durchfiihrung der molekularen Orientierungstheorie auf 
Grund der angegebenen Vorstellungen von COTTON und MOUTON hat LANGEVINl) 
vorgenommen unter der Annahme, daB die Molekiile in optischer, elektrischer 
und magnetischer Hinsicht die Syrnmetrie von Rotationsellipsoiden besitzen; 
den Ausgangspunkt fiir die Berechnung der durch das auBere elektrische Feld 
erstrebten und durch die Warmebewegung behinderten Ausrichtung bildete der 
MAXWELL-BoLTZMANNsche Ansatz 2) fUr das statistische Gleichgewicht von Par
tikeln, die unter einem Potential stehen3). 

Der LANGEVINSchen Betrachtung lag die Annahme einer speziellen, hohen 
Syrnmetrie der Molektile zugrunde. Die Verallgemeinerung der Theorie auf 
Molekiile von rhombischer Symmetrie ist von ENDERLE4) und von VOIGT5) durch
gefUhrt worden; VOIGT hat bei seinen Untersuchungen auch die Absorptions
verhaltnisse beriicksichtigt, die von LANGEVIN und ENDERLE vernachlassigt 
worden waren. Der allgemeinste Fall, daB das Molekiil iiberhaupt keine Sym
metrieelemente besitzt, ist von DE MALLEMAN 6 ) behandelt worden. 

Die quantitativen Ergebnisse der molekularen Orientierungstheorie sind 
nun verschieden, je nachdem man annimmt, daB das Molekiil kein permanentes 
elektrisches Moment besitzt, sondern nur durch das auBere elektrische Feld ein 
soIches Moment erzwungen bekommt (sog. Substanzen ohne Dipolmolekiile), 
oder aber die Existenz eines fertigen elektrischen Momentes (Dipols) im Molekiil 
voraussetzt (sog. Dipolsubstanzen); im letzteren Fane wird die gegenseitige 
Beeinflussung der Dipole sowie die Verteilung der Nachbarmolekiile urn ein 
bestimmtes Molekiil von EinfluB sein. Auf die von dies en Gesichtspunkten aus 
unternommenen Erweiterungen der molekularen Orientierungstheorie durch 
BORN 7), GANS S) und RAMAN und KRISHNAN 9 ) kommen wir weiter unten (Ziff.9 
und 10a) zuriick. 

c) Zusammenfassende Darstellung der Theorien. Die Theoricn 
des elektrooptischen Kerreffektes lassen sich, wie HERZFELD lO) gezeigt hat, 
zusammenfassend in der Weise darstellen, daB man von der bekannten Beziehung 
der Dispersionstheorie 

n2-1_ ~~ 
n 2 + 1 - ..:::... 1 1 

).~ - J.2 

ausgeht, weIche in einiger Entfernung von den Absorptionsstreifen gilt und deren 
Starke und Lage ausdriickt. In dieser Gleichung bedeutet n den Brechungs
index der isotropen Substanz, 1 die Wellenlange der auffallenden Lichtwelle 

1) P. LANGEVIN, C. R. Bd. 151, S.475. 1910; Le Radium Bd. 7, S.249. 1910. 
2) Uber den MAXWELL-BoLTZMANNschen Ansatz vgl. das Kapitel tiber Prinzipien der 

Statistik in Bd. IV ds. Handb. 
3) Uber die Berechtigung der Benutzung des MAXWELL-BoLTZMANNschen Ansatzes bei 

diesem Problem vgl. P. LANGEVIN, Gottinger Nachr. 1912, S. 589. 
4) A. ENDERLE, Zur Theorie der elektrischen und magnetischen Doppelbrechung von 

Fltissigkeiten. Dissert. Freiburg 1912. 
5) W. VOIGT, Gottinger Nachr. 1912, S.577 u. 832; Elektrooptik, S.333-340 (in 

L. GRAETZ, Handb. d. Elektrizitat u. d. Magnetismus, Bd. I. Leipzig 1918). 
6) R. DE MALLEMAN, Ann. de phys. (10) Bd.2, S. 187. 1924. 
7) M. BORN, Berl. Ber. 1916, S. 614 u. 647; Ann. d. Phys. (4) Bd. 55, S.215. 1918. 
8) R. GANS, Ann. d. Phys. (4) Bd.64, S.481. 1921. 
9) C. V. RAMAN u. K. S. KRISHNAN, Proc. Roy. Soc. London (A) Bd. 117, S.1. 1927. 

10) K. HERZFELD, Ann. d. Phys. (4) Bd.69, S.369. 1922. 
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(bezogen auf Vakuum), Ao die sog. EigenwellenHinge des iten Absorptionsstreifens1) 

und Ai eine Konstante, durch welche die Gesamtstarke des Absorptionsstreifens 
charakterisiert wird; die Summierung ist tiber samtliche Absorptionsstreifen zu 
erstrecken. Die Wirkung des auBeren elektrischen Feldes besteht nun darin, 
daB durch dasselbe entweder die Starke der Absorptionsstreifen (d. h. Ai) oder 
deren Lage (d. h. entweder nur Ao oder aber Ai und Ao) fUr verschiedene Schwin
gungsrichtungen der auffallenden Lichtwelle verschieden geandert werden; diese 
Anderungen tiben auf dem Weg tiber die erwahnte Disperionsformel ihren Ein
fluB auf den Brechungsindex auch im absorptionsfreien Gebiete aus und geben 
so zum elektrooptischen Kerreffekt AnlaB. 

Zu den Ergebnissen der molekularen Orientierungstheorie gelangt man durch 
die Annahme, daB das auBere elektrische Feld nur die Starke der Ab
sorptionsstreifen andert, indem die Molekiile durch dasselbe teilweise paraHel 
orientiert werden. Beztiglich der Einzelheiten dieser Darstellung verweisen wir 
auf das Kapitel tiber Bau und GroBe der Molektile in Bd. XXIII ds. Handb.2). 

8. Molekulare Orientierungstheorie bei nichtaktiven Korpern. a) Sta
tistischer Ansatz der molekularen Orientierungstheorie. Urn zu den 
Resultaten der molekularen Orientierungstheorie zu gelangen, haben wir zu
nachst das statistische Gleichgewicht· zu berechnen, welches sich zwischen der 
durch das auBere elektrische Feld hervorgerufenen Ausrichtung der Molektile 
und deren Warmebewegung herstellt. Wir geben im folgenden nur die Ansatze 
und Ergebnisse dieser Berechnung wieder und verweisen beztiglich der Einzel
heiten auf die von ENDERLE3), VOIGr4) und in zusammenfassender Weise nament
lich von DEBYE5) gegebene Darstellung. 

Wir betrachten zunachst optisch nicht aktive Korper; bei diesen 
konnen wir annehmen, daB die Molektile nicht asymmetrisch gebaut sind, 
sondern rhombische Symmetrie besitzen. Wir greifen ein einzelnes Molektil 
heraus und fUhren zwei Koordinatensysteme ein: 

1. ein mit dem Molekiil fest verbundenes, rechtwinkliges Rechtssystem xyz. 
dessen Achsen mit den Symmetrieachsen des rhombisch-symmetrischen Molekiils 
zusammenfallen sollen; 

2. ein zweites, raumfestes rechtwinkliges Rechtssystem xyz, welches so 
gelegt sein solI, daB die positive x-Achse in die Richtung des auBeren elektrischen 
Feldes Q; zu liegen kommt, durch welches wir uns den elektrooptischen Kerr
effekt hervorgerufen denken. 

DieOrientierung des Molekiils bestimmen wir durch zwei Winkel q; und 1p; 
q; ist der Winkel zwischen der xy-Ebene und der parallel zur x-Achse und Q; 

1) 00\°) bedeutet nicht die Stelle des beobachtbaren Absorptionsstreifens, sondern die
jenigen Stellen, aus weJchen die Molekiile absorbieren wiirden, wenn sie voneinander sehr 
weit entfernt sind (etwa im Gaszustande); dadurch, daB die Molekiile im allgemeinen dicht 
beieinander liegen, treten die Absorptionsstreifen an gewissen anderen Stellen auf. VgJ. 
P. P. EWALD, Ann. d. Phys. (4) Bd. 49, S. 31. 1916; K. HERZFELD, ebenda Bd. 69, S. 370. 1922. 

2) Fiir zweiatomige Gase hat R. DK L. KRONIG (ZS. f. Phys. Bd.47, S.702. 1928), 
ausgehend von der KRAMERschen Dispersionsformel, eine Theorie des elektrooptischen 
Kerreffekts entwickelt, die eine bestimmte quantitative Abhangigkeit der KERRschen Kon
stanten dieser Gase von 'der Dichte und der Temperatur liefert; bis jetzt liegen aber fiir 
diese Gase noch nicht geniigend zahlenmaBige Beobachtungsergebnisse vor, urn die Resultate 
der KRONIGSchen Theorie zu priifen. 

3) A. ENDERLE, Dber die Theorie der elektrischen und magnetischen Doppelbrechung 
von Fliissigkeiten, S. 16. Dissert. Freiburg 1912. 

4) w. VOIGT, Giittinger Nachr.1912, S. 577; Elektrooptik, S. 333 (in L. GRAETZ, Handb. 
d. Elektrizitat und des Magnetismus, Bd. I. Leipzig 1918). 

5) P. DEBYE, Theorie der elektrischen und magnetischenMolekulareigenschaften, S. 760 
(in Handb. d. Radiologie, herausgeg. von E. MARX, Bd. VI. Leipzig 1923). 
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gelegten Ebene, '!jJ der Winkel zwischen @ und der positiven x-Achse. Sind ganz 
allgemein CPl' CP2' CPa, •.. die im Potential u eines Molekiils auftretenden ge
eignet gewahlten Variablen, so ergibt sich im statistischen Gleichgewicht nach 
dem in Zif£' 7b erwahnten MAXWELL-BoLTZMANNschen Ansatz fUr den Bruch
teil dN der in der Volumeinheit enthaltenen Molekiile N, deren Variable zwischen 
q;l' CP2' q;a, . •. und CPl + dCPl' CP2 + dCP2' q;a + dCP3' ... liegen, die Beziehung 

u 

hierin bedeutet {} die absolute Temperatur und k die BOLTZMANNsche Konstante. 
Die weitere Konstante K bestimmt sich dadurch, daB die Integration uber aile 
vorkommenden Variablenwerte die Gesamtzahl N der Molekiile in der Volum
einheit liefern muB, d. h. daB 

N = K Jff. .. e - kU{}dCPl dCP2 dCP3 
ist. 

Wir wenden uns jetzt dem von uns zu betrachtenden Fall des statistischen 
Warmegleichgewichtes im auBeren elektrischen Felde zu, wobei wir als Variable 
die eben definierten Winkel q; und '!jJ einfUhren. Fur den Bruchteil dN cler in 
der Volumeinheit enthaltenen Molekiile, deren Orientierung gegen die Richtung 
des auBeren elektrischen Feldes @ durch Winkel zwischen den Grenzen q; und 
q; + dcp sowie '!jJ und '!jJ + dlp bestimmt ist, erhalt man, wie eine einfache Be
trachtung gibt, den Ausdruck 

U 

(8) 

wobei jetzt unter u die potentielle Energie eines Molekiils im elektrischen Felde 
zu verstehen ist; u ist durch die Winkel q; und '!jJ ausgedriickt zu denken. Die 
Konstante K bestimmt sich nach dem Gesagten aus der Gleichung 

n 2n 

N=Kf fe-kuifsin'!jJd'!jJdcp. (9) 
'1J~O '1'=0 

Hierbei ist zu bemerken, daB in dies em Ausdruck N die Gesamtzahl der Molekiile 
in der Volumeinheit nach Anlegen des auBeren elektrischen Feldes bedeutet; 
N ist wegen der durch die Elektrostriktion (vgl. Ziff. 1 a) hervorgerufenen Volum
anderung offenbar verschieden von der Gesamtzahl der Molekiile, die in der 
Volumeinheit enthalten sind, falls sich der Karper auBerhalb des elektrischen 
Feldes befindet. 

Zur Berechnung des Bruchteils dN der in der Volumeinheit enthaltenen 
Molekiile, deren Orientierungswinkel im elektrischen Felde zwischen q; und 
t.p + dcp, '!jJ und '!jJ + d'!jJ liegen, miissen wir die in (8) auftretende potentielle 
Energie u des Molekiils durch cP und '!jJ ausdriicken. Zu dem Zweck bezeichnen 
wir mit Pi den Betrag des elektrischen Momentes, welches in dem Molekiil durch 
Verschiebung der inneren Ladungen erzwungen wird, wen'n ein elektrisches Feld 
vom Betrage 1 parallel zu seiner x-Achse liegt; entsprechend solI p;y bzw. Pi 
der Betrag des elektrischen Momentes im Molekiil sein, wenn das elektrische Feld 
vom Betrage 1 parallel zu seiner y-Achse bzw. z-Achse zu liegen kommt. Wir 
erhalten dann fUr die potentielle Energie des Molekiils bis auf eine belanglose 
additive Konstante 

_ 1 (rcJ2 rc:J2 rc:,2) 
U - -2 Px~x + Py~y + Pz~z ' ( 10) 
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falls @' die gesamte auf das betreffende Molekiil wirkende elektrische Feldstarke 
ist. @' wird bekanntlich durch 

( 11) 

bestimmt. In diesem Ausdruck bedeutet ~ das elektrische Moment der Volum
einheit des Korpers; das zur auBeren. elektrischen Feldstarke @ hinzutretende 

Glied 43:n: ~ heiBt die LORENZ-LoRENTzsche Zusatzkraft und riihrt davon her!), 

daB das betreffende Molekiil von den benachbarten polarisierten Molekiilen be
einfluBt wird. 

Bei Einfiihrung der vorhin definierten Orientierungswinkel ffJ und 'IjJ folgt 
aus (10) fiir die potentielle Energie u des Molekiils der Ausdruck 

u = -! sin2'IjJ {(Pa; - P'iJ cos2ffJ + (Pa; - pz) sin2ffJ} @'2, 

so daB nach (8) fUr dN die Beziehung 
. , 
~m 'IJ {(P:r _ Py)COS''1' + (Pi - p,)sin''1'}(l;'' . 

dN=Ke2kl~ ,slll'IjJd'IjJd.p (12) 

gewonnen wird. 
Nun laBt sich durch zahlenmaBige Abschatzung leicht zeigen 2), daB die 

Differenzen PiC - P:y und PiC - P. auch bei den groBten iiberhaupt realisierbaren 
elektrischen Feldstarken @ stets klein bleiben, so daB in (12) die Exponential
funktion in eine Reihe entwickelt und diese naherungsweise nach dem zweiten 
Gliede abgebrochen werden kann; man bekommt so mit in erster Annaherung 

_ ~ sin'Y'{(p __ P-) cos' '1' + (P- _ 'P;) sin' '1'}(l;" I e kf} = e 2kf} x y x z 

2 (13) 
= 1 + s~~r {(PiC - py)COS2ffJ + (PiC - pz)sin2 ffJ}@'2. 

Die Konstante K bestimmt sich demnach aus den Gleichungen (9), (12) und (13 
,durch die Beziehung 

:n; 2:n; 

N = K r f[1 + ~~r {(PiC - Py) cos2 ffJ + (Px - pz) sin2ffJ} @'2] sin'IjJ d'IjJ dffJ; 
'1'=0 '1'=0 

·da nun 
:n; 

jsin'IjJd'IjJ = 2, 
o 

n 

jsin3 'IjJd'IjJ'= t, 
o 

2 Jl 2.7l 

jsin2ffJdffJ = jcos2 ffJdffJ = n 
o 0 

ist, so ergibt sich in gleicher Annaherung wie vorhin 

K = N {1 + 2px - py - pz Cl:'2} 
4:n: 6k~ • (14) 

Setzt man den durch (14) gegebenen Wert von K in (12) ein und vernachlassigt 
wieder die Glieder, weIche in PiT; - Py und Px - pz vom zweiten Grade sind, so 
erhalt man fUr den Bruchteil dN der Molekiile, deren Orientierungswinkel im 

1) Vgl. das Kapitel liber Dispersion und Absorption in Bd. XX ds. Handb. 
2) Vgl. z. B. A. ENDERLE, Zur Theorie der elektrischen und magnetischen Doppel

brechung von Fllissigkeiten, S. 24. Dissert. Freiburg 1912. Eine ahnliche Abschatzung hat 
:schon frliher LANGEVIN ausgefiihrt. 
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auBeren elektrischen Felde beim Zustande des statistischen Warmegleichgewichtes 
zwischen den Grenzen g;, g; + dg; und 'I.jJ, 'I.jJ + d'I.jJ liegen 

N [ a;'2 { ( 1 ) (. 1 ) l dN=4n 1+ 2k {} Px COS2 'I.jJ-"3 +Py cos2 g;sin2 'I.jJ-"3 
(15 ) 

+ pz (sin2 g; sin2 'I.jJ - +)}] sin'I.jJd'I.jJdg;; 

diese Verteilungsformel bildet die Grundlage fiir die molekulare Orientierungs
theorie. 

Hierin ist auch der von LANGEVIN1) behandelte spezielle Fall enthalten, daB 
die Molekiile nicht rhombische, sondern Rotationssymmetrie besitzen; ist etwa 
die x-Achse Rotationsachse, so hat man in (15) 

zu setzen. 
b) Einfiihrung der Gleichungen der Elektronentheorie. Urn 

die optische Wirkung der durch das auBere elektrische Feld hervor
gerufenen teilweisen Ausrichtung der Molekiile zu erhalten, gehen wir 
von den Gleichungen der klassischen LORENTzschen Elektronentheorie aus 2). 

Nach dieser Theorie wird jedes der in den Molekiilen eines K6rpers enthal
tenen Elektronen, falls diese durch ein auBeres elektrisches Feld bewegt werden, 
durch eine quasielastische Kraft an seine Gleichgewichtslage gebunden, die 
man als homogene, lineare, symmetrische Vektorfunktion der Verriickung aus 
der Gleichgewichtslage ansetzt; die Koeffizienten dieser Vektorfunktion sind 
die Komponenten des quasielastischen Krafttensors, dessen Tensorflache 
bei einem rhombisch-symmetrischen Molekiil seine Symmetrieachsen als Haupt
achsen hat. 

AuBerdem wird angenommen, daB der Bewegung jedes Elektrons eine 
dampfende Kraft entgegenwirkt, die eine homogene, lineare, symmetrische 
Vektorfunktion der Elektronengeschwindigkeit ist. Die Koeffizienten dieser 
Vektorfunktion sind die Komponenten des Dampfungstensors, dessen Ten
sorflache bei einem rhombisch-symmetrischen Molekiil ebenfalls die Symmetrie
achsen des Moleki.ils als Hauptachsen hat. 

Es seien nun X, Y, Z die Koordinaten eines Elektrons zu einem bestimmten 
Zeitpunkte in unserem saurefesten Koordinatensystem bei Einwirkung einer 
zeitlich veranderlichen Feldstarke Q;(o),; xo, Yo' Zo seien die Koordinaten seiner 
Ruhelage. Fiir die Komponenten der durch ~(o)' hervorgerufenen Verriickung 
aus der Ruhelage haben wir dann 

IX = X - x o ' fJ = Y - YO' Y = Z - zO' 

und die Bewegungsgleichungen des Elektrons lauten nach dem vorhin Gesagten 

fliX + au IX + a12 P + a13 r + In IX + 112 fJ + 113 Y = e(~~)f, 
fl jJ + a21 IX + a22 ~ + a23 r + 121 IX + 122 fJ + 123 Y = e Q;~Jf, 
flY ...j.. a31 IX + a32 /J + a33 Y + /31 IX + 132 fJ + 133 Y = e Q;10)1. 

1) P. LANGEVIN, Le Radium Bd. 7, S.251. 1910. 
2) Die folgende Darstellung schliel3t sich der von W. VOIGT (Giittinger Nachr. 1912, 

S. 577; Elektrooptik, S. 335 [in Handb. d. Elektrizitat u. d. Magnetismus, herausgeg. von 
L. GRAETZ, Bd. 1. Leipzig 1918J) gegebenen an, we1che auch die Absorption beriicksichtigt; 
letztere war bei der Begriindung der Theorie durch P. LANGEVIN (C. R. Bd. 151, S. 475.1910; 
Le Radium Bd. 7, S. 249. 1910) vernachHlssigt worden. 
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In diesen Gleichungen bedeutet e die Ladung und fl die Masse des Elektrons. 
(l;(O) ist die auf das Elektron wirkende und dasselbe bewegende elektrische Feld
starke, die gemaB (11) durch 

(l;(o)' = (l;(0) + 4 n ~(O) 
3 

gegeben ist; wird die Bewegung des Elektrons durch eine auffallende, rein perio 
dische Lichtwelle von der Frequenz w hervorgerufen, so bedeutet in der letzten 
Gleichung (l;(0) die elektrische Feldstarke der Lichtwelle am Orte des Elektrons 
und \15(0) das durch (l;(O) erzeugte periodische elektrische Moment der Volumeinheit 
des Korpers. In, II?' ... , 133 sind die Komponenten des symmetrischen 
quasielastischen Krafttensors, d. h. die Komponenten der Kraft, welche das 
Elektron an seine Gleichgewichtslage bindet, sind 

111 IX + 112fJ+ 113Y; 121 IX +f22fJ +f23Y' f31 1X +f32fJ+f33Y; (fhl=/zh;h,l=1,2,3) 
a12, a12, ... , a33 sind die Komponenten des (symmetrischen) Dampfungs
tensors, d. h. die Komponenten der Kraft, welche die Bewegung des Elektrons 
dampft und dadurch die Absorption bedingt, sind 

au Ii + a12P +a13 y, a21 Ii +a22P + a23 y, a31 Ii + a32P +a33 r· (ahl = alh; h,l= 1, 2, 3) 

Bei einer ebenen rein periodischen Lichtwelle von der Wellenlange Ao (im Vakuum) 
sind bekanntlich beide Vektoren (l;(0) und \15(0) dem Ausdruck 

i 2",c (t- n(~r») 
e)' C 

proportional, in welchem t die Zeit, n den Brechungsindex des Korpers, c die Licht
geschwindigkeit im Vakuum, 5 den die Wellennormalenrichtung definierenden 
Einheitsvektor und r den Vektor bedeutet, der vom Koordinatenanfangspunkt 
zur Ruhelage des Elektrons gezogen ist. Aus den obigen Bewegungsgleichungen 
folgt, daB auch die Verruckungskomponenten IX, fJ, Y des Elektrons diesem Expo
nentialausdruck proportional sind; wir konnen daher jene Gleichungen auf die 

Form bringen VlllX + V 12 fJ + V 13 Y = e (l;~I', ) 

V21 1X + V22 fJ + V23 Y = e(l;~I', (Vhl = Vlh; h, l = 1,2,3) (16) 

V31 1X + V32 fJ + V33 y= e a;~0i', 

d. h. a;(0) ist eine homogene lineare symmetrische Vektorfunktion der Verruckungs
komponenten IX, fJ, Y, deren Koeffizienten durch die komplexen GroBen 

.2nC (ZnC)2 
Vhh = fhh + Z To ahh - fl 4 

f .znc 
Vh/ = hi + z-,l-ahl 

o 

(h=1,2,3) I 
(h, l = 1, 2, 3; h+l) 

gegeben sind und die Komponenten emes komplexen, symmetrischen 
bilden. 

( 17) 

Tensors 

Sind VI> V2 und V3 die Hauptwerte dieses komplexen Tensors, so hat man 
fUr seine auf die Symmetrieachsen X, y, z des Molekiils bezogenen Komponenten 

Lost man die Gleichungen (16) nach den Verruckungskomponenten IX, fJ und Y 
auf, so erhalt man die Verruckung als homogene, lineare, symmetrische Vektor
funktion der elektrischen Feldstarke a;(01', und zwar 

IX = e (w a;(01' + w a;(01' + w a;(on ) 11 x 12 y 13 z I, 

(3 = e(w21 a;~)' + W2~a;~I' + W 23 a;~)'), (Wh/ = Wlh; 71, l = 1, 2, 3) (18) 

Y = e (W31 a;~)' + W32 a;~)' + W33 (l;~0)') • 
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Die Koeffizienten W11' W 12' ••. , W33 dieser linearen Vektorfunktion sind wieder 
die Komponenten eines komplexen, symmetrischen Tensors, die mit den durch 
(17) gegebenen Tensorkomponenten in einfacher Weise zusammenhangen. Seine 
Hauptwerte WI' W2' und W3 ergeben sich durch Transformation der Gleichungen 
(18) auf die Symmetrieachsen xyz des Molekiils; man erhalt dann 

1 
W33 = W3 = - , 

va 

Diesen Tensor bezeichnen wir im folgenden kurz als den optischen Tensor 
des Molekiils; durch ihn wird die optische Anisotropie des Molekiils bestimmt. 

Fiir die folgenden Betrachtungen haben wir das elektrische Moment der 
Volumeinheit $(0), das durch das elektrische Feld der auffaIlenden LichtweIle 
in dem K6rper erregt wird, durch die Komponenten W11, W12' ••• , W33 des optischen 
Tensors auszudriicken. Nun besitzt $(0) offenbar die Komponenten 

$~)=1:e~, $~)=~e,8, $~)=~er, (20) 

wobei die Summierungen iiber samtliche Elektronen in der Volumeinheit zu 
erstrecken sind. 

1st nur eine Elektronengattung vorhanden, so folgt aus den Gleichungen 
(18) und (20) fUr diese Komponenten 

1n(0) _ @IO)' "" e 2w + @iO)' "" e2 w + @IO)' "" e 2w I +'x - x"::;" 11 y"::;" 12 z..::;.. 13 , 

$~) = @~)' 1: e 2W21 + @~)' ~ e2 W22 +. @~)' 1: e 2w 23 , 

$~) = @~)' 1: e2W31 + @~)' 1: e2 W 32 + @~)' 1: e2W33' 

(21) 

wobei sich die Summen auf samtliche in der Volumeinheit befindliche Elek
tronen dieser Gattung beziehen. 

Existieren mehrere Elektronengattungen, so ist noch eine zweite Summierung 
iiber diese auszufUhren; in diesem FaIle treten fUr die Komponenten von $(0) 

an Stelle von (20) die Gleichungen 

$~) = ~~e~, $~) = 1:1:e,8, $~) = ~~er, 
wobei sich die zweite Summierung auf samtliche Elektronengattungen bezieht. 
In entsprechender Weise ist auch bei den Gleichungen (21) eine zweite Sum
mierung vorzunehmen. 

Wir beschranken uns im folgenden der Einfachheit halber auf den Fall 
nur einer Elektronengattung, da der Dbergang zu mehreren Elektronengattungen 
unschwer zu vollziehen ist und setzen dementsprechend die Zahl der in der 
Volumeinheit befindlichen Elektronen gleich der Zahl der in der 
Volumeinheit befindlichen Molekiile. Wir bemerken noch, daB fUr den 
Fall nur einer Elektronengattung das rhombisch-symmetrische Molekiil drei 
Eigenwellenlangen besitzt; sind Iv 12 und 13 die Hauptwerte des quasielastischen 
Krafttensors, so sind diese drei Eigenwellenlangen 

2,n c Vfx ' 2,n c Vfx ' 2,n c Vfx ' 
wobei ft wieder die Masse des Elektrons ist. 

c) Bestimmung der optischen Wirkung des auBeren elektrischen 
Feldes. Zur Gewinnung der Erscheinungen des elektrooptischen Kerreffektes 
denken wir uns jetzt ein auBeres homogenes elektrisches Feld von der Starke @ 
erzeugt, welches wir wieder [wie unter a)] parallel zur x-Achse unseres raum
festen Koordinatensystems legen. 
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Aus Symmetriegriinden miissen dann im Zustande des statistischen Warme
gleichgewichtes samtliche Molekiile in ihrer Gesamtheit einen rotationssymme
trischen Korper bildenl ), dessen Rotationsachse die Richtung des auBeren elek
trischen Feldes ist. Dies hat zur Folge, daB die in den Gleichungen (21) auf
tretenden Summen den Bedingungen 

J: e 2 w22 = J: e2waa, } 

~e2w23 = J:e2wal = J:e2 w 12 = 0 
(22) 

geniigen miissen; man erhalt demnach aus (21) die Gleichungen 

\U:O) = ~:O)' ~ e2 W 
~x x":" 11' 

\UIO)' = ~IO)' ~ e2 W 
+'y Y ~ 22' 

\UIO)' _ fC::O)' 'X" 2 
+,z - ~z ~e W a3 ' (23) 

welche den Ausgangspunkt zur Ermittlung der Gesetze der Lichtausbreitung im 
Innern des im elektrischen Felde befindlichen Korpers bilden. 

Wir bezeichnen nun den komplexen Brechungsindex fUr eine linear polari
sierte Lichtwelle, deren Wellennormalenrichtung parallel zur z-Achse liegt, mit 
n l oder n 2 , je nachdem die elektrische Feldstarke 0:(0) der Welle parallel zur 
x-Achse oder y-Achse liegt; mit na bezeichnen wir den Brechungsindex einer 
Welle, deren Wellennormalenrichtung parallel zur x-Achse oder y-Achse liegt 
und deren elektrische Feldstarke parallel zur z-Achse gerichtet ist. Bei einem 
isotropen Korper ist auBerhalb des elektrischen Feldes natiirlich 

Die Elektronentheorie der Dispersion 2) liefert nun bekanntlich fUr diese Brechungs
indizes die Beziehungen 

n~ - 1 4n I.13x 
n~ + 2 3 (j;~)" 

n~ -1 4n ~ 
nf=t-z 3 (j;~J' ' 

unter Heranziehung von (23) ergibt sich somit im elektrischen Felde folgender 
Zusammenhang zwischen den komplexen Brechungsindizes und den Kompo
nenten des optischen Tensors: 

ni - 1 _ 4 n ~ 2 - n~ - 1 - 4 n ~ 2 - I 
n; + 2 - 3 ~ e :Vn - Tnl , n~ + 2 - 3 ~ e W 22 - Tn2, 

n. -1 _ 4n~ 2 _ 
n~ +-2 - 3 ~ e W 3a - Tna • 

Die komplexen GraBen m l , Tn2 und ma bedeuten hierin Abkiirzungen, 
Vereinfachung der folgenden Berechnungen eingefUhrt sind. 

Mit Hilfe von (22) folgt nun aus (24) 

(24) 

die zur 

da ferner ~ e2 Wn von ~ e2 W 22 verschieden ist, so ergibt sich, daB der komplexe 
Brechungsindex n l fUr eine senkrecht zur Richtung des auBeren elektrischen 
Feldes 0: fortschreitende und parallel zu 0: schwingende Welle verschieden ist 
von dem komplexen Brechungsindex n2 einer Welle, welche senkrecht zu ~ 
fortschreitet und auch senkrecht zu ~ schwingt. 

Der urspriinglich isotrope Korper ist somit, in Ubereinstimmung 
mit den Beobachtungen iiber den elektrooptischen Kerreffekt (vgl. Ziff. 2a), 

1) Die statistische Verteilung der Molektile im elektrischen Felde ist-auf einem speziellen 
Kegel urn die Feldrichtung als Achse dieselbe wie auBerhalb des elektrischen Feldes; der 
Offnungswinkel dieses Kegels betragt 54 °44' 7". Vgl. A. PONTREMOLI, Lincei Rend. (6) 
Ed. 2, S.328 u. 416. 1925. 

2) Vgl. das Kapitel tiber Absorption und Dispersion in Ed. XX ds. Handb. 
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durch das auBere elektrische Feld (l; doppelbrechend geworden 
und verhalt sich wie ein optisch einachsiger Kristall, dessen 
optische Achse parallel zur Richtung des auBeren elektrischen 
Feldes (l; liegt und dessen komplexe Hauptbrechungsindizes 

(25) 

sind; hierbei bezieht sich wieder (vgl. Zif£' 2a) der Index p auf eine parallel und 
der Index s auf eine senkrecht zur Richtung des auBeren elektrischen Feldes (l; 
schwingende Welle (mit senkrecht zu (l; liegender Wellennormalenrichtung). 

Unser nachster Schritt zur Ermittlung der Gesetze des elektrooptischen 
Kerreffektes ist, die komplexenGraBen m l , 'ln2 und 'lna mit Hilfe der Verteilungs
forme! (15) zu berechnen. Beriicksichtigt man, daB aus SymmetriegrUnden eine 
Drehung des raumfesten Koordinatensystems xy z urn die Richtung der mit 
der Richtung des auBeren elektrischen Feldes (l; zusammenfallenden x-Achse 
keinen EinfluB haben kann, so erhalt man 

;r 2n 

~e2w"" = e2f f w""dN, 
",=0 '1'=0 

(h = 1,2) 

wobei fUr dN der durch (15) gegebene Ausdruck zu setzen ist, so daB sich 

ergibt. 
Zur Vereinfachung der Betrachtungen machen wir die in Wirklichkeit nicht 

streng zutreffende Annahme l ) , daB die Anzahl N der MolekUle in der Volum
einheit innerhalb und auBerhalb des auBeren elektrischen Feldes denselben Wert 
hat. Wir vernachlassigen somit die durch das auBere elektrische 
Feld bedingte Elektrostriktion und die durch diese hervorgerufene Volum
veranderung des Karpers; dann ergibt die DurchfUhrung der Rechnung 

m. = 'ln2 = ma = m - ! q, (26) 

wobei zur AbkUrzung 
_ n 2 - 1 _ 4;1f 2 ) 

m - n 2 + 1 - 9 N e (WI + W 2 + Wa , 

unter mp und m. zwei neue AbkUrzungen und unter n den komplexen Brechungs
index des isotropen Mediums (auBerhalb des auBeren elektrischen Feldes (l;) 
verstanden. Das in den Gleichungen (26) auftretende Glied q stellt die optische 
Wirkung des auBeren elektrischen.Feldes (l; dar; fUr dieses Glied ergibt sich 

4;1f Ne2(g'2 } 
q = 135 .~{(W2-W3)(PY-h)+(wa-WI)(h-Px)+(WCW2)(PX-Pii) , (27) 

wobei (l;' durch (11) bestimmt wird. 
Die GraBe q und damit auch der elektrooptische Kerreffekt verschwindet, 

wenn entweder p __ p_ = p_ 
'" - y z 

oder 

ist, d. h. bei einem Karper mit dielektrisch und optisch isotropen MolekUlen 
wiirde keine Doppelbrechung im elektrischen Felde auftreten kannen. 

1) Vgl. Ziff. 8a. 
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Bei dem speziellen von LANGEVIN behandelten Fane, in welchem das Molektil 
Rotationssymmetrie urn seine x-Achse besitzt, wird 

Py= Pi 
und 

in diesem FaIle geht der letzte Ausdruck uber in 
8"l' Ne2C!i,2 

q = 135 ~k{)~ (WI - w 2) (Pi; - Py)· 

Bei dem unter b erwahnten allgemeinen Fall mehrerer Elektronengattungen 
1st in Gleichung (27) noch die Summierung uber alle Arten von N e2 auszufiihren. 

d) Gesetze des elektrooptischen Kerreffektes. Die Gleichungen (26) 
liefern zusammen mit (27) die Veranderungen der Gesetze der Lichtausbreitung, 
die im Inneren einer isotropen Flussigkeit auftreten, falls dieselbe in ein auBeres 
elektrisches Feld gebracht wird. 

<X) Allgemeine GesetzmaBigkei t des elektrooptischenKerreffektes. 
Da die Wirkung des auBeren elektrischen Feldes Q; erfahrungsgemaB stets klein 
bleibt, so folgt aus den Gleichungen (26) mit Rucksicht auf die Beziehungen (24) 
und (25) in erster Annaherung 

6n(np-n) _ 6n(n,-n) _ 1 . 
(n2-+""2J2 - q , (n2+1J2 - - 2 q , 

hieraus ergibt sich durch Differenzbildung 
n (np - n,) 1 ( 8) 
(rl2+2)2- = "4 q 2 

und durch Division 
np -n=_2. 
ns - n 

(29) 

Gleichung (28) gibt das Gesetz fUr die Differenz np - ns der komplexen Bre
chungsindizes, welches zu dem Gesetz des elektrooptischen Kerreffektes fUhrt; 
Gleichung (29) liefert das Verhaltnis der durch das auBere elektrische Feld her
vorgerufenen Anderungen, welche der komplexe Brechungsindex der Flussigkeit 
erleidet, falls die senkrecht zur Feldrichtung fortschreitende, linear polarisierte 
Welle einmal parallel und das andere Mal senkrecht zur Feldrichtung schwingt. 

Die GesetzmaBigkeiten der durch das auBere elektrische Feld Q; hervor
gerufenen Doppelbrechung erhalt man aus (28) und (29) in reeller Form durch 
Trennung der reellen und imaginaren Teile. Hierbei hat man zu berucksichtigen, 
daB (. ) (. ) (. ) n = n 1 - ~u , np = np 1 - ~up , ns = n, 1 - ~U, 

ist, wobei n den gew6hnlichen reellen Brechungs- und u den Absorptionsindex 
der isotropen Flussigkeit (auBerhalb des auBeren elektrischen Feldes Q;) bedeutet. 
np und up sind Brechungs- und Absorptionsindex der durch Q; doppelbrechend 
gemachten Flussigkeit fur eine linear polarisierte, senkrecht zu Q; fortschreitende 
und parallel zu Q; schwingende linear polarisierte Welle; analog sind n, und ", 
Brechungs- und Absorptionsindex fur eine senkrecht zu Q; fortschreitende und 
:senkrecht zu Q; schwingende, linear polarisierte Welle. 

fJ) Gesetz des elektrooptischen Kerreffektes und des Dichroismus 
im elektrischen Felde. 1st nun die Absorption so gering, daB jedes Quadrat 
der drei Absorptionsindizes ", up und Us gegen 1 vernachlassigt werden kann, so 
iolgen aus (28) die Beziehungen 

n (np -_tl'L - ~ , (30) 
(n 2 + 2)2 - 4 q, 

n~Y.,p n~x8 1 " 
(n~+2)2 - (n; + 2)2 = -"4 q , 

Handbuch der Physik. XXI. 48 
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wobei q = rf + irf' 
gesetzt ist und somit q' den reellen und iq" den imaginaren Teil der durch (27) 
bestimmten \Virkung q des auBeren elektrischen Feldes bedeutet; wie aus den 
Gleichungen (27), (17) und (19) folgt, hiingt sowohl q' als auch q" von der Fre
quenz OJ der durch die Fliissigkeit gehenden Lichtwelle abo 

Gleichung (30) liefert fiir np - n. eine Beziehung, welche das 
Gesetz der durch das auBere elektrische Feld erregten Doppel
brechung darstellt (vgl. Ziff.lO). 

Gleichung (31) sagt aus, daB bei der in das elektrische Feld ge
brachten urspriinglich isotropen Fliissigkeit np"p von n.". ver
schieden ist, d. h. daB durch das auBere elektrische Feld im Ab
sorptionsgebiet ein Dichroismus in der betreffenden Fliissigkeit 
hervorgerufen wird (vgl. Zif£' 17). 

1') Gesetz fiir das Verhaltnis der absoluten Anderungen des Bre
chungsindex und des Absorptionskoeffizienten. Zwei weitere Gesetz
maBigkeiten ergeben sich durch Trennung des Reellen yom Imaginaren aus 
Gleichung (29), und zwar folgen die beiden Beziehungen 

und 

np-n=_2 
n,- n 

np"p - n" = -2. 
n,x, - nx 

(32) 

(33) 

Gleichung (32) gibt ein Gesetz fiir das Verhaltnis der durch das 
auBere elektrische Feld hervorgerufenen Anderungen des Bre
chungsindex n der urspriinglich isotropen Fliissigkeit, die eintreten, 
wenn die senkrecht zur Feldrichtung fortschreitende linear polari
sierte Welle einmal parallel und das andere Mal senkrecht zur Feld
rich tung schwingt (vgl. Ziff. 16). 

G leichung (33) liefert eine analoge Beziehung flir den Absorptions
koeffizien ten n" (vgl. Ziff. 17). 

e) Fall verschwindender Absorption. Von besonderer Wichtigkeit 
ist der Fall verschwindender Absorption, da bisher der elektrooptische 
Kerreffekt ausschlieBlich in solchen Spektralbereichen untersucht wurde, in 
welchen die betreffenden Korper nicht merklich absorbieren. 

Bei verschwindender Absorption verschwinden die Komponenten des unter 
b besprochenen Dampfungstensors, d. h. es wird 

ahl = O. (h, l = 1,2,3) 

Die durch (17) gegebenen Tensorkomponenten Vhl werden somit gleichfalls samt
lich reell; wir bezeichnen sie jetzt mit Vhl und erhalten fUr sie aus (17) 

(Z:n:C)2 
Vhh = Ihh - f1 ;:;;- . 

Vhl = Ihl' 

(h = 1,2,3) 1 
(h, l = 1,2,3; h =f l) 

(34) 

Infolgedessen werden nach (29) auch die Komponenten des optischen Ten
sors reell, dessen Hauptwerte wir jetzt mit 'l£'i bezeichnen. Die Flache dieses 
reellen optischen Tensors, die wir im folgenden kurz optische Tensorflache 
nennen, ist eine zentrische Flache zweiten Grades, deren Hauptachsen die Sym
metrieachsen x y z des Moleki.ils sind; das Verhaltnis der Achsen dieser Flache, 
welches offenbar von der Wellenlange Ao des Lichtes abhangt, liefert ein MaB 
fUr die optische Anisotropie des Moleki.i1s. 



Ziff.9. Erweiterungen der molekularen Orientierungstheorie. 755 

Mit dem optischen Tensor wird natiirlich auch der Ausdruck flir m reell, 
den wir jetzt mit m bezeichnen und der den Wert 

n2 - 1 4"" 
m=n2+2=9Ne2(wI+W2+Wa) (35) 

annimmt. Ebenso wird die durch (27) gegebene Wirkung des auBeren elektrischen 
Feldes reell; setzen wir wieder 

q = q' + iq", 

wobei q'den reellen und iq" den imaginaren Teil von q bedeutet, so wird man 
demnach bei verschwindender Absorption aus (29) die Gleichungen 

4"" Ne2fgs 
q'= 135' ~{(W2- wa)(h-Pz)+(wa-w1)(Pz -Pi)+(W1-W2)(PX - Pi)} (36) 

und q" = 0 
erhalten. 

Fiir die durch das auBere elektrische Feld hervorgerufene Doppel
brechung bekommen wir daher bei verschwindender Absorption aus (30) 
und (36) die Beziehung 

(n2 + 2)2 = 135 • ~ w2 - Wa Ii - P. + wa - WI p. - i (37) n (np - n,) "" N e 2 fg2 { ) (P ) ( ) ( P)} 

+ (WI - W 2) (Pi - py)} , 
welche uns das Gesetz des elektrooptischen Kerreffektes bei nicht
absorbierenden Fliissigkeiten und Gasen liefert. 

FUr das Verhaltnis der durch das auBere elektrische Feld hervorgerufenen 
Anderungen des Brechungsindex gilt nach (32) auch bei nichtabsorbierenden 
Fliissigkeiten und Gasen 

np-n= _ 2. 
n,- n 

Das Gesetz (31) des durch das auBere elektrische Feld hervorgerufenen 
Dichroismus sowie das durch (32) angegebene Verhaltnis der Anderungen des 
Absorptionskoeffizienten entfallen natiirlich bei einem nichtabsorbierenden K6rper. 

9. Erweiterungen der molekularen Orientierungstheorie. Den Betrach
tungen der Ziff.8 liegt die Vorstellung zugrunde, daB jedes Molekiil des be
treffenden K6rpers zwar im elektrischen Felde ein elektrisches Moment erzwungen 
bekommt, daB es aber auBerhalb des Feldes kein permanentes elektrisches
Moment besitzt. Nun gibt es aber zweifellos auch Substanzen, deren Molekiile 
fertige elektrische Momente - oder, wie man auch sagt, Dipole - besitzen, 
die somit auch dann vorhanden sind, wenn sich der betreffende K6rper auBer
halb eines auBeren elektrischen Feldes befindet; diese Annahme ist zuerst von 
DEBYE1) bei der theoretischen Behandlung der dielektrischen Eigenschaften 
von Korpern mit hoher Dielektrizitatskonstante gemacht worden. Derartige 
Substanzen mit Dipolmolekiilen bezeichnen wir im folgenden kurz als Dipol
substanzen; bei Dipolsubstanzen nimmt nun das aus der molekularen Orien
tierungstheorie gefolgerte Gesetz der elektrischen Doppelbrechung eine von der 
Beziehung (37) abweichende Form an. 

Befindet sich eine Dipolsubstanz auBerhalb des elektrischen Feldes, so machen 
sich die elektrischen Momente der Dipolmolekiile nach auBen nicht bemerkbar, 
weil ihre Richtungen infolge der Warmebewegung alle m6glichen Lagen besitzen 
und die von ihnen erzeugten elektrischen Felder sich im Mittel kompensieren. 

1) P. DEBYE, Phys. ZS. Bd. 13, S. 97. 1912; vgl. hieriiber das Kapitel tiber GroBe und 
Bau der Molekiile in Bd. XXII ds. Handb. 

48* 
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Beim Anlegen eines auBeren elektrischen Feldes erfahren aber die MolekiiIe und 
damit auch die Dipole eine durch die Warmebewegung behinderte teilweise 
Ausrichtung, die auch dann eintreten wurde, wenn die anisotrope Polarisierbar
keit der Molekule (vgl. Ziff. 7 b) vernachlassigt werden k6nnte. 

1m allgemeinen werden bei einer in das auBere elektrische Feld gebrachten 
Dipolsubstanz an der durch dieses Feld hervorgerufenen Orientierung sowohl 
die festen elektrischen Momente der Dipole als auch die durch das auBere elek
trische Feld erzwungenen elektrischen Momente der MolekiiIe beteiligt sein. 

Die Behandlung des elektrooptischen Kerreffektes bei Flussigkeiten und 
Gasen mit DipolmolekiiIen ist yom Standpunkte der molekularen Orientierungs
theorie zuerst von BORN I) durchgefiihrt worden, der hierzu durch das Studium 
der optischen Eigenschaften des mesomorphen Aggregatzustandes [sog. aniso
troper Fliissigkeiten oder flussiger Kristalle 2)] gefiihrt wurde; wir geben hier 
nur die Resultate der Theorie ohne Durchhihrung der Rechnung wieder 3). 

Der Gang der Betrachtungen ist analog wie der in Ziff. 8 angegebene, wobei 
jedoch zu berucksichtigen ist, daB bei einem Dipolmolekul mit dem permanenten 
elektrischen Moment fJ(O) die potentielle Energie u in einem auBeren elektrischen 
Felde an Stelle von (10) den Ausdruck 

u = _ 1 (h(~) Q;'- + h~) Q;'- + \1~) Q;'-) _ ~ (p_ Q;,-2 + p_ Q;,-2 + p_ Q;,-2) 2 t'x x t'y y 1"'z z 2 x x y y z z 

besitzt; dieser hat zur Folge, daB im FaIle verschwindender Absorption, 
auf den wir unsere Betrachtungen beschranken4), die optische Wirkung des 
auBeren elektrischen Feldes nicht mehr durch die Beziehung (36) gegeben 
wird, sondern durch einen komplizierteren Ausdruck, in den das elektrische 
Moment der Dipole fJ(O) eingeht und der die Form 

4n N e2rJi/2 { q' = Us ~k~ ((W2 - w3) (py - Pi) + (W3 - WI) (Pi - Px) + (WI - W2 ) (Pi - py)j 

+ k1-& [(W2 - W3) (tJ~)2 - fJ~)2) + (W3 - WI) (fJ~)2 - fJ~)2) + (WI - W2) (fJ~)2 - fJ~0)2)]} 

besitzt. 
Dementsprechend wird bei einer Dipolsubstanz mit verschwindender Ab

sorption die durch das auDere elektrische Feld hervorgerufene Doppel
brechung nicht mehr durch Gleichung (37), sondern durch den Ausdruck 

(n2+2J2 = Usk{j.~ [(W2-W3)(Py-Pz)+(W3-WI)(PZ-P,,;)+(WI-W2)(Px-Py-)] (38' n(np-n,) n Ne2a;/2{ l 
+ k1-& [(W2-W3)(fJ~)2-fJi)2) + (W3-WI)(fJ~)2-fJ~2) + (WI-W2)(fJ~)2-fJ~2)l} , 

bestimmt, der uns das 
artige Substanz liefert. 

Dagegen zeigt die 
Beziehung 

Gesetz des elektrooptischen Kerreffektes fur eine der-

Durchrechnung, daB die durch (32) ausgedruckte 

nr:- n = _ 2 
n, - n 

1) M. BORN, Berl. Ber. 1916. S.647; Ann. d. Phys. Bd. 55, S.215. 1918. 
2) Dber den mesomorphen Aggregatzustand vgl. das Kapitel Kristalloptik (Kap. 11, 

Ziff. 7) in Bd. XX ds. Handb. 
3) Dber die Einzelheiten der Durchftihrung vgl. P. DEBYE, Theoric der elektrischen und 

magnetischen Molekulareigenschaften, S. 754 (in Handb. d. Radiologie, herausgeg. v. E. MARX, 
Bd. VI. Leipzig 1923). 

4) Dcr Fall absorbierender Dipolsubstanzen ist noch nicht behandelt; samtliche bis
herigen Beobachtungen tiber den elektrooptischen Kerreffekt beziehen sich tibrigens auf das 
Gebiet verschwindend kleiner Absorption, so daB dieser Fall zunachst allein von Interesse ist. 
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fur das Verhaltnis der durch das auBere elektrische Feld hervor
gerufenen Anderungen des Brechungsindex n auch beim Vorhanden
sein von Dipolmolekulen erhalten bleibt; hierbei ist wieder voraus
gesetzt, daB die Elektrostriktion vernachlassigt werden darfl) und somit die 
Gesamtzahl der Molekule in der Volumeinheit dieselbe bleibt, einerlei ob sich 
der Korper innerhalb oder auBerhalb des auBeren elektrischen Feldes befindet. 

Gleichung (38) ist unter der Annahme hergeleitet, daB jedes Molekiil der 
Dipolsubstanz vollstandig frei ist und von den Dipolen der benachbarten Molekiile 
nicht beein£luBt wird; in Wirklichkeit wird aber eine solche Beein£lussung zu 
erwarten sein. Der Versuch, die Gesetze des elektrooptischen Kerre££ektes vom 
Standpunkte der molekularen Orientierungstheorie herzuleiten und dabei die 
mi ttlere Wirkung der umge benden Dipole mit zu berucksichtigen, ist 
von GANS2) unternommen worden 3); doch wurden spater uber die Art des von 
ihm benutzten Ansatzes Einwande erhoben4). 

10. Berechnung der KERRschen Konstante. a) Zusammenhang der 
KERRschen Konstante mit anderen physikalischen Konstanten. 
Wir wollen jetzt die KERRsche Konstante (vgl. Zif£' 3 b) eines isotropen, nicht
absorbierenden £lussigen oder gasformigen Korpers aus dem von der molekularen 
Orientierungstheorie gelieferten Gesetz des elektrooptischen Kerre££ektes er
mitteln; dabei wird von Gleichung (37) oder (38) auszugehen sein, je nachdem 
es sich urn eine Substanz ohne Dipole oder urn eine Dipolsubstanz handelt. 
Hierbei wird sich ein Zusammenhang zwischen der durch (3) gegebenen empirischen 
Definition der KERRschen Konstante B 

B = n2o~2n, (39) 

und anderen physikalischen Konstanten ergeben. 
<X) Berechnung der KERRschen Konstante bei Substanzen ohne 

Di polmolekule. Handelt es sich urn eine Substanz, deren Molekiile keine 
permanenten Dipole besitzen, so ergibt sich aus (37) und (39) fUr die KERRsche 
Konstante der Ausdruck 

" Ne2(n2 + 2)2(l;f2 I 
B = 135 . nAok{}(l;2 {(W2 - w3) (Py - Pi) + (wa - WI) (Pi - Px) 

+ (WI - w2)(Px - py)}. 
(40) 

Aus diesem Ausdruck ist zunachst das Verhaltnis (£/2/(£2 zu eliminieren. Da nun 
bekanntlich fUr das durch das auBere elektrische Feld (£ erregte elektrische 
Moment der Volumeinheit ~ des Korpers die Beziehung gilt 

ffi=e-1(£ 
.1-' 4" ' 

in welcher E die statische Dielektrizitatskonstante des Korpers bedeutet, so 
folgt aus (11) 

setzt man diesen V\T ert III (40) 

1) Vgl. Ziff. 8 c. 

(£f = e+2(£. 
3 ' 

ein und beachtet, 

NM= <5 

(41) 

daB 

(42) 

2) R. GANS, Ann. d. Phys. (4) Bd.64, S.481. 1921; vgl. auch das Kapitel fiber GroBe 
und Bau der Molekiile in Bd. XXII ds. Handb. 

3) Vgl. hierzu auch Ziff. 14. 
4) P. DEBYE, Theorie der elektrischen und magnetischen Molekulareigenschaften, 

S. 623 (in Handb. d. Radiologie, herausgeg. v. E. MARX, Bd. VI. Leipzig 1923); vgl. hierzu 
R. GANS, ZS. f. Phys. Bd.9, S. 168 (FuBnote). 1921. 
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die Dichte des Korpers ist, falls anter M die Masse eines Molekiils verstanden 
wird, so erhalt man fiir die KERRsche Konstante einer isotropen, nicht
absorbierenden Fliissigkeit, deren Molekiile keine permanenten 
Dipole enthalten, den Ausdruck l ) 

B = 1215 ~-nIoi) ~kM {(W2 - Wa)(P:y - Pz) + (Wa - wl)(Pz - Pi,) (43) 
:rt (8+2)2(n2+2)2., e2 J 

+ (WI - W2)(PiX -P .• )}. 

Die Formel (43) verkniipft die KERRsche Konstante B der dipolfreien Sub
stanz bei einer bestimmten Wellenlange lo (bezogen auf Vakuum) mit der 
Dichte b, der absoluten Temperatur {} und der statischen Dielektrizitatskon
stante 13 der Substanz sowie mit ihrem Brechungsindex n auBerhalb des Feldes. 

Man kann dem Ausdruck (43) auch eine andere Form geben, indem man 
die aus (35) folgende Gleichung 

2 + 2 _ 2.- n2 - 1 
n - 4:rtNe2(w1 + Ws + ws) 

heranzieht und auBerdem die Beziehung 

13+2=2.- 8-1 
4:rtN(px+ Py+ p.) 

benutzt; letztere folgt daraus, daB N (p,. + Pi + Pz) offenbar das durch das 
auBere elektrische Feld erzwungene elektrische Moment der Volumeinheit der 
Substanz ist und dieses durch 

3 (8 - 1) 
4:rt(8 + 2) 

gegeben wird. Man erhalt daher fiir die KERRsche Konstante der dipolfreien 
Substanz aus (43) die weitere Beziehung 

B = _1_ (8 - 1) (8 + 2) (nS - 1) (nS + 2) 
240:rt nJ.oi} 

1 (W2 - ws) (Pii- p.) + (wa - w1) (p.- px) + (W1 - WS) (Px- Pii) 
• N k (W1 + Ws + ws) (pz+ Pii+ p.) 

fJ) Berechnung der KERRschen Konstante bei Dipolsubstanzen. 
bie KERRsche Konstante einer isotropen, nichtabsorbierenden Di
polsubstanz gewinnt man durch eine ganzentsprechende Berechnung, indem 
man Gleichung (38) an Stelle von (37) zum Ausgang nimmt; es ergibt sich dann2) 

:IE (e+2)2(n2+2)2., e2 [ 
B = 1215 nIoi) . kM {(W2 - Wa)(Py - Pi') + (Wa - w1)(Pz - PiC) 

+ (WI - W2)(Px - py)} (44) 

+ k1i}{(w2 -wa) (.)J~)2 _.)J~)2)+(Wa-WI) (.)J~)2_.)J~)2) + (WI -W2) (.)J~)2_.)J~)2)}] . 

Die Formel (44) verbindet die KERRsche Konstante B einer Dipolsubstanz 
bei einer bestimmten Wellenlange Ao (bezogen auf Vakuum) mit der Dichte <5, 
der absoluten Temperatur {}, der statischen Dielektrizitatskonstante 13 und dem 
(auBerhalb des elektrischen Feldes gemessenen) Brechungsindex n der Substanz. 

1) P. LANGEVIN, Le Radium Bd. 7, S.256. 1910; A. ENDERLE, Dber die Theorie der 
elektrischen und magnetischen Doppelbrechungvon Fliissigkeiten, S. 42. Dissert. Freiburg 1912; 
W. VOIGT, Elektrooptik, S. 338 (in L. GRAETZ, Handb. d. Elektrizitatund des Magnetismus, 
Bd. I. Leipzig 1918). 

S) M. BORN, Ann. d. Phys. (4) Bd. 55, S.220. 1918; P. DEBVE, Theorie der elektrischen 
und magnetischen Molekulareigenschafter. S.768 (in Handb. d. Radiologie, herausgeg. 
v. E. MARX, Bd. VI. Leipzig 1923). 
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Auch dieser FormellaBt sich eine andere Gestalt geben, wenn man sich wieder 
der aus (35) folgenden Beziehung 

2 + 2 _ ~ n 2 -1 
n - 4n Ne2 (wl + W2 + wa) 

bedient; man erhalt dann aus (44) 

1 (e + 2)2 (n 2 - 1) (n2 + 2) 1 [{ 
B = 540 nJ.o{) • k (WI + Wi + Wa) (W2 - Wa) (Py - pz) 

+ (Ws - WI) (pz - Pi;) + (WI - W2) (Pi; - py)} 

+ kif) {(W2 - Ws) (1J~)2 -1J~)2) + (wa - WI) (1J~)2 -1J~)2) + (WI - W2) (1J~)2 -1J~)2}] . 
r) Modifikation der Ausdrucke fUr die KERRsche Konstante bei 

Berucksichtigung der Anisotropie des lokalen Polarisationsfeldes. 
Die Ausdrucke (43) und (44) sind unter der Voraussetzung hergeleitet, daB die 
Verteilung der Nachbarmolekille urn ein bestimmtes Molekill spharisch sym
metrisch ist; in Wirklichkeit hangt aber das auf ein bestimmtes MolekUl wirkende 
lokale Polarisationsfeld von der Orientierung des beheffenden Molekills abo Die 
Berucksichtigung der Anisotropie des lokalen Polarisationsfeldes fUhrt nun, 
wie RAMAN und KRISHNAN I) gezeigt haben, zu einer Modifikation der Aus
drucke (43) und (44), welche eine bessere Ubereinstimmung zwischen den beob
achteten und den (gleich zu besprechenden) berechneten Werten der KERRschen 
Konstante liefert. 

b) Numerische Berechnung der KERRschen Konstante. Wir wenden 
uns jetzt der Aufgabe zu, die KERRsche Konstante aus anderen physikalischen 
GraBen numerisch zu berechnen. 

IX) Numerische Berechnung der KERRschen Konstante bei Sub
stanzen ohne Dipolmolekule. Kennt man bei einer bestimmten Tempera
tur {} die statische Dielektrizitatskonstante E, die Dichte !5 und (fUr eine be
stimmte Wellenlange 10) den Brechungsindex n eines flussigen oder gasfarmigen 
Karpers ohne Dipolmolekule, so kann man seine KERRsche Konstante 
aus Gleichung (43) berechnen, wenn der Faktor 

n e2 

g = 1215' kM [(W2-Wa)(py-p,)+(w3-wI)(Pz-PX)+(WI-W2)(PX-Py)] (45) 

bekannt ist; dieser laBt sich aber, wie die Theorie der Lichtzerstreuung an 
optisch anisotropen MolekUlen ergibt und hier nicht naher ausgefUhrt werden 
so1l2), ermitteln, falls man den (der Messung zuganglichen) Depolarisations
faktor 'l des senkrecht zur Primarstrahlung zerstreuten Lichtes 3) bestimmt hat 4). 

1) C. V. RAMAN U. K. S. KRISHNAN, Proc. Roy. Soc. London (A) Bd. 117. S.1. 1927. 
2) Vgl. die zusammenfassenden Darstellungen von C. V. RAMAN, Molecular Diffraction 

of light. Calcutta 1923; P. DEBYE. Theorie der elektrischen und magnetischen Molekular
eigenschaften. S. 781 (in Handb. d. Radiologie. herausgeg. V. E. MARX. Bd. VI. Leipzig 
1923); R. GANS. Lichtzerstreuung (in Handb. d. Experimentalphysik. herausgeg. v. W. WiEN 
U. F. HARMS. Bd. XIX. S.383-405. Leipzig 1928) sowie das Kapitel iiber GroBe und Bau 
der Molekiile in Bd. XXII ds. Handb. 

3) 1st Ip bzw. I. die Intensitat des parallel bzw. senkrecht zur Richtung der einfallenden 
Primarstrahlung schwingenden. senkrecht zur Primarstrahlung zerstreuten Lichtes. so ist 
der Depolarisa tionsfaktor 7: definiert durch 

Ip 
7:=I~' 

Uber die Messung des Depolarisationsfaktors bei Fliissigkeiten und Gasen vgl. R. J. STRUTT. 
Proc. Roy. Soc. London (A) Bd.94. S.453. 1918; Bd.95. S. 155. 1918; R. GANS. Ann. d. 
Phys. (4) Bd.65. S.97. 1921; K. S. KRISHNAN. Phil. Mag. (6) Bd.50. S.697. 1923; Proc. 
Indian Assoc. for the Cultiv., of Sc. Bd. 9. S. 251. 1926; J. CAB ANNES U. J. GRANIER. C. R. 
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In der Tat ergibt sich, wie RAMAN und KRISHNAN l ) zeigen konnten, unter 
gewissen vereinfachenden Annahmen bei dipolfreien Gasen eine gute und bei 
manchen dipolfreien Fliissigkeiten eine immerhin befriedigende Ubereinstimmung 
zwischen den in dieser Weise berechneten und den (vgl. Ziff. 5) experimentell 
gefundenen Wert en der KERRschen Konstante. Man ersieht dies aus Tabelle 4, 
die der Abhandlung von RAMAN und KRISHNAN entnommen ist; bei Fliissig
keiten sind zwei verschiedene Werte der berechneten KERRschen Konstante 
angegeben, und dies riihrt davon her, daB fUr Fliissigkeiten aus der Theorie 
der Lichtzerstreuung zwei etwas verschiedene Beziehungen zwischen dem De
polarisationsfaktor 'l und dem Faktor g hergeleitet wurden, von welchen in 
manchen Fallen die eine, in manchen die andere eine mit der Beobachtung 
besser iibereinstimmende KERRsche Konstante liefert. 

Tabelle 4. Beobachtete und berechnete \Verte der KERRschen Konstante bei 
dipolfreien Substanzen (nach RAMAN und KRISHNAN). 

I be~b,;;,htet 
B 

Substanz 
berechnet 

Gase. 

Kohlendioxyd 0,24' 10- 10 0,28'10- 10 

Stickoxydul . 0,48· 10- 10 0,48'10- 10 

Acetyleu 0,29' 10- 10 0,23' 10- 10 

Chlor. 0,35' 10- 10 0,30'10- 10 

Stickstoff . 

} unmeBbar 
0,04' 10- 10 

Sauerstoff klein 
0,06' 10- 10 

Kohlenmonoxyd . 0,05' 10- 10 

Fliissigkeiten. 

Pent an 0,050'10- 7 0,050 oder 0,082' 10- 7 

Isopentan . 0,050'10- 7 0,036 0,059'10- 7 

Hexan 0,045'10- 7 0,044 0,074' 10 - 7 

Cyc10hexan 0,074' 10- 7 0,044 0,080'10- 7 

Heptan. { 0,070' 10- 7 

0,105'10- 7 
0,060 0,102' 10- 7 

Oktan { 0,077 '10- 7 

0,136' 10- 7 
0,067 0,116, 10- 7 

Kohlenstofftetrachlorid . 0,074' 10- 7 0,036 0,68 · 10- 7 

Schwefelkohlenstoff 3,226' 10- 7 4,08} { 9,79 · 10- 7 

3,02 7,24 · 10- 7 

Benzol 0,593' 10- 7 0,72 1,45 · 10- 7 

Xylol-m 0,858' 10- 7 1,10 2,20 '10- 7 

Xylol-p. 0,74 . 10- 7 0,98 1,96 '10- 7 

Die in der Tabelle angegebenen Werte beziehen sich auf 20° C und die 
Wellenlange Ao = 590 mil, bei Gasen auBerdem auf einen Gasdruck von 760 mm 
Quecksilbersa ule. 

fJ) Korper mit Dipolmolekiilen. Bei einem Korper mit Dipol
molekiilen kann man die KERRsche Konstante bei einer bestimmten Wellen
lange Ao (bezogen auf Vakuum) gemaB Gleichung (44) numerisch berechnen, 

Bd. 182, s. 885.1926; J. RAMAKRISHNA RAo, Ind. Journ. of Phys. Bd. 2, S. 61. 1927; J. CA
BANNES u. A. LEPAPE, C. R. Bd. 189, s. 325. 1929, sowie die in der vorhergehenden An
merkung nachgewiesenen zusammenfassenden Darstellungen. 

4) Der Zusammenhang zwischen der KERRschen Konstante und dem Depolarisations
faktor des senkrecht zur Primarstrahlung zerstreuten Lichtes ist von R. GANS [Ann. d. Phys. 
(4) Bd. 65, S. 111. 1921] aufgedeckt worden. GANS hat spater (ZS. f. Phys. Bd. 17, S. 353. 
1923) auf rein phanomenologischem Wege eine von den Beobachtungen bestatigte Beziehung 
zwischen der Depolarisation und der KERRschen Konstante einer Fliissigkeit abgeleitet. 
Vgl. hierzu R. DE MALLEMAN, C. R. Bd. 180, S.2035. 1925· 

1) C. V. RAMAN U. K. S. KRISHNAN, Phil. Mag. (7) Bd.3, S. 713 u. 724. 1927. 
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wenn man auBer der Temperatur {}, der Dichte 0, dem Brechungsindex n und 
der statischen Dielektrizitatskonstante eden Faktor 

g' = gi +~-

kennt. Das erste Teilglied gl dieses Faktors, das bei fehlenden Dipolen allein 
vorhanden ware, heiBt das Anisotropieglied1) und wird durch 

gi = g 
(45) gegeben. Das zweite Teilglied hii.ngt vom Dipolmoment lJ(O) ab und ist 
fUr Dipolsubstanzen charakteristisch; es wird als Dipolglied bezeichnetl} 
und durch 

= _l!_ ~ [(w _ w.) (h~J2 _ h~)2) + (w _ w) (h~J2 _ h~)2) I 
g2 1215 k2}\1[ 2 3 1"'y 1"'", 3 1 ,1"'z 1"'", 

+ (WI - w2) (lJ~)2 .- lJ~J2)l 
bestimmt. 

(46) 

Das Anisotropieglied gi laBt sich angenahert in derselben Weise ermitteln 
wie g bei einem Korper ohne DipolmolekUle. Die Berechnung des Dipolgliedes g'l. 
ist dagegen sehr kompliziert2) und (bei bekanntem Depolarisationsfaktor 7: des 
senkrecht zur Primarstrahlung zerstreuten Lichtes) nur moglich, wenn Richtung 
und Betrag des Dipolmomentes lJ(O) sowie Lage und Gestalt der optischen Tensor
£Iache3) bekannt sind; insbesondere wird g2 = 0, wenn der Winkel ex. zwischen lJ(O) 
und der groBten Achse der optischen Tensorflache der Bedingung 

(47) 
geniigt4). 

Bei einigen Dipolsubstanzen (gasformigem Chlorwasserstoff sowie £Iiissigem 
Chloroform) ist diese Berechnung der KERRschen Konstanten von RAMAN und 
KRISHNAN5) durchgefiihrt worden und hat zu einer ungefahren Dbereinstimmung 
mit den beobachteten Werten gefiihrt; bei vielen Fliissigkeiten ist jedoch die 
Dbereinstimmung eine nicht einmal angenaherte. 

Nimmt man die KERRsche Konstante B als bekannt und das Dipolmoment 
als unbekannt an, so kann man umgekehrt auch IlJo I aus B und dem Depolarisa
tionsfaktor 7: ermitteln. In dieser Weise haben RAMAN und KRISHNAN6) den 
Betrag des Dipolmomentes fiir die Gase Athlychlorid, Methy1chlorid und Chlor
wasserstoff berechnet; so z. B. fanden sie bei Chlorwasserstoff in elektrostatischen 
Einheiten den Wer', 

wahrend ZAHN7) aus Messungen der Dielektrizitatskonstante, also auf ganz 
anderem Wege, den damit gut iibereinstimmenden Wert 

ermittelte. 

') Diese Bezeichnung gebraucht H. A. STUART, ZS. f. Phys. Bd. 55, S. 358. 1929. 
2) Uber die experimentelle Bestimmung von gl und g2 durch Messung der Temperatur

abhangigkeit der KERRschen Konstante vgl. S. 770, Anm. 1. 
3) In vielen Fallen kann die optische Tensorflache als abgeplattetes Rotationsellipsoid 

angesehen werden. 
4) C. V. RAMAN U. K. S. KRISHNAN, Phil. Mag. (7) Bd.3, S. 718. 1927. 
6) C. V. RAMAN U. K. S. KRISHNAN, Phil. Mag. (7) Bd.3, S. 717 u. 729. 1927. 
6) C. V. RAMAN U. K. S. KRISHNAN, Phil. Mag. (7) Bd.3, S.719. 1927; vgl. hierzu 

A. BRAMLEY, Journ. Frankl. Inst. Bd. 204, S. 231. 1927. Natiirlich laBt sich auch umgekehrt 
bei gegebener KERRscher Konstante und gegebenem Dipolmoment ,)J(O) mit Hilfe des De
polarisationsfaktors 7: die Gestalt der optischen Tensorflache ermitteln; diese Berechnung 
ist bei den Gasen Chlorwasserstoff, Schwefeldioxyd und Ammoniak von H. A. STUART (ZS. 
f. Phys. Bd. 55, S. 365. 1929) durchgcfuhrt worden. 

7) C. T. ZAHN, Phys. Rev. (2) Bd.46, S.455. 1929. 
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c) Vorzeichen der KERRSchen Konstante. Es ist bemerkenswert, daB 
die molekulare Orientierungstheorie iiber das Vorzeichen der KERRschen Kon
stante bestimmte Aussagen machen kann, und zwar HiBt sich nach ihr die 
Ursache fUr das Vorzeichen durch folgende Uberlegungen erkennen l ): 

IX) Vorzeichen der KERRschen Konstante bei Substanzen ohne 
Dipolmolekiile. Sind keine Dipolmomente vorhanden, so ist der Ausdruck (43) 
fUr die KERRsche Ko;nstante heranzuziehen; aus diesem folgt, daB fUr das Vor
zeichen von B der durch (44) gegebene Faktor g maBgebend ist. 

Beachtet man nun, daB im allgemeinen die groBte bzw. kleinste Achse der 
optischen Tensorflache parallel zu derjenigen Symmetrieachse des rhombisch
symmetrischen Molekiils liegt, zu welcher das groBte bzw. kleinste der drei 
Momente Px, Py, p:z gehort oder, physikalisch ausgedriickt, daB die Richtung 
starkster Polarisierbarkeit fUr statische Felder und die schnellen Wechselfelder, 
wiesie in den Lichtwellen auftreten, zusammenfallen, so folgt, daB die Produkte 

(W2 - wa) (py - Pz), (wa - WI) (Pz - Px) und (WI - w2) (Px - Py) 

positiv sind und daher das gleiche auch fiir g gilt. 
Man kann daher sagen, daB, soweit das eben angegebene Verhalten zutrifft, 

bei Fl iissigkei ten und Gasen ohne Di polmolekiile die KERRsche Kon
stante positives Vorzeichen besitzen wird. 

fJ) Vorzeichen der KERRschen Konstante bei Dipolsubstanzen_ 
Bei Dipolsubstanzen ist zur Ermittelung des Vorzeichens der KERRschen Kon
stante der Ausdruck (44) zu benutzen; wie man sieht, hangt dieses Vorzeichen 
von jenem des Faktors 

ab, wobei wieder (vgl. unter b) gl das AnisotropiegJied und g2 das Dipolglied ist. 
Bei sehr kleinem Dipolglied g2 iiberwiegt das Anisotropieglied gl und man 

erhalt dann das eben fUr dipolfreie Substanzen gewonnene Ergebnis, d. h. bei 
Dipolsubstanzen mit kleinem Dipolmoment wird die KERRsche Kon
stante positiv sein. 

Es kann aber vorkommen, daB sie auch bei groBerem Dipolmoment positiv 
ist, und zwar dann, wenn auBer dem Anisotropieglied gl auch das Dipolglied g2 
positiv ist; g2 wird aber, wie man aus (46) leicht einsieht, positiv, wenn das 
Dipolmoment lJ(O) parallel zur groBten Achse der optischen Tensorflache liegt. 

Negative Werte der KERRschen Konstante konnen dagegen bei Dipol
substanzen dann auftreten, wenn das Dipolglied g2 negativ und der Betrag des 
Dipolmomentes so groB bzw. die Temperatur so tief ist, daB 

gl < I~I 
wird; g2 aber wird nach (46) negativ, wenn .).1(0) parallel zu emer der beiden 
kleineren Achse der optischen Tensorflache liegt2). 

Diese Uberlegungen fUhren z. B. bei den Chlorderivaten des Methans (CHCl3, 

CH2Cl2 und CHaCl) mit Hilfe der (vgl. unter b) berechneten GraBen gl und g2 
zu Vorzeichen fUr die KERRsche Konstante, die mit den beobachteten Vorzeichen 
in der Tat iibereinstimmena). 

1) P. DEBYE, Theorie der elektrischen und magnetischen Molekulareigenschaften, 
S. 770 (in Handb. d. Radiologie, herausgeg. v. E. MARX, Bd. VI. Leipzig 1923); R. DE MALLE
MAN, Ann. de phys. (10) Bd.2, S.21O. 1924. 

2) Vgl. C. V. RAMAN u. K. S. KRISHNAN, Phil. Mag. (7) Bd. 3, S. 721. 1927. 
3) C. V. RAMAN u. K. S. KRISHNAN, Phil. Mag. (7) Bd. 3, S. 722 u. 730. 1927; vgl. auch 

R. DE MALLEMAN, Bull. Soc. Fran9. de phys. 1926, Nr. 226, S.28. 
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Die letzte Ungleichung hangt von der Temperatur ab, und man sieht aus 
ihr, daB die KERRsche Konstante unter Umstanden bei tiefen Temperaturen 
negatives und bei h6heren Temperaturen positives Vorzeichen besitzen kann1). 

d) KERRsche Konstante bei Mischungen. Bei einer aus mehreren 
Fliissigkeiten (oder Gasen) bestehenden Mischung hangt die KERRsche Kon
stante des Gemisches in bestimmter Weise von den KERRschen Konstanten der 
Mischungsbestandteile abo Die Berechnung dieser Abhangigkeit laBt sich mit 
Hilfe der molekularen Orientierungstheorie durchfiihren und ist von BERGHOLM 2) 

erledigt worden; wir geben hier nur das Resultat an. 
Bedeutet (bei einer bestimmten Temperatur und Wellenlange) B die KERR

sche Konstante, n den Brechungsindex (auBerhalb des auBeren elektrischen 
Feldes), e die Dielektrizitatskonstante und v das Gesamtvolumen des aus 
i Mischungsbestandteilen bestehenden Fliissigkeits- bzw. Gasgemisches und sind 
bei derselben Temperatur und Wellenlange Bi , ni und eo die entsprechenden 
Gr6Ben fiir den iten Mischungsbestandteil mit dem Partialvolumen Vi, so gilt 
nach BERG HOLM die Beziehung 

(48) 

bei welcher die Summierung iiber samtliche Mischungsbestandteile zu er
strecken ist. 

Das Mischungsgesetz (48) ist von BERGHOLM3) bei einigen Fliissigkeits
gemischen nachg~priift worden. In den meisten Fallen hat sich jedoch nur 
eine qualitative Ubereinstimmung zwischen den beobachteten und nach (48) 
berechneten Werten von B ergeben; es zeigt sich dies aus Tabelle 5, die der 
Abhandlung von BERGHOLM entnommen ist und in welcher sich die Zahlen
angaben auf die Wellenlange Ao = 546 mp, und die Temperatur l} = 20 0 C be
ziehen. 

Tabelle 5. KERRsche Konstante von Mischungen (nach BERGHOLM). 

Mischungen von Schwefel- Mischungen von Schwefel- Mischungen von Chlor-
kohlenstoff und Xylol-m kohlenstoff und Kohlen- benzol und Kohlenstoff- Chlorbenzol und XyloI-m 

stofftetrachlorid tetrachlorid 

Prozentge- B - 10-7 Prozentgehalt B • 10- 7 Prozentge- B·l0- 7 Prozentge- B • 10- 7 
halt an an Volumen halt an halt an 

Volumen beob. berech- Kohlenstoff- beob. berech- Volumen beob. herech- Volumen heob. berech-
Xylol-m net tetrachlorid net Chlorbenzol net Chloroform net 

° 2,54 2,54 ° 2,54 2,54 ° 0,067 0,067 ° 0,592 0,592 
39,7 1,70 1,70 31,1 1,67 1,59 15,2 1,04 0,57 20,2 1,97 t.52 
51,5 1,46 1,46 38,9 1,49 1,39 20,0 1,39 0,78 39,5 3,40 2,60 
58,6 1,33 1,32 62,4 0,912 0,831 32,2 2,30 1,42 100,0 9,60 19,60 

100,0 0,592 0,592 100,0 0,067 0,067 100,0 9,60 9,60 

11_ Der elektrooptische Kerreffekt bei aktiven Korpern. a) Molekulare 
Orientierungstheorie des elektrooptischen Kerreffektes bei aktiven 
Flussigkei ten. Die bisher besprochenen Ergebnisse der molekularen Orien
tierungstheorie haben die in Ziff.8 gemachte Voraussetzung zur Grundlage, 
daB die Molekiile des betreffenden fliissigen oder gasf6rmigen K6rpers mindestens 
rhombische Symmetrie besitzen; die Annahme einer so hohen Molekularsymmetrie 
ist jedoch nicht mehr statthaft, wenn der K6rper optische Aktivitat besitzt. 

1) H. A. STUART, ZS. f. Phys. Bd. 55, S. 358. 1929. 
2) C. BERGHOLM, Ark. f. Mat., Astron. och Fys. Bd.12, Nr.3, S.1. 1917. 
3) C. BERGHOLM, Ann. d. Phys. (4) Bd. 53, S.169. 1927 (Schwefelkohlenstoff und 

Metaxylol, Schwefelkohlenstoff und Tetrachlorkohlenstoff, Chlorbenzol und Tetrachlor
kohlenstoff, Chlorbenzol und Metaxylol, Schwefelkohlenstoff und Chloroform). 



764 Kap.19. G. SZIV~SSY: Besondere Faile von Doppelbrechung. Ziff. 11. 

Bekanntlich fUhren namlich die Theorien der optisch aktiven Fliissigkeiten1) 

zu dem Ergebnis, daB die Molekiile derselben kein Inversionszentrum, keine 
Symmetrieebenen und keine Drehspiegelachsen besitzen konnen 2); urn mit Hilfe 
der molekularen Orientierungstheorie die Wirkung zu ermitteln, welche ein 
auBeres elektrisches Feld auf das optische Verhalten eines aktiven fliissigen 
oder gasformigen Korpers hervorruft. muB man daher die in Ziff. 8 gemachte 
Annahme der rhombischen Molekularsymmetrie fallen lassen und Molekiile vor
aussetzen, bei welchen Inversionszentrum, Symmetrieebenen und Drehspiegel
achsen fehlen. 

Die Theorie der elektrischen Doppelbrechung aktiver Substanzen ist von 
DE MALLE MAN 3) gegeben worden. Bei seiner Darstellung handelt es sich urn 
eine DurchfUhrung der molekularen Orientierungstheorie fUr den allgemeinen 
Fall, daB die Molekiile des in das auBere elektrische Feld gebrachten Korpers 
(nach Art der triklinen Kristalle) keine Symmetrieelemente besitzen, und zwar 
wurden sowohl Substanzen ohne Dipolmolekiile als auch Dipolsubstanzen der 
Betrachtung unterzogen; wir geben in dieser Ziffer nur die wichtigsten der von 
DE MALLEMAN gewonnenen Ergebnisse und verweisen beziiglich der Einzelheiten 
sowie der Durchrechnung auf seine zusammenfassende Darstellung 4). 

Nach diesen Ergebnissen ist die wesentliche Wirkung des auBeren elek
trischen F eldes folgende: Wahrend sich (bei gege bener Wellenlange 10 des Lichtes) 
auBerhalb des elektrischen Feldes im Innern der aktiven Fliissigkeit in jeder 
Wellennormalenrichtung zwei entgegengesetzt zirkular polarisierte Wellen von 
verschiedenen Brechungsindizes ausbreiten, pflanzen sich im Innern der in das 
auBere elektrische Feld gebrachten aktiven Fliissigkeit in jeder Wellennormalen
richtung zwei elliptisch polarisierte Wellen fort. 

Sind k1 und k2 die Elliptizitaten der beiden Wellen, die (bei einer bestimmten 
Wellenlange 10) zu einer gegebenen Wellennormalenrichtung gehoren, so ist nach 
DE MALLE MAN D2 V 1 + 'If1 

k1k2 = -lJ- ,1-=' 
1r 1 +'If2 

wobei die (mit der Wellenlange 10 veranderlichen) GroBen Q1' Q2' lJf1 und lJf2 

in bestimmter, hier nicht naher zu erorternder Weise von der Art der geometri
schen, optischen und elektrischen Asymmetrie des Moleki.ils abhangen; die 
Koeffizienten 'PI und lJf2 bedingen die Anisotropie der durch das auBere elek
trische Feld hervorgerufenen Doppelbrechung, die Koeffizienten Q I und £22 die 
entsprechende Anisotropie der optischen Aktivitat. 

Bei dem meist zutreffenden Fall, daB die durch das auBere elektrische Feld 
erzwungene Doppelbrechung nur klein ist, wird 'PI nahezu gleich lJf2 und Q 1 

nahezu gleich £22 ; man hat dann somit naherungsweise 

klk2 = 1. 

In diesem Falle haben also die beiden zur selben Wellennormalenrichtung ge
horenden, elliptisch polarisierten Wellen Schwingungsellipsen, die ahnlich sind, 
entgegengesetzt umlaufen werden und nahezu rechtwinklig gekreuzte groJ3e 

1) Uber die Theorie der aktiven Flussigkeiten vgl. C. W. OSEEN, Ann. d. Phys. (4) 
Bd.48, S.1. 1915; M. BORN, Phys. ZS. Bd. 16, S. 251. 1915; Ann. d. Phys. (4) Bd. 55, 
S. 177. 1918; R. DE MALLEMAN, C. R. Bd. 175, S. 263.1922; Bd. 177, S.427. 1925; Ann. de 
phys. (10) Bd.2, S.137. 1924; Bd.4, S.456. 1925. 

2) Vgl. z. B. M. BORN, Ann. d. Phys. (4) Bd.55, S.214. 1918; R. DE MALLEMAN, 
Ann. de phys. (10) Bd.2, S.166. 1924. 

3) R. DE MALLEMAN, C. R. Bd. 175, S. 151 u. 263.1922; Bd. 176, S. 380. 1923; Bd. 177, 
S.427. 1923; Ann. de phys. (10) Bd.2, S. 187. 1924; Bd.4, S.456. 1925. 

4) R. DE MALLE MAN, Ann. de phys. (10) Bd.2, S.187-237. 1924. 
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Achsen besitzen; die groBen Achsen der Schwingungsellipsen liegen nahezu 
parallel und senkrecht zu der durch Wellennormalenrichtung und Richtung 
des auBeren elektrischen Feldes bestimmten Ebene. Wir konnen somit sagen, 
daB sich die in das auBere elektrische Feld gebrachte aktive Sub· 
stanz bei geringer entstehender Doppelbrechung verhalt wie ein 
optisch einachsiger, aktiver Kristall, dessen optische Achse parallel 
zur Richtung des elektrischen Feldes liegtl). 

1st die durch das auBere elektrische Feld erzeugte Doppelbrechung be
trachtlicher, so werden die Schwingungsellipsen der beiden elliptisch polarisierten 
Wellen zwar im allgemeinen auch im entgegengesetzten Sinne umlaufen, da 
Q1 und Q 2 im allgemeinen dasselbe Vorzeichen besitzen und das Produkt der 
Elliptizitaten klk2 daher negativ bleibt; der Betrag des Produktes andert sich 
aber mit der Starke der Doppelbrechung. Nun ergibt die Theorie 2), daB die 
GroBe der durch das elektrische Feld erzeugten Doppelbrechung bei einer aktiven 
Substanz identisch ist mit der Doppelbrechung, die dasselbe Feld bei der (etwa 
durch Mischung der beiden entgegengesetzt drehenden Modifikationen) inaktiv 
gemachten Substanz hervorrufen wiirde 3), und wenn n. und np die in Ziff. 8iX 
definierten Brechungsindizes dieser inaktiv gemachten Substanz im elektrischen 
Felde sind, so erhalt man 

diese Beziehung laBt erkennen, wie das Produkt der Elliptizitaten bei starkerer 
elektrischer Doppelbrechung np - n. von dieser abhangt. 

b) Zusammenhang zwischen KERRscher Konstante der aktiven 
Fliissigkeit und der Phasendifferenz der elliptisch polarisierten 
Wellen. Beim Fortschreiten urn eine bestimmte Strecke 1 erfahren die beiden 
elliptisch polarisierten Wellen im Innern der in das elektrische Feld von der 
Starke ~ gebrachten aktiven Substanz einen Gangunterschied ,1', der, wie 
DE MALLEMAN gezeigt hat, durch 

,11 = ,12 + A2 
gegeben ist. Hierin bedeutet ,1 den Gangunterschied, den bei fehlender 
optischer Aktivitat die beiden linear polarisierten, in der gegebenen Wellen
normalenrichtung fortschreitenden Wellen gemaB dem KERRschen Gesetz (6) er
fahren wiirden, d. h. es ist 

,1 = B11J:2 , 

wobei B die KERRsche Konstante der aktiven Substanz ist; A wird durch 
8",2 --

A ="[2 YQ I Q2· 1 
o 

gegeben, wobei Q 1 und Q 2 die in a) angegebene Bede\ltung haben. 
Das Quadrat des Gangunterschiedes der beiden elliptisch polari

sierten Wellen ist somit die Summe der Quadrate aus zwei Gliedern, 
von welchen das eine durch die elektrische Doppelbrechung bei 
fehlender Aktivitat und das andere durch eine besondere, der opti
schen Aktivitat eigentiimliche Doppelbrechung gegeben wird. 

1) Ober das optische Verhalten der aktiven Kristalle vgl. das Kapitel Kristalloptik 
in Bd. XX ds. Handb. 

2) Dies Ergebnis der Theorie ist von DE MALLEMAN bei Pinen experimentell best1itigt 
worden. 

3) Die inaktive Substanz ist dabei als einfache Mischung und nicht etwa als razemische 
Modifikation vorausgesetzt. 
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In dem am haufigsten vorkommenden Falle, daB die durch das auBere 
elektrische Feld hervorgerufene Doppelbrechung klein ist, kann man naherungs
weise 

setzen, wobei dann Q durch das Drehungsvermogen IX der aktiven Substanz 
(auBerhalb des elektrischen Feldes) bestimmt ist und mit diesem durch die ein
fache Beziehung 

zusammenhangt; es ergibt sich somit fUr diesen Fall naherungsweise 

A-~ - ",' 

so daB fUr den Gangunterschied LI' der angenaherte Zusammenhang 

besteht, der von DE MALLEMAN experimentell bestatigt wurde. 
Die letzte Beziehung stellt aber, wie der Vergleich mit den Gleichungen (5) 

und (6) ergibt, die Gouysche Formel dar; wir konnen daher sagen, daB bei 
geringer Wirkung des auBeren elektrischen Feldes sich die optische 
Aktivitat und die durch das elektrische Feld erzeugte Doppel
brechung einfach uberlagern. Damit findet auch die in Zif£' 3 b, p, be
sprochene Methode zur Bestimmung der KERRschen Konstante bei aktiven 
FlUssigkeiten ihre Begrundung. 

Bei starkerer elektrischer Doppelbrechung gilt aber die Gouysche 
Formel nicht mehr; in diesem Falle ergibt die Theorie eine Anderung des 
Drehungsvermogens in Richtung des auBeren elektrischen Feldes 1), 

doch sind die Versuche von DE MALLEMAN2) zur experiment ellen Feststellung 
dieser Erscheinung bis jetzt ohne Erfolg geblieben. 

c) Verhaltnis der absoluten Anderungen des Brechungsindex. 
Fur das Verhaltnis der absoluten Anderungen des Brechungsindex n des aktiven 
flussigen oder gasformigen Korpers (auBerhalb des Feldes) liefert nach DE MALLE
MAN die molekulare Orientierungstheorie im Falle geringer Wirkung des auBeren 
elektrischen Feldes, ebenso wie bei nichtaktiven Fllissigkeiten, die durch (32) 
gegebene Beziehung3) 

hierin bedeutet bei verschwindender Aktivitat (d. h. bei der durch Mischung 
der rechts- und linksdrehenden Modifikationen hergestellten nichtaktiven Modi
fikation np den Brechungsindex fUr eine linearpolarisierte Welle, die senkrecht 
zur Feldrichtung fortschreitet und parallel zur Feldrichtung schwingt, und 
ns den Brechungsindex fUr eine entsprechende Welle, die senkrecht zur Feld
richtung schwingt. 

DE MALLEMAN hat auBerdem noch eine weitere Beziehung zwischen den 
Brechungsindizes hergeleitet; sind namlich n~ und n; die Brechungsindizes der 
beiden elliptisch polarisierten Wellen, die nach a) im Innern der aktiven Sub-

1) R. DE MALLEMAN, C. R. Bd. 175, S. 265.1922; Ann. de phys. (10) Bd. 2. S. 229.1924. 
2) R. DE MALLEMAN, Ann. de phys. (10) Bd.2, S.235 (FuBnote). 1924. 
3) R. DE MALLEMAN, Ann. de phys. (10) Bd.2, S.207. 1924. 
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stanz in einer bestimmten Wellennormalenrichtung fortschreiten, falls sich die
selbe in einem auBeren elektrischen Felde befindet, so gilt 

n~n~ = n.np; 

diese GesetzmaBigkeit ist das Analogon zu der auBerhalb des elektrischen Feldes 
geltenden Beziehung 

n,nd, = n2 , 

wobei n, der Brechungsindex der rechts-, nd, der Brechungsindex der linkszirkular 
polarisierten Welle ist, die in der aktiven Fliissigkeit in einer bestimmten Wellen
normalenrichtung fortschreiten, und n ihren Brechungsindex bei verschwindender 
Aktivitat bedeutet. 

12. Zusammenhang zwischen KERRscher Konstante und chemischer Kon
stitution. Die Abhangigkeit der KERRschen Konstante von der chemischen 
Konstitution ist von LEISERl) und LIPPMANN 2) experimentell untersucht worden, 
die bei einer groBen Anzahl organischer Substanzen durch vergleichende Mes
sungen der KERRschen Konstante ein reiches Material zusammengetragen haben; 
der ursachliche Zusammenhang zwischen der chemischen Konstitution eines 
K6rpers und der Gr6Be seiner KERRschen Konstante ist aber bis jetzt trotzdem 
nur im ungefahren UmriB erkannt3). . 

Zunachst ergibt sich sowohl bei Fliissigkeiten als auch bei Gasen'), daB 
der Betrag der KERRschen Konstante bei so1chen Dipolsubstanzen am gr6Bten 
ist, we1che ein groBes Dipolmoment besitzen und bei we1chen die orientierende 
Wirkung des auBeren elektrischen Feldes daher in iiberwiegendem MaBe auf der 
Ausrichtung der festen Dipolmomente beruht. 

Bei Kohlenwasserstoffen ist die KERRsche Konstante ausnahmslos positiv 
und relativ klein (Gr6Benordnung 5.10- 9 bis 10- 7), was auf das Fehlen von 
Dipolmolekiilen hinweist. Symmetrischer Bau des Kohlenstoffskeletts scheint 
bei den Kohlenwasserstoffen den Betrag der KERRschen Konstante herab
zudriicken, wahrend zunehmendes Molekulargewicht ihn im allgemeinen ver
gr6Bert. Belege dafiir sind unter anderen der rasche Anstieg yom Benzol zum 
Toluol (vgl. Tabelle 2), bei dem gleichzeitige St6rung der Symmetrie und An
wachsen des Molekulargewichtes mitzuwirken scheinen. 

Wird bei einem Kohlenwasserstoff ein Wasserstoffatom durch ein Halogen 
ersetzt, so wird der Betrag der KERRschen Konstante erheblich gr6Ber (Gr6Ben
ordnung 0,8 bis 5.10- 6); in diesem Falle sind die Molekiile Dipole und auch 
in optischer Hinsicht merklich anisotrop. Besonders rein kommt diese Steigerung 
bei den Monosubstitutionsprodukten des Benzols zum Ausdruck, wie folgende 
Zusammenstellung zeigt, die sich auf die WellenHinge .1.0 = 636 mft bezieht und 
bei der B. die KERRsche Konstante des Schwefelkohlenstoffes bedeutet (vgl. 
Tabelle 2): B 

Benzol. . . 0,12·B, 
Chlorbenzol 3,85· B, 
Jodbenzol . 2,88· B, 
Brombenzol 3,74· B, 
Fluorbenzol 1,91 . B, 

1) A. LEISER, Abhandlgn. d. D. Bunsengesellsch. Nr.4, S.1. 1910. 
2) A.LIPPMANN, ZS. f. Elektrochem. Bd.17, S.15. 1911; Elektrische Doppelbrechung 

in Fliissigkeiten und ihre Beziehung zur chemischen Zusammensetzung und Konstitution. 
Dissert. Leipzig 1912. 

8) AuBer den alteren, jetzt iiberholten Betrachtungen von C. BERGHOLM [Ann. d. Phys. 
(4) Ed. 54, s. 511.1917] vgl. insbesondere C. V. RAMAN u. K. S. KRISHNAN, Nature Ed. 118, 
S.302. 1926; Phil. Mag. (7) Ed. 3, S. 713 u. 724. 1927. 

4) C. V. RAMAN u. K. S. KRISHNAN, Nature Ed. 118, S. 302. 1926; Phil. Mag. (7) Ed. 3, 
s. 713 u. 724. 1927. 
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Ersetzt man bei Methan nicht nur ein, sondern alle vier Wasserstoffe durch 
Chlor, so verschwindet der Dipo1charakter infolge der Symmetrie des Molekiils, 
und die KERRsche Konstante wird wieder sehr klein (7' 10- 9). 

Eine sehr betrachtliche Steigerung der KERRschen Konstante tritt ein, wenn 
in den Kohlenwasserstoff die Nitrogruppe N02 substituierend eintritt, wodurch 
der Dipo1charakter am starksten ausgepragt wird. Hierher geh6ren z. B. Nitro
benzol und Nitrotoluol, we1che von allen bisher bekannten Flussigkeiten die 
gr6Bten KERRschen Konstanten besitzen. 

Bei Sauren, Alkoholen, Athern und Estern ist die KERRsche Konstante 
meist klein; in manchen Fallen liegt die Ursache darinl), daB der Neigungs
winkel IX des Dipolmomentes .p(0) gegen die groBe Achse der optischen Tensor
flache der Gleichung (47) angenahert genugt, so daB die durch das Dipolglied g2 
gegebene Wirkung der Dipolmolekiile nahezu verschwindet. 

Wir berner ken noch, daB die Verhaltnisse nach den Beobachtungen von 
LEISER bei der aroma tischen Reihe besonders einfache sind. Bei den im 
Kern einfach substituierten Toluolen besitzen die Paraverbindungen stets die 
h6chste und die Orthoverbindungen die kleinste (positive oder negative) KERR
sche Konstante, und zwar liegt die der ersteren meist h6her als die desentsprechen
den Benzolsubstitutionsproduktes, die der letzteren meist niedriger. Die Meta
verbindungen stehen in der Mitte, und zwar oft sehr nahe den Ortho- und Para
verbindungen. Diese RegelmaBigkeiten lassen sich nach LEISER mit den bei den 
aromatischen Kohlenwasserstoffen beobachteten zu einer allgemeineren Gesetz
maBigkeit uber die gegenseitige Beeinflussung zweier Gruppen am Benzolkern 
zusammenfassen. Diese besagt, daB eine Methylgruppe im Benzolkern die Wir
kung einer zweiten, von ihr verschiedenen Gruppe verstarkt, wenn sie zu ihr in 
Parastellung steht, und meist schwacht, wenn sie sich in Orthostellung dazu be
findet; bei Metastellung findet eine in der Mitte liegende Beeinflussung statt 
{Verstarkung oder Schwachung). 1st die zweite Gruppe aber sehr ahnlich der 
ersten, etwa auch eine Alkylgruppe, so ist das Umgekehrte der Fall; dann ver
starken sich beide in Orthostellung und schwachen sich in Parastellung. Die 
-drei Xylole, verglichen mit Toluol, bilden fur den letzteren Fall ein sehr instruk
tives Beispiel, wie die folgende (aus Tabelle 2 entnommene) Zusammenstellung 
zeigt: B.JO- 7 

Xylol-o 0,412' B, 
Xylol-m 0,244' B, 
Xylol-p 0,226' B, 
Toluol. 0,243·B, 

13. Abhangigkeit der KERRschen Konstante von der Dichte. Die Abhangig
keit der KERRschen Konstante eines flussigen oder gasf6rmigen K6rpers von der 
Dichte bzw. vom Druck ist bis jetzt nur bei Gasen untersucht worden, bei we1chen 
die Verhaltnisse besonders einfach liegen. 

Vernachlassigt man namlich die nur geringe Druckabhangigkeit des 
Brechungsindex sowie der Dielektrizitatskonstante des Gases, so folgt fUr die 
KERRsche Konstante des Gases aus Gleichung (43) bzw. (44) bei konstanter 
Temperatur {} fUr eine bestimmte Wellenlange Ao (bezogen auf Vakuum) 

B= Cb, 

wobei C eine vom Gasdruck unabhangige Konstante ist; in hinreichender Ent
fernung vom Kondensationspunkt des Gases ist 0 und somit auch B mit dem 
Drucke proportional. 

1) C. V. RAMAN U, K. S. KRISHNAN, Phil. Mag. (7) Bd.3, S.731. 1927. 
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Die Proportionalitat der KERRschen Konstante mit der Dichte ist bei Gasen 
innerhalb kleiner Druckintervalle von SZIVESSyl) nachgewiesen worden. Seine 
Beobachtungen wurden bei verschiedenen 'Wellenlangen angestellt, von welchen 
in Tabelle 5 die der Wellenlange Ao = 589 mp, entsprechenden zusammengestellt 

Tabelle 5. Abhangigkeit der KERRschen Konstante der Gase von der Dichte 
(nach SZIVESSY). 

(if Temperatur in Celsiusgraden, p Druck in mm Quecksilber, E' eine der KERRschen Kon
stante proportionale GroBe.) 

Schwefeldioxyd Ammoniak Kohlendioxyd 
(b= I 7,3 0 C) (b= I 7,90 C) (b= 17,5 0 C) 

--

I I I 
B' B' B' 

P B' -.10' P B' -·10' P B' -.10' 
P P P 

742 -1,19 -1,60 1013 1,15 
I 

1,14 1214 0,81 0,67 
925 -1,54 -1,66 1176 1,36 1,15 1423 0,91 0,63 

1116 -1,87 -1,68 1380 1,57 I 
1,14 1605 1,05 0,65 

1357 -2,19 -1,61 1510 1,74 I 1,15 
1475 -2,46 -1,64 I I ! 

sind; in dieser bedeutet B' eine der KERRschen Konstante proportionale GroBe, 
p den Gasdruck in mm Quecksilbersaule und {) die Temperatur des Gases. Nach 
dem eben Gesagten miiBte das Verhaltnis B/P bei dem namlichen Gase konstant 
sein; wie man sieht, ist diese Beziehung 
in der Tat merklich erfi.illt. 

Innerhalb groBerer Druckintervalle 
ist die Proportionalitat der KERRschen 
Konstante mit der Dichte von LYON2) 

Lei Kohlensaure gepriift und bestatigt 
worden 3); es zeigt sich dies aus den 
in Tabelle 6 angefiihrten Zahlen, in 
welcher p den Gasdruck in Atmo
spharen, B die (auf die Wellenlange 
Ao = 610 mp, und die Temperatur 
{) = 18 0 C beziigliche) KERRsche Kon
stante des Kohlendioxyds und ~ dessen 
relative Dichte bedeutet. 

Tabelle6. Abhangigkeit der KERRschen 
Konstan te des Kohlendioxyds von 
der Dichte bei hoheren Gasdrucken 

(nach LYON). 
(p Druck in mm Quecksilber, E KERRsche 

Konstante.) 

P B·IO" J I 
B -;r • 10" 

10 7,8 10,0 Q,78 
20 16,9 21,3 0,79 
30 26,6 34,8 0,77 
40 39,6 51,5 0,77 
45 49,5 61,8 0,80 
47,5 54,3 69,2 0,78 
50 59,6 78,4 0,77 

14. Abhangigkeit der KERRschen Konstante von der Temperatur. a) Folge
rungen aus dermolekularen Orientierungstheorie. Die Temperatur
abhangigkeit der KERRschen Konstante wird bei Substanzen ohne Dipolmolekiile 
durch den Ausdruck (43) gegeben; nehmen wir an, daB die optische und dielek
trische Anisotropie und damit auch der Faktor (45) von der Temperatur merk
lich unabhangig sind und setzen wir zur Abkiirzung 

so erhalten wir flir die 
nach (43) 

L=rI l I), 
o 

KERRsche Konstante bei Korpern ohne Dipolmolekiile 
(B+2)2(n2+2)2~ I 

B = n1f g , (49) 

1) G. SZIVESSY, lS. f. Phys. Bd. 26, S. 338. 1924. 
2) N. LYON, ZS. f. Phys. Bd. 28, S. 287. 1924. 
3) Die ersten Beobachtungen uber die Proportionalitat der KERRschen Konstante der 

Gase mit der Dichte bzw. dem Druck wurden von R. LEISER (Phys. ZS. Bd. 12, S. 955. 1911; 
Verh. d. D. Phys. Ges. Bd. 13, S. 903. 1911) und D. E. HANSEN (Ober die elektrische Doppel
brechung der Gase, S. 30. Dissert. Karlsruhe 1912) veroffentlicht, die aber nicht mit 
monochromatischem Lichte ausgefuhrt waren und daher fUr die Prufung der Theorie nur 
orientierende Bedeutung besitzen. 

Handbuch der Physik. XXI. 49 
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wobei nach der gemachten Voraussetzung g' eine von der Temperatur unabhangige 
Konstante bedeutet. 

Bei Dipolsubstanzen ist die KERRsche Konstante durch Gleichung (44) be
stimmt; nehmen wir auch hier, entsprechend wie vorhin, an, daB sowohl das 
Anisotropieglied gl als auch das Dipolglied g2 von der Temperatur nicht wesentlich 
beeinfluBt werden, und fiihren wir die Abkiirzungen 

" !:>.! - g' .Ie - 2 
o 

ein, so folgt fi.ir die KERRsche Konstante 

_ (s + 2)2 (n 2 + 2)2~ (' g~) 
B - n{} gl + {} , (50) 

wobei nach Un serer Annahme g~ und g~ wieder von der Temperatur unabhangige 
Konstanten sind. 

Wie man aus den Ausdriicken (49) und (50) entnimmt, besitzt die KERRsche 
Konstante bei Dipolsubstanzen wegen des hier auftretenden Zusatzgliedes g2/{} 
eine starkere Temperaturabhangigkeit als bei K6rpern ohne Dipolmolekiile; 
der Unterschied muB sich offenbar urn so starker bemerkbar machen, je tiefer die 
Temperatur istl). 

Bei der Herleitung der Beziehungen (49) und (50) ist (vgl. Ziff. 9) von der 
Voraussetzung ausgegangen, daB jeder Dipol vollstandig frei ist, was in Wirk
lichkeit nicht streng zutreffen wird. Beriicksichtigt man die mittlere Wirkung 
der ein Molekiil umgebenden Dipole, wie dies von GANS geschehen ist, so ergibt 
sich bei Dipolsubstanzen sogar eine noch starkere Temperaturabhangigkeit, als 
durch die Formel (50) ausgedriickt wird. 

b) Beobachtungen iiber die Temperaturabhangigkeit der KERR
schen Konstante. Die experimentellen Beobachtungen iiber die Temperatur
abhangigkeit der KERRschen Konstante 2) haben ergeben, daB diese bei mitt
leren TEmperaturen innErhalb eines nicht zu groBen Intervalls sowohl bei 
Dipolsubstanzen als auch bei Substanzen ohne Dipole durch die Beziehung (49) 
richtig wiedergegeben wird 3); dieses Verhalten ist in der Tat zu erwarten, da bei 
mittleren und h6heren Temperaturen die Ausdriicke (49) und (50) nur wenig ver
schieden sind. Innerhalb eines gr6Beren Temperaturbereiches ist die Dber
einstimmung zwischen den beobachteten und den nach t49) und (50) berechneten 

1) Aus (50) folgt, daB die Messung der KERRschen Konstante einer Dipolsubstanz bei 
zwei verschiedenen Temperaturen die Moglichkeit geben wurde, die Parameter g' und g" 
und damit auch das Anisotropieglied g1 sowie das Dipolglied g2 zu ermitteln; vgl. H. A. 
STUART, ZS. f. Phys. Bd. 55, S. 362. 1929. 

2) Die ersten qualitativen Beobachtungen uber die Temperaturabhangigkeit der KERR
schen Konstante wurden von G. QUINCKE (Wied. Ann. Bd. 19, S. 745. 1883) bei Schwefel
kohlenstoff und von W. SCHMIDT [Ann. d. Phys. (4) Bd. 7, S. 142. 1902J bei Schwefelkohlenstoff 
und Cumol angestellt; Messungen des Temperaturkoeffizienten wurden dann bei Schwefel
kohlenstoff von L. B. MORSE (Phys. Ber. Bd.23, S.251. 1906) und bei Nitrobenzol von 
A. COTTON u. H. MOUTON [C. R. Bd.150, S. 774.1910; Ann.chim.phys. (8) Bd.20, S.254. 1910; 
J ourn. de phys. (5) Bd. 1, S. 38. 1911J ausgefuhrt. Diese alter en Beobachtungen erstrecken 
sich uber zu kleine Temperaturbereiche und sind daher nicht ausreichend, urn zur PrUfung 
der Theorie herangezogen werden zu konnen; das gleiche gilt fur die spatere Bestimmung 
des Temperaturkoeffizienten der KERRschen Konstante von Schwefelkohlenstoff innerhalb 
eines kleinen Temperaturintervalls durch R. LEISER (Abhandlgn. d. D. Bunsengesellsch. 
Nr. 4, S. 61. 1910) und von Ligroin und Benzol durch D. E. HANSEN CUber die elektrische 
Doppelbrechung der Gase, S. 18. Dissert. Karlsruhe 1914), die sich zudem auf weiBes oder 
jedenfalls nicht genugend monochromatisches Licht beziehen. 

3) G. SZIVESSY, ZS. f. Phys. Bd.2, S. 30. 1920 (Nitrobenzol; Temperaturintervall 
zwischen 6 und 25°C); C. BERGHOLM, Ann. d. Phys. (4) Bd. 51, S. 414.1916 (Schwefelkohlen
stoff, Xylol-ro, Brorobenzol, Nitrobenzol; Temperaturintervall zwischen 0 und 50°C). 



Zif!. 14. Abhangigkeit der KERRschen Konstante von der Temperatur. 771 

Werten jedoch nur noch eine qualitativel ), wie aus Tabelle 7 zu ersehen ist, 
die aus den bei der WellenHinge Ao = 546 mft angestellten Beobachtungsergeb
nissen BERGHOLMS 2) zusammengestellt ist. In dieser Tabelle bedeutet {} die 
Temperatur und g'2O den auf {} = 20° C bezogenen Wert des in (49) auftretenden 
Parameters g'; nach (49) miiBte das Verbaltnis g'/g'2O unabbangig von der Tem
peratur sein, und zwar wiirde diese bei den hier vorkommenden h6heren Tem
peraturen sowohl bei Substanzen ohne Dipolmolekiile, als auch bei Dipolsub
stanzen gelten miissen; in Wirklichkeit ist aber, wie mim sieht, eine deutliche 
Temperaturabhangigkeit von g'/~8 vorhanden. Die Unstimmigkeit verringert 
sich allerdings, wenn man entsprechend der GANsschen Theorie [vgl. unter a)] 
die Wirkung der Dipolfelder der benachbarten Molekiile mitberiicksichtigt3). 

Tabelle 7. Temperaturabhangigkeit der KERRschen Konstante bei mittleren 
und hoheren Temperaturen (nach BERGHOLM). 

Toluol Xylol-m Schwefelkohlen- Chlorbenzol Brombenzol Chloroform stoff 

,~o C g'jg;o {J°C g'/g~o {J°C g'/g;o {J0 C g'/g;o {J°C I g'jg;o {J°C I g'/g;o 

-20 1,397 -20 1,40 -20 0,779 -20 0,317 -20 0,258 -20 0,37 

° 1,438 ° 1,431 ° 0,790 ° 0,328 ° 0,268 ° 0,366 
20 . 1,471 20 1,467 20 0,802 20 0,341 20 0,274 12 0,361 
41,5 1,522 100 1,638 4U 0,835 100 0,382 100 0,304 20 0,360 
60,5\1,568 32,5 0,353 

100 1,674 55,0 0,344 

Bei tiefen Temperaturen sind ebenfalls Abweichungen zwischen den 
beobachteten und den theoretisch berechneten Wert en vorhanden4), und zwar 
ist in vielen Fallen die Steilheit der Zunahme von B mit abnehmender Temperatur 
geringer, als die Theorie verlangt; zuweilen ist sogar bei DipoIsubstanzen wider 
Erwarten die nach (49) berechnete Temperaturabhangigkeit in besserer 'Oberein
stimmung mit den Beobachtungen aIs die nach (50) berechnete. Diese Eigentiim-

Tabelle 8. Temperaturabhangigkeit der KERRschen Konstante bei tiefen Tem
peraturen (nach LYON und WOLFRAM).' 

(iJ. Temperatur, B KERRsche Konstante, BIB KERRsche Konstante bei 18 0 C.) 

Schwefelkohlenstoff AthyIather Toluol 

I I 

-
i BIB" BjB 18 
I 

BIB" 
{J°C beob· berechnet {J°C beob- berechnet nach {J°C I beob-

I 
berechnet nach 

achtet nach (49) achtet (49) I (50) I 
achtet (49) 1 (50) 

-78,5 1,819 1,934 -78.5 3,880 3,669 4,014 -78,5 1,719 1,888 1,921 
-68,3 1,708 1,794 -60,5 2,707 2,755 2,947 -60,5 1,518 1,651 1,673 
-47,3 1,497 1,549 -38,9 1,927 1,998 2,087 -40,4 1,353 1,431 1,443 
-37,7 1,397 1,455 -21,7 1,547 1,583 1,629 -18,9 1,213 1,243 1,251 
-18,5 1,205 1,282 0 1,220 1,213 1,227 - 0,4 1,086 1,113 1,116 

° 1,089 1,129 18 1,000 1,000 1,000 18 1,000 1,000 1,000 
18 1,000 1,000 

1) N. LYON U. F. WOLFRAM, Ann. d. Phys. (4) Bd. 63, S. 739. 1920 (Schwefelkohlenstoff, 
.Athylather und Toluol; Temperaturintervall zwischen -78 und + 18 0 C); hierzu als Er
ganzung N. LYON, ZS. f. Phys. Bd. 8, S. 64. 1921; C. BERGHOLM, Ann. d. Phys. (4) Bd.65, 
S.128. 1921 (Toluol, Xylol-m, Schwefelkohlenstoff, Chlorbenzol, Brombenzol, Chloroform, 
.Athylather; Temperaturintervall zwischen -20 und +100 0 C bzw. Siedepunkt). 

2) C. BERGHOLM, Ann. d. Phys. (4) Bd.65, S.128. 1921. 
3) R. GANS, Ann. d. Phys. (4) Bd.64, S. 508. 1921. 
') 'Ober die Diskussion der Beobachtungsergebnisse und ihre Bewertung vgl. (auBer 

P. LERTEs, ZS. f. Phys. Bd.6, S.257. 1921; Bd.8, S. 72. 1921; N. LYON, ebenda Bd.8, 
S.64. 1921·; C. BERGHOLM, ebendaBd. 8, S.68. 1921), insbesondere C. V. RAMAN U. K. S. 
KRISHNAN, Phil. Mag. (7) Bd.3, S. 733. 1927. 

49* 



772 Kap.19. G. SZIVESSY: Besondere Flille von Doppelbrechung. Ziff. 15. 

lichkeit zeigt sich in Tabelle 8, welche die von LYON und WOLFRAMI) (bei der 
WellenHi.nge Ao = 603 m,u) ermittelten Zahlen enthalt und in der {} die Temperatur, 
BIB die der Temperatur {} = 18° C entsprechende KERRsche Konstante bedeutet; 
von den angefUhrten Stoffen sind Athylather und Toluol Dipolsubstanzen, bei 
ihnen miiBte also das nach (50) berechnete Verhaltnis BIBl8 den Beobachtungs
ergebnissen eigentlich besser gerecht werden als das nach (49) berechnete. 

In welchem AusmaBe tJbereinstimmung zwischen der gemessenen und nach 
(50) berechneten Temperaturabhangigkeit der KERRschen Konstante besteht, 
falls die Grenzt~mperaturen des Beobachtungsbereiches der Betrachtuflg zu
grunde gelegt werden, ergibt sich aus Tabelle 9, die einer Abhandlung von RAMAN 
und KRISHNAN2) entnommen ist; in derselben bedeutet B{}, bzw. B{}, die der 
Temperatur {}l bzw. {}2 entsprechende KERRsche Konstante. 

Tabelle 9. Temperaturabhangigkeit der KERRschen Konstante bei Zugrunde
legung der Grenztempera turen des Beo bach tungsbereiches. 

Grenztemperaturen des B{},IB,{}, 
Flussigkeit 

Beobachtungbereiches 
Beobachtei' 

{}, i {}, 
beobachtet I nach (50) 

GradC I Grade I berechnet 

Toluol. -78.5 + 18 0,56 0,58 LYON und WOLFRAM 1) 
-20 +100 0,51 0,59 BERGHOLM S) 

Chlorbenzol -20 +100 0,30 0,39 BERGHOLM 3) 

Brombenzol -20 +100 0,33 0,41 BERGHOLM 3) 

Nitrobenzol 

I 
+ 5,5 

I 
+ 25 0,76 0,74 SZIVESSy4) 

.Athylather . -78,5 + 18, 0,17 0.26 LYON und WOLFRAM 1) 
Chloroform. -20 + 55 0,40 0,42 BERGHOLM 3) 

Immerhin kann man sagen, daB die beobachtete starke Temperaturabhangig
keit der KERRschen Konstante durch die aus der molekularen Orientierungstheorie 
gefolgerten GesetzmaBigkeiten (49) und (50) wenigstens qualitativ richtig wieder
gegeben wird, und dies gilt als eine der starksten Stiitzen dieser Theorie; nach 
der alteren. von VOIGT aufgestellten Theorie des elektrooptischen Kerreffektes 
(vgl. Ziff. 7) miiBte namlich diese Temperaturabhangigkeit im Gegensatz zu den 
Beobachtungen von derselben GroBenordnung wie beim Faradayeffekt und d. h. 
sehr klein sein. 

Die bisherigen Beobachtungen iiber die Temperaturabhangigkeit der KERR
schen Konstante erstrecken sich so gut wie ausschlieBlich auf optisch nichtaktive 
Fliissigkeiten; bei optisch aktiven Fliissigkeiten liegt nur eine vereinzelte, 
mit Athyltartrat angestellte Beobachtung vo( 5), welche auf eine weit starkere 
Abnahme mit zunehmender Temperatur hinweist als die Formeln (49) und (50) 
angeben. 

15. Dispersion des elektrooptischen Kerreffektes. Aus dem allgemeinen 
Gesetz (30) fUr die durch das auBere elektrische Feld hervorgerufene Doppel
brechung folgt, daB dieselbe Dispersion besitzen muB, da in jenem Gesetz so
wohl der Brechungsindex n als auch das die Wirkung des auBeren elektrischen 
Feldes bestimmende Glied q' von der Wellenlange Ao des hindurchgehenden 
Lichtes abhangen; der Ermittelung dieses Dispersionsgesetzes wollen wir uns 
jetzt zuwenden. 

1) N. LYON U. F. WOLFRAM, Ann. d. Phys. (4) Bd.63. S. 739. 1920. 
2) C. V. RAMAN U. K. S. KRISHNAN, Phil. Mag. (6) Bd.3, S.734. 1927. 
3) C. BERGHOLM. Ann. d. Phys. (4) Bd.65. S .. 128. 1921. 
4) G. SZIVESSY, ZS. f. Phys. Bd.2, S. 30. 1920. 
5) R. DE MALLEMAN, Ann. de phys. (10) Bd.2, S.98. 1924. 
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a) Dispersion des elektrooptischen Kerreffektes in der Um
gebung eines Absorptionsstreifens. Am starksten muB die Dispersion in 
der Nahe eines isolierten Absorptionsstreifens sein; aus Gleichung (27) ergibt sich 
namlich mit Rucksicht auf (19) und (17), daB der reelIe Teil q' von q, durch den 
die Wirkung des auBeren elektrischen Feldes bestimmt wird, in der .Nahe eines 
isolierten Absorptionsstreifens auBerordentlich groBe Werte annimmt, die 7U 

beiden Seiten des Absorptionsstreifens entgegengesetzte Vorzeichen besitzen 1); 
das gleiche gilt demnach gemaB (30) auch von der durch das an/3ere elektrische 
Feld hervorgerufenen elekt~ischen Doppelbrechung. Dabd ist allerdings voraus
gesetzt, daB der Absorptionsstreifen ein einfacher ist, d. h. nur einer der drei 
Eigenwellenlangen des Molekiils [vgl. Ziff.8b)] 

2JlCW" 
zugehort; ist er zusammengesetzt, d. h., liegen die den drei Eigenfrequenzen 
entsprechenden Streifen so nahe, daB sie zusammenflieBen, so kann die elektrische 
Doppelbrechung zu beiden Seiten des zusammengesetzten Streifens unter Um
standen auch dasselbe Vorzeichen besitzen. 

Der Nachweis des starken Ansteigens des elektiooptischen Kerreffektes in 
der Nahe eines isolierten Absorptionsstreifens ist bis jetzt mangels geeigneten 
Beobachtungsmaterials experimentell noch nicht gelungen; es liegt in dieser Hin
sicht nur eine vereinzelte Beobachtung von WOLCH 2) vor, der bei flussigem 
Sauerstoff in der Nahe der Absorptionsbande 10 = 480 mf-t ein starkeres An
steigen der KERRschen Konstante feststelIen konnte 3). 

Wir bemerken hier anschlieBend, daB gewisse KristalIe (z. B. Tysonit und 
Xenotim) bei tiefen Temperaturen im sichtbaren Spektralgebiete Absorptions
linien aufweisen, die nahezu ebenso scharf sind wie die Linien eines leuchtenden 
MetalIdampfes4), und daB gelegentlich versucht wurde, bei denselben den VerIauf 
der elektrischen Doppelbrechung in der Nahe der Absorptionslinien nachzu
weisen, jedoch ohne Erfolg. So vermochte VOIGT5) bei Tysonit (bei der Tempe
ratur der flussigen Luft) keine sicheren Resultate zu erhalten, und ebenso blieben 
die Versuche von KOENIGSBERGER und KILCHLING 6) bei Xenotim ohne Erfolg. 
Allerdings handelt es sich bei den KristalIen urn Korperj bei welchen die Voraus
setzungen der molekularen Orientierungstheorie uberhaupt nicht zutreffen 
[vgl. Ziff.20a)]. 

b) Dispersion des elektrooptischen Kerreffektes bei verschwin
dender Absorption. Einfacher liegen die Verhaltnisse bci Korpern mit ver
schwindender Absorption, d. h. in einem Spektralgebiet, welches hinreichend weit 
von den Absorptionslinien des betreffenden Korpers entfernt ist; in diesem FaIle 
laBt sich das Gesetz der Dispersion der KERRschen Konstante aus der moleku
laren Orientierungstheorie leicht berechnen. 

IX) HAVELocKsches Gesetz. Nehmen wir der Einfachheit halber zunachst 
an, daB der Korper keine Dipolmolekule besitzt, so hat man bei Berechnung 

1) W. VOIGT, Gettinger Nachr. 1912, S.587. 
2) H. WOLCH, Arch. Neerland (A 3) Bd.9, S.205. 1925. 
3) Bei den alteren, mit weniger vollkommenen Hilfsmitteln unternommenen Versuchen 

von P. ZEEMAN (Versl. Akad. Wetensch. Amsterdam Bd. 21, S. 188. 1912; Phys. ZS. Bd. 13, 
S. 529. 1912) konnten allerdings in der Nahe der Absorptionsbanden des Sauerstoffs kein 
merklich abweichendes Verhalten der KERRschen Konstante feststellen. 

4) J. BECgUEREL, C. R. Bd. 144, S. 1032 u. 1336. 1907; Phys. ZS. Bd. 8, S. 632 u. 929. 
1907; Le Radium Bd.4, S.49 u. 328. 1907. 

5) W. VOIGT, Magneto- und Elektrooptik, S.381. Leipzig 1908. 
6) J. KOENIGSBERGER U. K. KILCHLING, Ann. d. Phys. (4) Bd. 37, S.845. 1912. 
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der KERRschen Konstante von dem Ausdruek (43) auszugehen; fUhrt man in 
diesem die aus (35) folgende Beziehung 

n2 + 2 _ 9 n2 - 1 
- 4 en N e 2 (W1 + W 2 + wa) 

ein, so erhalt man fUr die KERRsehe Konstante der dipolfreien Substanz 

e2 (e + 2)2 (n2 _ 1)2 
B = 240enNkD' -n;.-;;- W, (51) 

wobei zur Abkiirzung 

W=~-~~-~+~-~~-~+~-~~-~ 
(W1 + W2 + W3)2 

gesetzt ist. 

(52) 

Wir wollen jetzt zeigenI ), daB W in erster Annaherung von der WeIlen
lange Ao des hindurehgehenden Liehtes unabhangig ist und daB die Wellenlangen
abhangigkeit der KERRsehen Konstante nur in dem Gliede 

(n 2 _ 1)2 

n;'o 
enthalten ist. 

Zu dem Zweekesehreiben wir (52) in der Form 
1 1 1 1 1 1 
--- --- ---

W = (P" - Po) W3 W 2W2 + (P; - Pi,) WI W 2W3 + (Pi; - Py) W2 w' W1 , 

wobei 
W = WI + w2 + W3 

gesetzt ist. Aus den Definitionsgleiehungen (19) fUr die Hauptwerte des optisehen 
Tensors folgt nun mit Riieksicht auf das System (}4), daB die drei Differenzen 

1 1 1 1 1 1 
W3 - w2 = f3 -' f2 , W1 - w. = 11 - fa, w. - WI = f2 - fl 

von der Wellenlange Ao unabhangig sind, da fI' f2 und f3 die Hauptwerte des 
quasielastisehen Krafttensors sind [vgl. Ziff.8e)] und als solche nieht von der 
Wellenlange abhangen. Wir maehen nun die Annahme, daB die optisehe Ani
sotropie des Molekiils so gering ist, daB die optisehe Tensorflaehe naherungsweise 
als Kugel betraehtet werden kann und somit die Hauptwerte WI' W 2 , W3 des op
tisehen Tensors naherungsweise gleiehgesetzt werden diirfen; in diesem FaIle 
folgt in erster Annaherung 

W 
WI = w2 = W3 = :3 . 

w' w' w' 
-=-=-=9. 
W.Wa WaWI W1W, 

Es ergibt sieh somit, daB die in W auftretenden Faktoren 

.~-~ 
W. WI W. W3 
---- -----uJ2-

W1W. 

1) P. LANGEVIN, Le Radium Bd. 7, 5.256. 1910; A. ENDERLE, Zur Theorie der elektri
schen und magnetischen Doppelbrechung in Fliissigkeiten, 5.45. Dissert. Freiburg 1912; 
W. VOIGT, Gottinger Nachr. 1912, 5.587. 
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von der WellenHinge }'o angenahert unabhangig sind; da weiter die Faktoren 

PI! - pz , pz - Px , P:x - Py 
nun von der statischen Polarisierbarkeit des Molektils abhangen, so ist damit 
die angenaherte Wellenlangenunabhangigkeit von W bewiesen. 

Fuhren wir nun die von .10 unabhangige GroBe 

e2 (e + 2)2 
240nNkl} W = h (53) 

ein, so erhalten wir fUr die KERRsche Konstante der dipolfreien Substanz aus 
(51) das Dispersionsgesetz 

(54) 

dasselbe wird meist als das HAVELOcKsche Gesetz l ) und die (von der Wellen
lange .10 des hindurchgehenden Lichtes unabhangige) Konstante h als die HAVE
LocKsche Konstante bezeichnet2). 

Das HAVELocKsche Gesetz ist, wie sich aus der Herleitung ergibt, ein Nahe
rungsgesetz, das urn so mehr gilt, je geringer die optische Anisotropie des Mole
kuls ist3); au13erdem ist die Existenz von nur einer Elektronengattung im Mole
kul vorausgesetzt [vgl. Ziff. 8b)]. Wurde man mehrere Elektronengattungen im 
Molekul annehmen, so wurde 'lich ein weniger einfaches Dispersionsgesetz er
geben, da dann WI' W 2 und W3 in komplizierterer Weise von der Wellenlange .10 

abhangen. 
Man erhalt das HAVELocKsche Gesetz mit demselben Annaherungsgrade 

auch bei Dipolsubstanzen, bei we1chen dann bei der Herleitung von dem Aus
druck (44) fUr die KERRsche Konstante auszugehen ist; durch eine analoge Be
rechnung wie vorhin erhalt man 

B = e2(e + 2)2 (n2~ ~[2(W + W') 
240nNkl} n}.o kl} , 

wobei W durch (52) gegeben und unabhangig von der Wellenlange .10 des durch 
den Korper gehenden Lichtes ist, und 

W' _ (W2 ~ wa) (~~~)2 ~ ~(~2) + (wa ~ WI) (~(~)2 ~ ~~)2) + (WI ~ W 2) (~f)2 ~ llW2) 
- (WI +W2 +Wa)2 

gesetzt wurde. Fur W' kann man offenbar auch 

1 1 1 

W 2 W a 

schreiben, falls wieder die Abkurzung 

W = WI + w2 + W3 

1) T. H. HAVELOCK, Proc. Roy. Soc. London Bd. 80, S. 33. 1907. HAVELOCK hatte bei 
seinen Betrachtungen, die einen Vorlaufer der molekularen Orientierungstheorie darstellten, 
angenommen, daB die Molekule isotrop sind, aber im auBeren elektrischen Felde eine anisotrope 
Anordnung erfahren. 

2) Uber einen auf dem HAVELocKschen Gesetz beruhenden formalen Zusammenhang 
zwischen der Dispersion der KERRschen Konstante und der Dispersion des Faradayeffektes 
vgl. R. DE MALLEMAN, Bull. Soc. Franc. de phys. 1926, Nr. 236, S. 106; Journ. de phys. 
(6) Bd. 7, S. 311. 1926. 

3) Uber eine weitergetriebene Annaherung vgl. R. DE MALLEMAN, Ann. de phys. 
(10) Bd. 2, S. 212. 1924. 
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eingefUhrt wird; nun diirfen aber, wie vorhin gezeigt wurde, die von w1 , W 2, wa 
und w abhangenden Faktoren angenahert als unabhangig von der Wellenlange Ao 
angesehen werden und da ferner die aus den Komponenten des Dipolmomentes 
t.J(O) gebildeten Faktoren 

h~)2 _ h~)2 h~)2 _ h~)2 h~)2 _ h~»)2 
t'y t'z J t'z t'x' t'x t'y 

von AO ebenfalls unabhangig sind, so gilt das gleiche von W'. Wir erhalten daher 
fUr B wieder das HAVELOcKsche Gesetz (54), wobei jetzt fUr die (von der Wellen
lange Ao unabhangige) HAVELOcKsche Konstante die Beziehung 

62(£ + 2)2( UTI)_ 
240JrNkff .W + kff, - h (55) 

gilt; diese Konstante ist somit bei Dipolsubstanzen mit der Temperatur starker 
veranderlich als bei Substanzen ohne Dipolmolekiile. 

Fiir Gase, bei welchen die Dispersion des Brechungsindex n nur sehr ge
ring ist und in erster Annaherung vernachlassigt werden kann, darf man inner
halb eines begrenzten Spektralbezirkes die GroBe 

(n2 _ ~~ 
n 

angenahert als unabhangig von der Wellenlange Ao ansehen; 
gesetz der KERRschen Konstante nimmt dann die Form 

h' B=-
Ao 

an, wobei 
J( = (n2 - ~ h 

n 

das Dispersions-

(56) 

von der Wellenlange )'0 naherungsweise unabhangig ist und h bei Gasen ohne 
Dipolmolekiile durch (53) und bei Dipolgasen durch (55) gegeben ist. 

Gleichung (56) sagt aus, daB bei Gasen innerhalb eines begrenzten 
Spektralbereiches das Produkt aus KERRscher Konstante und Wellen
lange Ao angenahert konstant sein muB. 

Es ist bemerkenswert, daB das HAVELocKsche Gesetz nicht nur aus der 
molekularen Orientierungstheorie allein gefolgert werden kann; es ergibt sich 
z. B. auch aus der von VOIGT gegebenen; auf dem Boden der klassischen LORENTZ
schen Elektronentheorie der Dispersion stehenden und jetzt iiberholten Dar
stellung [vgl. Ziff. 7a)J. Eine experimentelle Bestatigung des Gesetzes kann daher 
auch nicht ausschlieBlich zugunsten der molekularen Orientierungstheorie ge
deutet werden. 

fJ) Experimentelle Priifung des HAVELOcKschen Gesetzes. Die 
experimen telle Priifung des HAVELocKschen Gesetzes ist bei optisch n i c h t -
aktiven Fliissigkeiten im sichtbaren Spektralbereiche wiederholt vorge
nommen worden. In den meisten Fallen hat sich eine sehr gute Ubereinstimmung 
zwischen den Beobachtungen und der durch Gleichung (54) dargestellten Dis
persionsbeziehung ergeben 1); nur bei vereinzelten Fliissigkeiten (z. B. Athyl-

1) H. C. BLACKWELL, Proc. Amer. Acad. Bd.41, S.647. 1906; C. F. HAGENOW, Phys. 
Rev. Bd. 27, S. 196. 1908 (Schwefelkohlenstoff); H. E. MCCOMB, ebenda Bd. 27, S. 336. 1908; 
Bd.29, S. 525. 1909 (Schwefelkohlenstoff, lX-Bromnaphthalin, Dimethylanilin, Diathylanilin; 
Nitrotoluol, Brombenzol, Benzol, Chlorbenzol, Chloroform, Athylenchlorid, Amylchlorid, 
Nitrobenzol); A. COTTON U. H. MOUTON, C. R. Bd.147, S.193. 1908; Ann. chim. phys. 
(8) Bd.20, S.200. 1910; Jouro. de phys. (5) Bd. 1, S.24. 1911 (Nitrobenzol); N. LYON. 
Ann. d. Phys. (4) Bd. 46, S. 753. 1915 (Schwefelkohlenstoff, Chloroform, Athylather, Cumol. 
a-Bromnaphthalin, Nitrobenzol); G. SZIVESSY, ZS. f. Phys. Bd. 2, S. 30. 1920 (Nitrobenzol); 
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Tabelle 10. Dispersion der KERRschen Konstan te 
im sichtbaren Spektralbereich (nach LYON 

und BECKER). 
AO WellenUi.nge in m,u; n Brechungsindex; B KERRsche 
Konstante; h HAVELocKsche Konstante. Nach der 

Theorie miillte h konstant sein. 

Fliissigkeit AD in m,. n I B·IO' h. 1011 

Athylbenzol. 488 1,5099 0.942 0,424 
504 1.5078 0.909 0,426 
527 1.5053 0.862 0,427 
560 1.5020 0.793 0,423 
586 1.4998 0.754 0,425 
617 1,4973 0.710 0.425 
645 1.4955 0.670 0,423 

Xylol-m 488 1.5109 1.098 0,492 
504 1.5088 1.034 0.483 
527 1.5059 0.975 0.481 
560 1.5023 0.906 0.482 
586 1.4998 0.858 0.483 
617 1.4975 0.812 0,486 
645 1.4959 0.780 0.491 

Schwefel-
kohlenstoff 460.2 1.6618 4.69 1.62 

497.2 1.6488 4.10 1.37 
508.6 1.6455 3.95 1.35 
527 1.6405 3.76 1.36 
546.1 1.6360 3.55 1.29 
560.8 1.6333 3.44 1.33 

577/579 1.6298 3.31 1.34 
589 1.6276 3.21 1.28 
610.4 1.6243 3.05 1.25 
670.8 1.6168 2.79 1.60 

£x-Brom-
naphthalin 500 1.6778 13.13 3.34 

527 1.6705 12.17 3.34 
560 1.6633 11.11 3.32 
586 1.6598 10.50 3.32 
617 1.6537 9.75 3.32 
645 1.6510 [9.36 3.35 

Nitrobenzol • 500 1.5685 503 185 
527 1.5629 466 184 
560 1.5572 427 184 
586 1.5535 401 183 
617 1.5500 376 183 
645 1.5472 357 183 

Toluol. 488 1.5098 0.936 0.944 
504 1.5077 0.898 0.906 
527 1.5050 0.852 0.857 
560 1.5017 0.792 0.796 
586 1,4994 0.753 0.753 
617 1,4971 0.714 0.709 
645 1.4951 0.688 0.672 

Athylather 488 1.3579 -0.722 -0.672 
504 1.3571 -0.702 -0.670 
527 1.3561 -0.676 -0.686 
560 1.3548 -0.642 -0.698 
586 1.3539 -0.618 -0.706 
617 1.3530 -0.587 -0.710 
645 1.3522 -0.563 -0.716 
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ather, Acetol, Toluol und Buttersaureathylester) sind im Sichtbaren Abweichungen 
beobachtet worden. 

Eine Vorstellung von dem Giiltigkeitsbereich des Gesetzes gibt Tabelle 10, 
deren numerische Werte den Arbeiten von BECKERl) und LYON 2) entnommen 
sind. Die HAVELOCKsche Konstante h ist bei den einzelnen Fliissigkeiten fiir jede 
Wellen lange AD gemaB (54) aus den beobachteten Werten AD, n und B gesondert 

Tabelle 12. Dispersion der KERRschen Konstante bei Gasen (nach SZIVESSY). 
{} Temperatur, Ao Wellenlange in mf/" P Druck in mm Quecksilber, B' eine der KERRschen 

Konstante proportion ale GroBe. Nach der Theorie muBte loB' konstant sein. 

Schwefeldioxyd (iJ. = 17,3 0 C) 
--

Ao 1 p = 1495 mm ~ p ~57 -;;'m --I ;~~~16 mm --p= 925 mm--I- ;-:'74-; m~ --

(inm,u) -B-;--I~~-'r-~"I~--; --;;:- f,~-'~-::-; ----;.;-~~,- B~-IAoB,.I~::2 

486 
520 
550 
589 
620 
656 

-3,00 
-2,75 
-2,69 
-2,46 
-2, 37 1 

-2,19 

-14,6 -2,65 
-14,3 -2,38 
-14,8 -2,32 
-14,5 -2,19 
-14,7 -2,03 
-14,4 -2,01 

-12,9 -2.29 -11,1 
-12,4 -2,03 -10,5 
-12,8 -1,95 -10,7 
-12,9 -1,87 -11,0 
-12,6 -1,64 -10,2 
-13,2 -1,62 -10,6 

Ammoniak (iJ. = 17.5° C) 

-1,84 -8,9 -1,46 -7,1 
-1,66 -8,6 -1,37 -7,1 
-1,64 -9,0 -1,36 -7,5 
-1,54 -9,3 -1,19 -7,U 
-1,41 -8,7 -1, 16 1 

-7,2 
-1,35 -8,9 -1,11 -7,3 

--{-- ._----' .. _------ "--- --

p=151Omm p=1380mm p=1176mm p = 1013 mrn 
Ao 

I--B' - .loB' 010-' --B--:-------;,B'. 1;-=--;--I--B' I .loB'. 10-' (inm.u) B" Ilo B' • 10 - 2 

486 I 2,14 10,4 I 2,00 9,7 1,70 8,3 1,45 
1 

7,1 
520 1,92 10,0 1,79 9,3 1,52 7,9 1,30 6,8 
550 1,89 10,4 1,71 9,4 1,47 8,1 1,25 I 6,9 
589 1,74 10,3 1,57 9,4 1,36 8,0 1,15 

I 
6,8 

620 1,60 9,9 1,49 
1 

9,2 1,32 I 8,2 1,10 6,8 
656 1.57 10,3 1,40 9,2 1,25 I 8,2 1,02 6,7 -

Kohlendioxyd (IJ = 17,5° C) 

--------I-~-- .. --.... --- ------ - -

Ao P = 1605 mm p = 1423 mm p = 1214 mm 

(in m,u) B' .loB'. 1O~-; - B' I A.B'.lO-' B' AoB'.lO-' 

486 1,34 6,5 1,21 5,9 1,U5 5,1 
520 1,19 6,2 1,03 5,4 U,91 4,7 
550 1,18 6,5 0,99 5,4 0,88 4,8 
589 1,05 6,2 0,91 5,3 0,81 4,8 
62O 1,01 6,3 0,90 5,6 0,73 4,5 
656 0,93 6,1 0,84 5,5 0,73 4,8 

berechnet, und die so erhaltenen Werte miiBten (bei strenger Giiltigkeit des Ge
setzes) bei ein und derselben Fliissigkeit fUr alle Wellenlangen gleich sein; samt-
1iche Angaben beziehen sich auf die Temperatur {} = 20°. 

Innerhalb eines gr6Beren Spektralgebietes, das sich bis ins Ultraviolette 
erstreckt, besteht aber zwischen dem beobachteten und dem nach dem HAVELOCK
schen Gesetz berechneten Dispersionsverlauf keine Dbereinstimmung mehr; 
dies geht aus den Messungen von' SZIVESSY und DIERKESMANN3) hervor, von 

G. BECKER, Ann. d. Phys. (4) Ed. 76, S. 849. 1925 (Athylbenzol, Anisol, Phenotol, Xylol-m, 
Athylather, Acetal, Toluol, Buttersaureathylester); W.ILBERG, Phys. ZS. Bd.29, S.675· 
1928 (Nitrobenzol; die Ubereinstimmung ist hier weniger gut als bei MCCOMB, LYON und 
SZIVESSY). Die alteren, bei Schwefelkohlenstoff angestellten Dispersionsmessungen von 
]. KERR (Rep. Brit. Assoc. Edinb. 1892, S. 13 7) sind wegen ihrer geringeren Genauigkeit 
zur Prufung des Dispersionsgesetzes nicht geeignet. 

1) G. BECKER, Ann. d. Phys. (4) Bd. 76, S. 849. 1925. 
2) N. LYON, Ann. d. Phys. (4) Bd.46, S.753. 1915. 
3) G. SZIVESSY u. A. DIERKESMANN in einer demnachst in den Ann. d. Phys. erschei

nenden Abhandlung. 



Zif£' 15. Dispersion des elektrooptischen Kerreffektes. 779 

welchen eine Auswahl in Tabelle 11 zusammengestellt ist. In dieser Tabelle 
bedeutet Ao die (auf Vakuum bezogene) Wellenlange in mf-L, i} die Temperatur 

und BBlo das Verhaltnis der KERRschen Konstante bei der Wellenlange Ao zur 
546 

KERRschen Konstante bei der Wellenlange 546 mf-L. 
Bei Gasen wurde das Dispersionsgesetz bis jetzt nur im sichtbaren Spektral

bereiche gepruft. Die durch (56) ausgedruckte GesetzmaBigkeit, welche verlangt, 
daB das Produkt aus KERRscher Konstante B und Wellenlange Ao konstant ist, 
wird in diesem Bereiche merklich erfUllt, wie aus den in Tabelle 12 angefUhrten 
Messungsergebnissen von SZIVESSyl) folgt; in dieser Tabelle bedeutet Ao die 
(auf Vakuum bezogene) Wellenlange in mf-L, i} die Temperatur des Gases, p den 
Gasdruck in mm Quecksilber
saule, B' eine der KERRschen 
Konstante proportionale GroBe 
und AoB' das konstante sein 
sollende Produkt aus Ao und B'. 

c) Temperaturabhan
gigkeit der Dispersion des 
elektrooptischen Kerr
effektes. Bei konstant ge
haltener Temperatur muB 
das HAVELocKsche Gesetz (54) 
stets gelten, ganz gleichgultig, 
welchen Wert die Temperatur 
besitzt. Diese Folgerung wird 
in der Tat durch die Beobach
tungen von SZIVESSy2) und 
BERGHOLM3) bestatigt. Zur Er
lauterung fUhren wir in Ta
belle 13 Nitrobenzol an4); die 
Zahlenangaben stammen von 
SZIVESSY, die Bezeichnungen 
sind die namlichen wie in Ta
belle 10. 

Tabelle 13. Temperaturunabhangigkeit des 
HAVELocKschen Gesetzes (Nitro benzol) 

(nach SZIVESSY). 

{} Temperatur in Celsiusgraden, AO Wellenlange in mfl, 
n Brechungsindex, B KERRsche Konstante, 

h HAVELocKsche Konstante. 

,~ Ao in mp.. I n B·IO' 
i 

h • lOll 

6"C I 546 1.565 3,48 141,6 
568 1,562 3,30 141,2 
589 1.559 3,15 141,4 
611 1,556 3,00 141,2 
629 1.554 2,89 141,1 

13.6" C I 546 1,562 3,13 128,8 
568 1,558 2,94 127,7 
589 1.555 2,81 128,0 
611 1,552 2,67 127,6 
629 L550 2,59 128,4 

24,0" C I 546 1.557 2,64 110,6 
568 1.553 2,48 109,7 
589 1.550 2,41 111,9 
611 1,548 2,30 111,6 
629 1,546 2,22 I 111,7 

Fur die Temperaturabhangigkeit der HAVELocKschen Konstante h folgt 
aus (53) unter Heranziehung von (42), daB bei flussigen und gasformigen Kor-
pern ohne Dipolmolekule h{}f, 

(8 + 2)2 = S 
(57) 

sein muB, wobei seine von der Temperatur i} und der (auf Vakuum bezogenen) 
Wellenlange Ao unabhangige, nur von der Natur des betreffenden Korpers ab
hangende Konstante bedeutet; bei Dipolsubstanzen dagegen muB in ent-
sprechender Weise nach (55) h{}f, s' 

(8 + 2)2 =s + {f (58) 

1) G. SZIVESSY, ZS. f. Phys. Bd. 26, S. 338. 1924. 
2) G. SZIVESSY, ZS. f. Phys. Bd.2, S.47. 1920 (Nitrobenzol). 
3) C. BERGHOLM, Ann. d. Phys. (4) Bd.65, S. 138. 1921 (Toluol, Schwefelkohlenstoff; 

die geringen bei BERGHOLM auftretenden Abweichungen sind vermutlich auf Beobachtungs
fehler zuruckzufuhren, da sie, wenigstens bei 20°C, von anderen Beobachtern [vgl. die 
Literaturangaben S. 776, Anm. 1J nicht gefunden wurden). 

4) Die Abweichung der Absolutwerte von B gegenuber den in Tabelle 10 angegebenen 
ruhren wahrscheinlich davon her, daB die Beobachter die ungleichmaBige Feldverteilung im 
Innern der Flussigkeit ubersehen haben; vgl. R. MOLLER, Phys. ZS. Bd. 30, S. 20. 1929· 
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sein, wobei die Parameter s und Sf wieder von der Temperatur {} und der Wellen
Hi.nge Ao unabhangige Materialkonstanten sind. 

Aus der Art der Herleitung der Ausdriicke (53) und (55) fUr die HAVELOCK
sche Konstante folgt, daB die durch (57) und (58) ausgesprochenen Temperatur
unabhangigkeitsgesetze fUr h nur in dem AusmaBe von der Erfahrung bestatigt 
werden k6nnen, als dies fiir die durch (49) und (50) gegebenen Temperatur
abh1i.ngigkeitsgesetze fiir B gilt. 

Bei nicht zu tiefen Temperaturen, bei welchen zwischen den Beziehungen 
(57) und (58) kein merklicher Unterschied besteht, konnte innerhalb eines kleinen 
Temperaturbereiches, in dem nach Ziff. 14b) auch das Temperaturabhangig
keitsgesetz (49) sich als giiltig erwiesen hat, die Richtigkeit der Beziehung (57) 

Tabelle 13. Temperaturabhangigkeit der Dis
persion des elektrooptischen Kerreffekt es bei 

Nitrobenzol (nach SZIVESSY). 

{} (absolut) I 

279,0 
286,6 
297,0 

39,4 
37,8 
35,8 

".10" 

141,3 
128,1 
111,1 

1.217 
1,209 
1,199 

8.1011 

28,0 
28,0 
27,7 

von SZIVESSyl) nachgewiesen 
werden; die Grenzen der Rich
tigkeit sind aus Tabelle 13 zu 
ersehen, welche die von SZI
VESSY bei Nitrobenzol gewon
nenen Ergebnisse enthalt; wie 
man sieht, ist s in der Tat 
merklich konstant. 

Messungen iiber die Temperaturabhangigkeit der Dispersion des elektro
optischen Kerreffektes, die sich auf gr6Bere Temperaturintervalle beziehen, 
liegen bis jetzt noch nicht vor. 

16. Verhiiltnis der absoluten Anderungen des Brechungsindex. In der 
AnaIogie, die ein im elektrischen Felde befindlicher fliissiger oder gasf6rmiger 
K6rper mit einem optisch einachsigen Kristall zeigt, des sen optische Achse 
parallel zur Richtung des elektrischen Feldes liegt [vgl. Ziff. 8c)], ist von den 
beiden Brechungsindizes n. und np der erstere als der ordentIiche, der letztere als 
der auBerordentIiche Hauptbrechungsindex zu bezeichnen. 

np - n ist die Anderung, welche der Brechungsindex n des urspriinglich 
isotropen K6rpers in einem auBeren elektrischen Felde bei einer senkrecht zur 
Richtung des Feldes fortschreitenden und parallel zu dieser Richtung schwingen
den, linear polarisierten Welle erleidet; n. - n bedeutet die entsprechende Ande
rung bei einer senkrecht zur Richtung des auBeren Feldes schwingenden, 
linear polarisierten Welle. Fiir diese absoluten Anderungen des Brechungs
Index n folgt aus der molekularen Orientierungstheorie bei verschwindender 
Elektrostriktion nach (32) 

n,,---n = -2' 
n,-n ' 

(59) 

diese Beziehung muB unabhangig von der WellenIange Ao des Lichtes sowohl 
fUr nichtaktive als auch fUr aktive K6rper gelten, gleichgiiltig ob dieselben 
Dipolmolekiile besitzen oder nicht2). Nach den alteren von VOIGT [vgl. Ziff. 7a)] 
aufgestellten Theorie miiBte dagegen 

np- n = +3 
n, - n 

sein; die Beziehung (59) liefert also die M6glichkeit, die molekulare Orientierungs
theorie experimentell nachzupriifen. 

Die 1i.lteren Beobachtungen zur Priifung der GesetzmaBigkeit (59) besitzen 
heute nur noch historisches Interesse und k6nnen daher iibergangen werden. 
Bei diesen Beobachtungen wurde namlich die Ausbildung der durch das auBere 

1) G. SZIVESSY, ZS. f. Phys. Bd.2, S.48. 1920. 
2) Vgl. Ziff.8e, 9 und 12. 
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elektrische Feld hervorgerufenen Elektrostriktion nicht verhindert; die Elektro
striktion wirkt aber bei einer Fliissigkeit oder einem Gase wie eine Zunahme 
des Druckes, und da eine Kompression der Fliissigkeit eine Anderung ihres Bre
chungsindex n zur Folge hat, so war bei jenen Beobachtungen nicht zu entschei
den, ob nicht ein Teil der beobachteten Anderungen np - n und n, - n auf eine 
solche indirekte, durch das auBere elektrische Feld hervorgerufene Kompression 
zuriickgefUhrt werden miiBte1). 

Ein einwandfreies MeBverfahren, bei welchem die durch die Elektrostriktion 
auftretenden Fehler vermieden wurden, ist von PAUTHENIER2) ausgearbeitet 
worden; das Prinzip desselben besteht darin, daB die Zeitdauer, wahrend der das 
den elektrooptischen Kerreffekt erzeugende auBere elektrische Feld an den KERR
schen ~ondensator angelegt wird, einerseits groB gemacht wird gegeniiber der 
Zeitdauer, welche die molekulare Orientierung und die durch diese erzeugte 
Doppelbrechung zur vollen Ausbildung brauchP) (etwa 10-8 sec) andererseits 
klein bleibt gegeniiber der Zeitdauer, welche die Elektrostriktion zur Ausbildung 
notig hat. Urn dies zu erreichen, wird dem die zu untersuchende Fliissigkeit ent
haltenden KERRschell Kondensator K ein zweiter Kondensator c parallel ge
schaltet, dessen Platten mit den Polen einer Funkenstrecke verbunden sind; 
beiden Kondensatoren ist ein dritter, groBer Kondensator C parallel geschaltet, 
dessen Platten an der Spannungsquelle (z. B. der sekundaren Spule eines Wechsel
stromtransformators) liegen und der durch eine Ladungsfunkenstrecke die beiden 
Kondensatoren K und c aufladet. Durch Einschalten geeigneter Widerstande 
in die Zuleitungen zu den Platten der drei Kondensatoren laBt sich erreichen, 
daB die Aufladung des KERRschen Kondensators K auf eine Potentialdifferenz V 
in einer Zeit erfolgt, die erheblich kleiner ist als 10-6 sec, wahrend der Konden
sator c nach 10- 6 sec eine Potentialdifferenz v besitzt, die kleiner ist als V. Wird 
nun die Funkenstrecke so reguliert, daB ihr Entladungspotential v betragt, so 
wird sie in diesem Augenblick durchbrechen und einen hellen Funken geben, der 
etwa 10 -7 sec dauert und als Lichtquelle fUr den KERRschen Kondensator K 
dient4); nachdem die Funkenstrecke infolge des Durchbruches leitend geworden 
ist, entladt sich jetzt das ganze System (C, K und c) iiber sie, wobei aber der zu 

1) Der erste Versuch, eine Einwirkung des auBeren elektrischen Feldes auf den Brechungs
index eines isotropen Kiirpers (Glas) festzustellen, stammt von G. QUINCKE (Wied. Ann. 
Bd. 10, S. 533. 1880) und blieb ohne Erfolg. Spater haben sich G. QUINCKE (ebenda Bd. 19, 
S. 773. 1883), J. KERR [Phil. Mag. (5) Bd. 37, S. 380; Bd. 38, S. 144. 1894], H. E. MCCOMB 
[Phys. Rev. (2) Bd. 6, S. 180. 1915] und F. HIMSTEDT [Elster-Geitel-Festschr., S. 404. Braun
schweig 1915; Sitzungsber. Heidelb. Akad. 1915, Nr. 8; Ann. d. Phys. (4) Bd.48, S.1061. 
1915] bemiiht, bei Fliissigkeiten die Vorzeichen der absoluten Anderungen des Brechungs
index np - n und n, - n einzeln zu bestimmen. 

Die Messung des Verhaltnisses np - n ist zuerst von G. AECKERLEIN (Phys. ZS. Bd. 7, 
n. - n 

S. 594. 1906; Bd. 8, S. 117. 1907) durchgefiihrt worden und er erhielt auch in der Tat den 
Wert -2, doch waren seine Versuche nicht einwandfrei, da bei ihnen die Elektrostriktion 
voll zur Ausbildung gelangte (vgl. W. VOIGT, Phys. ZS. Bd.7, S.811. 1906; F. POCKELS, 
Le Radium Bd. 9, S. 148. 1912); dasselbe gilt von den spateren Messungen H. E. MCCOMBS 
[Phys. Rev. (2) Bd. 6, S. 180.1915] und F. HIMSTEDTS [Elster-Geitel-Festschr., S. 404. Braun
schweig 1915; Sitzungsber. Heidelb. Akad. 1915, Nr. 8; 1918, Nr. 12; Ann. d.'Phys. (4) Bd. 48, 
S.1061. 1915; Bd. 59, S.332. 1918]. Eine nachtragliche Betiicksichtigung der Elektro
striktion, wie sie von HIMSTEDT versucht wurde, ist nur schwer durchfiihrbar. 

2) M. PAUTHENIER, C. R. Bd. 170, S.101, 803 u. 1576. 1920; Bd.171, S.102. 1920; 
Bd. 172, S. 583. 1921; Ann. de phys. (9) Bd. 14, S. 239. 1920; J ourn. de phys. (6) Bd. 2, 
S. 183. 1921-

3) V gl. Ziff. 18. 
4) Wahrend der Dauer des Beleuchtungsfunkens tritt allerdings eine gewisse geringe 

Entladung des KERRschen Kondensators K ein, so daB die Potentialdifferenz, we1che die 
elektrische Doppelbrechung erzeugt, im Mittel etwas kleiner ist als V. 
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dieser Entladung gehorende Restfunken im Vergleich zum Beleuchtungsfunken 
nur geringe Lichtintensitat besitzt. Nach erfolgter Entladung beginnt die Auf
ladung von neuem und wiederholt sich etwa 10-20mal in der Sekunde. Die Di
mensionen der Apparatur werden nun so gewahlt, daB die der Elektrostriktion 
entsprechende Kompression, welche sich in der Flussigkeit des KERRschen Kon
densators K nur mit Schallgeschwindigkeit ausbreiten kann, erst nach 10-5 sec 
merklich wird; der elektrooptische Kerreffekt gelangt daher bei dieser Anordnung 
zur Beobachtung, bevor die Elektrostriktion wirksam wurde. Bei dieser Anord
nung kommt ubrigens auch der EinfluB der JOuLEschen Warme nicht merklich 
zum Ausdruck. 

Zur Messung der absoluten Anderungen des Brechungsindex np - n und 
n. - n benutzt man nach PAUTHENIER einen JAMINschen Interfert;,ntial
refraktor1); das von der Beleuchtungsfunkenstrecke ausgehende und mono
chromatisch ausgesonderte Licht wird durch einen Polarisator linear polarisiert 
gemacht, und zwar im Prinzip so, daB seine Schwingungsrichtung entweder 
parallel oder senkrecht zur Richtung des elektrischen Feldes im KERRschen 
Kondensator liegt. Das eine der beiden zur Interferenz gelangenden Strahlen
bundel wird durch die Flussigkeit des KERRschen Kondensators hindurch
geschickt. 

Bei Schwefelkohlenstoff, Nitrobenzol und Chloroform erhielt PAUTHENIER 

flir das Verhaltnis np - n in der Tat den von der molekularen Orien-
n. - n 

tierungstheorie geforderten Wert -2, und zwar unabhangig 
von der Wellenlange des benutzten Lichtes; dieses Ergebnis ist ein 
bindender Beweis fur die Rich tigkei t dieser Theorie und spricht ins
besondere gegen die altere VOIGTSche Theorie, welche, wie erwahnt, flir jenes 
Verhaltnis den Wert +3 verlangt. 

Wir bemerken noch, daB PAUTHENIER durch VergroBerung des Zeitintervalls 
zwischen der vollen Ausbildung der am KERRschen Kondensator K liegenden 
Spannung V und dem Durchbruch der Funkenstrecke die Wirkung der sich all
mahlich ausbildenden Elektrostriktion quantitativ verfolgen konnte; da sich 
dieselbe in Form einer gedampften elastischen Schwingung ausbreiten muB, 
ist zu erwarten, daB sie erst nach einigen Pendelungen ihren endgilltigen Wert 
erreicht, und dies wird durch die Beobachtungen von PAUTHENIER in der Tat 
bestatigt. 

17. Dichroismus im elektrischen Felde. a) Folgerungen aus der mole
kularen Orien tierungstheorie. Nach der molekularen Orientierungstheorie 
muB durch das auBere elektrische Feld in dem dem Felde ausgesetzten flussigen 
oder gasformigen Korper ein Dichroismus hervorgerufen werden; bedeutet 
n" den Absorptionslcoeffizienten des betreffenden Korpers auBerhalb des elelc
trischen Feldes und ist n.". der Absorptionskoeffizient flir eine senkrecht zur elek
trischen Feldstarke fortschreitende linear polarisierte Welle, bei der die Schwin
gungsrichtung senkrecht zur Feldrichtung liegt, so sind die Differenzen np"p - n" 
und n.". - nx als die absoluten Anderungen des Absorptionskoeffizienten nx 
zu bezeichnen, und flir diese gilt nach (33) 

np"p - nx = _ 2. 
n,x, - nx 

Aus dieser Beziehung ergibt sich nun eine einfache Folgerung bezuglich der 
Anderung, die das Absorptions vermogen der Fl ussigkei t fur un polari-

1) "Ober den JAMINschen Interferentialrefraktor vgl. Bd. XX (Kap. 1, Zif£. 22) ds. 
Handb. 
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siertes Licht durch das au13ere elektrische Feld erleidetl). Denkt man 
sich ein paralleles, unpolarisiertes Strahlenbiindel von der Intensitat 10 
und der Wellenlange ,10 (bezogen auf Vakuum) senkrecht auf eine planparallele 
Schicht des fliissigen oder gasfCirmigen Korpers fallend und befindet sich dieser 
au13erhalb des elektrischen Feldes, so wird die Absorption fiir die \Vellenlange ,10 
bekanntlich durch 

(60) 

dargestellt, wobei 1 die Intensitat des aus dem Korper austretenden Strahlen
biindels und d die Schichtdicke des Korpers bedeutet; hierbei beziehen sich 
Brechungsindex n und Absorptionsindex x auf die Wellenlange Ao. 

Nach der Erregung des au13eren elektrischen Feldes hat sich 1 infolge der 
absoluten Anderungen des Absorptionskoeffizienten geandert, und zwar haben 
wir jetzt fiir die Intensitat ]' des aus dem Korper austretenden Lichtes offenbar 

1, ( ~ ~Jl n""pd - ~n n,"sd) 
= ~ 10 e" + e" . ' 

wofiir mit Riicksicht auf (60) auch 

~ ~(np"p~n")d ~ ~(ns"s~n,,)d ( 
4 n 4n) 

I=~I e A, +e '" 

geschrieben werden kann; nun folgt aus dem erwahnten Gesetz (33) fiir das Ver
haltnis der absoluten Anderungen des Absorptionskoeffizienten 

npxl' - nx: = -2 (nsX:s - nx:), 

so da13 Wlr die Beziehung 
, { + ~n(n,".,~n")d ~ ~n(n8"8~n")d} 1 = tIe " + e ,., 

erhalten. Da nun wegen der Kleinheit der Differenz nsx:s - nx die Exponential
funktionen in Reihen entwickelt und diese naherungsweise nach dem zweiten 
Gliede abgebrochen werden diirfen, so kann fiir die letzte Beziehung auch 

]' = 1 [1 + ~: (nsX:s - nx:)d] (61) 

geschrieben werden. Aus (60) und (61) ergibt sich fiir die Anderung des Ab
sorptionsvermogens fiir unpolarisiertes Licht, welches der Korper im 
au13eren elektrischen Felde erleidet 

]' - 1 = ¥ I(nsxs - nx:)d; 
o 

(62) 

diese Beziehung gibt die Anderung der Intensitat ]' - 1 an, die das aus dem 
Korper austretende Strahlenbiindel von der Wellenlange Ao im elektrischen Felde 
erfahrt. 

b) Beobachtungen iiber den Dichroismus im elektrischen Felde. 
Ein durch ein au13eres elektrisches Feld in einem isotropen Korper hervorgerufener 
Dichroismus ist bis jetzt noch nicht nachgewiesen worden, obgleich wiederholt 
diesbeziigliche Beobachtungen angestellt wurden2). 

Ebenso ist nach der durch das au13ere elektrische Feld erzeugten Anderung 
des Absorptionsverinogens eines fliissigen oder gasformigen Korpers fiir natiir-

1) W. VOIGT, Gottinger Nachr. 1912, S. 588. 
2) Ohne positives Ergebnis wurden untersucht rot gefarbtes Rizinusol [J. KOENIGS

BERGER u. K. KILCHLING, Ann. d. Phys. (4) Ed. 37, S. 845. 1912J, Losung vort Helianthin 
in Schwefelkohlenstoff und geschmolzener Schwefel [C. EERGHOLM, Ann. d. Phys. (4) Ed. 65. 
s. 141. 1921]. 
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liches Licht, die durch Gleichung (62) angegeben wird, von VAN DER BIJL und 
SZIVESSyl) vergeblich gesucht worden. Bei diesen Versuchen verlief ein paralleles, 
unpolarisiertes Strahlenbiindel zwischen den Platten eines mit Schwefelstoff 
gefUllten KERR::;chen Kondensators; seine Intensitat ] wurde nach dem Aus
tritt aus dem Kondensator lichtelektrisch gemessen, einmal ohne elektrisches 
Feld zwischen den Kondensatorplatten, das andere Mal nach Erregung eines 
so1chen. Eine Anderung der Intensitat ] konnte jedoch weder bei weiBem noch 
bei spektral begrenztem (blauem) Lichte festgestellt werden, obgleich bei der 
Versuchsanordnung von VAN DER BIJL und SZIVESSY eine Intensitatsanderung 
von 1/4 % noch hatte nachgewiesen werden konnen. 

18. Tragheit des elektrooptischen Kerreffektes. Nach der molekularen 
Orientierungstheorie ist zu erwarten, daB sich der elektrooptische Kerreffekt 
in einem fliissigen oder gasformigen Korper nach Anlegen des auBeren elektrischen 
Feldes nicht so fort ausbilden, sondern hierzu eine gewisse Zeit benotigen wird, 
da die durch die Warmebewegung behinderte Ausrichtung der Molekiile eine 
zeitliche Tragheit besitzen muB; das gleiche gilt fUr das Verschwinden des elektro
optischen Kerreffektes nach Abschalten des auBeren elektrischen Feldes. 

Bei einer Fliissigkeit wird das Abklingen der molekularen Ausrichtung nach· 
Beseitigung des orientierenden auBeren elektrischen Feldes durch eine gewisse 
Relaxationszeit i bestimmt; dieselbe ist dadurch definiert, daB die durch das 
auBere elektrische Feld hervorgerufene Orientierung der Molekiile vom Moment 
des Abschaltens des auBeren Feldes bis zum Ablauf des Zeitintervalles i auf den 
eten Teil gesunken ist. Die Relaxationszeit hangt von dem inneren Reibungs
koeffizienten 'Y) der Fliissigkeit ab; faBt man die Molekiile der Fliissigkeit als 
Kugeln vom Radius y auf, so ist nach DEBYE2) 

(63) 

wobei wieder k die BOLTZMANNsche Konstante und {} die absolute Tcmperatur 
der Fliissigkeit bedeutet. Da der Reibungskoeffizient 'Y) mit der Temperatur 
stark veranderlich ist und mit zunehmender Temperatur abnimmP), so folgt 
aus (63), daB auch die Relaxationszeit mit zunehmender Temperatur kleiner 
wird. 

a) Abhangigkeit der KERRschen Konstante von der Frequenz 
eines zeitlich periodischen elektrischen Feldes. Wir den ken uns jetzt 
eine Dipolsubstanz, die sich in einem zeitlich periodischen auBeren elektrischen 
Felde von der Frequenz 'I' befindet. Die durch (63) gegebene Relaxationszeit i 

definiert dann fUr 'I' einen bestimmten Grenzwert Yo 

1 k{} 
Yo = --:;- = 4 Jr 'ly3' (64) 

der dadurch gekennzeichnet ist, daB bei einer Frequenz 'I' > Yo zwar in jedem 
Molekiil durch das auBere elektrische Wechselfeld ein elektrisches Moment er
zwungen wird, daB aber eine Ausrichtung der fertigen elektrischen Momente und 
damit der Dipolmolekiile als Ganzes nicht mehr eintritt; die Verschiebungen 
der Elektronen im Molekiil, auf we1chen das erzwungene elektrische Moment 
beruht, konnen eben auch noch dem schnelleren elektrischen Wechselfelde fol-

1) H. J. V. D. BIJL u. G. SZIVESSY, Verh. d. D. Phys. Ges. Bd. 15, S. 151. 1913. 
2) P. DEBYE, Verh. d. D. Phys. Ges. Bd. 15, S. 777. 1913; Theorie der elektrischen und 

magnetischen Molekulareigenschaften, S. 643 (in Handb. d. Radiologie, herausgeg. v. E. MARX, 
Bd. VI. Leipzig 1923); J. F. TUMMERS, Over electrische dubbelbreking (Proefschrift Univ. 
Utrecht). Utrecht 1914. 

3) Vgl. hieriiber das Kapitel "Zahe Fliissigkeiten" in Bd. VII cis. Handb. 
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gen, dagegen hat der Dipol nicht die Zeit, die er notig hat, urn sich in einem 
gleichgerichteten statischen elektrischen Felde einzustellen. Die Folge dieses 
Verhaltens ist bekanntlich1), daB die Dielektrizitatskonstante 8 der betreffenden 
Dipolfliissigkeit in einem elektrischen Wechselfelde nicht mehr den hohen Betrag 
erreicht, den sie in einem statischen elektrischen Felde besitzt; sie nimmt viel
mehr mit zunehmender Frequenz l' des Wechselfeldes ab und sinkt schlieJ31ich 
bei Frequenzen l' >1'0' bei welchen nur die Wirkung der in den Molekiilen er
zwungenen elektrischen Momente iibrigbleibt, auf den optischen Wert 8 = n 2, 

unter n den Brechungsindex der Fliissigkeit verstanden. Diese Erscheinung be
zeichnet man als anomale Dispersion des elektrischen Spektrums2). 

Das die anomale Dispersion des elektrischen Spektrums verursachende Ver
halten der Dipole ist auch fUr die GroBe der KERRschen Konstante von Be
deutung, wenn das auBere elektrische Feld nicht ein statisches Feld, sondern ein 
Wechselfeld von der Frequenz l' ist. In dem durch (44) gegebenen Ausdruck fUr 
die KERRsche Konstante einer Dipolsubstanz 

B = (8 + 2)2(n2 + 2)2~ ( + g2) 
nl {} gl {) o 

wird namlich das durch Gleichung (46) bestimmte Dipolglied g2' das durch die 
Orientierung der fertigen Dipole bestimmt wird, mit zunehmender Frequenz 
des elektrischen Wechselfeldes abnehmen und fUr Frequenzen 1':>- Yo verschwin
den, da bei diesen hoheren Frequenzen eine Ausrichtung der Dipole, wie wir eben 
gesehen haben, nicht moglich ist; dagegen bleibt das durch Gleichung (45) ge
gebene, stets positive Anisotropieglied, das durch die erzwungenen elektrischen 
Momente der Molekiile verursacht wird, ungeandert. 

Handeit es sich nun urn eine Dipolsubstanz, die in einem statischen auBeren 
elektrischen Felde eine negative KERRsche Konstante besitzt, so ist nach Ziff. 10 c) 
das Dipolglied g2 negativ und geniigt auBerdem in bezug auf das positive Aniso-

tropieglied gl der Ungleichung I ~ I > gl' wobei 1} die Temperatur der Substanz ist; 

in einem zeitlich periodischen auBeren Felde von der Frequenz l' muB demnach 
bei konstanter Temperatur 1} die KERRsche Konstante einer solchen Substanz 
nach dem eben Gesagten bei zunehmender Frequenz des Wechselfeldes durch 
Null hindurchgehen und dann positives Vorzeichen annehmen. Das Verschwinden 
der KERRschen Konstante erfolgt offenbar bei derjenigen Frequenz, bei welcher 
I g21 auf den Wert 

gesunken ist; dieses Verhalten konnte in der Tat von RAMAN und SIRKAR 3 ) 

bei Oktylalkohol nachgewiesen werden. 
Da der innere Reibungskoeffizient 'Yj, wie schon erwahnt, mit der Temperatur 

abnimmt, so folgt aus Gleichung (64), daB die Grenzfrequenz Yo und somit auch 
diejenige Frequenz des auBeren elektrischen Feldes, bei welcher die KERRsche 
Konstante verschwindet, mit abnehmender Temperatui' kleiner wird; diese 
Folgerung konnte ebenfalls durch Beobachtungen bestatigt werden, und zwar bei 

1) Vgl. hieriiber das Kapitel "Dielektrika" in Bd. XII ds. Handb. 
2) Die Deutung dieser Erscheinung als anomale Dispersion erfolgte schon durch L. GRAEZ 

und L. FOMM (Miinchener Ber. Bd. 24, S. 189. 1894; Wied. Ann. Bd. 54. S. 626. 1895). sowie 
durch P. DRuDE (Wied. Ann. Bd. 54. S. 352. 1895; ZS. f. phys. Chern. Bd.23, S.267. 1897); 
ihre Aufklarung durch die Dipoltheorie verdankt man P. DEBYE (vgl. die Nachweise der 
Anm.1). 

3) C. V. RAMAN U. S. C. SIRKAR, Nature Bd. 121. S. 794. 1928; die Frequenz v. bei 
welcher die KERRsche Konstante des Oktylalkohols verschwindet. ist nach diesen Beob
achtungen 101 (WeIIenlange 3.2' 103 em). 

Handbuch der Physik. XXI. 50 
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Oktylalkohol durch RAMAN und SIRKAR1), bei plastischem Kolophonium 2) 

durch KITCHIN und MULLER 3). 

b) Zeitliches Abklingen des elektrooptischen Kerreffektes. Wir 
wenden uns jetzt dem zeitlichen Abklingen des elektrooptischen Kerreffektes zu, 
welches eintritt, wenn das au13ere elektrische Feld, durch welches er erzeugt 
wurde, abgeschaltet wird. 

Die erst en Versuche uber das zeitliche Abklingen des elektrooptischen Ker
effektes beim Abschalten des au13eren elektrischen Feldes wurden von ABRAHAM 
und LEMOINE 4) angestellt. Sie schlossen aus ihren Messungen, die mit einer jetzt 
uberholten 5) und daher hier nicht naher zu besprechenden Versuchsanordnung 
ausgefiihrt waren, da13 bei Schwefelkohlenstoff sicher weniger als 10-8 sec nach 
dem Erloschen des au13eren elektrischen Feldes auch der von dies em erzeugte 
elektrooptische Kerreffekt verschwunden ist; bei Nitrobenzol schien nach den 
spateren Beobachtungen von WOOD 6) die zeitliche Abklingungsdauer etwas 
gro13er zu sein als bei Schwefelkohlenstoff. Wie JAMES7) und BAETGE8) gezeigt 
haben, ist aber die Annahme eines momentanen Verschwindens der elektrischen 
Doppelbrechung beim Ausschalten des elektrischen Feldes mit den mit der 
ABRAHAM-LEMOINEschen Methode angestellten Beobachtungsergebnissen durch
aus vereinbar; die von ABRAHAM und LEMOINE angegebene Zahlliefert daher nur 
eine obere Grenze fur die Abklingungsdauer des elektrooptischen Kerreffektes. 

Ein weiterer Versuch, die Zeit zwischen dem Verschwinden des 
au13eren elektrischen Feldes und des elektrooptischen Kerreffektes 
zu messen, ist von BEAMS9) und seinen Mitarbeitern unternommen worden. 
Die BEAMssche Versuchsanordnung besteht aus zwei parallelgeschalteten 
KERRschen Kondensatoren, deren Plattenpaare (wie bei der DES COUDREsschen 
Methode zur relativen Bestimmung der KERRschen Konstante [vgl. Ziff. 4a)J 
gekreuzt bzw. parallelliegen, je nachdem die Flussigkeiten, die sich in den beiden 
Kondensatoren befinden, KERRsche Konstanten mit gleichen bzw. entgegen
gesetzten Vorzeichen besitzen. Die KERRschen Kondensatoren sind zwischen 
gekreuzten Nicols aufgestellt, deren Schwingungsrichtungen unter ± 45 0 gegen 
die Plattenebenen geneigt sind; sie werden nacheinander von der Strahlung 
derselben Lichtquelle durchsetzt. 

Beiden KERRschen Kondensatoren ist ein gewohnlicher Kondensator und 
eine Funkenstrecke parallel geschaltet, die als Lichtquelle dient; wird nun die 
Spannung der Funkenstrecke so gesteigert, da13 ein Funke uberspringt, so brechen 
die elektrischen Felder in den beiden parallelgeschalteten KERRschen Konden
sat oren zusammen. Falls beide Kondensatoren mit der namlichen Flussigkeit 

1) Vgl. die vorhergehende Anmerkung. 
2) W. KITCHIN U. H. MULLER, Phys. Rev. (2) Bd.32, S.986. 1928. 
3) Bei plastischem Kolophonium besitzt Yo (bei ca. 20°C) den sehr kleinen Wert 60, 

wahrend bei den ubrigen bisher untersuchten Flussigkeiten Yo zwischen rund 107 und 3.1011 

liegt. 
4) H. ABRAHAM U. J. LEMOINE, C. R. Bd. 129, S. 206.1899; Ann. chim. phys. (7) Bd. 20, 

S. 264. 1900. 
5) tIber die Kritik der ABRAHAM und LEMOINEschen Versuchsanordnung vgl. ins

besondere F. L. BROWN U. J. W. BEAMS, J ourn. Opt. Soc. Amer. Bd. 11, S. 11. 1925; 
J. W. BEAMS, Phys. Rev. (2) Bd.28, S.475. 1926. 

6) R. W. WOOD, Proc. Roy. Soc. London (A) Bd.99, S.371. 1921. 
7) J. JAMES, Ann. d. Phys. (4) Bd. 15, S.954. 1904. JAMES hat seine Versuche mit 

Schwefelkohlenstoff ausgefUhrt. 
8) E. BAETGE, tIber das Verhalten von Nitrobenzol in elektrischen Feldern, die sich 

schnell andern. Dissert. StraJ3burg 1907. 
9) J. W. BEAMS, Journ. Opt. Soc. Amer. Bd. 13, S. 597. 1926; J. W. BEAMS U. F. ALLI

SON, Phil. Mag. (7) Bd.3, S.1199. 1927; J. W. BEAMS U. E. O. LAWRENCE, Phys. Rev. 
(2) Bd.29, S.903. 1927; Journ. Nat. Acad. Amer. Bd. 13, S.505. 1927. 
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gefUllt sind, gleich lange Zuleitungen besitzen und so dimensioniert sind, daB die 
durch ein angelegtes konstantes elektrisches Feld erzeugten Gangunterschiede 
in den beiden Fliissigkeitsschichten sich gerade aufheben, so wird das Gesichts
feld auch bei zusammenbrechenden Feldern dunkel bleiben, falls die Entladung 
der beiden KERRschen Kondensa toren g lei c h z e i t i g erfolgt 1); denn in diesem 
FaIle miiBten sich die Gangunterschiede zu jedem Zeitpunkte kompensieren. 

Wird jetzt aber die Fliissigkeit des einen KERRschen Kondensators mit einer 
anderen ausgewechselt, so tritt eine Aufhellung des Gesichtsfeldes ein, da die 
AbkIingungsdauer des elektrooptischen Kerreffektes in beiden Fliissigkeiten 
verschieden ist. Die Aufhellung laBt sich aber wieder kompensieren, indem man 
die Zuleitungen zu demjenigen KERRschen Kondensator geeignet verIangert, 
welcher die Fliissigkeit mit kiirzerer Abklingungsdauer enthalt; ist namlich 11 
die Lange der Zuleitungen zu dem Kondensator mit kiirzerer Abklingungsdauer, 
19 die Lange der Zuleitungen zu jenen mit langerer Abklingungsdauer und bedeutet 
c die Lichtgeschwindigkeit in der Luft, so erfolgt die Entladung in dem ersten 
bzw. zweiten Kondensator nach der Zeit 

t -ll 12 1- bzw. =-, c c 

falls man annimmt, daB die Entladungen entlang den freien Zuleitungen zu den 
KERRschen Kondensatoren mit Lichtgeschwindigkeit erfolgen. 1m Falle der 
wiederhergestellten Dunkelheit des Gesichtsfeldes folgt daher fUr die Differenz 
der Abklingungsdauer t _ t = II -12 

1 2 c' 

d. h. die Differenz zwischen den Abklingungsdauern der beiden Fliissigkeiten 
ist dann gleich der Differenz zwischen den Langen der Zuleitungen zu den beiden 
KERRschen Kondensatoren, dividiert durch die Lichtgeschwindigkeit. 

Die unter diesen Annahmen angestellten Versuche von BEAMS2) zeigten, daB 
der elektrooptische Kerreffekt nach Abschalten des auBeren elektrischen Feldes 
nicht, wie zu erwarten gewesen ware, exponentiell mit der Relaxationszeit (63) 
abklang, sondern zunachst eine bestimmte Zeit in der vollen Starke anhielt und 
dann sehr schnell verschwand. Die so gemessene Abklingungszeit war am gr6Bten 
bei Dipolsubstanzen, und zwar betrug nach BEAMS und. LAWRENCE ihr Unter
schied gegeniiber der Abklingungszeit von Schwefelkohlenstoff bei 

Bromoform . . 3,3' 10- 9 sec 
Chloroform . . . . . 3,8' 10- 9 " 

Athylather . . . . . 6 • 10 - 9 " 

wahrend dieser Unterschied bei Benzol, welches im Gegensatz zu diesen Fliissig
keiten keine Dipolmolekiile besitzt, nahezu verschwand 3). Beobachtungen bei 
verschiedenen Wellenlangen des sichtbaren Spektralbereiches ergaben, daB die 
gemessene Abklingungszeit unabhangig von der Wellenlange war 4). 

Nimmt man an, daB die Abklingungszeit des elektrooptischen Kerreffektes 
der durch (63) bestimmten Relaxationszeit angenahert proportional ist, so folgt, 

1) Vgl. hierzu die Bemerkungen fiber den von BEAMS konstruierten sog. optischen 
MomentenverschluB in Ziff. 6b). 

2) J. W. BEAMS U. F. ALLISON, Phil. Mag. (7) Bd.3, S.1203. 1927; J. W. BEAMS U. 

O. LAWRENCE, Journ. Nat. Acad. Amer. Bd.13. S.505. 1927. 
3) Am kleinsten ist die Abklingungszeit bei Schwefelkohlenstoff; durch einen besonderen 

Versuch fanden J. W. BEAMS U. O. E. LAWRENCE (Journ. Nat. Acad. Amer. Bd. 13, S. 510. 
1927), daB dieselbe, vermehrt urn die Abklingungszeit des lichtelektrischen Effektes einer 
Kaliumzelle, jedenfalls unterhalb 3' 10- 9 sec lag. 

4) J. W. BEAMS U. E. O. LAWRENCE, Phys. Rev. (2) Bd.29, S. 903. 1927; Journ. Nat. 
Acad. Amer. Bd. 13. S.508. 1927. 

50* 
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daB sie mit abnehmender Temperatur zunehmen muB; dieser SehluB konnte 
in der Tat von BEAMS und LAWRENCE dureh Messungen bei Chloroform 1) be
statigt werden. 

Die Voraussetzungen, we1che BEAMS an seine Versuehsanordnung stellte, 
treffen nun allerdings nieht ganz zu. Die Entladung der beiden KERRsehen Kon
densatoren erfolgt namlieh, wie BEAMS und LAWRENCE 2) spater selbst erkannten 
und wie v. RAMOS 3) und GAVIOLA4) dureh eingehende Analyse zeigen konnten, 
aueh dann nieht gleiehzeitig, wenn die Kondensatorflussigkeiten und die Langen 
der ZUleitungen zu den Kondensatoren gleieh sind; sie besitzt vielmehr aperio
disehen oder oszillatorisehen Verlauf. Da nun bei der Messung des Untersehiedes 
der Abklingungszeiten die Dielektrizitatskonstanten der Flussigkeiten in den 
beiden sonst gleieh dimensionierten KERRsehen Kondensatoren versehieden 
waren, so besaBen letztere aueh versehiedene Kapazitaten und es mussen daher 
wie v. RAMOS zeigte, die gemessenen Zeitdifferenzen mindestens teilweise eine 
Folge der versehiedenen Dielektrizitatskonstanten der Flussigkeiten sein. 

e) Zeitliehe Ausbildung des elektrooptisehen Kerreffektes. Die 
Tragheit der molekularen Orientierung hat zur Folge, daB die Ausbildung des 
elektrooptisehen Kerreffektes beim Anlegen des auBeren elektrisehen Feldes 
nieht momentan erfolgt, sondern eine gewisse Zeit benotigt. Die ersten Ver
suehe, die Dauer der zeitlichen Ausbildung des elektrooptischen Kerreffektes 
zu bestimmen, hat BLONDLOT'i) angestellt; genauere Messungen sind spater 
mit einer vollkommeneren Methode von GUTTON6) ausgefiihrt worden. GUTTONS 
Versuchsanordnung bestand (ahnlich wie die DES COUDREssche Methode zur 
relativen Bestimmung der KERRschen Konstante [vgl. Ziff. 4a)] aus zwei parallel 
geschalteten, zwischen gekreuzten Nicols befindlichen KERRschen Kondensatoren, 
die durch dieselbe konstante Spannungsquelle aufgeladen wurden; beide Kon
densatoren wurden nacheinander von der Strahlung derselben Liehtquelle durch
setzt. Der eine KERRsche Kondensator wurde mit Schwefelkohlenstoff, der 
andere mit einer anderen Flussigkeit gefiillt; der Plattenabstand des einen 
Kondensators wurde derart reguliert, daB die durch das elektrische Feld erzeugten 
Gangunterschiede in den beiden Flussigkeiten sich bei Ladung mit einer In
fluenzmaschine genau kompensierten, was sich an der Dunkelheit des Gesichts
feldes zu erkennen gab. Wurde nun das konstante elektrische Feld der Influenz
maschine durch ein periodisches Wechselfeld 7) ersetzt, so war keine vollstandige 
Kompensation vorhanden und es trat eine Aufhellung des Gesichtsfeldes ein; 
urn die Kompensation der Gangunterschiede wieder zu erzielen, muBte der 
Plattenabstand des einen Kondensators in geeigneter Weise geandert werden. 
Da die Anordnung so getroffen war, daB eine Phasendifferenz zwischen den an 
den beiden KERRschen Kondensatoren liegenden Potentialdifferenzen ausge
schlossen war, so folgte hieraus, daB die elektrooptischen Kerreffekte 

1) J. W. BEAMS U. E. O. LAWRENCE, Journ. Nat. Acad. Amer. Bd. 13, S. 508. 1927. 
2) J. W. BEAMS U. E. O. LAWRENCE, Journ. Frankl. Inst~ Bd.206, S. 169. 1928. 
3) L. v. HAMOS, ZS. f. Phys. Bd. 52, S. 549. 1928. 
4) E. GAVIOLA, Phys. Rev. (2) Bd.33, S. 1028. 1929. 
5) R. BLONDLOT, C. R. Bd. 106. S.349. 1888; Journ. de phys. (2) Bd. 7. S.91. 1888. 

BLOND LOT hat die zeitliche Ausbildung des elektrooptischen Kerreffektes mit jener beim 
Faradayeffekt verglichen, von welchem angenommen wurde, daB er momentan und ohne 
Tragheit mit dem das Magnetfeld erzeugenden elektrischen Strome entsteht; unter dieser 
Voraussetzung ergab sich aus seinen Versuchen, daB der elektrooptische Kerreffekt zu seiner 
v.oIlen Ausbildung nach dem Anlegen des auBeren elektrischen Feldes hochstens 2 . 10- 5 sec 
benotigt. 

6) C. GUTTON, C. R. Bd. 156, S.387. 1913; Journ. de phys. (5) Bd.3, S.206. 1913. 
7) Die durch (64) bestimmte Grenzfrequenz war bei beiden von GUTTON untersuchten 

Fliissigkeiten erheblich groBer als die Frequenz des benutzten Wechselfeldes. 
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der beiden Fliissigkeiten dem Wechselfelde verschieden schnell 
folgten. 

Um mit dieser Anordnung die Zeit festzustellen, welche der elektro
optische Kerreffekt zur Entstehung braucht, hat GUTTON1) die Frequenz 
des Wechselfeldes variiert und jene ermittelt, bei welcher die St6rung der Kom
pensation der Gangunterschiede eben einsetzt; der vierte Teil der Schwingungs
dauer dieses Wechselfeldes ist dann die gesuchte Ausbildungszeit des elektro
optischen Kerref£ektes der in dem einen Kondensator befindlichen Fliissigkeit, 
falls die Annahme gemacht wird, daB bei der in dem anderen Kondensator be
findlichen Vergleichsfliissigkeit die Entstehung der elektrischen Doppelbrechung 
nahezu ohne Tragheit erfolgt. Unter dieser Voraussetzung ergab sich z. B. £iir 
lX-Bromnaphthalin £iir diese Ausbildungszeit mindestens 6· 10- 9 sec, falls Nitro
benzol als Vergleichsfliissigkeit gewahlt wurde. 

19. Elektrische Doppelbrechung fiir zeitlich langsam veranderliche elek
trische Wellen. Wir haben bei den bisherigen Betrachtungen vorausgesetzt, daB 
die durch den betref£enden K6rper gehenden elektromagnetischen Wellen Licht
wellen sind, d. h. elektromagnetische Wellen von sehr hoher Frequenz. 

Prinzipiell kann aber die durch das auBere elektrische Feld hervorgerufene 
elektrische Doppelbrechung auch bei elektromagnetischen Wellen von niedriger 
Frequenz auftreten. Geht eine derartige langsam veranderliche elektromagnetische 
Welle durch eine Fliissigkeit mit Dipolmolekiilen, so werden die Molekiile durch 
die elektrische Kraft der langsam schwingenden Welle teilweise orientiert, da 
ja die Dipole in ihrer Einstellung dem langsam veranderlichen elektrischen Felde 
folgen k6nnen [vgl. Zif£. 18b)]. Wird nun der K6rper gleichzeitig in ein auBeres 
starkes statisches elektrisches Feld gebracht, so wird die durch dieses Feld hervor
gerufene Orientierung der Molekiile iiberwiegen und die durch das langsam schwin
gende elektrische Feld erzeugte Polarisation wird nicht mehr den Betrag besitzen 
k6nnen, der bei fehlendem statischen Feld erreicht wird. Dies wird zur Folge 
haben, daB die im schwachen, langsam schwingenden elektrischen 
Felde gemessene Dielektrizitatskonstante sich andert, wenn ein 
starkes statisches Feld iiberlagert wird. 

Die theoretische Behandlung des Falles, daB die Richtungen des schwachen 
elektrischen Feldes und des iiberlagerten starken Feldes dieselben sind, ist vom 
Standpunkte der molekularen Orientierungstheorie von DEBYE2) behandelt 
worden, dessen Resultat wir ohne Durchrechnung wiedergeben. Bedeutet eo 
die Dielektrizitatskonstante £iir geringe elektrische Feldstarken und ist e der 
Wert der Dielektrizitatskonstante nach Anlegen des starken Feldes von der Starke 
@, so ist nach DEBYE 

4n 
e - Eo = 27 (eo + 2)4 N (81 + 8 2 - 83) @2 • 

Hierin bedeutet N wieder die Anzahl der Molekiile in der Volumeinheit; 8 1 , 

8 2 und 8 3 sind bei einem rhombisch-symmetrischen Molekiil· durch 
1 1 

8 1 = 4S k{} [(lJx - .):!ji)2 + (lJy - lJ;;)2 + (lJz - lJx)2] , 

8 2 = 42S . k 21{)2 [(lJ~)2 - lJ~)2) (lJx - .):!y) + (.):!~)2 - .):!i)2) (lJii - '):!z) 

+ (lJ~)2 - lJ~)2) ('):!z - lJ:;)] , 
1 .):>(0)4 

8 3 = 4S k3 {}3 
-----

1) C. GUTTON, C. R. Bd. 156, S. 1370. 1913; Journ. de phys. (5) Bd.3, S.445. 1913. 
2) P. DEBYE, Theorie der elektrischen und magnetischen Molekulareigenschaften, S. 777 

(im Handb. d. Radiologie, herausgeg. von E. MARX, Bd. VI. Leipzig 1923). 
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gegeben, wobei die Bedeutung der Bezeichnungen dieselbe ist wie bisher [vgL 
Ziff. Sa) und Ziff. 9J; wie man aus dem Vorhandensein des Gliedes e1 sieht, 
ist eine Anderung der Dielektrizitatskonstante durch das iiberlagerte Feld auch 
bei fehlenden Dipolen (\:1(0) = 0) zu erwarten. 

Der Nachweis der Abhangigkeit der Dielektrizitatskonstante vom iiber
lagerten statischen elektrischen Felde ist von HERWEG1 ) experimentell erbracht 
worden 2). HERWEG war die von DEBYE hergeleitete Formel damals noch nicht 
bekannt; er bediente sich bei der Diskussion einer unvollkommeneren Naherungs
formel und es sind daher, wie DEBYE bemerkte, auch seine SchluBfolgerungen 
fUr den Betrag des Dipolmomentes 1\:1(0) I nicht einwandfrei. 

y) Der elektrooptische Kerreffekt bei Kristallen. 

20. Der elektrooptische Kerreffekt bei Kristallen. Die ersten Versuche iiber 
die Wirkung eines auBeren elektrischen Feldes auf die optischen Eigenschaften 
eines Kristalls wurden von KERR 3 ) angestellt, der beobachtete, daB Quarz in 
einem auBeren elektrischen Felde in Richtung der optischen Achse doppelbrechend 
wird, wenn die Richtung des elektrischen Feldes senkrecht zur Richtung der 
optischen Achse orientiert ist. 

Eingehendere Versuche iiber die elektrische Doppelbrechung des Quarzes 
sind spater von RONTGEN 4) ausgefUhrt worden. Er konnte bei Quarz, das sich 
in einem parallel zu einer kristallographischen Nebenachse orientierten auBeren 
elektrischen Felde befand, eine Anderung der natiirlichen Doppelbrechung senk
recht zur optischen Achse und jener kristallographischen Nebenachse feststellen; 
die Anderung erwies sich der elektrischen Feldstarke direkt proportional, kehrte 
somit ihr Vorzeichen mit der Richtung des elektrischen Feldes urn. War letzteres 
parallel zur optischen Achse oder senkrecht zu einer kristallographischen Neben
achse des Quarzes gerichtet, so vermochte RONTGEN keine merkliche Anderung 
der Doppelbrechung zu beobachten. 

Eine empfindliche Interferenzmethode zum qualitativen Nachweis der 
elektrischen Doppelbrechung bei Quarz hat KUNDT 5) erdacht. Er benutzte 
quadratische, senkrecht zur optischen Achse geschnittene Quarzplatten; von 
den vier Seitenflachen lagen zwei gegeniiberliegende parallel zu einer kristal
lographischen Nebenachse. Befindet sich eine so1che Platte zwischen zwei 
Polaris at oren im konvergenten monochromatischen Lichte, so sieht man die 
bekannten hellen und dunklen Interferenzringe 6), die bekanntlich bei bestimm
ten Winkeln zwischen den Schwingungsebenen der Polaris at oren nahezu Kreis
form besitzen; werden nun zwei gegeniiberliegende Seitenflachen der quad
ratischen Quarzplatte mit Stanniolbelegungen versehen und an die Pole einer 
Gleichspannungsquelle gelegt, so tritt eine Deformation der Interferenzringe 
ein. Eine derartige doppelbrechende Wirkung des elektrischen Feldes zeigte 
sich, entgegen den erwahnten ersten Beobachtungen RONTGENS, auch dann, 
wenn die Richtung des elektrischen Feldes senkrecht zu einer kristallographi
schen Nebenachse lag. 

1) J. HERWEG, ZS. f. Phys. Ed. 3, S. 36. 1920; Ed. 16, S. 23. 1923; J. HERWEG u. 
W. POTZSCH, ebenda Ed. 8, S. 1. 1922. 

2) Altere Versuche, den EinfluB eines iiberlagerten statischen elektrischen Feldes auf 
die Dielektrizitatskonstante zu finden, stammen von S. RATNOWSKY, Verh. d. D. Phys. Ges. 
Ed. 15, S.497· 1913. 

3) ]. KERR, Phil. Mag. (4) Ed. 50, S.346. 1875. 
4) W. C. RONTGEN, Wied. Ann. Ed. 18, S.213. 1883. 
5) A. KUNDT, Wied. Ann. Ed. 18, S.228. 1883. 
6) Vgl. das Kapitel Kristalloptik in Ed. XX (Kap. 11, Ziff. 119) ds. Handb. 
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Diese Beobachtung von KUNDT wurde kurz darauf auch von RONTGEN]) 
und spater von CZERMAK2) bestatigt. 

Nun gehort Quarz zu den Kristallen ohne Inversionszentrum, welche die 
Erscheinung der Piezoelektrizitat3) aufweisen, d. h. durch Deformation ein elek
trisches Moment erhalten. Aus den Versuchen von RONTGEN, KUNDT und 
CZERMAK war nun nicht zu ersehen, ob die beobachteten Effekte einer direkten 
Wirkung des auBeren elektrischen Feldes' auf die optischen Eigenschaften des 
Quarzes zugeschrieben werden muBten oder nur sekundar durch Deformationen 
hervorgerufen wurden (vgl. Ziff. 38); derartige Deformationen miissen aber in 
der Tat bei piezoelektrischen Kristallen im elektrischen Felde gemaB dem LIPP

MANNschen Gesetze auftreten. 
Nun kann bei einem Kristall ohne Inversionszentrum die Deformation, die 

in einem auBeren elektrischen Felde auftritt, sowie die durch diese Deformation 
hervorgerufene Anderung des optischen Verhaltens berechnet werden, wenn die 
piezoelektrischen und piezooptischen Konstanten4) des Kristalls sowie seine 
Elastizitatskoeffizienten bekannt sind. Die so berechnete Anderung'des op
tischen Verhaltens muB dann mit der direkt beobachteten Anderung ver
glichen werden, urn zu entscheiden, ob eine direkte Einwirkung des elektrischen 
Feldes auf die optischen Eigenschaften des Kristalls vorliegt; eine solche ist als 
vorhanden anzunehmen, falls sich eine Differenz zwischen den berechneten und 
beobachteten Werten ergibt. 

Diese Entscheidung ist von POCKELS 5) bei einigen Kristallen [Quarz, Natrium
chlorat, Seignettesalz und Turmalin 6)] erbracht worden. Es ergab sich aus seinen 
Untersuchungen, daB die optische Wirkung des auBeren elektrischen Feldes 
bedeutend groBer war, als sie hatte sein miissen, wenn sie nur von der im elek
trischen Felde auftretenden Deformation des Kristalls allein erzeugt worden ware; 
sie betrug z. B. bei Natriumchlorat das 12fache und bei Quarz das Doppelte 
bzw. 1,3fache der letzteren 7). Damit war eine direkte Einwirkung des auBeren 
elektrischen Feldes auf die optischen Eigenschaften der untersuchten Kristalle 
mit Sicherheit erwiesen. 

21. Symmetrieverhaltnisse des elektrooptischen Kerreffektes bei Kristallen. 
a) Phanomenologischer Ansatz fiir den elektrooptischen Kerreffekt 
bei Kristallen. Man sieht ohne weiteres ein, daB die in Zif£' 7 besprochene 
molekulare Orientierungstheorie, die eine regellose Verteilung der Molekiile 
des Korpers auBerhalb des elektrischen Feldes voraussetzt, die Erscheinungen 
bei Kristallen nicht umfassen kann 8). Bei den Kristallen ist aber eine solche regel
lose Verteilung nicht vorhanden, vielmehr sind bei ihnen die Atome oder Atom
gruppen zu regelmaBigen Raumgittern angeordnet; die Erklarung des elektro-

1) W. C. RONTGEN, Wied. Ann. Bd. 18, S. 534. 1883. 
2) P. CZERMAK, Wiener Ber. Bd. 77 (2a), S. 301. 1888. 
3) Vgl. hierzu das Kapitel Piezoelektrizitat in Bd. XIII ds. Handb. 
4) Uber die piezooptischen Konstanten vgl. Ziff.40. 
5) F. POCKELS, Abhandlgn. d. Gottinger Ges. d. Wissensch. Bd.39. 1893. 
6) Eingehenderes fiber die Untersuchungen von POCKELS vgl. Ziff. 22. 
7) Nach den Beobachtungen von Ny TSI ZE [C. R. Bd.185, S.195. 1927; Journ. de phys. 

(6) Bd. 9, S. 30. 1928J stimmt bei Quarz allerdings die optische Anderung, welche durch das 
auBere elektrische Feld hervorgerufen wird, ungefahr mit der Anderung fiberein, welche 
durch die gleichzeitig auftretende Deformation entsteht (vgl. R. DE MALLEMAN, Bull. soc. 
frany . de phys. 1928, Nr.260, S. 58); dieser Widerspruch mit dem POCKELschen Ergebnis 
bedarf noch der Aufklarung. 

8) Vgl. hierzu namentlich die Bemerkungen von W. VOIGT, Gottinger Nachr. 1912, 
S. 578; Elektrooptik, S. 339 (in L. GRAETZ, Handb. d. Elektrizitat u. d. Magnetismus, Bd:!. 
Leipzig 1918). 
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optischen Kerreffektes bei Kristallen miiBte daher mit Hilfe der gittertheore
tischen Kristalloptik 1) erfolgen 2). 

Die Einwirkung eines auBeren elektrischen Feldes auf das Kristallgitter 
und die dadurch hervorgerufene A.nderung der Gesetze der Lichtausbreitung 
im Inneren des Kristalls ist aber unter Zugrundelegung der Gittertheorie bis jetzt 
noch nicht untersucht worden; man ist daher bei der Behandlung des elektro
optischen Kerreffektes bei Kristallen vorerst auf eine rein phanomenologische 
Darstellung angewiesen. 

Den Ausgangspunkt dieser Darstellung3) bildet die Annahme, daB die 
Lichtausbreitung, welche bekanntlich im Innern eines Kristalls dem sog. FRESNEL
schen Gesetze gehorcht, wenn sich der Kristall auBerhalb eines elektrischen 
Feldes befindet, diesem Gesetz auch dann unterworfen bleibt, wenn der Kristall 
in ein auBeres elektrisches Feld gebracht wird; das FRESNELsche Gesetz sagt 
nun bekanntlich aus 4), daB sich im Inneren des Kristalls in einer Wellennormalen
richtung, die durch den Einheitsvektor 5 bestimmt ist, zwei linear und senkrecht 
zueinander polarisierte Wellen ausbreiten, deren Brechungsindizes nO und nf{ 
durch die Wurzeln n~2 und n[{2 der in n2 quadratischen Gleichung 

Sf + s~ + 
1 1 1 

S; = 0 
1 

bestimmt sind. In dieser Gleichung, die die Gesetze der Lichtausbreitung in 
nicht absorbierenden, nichtaktiven Kristallen umfaBt, sind nv n2 und na die 
Hauptbrechungsindizes des Kristalls und 5"" 5y und 5z die nach den optischen 
Symmetrieachsen x, y, z des Kristalls genommenen Komponenten von 5. 

In der Kristalloptik bedient man sich zur geometrischen Darstellung der 
Gesetze der Lichtausbreitung gewisser Konstruktionsflachen (NEUMANNsches 
Ovaloid, FRESNELsches Ellipsoid, Indexellipsoid)5); fUr die folgende Darstellung 
des optischen Verhaltens eines Kristalls im elektrischen Felde benutzen wir das 
Indexellipsoid6), dessen auf die optischen Symmetrieachsen x, y, z bezogene 
Gleichung bekanntlich 

x9 y2 Z2 

'n" + no + -no - 1 = 0 
1 " 3 

1) Eine zusammenfassende Darstellung der Grundlagen der gittertheoretischen Kristall
optik findet sich insbesondere bei M. BORN, Atomtheorie, des festen Zustandes (Dynamik der 
Kristallgitter). S. 596-630. Leipzig 1923 (in Enzykl. d. math. Wissensch. Bd. V, Tl. 3; vgl. 
auch das Kapitel fiber die theoretischen Grundlagen des Aufbaues der festen Materie in 
in Bd. XXIV ds. Handb. 

2) Vgl. hierzu die Bemerkung von R. DE MALLEMAN, Bull. soc. fran~. de phys. 1928, 
Nr.260, S. 57. 

3) Diese phanomenologische Darstellung stammt von F. POCKELS (N. Jahrb. f. Min. 
Beil. Bd. 7, S. 201. 1890). Spater hat W. VOIGT (Magneto- und Elektrooptik, S. 381. Leipzig 
1908; Elektrooptik, S. 328 [in L. GRAETZ, Handb. d. Elektrizitat u. d. Magnetismus, Bd. 1. 
Leipzig 1918]) seine in Ziff. 7 erwahnte Elektronentheorie des elektrooptischen Kerreffektes 
auf Kristalle erweitert unter der Annahme, daB das quasielastische Kraftfeld, welches die 
Elektronen an ihre Gleichgewichtslage bindet, vor Erregung des auBeren elektrischen Feldes 
dieselbe Symmetrie besitzt wie der Kristall selbst; da aber diese Theorie, wie wir gesehen 
haben [Ziff. 14 b) und 16J, schon bei ihrer Anwendung auf flfissige und gasformige Korper 
zu Ergebnissen ffihrt, die mit den Erfahrungen in Widerspruch stehen, so besitzt sie jetzt 
hochstens noch historisches Interesse und kommt ffir die folgende Darstellung nicht in Frage. 

4) lJber die Herleitung des FRESNELschen Gesetzes verweisen wir auf Bd. XX (Kap. 11, 
Ziff. 9) ds. Handb. 

5) lJber die Konstruktionsflachen und ihre Verwendung zur Darstellung der Gesetze 
der Lichtausbreitung in den Kristallen vgl. das Kapitel Kristalloptik in Bd. XX ds. Handb. 

6) lJber das Indexellipsoid vgl. das Kapitel Kristalloptik in Bd. XX (Kap. 11, Ziff. 16) 
ds. Handb. 
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lautet; fUhren wir nun ein zweites beliebiges rechtwinldiges raumfestes Recht
system x, y', z' ein, dessen Richtungskosinusse gegen das optische Symmetrie
achsensystem des Kristalls x, y, z durch das Schema 

I x' y' z' 

X 1X1 1X2 lXa 

y fJ1 fJ2 fJa 
(65) 

z 7'1 7'2 7'a 

gegeben sein mogen, und transformieren wir die Gleichung des Indexellipsoides 
auf das Koordinatensystem x' y' z', so nimmt dieselbe die Form an 

(66) 

die in dieser Gleichung auftretenden sechs optischen Parameter nhl (h, l = 1, 
2, 3; nhl = nih) sind durch die Hauptbrechungsindizes nlo n 2, n3 des Kristalls 
und die relative Lage der Koordinatensysteme x y z und x' y' z' gemaB den Be
ziehungen 

1 . IX~ fl~ Y~ 1 IX~ fJ~ Y~ ~ _ IX: fJ: 1': I no = n 2 + n2 + 1t2 ' n 2 = n2 + n2 + n' ' n2 - n2 + n2 + n2 , 
11 1 2 3 22 1 2 3 •• 1 2 • (67) 

_~_ = IX. IX3 + fl.fJ3 + Y. 1'3 ~ = IX3 IX1 + fJ3fJ1 + 1'3 1'1 ~ = IX1 IX. + P1PS + 1'1 Y. 
n;. n~ n~ n:' n:, n~ n; n: ' n~2 n~ n; n: 

bestimmt; die reziproken Quadrate der optischen Parameter sind die Kompo
nenten eines symmetrischen Tensors, dessen Hauptwerte die reziproken Quadrate 
der Hauptbrechungsindizes sind. 

Sind andererseits die auf das beliebige raumfeste Koordinatensystem x', 
y', z' bezogenen optischen Parameter nh I und die Richtungskosinusse des optischen 
Symmetrieachsensystems gegeben, so kann man die Hauptbrechungsindizes des 
Kristalls durch die optischen Parameter und die Richtungskosinusse ausdriicken, 
und zwar folgt aus den Gleichungen (67) mit Riicksicht auf die bekannten Ortho
gonalitatsbedingungen der Richtungskosinusse 

~ = IX~ + IX~ + IX: + 2 tX.tX3 + 2 IXsIX1 + 2 IX1 IX. 

n~ n~l n:2 n~3 n:a n:1 n~2 ' 

~ = fJ~ + fJ~ + fJ: + 2 fJ.fJs + 2 PaP1 + 2 Pdls n: n~l n:2 n:a n:a n:1 n~2 ' 

~ = Y~ + Y~ + 1': + 2 Y.Ya + 2 YSY1 + 2 1'11'. ) 
n: n~, n~2 n:. n;. n:, n~2 

(68) 

DieAnderungen der optischen Eigenschaften des Kristalls durch ein auBeres 
elektrisches Feld bestehen nun in ihrer beobachtbaren Wirkung darin, daB sich 
die auf das raumfeste Koordinatensystem x', y', z' bezogenen optischen Parameter 
nhl durch die Einwirkung des auBeren elektrischen Feldes andern; dies hat 
nach den Gleichungen (67) zur Folge, daB sich die Lage des optischen Symmetrie
achsensystems x, y, z des Kristalls andert, und daB auch seine Hauptbrech ungs
indizes n 1, n 2, n3 Anderungen erfahren. 

Urn den phanomenologischen Ansatz fUr die Anderungen der optischen 
Parameter nhl in einem auBeren elektrischen Felde zu gewinnen, beachten wir, 
daB bei Kristallen mit Inversionszentrum eine senkrecht zur Richtung des 
auBeren elektrischen Feldes beobachtete elektrische Doppelbrechung aus Sym
metriegriinden eine quadratische Funktion der elektrischen Feldstarke ein muB; 
bei einer Umkehrung der Richtung des elektrischen Feldes gelangt dasselbe 
namlich bei diesen Kristallen in eine in bezug auf den Kristall gleichwertige 
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Lage und die Art der hervorgerufenen Doppelbrechung muB daher ungeandert 
bleiben. 

Bei Kristallen ohne Inversionszentrum trifft jedoch dieses Verhalten nicht 
zu, vielmehr gelangt die elektrische Feldstarke bei Umkehrung ihrer Richtung 
keineswegs in eine kristallographisch gleichwertige Lage; es muB sich daher hier 
das Vorzeichen der elektrischen Doppelbrechung mit der Richtung der elektri
schen Feldstarke umkehren. 

Diese line are Abhangigkeit der elektrischen Doppelbrechung von der elek
trischen Feldstarke bei Kristallen ohne Inversionszentrum wird in der Tat durch 
die Beobachtungen von RONTGEN1) , POCKELs 2)und Ny TSI ZES) bestatigt, 
und wir kannen daher, urn zu phanomenologischen Ansatzen zu gelangen, die 
durch das auBere elektrische Feld veranderten GraBen 1/n~1 als homogene lineare 
Funktionen der elektrischen Feldstarkekomponenten ansetzen. 

Sind wieder nkl die auf das raumfeste Koordinatensystem x' y' z' bezogenen 
optischen Parameter des Kristalls, wenn sich derselbe auBerhalb des elektrischen 
Feldes befindet, und bedeuten tiki die entsprechenden optischen Parameter, 
nachdem der betreffende Kristall in das auBere elektrische Feld von der Starke @ 
gebracht wurde, so haben wir demnach fUr die durch die direkte Einwirkung von 
@ geanderten Parameter Gleichungen von der Form 

1 1 
----.- = -. = en @,., + e12 @y' + en @z' , 
"11 nll 

1 1 
----.- = ----.- + e21 @,., + e22 @Y' + e23 @z' , 
"22 n22 

1 1 ----.- = ----.- + eSI @,., + ea2 @Y' + e33 @z' , 
"33 naB 
1 1 ----.- = ----.- + e41 @,.' + e42 @y' + e43 @z' , 

"23 n23 

1 1 
----.- = ----.- + en @,., + eS2 @y' + eS3 @z' , 
"31 n~u 

1 1 
----.- = ----.- + e61 @,., + e62 @Y' + e 6a @z' , 
"12 n12 

wobei die phanomenologisch eingefiihrten Koeffizienten en, eI2 , •.. , e6a, die 
von der Natur des betreffenden Kristalls abhangen, sich mit der Lage des Koordi
natensystems x', y', z' andern werden. 
, Bei Bezugnahme auf das optische Symmetrieachsensystem x, y, z des Kri-

stalls (auBerhalb des elektrischen Feldes) folgt 
1 1 

-.- = -. + en @,. + e12 @y + eI3 @z' 
"11 n 1 

1 1 ----.- = -. + e21 @,. + e22 @y + e23 @Z' v.. n. 
1 1 ----.- = -. + e31 @,. + e32 @y + eS3 @z , 

vaa na 

1 
----.- = en @,. + e42 @y + e43 @z , 
"23 

(69) 

1) W. C. RONTGEN, Wied. Ann. Bd. 18, S.213. 1883 (Quarz). 
2) F. POCKELS, Abhandlgn. d. G6ttinger Ges. d. Wissensch. Bd. 39. 1893 (Quarz. 

Natriumchlorat, Turmalin, Seignettesalz). 
3} Ny TSI ZE. C. R. Bd. 185. S. 195. 1927; Journ. de phys. (6) Bd. 9, S. 30. 1928 (Quarz). 
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die phanomenologisch eingefiihrten Koeffizienten ell' e12 , ... , e63 bestimmen 
die direkte optische Wirkung, die durch das auBere elektrische Feld im Kristall 
hervorgerufen wird und heiBen die elektrooptischen Konstanten oder 
elektrooptischen Parameter des Kristalls. 

b) Spezialisierung der elektrooptischen Konstan ten fur die 
einzelnen Kristallklassen ohne Inversionszentrum. Die Gesamtzahl 
18 der in den Gleichungen (69) auftretenden elektrooptischen Konstanten redu
ziert sich auf eine geringere, wenn der betreffende azentrische Kristall Symmetrie
elemente besitzt. 

Man erhalt diese Reduktion, indem man in der bekannten Weise die durch 
die betreffenden Symmetrieelemente bedingten moglichen Deckoperationen1) 

ausfUhrt und die Bedingungen aufsucht, welchen hierbei die eAt (h, l = 1, 2, 3, ... , 6) 
genugen mussen, damit die durch (69) gegebenen Ausdrucke fUr die 1/'I'/"1 sich bei 
einer derartigen Deckoperation nicht andern 2). Die Formen, welche die Glei
chungen (69) bei den einzelnen Kristallsystemen ohne Inversionszentrum anneh
men, ergeben sich aus der folgenden Zusammenstellung, in welcher C!:') bzw. C:;t) 
bzw. C;) das Symbol fUr eine nzahlige Symmetrieachse parallel zur x- bzw. y
bzw. z-Achse, s~) bzw. S:;t) bzw. S:;) fUr eine nzahlige Drehspiegelachse parallel 
zur x- bzw. y- bzw. z-Achse und 0" bzw. 011 bzw. Oz fUr eine Spiegelebene senk
recht zur x- bzw. y- bzw. z-Achse bedeutet. 

Aus dieser Zusammenstellung folgt, daB im ganzen 20 Kristallklassen exi
stieren, bei welchen die elektrooptischen Konstanten nicht identisch verschwinden; 
cs sind dieselben, welche auch die Erscheinung der Piezoelektrizitat zeigen konnen. 

1. Triklines System. 
1. Hemiedrie 18 elektrooptische Konstanten, namlich: 

Gleichungen (69) bleiben ungeandert. 
Bisher keine elektrooptischen Erscheinungen beobachtet. 

II. Monoklines .System. 
2. Hemiedrie (oz) 10 elektrooptische Konstanten, namlich: 

~,~,~,~,~,~,~,~,~,~. 

~ - ~ = ell @" + e12 @II , ~ - ~ = e21 @", + e22 @II ' 
"11 n1 "2ll n2 

1 1 ..., - --.- = e31 @", + e32 Q;y , 
vaa na 

1 1 1 ---. = e41 @", + e42 Q;II ' ---. = eS3 Q;z , ---. = e63 @Z • 
"23 "Sl"12 

Bisher keine elektrooptischen Erscheinungen beobachtet. 
3. Hemimorphie (qZ») 8 elektrooptische Konstanten, namlich: 

~,~,~,~,~,~,~,~. 

1 1 1 1 1 1 
---.- - --.- = e13 @Z'· --;2 - --.- = e23 @z , -. - --.- = e33 @z , 
vl1 n 1 '.. n. vaa na 
1 1 1 

~.- = e41 @", + e42 @II ' ---. = e5l @", + eS2 Q;II ' -. = e63 @z • 
"23 'P31 "12 

Bisher keine elektrooptischen Erscheinungen beobachtet. 

1) Unter einer Deckoperation verstehen wir den "Obergang von dem urspriinglichen 
Koordinatensystem zu einem ihrri kristallo'graphisch gleichwertigen. 

2) F. POCKELS, N. Jahrb. f. Min., Beil. Bd. 7, S.206. 1890; Lehrbuch der Krista11optik, 
S.495. Leipzig 1906. 
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III. Rhombisches System. 
4. Hemimorphie (c~), ax) 5 elektrooptische Konstanten, namlich: 

1 1 1 
2 = e 42 ~y , 2 = e5I ~x , 2 = 0 . 
"23 Val V 12 

Bisher keine elektrooptischen Erscheinungen beobachtet. 
5. Hemiedrie (c~), qX)) 3 elektrooptische Konstanten, namlich: 

e41 , eo2 ' e63 • 

V 22 = n 2 , 

1 
-2 = e52~Y' 
V 31 

Beobachtetes Beispiel: Seignettesalz. 

IV. Trigonales System (z-Achse optische Achse; n i = n 2). 

6. Tetartoedrie (qZ)) 6 elektrooptische Konstanten, namlich: 

~ = -e22~X - ell ~Y' 
V 12 

Bisher keine elektrooptischen Erscheinungen beobachtet. 
7. Hemimorphie (qZ), ax) 4 elektrooptische Konstanten, namlich: 

e13 , e 22 , e33 , e42 · 

Ziff.21. 

(70) 

12 - --.!i = - e22 ~Y + eI3 ~z, _1" - - \. = e22 ~Y + e13 ~z , -~ - \. = e33 ~z, ) 
1'11 n 1 1'22 n L '-33 na 

(71) 
~ = e42~Y' --~- = e42~X' ~ = -e22~x' 
1':1.3 Val "12 

Beobachtetes Beispiel: Turmalin. 
8. Enan tiomorphie (qZ), qX)) 2 elektrooptische Konstanten, namlich: 

ell' e4l . 

-~ - ~ = -ell.~x' V33 = n 3 , ) 
Vl:!2 n 1 

1 1 
,,- = - en ~Y , - 2 = - ell ~Y • 

1'31 V 12 

(72) 

Beobachtetes Beispiel: Quarz. 

V. Tetragonales System (z-Achse optische Achse; n i = n 2) 

9. Tetartoedrie I. Art. (ct)) 4 elektrooptische Konstanten, namlich: 

1 
2=0. v12 

Bisher keine elektrooptischen Erscheinungen beobachtet. 
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10. Tetartoedrie II. Art (stl) 4 elektrooptische Konstanten, namlich: 
e 13 , e 41 , e42 , e 63 • 

1 1 1 1 
-. - -.- = et3 ~z , 2 - -. = - e13 ~z , V33 = n3 , 
"11 n 1 "22 n1 

1 1 1 
2=e41~",+e42~Y' 2=-e42~",+e41~Y' 2=e63~Z' 
"23 'V3l 1'12 

Bisher keine elektrooptischen Erscheinungen beobachtet. 
11. Hemimorphie (ctl , ax) 3 elektrooptische Konstanten, namlich: 

e 13 , e42 , e 63 • 

1 1 1 1 
2 - -.- = e 13 ~z , 2 - -. = - e 13 ~z , VS3 = n3 , 
I'll n 1 1'.. n. 

1 1 1 
2 = e 42 ~Y , 2 = - e42 ~'" , 2 = e 63 ~z . 
"'23 'Vag "12 

Bisher keine elektrooptischen Erscheinungen beobachtet. 
12. Hemiedrie II. Art (qzl, qXl) 2 elektrooptische Konstanten, namlich: 

e41 , e 63 • 

vn = V 22 = n 1 , V33 = n3 , 
1 I\;; 1 I\;; 1 I\;; 

2 = e 41 l2<", , 2 = e 41 l2<y, 2 = e 63 12<.· 
"'23 VSl 1'12 

Bisher keine elektrooptischen Erscheinungen beobachtet. 
13. Enantiomorphie (Crl, q"'l) 1 elektrooptische Konstante, namIich: 

e41 . 

Bisher keine elektrooptischen Erscheinungen beobachtet. 

VI. Hexagonales System (z-Achse optische Achse; n1 = n 2). 

14. Tetartoedrie I. Art (q"l) 4 elektrooptische Konstanten, namlich: 
e 13 , e 33 , e 41 , e 42 • 

~-~-e rc: 1 1 rc: 1 1 I\;; 
• 2 - 1312<., 2 - -.- = e13 12<Z , 2 - -.- = e33 12<., 
~ ~ ~ ~ ~ ~ 

1 1 1 
2 = e41~'" + e42~Y' -. = e42~'" - e41~Y' -. = O. 

"23 "31 "12 

Bisher keine elektrooptischen Erscheinungen beobachtet. 
15. Tetartoedrie II. Art (qzl, G.) 2 elektrooptische Konstanten, namlich: 

1 1 
2=-.=0, 

'JI 23 "31 

ell' e22 • 
1 1 
-. - -.- = -ell ~'" + e22~Y' 
"22 n 1 

1 
2 = - e22 ~'" - en ~Y • 
"'12 

Bisher keine elektrooptischen Erscheinungen beobachtet. 
16. Hemimorphie (qzl,O",) 3 elektrooptische Konstanten, namlich: 

e 13 , e33 , e42 • 

1 1 1 1 
2 - -no = eI3~" :;2 - n" = eI3~' , 
"11 1 "22 1 

1 1 
2 = e42 @y, 2 = e42~"" 
"23 "31 

Bisher keine elektrooptischen Erscheinungen beobachtet. 
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17. Hemiedrie II. Art (qzl, eli"l, crz) 1 elektrooptische Konstante, namlich: 

en' 
1 1 
-. -- -n2 = en ~x , 
Vll 1 

1 1 -----e ~ 
1'~2 n~ - 11 x' 

1 1 
-.=-.=0, 
"23 1'a1 

Bisher keine elektrooptischen Erscheinungen beobachtet. 
18. Enantiomorphie (C~I, qXI) 1 elektrooptische Konstante, namlich: 

e41 · 

Wie 13. 
Bisher keine elektrooptischen Erscheinungen beobachtet. 

VII. Kubisches System (n1 = n2 = n3)' 
19. Tetartoedrie (qxI = qr = On 1 elektrooptische Konstante, namlich: 

Beobachtetes Beispiel: Natriumchlorat. 
20. Hemimorphie (SiX' = SIj') 1 elektrooptische Konstante, 
Wie 19. 
Bisher keine elektrooptischen Erscheinungen beobachtet. 

(73) 

namlich: 

21. Enan tiomorphie (qXI, Cljl). Samtliche elektrooptischen 
verschwinden identisch, somit kein elektrooptischer Effekt. 

Konstanten 

1 1 1 ...... =-.=-~2~=0. 
V 23 Val 1'12 

22. Beobachtungen tiber die elektrooptischen Konstanten der Kristalle. 
Das Beobachtungsmaterial iiber die quantitativen Anderungen, welche die op
tisch en Parameter der Kristalle ohne Inversionszentrum in einem auBeren elek
trischen Felde erfahren, ist fast ausschlieBlich in der mehrfach erwahnten Unter
suchung von POCKELSl) enthalten, in welcher die elektrooptischen Konstanten 
von Seignettesalz, Turmalin, Quarz und Natriumchlorat (fUr die WellenIange 
Ao = 590 mil) gemessen wurden; wir besprechen die Messungsergebnisse bei 
dies en vier Kristallen einzeln. 

a) Seignettesalz. Seignettesalz (r-Kalium-Natriumtartrat) geh6rt der 
rhombisch-hemiedrischen Kristallklasse an. Urn die Veranderungen zu iibersehen, 
welche das auBere elektrische Feld in dem optischen Verhalten des Kristalls her
vorruft, gehen wir von der Gleichung des Indexellipsoides im elektrischen Felde 
aus; diese Gleichung lautet, bezogen auf die optischen Symmetrieachsen x, y, z 
auBerhalb des Feldes, nach (66) und (70) 

%2 y2 Z2 

---. + ---. + ---. + 2(e41YZ~x + e52ZX~y + e63xy~z) -1 = 0; n, n 2 na 

man ersieht hieraus, daB die optische Wirkung des auBeren elektrischen Feldes 
in einer reinen Drehung des optischen Symmetrieach~ensystems des Seignette
salzes besteht. 

') F. POCKELS, Abhandlgn. d. Gottinger Ges. d. Wissensch. Bd.39. 1893; zusammen
fassende Darstellung der Beobachtungsergebnisse in F. POCKELS Lehrbuch der KristaIl
optik, S. 498 u. 508. Leipzig 1906. Beziiglich der von Ny TSI ZE bei Quarz angestellten 
Beobachtungen vgl. die Bemerkung S. 791, Anm. 7. 
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POCKELS hat die elektrooptischen Konstanten e52 und e63 , welche die Drehung 
des yz-Koordinatenkreuzes urn die x-Achse bestimmen, zu messen versucht, doch 
sind die von ihm angegebenen Werte insofern nicht richtig, als sie durch den der 
mechanischen Deformation entsprechenden Anteil verfalscht sind, welcher 
(mangels Kenn tnis der Elastizita tskoeffizienten des Seignettesalzes [vgl. Ziff. 19)] 
von POCKELS nicht ausgewertet werden konnte. Es ergab sich aber, daB die elek
trooptische Konstante e6S ' welche nach (70) die optische Wirkung eines elektri
schen Feldes parallel zur z-Achse angibt, entgegengesetztes Vorzeichen be
sitzt, wie diejenige Konstante, welche fUr die optische Wirkung der Deforma
tion allein bestimmend ist; eine direkte Wirkung des elektrischen Feldes auf 
das optische Verhalten muB daher bei Seignettesalz jedenfalls existieren. 

Bemerkenswert ist, daB POCKELS bei einem zur x-Achse parallelen 
auBeren elektrischen Felde auch noch einen mit der Feldrichtung 
sich nich t umkehrenden elektrooptischen Effekt. namlich eine Zunahme 
der Doppelbrechung in den Richtungen der y-Achse und z-Achse beobachten 
konnte. Soweit die vorliegenden Beobachtungen Schltisse zulieBen, kann dieser 
Effekt ebenfalls nich t als indirekte (durch Deformation oder Temperaturande
rungen erzeugte) Wirkung des elektrischen Feldes gedeutet werden; doch scheint 
es moglich, daB er mit einer relativ groBen Leitfahigkeit des Seignettesalzes in 
Richtung der x-Achse zusammenhangt. 

b) Turmalin. Turmalin gehort zur trigonal-hemimorphen Kristallklasse. 
Zur Gewinnung der Veranderungen, welche das auBere elektrische Feld in dem 
optischen Verhalten des Kristalls bewirkt, gehen wir wieder von der Gleichung 
des Indexellipsoides im elektrischen Felde, bezogen auf die optischen Symmetrie
achsen x, y, z auBerhalb des Feldes, aus; dieselbe lautet nach (66) und (71) 

~(~-~~+~~+~(~+~~+~~+~(~+~~ 
+ 2e42 z(y@y + X@,.) - 2e22 xy@,. - 1 = 0, 

Wir betrachten nun die beiden FaIle getrennt, daB das auBere elektrische 
Feld entweder senkrecht oder parallel zur optischen Achse liegt. 

1st das auBere elektrische Feld senkrecht zur optischen Achse (z-Achse) ge
richtet, so ist 

@z=O, 
und die letzte Gleichung geht in 

X2(-;- - e22 @y)+y2(-;-+e22 @y) + ~~ + 2e42 z(y@y+x@,.)-2e22 xy@",-1=0 n, n, n3 
tiber; das Indexellipsoid, das auBerhalb des elektrischen Feldes ein Rotations
ellipsoid mit der optischen Achse als Rotationsachse ist, erhalt demnach in dem 
senkrecht zur optischen Achse liegenden auBeren elektrischen Felde drei ungleich 
lange Achsen, d. h. der ursprtinglich optisch einachsige Kristall wird 
im elektrischen Felde optisch zweiachsig. 

DiesesVerhalten wurde durch die an blauem Turmalin angestellten Beobach
tungen von POCKELS bestatigt. 

Ftir ein parallel zur optischen Achse (z-Achse) liegendes auBeres 
elektrisches Feld haben wir 

~,. = @,,=O; 

die Gleichung des Indexellipsoides wird daher 

(~~ + .eI3 @z) (X2 + y2) + (~~ + e33 @z) Z2 - 1 = 0 . 
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Das Indexellipsoid bleibt in diesem FaIle auch im elektrischen Felde Rotations
ellipsoid, aber es 30ndert sich das Verhaltnis der Ellipsoidachsen, d. h. der Kristall 
bleibt zwar optisch einachsig, es tritt aber eine Anderung der Hauptbrechungs
indizes ein. 

Auch dieses Verhalten hat POCKELS bei blauem Turmalin durch Beobach
tungen feststellen konnen. 

c) Quarz. Quarz gehort zur trigonal-enantiomorph en KristaIlklasse. Urn 
die Wirkung des 30uBeren elektrischen Feldes auf das optische Verhalten zu ge
winnen, schreiben wir wieder die Gleichung seines Indexellipsoides im elek
trischen Felde, bezogen auf die optischen Symmetrieachsen x, y, z auBerhalb 
des Feldes, an; dieselbe lautet nach (66) und (72) 

(~ + en Q;",) x2 + (~ - en Q;",) y2 + z: + 2en z(yQ;", - xQ;y) - 2en xyQ;y -1 = 0. n1 n 1 n. 

Das Indexellipsoid, das auBerhalb des elektrischen Feldes ein Rotationsellipsoid 
mit der optischen Achse als Rotationsachse ist, wird demnach in einem belie
bigen elektrischen Felde dreiachsig, d. h. der ursprtinglich optisch einachsige 
Quarz wird im elektrischen Felde im allgemeinen optisch zweiachsig. Da die 
Feldstarkekomponente Q;z in der letzten Gleichung tiberhaupt nicht auftritt, so 
ist ein parallel zur optischen Achse (z-Achse) liegendes auBeres elektrisches Feld 
optisch wirkungslos; die Feldstarkekomponenten Q;", und Q;y dagegen treten in 
verschieden wirksamer Weise auf. 

Wir betrachten jetzt die beiden Sonderfalle, daB das 30uBere elektrische Feld 
entweder parallel zur x-Achse oder parallel zur y-Achse liegt. 

Liegt das auBere elektrische Feld parallel zur x-Achse, so wird 
Q;y = 0, 

und die Gleichung des Indexellipsoides lautet 

( ~2- + en Q;",) x2 + (~ - en Q;",) y2 + !~ + 2e41 yzQ;", - 1 = 0. n 1 n 1 na 

Da nun die Binormalenebene eines optisch zweiachsigen Kristalls bekannt
lich in derjenigen optischen Symmetrieebene liegt, we1che die kleinste und die 
groBte Achse des Indexellipsoides enthalt, so folgt aus der letzten Gleichung, daB 
die Binormalenebene des im 30uBeren elektrischen Felde optisch zweiachsig ge
wordenen Quarzes angen30hert mit der zx-Ebene oder mit der yz-Ebene zu
sammenf3ollt, je nachdem das Glied e41 Q;", positiv oder negativ ist; eine Um
kehrung der Richtung von I:l:", hat somit einen Wechsel der Lage der Binormalen
ebene zur Folge. Dieses Resultat wird qualitativ durch die in Ziff. 20 erwahnten 
Beobachtungen von KUNDT bestatigt. 

Liegt das 30uBere elektrische Feld parallel zur r-Achse, so ist 
Q;", = 0, 

und die Gleichung des Indexellipsoides geht tiber in 
1 Z2 

2 (x2 + y2) + ~--2 - 2x(en z + eny) Q;y - 1 = 0. 
n , n. 

Bei kleinem Werte der elektrooptischen Konstante e41 konnen wir bei der Dis
kussion dieser Gleichung das mit en proportionale Glied vernachl3ossigen; man 
sieht, daB dann die letzte Gleichung ein dreiachsiges Ellipsoid darstellt, dessen 
eine Achse in die z-Achse f3ollt, wahrend die beiden anderen Achsen mit den Hal
bierungslinien der Winkel zwischen x-Achse und y-Achse zusammenfallen1). 

1) Die elektrooptische Konstante C'1 bedingt eine geringe Drehung dieses Ellipsoides 
urn die y-Achse. 
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Dieses Verhalten ist ebenfalls in Dbereinstimmung mit den in Ziff. 20 erwahnten 
Beobachtungen von KUNDT und CZERMAK. 

Die elektrooptischen Konstanten des Quarzes ell und en wurden fUr die 
Wellenlange to = 590 mft von POCKELS gemessen; er fand die Werte1) 

ell = 1,40.10-8 , e4l = 0,59.10- 8 , 

wahrend er bei den Anderungen der optischen Parameter, welche durch die De
formation des Quarzes im elektrischen Felde bedingt werden (vgl. Ziff. 20), als ent
sprechende Zahlen 

e~l = 0,67.10- 8 , e~l = 0,46· 10- 8 

ermittelte. e~l und e~l sind betrachtlich kleiner als die beobachteten Werte en 
und e41, und damit ist erwiesen, daB auBer der indirekten, durch die Deformation 
hervorgerufenen Wirkung auch eine direkte Wirkung des auBeren elektrischen 
Feldes auf das optische Verhalten des Quarzes vorhanden ist 2). 

d) N a tri umchlora t. Natriumchlorat gehort der kubisch-tetartoedrischen 
KristaIlklasse an. Zur Gewinnung seines optischen Verhaltens im elektrischen 
Felde gehen wir wieder von der Gleichung des 1ndexellipsoides im elektrischen 
Felde, bezogen auf die optischen Achsen auBerhalb des Feldes, aus; fUr diese 
erhii,lt man aus den Gleichungel1 (66) und (73) 

1 
n~ (X2 + y2 + Z2) + 2e4dyz\il:", + zx\il:y + xy\il:.) - 1 = O. 

Wahrend das 1ndexellipsoid auBerhalb des elektrischen Feldes die spezielle Form 
einer Kugel besitzt, ist dies im elektrischenFelde nicht mehr der Fall; dasNatrium
chlorat ist somit im elektrischen Felde, je nach dessen Richtung, optisch einachsig 
oder optisch zweiachsig geworden. Mit Hilfe der Gleichung des 1ndexellipsoides 
laBt sich nun die optische Einwirkung eines auBeren elektrischen Feldes bei 
speziellen Lagen desselben leicht iibersehen; wir betrachten hier nur die beiden 
speziellen FaIle, daB die Richtung des Feldes entweder parallel zu einer Oktaeder
normale oder parallel zu einer Wiirfelnormale liegt. 

1st z. B. das auBere elektrische Feld parallel zur Mittellinie des erst en Ok
tanten gerichtet, d. h. liegt es parallel zu einer Oktaedernormale, so ist 

\il:", = \il:y = (i., 

und das Indexellipsoid wird ein Rotationsellipsoid mit der Richtung des elektri
schen Feldes als Rotationsachse; in diesem Falle wird der urspriinglich kubische 
Kristall somit optisch einachsig mit parallel zur Richtung des elektrischen Feldes 
liegender optischer Achse. 

Liegt dagegen die Richtung des auBeren elektrischen Feldes parallel zur 
x-Achse, d. h. parallel zu einer Wiirfelnormale, d. h. ist 

(ify = (if. = 0, 

so liegt die eine Achse des Indexellipsoides parallel zur x-Achse, wahrend die 
beiden anderen Ellepsoidachsen die Winkel zwischen der y-Achse und der z-Achse 
halbieren; die Langen der drei Ellipsoidachsen werden verschieden, d. h. der 
urspriinglich kubische Kristall wird bei dieser Lage des auBeren elektrischen 
Feldes optisch zweiachsig. 

1) Die bei POCKELS angegebenen \Verte fur en und eu gehen aus den hier angefuhrten 

durch Multiplikation mit 4n hervor, wobei e die Dielektrizitatskonstante des Quarzes 
e - 1 

senkrecht zur kristallographischen Hauptachse (optischen Achse) ist (e = 4,6). 
2) Dber das hiervon abweichende Ergebnis der Beobachtungen von Ny TSI ZE vgl. die 

Bemerkung s. 791. Anm. 7. 

Handbuch der Physik. XXI. 51 
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Die elektrooptische Konstante des Natriumchlorates e41 ist von POCKELS 
fUr die WellenHinge Ao = 590 mp, gemessen worden; er erhielt 

e41 = 1,19.10- 8, 

wahrend sich fUr die entsprechende Konstante, welche den durch die Deformation 
des Natriumchlorates im elektrischen Felde bedingten Anderungen der optischen 
Parameter entsprach, e~l = 0,096.10-8 

ergab. eu ist also etwa 12mal so groB wie e~l' und damit ist eine direkte Ein
wirkung des auBeren elektrischen Feldes auf die Lichtausbreitung im Natrium
chlorat erwiesen. 

b) Elektrische Doppelbrechung disperser Systeme. 
23. Elektrische Doppelbrechung heterogener Fliissigkeiten. Wir wenden 

uns in diesem Unterabschnitt b) der elektrischen Doppelbrechung dis
perser Systeme zu; ein disperses System besteht aus einem homogenen Korper 
(z. B. einer reinen Fliissigkeit), welcher einen zweiten Korper in mehr oder weniger 
feiner Verteilung enthalt. Der fein verteilte Korper heiBt die disperse Phase, 
der homogene Korper, in welchem diese eingebettet ist, das Dispersionsmittel. 

Bringt man eine isolierende Fliissigkeit (z: B. Schwefelkohlenstoff oder To
luol) , welche ein Kristallpulver suspendiert enthalt, in ein auBeres elektrisches 
Feld, so wird sie doppelbrechend wie ein optisch einachsiger Kristall mit parallel 
zur Feldrichtung liegender optischer Achse und zeigt auBerdem Dichroismus, 
der sich darin auBert, daB die parallel und senkrecht zur Richtung des elektrischen 
Feldes schwingenden Wellen verschieden stark absorbiert werden. 

AuBer bei suspendierten Kristallpulvern kann man die Erscheinung auch 
bei suspendiertem Glaspulver1) oder suspendierten Metallpulvern beobachten; 
derartige disperse Systeme, welche aus einer reinen Fliissigkeit und einem in der
selben suspendierten groberen Pulver bestehen, nennt man auch heterogene 
FI ussigkei ten2). 

a) Elektrische Doppelbrechung von heterogenen Fliissigkeiten 
mit suspendierten Kristallpulvern. Wahrend es sich bei dem bisher von 
uns betrachteten elektrooptischen Kerreffekt der reinen Fliissigkeiten urn eine 
direkte Einwirkung des auBeren elektrischen Feldes auf die Molekiile des Kor
pers handelt, beruht die elektrische Doppelbrechung der Fliissigkeiten mit sus
pendierten Kristallpulvern auf der Orientierung der anisotropen Kristall
fragmen te im elektrischen Felde; eine derartige heterogene Fliissigkeit stellt 
daher gewissermaBen eine Art grobes Modell fiir die in Ziff. 7 besprochene mole
kulare Orientierungstheorie dar, wobei die Molekiile jetzt durch die Kristall
fragmente ersetzt zu denken sind 3). 

Die elektrische Doppelbrechung der heterogenen Fliissigkeiten mit suspen
nierten Kristallpulvern ist von CHAUDIER4) und spater von PROCOPIUD) dner 

1) S. PROCOPIU, Ann. de phys. (10) Bd. 1, S.253. 1924. 
2) "Liqueurs mixtes" der franzosischen Autoren. 
3) Die Orientierung eines in dielektrischer bzw. magnetischer Hinsicht anisotropen 

Korpers (etwa eines Kristallfragments) in einem.auBeren homogenen elektrischen bzw. 
magnetischen Felde wurde von W. THOMSON [Phil. Mag. (4) Bd. 1, S. 185. 1851; Reprint of 
papers on electrostatics and magnetism, S. 479. London 1872 (deutsche Ausgabe von B. WEIN
STEIN, S.462. Berlin 1890)] behandelt; vgl. hierzu auBerdem die Bemerkungen von S. PRO
COPIU, Ann. de phys. (10) Bd. 1, S.277. 1924. 

4) J. CHAUDIER, C. R. Bd. 137, S.248. 1903; Bd.142, S.201. 1906; Bd.149, S.202. 
1909; Ann. chim. phys. (8) Bd. 15, S.67. 1908; Journ. de phys. (4) Bd.8, S.422. 1909. 

5) S. PROCOPIU, C. R. Bd. 172, S. 1172. 1921; Ann. dephys. (10), Bd. 1, S. 233 u. 277. 1924. 



Zif£' 23. Elektrische Doppelbrechung heterogener Fliissigkeiten. 803 

systematischen Untersuchung unterzogen worden. In Ubereinstimmung mit 
der vorhin angegebenen ErkHirung der Erscheinung ergibt sich, daB (falls 
das suspendierte Pulver aus einem optisch einachsigen Kristall besteht) die 
elektrische Doppelbrechung positives Vorzeichen besitzt, wenn der Bre
chungsindex der Fliissigkeit nur wenig vom mittleren Brechungs
index des Kristalls verschieden ist, aus dem die suspendierten Teil
chen bestehen, und wenn auBerdem die Differenz der statischen Dielektrizi
tatskonstanten des Kristalls parallel und senkrecht zur Richtung der kristal
lographischen Hauptachse dasselbe Vorzeichen besitzt wie die entsprechende 
Differenz der beiden Hauptbrechungsindizes; besitzen diese Differenzen aber 
entgegengesetzte Vorzeichen, so wird das Vorzeichen der elektrischen Doppel
brechung negative 

1st dagegen der Unterschied zwischen dem Brechungsindex der 
Fliissigkeit und dem mittleren Brechungsindex des Kristalls, aus 
dem die suspendierten Teilchen bestehen, betrach tlich, so ordnen sich 
die suspendierten Teilchen in der Fliissigkeit zu regelmaBigen Reihen an und der 
ganzen Erscheinung iiberlagert sich eine Formdoppelbrechung1) dieser faden
formig angeordneten Teilchen, die urn so mehr zum Ausdruck kommt, je groBere 
Dimensionen die Teilchen besitzen2). 

Die Starke der elektrischen Doppelbrechung nimmt bei heterogenen 
Fliissigkeiten mit der Konzentration des suspendierten Kristallpulvers, der Dicke 
der durchstrahlten Fliissigkeitsschicht und der Starke des auBeren elektrischen 
Feldes zu; sie ist aber nicht, wie beim elektrooptischen Kerreffekt, dem Quadrate 
der elektrischen Feldstarke proportional, sondern erreicht mit zunehmender 
Feldstarke schlieBlich einen Grenzwert. 

Die elektrische Doppelbrechung der heterogenen Fliissigkeiten zeigt auch 
Dispersion, und zwar nimmt mit zunehmender Wellenlange ihre Starke abo 

Ein und dasselbe Kristallpulver gibt, in verschiedenen Fliissigkeiten sus
pendiert, verschieden starke Doppelbrechung; diese wird urn so groBer, je niilier 
der mittlere Brechungsindex des Kristalls an dem Brechungsindex der Fliissig
keit liegt. Man sieht dies aus der Zusammenstellung der Tabelle 14, die den 
Angaben von PROCOPIO entnommen ist; in dieser bedeutet nO. den ordentlichen 
und n. den auBerordentlichen Hauptbrechungsindex des Kristalls, n den 
Brechungsindex der Fliissigkeit, (if die benutzte elektrische Feldstarke, bei welcher 
aber der Grenzwert der elektrischen Doppelbrechung bereits erreicht war, und 
peine der Starke der gemessenen Doppelbrechung proportionale GroBe. Wie 
man sieht, ist p im groBen und ganzen urn so kleiner, je weniger i (nw + n.) 
von n abweicht. 

Tabelle 14. Abhangigkeit der elektrischen Doppelbrechung heterogener Fliissig
keiten vom Brechungsindex (nach PROCOPIU). 

n Brechungsindex. Q; elektrische Feldstarke. fJ elektrische Doppelbrechung. (! Dichroismus 
im elektrischen Felde. 

Suspendiertes Kristallpulver: Quarz (nw=1.544; n.=1.553; Hnw+n.) =1.548. 

Fliissigkeit: ! 
(!; (Volt/em) fJ I n e 

Schwefelkohlenstoff 1.64 

I 

>1000 +1,4 +0.1 
Benzylalkohol . 1.54 >1000 +2 0 
Toluol 

I 

1.49 >1000 +0.3 +0.2 
Petrolather 1,38 >1000 -1.5 +0.6 

1) Uber Formdoppelbrechung vgl. Ziff. 50. 
2) S. PROCOPIU. Ann. de phys. (10) Bd. 1. S.285. 1924. 

51* 
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TabelJe 14 (Fortsetzung). 

Suspendiertes Kristallpulver: Zirkon (nw=1,92; n.=1,96; !(nw+n,)=1,94). 

Fliissigkeit: 

Schwefelkohlenstoff 
Toluol .. 
Petroleum 

n 

1,64 
1,49 
1,44 

If (Volt/em) 

500 
500 
500 

fI 

-1,20 
-0,65 
-0,55 

Der vorhin erwahnte Dichroismus, den eine heterogene Fliissigkeit mit 
suspendiertem Kristallpulver im elektrischen Felde zeigt, ist zuerst von MESLIN1) 

beobachtet worden. Er ist dadurch zu erkHi.ren, daB die parallel und senkrecht 
zur Richtung des elektrischen Feldes schwingenden Komponenten einer Licht
welle an der Grenze Kristallfragment-Fliissigkeit durch Reflexion verschieden 
stark geschwacht werden2) und wird urn so groBer, je starker sich der mittlere 
Brechungsindex des Kristalls, aus dem die suspendierten Tei1chen bestehen, yom 
Brechungsindex der Fliissigkeit unterscheidet. Auch dieses Verhalten laBt sich 
aus Tabelle 14 ersehen, in der e eine dem Dichroismus proportionale GroBe ist; 

. b . Q . h· kl . nO) + n.. . W1e man e1 uarz Sle t, 1St e am 'emsten, wenn 2 em wemg von n 
verschieden ist. 

Beim Anlegen und Abschalten des elektrischen Feldes entsteht bzw. ver
schwindet die elektrische Doppelbrechung nicht sofort, sondern zeigt hierbei 
eine gewisse zeitliche Tragheit, die die Kristallfragmente eine gewisse Zeit 
benotigen, urn sich auszurichten bzw. urn in ihre ungeordnete Lage zuriickzu
kehren. 

b) Elektrische Doppelbrechung von heterogenen Fliissigkeiten 
mit suspendierten Metallpulvern. Eine elektrische Doppelbrechung, welche 
der unter a) besprochenen ganz analog ist, zeigen auch Fliissigkeiten (z. B. Benzol 
und Toluol), die Metallpulver suspendiert enthalten3); diese mit Dichroismus 
verbundene Doppelbrechung ist stets negativ und erreicht bei zunehmender Starke 
des elektrischen Feldes eine Sattigung. Auch hier ist im allgemeinen eine zeitliche 
Tragheit der elektrischen Doppelbrechung beim Anlegen bzw. Abschalten des 
elektrischen Feldes vorhanden, die ungefahr zwei Minuten betragt und nur bei 
Fliissigkeiten mit fein verteiltem Quecksilber nicht merklich ist; diese Ausnahme
stellung des suspendierten Quecksilbers muB wahrscheinlich auf die besonders 
kleinen Dimensionen der Quecksilberteilchen zuriickgefiihrt werden. 

Zur Erklarung der Erscheinung nimmt PROCOPIU an, daB entweder die 
suspendierten Teilchen zwar isotrop, aber unregelmaBig oder langlich gestaltet 
sind und daher im elektrischen Felde ausgerichtet werden, oder aber, daB die 
isotropen Teilchen (wie z. B. bei suspendiertem Quecksilber) eine spharische 
Gestalt besitzen, aber an zwei gegeniiberliegenden Polen entgegengesetzte elek
trische Ladungen induziert erhalten, wodurch eine gegenseitige elektrostatische 
Anziehung der Teilchen und damit eine fadenformige Anordnung derselben zu
stande kommt; die elektrische Doppelbrechung ist somit bei den suspendierten 
Metallpulvern auf eine Formdoppelbrechung (vgl. Ziff. 50) zuriickzufiihren, 

1) G. MESLIN, C. R. Bd. 136, S.930. 1903; Bd.146, S.1208. 1908; Journ. de phys. 
(4) Bd. 7, S. 856. 1908; MESLIN fand diesen Dichroismus bei Helianthinpulver in Schwefel
kohlenstoff. C. BERGHOLM [Ann. d. Phys. (4) Bd.65, S. 142. 1921J gab spater an, daB fr 
die Beobachtung von MESLIN nicht reproduzieren konnte, was aber wohl daher riihrt, daB 
BERGHOLM Losungen von Helianthin in Schwefelkohlenstoff untersuchte, wahrend es sich 
bei MESLIN urn Helianthinpulver handelte, das in gesattigter Schwefelkohlenstoff
losung suspendiert war. 

2) A. COTTON u. H. MOUTON, Ann. chim. phys. (8) Bd.11, S.330 (Anm.3). 1907. 
3) S. PROCOPIU, C. R. Bd. 174, S. 1170. 1922; Ann. de phys. (10) Bd. 1, S.255. 1924. 
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wahrend der Dkhroismus seine Ursache in einer Gitterwirkung der durch das 
elektrische Feld fadenfarmig angeordneten Teilchen haF). 

24. Elektrische Doppelbrechung kolloidaler Losungen. Wir betrachten jetzt 
die elektrische Doppelbrechung kolloidaler Lasungen; unter einer solchen 
"Lasung" versteht man bekanntlich ein disperses System, bei dem die feste 
disperse Phase in dem fliissigen Dispersionsmittel in so feiner Verteilung vorhanden 
ist, daB das ganze System bei okularer oder gewahnlicher mikroskopischer Be
trachtung eine einzige Phase zu bilden scheint, obgleich die beiden Bestandteile 
des Systems nicht molekular miteinander gemischt sind. Zuweilen bezeichnet 
man das fliissige Dispersionsmittel bei der kolloidalen Lasung auch als Sole. 

Die elektrische Doppelbrechung der kolloidalen Lasungen wurde 
zuerst von DIESSELHORST, FREUNDLICH und LEONHARDT 2) bei Vanadinpentoxyd
sole nachgewiesen und naher untersucht. 

Quantitative Messungen der elektrischen Doppelbrechung kolloidaler Lasun
gen haben zuerst BERGHOLl\1 und BJORNSTAHL3) bei Gold- und Vanadinpent
oxydsole und spater BJORNSTAHL4) bei Gold-, Quecksilber- und Schwefelsole 
ausgefiihrt; bei Benzopurpurinsole sind derartige Messungen von WEREIDE 5) 
ansgefiihrt worden. 

Die elektrische Doppelbrechung der kolloidalen Lasungen ist meistens von 
einem Dichroism us begleitet, indem die parallel und senkrecht zur Richtung 
des elektrischen Feldes schwingenden Komponenten der Lichtwelle verschieden 
stark absorbiert werden; im elektrischen Felde verhalt sich die kolloidale Lasung 
dann in optischer Hinsicht wie ein absorbierender, optisch einachsiger Kristall 
mit parallel zur Richtung des elektrischen Feldes lie gender optischer Achse. 

Die elektrische Doppelbrechung einer kolloidalen Lasung besitzt bei metalli
scher disperser Phase stets negatives Vorzeichen. Bei nichtmetallischer dis
perser Phase laBt sich eine bestimmte Vorzeichenregel nicht angeben; so z. B. 
ist das Vorzeichen der Doppelbrechung positiv bei Vanadinpentoxydsole, negativ 
bei Schwefelsole. 

Die Starke der Doppelbrechung ist in weitgehendem MaBe von der 
TeilchengraBe abhangig und wachst, wie die Untersuchungen an Goldsole zeigen, 
mit zunehmender TeilchengraBe. Man ersieht dies aus Tabelle 15, die sich auf 
eine Goldsole (mit Wasser als Dispersionsmittel) von 2.10- 5 g Gold pro 
cm 3 Lasung bezieht; die Temperatur der Sole betrug 17,5 0 C, die Wellenlange 
des Lichtes, mit dem beobachtet wurde, war Ao = 590 mfl. In der Tabelle be
deutet d den Durchmesser der Goldteilchen in mfl, V die angelegte Potential
differenz in Volt (bei einem Plattenabstand des KERRschen Kondensators von 
0,165 cm) und A eine GroBe, welche dem durch das angelegte Feld erzeugten 

1) S. PROCOPIU, Ann. de phys. (10) Bd. 1, S.281 u. 288. 1924. 
2) H. DIESSELHORST, H. FREUNDLICH U. \V. LEONHARDT, Elster-Geitel-Festschr., 

S. 462. Braunschweig 1915. 
3) C. BERGHOLM U. ]. B]ORNSTAHL, Phys. ZS. Bd.21, S. 137. 1920; rein qualitativ 

wurde die elektrische Doppelbrechung in dieser Untersuchung auBerdem bei Silbersole 
nachgewiesen. 

4) Y. B]ORNSTAHL, Experimental studies on the accidental double refraction in colloids 
with special reference to the structure of the colloidal particle, S. 97. Dissert. Uppsala 1924; 
qualitativ wurde die elektrische Doppelbrechung auBerdem bei p-Azoxyphenetolsole nach
gewiesen. 

5) TH. WEREIDE, ZS. f. Phys. Bd.41, S.857. 1927. WEREIDE hat die Abhangigkeit 
der elektrischen Doppelbrechung der Benzopurpurinsole bei verschiedener Konzentration der 
dispersen Phase und verschiedener Ionenkonzentration des Dispersionsmittels gemessen. 
Danach andert sich die elektrische Doppelbrechung bei Verdunnung mit Wasser langsamer 
als die Konzentration; bei derselben Konzentration der dispersen Phase, aber verschiedener 
Elektrolytkonzentration des Dispersionsmittels tritt eine Verminderung der elektrischen 
Doppelbrechung ein, wenn die Elektrolytkonzentration hinreichend graB geworden ist. 
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Gangunterschied proportional ist. Wie man sieht, nimmt 1.11 bei konstant ge
haltener Potentialdifferenz (bzw. Feldstarke) mit wachsender Tei1chengroBe zu. 

Tabelle 15. Abhangigkeit der 
elektrischen Doppelbrechung 
einer kolloidalen Goldlosung 
von der TeilchengroBe (nach 

BJORNSTAHL). 
d Durchmesserder Goldtei1chen, VPo
tentialdifferenz, A elektrische Doppel

brechung. 

d (in m!,) 

130 

65 

52 

20 

I V (in Volt) 

13.6 
20,2 
13.4 
19,2 
12,6 
18,6 
18,4 

J 

- 39,0 
-123,0 

29,0 
59,2 

5,0 
6,0 
1,0 

Mit zunehmender Feldstarke nimm t 
die Starke der elektrischen Doppel
brechung zu; sie ist aber nicht, wie beim 
elektrooptischen Kerreffekt, dem Quadrate 
der elektrischen Feldstarke proportional, son
dem erreicht (wenigstens bei Goldsolen) bei 
hinreichend groBer Feldstarke einen Grenz
wert. Bei Schwefelsole konnte bei gewisser 
Tei1chengroBe der dispersen Phase hir eine 
bestimmte Feldstarke ein Minimum der Dop
pelbrechung beobachtet werden, das wahr
scheinlich dem uberlagerten elektrooptischen 
Kerreffekt des Dispersionsmittels (Wasser) 
zuzuschreiben ist. Diese Abhangigkeit der 
elektrischen Doppelbrechung von der Feld
starke veranschaulicht Tabelle 16, bei wel

cher sich die Zahlenangaben auf die Wellenlange 10 = 590 m,u beziehen; V be
deutet die an die Platten des KERRschen Kondensators gelegte Potentialdiffe
renz in Volt und .1 eine dem gemessenen Gangunterschied proportionale GroBe. 
Wie man sieht, ist bei Goldsole der Gangunterschied bei kleinen Potential
diffel ~nzen deren Quadrat proportional, erreicht aber dann einen Sattigungswert; 
bei Schwefelsole kann man das bei dieser TeilchengroBe bei einer bestimmten 
Feldstarke auftretende Minimum der Doppelbrechung deutlich erkennen. 

Tabelle 16. A bhangigkei t der elektrischen Doppel brechung kolloidaler Losu ngen 
von der elektrischen Feldstarke (nach BJORNSTAHL). 

v Potentialdifferenz; A elektrische Doppelbrechung. 

Goldsole. Konzentration: 1,96. 10 -.s g/cm3 ; 
Schwefelso1e. Konzentration: 
4,1 • 10- 5 g/cm3 j Teilchen· Teilchendurchmesser: 106 m,H durchmesser: 190 rofl. 

---~-- ~~----~-

V -J -JfV2 V -J 

7.9 9.4 0,15 13,0 ° 11,6 27,9 0,21 18.4 5 
17, f 55,6 0,19 21,6 8 
21,6 86,1 0,18 27,4 8 
30,0 133 0,15 17,5 4 
35,0 171 0,14 27,0 9 
45,0 205 0,10 37,0 12 
51,2 216 0,083 45,0 13 
66,0 233 0,053 56,0 11 
84,0 242 0,032 102 9 

Der die elektrische Doppelbrechung der kolloidalen Losungen begleitende 
Dichroismus wurde bei Gold-, Vanadinpentoxyd- und Schwefelsole beobachtet 
und von BJORN STAHL eingehend untersucht. Bei ersterer ist die parallel der 
Richtung des elektrischen Feldes schwingende Komponente die schwacher ab
sorbierte; Vanadinpentoxyd- und Schwefelsole verhalten sich dagegen umgekehrt. 
Bei Schwefelsole zeigen die Beobachtungen eine Zunahme des Dichroismus bei 
zunehmender elektrischer Feldstarke. 

Sowohl die elektrische Doppelbrechung als auch der Dichroismus zeigen bei 
kolloidalen Losungen starke Dispersion, und zwar steigen beide bei Annaherung 
an das Absorptionsgebiet betrachtlich an. Als Beispiel hihren wir in Tabelle 17 
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einige Beobachtungen von BJORN STAHL an, die sich auf eine Goldsole be
ziehen, bei der das Dispersionsmittel Wasser war und die Teilchen der dispersen 
Phase einen Durchmesser von 106 mf1 besaBen; ihre Konzentration betrug 
0,98· 10- 5 g/cm3• In der Tabelle bedeutet Ao die (auf Vakuum bezogene) Wellen
Hinge und LI eine dem (bei konstant gehaltener Feldstarke) gemessenen Gang
unterschied proportionale GroBe; die elektrische 
Doppelbrechung zeigt hier etwa bei der Wellen
Hinge Ao =~ 6000 mf1 ein deutliches Maximum. 

BERGHOLMUnd BJORNSTAHL fiihren die elek
trische Doppelbrechung bei Gold- und Vanadin
pentoxydsole darauf zuriick, daB die unsym
metrisch gestalteten Teilchen der dispersen 
Phase durch das auBere elektrische Feld aus
gerichtet werden; hierfiir spricht, daB die Er
scheinung eine zeitliche Tragheit besitzt und 
mit dem Anlegen bzw. Abschalten des elektri
schen Feldes nicht sofort in voller Starke ent
steht bzw. ganzlich verschwindet. Wahrend es 
sich somit bei diesen Solen urn eine Formdoppel
brechung handelt, wie bei der in Ziff. 23 b be
sprochenen elektrischen Doppelbrechung einer 
heterogenen Fliissigkeit mit suspendierten Me
tallteilchen, ist die Ausrichtung der Teilchen bei 
Schwefelsolen (wie bei dem in Ziff. 23 a behan
delten Falle einer heterogenen Fliissigkeit mit 

Tabelle 17. A bhangigkei t der 
elektrischen Doppelbrechung 
einer kolloidalen Lasung von 
der \Vellenlange (nach BJORN-

STA.HL). 
(?'o Wellenlange in m,u; LI elek
trische Doppelbrechung; L1546 elek
trische Doppelbrechung bei der 

Wellenlange 546 m,u,) 

AO (in m,u) 

670 
650 
622 
590 
546 
510 
490 
480 
470 
460 
450 

30 
34 
40 
41 
35 
28 
22 
21 
21 
20 
21 

0,85 
0,98 
1,14 
1,18 
1,00 
0,81 
0,61 
0,59 
0,60 
0,58 
0,59 

suspendierten Kristallfragmenten) auf die Anisotropie der Teilchen zuriickzu
fiihren. Allerdings laBt sich die elektrische Doppelbrechung nicht bei allen 
kolloidalen Losungen in dieser Weise erklaren; so z. B. ist sie bei Quecksilber
sole nach den Beobachtungen von BJORNSTAHL sehr stark, obgleich hier die 
Teilchen der dispersen Phase wahrscheinlich kugelformig sind. 

Nach BJORNSTAHL handelt es sich bei der beobachteten Doppelbrechung, 
die eine kolloidale Losung im elektrischen Felde zeigt, in den meisten Fallen 
wahrscheinlich urn ein sehr komplizier'tes Zusammenwirken und Dberlagern ver
schiedener Erscheinungen (Ausrichtung der Teilchen der dispersen Phase, Auf
treten von Kataphorese, Dberlagerung des elektrooptischen Kerre£fektes des Dis
persionsmittels) . 

25. Elektrische Doppelbrechung TYNDALL scher Nebel. Es gibt gewisse 
Nebel oder Wolken (wie z. B. Salmiaknebel), bei welch en der sog. Tyndalle£fekt. 
d. h. das senkrecht zur eingestrahlten Primarstrahlung zerstreute Licht, besonders 
stark ist; derartige Nebel bezeichnet man auch als TYNDALLSche Nebel. Die 
TYNDALLSchen Nebel sind disperse Systeme, bei welchen das Dispersionsmittel 
gasformig und die disperse Phase fest oder fliissig ist. 

Die elektrische Doppelbrechung TYNDALLScher Nebel ist bel Sal
miaknebeln zuerst von BLOCHl) beobachtet worden. Er fand, daB zwischen Kon
densatorplatten gebrachter Salmiaknebel bei Erregen des elektrischen Feldes gegen 
einen dunkeln Hintergrund heller und deutlicher wahrzunehmen ist als vorher 
und daB er zwischen gekreuzten Nicols eine Aufhellung des Gesichtsfeldes bewirkt. 

Eingehender wurde die Erscheinung von ZEEMAN und HOOGENBOOM2) sowie 

1) E. BLOCH, C. R. Bd. 146, S.970. 1907. 
2) P. ZEEMAN U. C. M. HOOGENBOOM, Versl. Akad. Wetensch. Amsterdam Bd.21. 

S.188. 1912; Phys. ZS. Bd. 13, S.995. 1912. 
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spater von HOOGENBomr1) untersucht; es ergab sich, daB die vom elektrischen 
Felde erzeugte, stets geringe Doppelbrechung von einem Dichroismus begleitet ist, 
wobei von den beiden parallel und senkrecht zur Richtung des auB~\ren elektrischen 
Feldes schwingenden Komponenten erstere starker absorbi\~rt wird. Die 
Doppelbrechung besitzt unmittelbar nach Herstellung der Nebel zuerst positives 
Vorzeichen, kehrt dasselbe aber nach einiger Zeit urn, wahrend der Dichroismus 
seinen Sinn in der angegebenen Weise dauernd beibehaIt. Die Ursache fiir den 
Vorzeichenwechsel der Doppelbrechung liegt vermutlich darin, daB die Nebel
teilchen im Laufe der Zeit in eine andere Modifikation iibergehen. 

Nach Anlegen des auBeren elektrischen Feldes erreicht die entstandene 
Doppelbrechung nach den Beobachtungen von PROCOPIU 2) nicht sofort ihren 
vollen Wert, sondern erst nach mehreren (etwa 3) Minuten; beim AbschaIten des 
elektrischen Feldes verschwindet sie nach 18 bis 20 Minuten. Der Dichroismus 
steigt bei Anlegen des elektrischen Feldes ebenfalls erst allmahlich an und er
reicht sein Maximum nach etwa 1 Minute; beim AbschaIten des elektrischen 
Feldes verschwindet er erst nach ca. 50 Minuten. 

Sowohl die elektrische Doppelbrechung als auch der sie begleitende Dichrois
mus zeigen nach PROCOPIU bei Salmiaknebel deutliche Dispersion; die Starke 
der Doppelbrechung ist nach seinen Beobachtungen umgekehrt proportional dem 
Quadrate der Wellenlange, die des Dichroismus angenahert umgekehrt pro
portional der dritten Potenz der Wellenlange 3). 

Auch bei Dampfen von Terpentin und weiBem Siegellack tritt nach 
PROCOPIU4) im elektrischen Felde Doppelbrechung und Dichroismus auf; in den 
Einzelheiten ist das Verhalten hier ahnlich wie bei Salmiaknebeln. 

Die Ursache der Erscheinungen, welche die TYNDALLSchen Nebel im elektri
schen Felde zeigen, hat man5), ahnlich wie bei der in Ziff. 23 b besprochenen 
elektrischen Doppelbrechung heterogener Fliissigkeiten mit suspendierten iso
tropen Teilchen darin zu suchen, daB die NebeIteilchen im elektrischen Felde 
ausgerichtet werden und sich fadenformig anordnen, wodurch eine Formdoppel
brechtmg6) eintritt; der mit der elektrischen Doppelbrechung gleichzeitig auf
tretende Dichroismus ist auf eine Gitterwirkung der fadenformig angeordneten 
Teilchen zuriickzufiihren. 

B. Magnetische Doppelbrechung. 
a) Cotton-Mouton-EfIekt. 

26. Der Cotton-Mouton-Effekt. COTTON und MOUTON 7) fanden bei einer 
Anzahl reiner Fliissigkeiten, daB dieselben in einem Magnetfelde doppelbrechend 
werden wie ein optisch einachsiger Kristall, dessen optische Achse parallel der 
Richtung des magnetischen Feldes liegt. Diese Erscheinung ist das magnetische 
Analogon zum elektrooptischen Kerreffekt (Ziff. 1) und wird aIs magnetische 
Doppelbrechung oder nach den Entdeckern als Cotton-Mouton-Effekt 
bezeichnet; da die magnetische Doppelbrechung auch unter den giinstigsten 

1) C. M. HOOGENBOOM, Versl. Akad. Wetensch. Amsterdam Ed. 25. S.375. 1916. 
2) S. PROCOPlU. C. R. Ed. 170. S.1445. 1920; Ed. 171. S.1055. 1920. 
3) Dies widerspricht allerdings den fruher von HOOGENBOOM gemachten Angaben. wo

nach die elektrische Doppelbrechung bei Salmiaknebeln fur kleinere Wellenlangen kleiner 
ist als fur groBere. 

4) S. PROCOPlU. C. R. Ed. 171. S.1055. 1920. 
5) C. M. HOOGENBOOM. Versl. Akad. Wetensch. Amsterdam Ed. 25. S.375. 1916; 

S. PROCOPlU, Ann. de phys. (10) Ed. 1. S.284. 1924. 
6) Vgl. Ziff. 50. 
7) A. COTTON U. H. MOUTON, C. R. Ed. 145. S.229, 1907. 
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Verhiiltnissen stets auBerordentlich klein bleibt, so ist erkliirlich, warum sie erst 
viel spater aufgefunden wurden als der elektrooptische Kerreffekt. 

Der Cotton-Mouton-Effekt ,,:urde von COTTON und MOUTON zuerst bei 
einigen aromatischen Verbindungen (Nitrobenzol, lX-Bromnaphthalin) beobachtet, 
jedoch bald darauf auch bei zahlreichen anderen Substanzen nachgewiesen1). 

Zuerst lag die Vermutung nahe, ihn auf fremde Tei1chen zuruckzuftihren, die 
vielleicht in der Flussigkeit suspendiert waren und die durch das iiuBere Magnet
feld eine Orientierung erhielten, so daB hierdurch eine Formdoppelbrechung ent
stand (vgl. Ziff. 36); da aber wiederholtes Filtrieren und Reinigen der betreffenden 
Fhissigkeit keine merkliche Anderung der Erscheinung hervorrief, so war keirL 
Zweifel, daB diese nicht durch fremde Verunreinigungen veranlaBt wurde, sondern 
ihren Sitz in der Flussigkeit selbst hatte. 

Die klassische Versuchsanordnung zum Nachweis des Cotton-Mouton
Effektes ist folgende: 

Die zu untersuchende Fliissigkeit (z. B. Nitrobenzol) befindct sich in einer 
Rohre, die mittels durchsichtiger, nicht doppelbrechender VerschluBplatten 
(spannungsfreier Glaspliittchen) verschlossen ist. Die Rohre befindet sich zwi
schen dem zylindrischen Polschuhe eines starken Elektromagneten und auBerdem 
zwischen zwei gekreuzten Nicols, deren Schwingungsrichtungen ungefahr unter 
± 45 0 C gegen die Richtung des magnetischen Feldes geneigt sind. Beleuchtet 
man mit parallelem Lichte, so erscheint das Gesichtsfeld zunachst dunkel; wird 
nun das Feld des Elektromagneten erregt, so tritt bei genugend starker magne
tischer Doppelbrechung der Flussigkeit eine schwache Aufhellung des Gesichts
feldes ein, die durch Nachdrehen des Analysators nicht beseitigt werden kann. 
Noch besser liiBt sich die entstandene Doppelbrechung der Flussigkeit wahr
nehmen, wenn man zwischen Fliissigkeitsrohre und Analysator eine empfindliche 
Anordnung zum Nachweis kleiner Doppelbrechungen [z. B. eine BRAVAIssche 
Halbschattenplatte 2)J bringt. 

Bis jetzt ist der Cotton-Mouton-Effekt nur bei Flussigkeiten gefunden 
worden. Bei Gasen haben zwar SCHUTZ 3) und KRISHNAN') nach einer doppel
brechenden Wirkung eines iiuBeren magnetischen Feldes gesucht, jedoch ist es 
ihnen nicht gelungen, eine so1che aufzufinden. Von festen Korpern ist nur be
kannt 5), daB gewisse Flussigkeiten (z. B. Betol und Salol) den Effekt auch nach 
dem (glasigen) Erstarren zeigen 6). 

27. COTTON-MoUToNsche Konstante. Wir gehen, ahnlich wie bei der Be
sprechung der KERRschen Konstante in Ziff. 2, von der vorhin erwahnten Er
fahrungstatsache aus, daB eine Flussigkeit sich in einem auBeren magnetischen 
Felde in optischer Hinsicht verhalt wie ein optisch einachsiger Kristall, dessen 
optische Achse parallel zur Richtung des magnetischen Feldes liegt und denken 
uns eine planparallele Flussigkeitsschicht von der Dicke l so in ein homogenes 

1) A. COTTON U. H. MOUTON, Bull. soc. franc;. de phys. 1910, Nr. 312, S. 3. 
2) Dber die BRAVAlssche Halbschattenplatte vgl. Bd. XIX (Kap. 28, Ziff. 12) ds. Handb. 
3) W. SCHUTZ, ZS. f. Phys. Bd. 38, S. 853. 1926. Die Versuche von SCHUTZ erstreckten 

sich auf Wasserstoff, Kohlendioxyd und Luft und wurden unternommen, um nach einer 
Doppelbrechung zu suchen, we1che nach der primitiven Richtungsquantelungstheorie bei 
einem magnetisierten Gase auftreten mtiBte; vgl. hiertiber den Abschnitt tiber Quanten
theorie in Ed. XXIII ds. Handb. 

4) K. S. KRISHNAN, Proc. Indian Ass. for the Cultiv. of Sc. Bd. 10, S. 35. 1926 (Kohlen
dioxyd); Indian Journ. of Phys. Bd. 1, S.245. 1927 (Stickstoffoxyd). 

5) Die durch ein auBeres magnetisches Feld hervorgerufene Doppelbrechung, we1che 
die kristallisierten Verbindungen der seltenen Erden in der Nahe ihrer Absorptionslinien 
zeigen, gehort zu einer anderen Gruppe von Erscheinungen; vgl. hierzu die Darstellung des 
inversen Zeemaneffektes in Kap. 8 ds. Bandes. 

6) A. COTTON U. H. MOUTON, C. R. Bd. 149, S. 340. 1909. 
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magnetisches Feld von der Starke SJ gebracht, daB die Richtung von S) parallel 
zu den ebenen Begrenzungsflachen der Schicht verlauft. 

LaBt man nun senkrecht auf eine der ebenen Begrenzungsflachen eine ebene, 
linear polarisierte, monochromatische Welle fall~n, deren Wellenlange (bezogen 
aufVakuum) Ao betragt und deren Schwingungsrichtung gegen die Richtung des 
magnetischen Feldes geneigt ist, so erfahrt die senkrecht zur magnetischen Feld
richtung schwingende Komponente gegeniiber der parallel zur Feldrichtung 
schwingenden beim Durchlaufen der Fliissigkeitsschicht einen gewissen Gang
unterschied L1, der, in Wellenlangen AD ausgedriickt, bei der erwahnten Analogie 
zu dem Verhalten eines optisch einachsigen Kristalls mit parallel zur Feldrichtung 
Iiegender optischer Achse offenbar durch 

L1 = np - .!!!.l (74) 
)·0 

gegeben wird. Hierbei bedeutet offenbar n. den Brechungsindex der im Magnet
felde befindlichen Fliissigkeit fUr eine linear polarisierte Welle, bei welcher Wellen
normalenrichtung und Schwingungsrichtung senkrecht zur Richtung des magne
tischen Feldes liegen; np ist der Brechungsindex fiir eine linear polarisierte Welle, 
deren Wellennormalenrichtung senkrecht und deren Schwingungsrichtung parallel 
zur Richtung des magnetischen Feldes liegt. 

Fiir diesen Gangunterschied L1 fanden COTTON und MOUTON l ) durch Messun
gen einen bestimmten Zusammenhang mit der Starke des auBeren magnetischen 
Feldes SJ und der Lange der durchstrahlten Fliissigkeitsschicht 1, und zwar er
hielten sie die dem KERRschen Gesetz (2) ganz analoge Beziehung 

L1=G1SJ2, (75) 

bei welcher G eine Materialkonstante bedeutet, die von der Natur der Fliissig
keit, ihrer Temperatur und der (auf Vakuum bezogenen) Wellenlange Ao abhangt; 
ist die Lange 1 in Zentimeter und die magnetische Feldstarke SJ in Gauss aus
gedriickt, so heiBt die der KERRschen Konstante analoge Materialkonstante G 
die COTTON-MoUToNsche Konstante. 

Die Differenz np-n. der Brechungsindizes np und n. liefert ein MaB fUr 
die durch das auBere magnetischeFeld in der Fliissigkeit hervorgerufeneDoppel
brechung. Aus den Gleichungen (74) und (75) erhalt man fUr diese Differenz 

np - n. = AoG SJ2; (76) 

Das Produkt AoG aus der Wellenlange Ao und der COTTON-MoUToNschen Kon
stante G heiBt die absolute COTTON-MoUToNsche Konstante. 

Aus Gleichung (76) ergibt sich, daB das Vorzeichen der magnetischen Doppel
brechung durch das Vorzeichen der COTTON-MoUToNschen Konstante G bestimmt 
wird. Es gibt in der Tat Fliissigkeiten mit positiver und auch solche mit negativer 
magnetischer Doppelbrechung; so z. B. ist bei Nitrobenzol G positiv, bei Schwefel
kohlenstoff negativ. 

28. Messung der COTTON-MoUToNschen Konstante. Die einer Fliissigkeit 
eigentiimliche COTTON-MoUToNsche Konstante G laBt sich nach dem COTTON
MOUToNschen Gesetz (75) absolut ermitteln, wenn die magnetische Feld
starke SJ, die Lange des Lichtweges lund die GroBe des durch das magnetische 
Feld erzeugten Grenzunterschiedes L1 gemessen sind; zuweilen begniigt man sich 
mit einer relativen Bestimmung, d. h. mit der Ermittlung des Verhaltnisses 
der COTTON-MoUToNschen Konstanten zweier Fliissigkeiten, deren eine bekannt 
ist. Wir besprechen diese beiden MeBverfahren getrennt. 

1) A. COTTON, H. MOUTON u. P. WEISS, C. R. Bd. 145. S.870. 1907; A. COTTON u. 
H. MOUTON, ebenda Bd. 151. S.862. 1910; Ann. chim. phys. (8) Bd. 19. S. 155. 1910. 
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a) Absolute Messung der COTTON-MoUToNschen Konstante. Bei der 
absoluten Messung der COTTON-MoUToNschen Konstante1) pflegt man (ahnlich 
wie bei der in Ziff. 25 erwahnten Anordnung zum Nachweis der magnetischen 
Doppelbrechung) die zu untersuchende Fliissigkeit in ein rohrenformiges GefaB 
mit senkrechten Endflachen zu bringen, welches mit planparallelen Glasplatten 
verschlossen ist; diese Glasplatten miissen ganzlich spannungsfrei sein zwecks 
Vermeidung storender Doppelbrechung, die sich sonst der ohnehin kleinen 
magnetischen Doppelbrechung der Fliissigkeitsschicht iiberlagert2). Die zylindri
sche Fliissigkeitsschicht wird dann so zwischen die abgeflachten (zylindrischen) 
Polschuhe eines starken Elektromagneten gebracht, daB ihre Achse senkrecht 
zur Richtung des magnetischen Feldes liegt. 

SolI nun die COTTON-MoUToNsche Konstante der Fliissigkeit absolut ge
messen werden, so muB das Magnetfeld zwischen den Polschuhen des Elektro
magneten entlang der ganzen Ausdehnung der Fliissigkeitsschicht homogen sein. 
Die Starke SJ des homogenen magnetischen Feldes wird nach einer der 
bekannten Methoden (z. B. mittels einer Wismutspirale oder einer Induktions
spule) gemessen3); die Lange 1 der durchstrahlten Fliissigkeitsschicht 
ergibt sich unmittelbar aus der Lange des Rohres, in dem sie sich befindet. 

Die Messung des durch die magnetische Feldstarke SJ erzeugten 
Gangun terschiedes Ll ist verschieden, je nachdem die zu untersuchende 
Fliissigkeit optisch nicht aktiv ist oder optische Aktivitat besitzt. 

1st die Fliissigkeit optisch nicht aktiv, so bringt man die Fliissigkeitsschicht 
zwischen gekreuzte Nicols und beleuchtet mit monochromatischem Lichte 
parallel zu ihrer Langsrichtung; die Nicols werden dabei so orientiert, daB ihre 
Schwingungsrichtungen gegen die Richtung des magnetischen Feldes geneigt 
sind. Von der aus der Fliissigkeitsschicht austretenden Welle, die nach Erregen 
des Magnetfeldes elliptisch polarisiert ist, wird dann der Gangunterschied Ll 
der parallel und senkrecht zur Richtung des Magnetfeldes schwingenden Kom
ponenten mittels einer geeigneten Kompensationsvorrichtung gemessen. Urn 
die Messung zu vereinfachen, und einen moglichst groBen Gangunterschied zu 
erzielen, gibt man den Schwingungsrichtungen der Nicols gegen die Richtung 
des Magnetfeldes meist das Azimut ± n/4. 

Da der Cotton-Mouton-Effekt stets auBerordentlich klein ist, so sind zur 
Messung des Gangunterschiedes Ll hochempfindliche Kompensationsmethoden 
erforderlich; iiber diese vgl. das Kapitel iiber die Messung elliptisch polarisierten 
Lichtes in Bd. XIX ds. Handb. 

Bis jetzt ist der Cotton-Mouton-Effekt nur im sichtbaren Spektralbereiche 
und bei nichtaktiven Fliissigkeiten untersucht worden. Bei aktiven Fliissig
keiten ist sein Nachweis bis jetzt nur bei Limonen erfolgt4); hier wiirde der Gang
unterschied Llin ganz entsprechender Weise zu messen sein wie in Ziff. 3 b, f3 
bei der Messung der KERRschen Konstante aktiver Fliissigkeiten ausgefiihrt 
wurde. 

b) Relative Messung der COTTON-MoUToNschen Konstante. Sollen 
die COTTON-MoUToNschen Konstanten C und C' zweier Fliissigkeiten nicht ab-

1) Dber die Einzelheiten des MeBverfahrens vgl. A. COTTON U. H. MOUTON, Ann. chim. 
phys. (S) Bd.19, S.15S. 1910; G. SZIVESSY, ZS. f. Phys. Bd.1S, S.9S. 1923. 

2) Dber die Doppelbrechungen, welche in Glasplatten infolge vorhandener innerer Span
nungen auftreten, vgl. Ziff. 4S. 

3) Dber diese Methoden vgl. Bd. XVI (Kap. 27) ds. Handb. 
4) A. COTTON U. H. MOUTON, Ann. de phys. (S) Bd.2S, S.233. 1913. Bei dem eben

falls aktiven lX-Pinen und p-Pinen konnten COTTON und MOUTON keine magnetische Doppel
brechung finden. 
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solut gemessen, sondern nur miteinander verglichen werden, so braucht das 
Magnetfeld bei der unter a) erlauterten MeBanordnung nicht streng homogen 
zu sein; es ist dann nur erforderlich, daB die die betreffende Fhissigkeit enthal
tende Rohre eine unveranderliche Lage (im zwar inhomogenen, aber konstant 
gehaltenen Magnetfelde) besitzt. 

Wird die Rohre nacheinander mit den beiden Flussigkeiten gefUllt, deren 
COTTON-MoUToNsche Konstanten verglichen werden sollen, und sind Ll und Ll' 
die entsprechenden [wie bei a) gemessenen] Gangunterschiede, so ergibt eine ein
fache Betrachtung, daB (bei nicht zu starker Inhomogenitat des Magnetfeldes) 

C' .1' 
C -:;r 

ist. Bei diesem Verfahren faUt, wie man sieht, sowohl die Lange l der Fliissig
keitsschicht als auch die Starke S) des Magnetfeldes vollig heraus. 

29. Numerische Werte der COTTON-MoUToNschen Konstante. Der Cotton
Mouton-Effekt ist hauptsachlich bei organischen Verbindungen und nur bei 
wenigen anorganischen Verbindungen [so z. B. bei Salpetersaure1)] nachgewiesen 
worden. Die groBten Werte der COTTON-MoUToNschen Konstante besitzen die 
Verbindungen der aromatischen Reihe2), unter welcher iX-Naphthonitril und Betol 
(im unterkuhlten Zustande gemessen) an der Spitze stehen. Bei den Verbindungen 
der aliphatischen Reihe ist die COTTON-MoUToNsche Konstante stets sehr klein 
(vgl. hierzu Zif£' 30 b) 3). 

COTTON und MOUTON haben aus ihren Beobachtungen Beziehungen 
zwischen der GroBe der COTTON-MoUTONschen Konstante und der che
mischen Konstitution der betreffenden Flussigkeit zu erschlieBen versucht4), 
doch reicht das bisher vorliegende Material zu einer theoretisch-physikalischen 
Verwertung noch nicht aus. Wir begnugen uns daher mit dem Hinweis, daB 
aIle Flussigkeiten, deren MolekUl den Benzolkern oder einen analog en Kern ent
halt, eine relativ groBe. positive COTTON-MoUToNsche Konstante besitzen; diese 
wird verkleinert, wenn man die Doppelbindungen dieser Kerne aufhebt. Ersetzt 
man ein oder mehrere H-Atome des Benzols durch die "additiven" Gruppen 

N02, CN, CH = C<~ und C<~, wobei Rein H-Atom oder ein einwertiges Ra

dikal bedeutet, so wird die COTTON-MoUToNsche Konstante vergroBert; dagegen 
wird sie durch Substitution der "subtraktiven" Atome und Gruppen J, NH2, 

Br, CI usw. verkleinert. Dieselbe Rolle spielen diese Gruppen bei den Derivaten 
des Naphthalins, die stets starker doppelbrechend sind, als die entsprechenden 
Benzolderivate. Werden mehrere identische Atome oder Atemgruppen in den
selben Kern eingefUhrt, so ist ihre Stellung auf die GroBe der COTTON-MoUTON
schen Konstante von EinfluB; bei den Stellungsisomeren ist sie verschieden und 
Z. B. bei Xylol-m kleiner als bei den beiden anderen Xylolen. 

Es ist weiterhin bemerkenswert, daB Substanzen mit groBer KERRscher Kon
stante meist auch eine relativ groBe COTTON-MoUToNsche Konstante besitzen5). 

1) A. COTTON U. H. MOUTON, C. R. Bd. 154, S. 930. 1912; Ann. chim. phys. (S) Bd. 2S, 
S. 239· 1913. 

2) A. COTTON u. H. MOUTON, Verh. D. Naturf. u. A.rzte 1911, Bd. 2 (1), S. SO; Verh. d. 
D. Phys. Ges. Bd. 13, S. 766. 1911; Phys. ZS. Bd. 12, S. 953. 1911; C. R. Bd. 154, S. S1S. 1912; 
Journ. chim. phys. Bd. 10, S.692. 1912; Ann. chim. phys. (S) Bd.2S, S.209. 1913. 

3) A. COTTON U. H. MOUTON, C. R. Bd.154, S.930. 1912; C. V. RAMAN U. J. RAMA 
KRISHNA-RAO, Nature Bd. 119, S.52S. 1927. 

4) A. COTTON U. H. :YIOUTON, Ann. chim. phys. (S) Bd.2S, S.209. 1913. 
5) Uberlegungen, welche diese Parallelitat yom Standpunkte der molekularen Orien

tierungstheorie aus verstandlich machen, vgl. bei P. DEBYE, Theorie der elektrischen und 
magnetischen Molekulareigenschaften, S. 776 (in Handb. d. Radiologie, herausgeg. V. E. MARX, 
Bd. VI. Leipzig 1923). 



Ziff.30. Erklarung desCotton-Mouton-Effektes durch die molekulare Orientierungstheorie. 813 

Letztere ist fur einige Fliissigkeiten in der folgenden Tabelle 18 zusammengestellt. 
in welcher {} die Temperatur in Celsiusgraden und Ao die Wellenlange (bezogen auf 
Vakuum) in mfL bedeutet ; eN ist die KERRsche Konstante des Nitrobenzols bei 
derselben Temperatur und Wellenlange. 

Tabelle 18. COTTON-MoUToNsche Konstanten von Flussigkeiten. 
f} Temperatur in Celsiusgraden, )'0 Wellen lange in m,u, C COTTON-MoUToNsche Konstante. 

Flussigkeit 

Aceton 1) 

Anethol2) 
Anilin 3) 
BenzoP) 
BenzonitriJ2) . 
Benzoy1chlorid 2) 
Benzylalkoho12) 
BrombenzoI2) 
o.:-Bromnaphthalin 3) 

Bromoform1) 

Chinolin 2) . 
Chlorbenzo12) 
o.:-Chlornaphthalin 1) 
Chloroform 1) 
Diathylanilin 3) 
Dimethylanilin 3) 
Indenl) . 
Monoathylanilin3) 

1X-Naphthonitrill) (unter-
kuhlt) 

Nitrobenzol4) 
Nitromethan1 ) . 

Nitrotoluol-0 3 ) 

Safrol!) . 
Salol!) (un ter kuhl t) 
Schwefelkohlenstoff3) . 
Toluidin3) 

ToluoI2) 
Xylol-m 
Xylol-p . 

il 

20,2 
19,1 
25,0 
26,5 
19.4 
19,9 
20,2 
20,2 
25,0 
14,6 
19,7 
19,8 
15,0 
17,2 
25,0 
26,0 
13.8 
27,0 

17,0 
16,3 
18,4 
25,0 
17,2 
16,0 
28,0 
25,0 (?) 
19,4 
20,2 
19,7 

578 
589 
589 
580 
589 
589 
589 
589 
580 
578 
589 
589 
578 
578 
580 
580 
578 
580 

578 
578 
578 
580 
578 
578 
580 
580 
589 
589 
589 

C·1013 

1,6' C", 
17,4 

5,1 
7,5 
8,66 

15,9 
5,91 
7,27 

27,2 
-6,8' CN 

19,5 
8,14 

108· CN 
-2,8' C, 

5,6 
7,6 

44,6' Cs 
9,0 

166· Cs 
23,5 

3,6 . Cx 
17,6 
24,1'C", 
62' CN 

-4,0 
5,5 
6,71 
6,33 
6,53 

30. Erklarung des Cotton-Mouton-Effektes durch die molekulare Orien
tierungstheorie. a) Allgemeines tiber die molekulare Orientierungstheorie. 
Die Erscheinungen des Cotton-Mouton-Effektes lassen sich durch die in Ziff. 7 
besprochene molekulare Orientierungstheorie in ganz analoger Weise erklaren, 
wie die des elektrooptischen Kerreffektes5). An Stelle der auBeren elektrischen 
Feldstarke (i);, die in den Betrachtungen der Ziff. 8 vorkommt, ist jetzt die auBere 

1) A. COTTON U. H. MOUTON, Ann. chim. phys. (8) Bd.28, S. 216 u. 236. 1913. 
2) G. SZIVESSY, ZS. f. Phys. Bd. 18, S. 97. 1923. 
3) C. A. SKINNER, Phys. Rev. Bd. 29, S. 541. 1909. Die Angaben von SKINNER sind 

infolge unrichtig bestimmter Feldstarke vermutlich aIle etwas zu groB; vgl. das Zitat der 
folgenden Anm. 

4) A. COTTON U. H. MOUTON, C. R. Bd. 151, S.862. 1910. 
5) Diese Art der Erklarung stammt von P. LANGEVIN (C. R. Bd. 151, S. 475. 1910; Le 

Radium Bd. 7, S. 249. 1910). LANGEVIN betraehtete den Fall, daB die anisotropen Molekiile 
der Flussigkeit in optischer und magnetiseher Hinsicht die Symmetrie von Rotationsellipsoiden 
besitzen; der allgemeinere Fall rhombiseh-symmetriseher MolekUle wurde von A. ENDERLE 
(Zur Theorie der elektrisehen und magnetise hen Doppelbrechung von Flussigkeiten. Dissert. 
Freiburg 1912) und W. VOIGT (Gottinger Naehr. 1912, S. 577; Magnetooptik, S. 655 [in 
L. GRAETZ, Handb. d. Elektrizitat u. d. Magnetismus, Bd. IV. Leipzig 1920J) behandelt, 
wobei letzterer aueh die Absorptionsverhaltnisse beriieksiehtigte; vgl. die zusammenfassende 
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magnetische Feldstarke SJ zu set zen ; durch diese wird im Molekiil ein magnetisches 
Moment erzwungen, wodurch dieses ein Drehmoment erhalt und sich in Richtung 
des Magnetfeldes einzustellen sucht; dieser Ausrichtung der Molekiile wirkt deren 
Warmebewegung entgegen, wobei sich schlieBlich ein statistisches Gleichgewicht 
einstellt. Die Berechnung dieses statistischen Gleichgewichtes erfolgt ganz ent
sprechend, wie in Ziff. 8 bei der Behandlung des elektrooptischen Kerreffektes 
ausgefiihrt wurde I ). 

Da der Cotton-Mouton-Effekt bis jetzt nur bei nichtaktiven Fliissigkeiten 
untersucht wurde, so geniigt es, Molekiile mit rhombischer Syrnmetrie zu be
trachten 2). Wir bezeichnen mit mi den Betrag des im Molekiil erzwungenen 
magnetischen Momentes, wenn ein Magnetfeld vom Betrage 1 parallel zu seiner 
als x-Achse bezeichneten Syrnmetrieachse liegt; entsprechend soll my bzw. m .. 
der Betrag des magnetischen Momentes im Molekiil sein, wenn ein Magnetfeld 
vom Betrage 1 parallel zu seiner y-Achse bzw. z-Achse liegt. Ist die Fliissigkeit 
diamagnetisch, d. h., besitzen ihre Molekiile keine festen magnetischen Mo
mente, so erhalt man fUr die optische Wirkung des auBeren magnetischen Feldes 
den an Stelle von (27) tretenden Ausdruck 

4n Ne2$f}/2 I q= 135 ~-{(W2- w 3)(my - mz) + (W3- w1)(mi - m:.) 

+ (WI - w 2) (m:. - my)}, 
(77) 

wobei SJ' die gesamte, auf das betreffende Fliissigkeitsmolekiil wirkende magne
tische Feldstarke ist und samtliche iibrigen Bezeichnungen dieselbe Bedeutung 
besitzen wie in Gleichung (27). 

Da die Magnetisierbarkeit bei allen bisher auf den Cotton-Mouton-Effekt 
untersuchten Fliissigkeiten sehr klein ist, so kann man zur Darstellung der be
obachteten Erscheinungen in Gleichung (77) die auf das Molekiil wirkende 
magnetische Feldstarke SJ' durch die auBere magnetische Feldstarke SJ ersetzen3); 

man erhalt daher 
4n Ne2$f}2 

q = 135 ~{(W2 - w3)(my - mi) + (wa - WI) (m:. - mx) 

+ (WI - W2) (m:. - my)}. 
Bei magnetischer und optischer Isotropie der Molekiile ist 

und 

Darstellung von P. DEBYE, Theorie der elektrischen und magnetischen Molekulareigenschaften 
S. 754 (in Handb. d. Radiologie, herausgeg. v. E. MARX, Bd. VI. Leipzig 1923). 

Bei diesen Darstellungen wird vorausgesetzt, daB die Verteilung der Nachbarmolekiile 
um ein bestimmtes Molekiil spharisch-symmetrisch ist, wahrend in Wirklichkeit das auf ein 
bestimmtes Molekiil wirkende lokale Polarisationsfeld von der Orientierung des betreffenden 
Molekiils abhangt; iiber die Beriicksichtigung der Anisostropie des lokalen magnetischen 
Polarisationsfeldes vgl. C. V. RAMAN U. K. S. KRISHNAN, Froc. Roy. Soc. London (A) Bd. 117. 
S. 1. 1927. 

1) Siehe FuBnote 5 auf S. 813. 
2) Der allgemeinere Fall von Molekiilen ohne Inversionszentrum, der bei aktiven Fliissig

keiten anzunehmen ist, ware analog zu behandeln wie bei der elektrischen Doppelbrechung 
(vgl. die in Ziff. 11 zitierten Abhandlungen von R. DE MALLEMAN). 

3) Der Zusammenhang zwischen $f}' .und $f} ist bekanntlich 

$f},=,u+2$f}; 
3 

da ,u bei einem schwach magnetisierbaren Korper von 1 wenig verschieden ist. so folgt 
naherungsweise $f}'=$f}. 
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in diesem Falle wird also q = 0, d. h., es wiirde dann keine Doppelbrechung im 
magnetischen Felde auftreten. 

b) Ermittlung der GesetzmaBigkeiten des Cotton-Mouton
Effektes. Entsprechend den Formeln (28) und (29), die wir bei der Ermittlung 
der GesetzmaBigkeiten des elektrooptischen Kerreffektes gewonnen haben, er
halten wir bei der durch das auBere Magnetfeld hervorgerufenen Anderung der 
Lichtausbreitung in einer diamagnetischen Fliissigkeit die Beziehungen 

n (np - n.) 1 (78) 
(n2 +W=""4 q 

und 
n.-n=_2 
ns-R ' 

(79) 

wobei q durch (77) gegeben ist. Gleichung (70) gibt uns die Differenz der kom
plexen Brechungsindizes np und n., Gleichung (79) das Verhaltnis der absoluten 
Anderungen des komplexen Brechungsindex n; wie (29) unter der Voraussetzung 
verschwindender Elektrostriktion gewonnen wurde, so gilt (79) flir den Fall ver
schwindender Magnetostriktion I). 

Die bisherigen Beobachtungen iiber die Wirkung eines auBeren magnetischen 
Feldes auf die Gesetze der Lichtausbreitung im Inneren einer diamagnetischen 
Fliissigkeit erstrecken sich alle auf merklich durchsichtige Fliissigkeiten, bzw. 
auf Spektralgebiete, die hinreichend weit von den Absorptionslinien der betreffen
den Fliissigkeit entfernt sind. Wir konnen uns daher auf den Fall verschwindender 
Absorption beschranken und wenn wir 

q = q' + ie/', 
setzen, wobei q' den reellen und iq" den imaginaren Teil von q bedeutet, so er
halten wir 

e/ = 135 k{) {(W2 - wa) (my - mz) + (wa - WI) (m. - mii) (80) 4.7< Ne2 fl I 
~ +~-~~-~ 

q"= 0, (81) 

wobei unter WI' W 2 und W3 wieder die in Ziff. 8e erlauterten Hauptwerte des reellen 
optischen Tensors zu verstehen sind. Gleichung (80) driickt die optische Wirkung 
des auBeren magnetischen Feldes auf die nicht absorbierende, diamagnetische 
Fliissigkeit aus; sie entspricht Gleichung (36), die wir flir die optische Wirkung 
eines auBeren elektrischen Feldes auf eine nicht absorbierende Fliissigkeit ohne 
Dipolmolekiile erhalten haben. 

Die Beziehung (78) liefert somit mit Riicksicht auf (80) und (81) bei einer 
durchsichtigen, diamagnetischen Fliissigkeit flir die durch das auBere 
magnetische Feld hervorgerufene Doppelbrechung 

(n2 + 2)2 = 135 /i8{(W2 - w3)(mjj - m,J + (W3 - wI)(m:z - ma:) (82) 
n(np - n.) .7< Ne2f;}2 I 

+ (WI - w2)(m;;; - my)}, 

wobei np und n. die in Ziff. 27 angegebene Bedeutung haben; diese Gleichung gibt 
uns das Gesetz des Cotton-Mouton-Effektes bei nicht absorbierenden, diamagne
tischen Fliissigkeiten. 

1) Die Magnetostriktion ist die der Elektrostriktion (vgl. Ziff. 1 a) analoge, im 
Magnetfelo auftretende Erscheinung; tiber ..:lie Magnetostriktion vgl. das Kapitel "Magnetische 
Eigenschaften der Kerper" in Bd. XV ds. Handb. 
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Fiir das Verhaltnis der durch das auBere Magnetfeld hervorgerufenen ab
soluten Anderungen des Brechungsindex n der Fliissigkeit hat man bei verschwin
dender Magnetostriktion die zu Gleichung (32) analoge Beziehung 

'11:."_- n = _ 2. 
n, - n 

Bei einem paramagnetischen K6rper haben wir anzunehmen, daB das 
Molekiil ein permanentes magnetisches Moment m(O) enthalt; fiir die durch das 
magnetische Feld hervorgerufene Doppelbrechung erhalt man dann die der 
Gleichung (38) entsprechende Beziehung 

n (np - n,) c:r N e2 Sj2 {[( ) ( ) (, ) ( ) (~ 2)2 = ill ~ W 2 - Wa my - m" + 'Ita - WI m~ - mi: 

+ (WI - W 2 ) (m.e - mij)] 

--L ~ [(w - W ) (m~.OI2 - m~12)\ + (w. _ W ) (m~12 _ m~J2) 
I k {) 2 a!, = a I z X' 

+ (WI - w2)(miJ2 - m~J2)]}, 

wobei jetzt das magnetische Moment des Molekiils m(O) an Stelle des in Gleichung 
(38) auftretenden elektrischen Dipolmomentes getreten ist. 

Da aber der Cotton-Mouton-Effekt bis jetzt ausschlieBlich in diamagne
tischen, nichtaktiven Fliissigkeiten beobachtet wurde, so k6nnen wir den Fall 
permanenter magnetischer Momente auBer acht lassen und die folgenden Be
trachtungen auf die Beziehung (82) beschranken. 

31. Berechnung der COTTON-MoUTONschen Konstante. a) Zusammcnhang 
der COTTOX-MoUToNschen Konstan te mit anderen physikalischen 
Konstan ten. Urn die COTTON-MoUToNsche Konstante bei einem diamagneti
schen, nichtabsorbierenden, nichtaktiven K6rpcr aus dem von der- molekularen 
Orientierungstheorie gelieferten Gesetz der Doppelbrechung (82) zu erhalten, 
gehen wir von dem COTTON-MoUTo~schen Gesetz (76) aus, welches fUr die COTTON
MOUToNsche Konstante eden Ausdruck 

C_np~ 
- 20.\;,12 

liefert; hieraus und aus (82) folgt 

c:r Ne 2(n2 +2)2 } C = ill - nAok{}-- {(W2 - w3) (my - m-:J + (w3 - WI) (m~ - md 
+ (WI - w2 )(mx - my)}. 

(83) 

Urn eine Verkniipfungsgleichung zwischen der COTTON-MoUToNschen Konstante 
und anderen physikalischen Konstanten zu erhalten, beachten wir, daB 

N1I1=b 

die Dichte des K6rpers ist, falls 111 die Masse des Molekiils bedeutet; die Ein
fUhrung dieser Beziehung in Gleichung (83) liefert uns fUr die COTTON-MoUTON
sche Konstante einer diamagnetischen, nichtabsorbierenden, nichtaktiven Fliissig
keit den Gleichung (43) analogen Ausdruck 

C = ill nAo{) kM {(w2 - wa)(my - m:J + (wa - wl)(m:; - ml;) (84) 
c:r (n2 + 2)2~ e2 I 

+ (WI - w2 ) (mx - my)} ; 

derselbe verkniipft die COTTON-MoUToNsche Konstante bei einer bestimmten 
Wellenlange A.o (bezogen auf Vakuum) mit der Dichte b und der absoluten Tem
peratur {} der diamagnetischen Fliissigkeit sowie mit ihrem Brechungsindex n 
auBerhalb des m3{Snetischen Feldes. 
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Man kann der COTTON-MoUToNschen Konstante enoch eine andere Form 
geben, indem man statt EinfUhrung der Dichte die aus (35) folgende Beziehung 

2 + 2 9 n 2 - 1 
n = 4n Ne2(wl + W2 + wa) 

heranzieht; man erhalt dann fUr eden Ausdruck l ) 

C = ~ (n2 + 2) (n2 -1) (w2-wa)(my-mz)+ (wa-w1)(mz-m,..)+ (wC w2)(mi -my) 
60 nAo{} k (WI + W 2 +wa) 

b) Numerische Berechnung der COTTON-MoUToNschen Konstante. 
Wir wenden uns jetzt dem Problem zu, die COTTON-MoUToNsche Konstante aus 
anderen physikalischen Konstanten numerisch zu berechnen. 

Kennt man bei einer bestimmten Temperatur {} die Dichte 0 und (fUr eine 
bestimmte Wellenlange Ao) den Brechungsindex n einer diamagnetischen nicht
absorbierenden Fliissigkeit, so kann man die absolute GroBe ihrer COTTON
MOUToNschen Konstante mit Hilfe von Gleichung (84) berechnen, wenn der 
numerische Wert des Faktors 

n e2 

g = 135 kM{(W2 - W3)(my - mz) + (W3 - wl)(mz - mx) + (WI - w2)(mx - my)} (85) 

bekannt ist. 
g laBt sich aber in gewissen speziellen Fallen berechnen. Besitzt namlich 

das Molekiil in optischer Hinsicht Rotationssymmetrie (etwa mit der z-Achse 
als Rotationsachse), so wird auch die optische Tensorflache ein Rotationsellipsoid 
mit der z-Achse als Rotationsachse, d. h. es ist dann 

und man erhalt 
n e2 

g = 135 kM (W3 - wl )[3 mz - (m:;, + my + m:z)]; 

der Teilfaktor 
n e2 

135 kM (W3 - WI) 

kann nun, wie wir bereits bei der numerischen Berechnung der KERRschen Kon
stante gesehen haben [vgl. Ziff. 10b)], ermittelt werden, wenn der Depolarisations
faktor des senkrecht zur Primarstrahlung von den Fliissigkeitsmolekiilen zer
streuten Lichtes bestimmt wird, wahrend der Teilfaktor 

3 mz - (mx + my + mE) 

sich bei gewissen Kohlenstoffverbindungen aus ihren magnetischen Eigenschaften 
numerisch abschatzen laBt. 

In dieser Weise haben RAMAN und KRISHNAN2) die COTTON-MLUToNsche 
Konstante von Benzol und einigen seiner Derivate numerisch berechnet und er
hielten Werte, die mit den beobachteten Werten befriedigend iibereinstimmen. 

Die Erfahrungstatsache, daB die Kohlenstoffverbindungen der aliphatischen 
Reihe samtlich sehr kleine COTTON-MoUToNsche Konstanten besitzen, wahrend 
diese bei den Verbindungen der aromatischen Reihe meist erheblich groBere Werte 
annehmen (vgl. Zif£. 29), ist nach RAMAN und KRISHNAN3) darauf zuriickzufUhren, 

1) Vgl.A. ENDERLE, Zur Theorie der elektrischen und magnetischen Doppelbrechungvon 
Fliissigkeiten, S.42. Dissert. Freiburg 1912; P. DEBYE. Theorie der elektrischen und magneti
schen Molekulareigenschaften. S. 769 (in Handb. d. Radiologie, herausgeg. v. E. MARX, Bd. VI. 
Leipzig 1923). 

2) C. V. RAMAN U. R. S. KRISHNAN. C. R. Bd. 184. S. 449.1927; Proc. Roy. Soc. London 
(A) Bd. 113, S. 511. 1927. 

3) C. V. RAMAN U. R. S. KRISHNAN, Proc. Roy. Soc. London (A) Bd. 113. S. 514. 1927. 

Handbuch der Physik. XXI. 52 
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daB bei ersteren die magnetisehe Anisotropie des Molektils sehr gering ist und so
mit die Differenzen my - m"i, m, - m x , m:;; - my von Null wenig versehieden 
sind, was naeh Gleiehung (85) einen kleinen Wert des Faktors g bedingt; bei den 
Kohlenstoffverbindungen der aromatisehen Reihe kommt dagegen betraehtliehere 
magnetisehe Anisotropie des Molekiils vor. 

e) Vorzeichen der COTTON-MoUTONschen Konstante. Wie bei der 
KERRschen Konstante, so lassen sich auch bei der COTTON-MoUToNschen Kon
stante bestimmte Aussagen tiber das Vorzeichen machen. 

Aus Gleichung (83) folgt namlich, daB bei den diamagnetischen Fltissig
keiten das Vorzeichen der COTTON-MoUToNschen Konstante C dureh das Vor
zeichen des durch Gleichung (85) definierten Faktors g bestimmt wird. Dieser 
Faktor ist aber jedenfalls dann positiv, wenn die drei Produkte 

(W2 - wa) (my - m z) , (W3 - WI) (mz - mx) und (WI - w2) (m:;; - my) 

positiv sind, und letzteres ist offen bar der Fall, wenn die gri:iBte Achse der op
tischen Tensorflache mit derjenigen Symmetrieachse des Molekiils zusammen
faUt, zu welcher das gri:iBte der drei magnetisehen Momente m x , my, m" des Mole
ktils gehi:irt, und wenn das entsprechende fUr die kleinste Achse der optischen 
Tensorflache und die Symmetrieachse mit dem kleinsten Moment m x, my, m z 
gilt. Ein solches Verhalten trifft aber durchaus nicht immer zu, und hieraus folgt, 
daB auch diamagnetische Ki:irper mit negativer COTTON-MoUToNscher Konstante 
existieren ki:innen. 

Die bisher untersuchten Stoffe zeigen allerdings gri:iBtenteils positives Vor
zeiehen der COTTON-MoUToNschen Konstante; negative COTTON-MoUToNsche 
Konstante be sit zen z. B. Sehwefelkohlenstoff, Chloroform und Bromoform (vgl. 
S.813, Tabelle 18). 

d) COTTON-MoUToNsche Konstante bei Mischungen. Bei einer aus 
mehreren diamagnetischen Fltissigkeiten bestehenden Misehung hangt nach der 
molekularen Orientierungstheorie die COTTON-MoUToNsche Konstante mit den 
COTTON-MouToNsehen Konstanten der einzelnen Mischungsbestandteile in ganz 
entsprechender Weise zusammen, wie sich die KERRsche Konstante einer Mischung 
aus den KERRschen Konstanten der Mischungsbestandteile zusammensetzt [vgl. 
Zif£. 10d)Jl). 

Bedeutet bei einer bestimmten Temperatur und einer bestimmten Wellen
lange C die COTTON-MoUToNsche Konstante, n den Brechungsindex (auBerhalb 
des magnetischen Feldes) und v das Gesamtvolumen des aus i Mischungsbestand
teilen bestehenden Fltissigkeitsgemisches, und sind bei derselben Temperatur und 
derselben Wellenlange C, und ni die entsprechenden Gri:iBen fUr den iten 
Misehungsbestandteil mit dem Partialvolumen Vi, so besteht demnach Beziehung 

C __ (n2 + 2)2 ~ Vi nj C, (86) 
- --n-- ..:::.. v (n~ +2)2' 

wobei die Summierung tiber samtliche Mischungsbestandteile zu erstrecken ist; 
dieser Ausdruck geht formal aus der ftir die KERRsche Konstante eines Gemisches 
geltenden Beziehung (48) hervor, indem man an Stelle der Dielektrizitats
konstanten fund Ei die Permeabilitaten der betreffenden Fltissigkeiten setzt 
und deren Abweichungen von 1 vernachlassigt. 

Wie aus den Messungen von COTTON und MOUTON 2) sowie von SZIVESSY 
1) G. SZIVESSY, ZS. f. Phys. Bd. 7, S.285. 1921. 
2) A. COTTON U. H. MOUTON, C. R. Bd. 156, S. 1456. 1913; Ann. chim. phys. (8) Bd. 30, 

S_ 321. 1913. (GriiBtenteils binare Gemische, deren einer Bestandteil verschwindend kleine 
COTTON-MoUToNsche Konstante besitzt: Nitrobenzol und Tetrachlorkohlenstoff, Nitrobenzol 
und Athylalkohol, Nitrobenzol und Aceton, Nitrobenzol und Athylendibromid, <x-Brom
naphthalin und Tetrachlorkohlenstoff, <x-Bromnaphthalin und Nitrobenzol.) 
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undRICHARTZ1) hervorgeht, ist die Beziehung (86) 
zwar im allgemeinen qualitativ erfiilIt; quanti
tative Dbereinstimmung zwischen den beobach
teten und nach (86) berechneten Wert en besteht 
aber nur in wenigen Hillen, im allgemeinen 
fallen letztere zu groB aus. Man kann diesaus 
Tabelle 19 ersehen, weIche einen Teil der von 
SZIVESSY und RICHARTZ (bei der Wellenlange 
.leo = 589 m.u) ausgefiihrten Beobachtungen ent
haIt und in der {} die Temperatur des Fliissigkeits
gemisches und C' eine der COTTON-MoUTON
schen proportionale GroBe bedeutet; Vi ist das 
Partialvolumen des jeweils zuletzt genannten 
Misch ungs best and teils. 

32. Abhangigkeit der COTTON-MoUToNschen 
Konstante von der Temperatur. Die mole
kulare Orientierungstheorie verlangt fiir die 
Temperaturabhangigkeit der COTTON-MoUTON
schen Konstante eine ganz bestimmte quanti
tative GesetzmaBigkeit. 

Bei diamagnetischen Fliissigkeiten wird 
diese Temperaturabhangigkeit durch Gleichung 
(84) bestimmt; nehmen wir an, daB sich die 
magnetische und optische Anisotropie des Mole
kiils mit der Temperatur nicht andert, daB also 
der durch (85) gegebene Faktor g von der Tem
peratur nicht merklich abhangt, und set zen wir 
weiterhin zur Abkiirzung 

L=g' 
i·o ' 

so erhaIten wir fiir die COTTON-MoUToNsche 
Konstante einer nicht absorbierenden diamagne
tischen Fliissigkeit den Ausdruck 

(n2 + 2)2b , 
C = -niJ- . g , (87) 

wobei g' nach den gemachten Voraussetzungen 
eine von der Temperatur unabhangige Kon
stante bedeutet. 

Die Beziehung (87) ist bei einigen diamagne
tischen Fliissigkeiten innerhalb eines verhaltnis
maBig kleinen Temperaturintervalls (zwischen 

1) G. SZrVESSY u. M. RrcHARTz, Ann. d. Phys. (4) 
Bd.86, S.393. 1928. (Binare Gemische, deren beide 
Bestandteile von Null verschiedene COTTON-MoUTON
sche Konstanten besitzen, namlich: Nitrobenzol und 
benzoesaures Athyl, Nitrobenzol und benzoesaures 
Benzyl, Nitrobenzol und Bromoform, Nitrobenzol und 
Cumol, Nitrobenzol und Safrol, Nitrobenzol und ben
zoesaures Athyl, Nitrotoluol und Bromoform, Nitro
toluol und Cumol, Nitrotoluol und Safrol, Chlornaph
thalin und Anisol, Chlornaphthalin und Bromoform, 
Chlornaphthalin und Cumol, Chlornaphthalin und 
Safrol). 
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ca.O und 50 0 C) von SZIVESSyl) gepriift worden; es hat sich dabeigezeigt, daB (87) die 
Temperaturabhangigkeit der COTTON-MoUToNschen Konstante zwar qualitativ 
richtig wiedergibt, daB diese Konstante aber mit abnehmender Temperatur stets 
starker zunimmt, als aus Gleichung (87) folgt. Man ersieht diese Unstimmigkeit zwi
schen gemessenen und theoretisch ermittelten Werten aus Tabelle 20, deren numeri
sche Werte der Abhandlung von SZIVESSY entnommen sind. In derselben bedeutet 
g' bzw. g~ den Wert von g' bei der Temperatur {} bzw. 20 0 C und fiir die Wellen-

lange lo = 589 mp,; nach (87) miiBte g' ~ g~o fiir alle Temperaturen verschwinden, 
g.o 

wahrend die Tabelle zeigt, daB in Wirklichkeit diese GroBe mit zunehmender Tem
peratur abnimmt und bei einer bestimmten Temperatur das Vorzeichen wechselt. 

Tabelle 20. Temperaturabhangigkeit der COTTON-MOUToNschen Konstante 
(nach SZIVESSV). 

Nitrobenzol Chlorbenzol Brombenzol Cumol 
--

f ' , 
~-I-g' -g~o , , 

I g'-g~o 1} g -g20 1} g -g,o 1} 
-,-.10' --010' -,-.10' 1-,--·10' 

°c , g20 °c g~o °C g.o °C g.o 

6,4 6,7 5,2 I 5,7 4,7 I 5,2 5,1 
I 

4,0 
16,2 1.S 14,9 2,0 15,1 1,8 20,0 0,0 
25,9 -1,8 24,9 -1,4 24,5 -1,0 28,8 

1 
-1,6 

36,4 -4,6 35,2 -4,5 35,5 -4,0 37,4 -3,2 
47,1 -7,0 44,9 -6,4 44,9 -6,0 46,9 : -4,0 
56,3 -7,9 55,1 -7,4 54,7 -6,6 54,5 I -4,8 

Derartige Abweichungen der beobachteten und berechneten Werte sind bei 
allen Wellenlangen lo vorhanden. Dies zeigt sich aus den von SZIVESSy3) mit
geteilten Messungen, die in Tabelle 21 enthalten sind und sich auf Nitrobenzol 
beziehen; r bedeutet daher eine dem Faktor g' proportionale GroBe; nach der 
Theorie miiBte g' und damit r von der Temperatur unabhangig sein, wahrend in 
Wirklichkeit, wie man sieht, bei allen Wellenlangen eine deutlicheAbnahme mit 
zunehmender Temperatur stattfindet. 

Tabelle 21. Temperaturabhangigkeit der COTToN-MouToNschen Konstante des 
Nitrobenzols bei verschiedenen Wellenlangen (nach SZIVESSV). 

J.. = 486 m,. l. = 540m.u J.. = 589m,. ).. = 620ml' J •• = 656 ID,. 
1}°C Y 1}°C I y 1}°C Y 1}°C ; Y 1}°C I r 

3,6 4,43 5,1 3,92 3,4 3,50 3,3 1 3,28 3,0 I 3,07 
14,0 4,26 16.3 3,71 14,2 3,33 14,4 I 3,13 14,2 2,92 
22,7 4,10 24,0 3,59 23,9 3,22 23,0 3,04 23,8 2,83 
34,0 3,98 34,6 3,48 34,4 4,13 34,5 2,94 34,1 2,75 
45,5 3,88 I 45,3 3,41 45,1 3,05 45,0 2,86 45,4 2,65 
54,4 3,85 54,1 3,35 54,3 3,02 53,9 2,85 54,0 2,63 

33. Dispersion des Cotton-Mouton-Effektes. a) HAVELOcKsches Gesetz. 
Wie die KERRsche Konstante, so besitzt auch die COTToN-MouToNsche Konstante 
Dispersion 3) ; dieses Dispersionsgesetz laBt sich aus der molekularen Orientierungs
theorie in ganz entsprechender Weise herleiten wie bei der KERRschen Konstante. 

1) G. SZIVESSV, Ann. d. Phys. (4) Bd. 68, S. 127. 1922 (Nitrobenzol, Chlorbenzol, Brom
benzol, Pseudocumol, a-Bromnaphthalin; daselbst auch Diskussion der alteren Beobachtungen 
von A. COTTON U. H. MOUTON, C. R. Bd. 149, S. 340. 1909). 

2) G. SZIVESSV, Ann. d. Phys. (4) Bd.69, S.236. 1922. 
3) Die Dispersion der COTToN-MouToNschen Konstante wurde zuerst von A. COTTON 

U. H. MOUTON (C. R. Bd. 147, S. 193. 1908) bei Nitrobenzol gefunden, die auch feststellten, 
daB der Dispersionsverlauf analog ist wie bei der KERRschen Konstante. 
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Durch eine Naherungsrechnung, die der in Ziff. 15 b) besprochenen analog 
ist, erhaJ.t man namlich in Spektralbereichen verschwindender Absorption fur die 
COTTON-MoUToNsche Konstante diamagnetischer Fliissigkeiten die Gleichung (54) 
entsprechende Beziehung (n2 _ 1)2 

C=h ~ , (~ n '0 

bei welcher n den Brechungsindex der Fliissigkeit auBerhalb des Magnetfeldes 
und heine von der Wellenlange Ao unabhangige Konstante bedeutet. 

Tabelle 22. Dispersion der COTTON-MoUToNschen Konstante 
(Giiltigkeitsbereich des HAVELocKschen Gesetzes) (nach SZIVESSV). 

;'0 WellenHi.nge in m,u; n Brechungsindex; C COTTON-MoUToNsche Konstante; h HAVE
LocKsche Konstante. Nach der Theorie miiJ3te h konstant sein. 

Fliissigkei t 

Toluol(. ~ 19.4 • C) I 
Anethol (0)=19,1°) 

Benzylalkohol 
(0.=20,2 ° C) 

Chinolin 
(0)=19,7° C) 

Brombenzol 
(0)=20,2° C) 

.. in m" 

486 
520 
550 
589 
620 
656 

486 
520 
550 
589 
620 
656 

486 
520 
550 
589 
620 
656 

486 
520 
550 
589 
620 
656 

486 
520 
550 
589 
620 
656 

486 
520 
550 
589 
620 
656 

n 

1.5080 
1.5034 
1,5000 
1,4964 
1,4944 
1,4921 

1,5780 
1.5707 
1,.5652 
1.5593 
1,5560 
1.5526 

1,5529 
1,5481 
1,5445 
1,5406 
1.5381 
1,5359 

1,6495 
1,6414 
1,6351 
1,6276 
1,6218 
1,6184 

1,5068 
1,5025 
1,4993 
1,4958 
1,4938 
1,4918 

1.5735 
1.5682 
1,5642 
1,5596 
1,5568 
1,5542 

8,47 
7,84 
7,23 
6,71 
6,37 
5,92 

22,7 
20,4 
19,2 
17,4 
16,3 
15,3 

7.53 
6,59 
6,31 
5,91 

. 5,47 
5,03 

25,2 
23,2 
21,1 
19,5 
18,0 
17,0 

8,18 
7,65 
7,03 
6,53 
6,08 
5,76 

9,39 
8,66 
8,01 
7,27 
6,94 
6,45 

h·10" 

3,82 
3,86 
3,82 
3,85 
3,88' 
3,85 

7,85 
7,74 
7,86 
7,80 
7,77 
7,83 

2,85 
2,72 
2,79 
2,84 
2,80 
2,75 

6,83 
6,89 
6,80 
6,88 
6,81 
6,88 

3,70 
3,78 
3,72 
3,76 
3,71 
3,75 

3,30 
3,32 
3,29 
3,26 
3,31 
3,28 

Die Beziehung (88) wird auch hier als das HAVELOcKsche Gesetz und h 
als die HAVELOCK s c he K 0 n s tan t e bezeichnet. 

Die experimentelle Priifung des HAVELocKschen Gesetzes ist bis jetzt nur 
im sichtbaren Spektralbereiche erfolgt, wo Sle von SKINNERl), COTTON und 

1) C. A. SKINNER, Phys. Rev, Bd. 28, S. 228. 1909; Bd. 29, S. 541. 1909 (Benzol, Nitro
benzol, Anilin, Dimethylanilin, Mono1l.thylanilin, Diathylanilin, oc-Bromnaphthalin, Brom
benzol, Chlorbenzol, Toluidin, Schwefelkohlenstoff). 
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MOUTON1) und SZIVESSy2) durchgefiihrt wurde und Ubereinstimmung zwischen 
dem beobachteten und dem durch Gleichung (87) bestimmten Dispersions
verlauf ergeben hat. Man sieht dies aus Tabelle 22, deren numerische Werte 
der Abhandlung von SZIVESSY entnommen sind; die HAVELOCKSche Konstante h 
ist bei den einzelnen Fliissigkeiten fiir jede Wellenlange "0 gemaB Gleichung (88) 
aus den beobachteten Werten "0' n und C gesondert berechnet, und die so erhal
tenen Zahlen stimmen, wie man sieht, bei ein und derselben Fliissigkeit fUr aIle 
Wellenlangen ziemlich gut iiberein. Abweichungen, wie sie beim Disperionsver
lauf der KERRschen Konstante beobachtet wurden [vgl. Ziff. 15 b, fJ)], sind bei 
den bisher untersuchten Fliissigkeiten anscheinend nicht vorhanden. 

b) Temperaturabhangigkeit der Dispersion. Bei konstant ge
haltener Temperatur muB das HAVELocKsche Gesetz stets gelten, ganz gleich
giiltig, welche Werte die Temperatur besitzt, was in der Tat durch die bei Nitro
benzol angestellten Beobachtungen von SZIVESSy 3) bestatigt wird. Es laBt sich 
dies aus Tabelle 23 erkennell, in welcher h' eine der HAVELocKschen Konstante h 
proportion ale GroBe ist; wie man sieht, ist h' (und damit auch h) bei allen 
Temperaturen von der Wellenlange merklich unabhangig. 

Tabelle 23. Temperaturunabhangigkeit des HAVELocKschen Gesetzes (Nitro
benzol) (nach SZIVESSY). 

{} Temperatur in Celsiusgraden; Ao Wellenlange in m.u; h' eine der HAVELocKschen Kon
stante proportionale GroBe. h' ist unabhangig von der Temperatur {}. 

{} = 5° C {} = 16,0° C if = 23.0° C {} = 33.0° C {} = 44.0° C {} = 53.0° C 
I.,(inm,u) : 10' 'o(inm,,) 10' I.o(inm,u) ! h' .l,(inmfl) 10' Ao(inm,u)I 10' Ao(inmfl) I h' 

486 0.856 486 0,795 486 0.745 1 486 0.704 486 0.670 486 0.651 
540 0.866 540 0.793 540 0.749 540 0.709 540 0.671 540 0.647 
589 0.864 589 0.794 589 0.751 589 0.705 589 0.669 589 0.647 
620 0.860 620 0.794 620 0.759 620 0.711 620 0.669 620 0.655 
656 0.860 656 0.794 656 i 0.749 656 0.708 656 0,662 656 0.645 

Fiir die Temperaturabhangigkeit der HAVELOCKschen Konstante 
erhalt man beim Cotton-Mouton-Effekt aus der molekularen Orientierungstheorie 
eine dem Ausdruck (57) analoge Beziehung, welche aus diesem formal hervor
geht, indem man in ihm die Dielektrizitatskonstante e der Fliissigkeit durch die 
Permeabilitat ersetzt und dann diese gleich 1 setzt, was bei den bisher untersuchten 
diamagnetischen Fliissigkeiten annaherungsweise zulassig ist; man erhalt in 
di eser Weise 

h{}(5 = s, (89) 

wo bei seine von der Temperatur {} und der Wellenlange "0 (bezogen auf Vakuum) 
unabhangige Konstante ist, die nur von der Natur der betreffenden diamagne
tischen Fliissigkeit abhangt. 

Die Beziehung (89) wurde von SZIVESSy3) bei Nitrobenzol gepriift mit dem 
Ergebnis, daB s nieht, wie (89) verlangt, von der Temperatur unabhangig ist, 
sondern mit zunehmender Temperatur abnimmt; eine solche Abweichung war 
in der Tat zu erwarten, da ja auch die Beziehung (87), aus welcher (89) hervor
geht (vgl. Ziff. 15 c), von den Beobachtungen nicht bestatigt wurde. Die Dis-

1) A. COTTON u. H. MOUTON. Ann. chim. phys. (8) Bd.20. S.213. 1910 (Nitrobenzol, 
/X-Bromnaphthalin). 

2) G. SZIVESSY, ZS. f. Phys. Bd. 18. S. 97. 1923 (Toluol. p-Xylol. m-Xylol. Chlorbenzol, 
Brombenzol. Chinolin. Anethol. Benzoylchlorid. Benzylalkohol. Benzonitril). 

3) G. SZIVESSY. Ann. d. Phys. (4) Bd.69. S.237. 1922. 
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krepanz zwischen dem theoretisch berechneten und dem beobachteten Ergebnis 
ergibt sich aus Tabelle 24, in welcher h' eine zu h und s' = h' {}(j eine zu s propor-

Tabelle 24. Temperaturabhangigkeit der Dispersion des COTTON-MoUTONS chen 
Effektes bei Nitrobenzol (nach SZIVESSY). 

{} absolute Temperatur; /j Dichte; h' eine der HAVELocKschen konstante GroBe; s' = h'{}/j. 
Nach der Theorie muB s' konstant sein. 

i} (absolut) I d h' s' 

278,0 1,2162 0,861 2,91 
289,0 1,2058 0,794 2.77 
299,0 1.1963 0.751 2.69 
309.0 1.1868 0.707 2.59 
320.0 1,1764 0.668 2,52 
329.0 1.1678 0.649 2.49 

tionale GroBe bedeutet; man sieht, daB die von der Theorie geforderte Tempe
raturunabhangigkeit vC'u s' offenbar nicht zutrifft. 

~4. Verhaltnis der absoluten .Anderungen des Brechungsindex. 1st np - n 
die Anderung, welche der Brechungsindex n der Fliissigkeit im magnetischen 
Felde bei einer senkrecht zur Richtung des magnetischen Feldes fortschreitenden 
und parallel zur Feldrichtung schwingenden Welle erfahrt, und bedeutet 
n. - n die entsprechende Anderung fUr eine senkrecht zur Feldrichtung fort
schreitende und auch senkrecht zur Feldrichtung schwingende Welle, so be
steht nach der molekularen Orientierungstheorie gemaB Ziff. 29b fUr das Ver
haltnis der absoluten Anderungen des Brechungsindex np - n und n. - n bei 
verschwindender Magnetostriktion die Beziehung 

np- n = -2. 
n. - n (90) 

Dieselbe muB unabhangig von der Wellenlange A.o des Lichtes sein und fiir jede 
beliebige Fliissigkeit gelten; wegen der kleinen Betrage, welche die absoluten 
Anderungen des Brechungsindex im magnetischen Felde aufweisen, ist sie jedoch 
bis jetzt experimentell noch nicht gepriift worden. 

35. Tragheit des Cotton-Mouton-Effektes. Wie beim elektrooptischen 
Kerreffekt, so ist nach der molekularen Orientierungstheorie auch fiir den Cotton
Mouton-Effekt bei Fliissigkeiten zu erwarten, daB er nach Anlegen bzw. Abschal
ten des auBeren magnetischen Feldes sich nicht sofort in voller Starke ausbildet 
bzw. sofort ganzlich verschwindet, sondern hierzu eine gewisse Zeit benotigt, 
da die durch die Warmebewegung gehemmte Ausrichtung der Molekiile eine 
gewisse zeitliche Tragheit besitzt (vgl. Ziff. 18); Beobachtungen iiber dieses 
zeitliche Entstehen bzw. Abklingen sind aber bis jetzt beim Cotton-Mouton
Effekt noch nicht angestellt worden. 

b) Magnetische Doppelbrechung disperser Systeme. 
36. Magnetische Doppelbrechung heterogener Fliissigkeiten. Wie in einem 

elektrischen Felde, so zeigen Fliissigkeiten, welche Kristall- oder Metall
pulver suspendiert enthalten, auch in einem magnetischen Felde eine mit 
Dichroismus verbundene Doppelbrechung1); diese magnetische Dop-

1) Die magnetische Doppelbrechung der heterogenen Fliissigkeiten wurde zuerst von 
J. KERR (Rep. Brit. Assoc. 1901. S. 568) beobachtet; den damit verbundenen Dichroismus 
hat G. MESLIN [C. R. Bd. 136. S. 888.930,1059. 1305. 1438 u. 1641. 1903; Bd. 137. S. 182. 
1903; Bd. 146. S. 1208. 1908; Bd. 147. S. 1277.1908; Bd. 148. S. 1179 u. 1598. 1909; Bd. 149, 
S. 855 u. 986. 1909; Journ. de phys. (4) Bd. 7. S. 856. 1908; Bd. 9. S. 393. 1910] gefunden. 
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pelbrechung der heterogenen Fltissigkeiten verhiilt sich ganz analog 
der im elektrischen Felde auftretenden, so daB wir beztiglich der Einzelheiten 
und GesetzmaBigkeiten auf die Ausfiihrungen in Ziff. 22 verweisen konnen. 

Es ist bemerkenswert, daB man auf die Art der magnetischen, optischen 
und elektrischen Symmetrie der suspendierten Teilchen schlieBen kann1), wenn 
man die in der heterogenen Fltissigkeit durch gleichzeitige Einwirkung 
eines iiuBeren elektrischen und eines magnetischen Feldes erzeugte Doppel
brechung miBt und damit die Beobachtungen tiber die Einzelwirkungen der 
beiden Felder verbindet. Hierbei sind hinsichtlich der Lagen der beiden Felder 
folgende drei Fiille moglich: 

1. beide Felder liegen zueinander parallel und senkrecht zur hindurch
gehenden Strahlung; 

2. be ide Felder liegen senkrecht zueinander und senkrecht zur hindurch
gehenden Strahlung; 

3. das eine Feld liegt parallel und das andere senkrecht zur hindurchgehenden 
Strahlung. 

Bezeichnet man die durch das elektrische Feld allein in der heterogenen Fltissig 
keit erzeugte Doppelbrechung mit 11., die durch das magnetische Feld allein 
erzeugte Doppelbrechung mit 11m, und die bei der gleichzeitigen Wirkung der 
beiden Felder entstandene Doppelbrechung mit l1em' so ist, wie die Beobachtungen 
von COTTON, MOUTON und DRAPIER 2) bei in Anilin suspendiertem Pulver von 
benzoesaurem Kalzium gezeigt haben, im Falle 1 nicht etwa der Betrag von l1em 
gleich dem Betrag der Summe aus l1e und 11 m, sondern3) 

[l1 em[ > [l1 e + ~m[ ; 
im FaIle 2 ist der Betrag von l1em nicht gleich dem Betrag der Differenz aus l1e 
und 11m, sondern 

1m Falle 3 wtirde das parallel zur Strahlenrichtung liegende Feld, allein 
vorhanden, tiberhaupt keine Doppelbrechung hervorrufen, es iindert aber bei 
gleichzeitigem Vorhandensein des zweiten Feldes die durch das letztere allein 
erzeugte Doppelbrechung, und zwar fan den COTTON, MOUTON und DRAPIER im 
FaIle eines senkrecht zur Strahlung liegenden magnetischen und eines parallel 
zu ihr liegenden elektrischen F eldes 

l1em < 11m· 
Aus diesen Abweichungen konnten COTTON, MOUTON und DRAPIER auf die Sym
metrie der suspendierten Teilchen schlieBen. Dieses Verfahren hat aber, wie 
POCKELS4) gezeigt hat, zur Voraussetzung, daB die Teilchen nicht zu kleine Dimen
sionen haben; in der Tat haben weitere Beobachtungen von COTTON, MOUTON 
und DRAPIER5) ergeben, daB die Abweichungen vom additiven Gesetz der Doppel-

Eine eingehende Untersuchung der bei der magnetischen Doppelbrechung heterogener 
Fliissigkeiten auftretenden Erscheinungen erfolgte durch J. CHAUDlER [c. R. Bd. 142, S. 201. 
1906; Ann. chim. phys. (8) Bd. 15, S. 67. 1908; Journ. de phys. (4) Bd. 8, S. 422. 1909J und 
S. PROCOPIU [C. R. Bd. 173, S. 353. 1921; Bd. 174, S. 1170. 1922; Ann. de phys. (10) Bd. 1, 
S.213. 1924J. 

1) A. COTTON, C. R. Bd. 155, S. 1232. 1912. 
2) A. COTTON, H. MOUTON u. P. DRAPIER, C. R. Bd. 157, S.1063. 1913; vgl. hierzu 

auch S. PROCOPIU, Ann. de phys. (10) Ed. 1, S.242. 1924. 
3) Anilin besitzt eine negative elektrische und eine positive magnetische Doppel

brechung; somit ist hier LIe < 0, LIm > o. Wegen der erheblich gr6Beren elektrischen Doppel
brechung ist auBerdem I LIe I > LIm· 

4) F. POCKELS, Le Radium Bd. 10, S. 152. 1913. 
5) A. COTTON, H. MOUTON u. P. DRAPIER, C. R. Bd. 157, S.1519. 1913. 
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brechungen bei der (Tberlagerung eines elektrischen und magnetischen Feldes 
urn so geringer werden, je kleiner die Teilchen sind. 

37. Magnetische Doppelbrechung kolloidaler Losungen. a) Allgemeines 
iiber die magnetische Doppelbrechung kolloidaler Losungen. Kol
loidale Losungen zeigen, ebenso wie im elektrischen Felde (vgl. Ziff. 24), auch im 
magnetischen Felde Doppelbrechung. Die magnetische Doppelbrechung 
kolloidaler Losungen ist von MAJORANA l ) bei Eisenoxydhydratlosungen 
gefunden worden, die durch monate- oder auch jahrelanges Stehen triibe geworden 
waren (sog. BRAVAIssches Eisen)2); spater wurde sie von DIESSELHORST, FREUND
LICH und LEONHARDT3) bei Vanadinpentoxydsole sowie von BJORNSTAHL bei 
Goldsole4) und zahlreichen anderen kolloidalen Losungen beobachtet. 

Mit der magnetischen Doppelbrechung der kolloidalen Losungen ist ferner 
ein Dichroismus verbunden, d. h. eine linear polarisierte, senkrecht zur Rich
tung des magnetischen Feldes fortschreitende Welle wird verschieden stark ab
sorbiert, je nachdem sie parallel oder senkrecht zur Feldrichtung schwingt; 
dieser Dichroismus kann unter Umstanden sehr stark sein, auch wenn die durch 
das Magnetfeld erzeugte Doppelbrechung nur klein bleibt. 

Das gleichzeitige Auftreten von Doppelbrechung und Dichroismus hat zur 
Folge, daB sich eine kolloidale Losung in optischer Hinsicht in einem magnetischen 
Felde wie ein absorbierender, optisch einachsiger Kristall verhalt, dessen optische 
Achse parallel zur Feldrichtung liegt. Meistens wird die gewohnliche Doppel
brechung senkrecht zur Richtung des auBeren magnetischen Feldes auch einer 
geringeren zirkularen Doppelbrechung in Richtung des Magnetfeldes begleitet, 
zu welcher der Dichroismus hinzutritt5); die kolloidale Losung verhalt sich dann 
im Magnetfelde in Rich tung des F eldes wie ein a k t i v e r, a bsor bier ender, optisch 
einachsiger Kristall, dessen optische Achse parallel zur Feldrichtung gerichtet ist6). 

Die Verhaltnisse sind iibrigens bei der magnetischen Doppelbrechung 
kolloidaler Losungen einfacher als bei der elektrischen Doppelbrechung, da 
bei ihr die storenden Nebenerscheinungen der Kataphorese, welche bei letzterer 
auftreten (vgl. Ziff. 24), ausgeschlossen sind. Die magnetische Doppelbrechung 
der Eisenoxydhydratsole laBt sich iibrigens auch zur Untersuchung der 
Inhomogenitaten starker Magnetfelder benutzen7); wird namlich ein 
GefaB mit der hinreichend stark konzentrierten Sole in das Magnetfeld gebracht 
und mit monochromatischem Lichte senkrecht zur Feldrichtung beleuchtet, so 

1) Q. MA]ORANA, Lincei Rend. (5) Bd. 11 [1l. S. 374, 463 u. 531. 1902; Cim. (5) Bd. 4, 
S. 44.1902; C. R. Bd. 135, S. 159 u. 235.1902; Arch. sc. phys. et nat. (4) Bd. 14, S. 361. 1902; 
Phys. ZS. Bd. 4, S. 145. 1902. Wiederholung der Versuche durch A. SCHMAUS, Ann. d. Phys. 
(4) Bd.10, S.658. 1903; A. W. EWELL, Phys. Rev. Bd. 17, S.292. 1903. 

2) Frische Eisenoxydhydratlosungen zeigen keine oder jedenfalls keine besonders merk
liche magnetische Doppelbrechung, wodurch wahrscheinlich die negativen Ergebnisse del: 
Bemiihungen von A. D. DENNING (Rep. Brit. Assoc. 1904, S. 477). die Versuche MA]ORANAS 
zu reproduzieren, zu erkHiren sind. 

3) H. DIESSELHORST, H. FREUNDLICH U. W. LEONHARDT, Elster-Geitel-Festschr., S. 465. 
Braunschweig 1915. 

4) Y. B]ORNSTAHL, Phil. Mag. (6) Bd.42, S.332. 1921; Experimental researches in 
colloids, with special reference to the structure of the colloid particle, S. 13. Dissert. Upsala 
1924. 

5) A. COTTON U. H. MOUTON, C. R. Bd. 142, S. 203. 1906; Ann. chim. phys. (8) Bd. 11, 
S. 289. 1906. Die Erscheinung wurde von COTTON und MOUTON bei Eisenoxydhydratsole 
entdeckt, bei der sie sich durch Zusatz von Gelatine dauernd (d. h. auch nach Abschalten 
des Magnetfeldes) fest machen laBt. 

8) Uber das optische Verhalten der aktiven, absorbierenden Kristalle vgl. das Kapitel 
Kristalloptik in Bd. XX ds. Handb. 

7) O. M. CORBINO, Lincei Rend. (5) Bd. 19 (1), S. 549. 1910; Cim. (5) Bd. 19 (1), S. 431. 
1910; Phys. ZS. Bd. 11, S. 521. 1910; Arch. sc. phys. et nat. (4) Bd.29, S. 577. 1910. 
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sieht man infolge der Interferenz der durch Doppelbrechung enstatndenen Wellen 
helle und dunkle Kurven, aus welchen auf die Intensitatsverteilung des Magnet
feldes geschlossen werden kann. 

Die Ursache der magnetischen Doppelbrechung kolloidaler Losungen liegt, 
ahnlich wie bei der in Ziff. 36 besprochenen magnetischen Doppelbrechung der 
heterogenen Fliissigkeiten, darin, daB das auBere magnetische Feld eine richtende 
Wirkung auf die Teilchen der dispersen Phase ausiibt, der die Warmebewegung 
der Teilchen entgegenwirkt, so daB schlieBlichein statistisches Gleichgewicht 
eintrittl); die Erscheinung bietet somit gewissermaBen fUr die zur Erklarung des 
Cotton-Mouton-Effektes dienende molekulare Orientierungstheorie (vgl. Ziff. 30) 
ein grobes Modell, bei dem die Molekiile der reinen Fliissigkeit durch die Teil
chen der dispersen Phase ersetzt sind. Die Ausrichtung der Teilchen der dis
persen Phase kann entweder dadurch zustande kommen, daB die Teilchen zwar 
isotrop sind, aber eine langliche (nadelformige) Gestalt besitzen und sich hinsicht
lich ihrer Suszeptibilitat und ihres Brechungsindex merklich vom Dispersions
mittel unterscheiden, oder aber, daB sie in magnetischer Hinsicht anisotrop sind 2); 
ersteres Verhalten trifft nach DIESSELHORST, FREUNDLICH und LEONHARDT 3) 
bei den Teilchen der dispersen Phase von Eisenoxydhydrat- und Vanadinpent
oxydsole zu4) , letzteres nach BJORNSTAHL5) bei den Teilchen der dispersen 
Phase von Gold-, Silber- und Platinsole. 

Gestiitzt wird oie Vorstellung, daB die magnetische Doppelbrechung der 
kolloidalen Losungen durch die orientierende Wirkung des magnetischen Feldes 
zustande kommt, durch die von SCHMAUSS6) festgestellte Tatsache, daB man die 
im Magnetfelde doppelbrechend gewordene kolloidale Losung durch Zusatz von 
Gelatine und Erstarrenlassen im Magnetfelde permanent doppelbrechend machen 
kann; weiter wird die Vorstellung erhartet durch die Beobachtung vonScHMAuSS7) 

und BJORNSTAHL8), daB das Entstehen bzw. Verschwinden der magnetischen 
Doppelbrechung beim Anlegen bzw. Abschalten des magnetischen Feldes nicht 
sofort erfolgt, sondern eine gewisse Zeit erfordert. 

b) Starke der Doppelbrechung und Abhangigkeit von der 
Feldstarke. Das Vorzeichen der magnetischen Doppelbrechung 
ist bei den einzelnen kolloidalen Losungen, je nach der dispersen Phase, sehr 
verschieden; nach BJORNSTAHL9) ist es positiv bei Gold-, Silber-, Platin-, 10-

1) Diese Vorstellung ist zuerst von A. SCHMAUSS [Ann. d. Phys. (4) Bd.12, S.186. 1903] 
ausgesprochen worden. 

2) Y. BJORNSTAHL, Phil. Mag. (6) Bd. 42, S. 363. 1921; Experimental studies on the 
accidental double refraction in colloids with special reference to the structure of the colloidal 
particle, S. 177. Dissert. Upsala 1924. Die Durchrechnung des Falles, daB die Tei1chen der 
dispersen Phase magnetisch anisotrop sind, bedient sich desselben Ansatzes wie die mole
kulare Orientierungstheorie (vgl. Ziff.8). 

3) H. DIESSELHORST, H. FREUNDLICH u. W. LEONHARDT, Elster-Geitel-Festschr., S.469. 
Braunschweig 1915. 

4) Wenn auch die Tei1chen der dispersen Phase des Eisenoxydhydratsols in magneti
scher Hinsicht isotrop sind, so sind sie doch in optischer Hinsicht auf jeden Fall aniso
trop, wie aus den Beobachtungen von R. GANS U. H. ISNARDI [Ann. d. Phys. (4) Bd. 52, S. 179. 
1917] fiber die Temperaturabhangigkeit der magnetischen Doppelbrechung dieses Sols hervor
geht [vgl. d) dieser Ziffer]. 

5) Y. BJORNSTAHL, Phil. Mag. (6) Bd.42, S.359. 1921; Experimental studies on the 
accidental double refraction in colloids with special reference to the structure of the colloidal 
particle, S.151. Dissert. Upsala 1924. 

6) A. SCHMAUSS, Ann. d. Phys. (4) Bd. 12, S. 189. 1903. 
7) A. SCHMAUSS beobachtete die Erscheinung bei mit Gelatinezusatz versehenen Eisen

oxydhydratsolen [Ann. d. Phys. (4) Bd. 12, S.188. 1903]. 
8) Y. BJORNSTAHL, Phil. Mag. (6) Bd.42, S.359. 1921 (Goldsole). 
9) Y. BJORNSTAHL, Experimental studies on the accidentel double refraction in colloids, 

with special reference to the structure of the colloidal particle. Dissert. Upsala 1924. 
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Chlorphenanthren-6-sulphonicsaure- und Antimontrisulfidsole, dagegen negativ 
bei Kongorotsole, mechanisch hergestellter Schwefelsole1) und Chlorophyllsole. 

Die Abhangigkeit der Starke der magnetischen Doppelbrechung 
von der Starke des magnetischen Feldes ist bei Goldsole und Vanadin
pentoxydsole nahezu proportional dem Quadrate der Feldstarke, namentlich bei 
groBeren Feldstarken. Auch bei Schwefelsole besteht diese Proportionalitat bei 
groBen Feldstarken, nicht jedoch bei kleinen, bei welchen die Zunahme des 
Betrages der Doppelbrechung mit zunehmender Feldstarke langsamer erfolgt, 
als die quadratische Proportionalitat verlangen wiirde. Bei 10-Chlorophen
anthren-6-sulphonicsauresole nimmt der Betrag der Doppelbrechung unter Um
standen mit zunehmender Feldstarke zu, erreicht schlieBlich bei einer bestimmten 
Feldstarke ein Maximum und nimmt bei weiterer VergroBerung der Feldstarke 
wieder ab; bei geeigneter Herstellung der Losung ist aber auch hier Proportio
nalitat des Betrages der magnetischen Doppelbrechung mit der magnetischen 
Feldstarke vorhanden. Die Abhangigkeit der Doppelbrechung von der Feld
starke ist bei den genannten Solen aus der Zusammenstellung der Tabelle 25 zu 
ersehen, in welcher S) die magnetische Feldstarke in GauB und LI eine der magne
tischen Doppelbrechung proportion ale GroBe bedeutet. 

Tabelle 25. Abhangigkeit der magnetischen Doppelbrechung kolloidaler Losun
gen von der Feldstarke (nach BJORNST.A.HL). 

).0 Wellenlange in mp.; S) magnetische Feldstarke; LI magnetische Doppelbrechung. 

Goldsole Vanadinpentoxydsole Schwefelsole 10-Chlorophenanthren-
(Konzentration: (Konzentration: (Konzentration: 1,35.1O-'g 

6-sulphonicsauresole 
4,90.10 -. gGoldpro em'; 2,62.10 -. gV,O. proem') Schwefel pro em3 ; 

(Konzentration: 
Teilchendurchmesser 73 m",) Teilchendurchmesser 190 m",) 0,0032 Mole Saure pro 

Mole Losung) 
.\. = 7oom", A. = 59Om", .\. = 590 m", A. = 700 m" 

.p 
I 

Ll ILl, .p 
I 

Ll 1~·10' .p 
I 

Ll 
I Ll .p 

I 
Ll 1~·1O' : .pt .. 10 .p' :- .f.)ze 108 .p' 

3200 7,2 7,0 3200 I 3 - 3180 - 2 - 2600 0,9 I -
5210 15,9 5,9 6160 9 2,4 6160 - 9 24 5300 2,0 -
7630 33,1 5,7 9150 19 2,3 9150 -17 20 6600 4,3 -

10260 58,0 5,50 12000 35,0 2,4 14600 -32 15 8000 8,2 1,3 
12600 87,7 5,50 14600 43,1 2,0 19000 -43 12 10600 18,4 1,64 
14520 117,5 5,56 17400 60,6 2,0 20000 -36 9 13100 28,6 1,66 
15970 143,9 5,63 19900 72,7 1,8 15200 39,7 1,72 
17030 167,3 5,76 20100 76,7 1,9 16700 50,2 1,80 
17900 184,0 5,72 20800 78,0 1,8 18600 65,0 1,83 
18500 194,9 5,69 20000 76,3 1,91 
19400 211,3 5,61 20800 84,7 1,96 
20200 233,6 5,70 I 

21200 251,2 5,60 I I I 

Eine bemerkenswerte Stellung beziiglich des Vorzeichens der magnetischen 
Doppelbrechung und der Abhangigkeit ihrer Starke von der Feldstarke nimmt 
das Eisenoxydhydratsole ein, bei der die Erscheinungen auBerordentlich ver
wickelt sind. Schon MAJoRANA2) fand, daB neben Solen, die bei jeder beliebigen 
Feldstarke negative Doppelbrechung zeigen, auch solche existieren, die bei kleinen 
Feldstarken positiv doppelbrechend sind und mit zunehmender Feldstarke 
schlieBlich negativ doppelbrechend werden; bei derjenigen Feldstarke, welche 
der Inversion des Vorzeichens entspricht, verschwindet die Doppelbrechung. 

1) Die nach anderen Methoden hergestellten Schwefelsolen zeigen keine magnetische 
Doppelbrechung. 

2) Vgl. die Literaturangaben S. 825, Anm. 1. 
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Diese Erscheinung ist, wie COTTON und MOUTON!) zeigen konnten, darauf zuriick
zufiihren, daB bei Eisenoxydhydratsole die disperse Phase aus zwei verschiedenen 
Arten von Teilchen besteht. Die eine Teilchenart verursacht eine negative und 
die andere eine positive magnetische Doppelbrechung; die GroBe der Doppel
brechung ist bei beiden Teilchenarten in verschiedener Weise von der FeldsHirke 
abhangig. Die recht komplizierte Feldabhangigkeit bei [nach Art der Herkunft, 
Herstellung, Alter, Belichtung2) usw.] verschiedenen Eisenoxydhydratsolen 
riihrt nun nach COTTON und MOUTON davon her, daB diese beiden Teilchen
arten in den verschiedenen Solen in verschiedenen Mengenverhaltnissen auftreten 
konnen. Bei hoheren Feldstarken ist, wie GANS und ISNARDI3) gezeigt haben, 
auch bei Eisenoxydhydratsole Propottionalitat zwischen Starke der Doppel
brechung und Quadrat der magnetischen Feldstarke vorhanden. 

Die Abhangigkeit der Starke der Doppelbrechung von der Kon
zentra tion der dispersen Phase ist von GANS und ISNARDI3) bei Eisenoxyd
hydratsolen untersucht worden; es wurde merkliche Proportionalitat zwischen 
Starke der Doppelbrechung und Konzentration festgestellt. Diese Proportio
nalitat besteht nach B]ORNSTAHL auch bei Goldsolen; bei Vanadinpentoxydsole 
nimmt die Starke der Doppelbrechung mit zunehmender Konzentration der 
dispersen Phase etwas schneller zu, als einfacher Proportionalitat entsprechen 
wiirde. Diese Abha.ngigkeit von der Konzentration veranschaulicht Tabelle 26, 

Tabelle 26. Abhangigkeit der magnetischen Doppelbrechung kolloidalerLosun
gen von der Konzentration der dispersen Phase (nach B]ORNSTAHL). 

d Durchmesser der Teilchen der dispersen Phase in mf.l, Ao Wellenlange in mf.l, c Konzen
tration, Ll magnetische Doppelbrechung. 

Goldsole Vanadinpentoxydsole 

d = 24 d = 83 

lo = 4000 lo = 7000 .lo = 5900 

.p = 20000 .p = 14600 
.p = 16400 I .p = 20000 

c • 1031 A I Ale. 10-' e • 10' I A I Ale. 10 - • e· 10' A I Ale. 10-' c • 10~ A Ale. 10-' 

0,99 6,8 6,9 0,33 4,1 12,4 0,33 7'~1 21,8 35,7 184 5,1 
1.48 9,5 6,4 0,49 5,8 11,8 0.49 11,0 22,4 17,8 73 4,1 
2,22 15,8 7,1 0,74 9,1 12,3 0,74 16,0 21,6 8,9 31,8 3,6 
3,33 23,7 7,1 1,11 12,3 11,1 1,11 23,0 20,7 4,45 15,8 3,5 
5,00 40.4 8,1 1,67 20,0 12,2 1,67 

1 34,0 20,4 I 2,22 
I 

5,3 2.4 
2,50 32,3 12,8 2,50 57.5 23,0 1,11 2,1 1,9 

in welcher c die Konzentration der Losung (g disperse Phase pro Kubikzentimeter 
Losung), ~ die magnetische Feldstarke in GauB, L1 eine der magnetischen Doppel
brechung proportionale GroBe, Ao die WellenHinge des zur Beobachtung dienenden 
Lichtes in mf-l und d den Durchmesser der Teilchen der dispersen Phase in mf-l 
bedeutet. 

Der EinfluB der GroBe der Teilchen der dispersen Phase, der 
zuerst von COTTON und MOUTON4) beobachtet wurde, kommt nach B]ORNSTAHL 
bei Goldsole darin zum Ausdruck, daB die Starke der Doppelbrechung mit zuneh
mender TeilchengroBe wachst, solange letztere einen gewissen Betrag (Durch
messer von 200 mf-l) nicht iiberschreitet; diese Abhangigkeit ist aus Tabelle 27 

') A. COTTON U. H. MOUTON, C. R. Bd. 141, S. 317.1905; Ann. chim. phys. (8) Bd. 11, 
S.145. 1907; L. TIERI, Cim. (5) Bd.20, S.21. 1910. 

2) Dber den EinfluB der Belichtung auf die magnetische Doppelbrechung der Eisen
oxydhydratsole vgl. L. TIERI, Lincei Rend. (5) Bd. 19 [2], S. 49. 1910. 

3) R. GANS U. H.IsNARDI, Ann. d. Phys. (4) Bd. 52, S. 183 u. 184. 1917. 
4) A. COTTON U. H. MOUTON, C. R. Bd. 141, S.349. 1905. 
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zu erkennen, welche sich auf Goldsolen bezieht und in welcher c die Konzentration 
der Losung (g Gold pro Kubikzentimeter Losung), SJ die magnetische Feldstarke 
in GauB, d den Durchmesser der Goldteilchen in mIL 
und L1 eine der Doppelbrechung proportionale GroBe 
bedeutet. 

Zusatz von Gelatine verkleinert die Starke der 
magnetischen Doppelbrechung bei Goldsole; durch Zu
satz von Natriumchlorid wird sie infolge eintretender 
Koagulation ebenfalls geandert. 

c) Dispersion der magnetischen Doppel
brech ung. Bei Eisenoxydhydratsole ist nach EWELLl) 
die Doppelbrechung (bei konstanter Starke des magne
tisch en Feldest umgekehrt proportional dem Quadrate 
der Wellenlange des hindurchgehenden Lichtes. 

Bei Goldsole fand B]ORNSTAHL betrachtliche Dis
persion der Doppelbrechllng, die urn so starker aus
gepragt ist, je kleine!' die Teilchen der dispersen Phase 
sind. Die Dispersion ist klein im violetten und ziemlich 
stark im roten Spektralbereich; in letzterem erreicht 
sie ein Maximum. 

Vanadinpentoxydsole zeigt nach B]ORNSTAHL im 
sichtbaren Spektrum monotone Abnahme des Betrages 
der Doppelbrechung bei zunehmender Wellenlange; 
ahnlich, allerdings nur schwach ausgepriigt, verhiilt 
sich mechanisch hergestellte Schwefelsole. 

Tabelle 27. Abhangigkeit 
der magnetischen Dop
pelbrechung kolloida
ler Gold16sungen von 
der Teilchengr6Be (nach 

BJORNSTAHL). 

c Konzentration; ~ magne
tische Feldstarke; d Durch
messer der Goldteilchen in 
mfl; LI magnetische Doppel-

brechung. 
c=4,90·1O- 5 ; ~=20000. 

d 

15,9 
20,0 
25,8 
31,7 
40,0 
51,0 
63,5 
70,2 
80,2 

101,0 
106,0 

20,2 
0,46 
2,7 
5,2 

16,4 
24,6 
39,3 
58,0 
45,0 
67,0 
96,0 

Tabelle 28 enthalt einige Beispiele des Dispersionsverlaufs; in derselben 
bedeutet wieder c die Konzentration der Losung (g disperse Phase pro Kubik
zentimeter L6sung), d den Durchmesser der Teilchen der dispersen Phase, SJ die 
magnetische Feldstarke in GauB, Ao die Wellenlange des Lichtes (bezogen auf 
Vakuum) und L1 eine der magnetischen Doppelbrechung proportionale GroBe. 

Tabelle 28. Dispersion der magnetischen Doppelbrechung kolloidaler L6sungen 
(nach BJORNSTAHL). 

d Durchmesser der Teilchen der dispersen Phase in mfl; ~ magnetische Feldstarke; c Konzen
tration; ;'0 Wellenlange in mfl; LI magnetische Doppelbrechung; Ll546 magnetische Doppel

brechung bei der Wellenlange 546 mfl. 

Goldsole Vanadinpentoxydsole Schwefelsole 
(d = 170; .iJ = 19400) (c = 3,90010 - '; .!) = 16400) (c = 6,0. 10-'; d = 360; .!) = 20100) 

I I 
L1 

I 
I L1 

I I 
L1 

l. L1 - J. L1 
I L1-~ A. L1 

~ Lf1540 

490 9,9 0,46 490 

I 
' 146 1,35 465 -111 1,11 

500 11,5 0,54 SOD 130 1,20 490 -103 1,03 
540 21,3 1,00 523 121 1,12- 523 - 99 0,99 
576 26,1 1,22 546 108 1,00 546 -100 1,00 
600 29,1 1,36 590 91 0,84 590 

I 

- 99 0,99 
630 25,9 1,21 622 78 0,73 620 - 97 0,97 
650 19,4 0,91 650 73 0.67 i 

660 14,9 I 0,70 I I 

d) Abhangigkeit von der Temperatur. Die Starke der magnetischen 
Doppelbrechung nimmt nach B]ORNSTAHL bei Goldsole mit zunehmender Tem
peratur ab; dabei scheint das Produkt aus der Starke der Doppelbrechung und 
dem Quadrate der absoluten Temperatur angeniihert konstant zu sein. 

1) A. W. EWELL, Phys. Rev. Bd. 17, S.292. 1903. 
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Bei Eisenoxydhydratsole tritt, wie SCHMAUSS1) zuerst fand, bei Anderung der 
Temperatur (bei konstant gehaltener magnetischer FeldsUirke) eine Inversion 
des Vorzeichens der magnetischen Doppelbrechung ein; letztere besitzt nach 
TIERI2) (bei konstanter Feldstarke) ihren graBten negativen Wert bei der Gefrier
temperatur, bleibt mit zunehmender Temperatur zunachst negativ, nimmt aber 
dem Betrage nach ab, verschwindet schlieBIich bei einer bestimmten Temperatur 
wird bei weiterer Temperaturzunahme positiv, erreicht endlich ein Maximum 
und nimmt dann wieder abo Nach GANS und ISNARDI 3) ist die Doppelbrechung 
der Eisenoxydhydratsole bei gewahnlicher Temperatur positiv, nimmt mit zu
nehmender Temperatur ab, geht durch Null hindurch, erreicht einen negativen 
Minimalwert und nimmt dann wieder zu. Die Inversionstemperatur wachst nach 
GANS und ISNARDI mit dem Altern der Lasung und mit der Feldstarke; dagegen 
wachst die Temperatur, bei der das Minimum der Doppelbrechung eintritt, zwar 
ebenfalls mit dem Altern, hangt aber nicht von der Feldstarke abo Weiter fanden 
GANS und ISNARDI, daB bei den gealterten Eisenoxydhydratsolen zwar der 
Quotient aus der Starke der Doppelbrechung L1 und dem Quadrate der magne
tischen Feldstarke Sj fur eine bestimmte Temperatur keineswegs konstant ist 
[vgl. b) dieserZifferJ, daB aber, insofern man die Abhangigkeit derDoppe1brechung 
von der Temperatur zwischen den Temperaturen 0 0 C und 55 0 C angenahert als 
linear auffassen kann, naherungsweise 

.1, - .10 
~ 

konstant bleibt, wobei t die Temperatur in Celsiusgraden in dem angegebenen 
Intervall bedeutet. 

Diese verwickelte Temperaturabhangigkeit kann, wie GANS und ISNARDI 
gezeigt haben, durch die optische Anisotropie der Teilchen der dispersen Phase 
und ihre Temperaturabhangigkeit erkHirt werden. 

e) Dichroismus. Der im magnetischen Felde bei kolloidalen Lasungen 
auftretende Dichroismus ist zuerst von MAJoRANA4 ) bei Eisenoxydhydratsole 
gefunden worden. J e nach Alter und Art der Herstellung der Losung ist die 
Starke des Dichroismus verschieden. Bei starkerer Doppelbrechung wird von 
den parallel und senkrecht zur Richtung des magnetischen Feldes schwingenden 
Komponenten des Lichtvektors die Komponente mit groBerem Brechungsindex 
starker absorbiert. Der Dichroismus kann aber, wie schon bemerkt, auch bei 
Eisenoxydhydratsolen mit kaum merklicher Doppelbrechung auftreten; er 
auBert sich dann bei einer senkrecht zur Richtung des magnetischen Feldes 
auffallenden, linear polarisierten Welle, deren Schwingungsrichtung gegen die 
Feldrichtung geneigt ist, in einer Drehung der Schwingungsebene5). Bei Ande
rung der magnetischen Feldstarke andert sich auch die Starke des entstandenen 

1) A. SCHMAUSS, Ann. d. Phys. (4) Bd.12, S.190. 1903. SCHMAUSS machte zur Erklarung 
dieser Erscheinung die Annahme, daB die Teilchen der dispersen Phase bei tiefen Tempera
turen relativ zum Dispersionsmittel diamagnetisch, bei hoheren Temperaturen dagegen para
magnetisch sind. Die Unrichtigkeit dieser Vorstellung wurde durch die Beobachtungen von 
A. COTTON u. H. MOUTON [Ann. chim. phys. (8) Bd. 11, S. 145. 1907] sowie von R. GANS u. 
H. ISNARDI [Ann. d. Phys. (4) Bd. 52, S. 179. 1917] nachgewiesen, welche zeigen konnten, 
daB die Teilchen der dispersen Phase relativ zum Dispersionsmittel bei allen Temperaturen 
paramagnetisch sind. 

2) L. TIERI, Lincei Rend. (5) Bd.24 [1], S.330. 1915. 
3) R. GANS u. H.IsNARDI, Ann. d. Phys. (4) Bd.52, S.185. 1917. 
4) Vgl. die Literaturangaben S. 825, Anm. 1. 
5) Diese Drehung der Schwingungsebene des senkrecht zur Magnetfeldrichtung durch 

eine Eisenoxydhydratlosung hindurchgehenden linear polarisierten Lichtes wurde von MAJo
RAMA als bimagnetische Drehung der Schwingungsebene bezeichnet. 
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Dichroismus; dieser kann unter Umstanden auch beim Dberschreiten einer be
stimmten Feldstarke sein Vorzeichen wechseln, doch fallt der Inversionspunkt 
nicht mit dem Inversionspunkt der magnetischen Doppelbrechung [vgl. d) dieser 
ZifferJ zusammen1). 

Bei Goldsolen ist der Dichroismus von B]ORNSTAHL2) untersucht worden. 
Es hangt hier von der GroBe der Teilchen der dispersen Phase ab, ob die parallel 
oder die senkrecht zur Richtung des magnetischen Feldes schwingende Kompo
nente des Lichtvektors schwacher absorbiert wird; ersteres ist bei geringerer, 
letzteres bei betrachtlicherer TeilchengroBe der Fall. Der Dichroismus hangt 
bei Goldsole von der Starke des magnetischen Feldes ab und wachst mit zu
nehmender Feldstarke. AuBerdem zeigt er ausgesprochene Dispersion, und zwar 
nimmt er bei geringer TeilchengroBe im kurzwelligen Bereiche mit zunehmender 
Wellenlange ab, erreicht ein Minimum, wachst dann wieder und nimmt schlieB
lich einen maximalen Wert an; bei gewisser TeilchengroBe kann diese Anderung 
bei einer bestimmten Wellenlange mit Inversion V'erknupft sein. Die Abhangig
keit des Dichroismus von der magnetischen Feldstarke undvon der Wellenlange 
des Lichtes bei Goldsolen erhellt aus Tabelle 29, in welcher 10 die (auf Vakuum 
bezogene) Wellenlange, c die Konzentration der Losung, (g Gold pro Kubikzenti
meter Losung), d den Durchmesser der Teilchen der dispersen Phase, Sj die 
magnetische Feldstarke in GauB und D ein MaB fUr den Dichroismus, namlich 
das VerhaItnis der Lichtvektorkomponenten parallel und senkrecht zur Richtung 
des magnetischen Feldes, bedeutet. 

Tabelle 29. Dichroismus im magnetischen Felde bei kolloidalen 
Goldlosungen (nach BJORNSTAHL). 

Abhiingigkeit von der Feldstarke 
(Ao = 705 mE'); c = 4,9.10- 5 ; d = 48 m,n 

53100 
106100 
152100 
178100 
192100 
200100 
208100 
215100 

D 

1,0029 
1,00582 
1,0122 
1,0175 
1,0215 
1,0244 
1,0256 
1,0286 

Abhiingigkeit von der Wellenlange 
(.\) = 19400) 

(in~,,) I d=49m" DI d=140m" 
(c = 4,9 .10-') . (c = 3,9·10-') 

445 
490 
540 
575 
610 
685 
705 

1,0209 
1,0146 
1,0160 
1,0201 
1,0230 
1,0260 
1,0247 

0,9964 
0,9944 
0,9939 

0,9974 
1,0023 
1,0036 

Bei mechanisch hergestellter Schwefelsole fand B]ORNSTAHL mit zu
nehmender Wellenlange des hindurchgehenden Lichtes abnehmenden Dichrois
mus; bei p-Azoxyphenetolsole ist nur Dichroismus beobachtet worden, Doppel
brechung war nicht vorhanden. 

f) Zeitliche Tragheit der magnetischen Doppelbrechung bei 
kolloidalen Losungen. Die Doppelbrechungserscheinungen, welche kolloidale 
Losungen im Magnetfelde zeigen, besitzen eine gewisse zeitliche Tragheit, 
indem sie dem Entstehen und Verschwinden des Magnetfeldes nicht momentan 
folgen. 

Die Zeit, we1che die Doppelbrechung nach Anlegen des auBeren magnetischen 
Feldes benotigt, urn ihren vollen Wert zu erreichen (bzw. urn nach AbschaIten 
des Feldes vollstandig zu verschwinden), nimmt bei Goldsolen nach den Beob-

1) A. COTTON U. H. MOUTON, Ann. chim. phys. (8) Bd. 11, S.178. 190i. 
2) Vgl. die Literaturangaben S. 826, Anm. S. 
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achtungen von BJORNSTAHL1) mit zunehmender TeilchengroBe zu und betragt 
unter Umstanden mehrere Sekunden. 

Bei Eisenoxydhydratsole ist diese zeitliche Tragheit beim Entstehen bzw. 
Verschwinden des Magnetfeldes so klein, daB die Teilchen der dispersen Phase 
imstande sind, einem hochfrequenten Wechselfelde (von der Frequenz ca. 1,5 . 106) 

vollstandig zu folgen2). Nach den Beobachtungen von CORBIN03 ) nehmen die 
Teilchen bei Abschalten des auBeren Magnetfeldes wieder ihre normale Lage 
nach einer Zeit ein, die kleiner ist als 5 . 10- 5 sec. 

38. Magnetische Doppelbrechung TVNDALLscher Nebel. Gewisse TYNDALL
sche Nebel (vgl. Ziff. 25) werden, in ein auBeres magnetisches Feld gebracht, 
doppelbrechend . 

Bei mit Eisenoxydteilchen geschwangerter Luft, wie sie sich bei einem Eisen
lichtbogen bildet, besitzt die durch das Magnetfeld erzeugte Doppelbrechung posi
tives Vorzeichen4). Die Erscheinung beruht vermutlich darauf, daB die Eisen
oxydteilchen sich unter der Wirkung des auBeren magnetischen Feldes ausrichten 
und zu fadenformigen Gebilden anordnen5); man hat es also hier wie bei der 
in Ziff. 25 besprochenen elektrischen Doppelbrechung TYNDALLScher Nebel mit 
einer Art Formdoppelbrechung6) zu tun. 

Ein ahnliches Verhalten wie Eisenoxydqualm zeigen in einem magnetischen 
Felde auch Qualme von Magnesium-, Zink-, Aluminium- und Antimonoxyd7) 

sowie solche von Kupferoxyd B). 

c. Mechanische Doppelbrechung. 
a) Deformationsdoppelbrechung. 

39. Doppelbrechung durch Deformation. a) Begriff der mechanischen 
Doppelbrechung und der Deformationsdoppelbrechung. Die Gesetze 
der Lichtausbreitung werden in einem Korper geandert, wenn derselbe einer 
mechanischen Deformation unterworfen wird. 1st der Korper isotrop, 
so kann diese Anderung bei geeigneter Deformation darin bestehen, daB der 
Korper in optischer Hinsicht anisotrop wird, wahrend sie bei einem von 
N a tur anisotropen Korper sich in einer Anderung der optischen An
isotropie auswirken kann; in diesen Fallen sprechen wir von mechanisch 
erzeugter Doppelbrechung oder kurz mechanischer Doppelbrechung. 

Die in einem homogenen fest en Korper erzeugte mechanische Doppel
brechung nennen wir im folgenden kurz Deformationsdoppelbrechung. 
So z. B. wird ein homogener, fester, isotroper Korper durch einseitige mecha
nische Deformation (Zug oder Druck) doppelbrechend wie ein optisch 
einachsiger Kristall, dessen optische Achse parallel zur Zug- oder Druckrichtung 
liegt. Bei Kristallen wird durch einseitige mechanische Deformation ebenfalls 
eine Anderung der optischen Eigenschaften hervorgerufen; so z. B. wird ein 

1) Y. EJORNSTAHL, Phil. Mag. (6) Ed. 42, S. 359. 1921. 
2) L. TIERI, Lincei Rend. (5) Ed. 19 [1], S.377. 1910; Cim. (5) Ed. 19, S. 415. 1910; 

Ed. 20, S. 21. 1910. Uber die Eerechnung der Verzogerung der Einstellung bei einem Wechsel
felde vgl. O. M. CORBINO, Lincei Rend. (5) Ed. 32 [1J, S.59. 1923. 

3) O. M. CORBINO, Lincei Rend. (5) Ed. 19 [1J, S. 743. 1910; Cim. (5) Ed. 19, S. 375. 1910; 
Phys. ZS. Ed. 11, S.756. 1910. 

4) E. THOMSON, Nature Ed. 107, S. 520 u. 619. 1921; L. TIERI, ebenda Ed. 107, S. 778. 
1921. 

5) R. WHYTLAW-GRAY, Nature Ed. 107, S.810. 1921. 
6) Vgl. Ziff. 50. 
7) R. WHYTLAW-GRAY U. J. E. SPEAKMAN, Nature Ed. 107, S.619. 1921. 
8) L. TIERI, Lincei Rend. (5) Ed. 20 [2J, S.263. 1921. 
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kubischer Kristall durch geeignet gerichteten Druck optisch einachsig oder 
auch optisch zweiachsig und ein optisch einachsiger Kristall durch Druck senk
recht zur optischen Achse optisch zweiachsig. 

DieseErscheinungen der Deforma tionsdoppelbrech ung hat BREWSTER 1) 
entdeckt; sie wurden von ihm mittels der Interferenzerscheinungen, welche die 
durch Deformation geiinderten Korper nach Art der doppelbrechenden Kristalle im 
polarisierten Liehte zeigen, festgestellt und spiiter von FRESNEL 2) bei Glas durch 
eine geeignete Prismenkombination direkt nachgewiesen. 

b) Phiinomenologische Theorie der De£orma tionsdoppelbrech ung. 
Die Erscheinungen der Deformationsdoppelbrechung sind bis jetzt theoretisch 
noch nicht befriedigend behandelt. 

Wenn durch die Deformation eines Kristalls eine A.nderung des Kristall
gitters zustande kommt, so hiitte man die Dynamik der Kristallgitter zum 
Ausgangspunkt der Darstellung zu nehmen. Eine atomistische, auf der Gitter
optik der Kristalle3) beruhende Theorie der De£ormationsdoppelbrechung existiert 
aber noch nieht, und man ist daher bei ihrer Darstellung auf eine phiinomenolo
gische Beschreibung der beobachteten Erscheinungen angewiesen; eine solche 
hat fiir isotrope Korper als erster NEUMANN') gegeben, die dann spiiter von 
VOIGT6) auf eine an die LORENTzsche Elektronentheorie der Dispersion [vgl. 
Ziff.8b)] anschlieBende Form gebracht wurde und von POCKELS6) eine Erwei
terung erfahren hat, welche auch die Wiedergabe der bei Kristallen beobachteten 
Erscheinungen ermi;iglicht. 

Bei dieser phiinomenologischen Darstellung geht man zuniichst von der 
Erfahrungstatsache aus, daB die GroBe der entstandenen Doppelbrechung bzw. 
ihrer Anderung bei kleinen, innerhalb der Elastizitiitsgrenze liegenden Defor
mationen letzteren proportional ist7); weiter werden, urn die Gesetze der Licht
ausbreitung im deformierten Kristall zu erhalten, noch die beiden folgenden An·· 
nahmen gemacht: 

1. Bekanntlich gilt fiir die Lichtausbreitung im Inneren eines Kristalls im 
undeformiertenZustande das sog. FRESNELsche Gesetz 8), welches aussagt. 
daB sich in einer bestimmten Wellennormalenrichtung, deren Einheitsvektor 
durch s gegeben ist (bei gegebener Wellenlange to des Lichtes, bezogen auf Va-

l) D. BREWSTER, Phil. Trans. 1815, S.60; 1816, S.156; Trans. Edinbg. Roy. Soc. 
Bd.8, S. 369. 1818. 

2) A. FRESNEL, Bull. des Scienc. par la Soc. philomat, 1822, S. 139; Ann. chim. phys. 
(2) Bd.20, S. 376. 1822; CEuvr. compl. Bd. I, S. 713. Paris 1866. FRESNEL benutzte bei 
seinen Versuchen vier hintereinander aufgestellte Glasprismen, deren brechende Winkel ab
wechselnd entgegengesetzt gerichtet waren; wurden die gleich orientierten Prismen parallel 
zur Prismenkante komprimiert und wurde paralleles Licht durch die Prismenkombination 
geschickt, so traten infolge der durch die Deformation hervorgerufenen Doppelbrechung 
zwei divergente Strahlenbiindel aus. 

3) "Ober die gittertheoretische Kristalloptik vgl. die zusammenfassende Darstellung von 
M. BORN, Atomtheorie des festen Zustandes (Dynamik der Kristallgitter), S.596-630. 
Leipzig 1923 (in Enzykl. d. math. Wissensch. Bd. V, TI. 3), sowie das Kapitel iiber die theo
retischen Grundlagen des Aufbaues der festen Materie in Bd. XXIV ds. Handb. 

') F. NEUMANN, Abhandlgn. d. Berl. Akad. 1841 (2), S. 1; Pogg. Ann. Bd. 54, S. 449. 
1841; Ges. Werke Bd. III, S.1. Leipzig 1912. 

5) W. VOIGT, Ann. d. Phys. (4) Bd.6, S.459. 1901; vgl. hierzu F. POCKELS, Phys. ZS. 
Bd.9, S.314. 1900. 

6) F. POCKELS, Wied. Ann. Bd. 37, S.151. 1889. 
7) Dieses Gesetz der Proportionalitll.t zwischen Deformation und Doppelbrechung wurde 

bei Glll.sern zuerst von W. WERTHEIM (C. R. Bd. 32, S. 289. 1851) aufgefunden, spll.ter wurde 
es bei diesen von S. R. SAVUR [Phil. Mag. (6) Bd. 50, S.453. 1925J mit vollkommeneren 
Hilfsmitteln durch eingehende Messungen bestll.tigt. "Ober den Zusammenhang zwischen 
Deformation und Doppelbrechung bei Mischk5rpern vgl. Ziff. 53a). 

8) Dber das FREsNELSche Gesetz vgl. Bd. XX (Kap.1, Ziff.9) ds. Handb. 

Handbuch der Physik. XXI. 53 
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kuum) , zwei linear und senkrecht zueinander polarisierte Wellen ausbreiten, 
deren Brechungsindizes no und n[{ durch die Wurzeln n02 und n[{2 der in n2 qua-
dratischen Gleichung S2 52 S2 

__ x_ + __ y_ + __ ._ = 0 
1 1 1 1 1 1 
n~ - n 2 ni - n2 n: - n2 

bestimmt sind; in dieserGleichung bedeutennl , n 2 und na die dreiHauptbrechungs
indizes des undeformierten Kristalls und sz, SII' Sz die nach den optischen Sym
metrieachsen x, y, z des Kristalls genommenen Komponenten des Einheitsvektors 5. 
Die Annahme, die fUr die Lichtausbreitung im deformierten Kristall 
gemacht wird, besteht nun darin, daB fUr dieselbe ebenfalls das FREsNELsche 
Gesetz gelten solI, daB aber die Lage des optischen Symmetrieachsensystems, 
sowie die Werte der Hauptbrechungsindizes sich durch die Deformation geandert 
haben. 

2. Urn diese durch die Deformation hervorgerufene A.nderung der 
Lage des optischen Symmetrieachsensystems und den Wert der 
Hauptbrechungsindizes zu erhalten, geht man von der vorhin erwahnten 
Erfahrungstatsache aus, daB die Deformationsdoppelbrechung der GroBe der 
Deformation proportional ist, wofern letztere innerhalb der Elastizitatsgrenzen 
bleibt; dementsprechend setzt man die Unterschiede zwischen den sog. optischen 
Parametern des Kristalls (vgl. folgende Ziffer) im undeformierten und im (inner
halb der Elastizitatsgrenzen) homogen deformierten Zustande als homogene 
line are Funktionen der sechs Verzerrungskomponenten uu, U IIII ' U .. , U IIZ , U zz , U ZII 

oder der sechs Spannungskomponenten P zz , P IIII ' p .. , P IIZ , P zz , P"'II I ) an. 
Mit Riicksicht auf die folgenden Betrachtungen erinnern wir daran2), daB 

zwischen den Verzerrungs- und Spannungskomponenten die Beziehungen bestehen 

P u = cllu"'''' + Cl2 U IIII + clau .. + Cl4UIIZ + CI6 UZ'" + CI6U"'II' 

P ilil = c21 Uu + C22 U IIII + C23 U .. + C24 U IIZ + C25 U Z'" + C26 U"'II' 

p .. = caluu + Ca2 U IIII + caau .. + Ca4 Ullz + ca5 uz., + C36 U ZII ' 

P IIZ = c41 u u + C42 U IIII -!- C43 U .. + C44 U IIZ + C45 U.'" + C46 U"'II' 

p.", = c51 uu + C52U IIII + c5a u .. + C54 U II • + C55 Uz., + C56 U"'II' 

P"'II = c61 u"'''' + C62 U IIII + C63 U ZZ + C64 U IIZ + C65 u zz + C66 U'" II , 

wobei die von der Natur des Kristalls abhangenden Koeffizienten 
c ll , C12 • cIa, Cu , ••• , CM , C65 ' C66 

die Elastizitatsmoduln heiBen; lost man diese Gleichungen nach den Ver
zerrungskomponenten auf, so erhalt man Beziehungen von der Form 

U u = SllPU + Sl2P IIII + SI3 P " + S14 P IIZ + S15 P zZ + S16PZII' 

U IlII = S21 P u + S22 P 1111 + S2a P .. + S24 P liZ + S25 P Z'" + S26 P Zll ' 

Uzz = S31 P U + S32 P IIII + Saa P " + S34 P IIZ + Sa5 P z", + Sa6P"'II' 

U IIZ = SuPzz + S42 P IIII + S4a P " + S44 P IIZ + S45 P z", + S46 P ZII' 

U z", = S51 P U + S62 P IIII + S6a P .. + S54 P IIZ + S55 P Z'" + S5S P ZII' 

U"'II = S61 P u + S62 P IIII + S03 P " + S04P IIZ + S05P zZ + S66 P IIII' 

deren Koeffizienten als Elastizitatskoeffizienten bezeichnet werden. Da 
Ckl = Clk und Ski = Sik (h, 1 = 1, 2, 3, 4, 5, 6) 

1) Dber diese Begriffe vgl. den Abschnitt fiber mathematische Elastizitatstheorie in 
Bd. VI ds. Handb. 

2) Vgl. hierfiber das Kapitel fiber Elastizitatstheorie anisotroper Korper in Bd. VI 
ds. Handb. 
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ist, so existieren im allgemeinsten Falle 21 Elastizitatsmoduln und 21 Elasti
zitatskoeffizienten; diese Zahl reduziert sich noch auf eine geringere, wenn der 
betreffende Kristall Symmetrieelemente besitzt. 

40. Elastooptische und piezooptische Konstanten. a) Einfiihrung der 
optischen Parameter nllZ. Bei den weiteren Betrachtungen gehen wir vom 
Indexellipsoid des Kristalls ausl), dessen Gleichung im undeformierten Zustande 
des Kristalls, bezogen auf dessen optische Symmetrieachsen x, y, Z 

x2 y2 Z2 

n~+n=+n:-1=O 

lautet, wobei nl , n2 und ns wieder die drei Hauptbrechungsindizes des Kristalls 
im undeformierten Zustande sind; fiihren wir nun ein zweites beliebiges raum
festes, rechtwinkliges Rechtssystem x', y', z' ein, dessen Richtungskosinus gegen 
das optische Symmetrieachsensystem xyz durch das Schema 

Ix' y' z' 
X IXl . iX2 IXs 

Y PI P2 Ps 
z rl r2 rs 

gegeben sind, so nimmt die auf das System x' y' z' transformierte Gleichung des 
Indexellipsoides die Form an 

x'. y'. Z'· (Y' z' z' x' x'y' .+.+.+2 -.-+-.-+-.--1 =0. 
n ll n.. n33 n'3 n31 n12 

Die in dieser Gleichung auftretenden sechs GroBen nil, (h, 1 = 1, 2, 3) nennen 
wir die optischen Parameter des undeformierten Kristalls. Sind die 
Hauptbrechungsindizes nv n2 , ns und die Richtungskosinus iXl , 1X2' ••• rs 
gegeben, so bestimmen sich die optischen Parameter durch die Glei
chungen 

1 (X~ P~,,~ 1 IX= P:"~ 1 (X: P: ,,: 
n~l=n~+n:+n:' n:.=n~+n~+n~' n:3=n~+n:+n:' 

...!..- = (X.(Xa + P.Ps + "."3 ...!..- = (X3(X1 + Psi11 + "3"1 
n:3 n~ n: n: ' n:1 n~ n: n:' (91) 

...!..- = (XlIX. + P1P. + "1". 
n~2 nr n: n: . 

Kennt man dagegen die auf ein gegebenes, festes Koordinatensystem x' y' z' 
bezogenen optischen Parameter nil, (h, 1 = 1, 2, 3), so kann man auch umgekehrt 
die Richtungskosinus des optischen Symmetrieachsensystems x, y, z 
in bezug auf das System x', y', z', sowie die Hauptbrechungsindizes 
nl , n2 , ns durch die optischen Parameter ausdriicken. Mit Hilfe der 
Orthogonalitatsbedingungen 

und 

1X~+iX~+IX~-1 =0" 
~+~+Pf-1=O, 

r~+r~+r~-1 =0, 

Plrl + P2r2 + Psrs = 0, I 
rliXl + r21X2 + rsiXs = 0, 

iXlPl + 1X2P2 + (XsPs = ° 

(92) 

(93) 

1) Vgl. die analogen Betrachtungen bei der phanomenologischen Darstellung des elektro
optischen Kerreffektes bei Kristallen in Ziff.21. 

53'" 
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folgen namlich aus (91) die Beziehungen 

1 1 1 1 1 1 
n--. fJ1 1'1 + no- fJ21'2+ n' fJaYa+no-(fJ2 I'a+ fJa 1'2)+ n--' (fJa I'd fJ1 I'a)+ n--.(fJl 1'2+ fJ2 1'1) =0, 

11 ... 2 33 23 31 12 

die zusammen mit den Gleichungen (92) und (93) ausreichen, urn lXI' cx 2, ••• , I'a 
zu berechnen. Die Bestimmungsgleichungen fur die Hauptbrechungsindizes 
nIl n 2 , na erhalt man, indem man die Gleichungen (91) der Reihe nach mit den 
Faktorensystemen 

cxi, lX~, lX~ I 2lX2lXa, 2lXa cx1 I 2 lX1lX2 , 

fJi. ~, fJl, 2 fJ2fJa, 2 fJa fJ1' 2 fJ1 fJ2 , 
Yi, I't Y~, 21'2/'a, 2YaY1' 21'11'2 

zusammenfaBt; man erhalt so die Gleichungen 

(95) 

Die auf ein bestimmtes Koordinatensystem x', y', z' bezogenen optischen 
Parameter eines Kristalls hangen, ebenso wie die Hauptbrechungsindizes, von 
der Natur des Kristalls, seiner Temperatur und der (auf Vakuum bezogenen) 
Wellenlange Ao des Lichtes abo 

b) Definition der elastooptischen und der piezooptischen Kon
stan ten. Wir haben jetzt die Anderungen, welche die auf ein bestimmtes, raum
festes Koordinatensystem x' y' z' bezogenen optischen Parameter infolge einer 
Deformation erfahren, durch die Verzerrungs- bzw. durch die Spannungskompo
nenten auszudrucken. 

Bezeichnen wir die den optischen Parametern nhl entsprechenden GraBen 
im deformierten Zustande mit Yhl, so erhalten wir nach den phanomenologischen 
Annahmen der Ziff. 39 b die Ansatze 1). 

1 1 
~-~=~~+~~+~~+~~+~~+~~, 
1'11 n ll 

1) F. POCKELS, Wied. Ann. Bd.37, S. 152. 1889. 
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fiihrt man dagegen die Spannungskomponenten ein, so erhaIt man nach Ziff. 39 b 
ein analoges Gleichungssystem von der Form 
1 1 

--. - --. =-(qll P Z'x' + q12 P II'II' + Q13 P"" + Q14 P II'" + qlSP"Z' + q16 P Z''') , "u nu 

(97) 

In diesen Gleichungen bedeuten Uz'z', UII'II" U.'.', ulI"" U"z', Ux'II' offenbar die Ver
zerrungskomponenten und Pz'z" P"II" p.,., , P"'" P"z" P.,y die Spannungskom
ponenten des Kristalls, bezogen auf das belie bige, ra umfeste Koordina ten
system x', y', z'. 

Die in den Gleichungen (96) auftretenden Konstanten Ph, I (h, 1 = 1, 2, 3, ... , 6) 
heiBen die elastooptischen Konstanten, die in den Gleichungen (97) vor
kommenden Konstanten qh,l (h, 1 = 1,2,3, ... , 6) die piezooptischen Kon
stanten des Kristalls; beide Konstantengruppen hangen von der Natur des 
Kristalls und seiner Temperatur ab und besitzen Dispersion, d. h. sie andern 
sich mit der Wellenlange des Lichtes1). 

Beriicksichtigen wir den Zusammenhang, der nach Ziff. 39 b zwischen den 
Spannungskomponenten als Funktion der Verzerrungskomponenten einerseits 
und den Verzerrungskomponenten als Funktion der Spannungskomponenten 
andererseits besteht, so erhalten wir die Beziehungen 

6 6 
Phi = "2:,Qhj Clj , Qhl=~PhjSlj; (h,l= 1, 2,3,4,5,6) (98) 

i=1 1=1 
in welchen die GroBen c wieder die Elastizitatsmoduln und die GroBen S die 
Elastizitatskoeffizienten2) bedeuten. Das erste Gleichungssystem ermoglicht, die 
elastooptischen Konstanten zu berechnen, wenn die piezooptischen Konstanten 
und die Elastizitatsmoduln gegeben sind; das zweite Gleichungssystem dient zur 
Bestimmung der piezooptischen Konstanten bei gegebenen elastooptischen Kon
stanten und Elastizitatskoeffizienten. 

41. Bestimmung der Hauptbrechungsindizes und der Lage des optischen 
Symmetrieachsensystems des deformierten Kristalls. Unsere nachste Auf
gabe ist, die Anderungen zu ermitteln, welche die Hauptbrechungsindizes und 
die Lage des optischen Symmetrieachsensystems des Kristalls durch die Defor
mation erfahren. a) Bestimmung der Hauptbrechungsindizes des defor
mierten Kristalls. Wir setzen monochromatisches Licht bestimmter Wellen
lange (bezogen auf Vakuum) voraus und lassen bei dieser Wellenlange das be
liebige raumfeste Koordinatensystem x', y', z' im undeformierten Zustande 

l} Vgl. Ziff. 43b und 46. 
2} Die Art, in der wir hier die Bezeichnungen Elastizitatsmodul und Elastizitatskoeffizient 

gebrauchen, ist die in der Elastizitatstheorie allgemein iibliche (vgl. hierzu den Abschnitt 
iiber Elastizitatstheorie anisotroper Kerper in Bd. VI ds. Handb.). W. VOIGT (Wied. Ann. 
Bd.41. S.715. 1890; Gettinger Nachr. 1900. S. 139; Lehrbuch der Kristallphysik. S.563. 
Leipzig 191O) gebrauchte die Bezeichnungen allerdings gerade im umgekehrten Sinne. 



Kap.19. G. SZIVESSY: Besondere Falle von Doppelbrechung. Ziff.41. 

des Kristalls mit des sen optischem Symmetrieachsensystem xyz zusammenfallen; 
bei dieser speziellen Annahme ergibt sich aus den Gleichungen (91) 

1 1 1 
--.-- = --.-- = --.-- = 0, n ll = n l ' n 22 = n 2 ' n33 = n3 • n 23 n31 n 12 

Fiihrt man diese Beziehungen in das Gleichungssystem (96) ein, so sieht man, daB 
jetzt die GroBen 

. , 
1'23 

von derselben GroBenordnung werden wie die Deformationen und somi t klein im Ver

gleich zu ~, ~ und ~; bei optisch zweiachsigen Kristallen mit nicht zu 
1'11 1'22 "'33 

kleiner Doppelbrechung sind sie auBerdem klein im Vergleich zu den Differenzen 

~-~ ~-~ und ~-~ 
~ ~' ~ ~ ~ ~ 

und somit auch klein im Vergleich zu den Differenzen 

1 
und 

Zur Berechnung der Richtungskosinus <Xl' PI ... Ya dienen die Gleichungen (94); 
hierbei ist zu beachten, daB <Xl' P2 und Ya von 1 nur wenig verschieden und die 
iibrigen Richtungskosinus sehr klein sind, so daB mit Riicksicht auf die Glei
chungen (93) 

Pa = -Y2' Yl = -<Xa, <X2 = -PI 
geschrieben werden kann. Setzt man weiter naherungsweise 

1111 1 11 
n~2 - n~3 = n~ - -nT' n~3 - n~l n~ - n~' n~l - n~2 ni - n~ , 

so erhalt man aus (93) bei Vernachlassigung kleiner GroBen zweiter Ordnung l ) 

<Xl = P2 = Ya = 1, 

2 

<X2 = -PI = ~~. (99) 

Sind die Richtungskosinus <Xl, P2' ... Ya in dieser Weise bestimmt, so ergeben 
sich die Bestimmungsgleichungen fUr die Hauptbrechungsindizes 111' '1'2 

und l1a des deformierten Kristalls analog dem System (95) zu 

~ = "'~ + IX~ + /X~ + 2 /X2 1Xa + 2 lXa/X l + 2 /X l 1X2 

v~ viI V:2 1':3 V~3 ":1 vi2 ' 
~ = fJ't + fl~ + fl~ + 2 fl2fla + 2 flafll + 2 Pd2 
vi viI V~2 V~3 V~3 1':1 vi2 ' 
~ = r~ + r~ + r~ + 2 r2ra + 2 ra)'l + 2 1'11'2 
v~ viI "~2 1':3 ":3 V~l Vi2 . 

b) Bestimmung der Lage des opt is chen Symmetrieachsensystems 
im deformierten Kristall. Durch die Deformation erfahrt das optische Sym
metrieachsensystem x, y, z des Kristalls eine Drehung, und zwar erhalt man 2) 
zunachst fUr die kleinen Winkel cp", bzw cpy bzw. CPz, urn welchen es infolge 
der Deformation urn die positive x-Achse bzw. urn die positive y-Achse bzw. urn 

1) F. POCKELS. Wied. Ann. Bd.37. S. 156. 1889. 
2) Vgl. die vorhergehende Anmerkung. 
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die positive z-Achse im positiven Sinne gedreht wurde, durch eine einfache 
Rechnung mit demselben Annaherungsgrade wie unter a) die Beziehungen 

2 

Y~3 
tg2<p., = -1---1 ' 

2 

Y~l 
tg2<py = -1---1 ' 

"i2 - V~3 'V~3 - V~l 

2 

P~2 
tg2<pz = -1--1 ' (100) 

wobei fUr die Nenner in erster Annaherung auch wieder 
1111 1111 

":2 - via = ni - n~' '1':3 - vi1 = n~ - n~' vi! - vis = ni - n~ 
geschrieben werden kann. 

Durch Zusammensetzung der drei Einzeldrehungen (100) erhalt man die 
Gesamtdrehung, welche das optische Symmetrieachsensystem xyz 
des Kristalls durch die Deformation erfahtt. Bei optisch zweiachsigen 
Kristallen sind die Winkel <p." <py und <pz samtlich klein von der ersten Ord
nung; es ist daher gleichgiiltig, in welcher Reihenfolge die Einzeldrehungen 
hintereinander ausgefUhrt werden. Bei optisch einachsigen Kristallen dagegen 
sind, falls die z-Achse in die Richtung der optischen Achse gelegt wird, nur <p., und 
<py klein von der erst en Ordnung. <pz ist dagegen im allgemeinen endlich, da in 
der letzten Formel von (99) der Nenner bei Berucksichtigung von kleinen GraBen 

zweiter Ordnung (wegen -; = -;) eine homogene Funktion der Verzerrungs-
\ n, n. 

komponenten und somit von derselben GraBenordnung wie der Zahler ist. Die 
Reihenfolge, in welcher die Einzeldrehungen aufeinanderfolgen, ist infolgedessen 
bei optisch einachsigen Kristallen nicht gleichgultig, sondern es muB vielmehr 
die Drehung urn die optische Achse zuerst ausgefUhrt werden. 

Wir bemerken noch, daB die Formeln (99) streng ohne Vernachlassigung 
kleiner Glieder zweiter Ordnung gelten, wenn z. B. bei der Deformation die 
x-Achse optische Symmetrieachse bleibt, da in diesem Falle von den drei GraBen 

~, ~ und ~ nur ~ von Null verschieden ist; Entsprechendes gilt fur die 
1':'.3 1'31 "12 1'23 

y-Achse und fur die z-Achse. 
42. Spezialisierung der elastooptischen und der piezooptischen Konstanten 

fUr die einzelnen Kristallklassen. Aus den Gleichungen (94) und (95) ersieht man, 
daB im allgemeinsten Falle ein Kristall 36 elastooptische und 36 piezo
optische Konstanten besitzt; diese Gesamtzahl reduziert sich aber auf eine 
geringere, wenn der betreffende Kristall Symmetrieelemente besitzt. Die Reduk
tion erhalt man, indem man die durch die betreffenden Symmetrieelemente be
dingten maglichen Deckoperationen ausfUhrt und die Bedingungen aufsucht, 
welcl~en die elastooptischen Konstanten Phi (h, 1 = 1, 2, 3, 4, 5, 6) und die 
piezooptischen Konstanten qhl (h, 1 == 1, 2, 3, 4: 5, 6) genugen miissen, damit 
sich die durch die Gleichungen (96) oder (97) gegebenen Ausdrucke fUr die GraBen 

(h, 1 = 1, 2, 3) 

bei einer Deckoperation nicht andern; da sowohl das elastische als auch das 
optische Verhalten eines Kristalls stets ein Symmetriezentrum besitzt, so hat 
man bei der Aufsuchung jener Bedingung formal so zu verfahren, als ob der 
betreffende Kristall ein Inversionszentrum besaBe, auch wenn ihm nach seinem 
kristallographischen Verhalten ein solches in Wirklichkeit nicht zukommt. 

Die in dieser Weise gefUhrte Durchrechnung zeigtl), daB die Kristallklassen 

1) F. POCKELS, Wied. Ann. Ed. 37, S.158. 1889; Lehrbuch der Kristalloptik, S.469 
bis 474. Leipzig 1906. 
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sich in piezo- und elastooptischer Hinsicht in 9 Gruppen zusammenfassen lassen, 
die wir im folgenden auffiihren; eine 0 in dem Schema der Konstanten bedeutet, 
daB die betreffende piezo- bzw. elastooptische Konstante identisch verschwindet. 

1. Gruppe. (Trikline Hemiedrie, trikline Holoedrie.) (Je 36 elasto-
optische und piezooptische Konstanten.) 

Pu P12 P13 P14 P15 P16 qu q12 q13 q14 q15 q16 
P21 P22 P23 P24 P25 P26 q2l q22 q23 q24 q25 q26 

P3l P32 P33 P34 P35 P36 q3l q32 q33 q34 q35 q36 

Pn P42 P43 PM P45 P46 q41 q42 q43 q44 q45 q46 

P5l P52 P53 PM P55 P56 q5l q52 q53 q54 q55 q56 

P6l P62 P63 P64 P65 P66 q6l q62 q63 q64 q65 q66 

2. Gruppe. (Monokline Hemimorphie, monokline Hemiedrie, 
monokline Holoedrie.) (Je 20 elastooptische und piezooptische Konstanten.) 

Pu P12 P13 0 0 P16 qIl q12 q13 0 0 qlG 
P2l P22 P23 0 0 P26 q21 q22 q23 0 0 q26 

P3l P32 P33 0 0 P36 q3l q32 q33 0 0 q3G 

o 0 0 P44 P45 0 0 0 0 q44 q45 0 
o 0 0 PM P55 0 0 0 0 q54 qS5 0 

P6l P62 PG3 0 0 P6G q6l q62 q63 0 0 q66 

3. Gruppe. (Rhombische Hemimorphie, rhombische Hemiedrie, 
rhombische Holoedrie.) (Je 12 elastooptische und piezooptische Konstanten.) 

Pu P12 P13 0 0 0 q11 q12 q13 0 0 0 
P2l P22 P23 0 0 0 q2l q22 q23 0 0 0 
P3l P32 P33 0 0 0 q3l q32 q33 0 0 0 (101) 
o 0 0 P44 0 0 0 0 0 q44 0 0 
o 0 0 0 P55 0 0 0 0 0 q55 0 
o 0 0 0 0 P66 0 0 0 0 0 q66 

4. Gruppe. (Trigonale Tetartoedrie, trigonale Paramorphie.) 
(Je 11 elastooptische und piezooptische Konstanten.) 

~ ~ ~ ~-~ 0 fu fu fu fu-fu 
P12 Pu P13 -P14 P25 0 q12 qu q13 -q14 

P3l PSI P33 0 0 0 q3l q3l q33 0 

o 
o 
o 

P41 -P41 0 P44 P45 PS2 q4l -q4l o q44 q45 2 q52 

-~ ~ O-~ ~ ~ -~ ~ o -q45 q44 2 q4l 

o 0 0 P Pn - P12 0 0 
P25 14 2 o q14 (qu - q12) 

5. Gruppe. (Trigonale Hemimorphie, trigonale Enan tiomorphie, 
trigon ale Holoedrie.) (Je 8 elastooptische und piezooptische Konstanten.) 

Pu P12 P13 P14 0 0 qu q12 q13 q14 0 0 

P12 Pu P13 -P14 0 0 q12 qu q13 -q14 0 0 

P3l P3l P33 0 0 0 q3l q3l q33 0 0 0 
P41 -Pn 0 P44 0 0 q4l -q41 0 q44 0 0 (102) 
o 0 0 0 P44 Pn 0 0 0 0 q44 2 q4l 

P Pn-P12 o 0 0 0 14 2 0 0 0 0 q14 (qll - q12) 
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6. Gruppe. (Tetragonale Tetartoedrie I. Art, tetragonale Tetar
toedrie II. Art, tetragonale Paramorphie.) (Je 9 elastooptische und piezo
optische Konstanten.) 

Pll PI2 PI3 0 
PI2 Pll PIS 0 
PSI P31 Pss 0 
o 0 0 P44 0 o 
o 0 0 0 P44 0 

o o o P66 
o o o 

o 

o 
o 
o 

o 

o 
o -qI6 
o 0 
o o 

o 

7. Gruppe. (Tetragonale Hemimorphie, tetragonale Hemiedrie 
II. Art, tetragonale Enantiomorphie, tetragonale Holoedrie.) (Je 
7 elastooptische und piezooptische Konstanten.) 

Pll PI2 
PI2 Pll 
P31 P31 
o 0 
o 0 
o 0 

PI3 0 0 
PI3 0 0 

P33 0 0 
o P44 0 
o 0 P44 

000 

o 
o 
o 
o 
o 

P66 

o 
o 
o 

q44 

o 
o 

o 
o 
o 
o 

q44 
o 

o 
o 
o 
o 
o 

q66 

8. Gruppe. (Samtliche Klassen des hexagonal en Systems.) (Je 
6 elastooptische und piezooptische Konstanten.) 

Pll PI2 
PI2 Pll 
PSI P31 
o 0 
o 0 

o o 

PIS 0 

PI3 0 
P33 0 

o P44 

o 0 

o o 

o 
o 
o 
o 

Pu 

o 
o 
o 
o 
o 

o PU-P12 
2 

qI2 qI3 
qn qI3 
q31 qss 
o 0 
o 0 

o o 

o 
o 
o 

q44 

o 

o 

o 
o 
o 
o 

o 
o 
o 
o 
o 

(103) 

9. Gruppe. (Samtliche Klassen des kubischen Systems.) (Je 3 
elastooptische und piezooptische Konstanten.) 

Pll PI2 
P12 Pn 
PI2 PI2 
o 0 
o 0 
o 0 

PI2 0 

PI2 0 
Pll 0 
o Pu 
o 0 
o 0 

o 
o 
o 
o 

Pu 
o 

o 
o 
o 
o 
o 

P44 

o 
o 
o 

q44 

o 
o 

o 
o 
o 
o 

q44 

o 

o 
o 
o 
o 
o 

q44 

(104) 

43. Beobachtungen tiber die elastooptischen und piezooptischen Kon
stanten von Kristallen. Wir gehen jetzt zu einer Besprechung der bis jetzt vor
liegenden, allerdings nur sehr sparlichen Beobachtungen tiber die elastooptischen 
und piezooptischen Konstanten von Kristallen tiber. 

a) Prinzip der MeBmethode. Die Messung der elastooptischen und 
piezooptischen Konstanten erfolgt im Prinzip in der Weise, daB man aus dem 
betreffenden Kristall ein rechtwinkliges Parallelepiped von bekannter kristallo
graphischer Orientierung schneidet, dieses in Richtung einer Langskante einem 
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einseitigen Druck unterwirft und die Anderung des Polarisationszustandes er
mittelt, welche (bei Beleuchtung mit monochromatischem Lichte) die im Innern 
des Kristalls in einer bestimmten Wellennormalenrichtung fortschreitenden 
Wellen bei ihrem Austritt in den Au13enraum infolge des Druckes erfahren haben. 

Die Ermittlung dieser Anderung besteht nun darin, da13 man die beiden 
folgenden Einzelmessungen getrennt durchfUhrt: 

1. Man mi13t die durch den einseitigen Druck hervorgerufene Ande
rung des in WellenHingen ausgedriickten Gangunterschiedes der bei
den linear und senkrecht zueinander polarisierten Wellen!), die sich im Innern 
des Kristalls senkrecht zu einem Seitenflachenpaar des Parallelepipeds und senk
recht zur Druckrichtung ausbreiten; fUr diese Anderung des Gangunterschiedes ~ A 
erhalt man durch eine einfache Naherungsrechnung 2) die Beziehung 

~A = 21;'0 {(n\ - )2)n'3 - (n~'2 - "qn"3}d + 10 (d - d) (n' - n"), (105) 

in welcher n' und n" die Brechungsindizes der beiden Wellen im undeformierten 
Zustande des Kristalls, v' und v" die entsprechenden Brechungsindizes nach 
erfolgter Deformation, d bzw. d die Dicke des Parallelepipedes in der Beob
achtungsrichtung im undeformierten bzw. im deformierten Zustande und .1.0 die 
WellenHinge des Lichtes (bezogen auf Vakuum) bedeutet. 

Die AusfUhrung der Messung erfolgt in der Weise, da13 man das Parallel
epiped zwischen gekreuzte Nicols bringt, mit parallelem, monochromatischem 
Lichte in der angegebenen Richtung beleuchtet und die Anderung ~A des Gang
unterschiedes A der beiden austretenden Wellen mit Hilfe einer der bekannten 
Kompensationsmethoden feststellt 3); die Nicols sind dabei so orientiert, da13 ihre 
Schwingungsrichtungen unter ±45° gegen die Schwingungsrichtungen im Par
allelepiped geneigt sind. 

2. Weiter mi13t man die durch den einseitigen Druck hervorgerufene 
absolute Anderung des in Wellenlangen ausgedriickten Gangunter
schiedes, welche jede der beiden unter 1. angegebenen Wellen einzeln erfahren 
hat. Bezeichnet man diese beiden Anderungen mit <5,1' und <5,1", so werden 
mit dem gleichen Naherungsgrade wie vorhin die Ausdriicke 

<5 A' = ~ (~ - ~) n' 3 + ~ (d - d) (n' - 1) J' 220 n'2 y'2 20 ' 

<5,1" = ~(_1 __ 1 ) "3 + ~ (Ci - d)(n" - 1) 
220 n"2 ,,"2 n )'0 

(106) 

erhalten4), wobei natiirlich 

sein mu13. 
Die Messung der Gangunterschiedsanderungen bA' und bA" erfolgt mit 

Hilfe eines Interferentialrefraktors5). 

1) Hierbei ist vorausgesetzt, daB der betreffende Kristall optisch nicht aktiv ist; bei 
Vorhandensein von Aktivitat sind die beiden Wellen nicht linear, sondern elliptisch polari
siert mit entgegengesetzt umlaufenen und rechtwinklig gekreuzten Schwingungsellipsen. 
Vgl. hierzu das Kapitel Kristalloptik in Bd. XX ds. Bandb. 

2) F. POCKELS, Wied. Ann. Bd.37, S. 167. 1889. 
3) Uber die Messung der Anderung des Gangunterschiedes mit Bilfe von Kompensa

toren vgl. den Abschnitt fiber Messung von Phasendifferenzen in Bd. XIX (Kap, 28) ds. Bandb. 
4) F. POCKELS, Wied. Ann. Bd.37, S. 171. 1889. 
5) Uber die Messung der absoluten Anderung von Gangunterschieden mit Bilfe des 

Interferentialrefraktors vgl. Bd. XX (Kap. 1) ds. Bandb. Uber die spezielle MeBanordnung 
ffir den hier besprochenen Fall vgl. z. B. R. EpPENDAHL, Ann. d. Phys. (4) Bd. 61, S. 595. 1920. 
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Es handelt sich nun darum, die gemessenen GroBen!5L1, ~LI' und !5L1" durch 
die gesuchten piezooptischen Konstanten qhl (h, 1 = 1, 2, 3, 4, 5, 6) auszu
drucken. Urn diesen Zusammenhang zu erhalten, ist zu beachten, daB zwischen 

den GraBen ~2 und ~2 und den durch einseitigen Druck geanderten optischen 
y y 

Parametern -i- (h, 1 = 1, 2, 3) line are Beziehungen bestehen, die ganz analog 

sind den lin;~~en Beziehungen, die zwischen den GraBen ~ und ~/2 und den n n 
optischen Parametern im undeformierten Zustande ~ (h, 1 = 1 , 2, 3) gelten 1) ; nhl 

die -i- sind aber gemaB den Gleichungen (97) line are Funktionen der gesuchten 
Yhl 

piezooptischen Konstanten qh,l (h, 1 = 1,2, ... ,6) und der Spannungskompo-
nenten Px'x" PY'Y" PZ'z" PY'Z" PZ'x', pX'Y" we1che bei einem einseitigen Druck P 
(mit den Richtungskosinus WI' W2 und W3 gegen die Koordinatenachsen x', y', z' 
des raumfesten Koordinatensystems) durch 

Px'X' = Pwr, 
Py'z, = PW2 W3 , 

PII'Y' = Pw~, Pz,z' = Pw~, 
Pz,x' = PW3 WI , PX'y' = PWI W2 

gegeben sind. Damit sind auch die in den Gleichungen (105) und (106) auf

tretenden GraBen ;2 und ":,2 durch die piezooptischen Konstanten ausgedruckt. 

Mit Hilfe der Spannungskomponenten PX'x', PY'Y" P"'" PY"" PZ'x', Px'y' 
und der als bekannt angenommenen Elastizitatskoeffizienten Sh,l (h, 1 = 1, 2, 
... , 6) 2) ergibt sich auch die in den Gleichungen (103) und (106) auftretende 
Querdilatation d - d des Parallelepipedes. 

Fuhrt man somit die Messung der Gangunterschiedsanderung !5L1 bei ver
schiedenen Druck- und Beobachtungsrichtungen aus, indem man kristallo
graphisch verschieden orientierte Parallelepipede verwendet, so erhalt man eine 
Anzahl linearer Beziehungen zwischen den piezooptischen Konstanten qh,1 

(h, 1 = 1 , 2, ... , 6); ein wei teres System derartiger Beziehungen wird durch die 
diesen Druck- und Beobachtungsrichtungen entsprechende Messung einer der 
beiden durch Gleichung (106) gegebenen Werte ~Ll' oder M" geliefert. 

Sind die piezooptischen Konstanten in dieser Weise bestimmt, so ergeben 
sich die elastooptischen Konstanten Phl (h, 1 = 1,2, ... ,6) bei bekannten 
Elastizitatsmoduln Chi (h, 1 = 1, 2, ... , 6) mit Hilfe des ersten der beiden 
Gleichungssysteme (98). 

b) Beo bach tungen an optisch zweiachsigen Kristallen. Von den 
optisch zweiachsigen Kristallen, die sich nach Ziff. 42 auf die dort aufgefUhrten 
Gruppen 1 bis 3 verteilen, liegt bisher nur uber den zur Gruppe 3 gehorenden, 
in der rhombisch-holoedrischen Kristallklasse kristallisierenden Topas eine Unter
suchung von EpPENDAHL3) vor. 

Bei diesem Kristall hat man gemaB dem Schema (101) fUr die piezooptischen 
Konstanten 

q14 = ql5 = ql6 = 0 , q24 = q25 = q26 = 0 , q34 = q3S = %6 = 0 , 

q41 = q42 = q43 = q4s = q46 = 0 , q51 = qS2 = q53 = q54 = QS6 = 0 , 

Q61 = q62 = q63 = q64 = q65 = 0 , 

1) Vgl. hierzu die Ausffihrungen im Abschnitt Kristalloptik in Bd. XX (Kap. 11, Ziff. 31) 
ds. Handb. 

2) V gl. Ziff. 39. 
3) R. EpPENDAHL, Ann. d. Phys. (4) Bd.61, S.591.. 1920. 
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so daB die Gleichungen (96), bezogen auf die optischen Symmetrieachsen als 
Koordinatenachsen, die Gestalt annehmen 

1 1 
1" - -n2 = - (qn Pxx + q12 Pyy + ql3 Pzz) , 

11 1 

Mit dem unter a) dieser Ziffer angegebenen Beobachtungsverfahren erhielt 
EpPENDAHL bei sibirischem Topas fur die Weilenlange Ao = 588 mp, (bezogen 
auf Vakuum) folgendes Wertsystem der piezooptischen Konstanten, wobei als 
Druckeinheit 1 kg/1 mm 2 angenommen ist: 

ql1 = -0,504 .10- 5 , q2l = +0,511 '10- 5 , 

ql2 = +0,320 .10- 5 , q22 = -0,583' 10- 5 , 

ql3 = +0,222.10- 5 , q23 = +0,246.10- 5 , 

q44 = -0,836 .10- 5 , 

q55 = -0,229.10- 5 , 

q66 = -0,736.10- 5 , 

q3l = +0,369 .10- 5 , 

q32 = +0,218.10- 5 , 

q33 = -0,447.10- 5 , 

welches mit Hilfe der friiher von VOIGTl) an demselben Material gemessenen 
Elastizitatsmoduln Chl (h, l = 1, 2, ... ,6) gemaB dem ersten der beiden Glei
chungssysteme (96) fUr die elastooptischen Konstanten die Zahlen 

Pll = -0,085, P21 = +0,093, P3l = +0,095, P44 = -0,095 , 
P12 = +0,069, P22 = -0,120, P32 = +0,085, P55 = -0,031 , 
Pl3 = +0,052, P23 = +0,065 , P33 = -0,083, P66 = -0,008 

liefert. 
Orientierende Beobachtungen bei den Wellenlangen Ao = 668 mp" 502 mp, 

und 447 mp, lieBen erkennen, daB die piezooptischen und elastooptischen Kon
stanten des Topases deutliche Dispersion zeigen. 

Das negative Vorzeichen samtlicher Phh und qhh verleiht dem piezooptischen 
Verhalten des Topases ein eigenartiges Geprage. 

Von Folgerungen aus diesen Resultaten fUr spezielle Faile sind folgende 
zu erwahnen, die von EpPENDAHL 2) einer eingehenden Untersuchung unterzogen 
wurden. 

Bei einem einseitigen Druck P in der xy-Ebene, des sen Richtung mit 
der positiven x-Achse den Winkel q; bildet, ergibt sich wegen 
Pu=Pcos2q;, PylI =Psin2q;, Pzz=PlIz=Pzx=O, Pxy=Psinq;cosq; 
fiir das obige Gleichungssystem 

1 1 ( 2 + . 2 )P ----.-- - --. = - qllcOS q; ql2sm q; , 
'V11 n 1 

+ - -;- = -(q2lcos2q; + q22 sin 2 q;) P, 
1'22 n 2 

+ - -;- = - (q3l cos 2 q; + q32 sin 2 q;) P, 
'Va3 na 

1 1 1 . P ----.-- = ----.-- = 0, ----.-- = - q66 SIn q; cos q; . 
"23 1'31 "12 

1) W. VOIGT, Wied. Ann. Bd. 34, S. 981. 1888. 
2) Vgl. R. EpPENDAHL, Ann. d. Phys. (4) Bd.61, S.624. 1920. 
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Mit Riicksicht auf die angegebenen numerischen Werte der piezooptischen Kon
stanten zeigt die Diskussion dieser Gleichungen, daB der Hauptbrechungs
index n1 bei g; = 0 eine Verkleinerung erfahrt, die mit zunehmendem Winkel g; 
abnimmt, bei einem Winkel von etwa 51,5 a verschwindet und bei weiter wach
sendem g; in eine VergroBerung iibergeht, die bei g; = 90 0 ihren maximalen 
Wert erreicht; der Hauptbrechungsindex n 2 dagegen erfahrt bei g; = 0 
eine VergroBerung, die bei zunehmendem g; abnimmt, bei einem Winkel von 
etwa 45 a verschwindet und bei weiter zunehmendem g; in eine Verkleinerung 
iibergeht. Bei g; = 0 erfahrt der Binormalenwinkel eine Zunahme, die bei 
wachsendem g; kleiner wird, bei einem Winkel g; von etwa 4r verschwindet und 
dann bei weiterer VergroBerung von g; in Abnahme iibergeht. Die Doppel
brechung wird bei g; = 0 vergroBert, bleibt bei einem Winkel g; von etwa 70° 
ungeandert und wird bei weiterwachsendem g; verkleinert. Dieses eigenartige 
Oszillieren der mechanisch erzeugten Anderungen der Hauptbrechungsindizes 
bei Variationen des Druckes hat seinen Grund in dem erwahnten negativen Vor
zeichen der qhh' Diese geben auch zu ganz iihnlichen Verhaltnissen in der yz
und der zx-Ebene Veranlassung; man erhalt dort dieselben Resultate, nur mit 
etwas anderen numerischen Werten; so z. B. wird bei einseitigem Druck parallel 
zur z-Achse die Doppelbrechung etwas verringert. 

Bei allseitig gleichem Druck ist 

P IXX = Pyy = Pzz = P; PyZ = Pzx = Pxy = 0 

und wir erhalten das Gleichungssystem 
1 1 

-;0 - no = - (qIl + ql2 + ql3) P, 
11 1 

1 1 
-:;;-2 - n2 = - (q2l + q22 + q23) P, 
"'22 2 

1 1 
-:;;-2 - -n2 = - (q3l + q32 + q33) P, 
Y33 3 

welches zusammen mit den oben angegebenen numerischen Werten der piezo
optischen Konstanten zu dem Ergebnis fiihrt, daB bei allseitig gleichem Druck 
samtliche Hauptbrechungsindizes des Topases abnehmen, bei allseitig gleichem 
Zuge dagegen zunehmen; Doppelbrechung und Binormalenwinkel werden, wie 
sich hieraus folgern laBt, bei allseitig gleichem Drucke etwas vergroBert. 

Eine weitere Folgerung bezieht sich auf die Anderung der Haupt
brechungsindizes des Topases durch Erwarmung. Eine Temperatur
anderung hat bekanntlich eine thermische Dilatation des betreffenden Kristalls 
und damit eine Anderung seiner Hauptbrechungsindizes zur Folge. Die Tem
peraturabhangigkeit der Hauptbrechungsindizes ist somit schon zum Teil durch 
die die Temperaturanderung begleitende Deformation bedingt, zum Teil wird sie 
durch eine direkte Einwirkung der Temperafuranderung auf das Brechungsver
mogen hervorgerufen. 1st namlich {} die Temperatur, nh (h = 1, 2, 3) ein Haupt
brechungsindex, (dnh/d{}) der durch die thermische Dilatation bedingte Tem
peraturkoeffizient und dnh/d{} der reine Temperaturkoeffizient von nh, so 
ist der von der Beobachtung unmittelbar gelieferte totale Temperatur
koeffizient des Brechungsindex durch 

dnh = (dn,,-) + onh (107) 
d{} , df} o{} 

gegeben; der reine Temperaturkoefifzient dnh/d{} liiBt sich somit berechnen, 
wcnn der totale Temperaturkoeffizient dnh/d{} beobachtet und der durch die 
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thermische Dilatation bedingte Temperaturkoeffizient dnh/d{} aus dem elasto
optischen Verhalten bestimmt ist. 

Die totalen Temperaturkoeffizienten des Topases sind nach den von OFFRETl) 
erhaltenen Beobachtungsergebnissen 

d~ - d~ -
df} =+0,81·10-", df} =+0,90'10-", dna 8 -5 

df} = +0, ° ·10 . 

Die durch thermische Dilatation bedingten Temperaturkoeffizienten berechnen 
sich andererseits aus den bekannten linearen thermischen Ausdehnungskoeffi
zienten des Kristalls parallel zu den optischen Symmetrieachsen und den oben 
angegebenen ~lastooptischen Konstanten; bei dieser Berechnung hat man in den 
auf die optischen Symmetrieachsen x, y, z bezogenen Gleichungen (96) an Stelle 
von U xx, U yy und U zz die linearen thermischen Ausdehnungskoeffizienten parallel 
zu den optischen Symmetrieachsen zu set zen und erhalt S02) 

(ddi) = -0,381 . 10- 6 , (~i) = -0,713' 10- 6 , (~i) = -0,684,10- 6 , 

so daB sich fiir die gemaB Gleichung (107) ermittelten reinen Temperatur
koeffizienten des Topases die Werte 

~i- = +0,85 .10- 5 , ~~2 = +0,97,10- 5 , ~~a = +0,87.10- 5 

ergeben. 
c) Beobachtungen an optisch einachsigen Kristallen. Die 

optisch einachsigen Kristalle verteilen sich nach Ziff. 41 auf die dort angefiihrten 
Gruppen 4 bis 8. Ein optisch einachsiger Kristall wird durch einseitigen Druck 
optisch zweiachsig, und zwar ergibt eine einfache Betrachtung, daB der 
Binormalenwinkel 0 der Quadratwurzel aus dem Drucke P in erster An
naherung proportional ist 3) . 

Die GroBe des Binormalenwinkels 0 des durch Druck optisch zweiachsig 
gewordenen Kristalls berechnet sich bei einem Druck senkrecht zur kristallo

Tabelle 30. Binormalenwinkel des 
durch Druck senkrecht zur opti
schen Achse optisch zweiachsig ge
machten Quarzes (nach POCKELS). 
P Druck, 0 Binormalenwinkel des durch 
Druck optisch zweiachsig gemachten 

Kristalls. 

p 

(kg/qm') 

1,64 

2,46 

o 

beobachtet berechnet 

graphischen Hauptachse (optischen Achse 
des urspriinglich optisch einachsigen Kri
stalls) und bei bekannten elastooptischen 
Konstanten qn und q12 zu4) 

sin Q = vii q12 =311 I P 2 1 1 ' 
ni - n~ 

wobei n1 den ordentlichen und n3 den 
auBerordentlichen Hauptbrechungsindex 
des Kristalls im undeformierten Zustande 
bedeutet; diese Beziehung wird durch 
die von POCKELS 5) und BEAULARD6) an 

1) A.OFFRET, Bull. Soc. mineral. Bd. 13. 1890. 
2) R. EpPENDAHL, Ann. d. Phys. (4) Bd. 61, S.625. 1920. 
3) F. POCKELS, N. Jahrb. f. Min. Beil. Bd. 8, S. 263. 1891. Die alteren, von H. BUCKING 

(ZS. f. Krist. Bd. 7, S. 555. 1883) angestellten Messungen sind in Ubereinstimmung mit diesem 
Proportionalitatsgesetz. 

4) F. POCKELS, Ann. d. Phys. (4) Bd.11, S.747. 1903; Lehrbuch der Kristalloptik. 
S.485. Leipzig 1906. 

5) F. POCKELS, Wied. Ann. Bd. 37, S.298. 1889; Lehrbuch der Kristalloptik, S.486. 
Leipzig 1906. 

6) F. BEAULARD, Ann. de la faculte des Scienc. de Marseille Bd. 3 (1), S.118. 1893; 
Journ. de phys. (3) Bd.2, S.459. 1893. 
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Quarz ausgefUhrten Messungen gut bestatigt, wie aus Tabelle 30 ersicht
liGh ist. 

Die erste Mittellinie1) des durch einseitigen Druck optisch zweiachsig 
gewordenen Kristalls fallt jedoch nicht mit der optischen Achse des urspriing
lich optisch einachsigen KristaIls zusammen, sondern erfahrt eine kleine Drehung 
aus dieser Lage, welche durch die beiden ersten der Formeln (100) bestimmt 
wird. Legt man die z-Achse des optischen Symmetrieachsensystems x, y, z par
allel zur optischen Achse des urspriinglich optisch einachsigen Kristalls und 
bildet die senkrecht zur z-Achse liegende Druckrichtung mit der x-Achse den 
Winkel cp, so erfolgt die Drehung um eine Gerade, welche mit der x-Achse den 
Winkel 2 cp bildet; der Betrag der Drehung wird (unabhangig von cp) naherungs
weise durch 

gegeben, ist also nur bei den Kristallen der Gruppen 4 und 5 von Null verschieden. 
Bei normal zu einer Symmetrieebene gerichtetem Druck (cp = 0) findet demnach 
die Drehung um die Druckrichtung, d. h. in jener Symmetrieebene statt; ebenso 
erfolgt bei parallel zu einer Symmetrieebene liegendem Druck die Drehung in 
dieser Symmetrieebene. Die Messung dieser Drehungen wurde von POCKELS2) 

bei Quarz durchgefiihrt; die Betrage der Drehungen betrugen bei den benutzten 
Drucken bis zu 11 Bogenminuten und stimmten innerhalb der Fehlergrenzen 
mit den berechneten Werten iiberein. 

Liegt die Druckrichtung senkrecht zur optischen Achse, so ergibt sich fiir 
die Lage der Binormalenebene des durch den Druck optisch zweiachsig 
gewordenen Kristalls durch eine leichte Berechnung 3), daB zwei FaIle zu unter
scheiden sind, je nachdem qIl < q12 oder qIl > q12 ist. Bei qIl < q12 liegt die 
Binormalenebene parallel zur Druckrichtung bei einem positiv einachsigen 
Kristall, dagegen senkrecht zur Druckrichtung bei einem negativ einachsigen 
Kristall; bei qIl> q12 ist das Verhalten gerade umgekehrt4 ). Die von POCKELS 5) 

bei Quarz und Kalkspat angestellten Beobachtungen sind ebenfalls in Uberein
stimmung mit dieser Folgerung. 

Messungen der elastooptischen und piezooptischen Konstanten wurden bis
her nur bei den Kristallen Quarz, Kalkspat und Beryll ausgefiihrt, von welchen 
die beiden ersten der Gruppe 5 und letzterer der Gruppe 8 angeh6rt. 

eX) Beobachtungen an Kristallen der Gruppe 5. Von den Kristallen 
der Gruppe 5 hat POCKELS6) Quarz und Kalkspat eingehend untersucht, von 

1) Die erste Mittellinie eines optisch zweiachsigen Kristalls ist bekanntlich die Halbie
rungslinie des spi tzen Winkels, den die Binormalen miteinander bilden. 

2) F. POCKELS, Wied. Ann. Bd. 37, S. 303. 1889. Bei Kalkspat ist diese Drehung auch 
bei groBeren Drucken so klein, daB ihre Messung unsicher wird; vgl. F. POCKELS, Ann. d. 
Phys. (4) Bd. 11, S. 747 u. 748. 1903. 

3) Vgl. z. B. F. POCKELS, Lehrbuch der Kristalloptik, S.485. Leipzig 1906. 
4) Dieses Verhalten war den alteren Beobachtern (F. MOIGNO u. J. SOLEIL, C. R. Bd. 30, 

S.361. 1850; F. PFAFF, Pogg. Ann. Bd. 107, S.333. 1859; Bd. 108, S. 598. 1859) nicht be
kannt, welche aus ihren (an Quarz, Kalkspat, Beryll, Turmalin, Apophyllit, Zirkon und 
Mellit angestelJten) Beobachtungen empirisch schlossen, daB die fiir qIl < q12 bestehende 
Beziehung stets giiltig ist; in Wirklichkeit liegen die Verhaltnisse so, daB der Fall qIl < q12 
der in der Natur vorherrschende ist. 

5) F. POCKELS, Ann. d. Phys. (4) Bd. 11, S. 747.1903; Lehrbuch der Kristalloptik, S. 484. 
Leipzig 1906. 

6) F. POCKELS, Wied. Ann. Bd. 37, S.265. 1889 (Quarz); Ann. d. Phys. (4) Bd. 11, 
S. 726. 1903 (Kalkspat); Lehrbuch der Kristalloptik, S. 482- 484. Leipzig 1906 (zusamroen
fassende Darstellung). 
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welchen ersterer der trigonal-enantiomorphen und letzterer der trigonal-holo
edrischen Kristallklasse angehort. Bei diesen Kristallklassen haben wir nach 
dem Schema (101) 

ql5 = ql6 = 0, 

q21 = q12, q22 = qn, q23 = q13, q21 = -qI4' q25 = q2S = O. 

q32 = q31' q34 = q35 = q36 = 0, 
q42 = - q41 , q43 = 0, q45 = q46 = 0, 

q51 = qS2 = q53 = qS4 = 0, q55 = q44' q56 = 2 q41 , 
q61 = q62 = q63 = q64 = 0 , q65 = q14 , q66 = qn - q12' 

und da bei optisch einachsigen Kristallen 

nl = n2 

ist, falls die optische Achse parallel zur z-Achse des optischen Symmetrieachsen
systems gelegt wird, so nehmen die auf die optischen Symmetrieachsen bezogenen 
Grundgleichungen (97) die Form an 

1 1 
.- - -no = - (qn P",,,, + ql2 Pyy + ql3Pzz + q14Py.) , 
1'11 1 

mit dem unter a) dieser Ziffer besprochenen Beobachtungsverfahren erhielt 
POCKELS flir die Weilenlange Ao = 590 mft die in Tabelle 30 angegebenen piezo
optischen Konstanten, wobei 1 kg/1 mm 2 als Druckeinheit gewahlt ist. Mit 
Hilfe der durch die Messungen VOIGTSI) bekannten Elastizitatsmoduln von Quarz 
und Kalkspat und dem ersten der beiden Gleichungssysteme (98) erhalt man 
fUr die elastooptischen Konstanten Werte, die gleichfails in Tabelle 31 zusammen
gestellt sind. 

Tabelle 31. Piezooptische und elastooptische Konstanten von Quarz und Kalk
spat (nach POCKELS). 

Quarz 
Kalkspat 

Quarz 
Kalkspat 

Qu· 1O• I Q12· 10e i Q13- 108 I 

+ 10,91 +24,61 +19,3 
- 6,0 + 9,0 +24,8 

Pu p" P18 

0,138 I 0,250 I 0,259 
0,095 0,189 0,215 

PiezQoptische Konstanten 

qu o1a8 qSl-10e I qS3"106 

-0,95 

I 

+27,2 
I 

+1,8 I 

-10,9 +15,5 
I 

+4,4 

Elastooptische Konstanten 

P .. P31 P .. 

-0,029 I 0,258 I 0,098 
-0,006 0,309 0,178 

Wir betrachten jetzt noch einige spezielle Faile. 

Q44-fOS qu otO' 

-9,91 -3,14 
+3,4 +6,6 

P .. P41 

1
-0,06851-0,042 
-0,090 +0,010 

1) W. VOIGT, Wied. Ann. Bd. 31. S. 495 u. 701. 1887 (Quarz); Bd. 39, S. 412. 1890 
(Kalkspat). 
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Bei einseitigem Druck P parallel zur optischen Achse haben wir, 
falls diese in Richtung der z-Achse des optischen Symmetrieachsensystems liegt, 

so daB unsere Gleichungen zur Bestimmung der 'Phl (h, 1 = 1, 2, 3) jetzt lauten 
1 1 1 1 1 1 

yo - n' = yo - -no = - qiS P , V.23 - -n2 = - q3S P , 
11 1 22 2 3 

1 1 1 
-.=-.=-.=0; 
7-'23 1'31 "12 

mit Hilfe der in Tabelle 30 angegebenen Werte fUr ql3 und qaa folgt, daB ein
seitiger Druck parallel zur optischen Achse sowohl bei Quarz als auch bei Kalk
spat den ordentlichen Hauptbrechungsindex erheblich starker vergr6Bert als den 
auBerordentlichen; er vermindert somit die Doppelbrechung beim Quarz und 
verstarkt sie beim Kalkspat. 

Bei allseitig gleichem Drucke P ist 

P.,., = PYII = Pzz = P, PIIZ = Pz., = P.,y = 0 

zu setzen und man erhalt als Bestimmungsgleichungen fUr die 'Phi 

1 1 
:.2 - -no = - (2 qal + qaa) P, 
"33 3 

1 1 1 
-.=-.=-.=0; 
"23 "31 1'12 

mit Hilfe der Zahlenwerte der Tabelle 30 fUr qIl' q12, qla, qal und qaa folgt, daB 
allseitig gleicher Druck die Hauptbrechungsindizes vergr6Bert, und zwar beim 
Quarz beide Hauptbrechungsindizes nahezu in gleichem MaBe, beim Kalkspat 
den ordentlichen starker. 

Wir bestimmen jetzt noch die reinen Temperaturkoeffizienten der 
Hauptbrechungsindizes. Kennt man namlich die elastooptischen Kon
stanten und die linearen thermischen Ausdehnungskoeffizienten parallel und 
senkrecht zur optischen Achse, so kann man die durch thermische Dilatation 
bedingten Temperaturkoeffizienten (dnI/d{}) und dns/d{}) der Hauptbrechungs
indizes n l und na berechnen l ), welche zusammen mit den durch die Beobachtung 
unmittelbar gelieferten totalen Temperaturkoeffizienten dn1/d{} und dn3/d{} 
gemaB Gleichung (107) die reinen Temperaturkoeffizienten onI/o{} und on2/o{} 
liefern. 

So z. B. ist (fUr die Wellenlange 10 = 590 m,u, bezogen auf Vakuum) bei 

Quarz, falls man die Werte fUr ~~ und ~~3 den Beobachtungen von MICHELl2 ) 

und die fur (~~1) und (~n;) der Untersuchung von POCKELSa) entnimmt, 

dn1 6 --;;ru:=- ,50-10- 6 , 

(a;~) = -12,80 -10-6 , 

onl +6 -6 N = ,30·10, 

1) Uber diese Berechnung vgl. S. 845. 

~i = -7,54-10- 6 ; 

(~i) = -14,10,10- 6 ; 

:~3 = +6,56.10-6. 

2) F. J. MICHELI. Ann. d. Phys. (4). Bd. 7. S. 788. 1902. 
3) F. POCKELS. Wied. Ann. Bd. 37. S. 305. 1889. 

Handbuch der Physik. XXI. 54 
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Bei Kalkspat erhalt man, unter Zugrunde1egung der von REEDI) stammenden 

Werte ftir ~~1 und ~~3, sowie der Angaben von POCKELS2) tiber (~i ) und (~~3 ) 
flir diese1be Wellen1ange 

~~ = 0,69.10- 6 , ~i = 10,57.10- 6 ; 

(~';;) = -8,9.10- 6 , (~i) = -1,9.10- 6 , 

°on; =+9,6.10- 6 , °oi =+12,5.10- 6 • 

fJ) Beobachtungen an Kristallen der Gruppe 8. Von den Kristallen 
der Gruppe8 ist bis jetzt nur Beryll untersucht worden3), welcher der hexa
gona1-holoedrischen Kristallklasse angehort. Bei dieser haben wir gemaB dem 
Schema (103) 

q14 = ql5 = ql6 = 0 , 

q24 = ql2 , q22 = qn , q23 = ql3 , q24 = q25 = q26 = 0 , 

q32 = q31 , q34 = q35 = q36 = ° , 
q41 = q42 = q43 = q45 = q46 = ° , 
q51 = q52 = q53 = q54 = 0, qo5 = q44, q56 = ° , 
q61 = q62 = q63 = q64 = q6S = ° , q66 = gl1 - ql2 , 

und da wieder 

ist, so nehmen die auf das optische Symmetrieachsensystem x, y, z bezogenen 
Grundg1eichungen (99) die Form an 

1 1 
7 - -no = -(gnP.,., + ql2P yy + q13 P zz), 

11 1 

1 1 
7 - -n2 = -(q12P zlIJ + qllP yy + qI3 PZZ)' 

"" 1 

Mit Hilfe der unter a) dieser Ziffer besprochenen Beobachtungsmethode erhielt 
EpPENDAHL4) flir die Wellen1ange Ao = 588 mp (bezogen auf Vakuum) die f01-
genden Werte der piezooptischen Konstanten, wobei wieder 1 kgJ1 mm 2 als 
Druckeinheit angenommen ist: 

gIl = -0,349.10- 5 , 

q31 = +0,914.10- 5 , 

ql2 = +0,581 .10- 5 , 

q33 = -0,418.10- 5 , 

1) J. O. REED, Wied. Ann. Bd. 65, S. 707. 1898. 
2) F. POCKELS, Ann. d. Phys. (4) Bd.11, S. 749. 1903. 

ql3 = +0,725.10- 5 , 

g44 = -2,28.10- 5 ; 

3) F. POCKELS, N. Jahrb. f. Min. Beil. Bd. 8, S. 255. 1891; R. EpPENDAHL, Ann. d. Phys. 
(4) Bd. 61, S.632. 1920. 

4) Vgl. das Zitat in der vorhergehenden Anmerkung. 
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zusammen mit den durch die Messungen VOIGTS I) bekannten Elastizitatsmoduln 
des Berylls und des ersten der beiden Gleichungssysteme (98) werden dann fUr 
die elastooptischen Konstanten die Werte 

Pn - +0,0099, PI2 = +0,175, 

P33 = +0,023 , 

PI3 = +0,191, 

P44 = -0,152 

P31 = +0,313, 

erhalten. 
d) Beobachtungen an kubischen Kristallen. Die kubischen Kristalle 

geharen nach der Zusammenstellung der Ziff.42 samtlich der Gruppe 9 an. 
Nach dem Schema (104) haben wir jetzt 

q13 = q12' q14 = ql5 = ql6 = ° , 
q21 = q12' q22 = qn, q23 = q12' 

q31 = ql2 , q32 = q12' q33 = qn , 

q41 = q42 = q43 = q45 = q46 = ° , 
q24 = q25 = q26 = ° , 
q34 = qas = q36 ~ ° , 

qSI = q52 = qS3 = q54 = 0, q55 = q44' q56 = ° , 
q61 = q62 = q63 = q64 = q65 = 0, q66 = q44' 

und da bei kubischen Kristallen 
nl = n z = n3 = n 

ist, so nehmen die Grundgleichungen (97) die Form an 2) 

wobei zur Abktirzung 

qi = qn - q12' 

(108) 

gesetzt ist; mit Hilfe dieser Werte geht dann das zweite der beiden Gleichungs
systeme (98), nachdem es in analoger Weise auf das kubische System speziali
siert wurde, in das System 

tiber, wobei die GraBen Sn, SI2 und Sa wieder die Elastizitatsmoduln des be
treffenden kubischen Kristalls bedeuten. 

Da die Hauptbrechungsindizes im deformierten Zustande nach (108) ver
schieden sind, so folgt hieraus, daB ein kubischer Kristall durch Defor
mation im allgemeinen optisch zweiachsig wird 3). 

1) W. VOIGT, Wied. Ann. Bd.31, S.474. 1887. 
2) Bei kubischen Kristallen ist bei jeder beliebigen Lage des Koordinatensystems 

, , , 1 1 1 
x , y ,z stets -2 = -2 = -2- = 0 . 

n 23 n a1 n 12 
3) Dieses Verhalten wurde schon von W. WERTHEIM (C. R. Bd. 33, S.576. 1851; Bd.35, 

S.276. 1852) bei Alaun beobachtet. 

54* 
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Beziiglich der Lage des optischen Symmetrieachsensystems und der Bi
normalen des durch Druck oder Deformation optisch zweiachsig gewordenen 
kubischen Kristalls ist folgendes zu bemerken1): 

Setzt man die durch die Gleichungen (108) bestimmten Werte fUr die 
GroBen 1/Y~! (h, l = 1, 2, 3) in die Gleichungen (94) an Stelle der dort auftretenden 
GroBen 1/n~! ein, so folgt mit Riicksicht auf (93), daB nur Glieder iibrigbleiben, 
die dem Druck proportional sind; die Lage des opt is chen Symmetrie
achsensystems des durch Druck optisch zweiachsig gewordenen 
urspriinglich kubischen Kristalls ist demnach bei derselben Art 
der Druckverteilung (bzw. Deforma tion) von dem Betrage des Druckes 
(bzw. der Deformation) unabhangig. 

Die Binormalen eines optisch zweiachsigen Kristalls liegen bekanntlich2) 

stets in einer optischen Symmetrieebene symmetrisch zu den optischen Symmetrie
achsen, und die GroBe des Binormalenwinkels 0 wird durch V-i i 

O yo-yo 
• 1 2 

Slll"2= !_! 
v~ ": 

bestimmt, wobei 1'1' 1'2 und 1'3 die Hauptbrechungsindizes des Kristalls sind 
und 1'2 der GroBe nach zwischen 1'1 und 1'3 liegt. Man erhalt nun die GroBen 1/yt 
1M und 1M, indem ma~ (vgl. Ziff. 41 a) die aus den Gleichungen (108) folgenden 
Werte 1M! in die Gleichungen (93) an Stelle der dort auftretenden GroBen 1/n~! 
einsetzt. Es ergibt sich dann, daB die Differenzen 

und 

homogene lineare Funktionen des Druckes sind; ihr Verhaltnis und damit 
auch derBinormalenwinkel 0 ist folglich ebenfalls bei derselben Art 
der Druckverteilung von dem Betrage des Druckes unabhangig. 

Weiter folgt aus dieser Berechnung, daB sowohl die Lage der optischen 
Symmetrieachsen als auch der Binormalen des durch Druck optisch zweiachsig 
gewordenen urspriinglich kubischen Kristalls nur von dem Verhaltnis der beiden 
piezooptischen Konstanten ql und q3 

abhangt. 
!l!. = " q1 

1m Falle einseitigen Druckes hangen demnach diese Lagen nur von 
der Richtung des Druckes ab; man erhalt nach POCKELS eine ausreichende 
Ubersicht iiber den Verlauf der Erscheinungen, wenn man die Druckrichtung 
zuerst einen halben Quadranten einer Wiirfelflache und dann einen Quadranten 
einer dazu senkrechten Rhombendodekaederflache des kubischen Kristalls durch
laufen laBt. 

Wir wahlen jetzt das Koordinatensystem xyz S03), daB die xy-Ebene parallel 
zu einer Wiirfelflache des kubischen Kristalls liegt, und bezeichnen die Halbierungs
linie des von der + x-Achse und der + y-Achse gebildeten Winkels mit + d; 
+d ist dann offenbar die Normale einer senkrecht zur xy-Ebene liegenden 

1) F. POCKELS. Wied. Ann. Bd. 39. S. 440. 1890; Lehrbuch der Kristalloptik. S. 476 bis 
481. Leipzig 1906. 

2) Vgl. hierzu den Abschnitt Kristalloptik (Kap. 11) in Bd. XX ds. Handb. 
3) Bei einem kubischen Kristall kann bekanntlicn die Lage des optischen Symmetrie

achsensystems beliebig gewahlt werden. 
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Rhombendodekaederfliiche. Durch die Richtung + d und die positive z-Achse 
wird ein Quadrant einer Ebene bestimmt, die parallel zu einer zweiten, eben
falls senkrecht zur xy-Ebene liegenden Rhombendodekaederfliiche liegt. 

Nach dem eben Gesagten solI nun die Druckrichtung, ausgehend von der 
Richtung der + x-Achse, zuerst den halben Quadranten (+ x, -+: d) und dann 
den Quadranten (+ d, + z) durchlaufen; bezeichnen wir den Winkel, den die 
Druckrichtung mit der positiven z-Achse bildet, mit 1jJ und den Winkel, den 
ihre Projektion auf die xy-Ebene mit der positiven x-Achse bildet, mit q.;, so 
nehmen dann 1jJ und rp der Reihe nach folgende Werte an: 

1. 1jJ = 0; rp von 0 bis n/4; 
2. rp = 0; 1jJ von 0 bis n/2. 
Aus dem Gleichungssystem (108) folgt, daB zwei optische Symmetrieachsen 

des durch Druck optisch zweiachsig gewordenen Kristalls im Falle 1 in der 
xy-Ebene und im Falle 2 in der d, z-Ebene liegen. Liegt die Druckrichtung 
im Falle 1 parallel zur x-Achse bzw. im Falle 2 parallel zur z-Achse, so fiillt 
eine dieser beiden optischen Symmetrieachsen mit ihr zusammen; bezeichnen 
wir nun den Winkel, den diese optische Symmetrieachse im FaIle 1 mit der 
positiven x-Achse bildet, mit ~, und den Winkel, den sie im FaIle 2 mit der 
positiven z-Achse bildet, mit 1;, so folgen aus den Gleichungen (94) mit Ruck
sicht auf (108) die Beziehungen 

tg U = "tg 2 rp , t 21; = 4x sin21p 
g 1 - x + (3 + x) COS21p • 

Hat man hieraus die Winkel ~ und 1; berechnet, so kann man nach Ziff. 41 a) 
die Hauptbrechungsindizes und damit auch den Binormalenwinkel 0 des durch 
Druck optisch zweiachsig gewordenen Kristalls ermitteln. Die Lage der Bi
normalenebene und die GroBe des Binormalenwinkels ist fUr die verschiedenen 
Lagen des Druckes in Tabelle 32 zusammengestellt; man ersieht hieraus, daB 
bezuglich der optischen Wirkung des einseitigen Druckes vier Typen kubi
scher Kristalle zu unterscheiden sind, die sich durch den Wert des 

Verhii1tnisses Ib. =" unterscheiden. 
ql 

Aus den Ausdrucken fUr den Binormalenwinkel 0 folgt weiter folgendes: 
Bei den Typen I und II verschwindet 0 fUr rp = 0 oder 1jJ = 0 oder 1jJ = arc cos lit; 
bei den Typen III und IV verschwindet 0 fUr 1jJ = arccos -VI und wird gleich n 
fur 1jJ = O. Hieraus ergibt sich, daB kubische Kristalle durch einseitigen 
Druck optisch einachsig werden, wenn die Druckrich tung parallel 
einer Wurfelnormale oder parallel einer Oktaedernormale liegt; 
dabei ist das Vorzeichen der Doppelbrechung bei Kristallen der Typen I und II 
fur beide Druckrichtungen dasselbe, bei Kristallen der Typen III und IV das 
entgegengesetzte. 

]ede andere einseitige Druckrichtung macht den kubischen 
Kristall optisch zweiachsig. Dabei fiillt nur dann eine optische Symmetrie
achse des zweiachsig gewordenen Kristalls in die Druckrichtung, wenn letztere 
parallel zur N ormale d einer Rhombendodekaederfliiche liegt; die vier Typen 
zeigen dann folgendes Verhalten: 

Typus I. Die Binormalenebene liegt in der d, x-Ebene und bildet mit d 

d W · k 1 . Vlx - 1 en In e arCSIn --. 
2x 

Typus II. Die Binormalenebene liegt in der d, z-Ebene und bildet mit d 

den Winkel arcsin V!1 - x • 
1 + x 
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O 

Tabelle 32. Optisches Verhalten kubischer Kristalle bei einseitigem Druck 
(nach POCKELS). 

Typus 

I 
x>1 

-----

II 
<x<+1 

Druckrichtung parallel Druckrichtung parallel der Rhombendodekaederflache 
derWiirfelflache (+x, +y) (+d, +z) 

:n: 
0<<P<4 o < 1p < arccosff 1/1 :n: 

arc cos / _.- < '" < -
'3 'r 2 

I 
I ------------------1-------------------,---------

:n: 
0<';<4 

.; > <P 
Binormalenebene par-
allel zur W iirfelflache 

(+x, +y) 

sin2~ = cos2<p - cos2'; 
2 2 cOS2<p 

0<';< ~ 
4 

.; < <p 

Binormalenebene senk-
recht zur \Viirfelflache 

(+x, +y) 

. 2 0 
sm -=tg(<p+';)tg(<p-';) 

2 
-

o>~>_:n: 
- 4 

0< I; < arccosff 

1;>1p 
Binormalenebene parallel 
zur Rhombendodekaeder

flache (+d, +z) 

sin2~ = sin I; sin (t - 1p) , 

arccosliJ- < I; < !!... 
3 2 

1;>1p 
Binormalenebene senk

recht zur Rhombendode
kaederflache (+d, +z) 

sin2~ = tg!;tg(<p - 1;) 
2 2 cos1p I 

--------------------+1------ - ------------

0< I; < arccosVI 

1;<1p 
Binormalenebene senk

recht zur Rhombendode
kaederflache (+ d, +z) 

sin2~ = tg!;tg(1p - 1;) 
2 

:n: Vii -- > I; > arccos --
2 3 

J /1 :n: 
arccos " - < I; < -

3 2 

1;>1p 
Binormalenetene parallel 
zur Rhombendodekaeder

flache (+d, +z) 

sin2-~ = sinl;sin(t - 1p) 
2 cos1p 

arccosff > I; > 0 

III 
-1<x<O i 

I 

-.; < <p 
:n; 
2-i;<1p<i; 

IV· 
x <-1 

Binormalenebene und 

sin2~ wie bei II 
2 

o>.;>-~ 
4 

-.; > <p 

Binormalenebene und 

sin2~ wie bei I 
2 

I 

Binormalenebene und 

sin2~ wie bei I 
2 

Binormalenebene und 

sin2~ wie bei I 
2 

---------------------------
1 x + 3 :n; 

o < 'I' < ·-2 arc cos Yo _ 1 < 1p < 2-

:n: 1 -xj/2 :n: 
- > I; > - arctg < .; < -
2 2 V-(1+") 2 

1;>1p, wenn 1p<arccosVI; 1;<1p, wenn 1p>arccosvT 

Binormalenebene und sin2~ wie bei I 
2 

Typus III. Die Binormalenebene liegt senkrecht zu d; der Winkel, den 

d · B· 1 . d A h b·ld .:n; • 1 /1 + x Ie Inorma en mIt er z- c se 1 en, 1St - -- arCSIn / ---- . 
2 1 - x 

Typus IV. Die Binormalenebene liegt in der d, x-Ebene und bildet mit d 

d W · k 1 :n: . l/x - 1 en In e - -- arc SIn -- . 
2 x + 1 

POCKELSl) hat die in den Gleichungen (108) und (109) auftretenden piezo
und elastooptischen Kristalle bei einer Anzahl kubischer Kristalle nach dem 
unter a) dieser Ziffer angegebenen MeBverfahren bestimmt; von diesen Kristallen 
geh6ren Steinsalz, Kaliumalaun und Ammoniumalaun zu Typus II, FluBspat 
zu Typus II und Sylvin zu Typus IV. Die Werte der piezo- und elastooptischen 

1) F. POCKELS, Wied. Ann. Bd. 37, S. 372. 1889; Bd.39, S.440. 1890; N. Jahrb. f. 
Min., Beil.-Bd. 8, S.218. 1891. 
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Konstanten sind, soweit sie von POCKELS ermittelt werden konnten, in Tabelle 33 
zusammengeste1lt; die Angaben beziehen sich auf die Wellenlange 10 = 590 m"" 
(bezogen auf Vakuum) und bei den piezooptischen Konstanten auf 1 kgj1 mms 
als Druckeinheit 
Tabelle 33. Piezooptische und elastooptische Konstanten bei kubischen Kri

stallen (nach POCKELS). 

~ 
PiezQoptische Konstanten Elastooptische Konstanten 

5. Kristall 
I q, I 

I I 
'" q.·IO' q3 _105 Q2· 105 PH ~ P12 P12 Pu f-o X=-

I q. 

1 1 
Steinsalz -1,183 -0,833 +0,704 +1,43 -0,0408 +0,178 -0,0108 
Kaliumalaun -4,30 -0,455 +0,106 

I Ammonium-
alaun. -4,462 -0,774 +0,173 I 

I 

III FluJ3spat -1,420 +0,685 

I 

-0,482 +1,134 -0,1722 I +0,228 +0,0236 
, 

IV Sylvin +1,67 -4,22 -2,525 +0,0595 , -0,0276 

Das verschiedene Verhalten, welches Steinsalz, FluJ3spat und Sylvin bei 
durch einseitigen Druck erzeugter Doppelbrechung zeigen, je nachdem die Druck
richtung senkrecht zu einer Wiirfel-, Oktaeder- oder Rhombendodekaederflache 
liegt, ist aus Tabelle 34 zu ersehen, in welcher 0 wieder den Binormalenwinkel 
des durch den Druck optisch zweiachsig gewordenen Kristalls bedeutet. 
Tabelle 34. Doppelbrechung von Steinsalz, FluJ3spat und Sylvin bei ein-

seitigem Druck (nach POCKELS). 

Druckrichtung Steinsalz 

vVfirfelnormale Negativ einachsig 
Oktaedernormale N egativ einachsig 

Kormale einer 
Rhombendode

kaederflache 

Negativ zweiachsig, 
Binormalenebene die 

zur Druckrichtung par
allele Rhombendode

kaederflache, 1. Mittel
linie 1) parallel zur 

Druckrichtung; 
0=4°20'. 

FluBspat 

Negativ einachsig 
Positiv einachsig 

Sylvin 

Positiv einachsig 
Negativ einachsig 

Negativ zweiachsig, Positiv zweiachsig, 
Binormalenebene die : Binormalenebene die 

zur Druckrichtung senk- : zur Druckrichtung par
rechte Rhombendode- I allele Wfirfelflache, 

kaederflache, 1. Mittel- i 2. Mittellinie 1) parallel 
linie 1) die zur Druck-: zur Druckrichtung; 

richtung senkrechte I 0 = 66 0 46'. 
Rhombendodekaeder-
normale; 0 = 72°10'. 

Wir betrachten jetzt noch den rein en Temperaturkoeffizienten des 
Brech ungsindex kubischer Kristalle. Kennt man die elastooptischen Kon
stanten Pn und P12 sowie den linearen thermischen Ausdehnungskoeffizienten 
des Kristalls, so kann man den durch die thermische Dilatation bedingten 
Temperaturkoeffizienten (dnjd{}) seines Brechungsindex n berechnen 2); dieser 
liefert dann zusammen mit dem durch die Beobachtung unmittelbar gelieferten 
totalen Temperaturkoeffizienten (dnjd{}) gemaJ3 Gleichung (107) den reinen 
Temperaturkoeffizienten iJ njiJ {}. 

So z. B. erhielt man bei Steinsalz fUr die Wellenlange 10 = 590 m"" (be
zogen auf Vakuum), falls man die Beobachtungen von PULFRICH und POCKELS3) 

zugrunde legt, 
dn -5 !iF = -3.739 ·10 , (~~) = -3,72'10- 5 , ~; = -0,019' 10- 5 ; 

1) Die erste Mittellinie halbiert den spitzen und die zweite Mittellinie den stumpfen 
Winkel der Binormalen. 

2) Uber die Berechnung vgl. S. 845. 
3) C. PULFRICH, Wied. Ann. Bd. 45, S. 609. 1892 (Bestimmung von dn/dfJ); 

F. POCKELS, ebenda Bd.39, S.463. 1890 [Berechnung von (dn/d{})J. 
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bei FluBspat erhaIt man fur die namliche Wellenlange bei Benutzung der An
gaben von PULFRICH und POCKELSl) 

dn -
d{} = -1,205 .1O- a , ( dn) -df} = -1,35 .1O- a , 

on -
of} = +0,144 .1O- a ; 

die reinen Temperaturkoeffizienten dieser beiden kubischen Kristalle sind also 
sehr klein. 

44. Einflul3 der Deformation auf die Lichtausbreitung bei optisch aktiven 
Kristallen. Bei optisch aktiven Kristallen ist die Einwirkung einer mechanischen 
Deformation auf die Aktivitat bis jetzt nur bei Quarz untersucht worden. 

Nach den Beobachtungen von MACH und MERTEN2) behaIt Quarz, der durch 
einen einseitigen Druck senkrecht zur optischen Achse optisch zweiachsig ge
macht wurde [vgl. Ziff. 43 c, tX)], sein Drehungsvermogen unverandert bei, d. h. es 
tritt eine einfache "Oberlagerung der optischen Aktivitiit und der durch 
den einseitigen Druck hervorgerufenen Doppelbrechung ein; dieses 
Resultat wird durch die von MONNORy 3) und BEAULARD4) ausgefi.ihrten Mes
sungen bestatigt. Aus diesen Beobachtungen folgt somit, daB der durch ein
seitigen Druck senkrecht zur optischen Achse deformierte Quarz sich in optischer 
Hinsicht wie ein aktiver optisch zweiachsiger Krista1l 5) verhalt, dessen 
Drehungsvermogen in den beiden Binormalenrichtungen denselben Betrag und 
Sinn besitzt wie ursprunglich in Richtung der optischen Achse 6). 

45. Deformationsdoppelbrechung bei isotropen Korpern. Als speziellsten 
Fall betrachten wir in dieser und den folgenden Ziffern die Deformations
doppelbrechung homogener fester, isotroper Korper. Meistens sind 
allerdings die so bezeichneten Korper nicht isotrop im eigentlichen Sinne, sondern 
Aggregate von regellos verteilten Kristallbrocken ; bei einer solchen qua s i -
isotropen Substanz (z. B. dem aus geschmolzener Quarzmasse erstarrten sog. 
Quarzglas oder amorphem Quarz) ist die Deformationsdoppelbrechung wahr
scheinlich darauf zuruckzufuhren, daB die Kristallbrocken durch einseitigen 
Druck oder Zug eine regelmaBige Anordnung erfahren, wodurch eine Art Form
doppelbrechung entsteht, der sich dann noch die Eigen- und Deformationsdoppel
brechung der einzelnen Kristallbrocken uberlagert7). 

Andere schlechtweg als homogen und isotrop bezeichnete Korper bestehen 
aus einem innigen Gemisch zweier verschiedener Phasen mit verschiedenen 
elastooptischen und piezooptischen Konstanten; dieser Fall trifft wahrscheinlich 
bei Glas zu 8). 

Trotzdem wollen wir im folgenden die in den bisherigen Ziffern zur Be
schreibung der Deformationsdoppelbrechung bei Kristallen benutzte phanomeno
logische Darstellung auch fur isotrope Korper spezialisieren, da sich hierdurch 

1) C.PuLFRICH, Wied. Ann. Bd.45, S.609. 1892 (Bestimmung von dn/df}); F. POCKELS, 
ebenda Bd. 37, S. 389. 1889 [Berechnung von (dn/dD)]. 

2) E. MACH u. J. MERTEN, Wiener Ber. (2) Bd.72, S. 315. 1875; Pogg. Ann. Bd. 156, 
S.639. 1875. 

3) MONNORY, Journ. de phys. (2) Bd.9, S.277. 1890; C. R. Bd. 112, S.428. 1891-
4) F. BEAULARD, Ann. de la faculte des Scienc. de Marseille Bd.3 (1), S. 118. 1893; 

Journ. de phys. (3) Bd.2, S.459. 1893. 
5) Uber das Verhalten der aktiven, optisch zweiachsigen Kristalle vgl. den Abschnitt 

Kristalloptik (Kap. 11, Abschn. III) in Bd. XX ds. Handb. 
6) Reproduktionen photographischer Aufnahmen der Interferenzerscheinungen, welche 

deformierter Quarz im polarisierten Lichte zeigt, finden sich bei H. HAUSWALDT, Interferenz
erscheinungen im polarisierten Lichte, photographisch aufgenommen. Neue Folge. Taf. 73. 
Magdeburg 1904; 3. Reihe, Taf.24 u. 25. Magdeburg 1908. 

7) Vgl. hierzu auch Ziff. 53. 
8) Vgl. hierzu Ziff.48a). 
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eine in vielen Fallen zutreffende Wiedergabe der Beobachtungen ermoglicht, 
die bisher bei quasiisotropen Korpern (namentlich bei Glas) angestellt wurden. 

a) Die elasto- undpiezooptischen Konstanten bei isotropen 
Korpern. Urn das System der elastooptischen und piezooptischen Konstanten 
bei isotropen Korpern zu erhalten, hat man die fUr kubische Kristalle geltenden 
Gleichungen (108) und die ihnen entsprechenden aus den Gleichungen (96) 
folgenden Beziehungen noch der weiteren Bedingung zu unterwerfen, daB sie 
sich bei einer belie bigen Drehung des Koordinatensystems nicht andern; diese 
Bedingung liefert fUr die piezooptischen und elastooptischen Konstanten des 
Schemas (104) die Beziehungen1) 

Pn P12 P12 0 0 0 
P12 Pll P12 0 0 0 
P12 P12 . Pn 0 0 0 
0 0 0 !(Pn - P12) 0 0 
0 0 0 0 !(Pn - P12) 0 
0 0 0 0 0 !(Pn - P12) 

(110) 
qn q12 q12 0 0 0 
q12 qn q12 0 0 0 
q12 q12 qn 0 0 0 
0 0 0 !(qn - q12) 0 0 
0 0 0 0 !(qn - q12) 0 
0 0 0 0 0 i(qn - q12) 

Wie man sieht, reduziert sich bei einem isotropen Korper die Gesamtzahl der 
elastooptischen und piezooptischen Konstanten, die bei den kubischen Kristallen 
noch je drei betragen hat, auf je zwei. 

Aus historischen Grunden und urn Dbereinstimmung mit den numerischen 
Beobachtungsdaten von NEUMANN2) zu erhalten, ist es ublich, nicht die Para
meter 

und 

einzufUhren, sondern die aus ihnen abgeleiteten Werte 

, np p = 2 11' 

wobei n den Brechungsindex des undeformierten isotropen Korpers bedeutet; 
P und P' bzw. q und q' heiBen die NEUMANNschen elastooptischen bzw. 
piezooptischen Konstanten. 

Ermittelt man die Hauptbrechungsindizes des deformierten isotropen Korpers 
gemaB Ziff. 41 a, so folgt mit Rucksicht auf die Gleichungen (108) und (110), 
daB ein isotroper Korper bei einseitigem Druck doppelbrechend 
wird wie ein optisch einachsiger Kristall, dessen optische Achse 
parallel zur Druckrichtung liegt. 

1st v. der Brechungsindex des durch Druck doppelbrechend gewordenen, 
ursprunglich isotropen Korpers fUr eine monochromatische linear polarisierte 
Welle, die senkrecht zur Druckrichtnng fortschreitet und auch senkrech t zu 
ihr schwingt, nnd bedentet vp den Brechungsindex fur pine senkrecht zur Druck
richtnng fortschreitende nnd parallel zu ihr schwingende, linear polarisierte 

1) F. POCKELS, Wied. Ann. Bd. 37, S. 160. 1889. 
2) F. NEUMANN, Abhandlgn. d. Berl. Akad. 1841 (2), S. 40; Pogg. Ann. Bd. 54, S. 449. 

1841; ges. Werke Bd. 3 S. 81, Leipzig 1912. 
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Welle von derselben WellenHinge (bezogen auf Vakuum), so erhalt man durch 
einfache Berechnung1) 

VB = ±n [1 + ~ {1l(1 - :) + (1 -1l)P -IlP/}], I 
vp = ±n[1 + ~ {1l(1 - :) + p' - 2IlP}] ; 

(111) 

Hierin stellt P den Betrag des ausgeiibten einseitigen Druckes pro Flachen
einheit, Eden Elastizitatsmodul und Il das Verhaltnis der Querkontraktion zur 
Langsdilatation des isotropen Korpers dar2); in beiden Formeln ist das obere 
oder untere Vorzeichen zu nehmen, je nachdem es sich urn einseitigen Druck 
oder einseitigen Zug handelt. v. entspricht offenbar dem ordentlichen und vp 
dem auBerordentlichen Hauptbrechungsindex eines optisch einachsigen Kristalls. 

Die Starke der Doppeibrechung, die durch den einseitigen Druck oder 
Zug entsteht, wird durch die Differenz vp-v, der beiden Brechungsindizes vp 
und VB gegeben; flir diese folgt aus (109) 

vp - v.= ± n: (1 + Il) (p' - P). (112) 

b) Beobachtungen iiber die elastooptischen und piezooptischen 
Konstanten isotroper Korper. Aus Gleichung (111) folgt, daB die NEUMANN
schen elastooptischen Konstanten P und pi ermittelt werden konnen, wenn sowohl 
die Differenz vp - V, der Hauptbrechungsindizes des durch einseitigen Druck 

optisch einachsig gewordenen Korpers als auch das Verhaltnis "p - n der _ ~-n 

absoluten Anderungen des Brechungsindex n des isotropen Korpers bestimmt 
wird 3). 

Erstere Bestimmung erfolgt in der Weise, daB man eine planparallele Schicht 
des zu untersuchenden isotropen und als durchsichtig vorausgesetzten Korpers 
von der Dicke d einem einseitigen Drucke bzw. Zuge parallel zu den ebenen 
Begrenzungsflachen unterwirft und eine ebene, linear polarisierte, monochroma
tische 'Velle von der Wellenlange Ao senkrecht auf die eine dieser Begrenzungs
flachen fallen laBt; der Schwingungsrichtung der auffallenden linear polarisierten 
Welle wird das Azimut n/4 gegen die Druck- bzw. Zugrichtung gegeben und 
bei der austretenden elliptisch polarisierten Welle der gemaB Gleichung (112) 
durch 

.1 = ± ~nEP (1 + Il) (p' - P) 
1.0 

bestimmte, in Wellenlangen ausgedriickte Gangunterschied gemessen, den die 
parallel und senkrecht zur Druckrichtung schwingenden Komponenten des 
Lichtvektors besitzen. Die Messung dieses Gangunterschiedes erfolgt mit Hilfe 
einer der bekannten Kompensationsmethoden4). 

1) F. POCKELS, Wied. Ann. Bd. 37, S. 390. 1889. 
2) Statt Elastizit~tsmodul und Verhrutnis der Querkontraktion zur L~ngsdilatation 

kann man auch Kompressionsmodul und Starrheitsmodul einffihren; vgl. W. KONIG, Boltz
mannfestschr. S.837. Leipzig 1904. 

3) Vgl. hierzu die analogen Bemerkungen iii Ziff.43a. 
4) Dber die Kompensationsmethoden zur Messung dieser Gangunterschiede verweisen 

wir auf den Abschnitt fiber die Messung von Phasendifferenzen elliptisch polarisierten Lichtes 
in Bd. XIX (Kap. 28) ds. Handb. Ein speziell ffir den bier besprocbenen Fall geeignetes 
Verfahren hat F. E. WRIGHT (Journ. Washington Acad. Bd.4, S. 594. 1914) angegeben; 
fiber eine namentlich ffir dfinne Glasschichten brauchbare Methode, die z. B. bei gefarbten 
Glasern anwendbar ist, vgl. TAFFIN, C. R. Bd. 173, S. 1347. 1921. 
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Das Verhaltnis 'lip - n la13t sieh mit Hilfe eines Interferenzialrefraktors 
'1',-n 

bestimmen1), indem man mit diesem die absoluten A.nderungen vp - n und 
v. - n des Brechungsindex n einzeln miBt2). Hierbei wird die planparallele 
Schicht des betreffenden isotropen, durchsichtigen K6rpers in den Gang des 
einen der beiden zur Interferenz gelangenden Strahlenbiindels gebracht. Die 
Beleuehtung erfolgt mit monoehromatischem Lichte, welches dureh einen Polari
sator linear polarisiert gemacht wird, und zwar im Prinzip so, daB die Richtung 
des Lichtvektors parallel bzw. senkreeht zur Richtung des einseitigen Druckes 
liegt, durch den der K6rper doppelbrechend gemacht wird. 

Die iilteren Versuche zur Bestimmung der elastooptischen und piezooptischen 
Konstanten isotroper K6rper von NEUMANN 3), WERTHEIM'), MACH5) und KERR6) 

haben heute nur noeh historisches Interesse7). Genauere Messungen der elasto
und piezooptischen Konstanten sind bei Glasern von POCKELS8) sowie von 
TWYMAN und PERRy9) durchgefUhrt worden. Tabelle 35 enthalt eine Zusammen
stellung dieser Konstanten fUr die von POCKEI_S untersuchten Jenaer Glassorten 
(mit I bis VII bezeichnet), wobei auch der Brechungsindex n im undeformierten 
Zustande sowie die Werte des Elastizitatsmoduls E und des Verhaltnisses p, 

Tabelle 35. Elastooptische und piezooptische Konstanten J enaer Glaser 
(nach POCKELS). 

I, II, ... Nummern der Glassorten; E Elastizitatsmodul; fl Verhaltnis der Querkontraktion 
zur Langsdilatation; p und P' NEUMANNsche elastooptische Konstanten; q und q' NEU

MANNsche piezooptische Konstanten. 

I I II I III IV I V 
I 

VI I VII 

E 7940 4800 5470 6100 5470 5500 5035 
fl 0,187 0,274 0,250 0,222 0,224 0,239 0,26 
n 1,5123 1,5075 1,5452 1,5700 1,6440 1,7510 1,9625 
P 0,178 0,182 0,187 0,195 0,204 0,202 0,218 
P' 0,097 0,110 0,118 , 0,135 0,160 0,182 

I 

0,237 
q.106 5,67 3,33 6,85 , 12,55 20,7 27,3 48,5 
q' .106 24,1 26,9 31,3 31,3 36.8 35,1 38,7 

1) Uber die Messung kleiner .Anderungen des Brechungsindex eines Korpers mit Hilfe 
des Interferentialrefraktors vgl. Bd. XX (Kap. 1) ds. Handb. 

2) Andere Methoden zur Messung der absoluten Anderungen des Brechungsindex 'lip - n 
und ".-n stammen von F. NEUMANN und L. N. G. FILON. 

Bei NEUMANN (vgl. die Literaturangaben s. 857, Anm. 2) werden die Beugungsfransen 
beobachtet, die von zwei nebeneinander liegenden Offnungen erzeugt werden, wobei vor 
jeder Offnung eine Platte des zu untersuchenden Glases steht; beide Platten sind gleich 
dick und es werden die Verschiebungen der Beugungsfransen gemessen, welche eintreten, 
wenn die eine Platte gepreBt wird. 

FILON [Proc. Roy. Soc. London (A) Bd. 79, S. 440. 1907; Bd. 83, s. 572. 1910] dagegen 
hat einen gebogenen Glasstab von rechteckigem Querschnitt senkrecht zur Biegungsebene 
beleuchtet und direkt die verschiedenen Ablenkungen ermittelt, welche die Wellennormalen 
der beiden im Glasstab fortschreitenden, senkrecht zueinander polarisierten Wellen erfahren 
haben, nachdem sie in den AuBenraum getreten sind. 

3) F. NEUMANN, Abhandlgn. d. Berl. Akad. 1841 (2), S. 40; Pogg. Ann. Bd. 54, s. 449. 
1841; Ges. Werke Bd. III, S.41. Leipzig 1912. 

4) W. WERTHEIM, C. R. Bd. 32, S. 289. 1851; Ann. chim. phys. (3) Bd. 40, S. 156. 1854. 
5) E. MACH, Pogg. Ann. Bd. 146, S. 313. 1872. 
6) J. KERR, Phil. Mag. (5) Bd.26, S.321. 1888. 
7) Diese alteren Beobachter vermochten keine genauen Bestimmungen der elasto

optischen und piezooptischen Konstanten durchzufiihren, da ihnen die Werte des Elastizitats
moduls uud des Verhaltnisses der Querkontraktion zur Langsdilatation fehlten. Die Vor
zeichen von p und P' sind iibrigens von NEUMANN und MACH infolge eines Irrtums falsch 
angegeben; vgl. F. POCKELS, Wied. Ann. Bd.37, S.351. 1889. 

8) F. POCKELS, Ann. d. Phys. (4) Bd. 7, S. 745. 1902; Bd. 9, S. 220. 1902; Bd. 11, S. 651-
9) F. TWYMAN u. J. W. PERRY, Proc. Phys. Soc. Bd.34, S. 151. 1922. 
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der Querkontraktion zur Langsdilatation aufgenommen sind; die Zahlen fur 
n, p, p', q und q' beziehen sich auf die Wellenlange Ao = 590 mp, (bezogen auf 
Vakuum), die fur E, q und q' auBerdem auf 1 kg/mm 2 als Druckeinheit. 

Mit zunehmender Fabrikationsziffer (I, II, ... ) nimmt der Bleigehalt der 
Glaser zu und aus Tabelle 35 folgt daher, daB die Konstanten p und P' mit dem 
Bleigehalt gleichzeitig wachsen, wahrend die Differenz P' - P zuerst negativ 
ist, mit starkerem Bleigehalt zunimmt und schlieBlich positiv wird 1); dasselbe 
gilt auch fUr das Vorzeichen der Doppelbrechung des durch einseitigen Druck 
optisch einachsig gemachten K6rpers, da dieses nach Gleichung (112) durch 
P' - P bestimmt wird. 

Das Vorzeichen der Differenz q'-q stimmt, wie man aus der Tabelle sieht, 
mit dem der Differenz P' - P uberein. 

p, P', q und q' sind mit der Tempera tur veranderliche Materialkonstanten; 
diese Temperaturveranderlichkeit wurde quantitativ noch nicht bestimmt, da
gegen hat FlLON 2) die Temperaturabhangigkeit der beiden durch (111) ge
gebenen Brechungsindizes v. und vp gem essen und verschieden groB gefunden. 

c) Anderung des Brechungsindex des isotropen K6rpers durch all
seitig gleiche Deformation. Wir betrachten jetzt die Wirkung eines allseitig 
gleichen Druckes oder Zuges auf das optische Verhalten eines isotropen K6rpers. 

Bei allseitig gleicher Kompression oder Dilatation gilt bekanntlich fur die 
Verzerrungskomponenten k 

Ux'x' == Uy'y' = UZ'Z' === 3- , 
wobei k die kubische Dilatation bedeutet. Bestimmt man nun die drei Haupt
brechungsindizes VI' V" und Va des in dieser Weise deformierten, ursprunglich 
isotropen K6rpers gemaB Ziff. 41 a, so folgen mit Rucksicht auf die Gleichun
gen (104) und (110) die Beziehungen 3) 

VI = v2 = V3 = n {1 =+ t (p' + 2 P) k}, 
wobei das obere Vorzeichen fUr eine allseitig gleiche Kompression und das untere 
fUr eine allseitig gleiche Dilatation gilt; aus der Gleichheit der drei Haupt
brechungsindizes im deformierten Zustande folgt, daB der isotrope K6rper bei 
allsei tig gleicher Dila ta tion oder Kompression optisch isotrop blei bt. 

Bezeichnen wir mit ~ die Dichte des undeformierten isotropen Ki::irpers, 
so folgt fur die Anderung seines Brechungsindex n aus der letzten Gleichung 
bei einer allseitig gleichen Dilatation die Beziehung 

o~~=-T(PI+2P). (113) 
Diese Beziehung liefert die M6glichkeit, die bekannten, gr6Btenteils empirischen 
Formeln fur den Zusammenhang zwischen Brechungsindex und 
Dich te zu prufen, von welchen namentlich folgende drei in Betracht kommen: 

n-1 
-(j - = konst. (GLADsToNE-DALesche Formel, (I) 

n 2 - 1 
-(j- = konst. (NEWTONsche Formel), (II) 

n 2 - 1 1 
--. -- = konst. [LORENZ-LoRENTzsche Forme1 4)]; (III) 
n 2 + 2 (j 

1) Uber die Abhangigkeit von der Zusammensetzung der Glaser vgl. auBer der er
wahnten Arbeit von POCKELS noch E. ZSCHIMMER U. H. SCHULZ, Ann. d. Phys. (4) Bd. 42, 
S. 345. 1913; L. H. ADAMS u. E. D. WILLIAMSON, Journ. Washington Acad. Bd. 9, S. 609. 1919. 

2) L. N. G. FILON, Proc. Roy. Soc. London (A) Ed. 89, S. 587. 1914. 
3) F. POCKELS, Ann. d. Phys. (4) Bd.7, S.766. 1902. 
4) Uber die LORENZ-LoRENTzsche Formel vgl. das Kapitel tiber elektromagnetische 

Lichttheorie in Bd. XX ds. Handb. 
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nach (I) miiBte 

sein, nach (II) hiitte man 

und nach (III) ware 
~ on _ (n2 - 1) (n2 + 2) 
o~ - on 

Nach den an Glasern angestellten Beobachtungen von POCKELSl) und BERNDT2) 
besitzt keine dieser Formeln vollstandige Giiltigkeit. Die beste Annaherung 
liefert, wie die Tabelle 36 zeigt, die NEWToNsche Formel, die schlechteste die 
LORENZ-LoRENTzsche Formel; in dieser Tabelle beziehen sich die Nummern 
auf die namlichen Glassorten wie in Tabelle 35. 

Tabelle 36. Abhangigkeit des Brechungsindex isotroper Korper (Glaser) von 
der Dichte (nach POCKELS). 

~ Dichte; n Brechungsindex, II, III, ... Nummern der Glassorten; (I) GLADSTONE-DALEsche 
Formel; (II) NEWToNsche Formel; (III) LORENZ-LoRENTzsche Formel. 

don 

I 
i 

I I 
II III I IV V VI VII od i 

Beobachtet 0,358 0,392 0,485 0,512 0,600 0,865 
Berechnet nach (I) 0,508 0,545 0,570 0,644 0,751 0,9625 

" " 
(II) 0,4215 0,450 0,467 0,518 0,590 0,726 

" " 
(III) 0,600 0,66 0,695 0,814 0,997 1,414 

d) Reiner Temperaturkoeffizient des Brechungsindex. Die bei 
einer Anderung der Temperatur f} eintretende Anderung des Brechungsindex 
n eines isotropen Korpers wird zum Teil durch die die Temperaturanderung 
begleitende Dich teanderung hervorgerufen; zum Teil wird sie aber durch eine 
von der Temperatur direkt hervorgerufene Anderung des Brechungsindex ver
anlaBt. Bezeichnen wir, wie friiher 3), mit 

(dn) on d~ 
df} = a""F df}' 

den durch die Dichteanderung bedingten Temperaturkoeffizient, mit an/of} den 
durch die direkte Einwirkung der Temperatur auf den Brechungsindex be
dingten Temperaturkoeffizient und mit dn/df} den durch die Beobachtung un
mittelbar gelieferten totalen Temperaturkoeffizient, so haben wir analog Glei
chung (107) die Beziehung 

(114) 

fUr den reinen Temperaturkoeffizient erhalt man daher aus den Glei
chungen (113) und (114) den Ausdruck 

on dn on d~ dn I 

of} = df} - o~ df} = df} + n (P + 2 P) 1X, 

wobei 1X den linearen thermischen Ausdehnungskoeffizienten des isotropen Kor
pers bedeutet. 

1) F. POCKELS, Ann. d. Phys. Bd.7, S. 766. 1902. 
2) G. BERNDT, ZS. f. Instrkde. Bd.40, s. 57. 1923. 
3) Vgl. hierzu die entsprechenden Betrachtungen bei Kristallen in Zif£. 43. 
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Mit Hilfe dieser Beziehung hat POCKELSl) aus den beobachteten Wert en dn/df}, 
n, p, P' und IX den reinen Temperaturkoeffizienten on/of} fiir eine Anzahl Glas
sorten ermittelt; derselbe erwies sich stets als positiv und war urn so groBer, 
je starker der Bleigehalt der betreffenden Glassorte war. 

46. Dispersion der elastooptischen und piezooptischen Konstanten der 
isotropen Korper. Die elastooptischen und piezooptischen Konstanten hangen 
auch bei isotropen Korpern2) von der Wellenlange des Lichtes ab; diese Dis
persion ist innerhalb eines engen Bereichs des sichtbaren Spektralgebietes fiir 
einige Glassorten von POCKELS 3) gemessen worden, und es hat sich dabei ge
zeigt, daB sie betrachtlich von der Zusammensetzung des Glases abhangt. 

Mit den elastooptischen Konstanten p und P' besitzt natiirlich auch die 
durch Gleichung (112) gegebene Starke der durch einseitigen Druck erzeugten 
Doppelbrechung Dispersion4); dieselbe ist bei einer Anzahl Glassorten im sicht
baren Spektralbereiche von FILON5) gem essen und durch empirische Formeln 
dargestellt worden. Bei Kronglas laBt sie sich nach HENRIOT6) durch eine der 
HAVELocKschen Beziehung (54) analoge Formel 

(n2_1)2 
vp - VB = c--n--

darstellen, wobei C eine von der (auf Vakuum bezogenen) Wellenlange Ao des 
auffallenden Lichtes unabhangige Konstante ist und n den Brechungsindex des 
urspriinglich isotropen Korpers bedeutet; bei Gelatine ist dagegen nach den 
Beobachtungen von REEB7) diese Beziehung nicht streng giiltig und wird mit 
besserer Annaherung durch den Ausdruck 

ersetztB). 
47. Zeitliche Nachwirkungserscheinungen bei der Deformationsdoppel

brechung. Die Doppelbrechung, welche bei homogenen Korpern (wie z. B. 
Glasern) durch einseitigen Druck oder Zug erzeugt wird, tritt momentan mit 
der Deformation ein und verschwindet gleichzeitig mit ihr; zeitliche Nach
wirkungserscheinungen treten hier nicht auf9), und es findet daher auch, wie 
FILON und JESSOplO) gezeigt haben, wahrend der Deformation keine Zunahme 
der Doppelbrechung statt. 

Dieses Fehlen der zeitlichen Nachwirkung hat zur Folge, daB die durch 
Deformation erzeugte Doppelbrechung auch bei periodischen Schwankungen der 
Deformation letzteren momentan folgt; in derTat konnten KUNDTll) und KONIG12) 

1) F. POCKELS, Ann. d. Phys. (4) Bd.7, S.768. 1902. 
2) Uber die Dispersion der elastooptischen und piezooptischen Konstanten der Kristalle 

vgl. oben. 
3) F. PICKELS, Ann. d. Phys. (4) Bd. 7, S. 764. 1902. 
4) Die altere Angabe von W. WERTHEIM [Ann. chim. phys. (3) Bd. 12, S. 156. 1854J, 

daB die durch Deformation hervorgerufene Doppelbrechung von der Wellenlange des Lichtes 
unabhangig ist, hat sich als unrichtig herausgestellt. 

5) N. G. FILON, Proc. Cambridge Phil. Soc. Ed. 11, S.478. 1902; Ed. 12, S. 55. 1903; 
Proc. Roy. Soc. London (A) Ed. 79, S.200. 1907; Phil. Trans. (A) Bd.207, S.263. 1907. 

6) E. HENRIOT, C. R. Bd.174, S. 1477.1921. 
7) O. REEB, Ann. d. Phys. (4) Bd. 71, S.451. 1923. 
8) Gelatine ist allerdings kein homogener Korper, sondern eine gallertartig erstarrte 

kolloidale Losung (Gel); vgl. Ziff. 52. 
9) 1m Gegensatz zu gewissen Gelen (vgl. vorletzte Anm.), die (wie z. B. Zelluloid) aus 

einer homogenen plastischen Komponente mit eingelagerten kristallinischen Eausteinen 
besteht (vgl. Ziff. 52). 

10) L. N. G. FILON U. H. T. JESSOP, Proc. Roy. Soc. London (A) Ed. 101, S. 165. 1922; 
Phil. Trans. (A) Ed. 223, S. 89. 1922. 

11) A. KUNDT, Pogg. Ann. Ed. 123, S. 541. 1864. 
12) W. KONIG, Ann. d. Phys. (4) Ed. 11, S. 842. 1903. 
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feststellen, daB die Doppelbrechung, welche durch die periodisch erfolgten 
Deformationen eines in Longitudinalschwingungen versetzten Glasstabes hervor
gerufen wird1), sich ebenfalls periodisch andert und dieselbe Periode besitzt wie 
die Deformationen. 

Die zeitlichen Nachwirkungen sind aber nur dann nicht vorhanden, wenn 
sich der Korper im vollig festen Zustande befindet; wird er aber (z. B. durch 
Erhitzen) plastisch gemacht, so treten zeitliche Nachwirkungserscheinungen auf, 
und zwar nimmt die durch Deformation erzeugte Doppelbrechung im Laufe 
der Zeit ab, falls sie einen gewissen Betrag iiberschritten hat. Fiir diese zeitliche 
Abnahme fand TAFFIN2) auf empirischem Wege die Beziehung 

1 1 

I -; - LI. t 
og-1--1- = T' 

-;---:1 

wobei LI und Llo die GroBe der durch die Deformation erzeugten Doppelbrechungen 
zu den Zeiten t und 0 bedeuten; die Werte e und T hangen von der Temperatur {} 
ab, und zwar ist 

T= c3 (e - {}), 

wobei c1 , c2 , c3 und e von der Temperatur unabhangige Materialkonstanten 
sind. Diese Beziehung wurde von T AFFIN bei einem Glase von spezieller Zu
sammensetzung, welches durch Erhitzen auf 410 0 C plastisch geworden war, 
gepriift und bestatigt. 

48. Doppelbrechung gekiihlter und ungleichmaBig erwarmter Glaser. 
a) Doppelbrechung gekiihlter Glaser. Bekanntlich sind fast alle Glaser 
doppelbrechend, falls sie beim Erstarren aus der Schmelze nicht unter ganz 
besonderen MaBnahmen gekiihlt worden sind; die Ursache hiervon ist, daB die 
Erstarrung der Glasschmelze im allgemeinen lokal ungleichmaBig schnell erfolgt 
und hierdurch innere Spannungen entstehen, welche eine Deformationsdoppel
brechung hervorrufen. 

Diese Doppelbrechung der Glaser wurde zuerst von SEEBECK3) beobachtet, 
bald nachher von BREWSTER4) hinsichtlich ihrer Ursachen richtig erklart und 
von NEUMANN 5) in einer grundlegenden Arbeit eingehend studiert; spater wurde 
sic von MACE DE LEPINAy 6) und CZAPSKI 7) weiter untersucht. 

CZAPSKI fand, daB schnell gekiihlte, dicke Glasplatten sich in einem Span
nungszustande befinden, bei dem die mittleren Schichten radial gedehnt und 
die auBeren komprimiert sind; dazwischen befinden sich Schichten, die sich 
isotrop verhalten. Infolge dieses Spannungszustandes nimmt der Brechungs
index des Glases von der Mitte nach der Oberflache der Platte stetig zu, und 
zwar verschieden stark, je nachdem das hindurchgeschickte linear polarisierte 
Licht parallel oder senkrecht zur Plattenebene schwingt. Die Anderung der 
Brechungsindizes infolge der inneren Spannungen kann nach CZAPSKI in einer 

1) Die Doppelbrechung, welche bei einem in Longitudinalschwingungen versetzten 
Glasstabe auf tritt, wurde zuerst durch J. B. BlOT [Ann. chim. phys. (2) Bd. 13, S. 151. 1820] 
nachgewiesen. 

2) TAFFIN, C. R. Bd. 174, S. 36 u. 159. 1922. 
3) A. SEEBECK, Schweigers Journ. Bd.7, S.252 u. 382. 1813; Bd. 11, S.471. 1814; 

Bd. 12, S. 1. 1814. 
') D. BREWSTER, Phil. Trans. 1815, S. 1; 1816, S.46. 
5) F. NEUMANN, Pogg. Ann. Bd. 54, S.455. 1841. 
6) J. MACE DE LEPINAY, C. R. Bd.84, S. 1024. 1877; Ann. chim. phys. (5) Bd. 19, 

S. 5. 1880. 
7) S. CZAPSKI, Wied. Ann. Bd.42, S. 319. 1891. 
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und derselben Platte von ca. 3 cm Dicke eine Einheit der vier ten Dezimale 
betragen, bei verschiedenen Glasstiicken, die von derselben Schtnelze herriihren, 
sogar eine Einheit der dritten Dezimale1). 

Wie die von FILON und HARRIS2) an einem unter Druck gekiihlten Glas
stiick ausgefiihrten Messungen gezeigt haben, ist die Erklarung dieser inneren 
Restspannungen in den gewohnlichen GHisern, die man durch verhaltnismaBig 
schnelles Kiihlen aus der Schmelze gewinnt, nur moglich, wenn man annimmt, 
daB das Glas aus zwei Phasen mit verschiedenen elastooptischen Konstanten 
besteht; die eine der beiden Phasen ist bei hoherer Temperatur fest und bei 
dieser Temperatur viskos in die andere, plastisch gewordene Phase eingelagert. 
Fiir diese Auffassung spricht auch die von HARRIS3) beobachtete zeitliche Ver
anderung der elastooptischen und piezooptischen Konstanten des Glases bei 
gewohnlicher Temperatur 4). 

Umgekehrt kann auch die Beobachtung der durch die Restspannungen 
verursachten Doppelbrechung zur Untersuchung des Kiihlvorganges in Glasern 
benutzt werden 5). 

b) Doppelbrechung ungleichmaBig erwarmter Glaser. Auch bei 
ungleichmaBiger Erwarmung eines Glases entstehen infolge der ungleichformigen 
Dilatation mechanische Spannungen im Inneren, die eine Deformationsdoppel
brechung hervorrufen. Diese Erscheinungen sind zuerst von NEUMANN 6 ) theore
tisch untersucht worden; spater wurden sie ungefahr im selben Umfange, an
scheinend in Unkenntnis der NEUMANNschen Abhandlung, von Lord RAYLEIGH7) 
behandelt. 

Die von NEUMANN und RAYLEIGH 8) betrachteten Probleme sind folgende: 
1. Berechnung der Spannungen und der durch sie erzeugten Doppelbrechung 

in einer Platte, die von zwei unendlich ausgedehnten Ebenen begrenzt ist und 
in der die Temperatur nur senkrecht zu den Begrenzungsebenen variiert. Hierbei 
wurde sowohl der Fall eines zur Mittelebene der Platte symmetrischen als auch 
der eines beliebigen Temperaturgefalles untersucht; im letzteren FaIle wurden 
auch die durch das Temperaturgefalle eintretenden Kriimmungen der Platte, 
die einen teilweisen Ausgleich der Spannungen hervorrufen, beriicksichtigt. 

2. Berechnung der Spannungen und der dadurch erzeugten DoppeIbrechung 
in einer ebenen Platte mit konzentrischer Temperaturverteilung. 

Bei dem erst en Problem hat RAYLEIGH auch den nicht stationaren Tem
peraturzustand behandelt und dabei den allgemeinen Fall angenommen, daB 
die Temperaturverteilung der Platte in Richtung ihrer Dicke anfangs eine be
liebige ist und die beiden Begrenzungsebenen der Platte dauernd auf konstanten 
Temperaturen gehaIten werden. Die hierbei gewonnenen Resultate wurden dann 

1) Uber eine Anordnung zur "Cntersuchung der durch Restspannungen in optischen 
Glasern hervorgerufenen Doppelbrechung vgl. H. SCHULZ, ZS. f. Instrkde. Bd. 33, S. 205 
S. 247. 1913 sowie Bd. XIX (Kap.28, Ziff. 14) ds. Handb. 

2) L. N. G. FILON u. F. C. HARRIS, Proc. Roy. Soc. London Bd. 103, S. 561. 1923. 
3) F. C. HARRIS, Proc. Roy. Soc. London Bd.106, S.718. 1924. 
4) Die Beobachtungen von HARRIS tiber die zeitliche Veranderung der elasto- und 

piezooptischen Konstanten des Glases erstreckten sich tiber 20 Jahre. 
5) L. H. ADAMS U. E. D. WILLIAMSON, Journ. Frankl. Inst. Bd. 190, S. 597 u. 835. 

1920; S. ENGLISH u. W. TURNER, Journ. Soc. Glass. Techn. Bd.2, S. 90. 1920; A. R. TOOL 
u. J. VALASEK, Scient. Pap. Bureau of Stand. Bd. 15, S. 537.1920; F. WEIDERT U. G. BERNDT, 
ZS. f. techno Phys. Bd. 1, S. 51. 1920. 

6) F. NEUMANN, Abhandlgn. d. Berl. Akad. 1841 (2), S. 230; Ges. Werke Bd. 3 S. 235. 
Leipzig 1912. 

7) Lord RAYLEIGH, Arch. Neerland. (2) Bd. 5, S. 32.1900; Phil. Mag. (6) Ed. 1, S. 169. 
1901-

8) F. NEUMANN betrachtete den Fall allseitig begrenzter Platten, RAYLEIGH den ideali
sierten Fall unendlich ausgedehnter Platten. 
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auf den spezielleren Fall angewandt, daB die Temperatur der Platte anfangs 
iiberall konstant ist und die beiden Begrenzungsebenen gleichzeitig auf dieselbe 
hop-ere Temperatur gebracht werden; es folgt dann nach RAYLEIGH, daB die 
Temperatur in der Platte nach langerer Zeit wieder konstant wird, und daB 
wahrend dieses Ansteigens der Temperatur in der Platte Spannungen und damit 
verbundene Doppelbrechungen auftreten, die ein Maximum erreichen und dann 
wieder abfallen. Die Zeit, nach der dieses Maximum eintritt, betragt nach 
RAYLEIGHS Berechnung bei einer Glasplatte von 1 cm Dicke 7,5 Sekunden. 

49. Technische Anwendung der Deformationsdoppelbrechung zur Ermitt
lung der Spannungsverteilung in einem deformierten Korper. Die Messung der 
Deformationsdoppelbrechung eines durchsichtigen isotropen Korpers und ihrer 
lokalen Veranderung gestattet, die Spannungsverteilung in dem betreffenden 
deformierten Korper zu ermitteln. Dieses Verfahren kann dazu benutzt werden, 
urn die mit Hilfe der Elastizitatstheorie berechnete Spannungsverteilung ex
perimentell nachzupriifen, die in einem isotropen Korper von bestimmter Form 
bei einer bestimmten Deformation auftritt; man kann es aber auch dazu ver
wenden, urn derartige Spannungsverteilungen in denjenigen Fallen zu ermitteln, 
bei welchen die elastizitatstheoretische Berechnung der Spannungsverteilung sich 
wegen der komplizierten Gestalt des Korpers mathematisch nicht rnehr durch
fiihren HiBt. 

Die Versuchsanordmmg, die man bei Ausfiihrung dieser Methode zu be
nutzen pflegt, ist im Prinzip dieselbe, wie sie bei der Untersuchung der Inter
ferenzerscheinungen von Kristallplatten im parallelen polarisierten Lichte ver
wendet wird1); man bringt somit die betreffende Platte, deren Spannungs
zustand bestimmt werden solI, zwischen gekreuzte Polarisatoren. und beleuchtet 
mit parallelem Lichte. Die Methode ist daher, wie man ohne weiteres einsieht, 
auf die Untersuchung ebener Spannungszustande beschrankt; fiir das Studium 
dreidimensionaler Spannungszustande ist sie nicht verwendbar. 

Die Spannungsverteilung in einem deformierten Korper ist bekanntlich be·· 
stimmt, wenn man in jedem Punkte Richtungen und Betrage der Hauptspan
nungen 2) kennt; urn diese mit Hilfe der Deformationsdoppelbrechung bei einem 
ebenen System zu ermitteln, kann man folgendermaBen verfahren: 

1. Bestimmung der Richtungen der Hauptspannungen. Die Rich
tungen der Hauptspannungen kann man fiir einen bestimmten Punkt ermitteln, 
indem man urn den betreffenden Punkt ein kleines Gebiet der Platte ausblendet 
und die Platte in ein solches Azimut zwischen die gekreuzten Nicols bringt, 
daB das ausgeblendete Gesichtsfeld gr6Bte Helligkeit zeigt. Da das ausgeblendete, 
doppelbrechende Gebiet wie eine optisch einachsige Kristallplatte wirkt, so bilden 
in dieser Stellung seine Hauptschwingungsrichtungen mit den Schwingungs
richtungen der Nicols die Azimute ± 11/4; die Hauptspannungsrichtungen, die 
mit den Hauptschwingungsrichtungen zusammenfallen, sind damit fiir den be· 
treffenden Punkt gefunden 3). Durch Wiederholung dieses Verfahrens von Punkt 
zu Punkt erhalt man dann die Hauptspannungsrichtungen fiir samtliche Punkte 
des ebenen Spannungssystems. 

Eine andere Methode besteht darin 4), daB man diejenige Kurvenschar in 
der Plattenebene zu bestimmen sucht, fiir deren Punkte die Hauptspannungen 

1) Vgl. hleriiber den Abschnitt Kristalloptik in Bd. XX (Kap. 11) ds. Handb. 
2) Zu jedem Punkte des Spannungstensorfeldes gehort bekanntlich eine zentrische 

Flache zweiten Grades (SpannungstensorfHiche), deren Achsen durch ihre Richtungen und 
Gro13en die Hauptspannungen in dem betreffenden Punkte darstellen. 

3) H. STEINHEIL, Einige FaIle von Doppelbrechung in kreisformigen Glasscheiben. 
Dissert. Gie13en 1920; H. RIETH, Ann. d. Phys. (4) Bd. 79, S. 145. 1926. 

4) H. SIEDENTOPF, ZS. d. osterr. Ingen.- u. Arch.-Ver. Bd.33, S.469. 1906. 
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dieselbe Richtung haben. Man erhaIt diese Kurven, indem man die gekreuzten 
Polarisatoren gemeinsam dreht und zu jeder Stellung derselben die Lage der 
dunkeln Interferenzlinien aufzeichnet, die das Gesichtsfeld durchziehen. Aus 
diesen Kurven gleicher Hauptspannungsrichtung kann man dann die beiden 
orthogonalen Kurvenscharen, deren Tangenten die Hauptspannungsrichtungen 
liefern, durch graphische Integration finden. 

2. Bestimmung der Betrage der Hauptspannungen. Die Betrage 
der beiden Hauptspannungen in einem Punkte erhalt man, indem man ihre 
Differenz und ihre Summe getrennt ermittelt. Die Bestimmung der Differenz 
erfolgt durch Verwendung einer empirisch gefundenen Beziehung, nach welcher 
die GroBe der· Doppelbrechung in dem betreffenden Punkte der Differenz der 
Hauptspannungen proportional ist. Zur Bestimmung der Summe der Haupt
spannungen sind verschiedene Methoden angegeben worden; eine dieser Methoden 
besteht z. B. darin, daB man die Querkontraktion an der betreffenden Stelle 
miBt!), doch existieren auch rein optische Methoden 2). 

Beziiglich der Einzelheiten dieser Bestimmungsmethoden und ihrer An
"vendung auf spezielle FaIle verweisen wir auf die zusammenfassende Darstellung 
bei M. WACHTLER3), in welcher auch die sehr zerstreute Literatur vollstandig 
nachgewiesen wird. 

50. Dichroismus infolge einseitiger Deformation. DaB durch einseitige De
formation (Zug oder Druck) Dichroismus hervorgerufen werdenkann, ist von 
KUNDrl) bei Kautschuk gefunden worden; allerdings ist Kautschuk kein homo
gener Korper, sondern ein Mischkorper, bestehend aus einer homogenen, plasti
schen Masse, in welcher kleine Kristallchen eines zweiten Korpers eingebettet 
sind (vgl. Ziff. 54). 

Spater wurde ein kiinstlich erzeugter Dichroismus von LASAULX5) bei den 
plastischen, in der kubischen Kristallklasse kristallisierenden Silberhaloiden be
obachtet, wenn dieselben einseitigem Drucke ausgesetzt waren6). 

Der Dichroismus, der nach den Beobachtungen von AMBRoNN7) bei einem 
auf Zelluloidfilm niedergeschlagenen Silberspiegel auftritt,wenn der Film be
trachtlich deformiert wird, beruht nach BERGHOLM8) auf Rissen, die bei starkerer 
Deformation des Zelluloidfilmes in der Silberschicht eintreten und eine Gitter
wirkung hervorrufen. 

1) M. MESNAGER, Ann. d. Ponts et Chaussees Bd. 4, S. 128. 1901; Bd. 16, S. 133. 1913. 
2) N. G. L. FILON, Engineering Bd. 116, S.511. 1923. 
3) M. WACHTLER, Uber die Anwendung der akzidentellen Doppelbrechung zum Studium 

der Spannungsverteilung in beanspruchten Korpern. (Zusammenfassender Bericht.) Phys. 
ZS. Bd. 29, S. 497 - 534. 1928. 

4) A KUNDT, Pogg. Ann. Bd. 151, S.126. 1874. 
5) A. V. LASAULX, Sitzungsber. d. schles. Ges. f. vater!. Kultur. 1879. S. 171. 
6) Der Dichroismus, welchen D. BREWSTER [Rep. Brit. Assoc. (Notices and Abstracts) 

1846, S.7J, W. HAIDINGER (Wiener Ber. Bd.8, S.97. 1852; Bd.36, S. 183. 1859) und 
M. v. SEHERR THOSS (Wied. Ann. Bd. 6, S. 270.1879) an auf Glas gestrichenen, breiartigen Farb
stoffen nachgewiesen haben, beruht wahrscheinlich auf einer beim Aufstreichen eintreten
den Parallelorientierung urspriingJich regellos liegender, dichroitischer Kristallchen. Dieser 
Dichroismus besitzt Dispersion und zeigt bei einer bestimmten Wellenlange des auffallenden 
Lichtes ein Maximum; zu beiden Seiten dieses Maximums besitzt die Differenz der Brechungs
indizes der starker und der schwacher absorbierten Komponente verschiedenes Vorzeichen, 
und zwar ist diese Differenz positiv bzw. negativ, je nachdem die Wellenlange des Lichtes 
grol3er bzw. kleiner ist als die dem Maximum des Dichroismus entsprechende (H. ZOCHER 
u. F. C. JACOBY, Kolloidchem. Beih. Bd.24, S.365. 1927; H. ZOCHER u. K. COPER, ZS. f. 
phys. Chern. Bd. 132, S. 195. 1928.) 

7) H. AMBRONN u. R. ZSIGMONDY, Leipziger Ber. Bd. 51, S. 13. 1899; H. AMBRONN, 
Phys. ZS. Bd.8, S.665. 1907. 

B) C. BERGHOLM, Uppsala Univ. Arsskr. 1915 (Mat. och Naturw.) Nr. 1, S.64. 
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b) Formdoppelbrechung. 
51. Allgemeines tiber Formdoppelbrechung. Sind in einem homogenen 

Korper gleichgestaltete, regelmaBig geformte Teilchen eines anderen homogenen 
Korpers in bestimmter regelmaBiger Anordnung eingebettet, so besitzt der 
Mischkorper, wie WIENERl) gezeigt hat, eine Doppelbrechung, welche auch dann 
auftritt, wenn jeder der beiden Korper fUr sich allein isotrop ist. Diese Doppel
brechung, welche von der regelmaBigen Anordnung der eingebetteten, gleich
artigen Teilchen hervorgerufen wird und von den Brechungsindizes der beiden 
Einzelkorper (Komponenten) sowie von der GroBe der eingebetteten Teilchen 
abhangt, bezeichnet man im Gegensatz zur eigentIichen Doppelbrechung als 
Formdoppelbrechung; dieselbe zeigt verschiedenes optisches Verhalten, je 
nachdem beide Komponenten durchsichtig sind oder eine bzw. beide Kompo
nenten Absorption besitzen. 

a) Formdoppelbrechung bei nichtabsorbierenden Komponenten. 
Wir behandeln zunachst den Fall, daB beide Komponenten nichtabsorbierend sind. 

~) Stabchendoppelbrechung. Sind die eingebetteten Teilchen parallel 
gerichtete Zylinder von gleichen Dimensionen, so spricht man nach WIENER!) 
von Stabchendoppelbrechung. Bei der Stabchendoppelbrechung verhalt 
sich der Mischkorper stets wie ein optisch einachsiger Kristall, dessen optische 
Achse parallel zur Richtung der Zylinderachse liegt, ganz gleichgtiltig ob der 
Brechungsindex n' der eingelagerten Zylinder groBer oder kleiner ist als der 
Brechungsindex nil des Korpers, in dem sie sich befinden. 

1st nun n l der Brechungsindex des Mischkorpers fiir eine monochromatische, 
linear polarisierte, senkrecht zur ausgezeichneten Richtung fortschreitende ebene 
Welle, deren Schwingungsrichtung senkrech t zu dieser Richtung liegt, und 
bedeutet n2 den Brechungsindex ftir eine derartige Welle, deren Schwingungs
richtung parallel zur ausgezeichneten Richtung gerichtet ist, so hat man nach 
WIENER 

II V(VI + 1) n /2 + v" n"2 y n n n2 = Vi n'2 + V" nil 2 • 
1 = (Vi + 1) n"2 + v"n/2' 

Hierin bedeutet Vi das relative Volumen der eingebetteten, zylindrischen Teil
chen und v" dasjenige des zweiten Korpers, in welchem sich diese Teilchen 
befinden, so daB zwischen Vi und v" der Zusammenhang 

Vi + v" = 1 

besteht; nl ware dann im Sinne der Kristalloptik als ordentlicher und n2 als 
auBerordentlicher Hauptbrechungsindex des Mischkorpers zu bezeichnen. 

Wie eine einfache Rechnung zeigt, ist (unabhangig von n', nil, Vi und v") 
in jedem FaIle nl < n2 ; die Stabchendoppelbrechung ist also (im Sinne der 
kristalloptischen Bezeichnung) stets positiv. 

Die Stabchendoppelbrechung verschwindet nur dann, wenn eingebettete 
Teilchen und Einbettungsmedium gleiche Brechungsindizes besitzen (n' = nil); 
in diesem FaIle wird namlich nl = n2 • 

Die WIENERschen Formeln der Stabchendoppelbrechung werden durch die 
Untersuchungen FICKERS3 ) tiber die Dielektrizitatskonstanten von Mischkorpern 
bestatigt. 

f3) Lamellendoppelbrechung. Sind die Teilchen, die in dem homogenen 
Korper eingebettet sind, parallelliegende, gleichartige Plattchen, so spricht man 

1) O. WIENER, Phys. ZS. Bd. 5, S.332. 1904; Leipziger Abhandlgn. Bd.32, Nr.6, 
S. 507. 1912. 

2) O. WIENER, Leipziger Ber. Bd.62, S.256. 1910. 
3) E. FICKER, Ann. d. Phys. (4) Bd. 31. S.365. 1909. 
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von Lamellendoppelbrechung. 1st die Dicke der Plattchen (Lamellen) klein 
gegen die Wellenlange des auffallenden Lichtes und bedeutet wieder n' den 
Brechungsindex der eingelagerten plattenfOrmigen Teilchen, ferner n" den 
Brechungsindex des Korpers, in dem sie eingebettet sind, so verhalt sich der 
Mischkorper (unabhangig von dem Vorzeichen der Differenz n" - n') stets wie 
ein optisch einachsiger Kristall, dessen optische Achse senkrecht zur Ebene der 
(parallel orientierten) Plattchen liegt I ). Raben n I , n 2 , v' und v" dieselbe Be~ 
deutung wie unter IX), so hat man nach WIENER2) 

n'n" 
ni = 1v'n' + v"n", n2 = . 

l"v' n"2 + v" n'2 , 

da, wie sich leicht zeigen laBt, unabhangig von n', n", v' und v", stets n i > n 2 

ist, so ist die Lamellendoppelbrechung (im Sinne der kristallographischen Be
zeichnung) stets negativ. 

Bei Gleichheit der Brechungsindizes der eingebetteten Lamellen und des 
Einbettungsmediums (n' = n") wird auch n i = n2 , d. h. die Lamellendoppel
brechung verschwindet dann. 

Diese von WIENER gegebene Theorie der Lamellendoppelbrechung ist durch 
die Untersuchungen von FRIEDEL3) experimentell bestatigt worden. FRIEDEL 
hat durch Kathodenzerstaubung abwechselnde Schichten von Jodsilber und 
Silberjodiir4) hergesteHt und deren Dicken sowie die Doppelbrechung des 
Lamellensystems gemessen; es ergab sich qualitative und quantitative Uber
einstimmung mit der WIENERSchen Theorie, wenigstens dann, wenn die Dicken 
der Lamellen zwischen 15,9 und 42,5 mp, lagen. 

Die optischenAnomalien, welche zuweilen bei gewissen kubischen und 
optisch einachsigen, isomorphenMischkristallen auftreten, miissen wahrscheinlich 
auf geschichtetenAufbau und dadurch erzeugte Lamellendoppelbrechung zuriick
gefiihrt werden 5). 

b) F ormdoppel brech ung bei a bsorbierenden Kom ponen ten. Die Er
scheinung der Formdoppelbrechungwird, wie WIENER6) gezeigt hat, sehr kompliziert, 
wenn eine oder auch beide Komponenten des Mischkorpers Absorption besitzen; 
die Doppelbrechung tritt in diesem Falle auch dann auf, wenn die Brechungs
indizes der beiden Komponenten gleich sind. Wahrend bei verschwindender 
Absorption die Stabchendoppelbrechung stets positiv und die Lamellendoppel
brechung stets negativ ist, ist bei nichtverschwindender Absorption bei beiden 
Arten von Formdoppelbrechung sowohl positives, als auch negatives Vorzeichen 
moglich. Besitzen die Komponenten Absorption, so kann beim Mischkorper auch 
Dichroismus auftreten, und zwar kann dieser auch dann vorkommen, wenn 
keine Doppelbrechung vorhanden ist; umgekehrt ist auch Doppelbrechung bei 
fehlendem Dichroismus moglich. 

Die von WIENER gewonnenen Ergebnisse tiber die Formdoppelbrechung bei 
absorbierenden Komponenten sind in Obereinstimmung mit den Beobachtungen, 

1) F. BRAUN, Phys. ZS. Bd. 5, S. 199. 1904; O. WIENER, Phys. ZS. Bd. 5, S. 332. 1904. 
2) O. WIENER, Phys. ZS. Bd. 5, S.332. 1904. 
3) O. FRIEDEL, Leipziger Ber. Bd. 57, S. 315. 1905; Ann. d. Phys. (4) Bd. 18, S. 1031-

1905· 
4) Diese Materialien wurden gewahlt, urn Schichten mit merklich verschiedenen 

Brechungsindizes n' und nil zu erhalten; die Schichten wurden erhalten, indem auf einer 
Glasplatte abwechselnd Silber und Kupfer durch kathodische Zerstaubung niedergeschlagen 
und dann das ganze System jodiert wurde. 

5) Vgl. hierzu F. POCKELS, Lehrbuch der Kristalloptik, S.488. Leipzig 1906. 
6) O. WIENER, Kolloidchem. Beih. Bd.23, S. 189. 1926. 
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die AMBRONN 1) uber den (meist mit Doppelbrechung verbundenen) Dichroismus 
bei angefarbten Geweben angestellt hat. 

52. Doppelbrechung sehr dunner Metallschichten. Durch Kathodenzer
staubung hergestellte Metallschichten sind, wie KUNDT2) zuerst fand, doppel
brechend. KUNDT nahm an, daB diese Erscheinung auf einer regelmaBigen 
Anordnung der Metallteilchen beruht 3) , durch welche dann eine Art Stabchen
doppelbrechung hervorgerufen wird. BRAUN4) hielt die beobachtete Doppel
brechung fur eine durch die Struktur der Metallschicht bedingte Gitterwirkung5) ; 

nach BERGHOLM6) muB man diese Gitterwirkung auf ultramikroskopische Risse 
zuruckfiihren, die senkrecht zur Bewegungsrichtung verlaufen, welche die auf
fallenden Metallpartikel bei der Herstellung der Schicht besaBen. 

Dunne Eisenfolien, die durch Destillation von einem Gluhfaden im Vakuum 
erhalten werden, besitzen nach den Beobachtungen von CAU7) Doppelbrechung 
und Dichroismus, welche aber verschwinden, wenn linear polarisiertes Licht ein
fallt, dessen Schwingungsrichtung parallel zur Achse der Folie (d. h. zur Pro
jektion der Richtung des erzeugenden Gluhfadens auf die Folie) liegt; ein analoger 
Effekt wie im durchgehenden findet auch im reflektierten Lichte statt. Doppel
brechung und Dichroismus besitzen Dispersion, die von CAU im mittleren Teil 
des sichtbaren Spektrums gemessen wurde; beide sollen nach CAU durch eine 
Orientierung der Metallatome verursacht werden, die beim VerdampfungsprozeB 
durch das Magnetfeld des Gluhfadens bewirkt wird. 

53. Z usammenwirken von F ormdoppelbrechung und Eigendoppelbrechung. 
Gewisse nichteinheitliche Korper, bei welchen in einem homogenen, isotropen 
Medium kleine Teilchen eines zweiten, anisotropen Korpers eingebettet sind, 
zeigen bei regelmaBiger Anordnung dieser Teilchen eine Formdoppelbrechung, 
der sich die Eigendoppelbrechung der eingebetteten Teilchen uberlagert8); die 
Formdoppelbrechung ist bei stabchenformigen Teilchen die positive Stabchen
doppelbrechung (vgl. Ziff. 50a, <X), bei plattenformigen Teilchen die negative 
Lamellendoppelbrechung (Ziff. 50a, /])9). Das Zusammenwirken von Form
und Eigendoppelbrechung erklart, daB sich bei manchen dieser Mischkorper 
das Vorzeichen der Doppelbrechung mit dem Mischungsverhaltnis andert, wahrend 
dasselbe bei alleinigem Vorhandensein von Form- oder Eigendoppelbrechung 
unabhangig vom Mischungsverhaltnis sein muBte. 

Auf dieses Zusammenwirken von Form- und Eigendoppelbrechung ist 
z. B. die schon von NAGELI10) gefundene Tatsache zuruckzufiihren, daB SchieB
baumwolle bei schwacher Nitrierung positiv und bei hoherer Nitrierung negativ 
doppelbrechend ist; je nach dem Grade der Nitrierung erhalt man fur alle Wellen-

1) H. AMBRONN, Gottinger Naehr. 1919, S.316. 
2) A. KUNDT, Wied. Ann. Bd.27, S. 59. 1885. 
3) Die namliehe Ansieht glaubten H. KAMPF [Ann. d. Phys. (4) Bd. 16, S. 308. 1905] 

und H. RUMPELT [ebenda (4) Bd. 28, S. 621. 1909] aus ihren Beobaehtungen sieh bilden 
zu mussen. 

4) F. BRAUN, Ann. d. Phys. (4) Bd. 16, S.240. 1905. 
5) Die gitterformige Struktur der kathodenzerstaubten Metallsehiehten hat zuerst M. Top-

LER (Wied. Ann. Bd.65, S.873. 1898) bemerkt. 
6) C. BERGHOLM, Uppsala Univ. Arsskr. 1915 (Math. oeh Naturw.), Nr. 1, S. 59. 
7) M. CAU, C. R. Bd. 186. S.1293. 1928; Bd. 188, S. 57 u. 246. 1929. 
8) H. AMBRONN, Kolloid-ZS. Bd. 20, S. 173. 1917; A. FREY, Kolloidehem. Beih. Bd. 20, 

S. 209. 1925; A. :MOHRING, ebenda Bd. 23, S. 162. 1926. 
9) A. FREY, Kolloidehem. Beih. Bd. 20, S. 209. 1925. 

10) C. NAGEL!, Die Starkekorner, morphologisehe, physiologisehe, ehemiseh-physikalisehe 
und botanisehe :\Ionographie S. 322. Zurich 1858; Munehener Ber. 1862(1) S. 308; Theorie 
der Garung. Ein Beitrag zur :\Iolekularphysiologie. S. 97 u. 121. l\Iunehen 1879; Die 
Mieellartheorie. Herausgeg. von H. Frey, Leipzig 1928 (= Ostwald's Klassiker der exakt. 
Wissenseh. Nr.227. 
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langen des Lichtes Ubergange von der positiven Doppelbrechung der reinen 
Zellulose1) bis zur negativen Doppelbrechung der hochsten Nitrierungsstufen, 
und zwar sowohl beim Nitrierungs- als auch beim Denitrierungsvorgang 2). 

Ein ahnliches Verhalten zeigt Z e 11 0 i din 3), das aus reiner Nitrozellulose 
von hoher Nitrierungsstufe besteht und mit einer Fliissigkeit durchtrankt ist; 
hier findet ein Zusammenwirken von negativer Eigendoppelbrechung mit der posi
tiven Stabchendoppelbrechung statt 4). Das Vorzeichen der Doppelbrechung 
ist verschieden, je nach dem Brechungsindex der Fliissigkeit, mit dem die Durch
trankung erfolgt. Bei sehr groBem und sehr kleinem Brechungsindex der Durch
trankungsfliissigkeit ist die Doppelbrechung fUr alle Wellenlangen des hindurch
gehenden Lichtes positiv, wahrend sie, falls der Brechungsindex der Durch
trankungsfliissigkeit bei 1,53 liegt, fUr alle Wellenlangen negativ wird; fUr zwei 
Werte des Brechungsindex (die bei etwa 1,45 und 1,65 liegen) verschwindet die 
Doppelbrechung fUr eine bestimmte Wellenlange. 

Ein weiteres Beispiel bieten die Chitinfibrillen des Hummerpanzers, 
die negative Eigendoppelbrechung besitzen, weIche von einer erheblich starkeren 
positiven Stabchendoppelbrechung iiberlagert wird5). 

Auf ein Zusammenwirken von Form- und Eigendoppelbrechung ist wahr
scheinlich die von ROHMANN untersuchte Doppelbrechung des Lanolins zuriick
zufUhren6). 

Durch Farbung eines Mischkorpers mit zusammenwirkender Form- und 
Eigendoppelbrechung kann unter Umstanden Dichroismus auftreten, der, wie 
die Untersuchung von NEUBERT') bei gefarbten Gelen (gallertartig erstarrten 
kolloidalen Losungen) gezeigt haben, wahrscheinlich durch gerichtete Adsorption 
der an und fUr sich dichroitischen Farbstoffmolekiile entsteht. 

Besitzen, wie bei SchieBbaumwolle und Zelloidin, Form- und Eigendoppel
brechung entgegengesetzte Vorzeichen, so zeigt die durch Uberlagerung der beiden 
Einzeldoppelbrechungen entstehende resultierende Doppelbrechung ein ano
males Verhalten dcr DispersionS), indem sie sich nicht monoton mit der 
Wellenlange andert, sondern fUr eine bestimmte Wellenlange verschwindet und 
zu beiden Seiten dieser Wellenlange entgegengesetztes Vorzeichen besitzt9); dem
zufolge tritt auch im folarisierten Lichte eine Abweichung von der sog. normalen 
Reihenfolge der Interferenzfarben auf10). 

54. Deformationsdoppelbrechung bei Mischkorpern mit zusammen
wirkender Form- und Eigendoppelbrechung. Die in Ziff. 52 besprochenen 
Mischkorper, weIche aus einer homogenen, isotropen Komponente und darin ein
gelagerten kleinen anisotropen TeiIchen bestehen, zeigen bei Deformation eine 

1) H. AMBRONN, Uber die Anderung des optischen Verhaltens der Zellulose bei der 
Nitrierung, S.18. Dissert. Jena 1914. 

2) Ahnlich wie bei der Nitrierung verhalt sich die Zellulose bei Azetylierung (A. MOHRING, 
Kolloidchem. Beih. Bd. 23, S. 152. 1926). 

3) H. AMBRONN, ZS. f. wiss. Mikrosk. Bd. 32, S. 43.1915; Gottinger Nachr. 1919, S. 299. 
4) H. AMBRONN, Kolloid-ZS. Bd. 44, S. 1. 1928. 
5) A. MOHRING, Kolloidchem. Beih. Bd.23, S. 162. 1926. 
6) H. ROHMANN, Phys. ZS. Bd. 20, S. 256. 1921; Bd. 23, S. 39. 1922. 
7) H. NEUBERT, Kolloidchem. Beih. Bd.20, S.244. 1925. 
8) H. AMBRONN, Uber die Anderung des optischen Verhaltens der Zellulose bei der 

Nitrierung. Dissert. Jena 1914; Kolloid-ZS. Bd. 18, S.90 u. 273. 1916; Gottinger Nachr. 
1919, S.299. 

9) Vgl. hieruber den Abschnitt Kristalloptik in Bd. XX (Kap. 11, Ziff.26) ds. Handb. 
Dieses Verhalten ist analog wie bei Mischkristallen, deren Komponenten entgegengesetztes 
Vorzeichen der Doppelbrechung besitzen (vgl. H. AMBRONN, ZS. f. Krist. Bd. 52, S. 48. 1913, 
sowie Bd. XX [Kap. 11, Ziff. 111J ds. Handb.). 

10) Uber die analogen Abweichungen von der normalen Reihenfolge der Interferenz
farben bei Kristallen vgl. Bd. XX (Kap. 11, Ziff. 88d) ds. Handb. 
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Doppelbrechung, welche sich von der Deformationsdoppelbrechung der homo
genen Korper in bemerkenswerter Weise unterscheidet. Die meisten diesbeziig
lichen Untersuchungen wurden an Gelen angestellt, d. h. an gallertartig erstarrten 
kolloidalen Losungen (z. B. erstarrten wasserigen Gelatinelosungen oder Nitro
glyzerin16sungen der Nitrozellulose); vielfach diente auch Zelluloid als Unter
suchungssubstanz, das bekanntlich aus Nitrozellulose besteht, die bei der Fabrika
tion innig mit Kampfer vermischt wird. 

Sind die eingebetteten Teilchen, wie z. B. bei Kirsch- und Tragant
gummP) , im undeformierten Zustande regellos gelagert, so werden sie 
infolge der Deformation ausgerichtet, wodurch eine Formdoppelbrechung ent
steht2) ; bei Mischkorpern, welche bereits im undeformierten Zustande eine regel
maBige Lagerung der eingebetteten, anisotropen Teilchen besitzen, tritt zu der 
gleichzeitig vorhandenen Form- und Eigendoppelbrechung noch die Deforma
tionsdoppelbrechung der Mischungskomponenten hinzu3). 

Durch die Deformation kann bei manchen Mischkorpern auch ein Dichrois
m us hervorgerufen werden, !Nie die von KUNDT") bei Kautschuk angestellten 
Beobachtungen gezeigt haben. 

a) Abhangigkeit der Deformationsdoppelbrechung von der GroBe 
der Deformation. Bei kleinen Deformationen, die innerhalb der Elastizitats
grenze bleiben, besteht ebenso wie bei den homogenen Korpern (vgl. Zitf. 39) 
in den meisten Fallen proportionaler Zusammenhang zwischen der Deformation 
und der durch sie hervorgerufenen Doppelbrechung; dieses "normale" Verhalten 
ist bei Zelluloid von ROSSI5), RAMSPECK6), FlLON und JESSOp7) und COKERS), 
bei Phenolit von TuZI9) und bei Gelatine von LEICK10) . und KONIGll) nach
gewiesen worden. Eine Ausnahme bildet jedoch z. B. Kautschuk, bei dem 
nach ROSSI12) die Proportionalitat zwischen Deformation und Doppelbrechung 
nur bei zunehmender einsei.tiger Dilatation besteht, nicht aber bei abnehmender, 
bei welcher die Doppelbrechung kleiner wird; bei plastischem Kautschuk (d. h. 
bei Kautschuk, der bei Belastung keine endliche Deformation bekommt, sondern 
dessen Dehnung eine Funktion der Zeit ist) ist nach den Beobachtungen von 
VAN GEEL und EYMERS13) die Proportionalitat bei ganz kleinen Anfangsdeforma
tionen noch nicht vorhanden. 

Bei starkeren Deformationen, bei welchen die Elastizitatsgrenze des Misch
korpers iiberschritten wird, ist der Zusammenhang zwischen Deformation und 

1) Die Deformationsdoppelbrechung von Kirsch- und Trabantgummi wurde zuerst 
von E. v. EBNER [Wiener Ber. (2a) Bd.97, S. 39. 1888] untersucht. 

2) H. AMBRONN, Wied. Ann. Bd. 38, S. 159. 1889; Ber. d. Botan. Ges. Bd. 7, S. 183.1889. 
Fur den Fall der Formdoppelbrechung bei Mischkorpern bieten auch Kunstseidefasern ein 
Beispiel, die im undeformierten Zustande nicht doppelbrechend sind (0. FAUST, Kolloid-ZS. 
Bd.41, S. 54. 1927). 

3) Der durch diese Deformation doppelbrechend gernachte Mischkorper verhalt sich 
in vielen Hillen in optischer Hinsicht entweder wie ein optisch einachsiger Kristall, zuweilen 
aber (wie z. B. Kautschuk; vgl. M. KROGER, Kolloid-ZS. Bd. 45, S. 52. 1928) wie ein optisch 
zweiachsiger Kristall. 

4) A. KUNDT, Wied. Ann. Bd.27, S.59. 1885. 
5) P. ROSSI, Rend. di Napoli (3) Bd. 16, S. 181. 1910. 
6) A. RAMSPECK, Ann. d. Phys. (4) Bd.74, S. 722. 1924. 
7) N. G. L. FILON U. H. T. JESSOP, Phil. Trans. (A) Bd.223, S.89. 1923. 
8) E. G. COKER, Gen. Electr. Rev. Bd.24, S.455. 1921. 
9) Z. TUZI, Scient. Pap. lnst. Phys. Chem. Res. Tokio Bd. 7, S. 79. 1927. 

10) A. LEICK, t)ber die kunstliche Doppelbrechung und Elastizitat von Gelatineplatten, 
S.28. Dissert. Greifswald 1903. 

11) W. KONIG, Boltzrnann-Festschr., S.832. Leipzig 1904. 
12) P. ROSSI, Cirn. (5) Bd.20, S.226 u. 268. 1910; Rend. di Napoli (3) Bd. 16, S. 125 

u. 142. 1910. 
13) W. C. v. GEEL U. J. G. EYMERS, ZS. f. phys. Chern. (B) Bd.3, S.240. 1929. 
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Doppelbrechung meist sehr kompliziert. Bei Gelatine soIl zwar nach LEICKl) 
Proportionaiitat zwischen Deformation und Doppelbrechung bestehen, doch 
konnte v. BJERKEN2) keinen so einfachen Zusammenhang feststellen; auch bei 
Zellulose ist dieser sehr verwickelt 3). Bei elastischem Kautschuk (d. h. bei 
Kautschuk, der bei bestimmter Belastung nach kurzer Zeit eine bestimmte De
formation bekommt und nach der Entlastung nach kurzer Zeit in seinen ur
spriinglichen Zustand zuriickkehrt) kann man nach VAN GEEL und EYMERS4) 

bei Dehnungen, die bis zu 70% gehen, die entstandene Deformationsdoppel
brechung vollstandig durch die Annahme erkliiren, daB die eingebetteten aniso
tropen Teilchen eine Ausrichtung erfahren; man erhalt dann flir den Gangunter
schiedA in seiner Abhiingigkeit von der Spannung die von ORNSTEIN5 ) hergeleitete 
Beziehung 

in welcher A eine Konstante bedeutet und b der Spannung proportional ist. 
'Oberschreitet die Dehnung 70%, so tritt Proportionalitat zwischen Deformation 
und Doppelbrechung ein. Es ist nun bemerkenswert, daB nach den Unter
suchungen von KATZ6) bei Rontgenaufnahmen bei Dehnungen unterhalb 70% 
nur ein amorpher Ring zu beobachten ist, wahrend oberhalb dieses Punktes, 
also im Proportionalitatsbereiche, Kristallinterferenzen auftreten, deren Intensitat 
mit der Dehnung zunimmt. 

b) Zeitliche Nachwirkungserscheinungen. Wahrend die Defor
mationsdoppelbrechung bei einheitlichen Korpern keine zeitlichen Nachwirkungs
erscheinungen zeigt, ist eine solche bei den Mischkorpern mit gleichzeitig 
zusammenwirkender Form- und Eigendoppelbrechung vorhanden7). Bei Zellu
loid z. B. erreicht nach den Beobachtungen von RAMSPECK8) die Doppelbrechung 
beim Eintreten der Deformation nicht sofort ihren endgiiltigen Wert, sondern 
erst nach einer bestimmten Zeit, und zwar tritt bei konstanter einseitiger Dila
tation im Laufe der Zeit eine Abnahme, bei konstanter einseitiger Belastung 
eine Zunahme der Doppelbrechung ein. Bei wiederholten konstanten einseitigen 
Dilatationen wird die zeitliche Abnahme der Deformationsdoppelbrechung nach 
RAMSPECK immer starker; wahrend die Doppelbrechung dabei bei gewohnlichem 
Zelluloid stets positiv bleibt, wird sie bei kampferreichem Zelluloid schlieBlich 
negativ. 

RAMSPECK hat aus seinen an Zelluloid und Gelatine angestellten Versuchen 
geschlossen, daB die zeitliche Veranderung der Deformationsdoppelbrechung 
einen exponentiellen Verlauf zeigt, falls die Deformation innerhalb der Elastizitats-

1) A. LEICK, Dber die kiinstliche Doppelbrechung und Elastizitat von Gelatineplatten. 
Dissert. Greifswald 1903. 

2) P. v. BJERKEN, Wied. Ann. Bd.43, S.808. 1891-
3) P. ROSSI, Rend. di Napoli (3) Bd. 16, S. 206.1910; M. WXCHTLER, Kolloidchern. Beih. 

Bd.20, S.158. 1924; Phys. ZS. Bd. 29, S. 508.1928; S. R. SAVUR, Proc. Roy. Soc. London (A) 
Bd.109, S.338. 1928. 

4) W. C. v. GEEL u. J. G. EYMERS, ZS. f. phys. Chern. (B) Bd.3, S.244. 1929. 
5) L. S. ORNSTEIN, Ann. d. Phys. (4) Bd. 74, S. 445. 1924. Diese Beziehung hat ORN

STEIN hergeleitet, urn die Anderung der Doppelbrechung zu erklaren, welche gewisse Fliissig
keiten irn rnesornorphen Aggregatzustande (sog. fliissige KristaIle) in einern auBeren Magnet
felde erfahren, wobei angenommen wurde, daB dasMagnetfeld eine orientierende Wirkung 
auf die anisotropen Partikel der Fliissigkeit ausiibt; in obigem Ausdruck ist dann b eine der 
magnetischen Feldstarke proportionale GroBe. 

6) J. R. KATZ, Naturwissensch. Bd. 13, S.41O. 1925. 
7) Messungen der zeitlichen Nachwirkungen wurden zuerst von R. REIGER (Innere 

Reibung plastischer und fester Korper. Dissert. Erlangen 1901) bei Kolophoniurn-Wachs, 
Gelatine und Kirschgumrni ausgefiihrt. 

8) A. RAMSPECK, Ann. d. Phys. (4) Bd. 74, S. 727. 1924. 
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grenze bleibt; nach FlLON und JESSOpl) folgt sie jedoch keinem so einfachen 
Gesetz. Aus ihren Beobachtungen folgt, daB die Anderung der Doppelbrechung 
schlieBlich verschwindet und die Doppelbrechung selbst einen Grenzwert erreicht, 
wahrend RAMSPECK einen solchen nicht feststellen konnte; er fand vielmehr bei 
konstanter Belastung selbst nach einer Woche eine geringe Zunahme der Doppel
brechung. 

Wird die Deformation beseitigt, so verschwindet die durch sie hervorgerufene 
Doppelbrechung nicht sofort; der urspriingliche isotrope Zustand tritt vielmehr 
erst nach einiger Zeit ein. 

c) Vorzeichen der Deformationsdoppelbrechung. Das Vorzeichen 
der Deformationsdoppelbrechung bei Mischkorpern kann, je nach dem Mischungs
verhaltnis, verschieden sein. 

Eingehend ist in dieser Hinsicht Zell uloid von AMBRoNN2), WXCHTLER3) 
und RAMSPECK4) im undeformierten Zustande untersucht worden. Zelluloid, 
welches im undeformierten Zustande zunachst optisch isotrop ist, zeigt bei ein
seitiger Dilatation innerhalb der Elastizitatsgrenze eine positive Doppelbrechung, 
welche bei starkeren, die Elastizitatsgrenze iiberschreitenden Dilatationen das 
Vorzeichen wechselt und schlieBlich als Resteffekt bestehen bleibt. Lost man 
nun den Kampfer aus dem Zelluloid heraus, so wird die Doppelbrechung wieder 
positiv, kehrt aber ihrVorzeichen erneut urn, wenn man wieder festen Kampfer 
einlagert, indem man das erst entkampferte Zelluloid langere Zeit in einer ge
sattigten Losung liegen laBt, die Kampfer im "OberschuB enthalt. 

Bei Zelloidin ist das Vorzeichen der Deformationsdoppelbrechung von 
dem Brechungsindex der Fliissigkeit abhangig, mit welcher der Korper durch
trankt ist5) (vgl. auch Zif£' 52). 

d) Re&teffekte. Die Mischkorper mit gleichzeitig vorhandener Form- und 
Eigendoppelbrechung zeigen, wenn sie deformiert werden und die Deformation 
dann wieder beseitigt wird, in vielen Fallen eine mit Doppelbrechung verbundene 
Restdeforma tion. 

Diese Resteffekte wurden bei Zelluloid von RAMSPECK6) bei einseitiger 
Dilatation untersucht. Danach ist die von der Restdeformation herriihrende 
Restdoppelbrechung zunachst positiv, steigt nach einiger Zeit bis zu einem 
Maximum an, urn dann zuerst schnell und spater langsamer abzufallen und schlieB
lich in negative Werte iiberzugehen; bei kleinen Wellenlangen des hindurch
gehenden Lichtes erfolgt dieser Vorzeichenwechsel schneller als bei groBen. Der 

Tabelle 37. Restdeformationsdoppelbrechung bei Zelluloid (nach 
RAMSPECK). 

Restdoppelbrechung 
Zeit in Restdehnung (die Zahlen sind proportional dem gemessenen Gangunterschied) 
Stunden (in %) 

.to = 650 .to = 589 Ao = 540 .t. = 500 .to =465 

0 27,5 34 25 9 -23 -57 
1.5 27,0 21 14 - 1 -34 -72 
5,5 26,3 10 6 -13 -38 -80 

21,0 26,0 - 2 - 8 -21 -50 -89 
70,0 26,0 - 9 -14 -29 -51 -90 

1) N. G. L. FILON U. H. T. JESSOP, Proc. Roy. Soc. London (A) Bd. 101, S. 165. 1922; 
Phil. Trans. (A) Bd. 223,S. 89. 1922. 

2) H. AMBRONN, Leipziger Ber. Bd. 63, S. 249. 191t. 
3) M. WXCHTLER, Kolloidchem. Beih. Bd.20, S. 158. 1924. 
4) A. RAMSPECK, Ann. d. Phys. (4) Bd.74, S.725. 1924. 
5) H. AMBRONN, Gottinger Nachr. 1919, S.299. 
8) A. RAMSPECK, Ann. d. Phys. (4) Bd. 74, s. 738. 1924. 
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Betrag der Restdoppelbrechung ist urn so groBer, je weniger Kampfer das Zelluloid 
enthalt. Dieses Verhalten ist aus Tabelle 37 zu ersehen, die der Abhandlung von 
RAMSPECK entnommen ist und in der AO die Wellenlange der benutzten Lichtart 
in mit (bezogen auf Vakuum) bedeutet. 

e) Dispersionserscheinungen. Die Dispersion der Deformationsdoppel
brechung ist bei Zelluloid bei schwacher Deformation, die nicht weit tiber die 
Elastizitatsgrenze hinausgeht, sehr gering und von AMBRONN1) und RAMSPECK2) 

untersucht worden; die Doppelbrechung besitzt nach diesen Beobachtern bei 
einseitiger Dilatation innerhalb der Elastizitatsgrenze fUr alle Wellen
langen des sichtbaren Spektralbereiches positives Vorzeichen, und zwar ist sie 
im blauen Spektralbereiche groBer als im roten. 

Bei Deformationen, welche die Elastizitatsgrenze tiberschreiten, 
verhalt sich die Dispersion umgekehrt, indem die Doppelbrechung ftir die 
ktirzeren Wellenlangen kleiner ist als fUr die groBeren Wellenlangen; auch die 
oben unter d) erwahnte Restdeformationsdoppelbrechung des Zelluloids zeigt 
diesen umgekehrten Verlauf der Dispersion, und zwar sowohl bei kampferreichem, 
als auch bei entkampfertem Zelluloid. 

55. Erzeugung von Doppelbrechung durch Belichtung. Gewisse licht
empfindliche Schichten werden bei Bestrahlung mit polarisiertem Lichte optisch 
anisotrop, eine Erscheinung, die wahrscheinlich auf Formdoppelbrechung zurtick
zufUhren ist. 

Bei Bestrahlung mit linear polarisiertem Lichte werden Photochlorid
und Farbstoffschichten, wie WEIGERT3) gezeigt hat, doppelbrechend und dichro
itisch; diese Erscheinung bezeichnet man als Photoanisotropie und Photo
dichroism us. Durch nachtragliches Betrachten photoanisotrop gemachter 
Schichten oder ihrer Kopien im linear polarisierten Lichte laBt sich die Schwin
gungsrichtung des erregenden Lichtes erkennen; besitzt namlich die Schwingungs
richtung bei der Erregung und Betrachtung gleiche Lage, so erscheint die Schicht 
hell, bei gekreuzten Schwingungsrichtungen ist sie dagegen dunkeL Sowohl die 
Photoanisotropie als auch der Photodichroismus hangen von der Dauer der 
t'rregenden Belichtung ab und beruhen auf der Entstehung anisotroper, optisch 
einachsiger Gebilde, deren optische Achse parallel zur Schwingungsrichtung des 
erregenden, linear polarisierten Lichtes liegt; beide andern sich mit der Wellen
lange des erregenden, linear polarisierten Lichtes, und zwar nehmen sie im Gegen
satz zu fast allen anderen photochemischen Vorgangen mit wachsender Wellen
lange zu. 

Der Effekt ist, wie WEIGERT4) in einer eingehenden Untersuchung gezeigt 
hat, auBerst kompliziert und laBt sich in drei Unterabteilungen zerlegen, die von 
WEIGERT als primare, sekundare und induzierte Photoanisotropie (bzw. 
Photodichroismus) bezeichnet werden. Die primare Erscheinung ist die, welche 
sich unter geeigneten Umstanden in einer Photosilber enthaltenden Schicht im 
langwelligen (roten), linear polarisierten Lichte ausbildet. Wird nun die den 
primaren Effekt zeigende Schicht in irgendeiner Weise weiter behandelt, so ver
andert sich auch der Effekt oder verschwindet, ahnlich, wie sich photographische 
Kopien durch verschiedene photographische Nachbehandlungen in ihrer Farbe 
andern; bleibt aber der Effekt bei einer derartigen Nachbehandlung, allerdings 

1) H. AMBRONN, Leipziger Ber. Bd.63, S.249 u. 402. 1911. 
2) A. RAMSPECK, Ann. d. Phys. (4) Bd. 74, S.733. 1924. 
3) F. WEIGERT, Verh. d. D. Phys. Ges. Bd. 21, S.479, 615 u. 623. 1919; ZS. f. Phys. 

Bd.2, S. 1. 1920; ZS. f. Elektrochem. Bd. 26, S. 357. 1920; Ann. d. Phys. (4) Bd.63, S.681 
bis 724. 1920; Naturwissensch. Bd.9, S. 583. 1921 (Zusammenfassung mit Literatur). 

4) F. WEIGERT, ZS. f. phys. Chem. (B) Bd.3, S.377. 1929. 
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verandert, erhalten, so heiJ3t er sekundar. 1m sekundaren photoanisotropen 
und photodichroitischen System faUt die "optische Achse" noch mit der ur
spriinglichen, der primaren Photoanisotropie zusammen, eine Anderung der 
Farbennuance des Photosilbers bei entsprechender Anderung der Wellenlange 
des erregenden Lichtes (sog. Farbenanpassung) ist aber nicht mehr vorhanden. 

Wird cine stark primare photodichroitisch gemachte Schicht nachtraglich 
mit naturlichem kurzwelligen Lichte beleuchtet, so bildet sich neues 
Photosilber, und dieses ist jetzt dichroitisch, obgleich es gar nicht durch linear 
polarisiertes Licht entstanden ist; seine "optische Achse" hat dieselbe Richtung 
wie bei der primar photodichroitischen Schicht. Diese neue Art von sekundarem 
Photodichroismus bezeichnet WEIGERT l ) als induzierten Photo dichroism us; 
er kommt offenbar dadurch zustande, daJ3 der sich neu bildenden farbenden Sub
stanz durch das schon vorhandene, primar photoanisotrope System eine bestimmte 
Richtung aufgezwungen wird. 

Bei Bestrahlung einer geeignet hcrgestellten Photochloridschicht mit zir
kular polarisiertem Lichte bitt nach den Beobachtungen von ZOCHER und 
COPER 2) zirkulare Doppelbrechung und zirkularer Dichroismus ein, d. h., die 
Schicht besitzt dann fiir rechts- und linkszirkular polarisierte Wellen verschieden 
starke Brechungsindizes und verschieden starke Absorptionsindizes. Die Ab
hangigkeit von der Wellen1ii.nge ist dieselbe wie bei der mit linear polarisiertem 
Lichte erregten Photoanisotropie. 

c) Stromungsdoppelbrechung. 
56. Allgemeines iiber Stromungsdoppelbrechung. Unter Stromungs

do ppel brech ung versteht man die bei einer stromenden Flussigkeit mit 
iilnerer Reibung auftretende Doppelbrechung. 

Diese kann entweder darauf beruhen, daJ3 die betreffende reine (d. h. keine 
fremden TeiIchen enthaltende), Flussigkeit mit innerer Reibung sich so bewegt, 
daB ihre verschiedenen Teile verschiedene Geschwindigkeiten besitzen; dieser 
Fall, bei dem die in der zahen Fliissigkeit auftretenden inneren Spannungen eine 
Orientierung der anisotropen Molekiile hervorrufen (vgl. Zif£' 56), ist eine Doppel
brechung, weIche der reinen Deformationsdoppelbrechung der isotropen 
festen Korper [vgl. 39a)] entspricht. Andererseits ist eine Stromungsdoppel
brechung auch bei Flussigkeiten mit eingebetteten kleinen Teilchen (z. B. 
kolloidalen Losungen) moglich, bei weIchen eine Ausrichtung dieser Teilchen statt
findet, wodurch dann eine Stabchendoppelbrechung3) hervorgerufen wird 4); 

dieser Fall wird in Zif£. 59 behandelt. 
Die Stromungsdoppelbrechung wurde zuerst von MAXWELL5) bei Kanada· 

balsam beobachtet und spiiter von KUNDT 6) bei einer Anzahl Fliissigkeiten ein
gehend untersucht. KUNDT lieJ37) einen massiven Metallzylinder innerhalb eines 

1) F. WEIGERT, ZS. f. phys. Chern. (B) Bd. 3, S. 389. 1929. 
2) H. ZOCHER U. K. Co PER, Berl. Ber. 1925, S. 426-431; ZS. f. phys. Chern. Bd. 132, 

S.313. 1928. 
3) Uber die Stabchendoppelbrechung vgl. Ziff. SOa, a). 
4) E. KRUGER (ZS. f. phys. Chern. Bd. 109, S. 438. 1924) hat aus dern in rnanchen Fallen 

auftretenden negativen Vorzeichen dieser Doppelbrechung geschlossen, daB es sich urn keine 
Stabchendoppelbrechung handeln konne; eine solche ist aber sehr wohl miiglich, falls die 
Teilchen Absorption besitzen (vgl. Ziff. SOb). 

0) J. CL. MAXWELL, Proc. Roy. Soc. London (A) Bd. 22, S. 46.1873; Scient. Pap. Bd. 2, 
S. 379. Cambridge 1890. 

6) A. KUNDT, Wied. Ann. Bd. 13, S.110. 1881, 
7) Diese Versuchsanordnung war schon vorher von MAXWELL angegeben worden; 

vgl. das Zitat der vorletzten Anrnerkung. 
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feststehenden Hohlzylinders rotieren, wobei der Raum zwischen beiden Zylindern 
von der zu untersuchenden Fliissigkeit ausgeflil1t war, deren zylindrische Schichten 
damit verschiedene Geschwindigkeiten erhielten. Die entstehende Doppel
brechung ist nach den Beobachtungen KUNDTS ffir Lichtstrahlen, welche parallel 
zur Rotationsachse fortschreiten, urn so groBer, je weiter die Strahlen von der 
Rotationsachse entfernt sind; sie nimmt auBerdem mit der Rotationsgeschwindig
keit des rotierenden Metallzylinders zu. 

Das Vorzeichen der Stromungsdoppelbrechung kann in bezug auf die Zug
richtung sowohl positiv als auch negativ sein; bei positiver Doppelbrechung be
sitzt die stromende Fliissigkeit flir eine parallel zur Zugrichtung schwingende, 
linear polarisierte monochromatische Welle einen groBeren Brechungsindex als 
flir eine senkrecht dazu schwingende, bei negativer Doppelbrechung ist das Ver 
halten umgekehrtl). 

Die Stromungsdoppelbrechung ist spater wiederholt eingehend untersucht 
worden 2). Die gelegentlich vertretene Auffassung, daB sie nur dann auftreten 
kann, wenn die betreffende stromendc Fliissigkeit nach Art einer kolloidalen 
LOsung kleine fremde Teilchen eingebettet enthalt 3), hat sich als nicht richtig 
erwiesen; vielmehr konnten VORLANDER una WALTER 4) durch eine eingehende 
Untersuchung feststel1en, daB auch bei ganz reinen Fliissigkeiten, bei welchen 
die suspendierten Teilchen durch Destillation im Vakuum entfernt wurden, 
Stromungsdoppelbrechung vorhanden sein kann 5). 

57. Molekulare Theorie der Stromungsdoppelbrechung reiner Fliissig
keiten. a) Grundvorstellungen der molekularen Theorie der Stro
mungsdoppelbrechung. Eine molekulare Theorie der Stromungs
doppelbrechung reiner Fliissigkeiten ist von RAMAN und KRISHNAN6) ge
geben worden 7) unter der Annahme, daB die Molekiile der betreffenden Fliissig
keit in optischer Hinsicht anisotrop sind und eine nichtspharische Gestalt be· 
sitzen; unter der Einwirkung einseitiger mechanischer Spannungen tritt dann 
eine (teilweise) regelmaBige Ausrichtung der Molekiile und damit eine optische 
Anisotropie der urspriinglich isotropen Fliissigkeit ein. Die Vorstellungen, welche 
RAMAN und KRISHNAN ihrer Theorie im einzelnen zugrunde legten, sind folgende: 

1) Die Existenz von sowohl positiver als als auch negativer Strornungsdoppelbrechung 
wurde zuerst von K. UMLAUF (Wied. Ann. Bd.45, S. 304. 1892) festgestellt, der fand. daB 
Tragant- und Kirschgurnrni sich beziiglich des Vorzeichens der Strornungsdoppelbrechung 
entgegengesetzt verhalten wie die von KUNDT untersuchten Fliissigkeiten; letztere waren 
(in dern oben angegebenen Sinne) sarntlich positiv doppelbrechend. 

2) Uber Versuchsanordnungen zur Untersuchung der Strornungsdoppelbrechung vgI. 
auBer der vorher erwahnten klassischen Abhandlung von KUNDT insbesondere: K. UMLAUF, 
Wied. Ann. Bd. 45, S. 304. 1892; V. BIERNACKI, Phys. ZS. Bd. 6. S. 730. 1905; E. KRUGER, 
ZS. f. phys. Chern. Bd. 109, S. 438. 1924; D. VORLANDER u. R. WALTER, Phys. ZS. Bd.25, 
S.571. 1924; ZS. f. phys. Chern. Bd. 118, S.1. 1925. 

3) Diese Auffassung vertritt z. B. Y. B]ORNSTAHL, Experimental studies on the 
accidental double refraction in colloids with special reference to the structure of the 
colloidal particle. S. 141. Dissert. Upsala 1924. 

4) D. VORLANDER u; R. WALTER, ZS. f. phys. Chern. Bd. 118, S.1. 1925. 
5) Die Strornungsdoppelbrechung ganz reiner Fliissigkeiten wird nach VORLANDER und 

WALTER nur dann rnerklich, wenn die innere Reibung der betreffenden Fliissigkeit nicht zu 
klein ist; auf diesen Urnstand ist wahrscheinlich zuriickzufiihren, daB die alteren Versuche 
von J. E. ALMV [Phil. Mag. (6) Bd.44. S.499. 1897J und B. V. HILL [ebenda (5) Bd.48, 
S. 485. 1899J. die Strornungsdoppelbrechung bei Wasser und verdiinnten Losungen nachzu
weisen, ohne Erfolg blieben. 

6) C. V. RAMAN u. K. S. KRISHNAN, Phil. Mag. (7) Bd. 5, S. 769. 1928. 
7) Eine altere, phanornenologische Theorie rfihrt von L. NATANSON [Krakauer Anzeiger 

1901, S. 61; ZS. f. phys. Chern. Bd. 39. S. 355. 1901; Phil. Mag. (6) Bd.2, S. 469. 1901J her; 
vgI. hierzu C. ZAKRZEWSKI, Krakauer Anzeiger 1904, S. 50; S. ZAREMBA, Journ. de phys. 
(4) Bd.3, S.606. 1904. 
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Aus der klassischen Hydrodynamik der reibenden FHissigkeiten ergibt sich 
bekanntlich l ), daB bei einer stationaren, zirkularen Stromung zwischen zwei 
unendlich langen, koaxialen Zylindern die Differenz der Winkelgeschwindigkeit 
zwischen zwei unendlich benachbarten zylindrischen Flilssigkeitsschichten mit 
wachsendem Radius der beiden Schichten abnirr:.mt. Infolge der verschiedenen 
Geschwindigkeiten zweier derartiger benachbarter Schichten tritt dann eine 
tangentiale Spannung auf, die durch einen Zug und einen dazu senkrechten Druck 

ersetzt werden kann, wobei die. Richtungen von Zug und Druck unter ± ~ 
gegen die tangentiale Richtung geneigt sind; der Zug ruft in jedem Volumelement 
der FHissigkeit ein Maximum der Dilatation, der Druck ein Maximum der Kom
pression hervor. 1st v die Geschwindigkeit eines Vo~umelementes, r sein Abstand 
von der Zylinderachse und 'YJ der Reibungskoeffizient der FHissigkeit, so hat man 
filr den Betrag des Zuges bzw. Druckes der auf das Volumelement wirkt, 

(115) 

hierbei bedeutet ~ den radialen Geschwindigkeitsgradienten am Orte des 
r 

Volumelementes. 
Unter diesen mechanischen Einwirkungen erfahrt nun ein bestimmtes Mole

kill von langlich-ellipsoidischer Gestalt eine gewisse Ausrichtung derart, daB seine 
Uingsachse in die Zugrichtung und seine kleinste Achse in die Druckrichtung 
zu liegen kommt. Dieser Ausrichtung wirkt aber die Warmebewegung der 
Molekille entgegen, wobei sich schlieBlich ein statistisches Gleichgewicht her
stellt, filr dessen Berechnung [ahnlich wie bei der zur Erklarung des elektro
optischen Kerreffektes herangezogenen molekularen Orientierungstheorie2)] von 
RAMAN und KRISHNAN der MAXWELL-BoLTZMANNsche Ansatz filr das statistische 
Gleichgewicht von Partikeln, die unter einem Potential stehen, benutzt wird. 

b) Statistischer Ansatz der molekularen Theorie der Stromungs
doppelbrechung. Urn die Lage eines Flilssigkeitsmolekiils festzulegen, wahlen 
wir ein raumfestes, rechtwinkliges Rechtssystem xyz, dessen positive z-Achse 
parallel zur Richtung des Zuges und des sen positive x-Achse parallel zur Richtung 
des Druckes liegt, die am Orte des Molekills herrschen; die y-Achse liegt dann 
parallel zur Zylinderachse (Rotationsachse). Die Achsenrichtungen des Ellip
soides, welches die Gestalt des Molekills darstellt, bilden ein zweites rechtwinkliges 
Rechtssystem ~, 1}, Z;, dessen Orientierung in bezug auf x, y, z durch die EULER
schen Winkel e, W, lJF bestimmt sind; die Richtungskosinus !Xl' Ih, 1'1' !X2, fl'/., 1'2' 
!Xa, fl3' 1'a der beiden Koordinatensysteme ergeben sich somit aus dem Schema 

~ '7 !; 

X <Xl = COS B cos <P cos ':P <X2 = - cos B cos <P sin ':P <X3 = sin B cos <P 
- sin <P sin ':P - sin <P cos ':P 

)' PI = cos B sin <P cos ':P f3 2 = - cos f) sin <P sin ':P P3= sin e sin <P 
+ cos <P sin ':P + cos f) cos ':P 

Z Y1 = - sin <P cos ':P Y2 = sin f) sin ':P Y3 = cos f) 

Filr den MAXWELL-BoLTZMANNschen Ansatz (8) haben wir die potentielle 
Energie u des Molekiils durch seine Lagekoordinaten e, iP, lJF im festen Koordi-

1) G. G. STOKES, Trans. Cambro Phil. Soc. Bd.8, S. 112. 1845; Math. and Phys. Pap. 
Bd. 1, S. 102. Cambridge 1902. 

2) V gl. Ziff. 8. 
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natensystem xyz auszudriicken. Diese Energie setzen RAMAN und KRISHNAN 
proportional dem Ausdruck 

v 1 
1]y" N' (116) 

wobei 1]~ den Betrag des durch (115) gegebenen Zuges bzw. Druckes und N 
r 

die Gesamtzahl der Molekiile pro Volumeinheit bedeutet; in der Tat hat, wie 
man aus (116) leicht folgern kann, dieser Ausdruck die Dimension einer Energie, 
und der zu (116) noch hinzutretende Proportionalitatsfaktor muB eine nur von 
den EULERschen Winkeln 8, Q'J, 'Jf abhangende, physikalisch dimensionslose 
GraBe sein. Da nach der Voraussetzung die Ausrichtung des Molekiils durch seine 
nichtspharische Gestalt bedingt wird, und da die positive und negative Richtung 
einer jeden Molekiilachse ~, 1] oder 1.; einander gleichwertig sind, so muB der Aus
druck fiir u und somit auch der Proportionalitatsfaktor ungeandert bleiben, falls 
das Molekiil urn jede der Achsen ~, 17 und 1.; urn 180 0 gedreht wird. 

Betrachten wir zunachst nur die Wirkung des Zuges parallel zur z-Achse, 
so kannen wir fUr u den Ansatz 

_ (2 2 2) V 1 
U -- WIYl + W 2 Y2 + W 3 Y3 1]y N ( 117) 

machen, wobei die GraBen WI' W 2 und W3 von der speziellen ellipsoidischen Ge
stalt des Molekiils abhangen; sind a], a2 und a3 die Langen der Achsen dieses 
Molekiilellipsoides, so ergibt sich durch eine besondere Betrachtung unter der 
Annahme, daB jedes Molekiil das folgende beriihrt, die Beziehung 

WI - w 2 W2 - W3 w3 - WI 3 (118) 
al - az = az - a3 = a3 - a1 = al + a2 + a3 . 

Der durch (117) gegebene Wert von u ist nun bei der Berechnung der stat i
stischen Mittelwerte in den MAXWELL-BoLTZMANNschen Ansatz (8) einzufUhren. 

c) Berechnung der Stromungsdoppelbrechung. Urn die Doppel
brechung zu berechnen, die durch die Ausrichtung der Molekiile infolge der 
Stromung hervorgerufen wird, betrachten wir zunachst wieder nur die Wirkung 
des Zuges parallel zur z-Achse. Die optischen Symmetrieachsen x, y, z des lals 
rhombisch-symmetrisch vorausgesetzten) Molekiils werden im allgemeinen mit 
seinen geometrischen Symmetrieachsen ~, 1], 1.; nicht zusammenfallen; wenn daher 
das elektrische Feld einer Lichtwelle parallel einer geometrischen Symmetrieachse 
(z. B. parallel zur ~-Achse) liegt, so wird das im Molekiil durch dieses Feld er
zwungene elektrische Moment nicht parallel zu jener Symmetrieachse gerichtet 
sein. Wir bezeichnen die nach den Achsen $, 1] und 1.; genommenen Komponenten 
des elektrischen Moments, das im Molekiil durch ein parallel zur $-Achse gerich
tetes elektrisches Feld von der Starke 1 erzwungen wird, mit Cf!I!> Cf!12 und Cf!I3; 
Cf!2!> Cf!Z2 Cf!23 und Cf!3!> Cf!32' Cf!33 sollen die entsprechenden Komponenten des im 
Molekiil erzwungenen elektrischen Momentes sein, wenn das elektrische Feld 
von der Starke 1 parallel zur 1]-Achse bzw. parallel zur 1.;-Achse liegt. Cf!u, Cf!12' 

••• Cf!33 sind offen bar proportional den nach den Koordinatenachsen ~, 1], 1.; ge
nommenen Komponenten des optischen Tensors wu , WI2 ' ••• W33 [vgl. Ziff. 8e)], 
und zwar ist 

Cf!hl = e2whl(h, l = 1, 2,3), (119) 

wobei e die in Ziff. 8b) besprochene Bedeutung hat; wir haben somit 

Cf!hl = C(Jlh(h, l = 1,2,3)· 

Es sind jetzt die beiden FaIle getrennt zu betrachten, daB die 
elektrische Feldstarke@einer senkrecht zur y-Achse (Zylinderachse) 
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auffallenden monochromatischen, linear polarisierten Lichtwelle 
entweder parallel oder senkrecht zur Zugrichtung liegt. 

Liegt Q; parallel zur Zugrichtung, d. h. parallel zur z-Achse, und be
zeichnen wir die nach der z-Achse genommene Komponente des elektrischen 
Moments, das durch Q; im Moleklil erzwungen wird, mit flp 1 Q; I, so haben wir 

flpjQ;j = (lPllY~ + 1P22Y~ + lPaaY§ + 21P2aY2Ya + 2lPalYaYl + 21P12YIY2) jQ;1 
und somit 

flp = 1P1lY~ + 1P22Y~ + lPaaY~ + 2lP2aY2Ya + 2IPalYaYI + 21P12YIY2' (120) 

Der liber alle Molekiile erstreckte Mittelwert von flp wird durch 
u 

_ fffe -W[tpsinBdf9d<Pd'P" 
flp = 

JJfe -k~sinf9df9d<Pd'P" 
gegeben: Hierin hat man fUr u den durch (117) und fUr flp den durch (120) ge
gebenen Wert einzusetzen, sowie die Richtungskosinus YI' Y2' Ya mit Hilfe des 
obigen Schemas durch e, cP und rp auszudrlicken; k bedeutet die BOLTZMANNsche 
Konstante, {} die absolute Temperatur. Die Integrationen sind liber samtliche 
liberhaupt moglichen Lagen der Molekiile zu erstrecken, d. h. die Grenzen gehen 
fUr e von 0 bis n, fUr cP von 0 bis 2n und fUr rp ebenfalls von 0 bis 2n. Flihrt 
man die Rechnung durch, so erhalt man 

(121 ) 

wobei 
1 

g= 4S k{} [(WI - W2) (1P1l-q;>22) + (W2 -Wa) (1P22 -lPaa) + (Wa -WI) (lPaa -lPn)] (122) 

gesetzt ist. 
Liegt im zweiten FalIe die elektrische Feldstarke Q; der auffallenden. 

linear polarisierten Lichtwelle senkrecht zur Zugrichtung, d. h. 
parallel zur x-Achse, und bezeichnen wir die nach der x-Achse genommene Kom
ponente des elektrischen Momentes, das durch Q; im Molekiil erzwungen wird, 
mit fl.1 Q;j, so haben wir 

fl. 1 Q;j = (lPl1lX~ + lP221X~ + lPaa IX~ + 2 lP2a 1X2 IXa + 2 lP31 lXa lXl + 2 lP12 IX 1 1X2) 1 Q;I 
und demnach 

fl8 = 1P1l1X~ + 1P221X~ + lPaalX~ + 2 lP2a IX2IXa + 2 lPallXalXl + 2 lPl2 IXI IXZ • 

FUr den liber samtliche Molekiile erstreckten Mittelwert /i. erhalten wir durch 
eine ahnliche Rechnung wie vorhin 

- ({In + ({J22 + ({Jaa v 1 
fl8= 3 - g17 -:rN' ( 123) 

wobei g wieder durch (122) gegeben ist. Aus (121) und (123) ergibt sich 

(124) 

Bisher haben wir nur die Wirkung des Zuges vom Betrage 1)~ parallel zur r 
z-Achse ins Auge gefaBt. Die Wirkung eines parallel zur x-Achse liegenden 
Druckes vom gleichen Betrage laBt sich in ganz analoger Weise ermitteln, indem 
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man ihn als einen negativen Zug vom Betrage 1] ~ perallel zur x-Achse betrachtet; 
wir erhalten dann fUr seine optische Wirkung r 

- - v1 ( ) 
lis - ft p= - 3 g1] r N ' 125 

wobei die Indizes s (senkrecht) und p (parallel) sich wieder auf die z-Achse (Zug
richtung) beziehen. 

In Wirklichkeit sind Zug und Druck gleichzeitig vorhanden. Fur diesen Fall 
ergibt sich die entsprechende Differenz jip - ft. durch Summierung der durch 
(124) und (125) dargestellten Differenzen ftp - ft •. Wir erhalten so mit bei Uber
lagerung von Zug und Druck 

- - 6 v 1 
!tp - ft. = grJ rH · ( 126) 

Hieraus konnen wir das Gesetz der Stromungsdoppelbrechung gewinnen. Wir 
bezeichnen den Brechungsindex der Fliissigkeit fUr eine senkrecht zur y-Achse 
fortschreitende und parallel zur z-Achse schwingende, monochromatische, 
linear polarisierte Welle mit np ' den Brechungsindex fUr eine gleichartige, aber 
parallel zur x-Achse schwingende Welle mit n •. Bevor die zirkulare Stromung 
der Fliissigkeit eingesetzt hat, sind die Molekiile der Flussigkeit ganz regellos 
verteilt; in diesem isotropen Zustande haben wir fUr den Brechungsindex n der 
Fliissigkei t 

auBerdem gilt dann fUr n die aus (35) und (119) folgende Beziehung 

n 2 - 1 _ 4n N-
n 2 + 2 - 3 !t, 

wobei offenbar 

ist. 

ji = 'Pn + 'P22 + 'P33 
3 

( 127) 

(128) 

Da nun die Differenzen np - n und n. - n jedenfalls klein sind, so folgt aus 
(127) und die analogen, fiir np und n. geltenden Beziehungen 

oder mit Riicksicht auf (125) 

(n2 - 1) (n2 + 2) g v 1 
np - n. = n ii 1) r N . (129) 

Die Gleichung stellt das Gesetz der Stromungsdoppelbrechung dar. 
d) MAXWELLsche Konstante. Aus Gleichung (129) folgt mit Riicksicht 

auf die Beziehungen (128), (118) und (122), daB das Gesetz der Stromungsdoppel
brechung auch in der Form geschrieben werden kann 

wobei 

v n -n =M1'1--p 8 -/ r ' 

M = _1_ . (n2-1)(n2+2) (al- a2)('Pn-'P22)+(a2- a 3)(fP22-'P33)+(a3- al)('P33-'Pn) (130) 
SN k{} n (al + a2 + a3)('Pn + 'P22 + 'Pd 

gesetzt ist. Die GroBe (130) wird von RAMAN und KRISHNAN als MAXWELLsche 
Konstan te bezeichnet; wie man sieht, hangt sie auBer von der Temperatur {} 
der Flussigkeit und ihrem Brechungsindex n im isotropen Zustande noch von der 
geometrischen und optischen Anisotropie des Fliissigkeitsmolekiils ab; erstere 
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wird durch die Ellipsoidachsen aI' a2 , a3 , letztere durch die den Komponenten 
des optischen Tensors proportionalen GroBen f/Jll' f/J22, f/J33 bestimmt. 

58. Experimentelle Prufung der molekularen Theorie der Stromungs
doppelbrechung. Die Ergebnisse der Theorie von RAMAN und KRISHNAN 
werden durch die bisherigen Beobachtungen im wesentlichen bestatigt; zur 
Prufung kommen namentlich die schon erwahnten Untersuchungen in Fragc, die 
von VORLANDER und W ALTER1) bei 172 verschiedenen Flussigkeiten angestellt 
worden sind. 

a) Lage der Hauptschwingungsrichtungen. Zunachst folgt aus der 
Theorie das schon von KUNDT2) bei den meisten der von ihm untersuchten 
Flussigkeiten festgestellte Verhalten, daB die Hauptschwingungsrichtungen der 
doppelbrechend gewordenen Fliissigkeit in jerlem Volumelement senkrecht zu
einander stehen und unter ± :n:/4 gegen die Tangentialebene der Flussigkeits
bewegung geneigt sind3). 

b) Starke der Doppelbrechung. Fur die Starke der Doppelbrechung 
ergibt die Theorie, daB sie gemaB Gleichung (129) der Rotationsgeschwindigkeit 
der Flussigkeit proportional ist; eine solche Proportionalitat wurde in der Tat 
von DE METZ"') gefunden und spater wiederholt bestatigt. Ausnahmen, we1che 
gelegentlich festgestellt wurden, scheinen auf Abweichungen'der Stromlinien von 
der theoretisch vorausgesetzten Gestalt oder 'auf einer durch die Bewegung her
vorgerufenen Temperaturerhohung der Flussigkeit zu beruhen. 

Mit zunehmender Temperatur nimmt die Starke der Doppelbrechung nach 
der Theorie wegen der damit verbundenen starken Abnahme des Reibungskoeffi
zienten'Y} sehr schnell ab, wahrend die direkte Abhangigkeit der MAXWELLschen 
Konstante M von der Temperatur gemaB Gleichung (130) nur unerheblich ist; 
auch diese Folgerung aus der Theorie wird durch die bisher gewonnenen Beobach
tungsergebnisse gestutzt. 

c) Vorzeichen der Doppelbrechung. Das Vorzeichen der Doppel
brechung wird nach (130) durch den Faktor 

(al - a2) (f/Jll - f/J22) + (a2 - a3) (f/J22 - f/J33) + (a3 - al) (f/J33 - f/Jll) 

bestimmt; dieser ist abcr positiv bzw. negativ, je nachdem die Faktoren der 
Produkte 

(al - a2) (f/Jll - f/J22)' (a2 - a3) (f/J22 - f/J33)' (a3 - al) (f/J33 - f/Jll) 

gleiche bzw. entgegengesetzte Vorzeichen besitzen, d. h. je nachdeII]. die nach den 
Achsen des ellipsoidischen Molekiils genommenen Hauptkomponenten des op
tischen Tensors hinsichtlich ihrer Betrage in gleicher bzw. umgekehrter Reihe 
aufeinander folgen wie die Achsen des Ellipsoides hinsichtlich ihrer Langen. Da 
nun das chemische Molekiil im allgemeinen als ein Ellipsoid angesehen werden 
kann, das aus angenahert isotropen dielektrischem Material besteht, sowird 
verstandlich, daB die meisten der von VORLANDER und WALTER untersuchten 
Fliissigkeiten positives Vorzeichen der Doppelbrechung besitzen; negatives Vor
zeichen zeigten nur die Natrium- und Kaliumsalze einiger hoheren Fettsauren, 
wahrend die entsprechenden Sauren selbst positives Vorzeichen haben. 

d) EinfluB der Gestalt der Molekule. Bezuglich des Einflusses der 
Gestalt der Molekiile ergibt sich aus der Theorie, daB die Stromungsdoppel
brechung bei stark langlicher Gestalt am groBten und bei spharisch-symmetrischer 

1) D. VORLANDER U. B. WALTER, ZS. f. phys. Chern. Bd. 118, S. 1. 1925. 
2) A. KUNDT, Wied. Ann. Bd. 13, S. 110. 1881. 
3) tJber die hydrodynarnischen Ursachen fur die zuweilen beobachteten AbweichllngE'n 

vgl. TH. SCHWED OFF, Jouro. de phys. (3) Bd. 1, S.49. 1892. 
4) G. DE METZ, Wied. Ann. Bd.35, S.497. 1888. 

Handbuch der Physil(. XXI. 56 
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Gestalt am geringsten ist. Dieses Ergebnis steht ebenfalls im Einklang mit den 
Beobachtungen von VORLANDER und WALTER; dieselben fanden namlich, daB 
die Verlangerung der Kette in der Fettsaurereihe die MAXWELLsche Konstante 
vergroBert, wahrend sie bei Eintritt von Seitenketten in das Molekiil herabgesetzt 
wird. 

e) EinfluB der optischen Anisotropie. Aus Gleichung (130) ergibt 
sich, daB die MAXWELLsche Konstante bei einem Molekiil mit gegebener Gestalt 
des Ellipsoids bei zunehmender optischer Anisotropie und bei zunehmendem 
Brechungsindex zunimmt. In der Tat zeigen auch die Beobachtungen von VOR
LANDER und WALTER, daB die ungesattigten Kohlenstoffverbindungen, bei wel
chen man aus den Beobachtungen iiber den Depolarisationsfaktor des in der 
Fliissigkeit seitlich zerstreuten Lichtes1) auf eine starke optische Anisotropie 
cler Molekiile schlieBen' muB, eine groBe MAXWELLsche Konstante besitzen. 

f) Dispersion der Stromungsdoppelbrechung. Die Dispersion der 
Stromungsdoppelbrechung wird nach Gleichung (129) durch den Ausdruck 
(n2 - 1) (n2 + 2) b D' D" d b' . . 11 -'-----"----'---'----'- gege en. leses lsperslOnsgesetz wur e IS )etzt expenmente 

n 
noch nicht gepriift; jecloch ist die Existenz einer Dispersion der Stromungsdoppel
brechung qualitativ festgestellt. 

g) Numerische Werte der Doppelbrechung. Die numerische Berech
nung der MAXWELLschen Konstante erfordert nach Gleichung (130) die Kenntnis 
des Brechungsindex der Fliissigkeit, ihres Molekulargewichtes und ihrer Dichte, 
sowie der optischen Anisotropie und der geometrischen Form ihrer Molekiile. 

Die optische Anisotropie der Molekiile lafit sich nun aus Messungen iiber 
den Depolarisationsfaktor des in der Fliissigkeit zeitlich zerstreuten Lichtes 
vollstandig bestimmen, wenn die optische Tensorflache eine Rotationsflache ist2); 

anderenfalls kann sie aus derartigen Messungen wenigstens abgeschatzt werden. 
Die geometrische Gestalt des Mohikiils lafit sich wenigstens naherungsweise 
durch chemische Dberlegungen und mittels Rontgenanalyse ermitteln. 

Bei den meisten der bisher auf Stromungsdoppelbrechung untersuchten 
Fliissigkeiten sind bis jetzt allerdings noch keine Beobachtungen iiber Lichtzer
streuung angestellt worden. Fiir den speziellen Fall des n-Octylalkohols konnten 
jedoch RAMAN und KRISHNAN die Berechnung der MAXWELLschen Konstante 
durchfiihren; sie erhielten den Wert 

M = 0,125 '10- 9 , 

was in befriedigender Dbereinstimmung mit dem 
VORLANDER und WALTER folgenden Wert 

ist. 
M = 0,13 . 10- 9 

aus den Beobachtungen von 

59. Stromungsdoppelbrechung bei kolloidalen Losungen', Stromende 
kolloidale Losungen konnen Doppelbrechung zeigen, die zuweilen mit 
einem Dichroismus verbunden ist. Die erste diesbeziigliche Beobachtung 
stammt von COTTON und MOUTON3), weIche fanden, daB beim Herumriihren in 
einer Eisenoxydhydratsole, die sich zwischen gekreuzten Nicols in paralleler 
Beleuchtung befindet, eine Aufhellung des Gesichtsfeldes eintritt. Eingehend 
wurde die Stromungsdoppelbrechung kolloiclaler Losungen zuerst von DIESSEL
HORST, FREUNDLICH und LEONHARDT4) studiert, deren grundlegenden Abhand-

1) Vgl. hieriiber Ziff. 10b. 
2) Vgl. die vorhergehende Anmerkung. 
3) A. COTTON u. H. MOUTON, Ann. chim. phys. (8) Bd. 11, S. 186. 1907. 
4) H. DIESSELHORST, H. FREUNDLICH u. W. LEONHARDT, Elster-Geitel-Festschr. S. 453. 

Braunschweig 1915; Phys. ZS. Bd. 16, S.419. 1915. 
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lung sich dann weitere Untersuchungen von KRUYTl), REINDERS2) und BJORN
STAHL3) anschlossen4). 

Eine stromende kolloidale Losung, die Doppelbrechung zeigt, 
verhalt sich wie ein optisch einachsiger Kristall. Dieses Verhalten ist 
experimentell von DIESSELHORST, FREUNDLICH und LEONHARDT5) nachgewiesen 
worden, welche zeigen konnten, daB eine stromende Vanadinpentoxydsole im 
konvergenten polarisierten Lichte Interferenzerscheinungen zeigt, welche den 
bei einer Platte eines optisch einachsigen Kristalls auftretenden ganz analog 
sind; auBerdem vermochten sie nachzuweisen, daB eine Vanadinpentoxydsole 
beim Stromen durch ein Rohr mit dreiseitigem Querschnitt sich in optischer 
Hinsicht ebenso verhalt wie ein Prisma aus einem optisch einachsigen Kristall, 
dessen optische Achse parallel zur Prismenkante liegt. 

Nach BJORNSTAHL6) verhalt sich eine lyophobe kolloidale Losung 7) 

mit Stromungsdoppelbrechung wie ein optisch einachsiger Kristall, des sen 
optische Achse parallel zur Stromungsrichtung liegt; bei lyophilen 
kolloidalen Losungen mit Stromungsdoppelbrechung ist dagegen die "op
tische Achse" gegen die Stromungsrichtung geneigt, und zwar betragt 
der Neigungswinkel bei hoher Konzentration der dispersen Phase 45 0 und nahert 
sich dann bei abnehmender Konzentration dem Werte O. 

Die Ursache fur die Stromungsdoppelbrechung8) der kolloidalen 
Losungen liegt darin, daB die sich bei der Stromung ausbildenden Flussigkeits
schichten verschiedene Geschwindigkeiten besitzen und der Geschwindigkeits
gradient auf die in der Flussigkeit befindlichen Tei1chen der dispersen Phase ein 
orientierendes Kraftepaar ausubt, falls die Tei1chen langliche (etwa rotations
ellipsoidische) Gestalt besitzen; die Tei1chen stellen sich dann mit ihren Langs
achsen in Richtung der Stromung ein, wodurch eineArt Stabchendpppelbrechung9) 

entsteht. Hierzu kann im Falle einer kristallinen Struktur der Teilchen noch 
deren Eigendoppelbrechung hinzutreten, oder es kann infolge der Stromung eine 
Deformation der Teilchen eintreten, die dann bei denselben eine Deformations
doppelbrechung hervorruft. In den meisten Fallen handelt es sich urn eine Super
position dieser Erscheinungen10). 

Beim Aufhoren der Stromung verschwindet die Stromungsdoppel-
brechung, da die Ausrichtung der Teilchen durch die Einwirkung der BROWN-

1) H. R. KRUYT, Versl. Akad. Wetensch. Amsterdam Bd.24, S. 1664. 1916. 
2) W. REINDERS, Versl. Akad. Wetensch. Amsterdam Bd.25, S.25. 1916. 
3) Y. B]iiRNSTAHL, Experimental studies on the accidental double refraction in colloids 

with special reference to the structure of the colloidal particle, S. 130-150. Dissert. Upsala 
1924. 

4) Die Striimungsdoppelbrechung kolloidaler Liisungen HiBt sich zum Studium der 
Striimungslinien benutzen; vgl. R. H. HUMPHRY, Proc. Phys. Soc. London Bd. 35, 
S.217. 1923. 

5) H. DIESSELHORST, H. FREUNDLICH u. W. LEONHARDT, Eister-Geitel-Festschr., S. 453. 
Braunschweig 1915; H. DIESSELHORST U. H. FREUNDLICH, Phys. ZS. Bd. 16, S.419. 1915. 

6) Y. B]ORNSTAHL, Experimental studies on the accidental double refraction in colloids 
with special reference to the structure of the colloidal particle, S. 139. Dissert. Upsala 1924. 

7) Unter einer lyopho ben kolloidalen Liisung versteht man eine solche, bei der 
die disperse Phase kein Dispersionsmittel enthiHt (z. B. Goldsole); bei den lyophile'n 
kolloidalen Liisungen dagegen nimmt die disperse Phase gewisse Mengen des Dispersions
mittels auf (z. B. Gelatinesole). 

8) Uber eingehende Darstellung des Zustandekommens der Stromungsdoppelbrechung 
bei kolloidalen Losungen vgl. A. PONTREMOLI, Mem. R. Accad. Lincei Bd. 13, S. 593. 1921; 
Y. B]ORNST.il.HL, Experimental studies on the accidental double refraction in colloids with 
special reference to the structure of the colloidal particle, S. 144. Dissert. Uppsala 1924. 

9) Uber Stabchendoppelbrechung vgl. Ziff. 50a, 01. 
10) A. PONTREMOLI, Mem. R. Accad. Lincei Bd. 13, S. 593. 1921; D. GRAFFI, Lincei Rend. 

(6) Bd.3, S.28. 1926; A. PONTREMOLI, ebenda S. 75. 
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schen Bewegung zerstort wird und auBerdem eine evtl. durch die Stromung 
hervorgerufene Deformation der Teilchen verschwindet. 

Bei Metallsolen hangt es ganz von der Art der Herstellung ab, ob sie 
Stromungsdoppelbrechung be sit zen oder nicht. Das Vorzeichen der Stro
mungsdoppelbrechung scheint nach den Beobachtungen von B]ORNSTAHL1) 

bei Metallsolen stets negativ zu sein, wahrend es bei anderen Solen (z. B. Vanadin
pentoxydsole) positiv ist. Bei den lyophilen kolloidalen Losungen hangt das 
Vorzeichen der Doppelbrechung offenbar von der Konzentration der dispersen 
Phase ab; bei diesen ist das ganze Verhalten der Stromungsdoppelbrechung 
iibrigens hochst unstabil und andert sich betrachtlich mit der Zeit, der Tempe
ratur und durch mechanische Einwirkungen (z. B. Filtrieren). 

Metallsolen zeigen nach B]ORNSTAHL deutliche Dispersion der Strom ungs
doppelbrech ung; diese ist z. B. bei Goldsole im raten Spektralbereich sehr graB, 
im violetten dagegen verschwindend klein. 

Einen die Stramungsdoppelbrechung begleitenden Dichroismus konnte 
BJORNSTAHL bei Goldsolen mit graBerem Teilchendurchmesser (100m,u und mehr) 
feststellen; bei der Wellenlange ).0 = 590 m,u (bezogen auf Vakuum) wurde eine 
senkrecht zur Stromungsrichtung schwingende linear polarisierte Welle starker 
absorbiert als die parallel zu ihr schwingende. 

Die mit Dichroismus verbundene2) Stromungsdoppelbrechung, welche die 
kolloidalen Losungen gewisser organischer Farbstoffe (z. B. von Benzopurpurin) 
unter geeigneten Bedingungen zeigen, kann, wie ZOCHER3) beobachtet hat, 
durch Erwarmen zum Verschwinden gebracht und weiterhin durch Elektrolytzu
satz wieder hervorgerufen werden. Die Temperatur, bei der die Stramungs
doppelbrechung verschwindet, hangt von der Konzentration der dispersen 
Phase, dem Elektrolytgehalt, dem Alter und der Vorbehandlung der kolloidalen 
Lasung abo Zur Erklarung dieser Erscheinung hat man nach FREUNDLICH, 
SCHUSTER und ZOCHER4) anzunehmen, daB in diesen Solen langliche Teilchen 
entstehen; dieselben bilden sich offenbar durch geordnete Koagulation, die von 
der ungeordneten gewohnlichen Koagulation unterschieden werden muB. Das 
Maximum der Stromungsdoppelbrechung, das bei einem bestimmten Elektrolyt
gehalt auf tritt, ist wahrscheinlich darauf zuriickzufiihren, daB bei hoherem 
Elektrolytgehalt die geordnete Koagulation gegeniiber der ungeordneten zuriick
bleibt. 

1) Y. B]ORNSTAHL, Experimental studies on the accidental double refraction in colloids 
with special reference to the structure of the colloidal particle, S. 140 u. 142. Dissert. Upsala 
1924. 

2) H. ZOCHER u. F. C. JACOBY, Kolloidchem. Beih. Bd.24, S.365. 1927. 
3) H. ZOCHER, ZS. f. phys. Chem. Bd.98, S.293. 1921. 
4) H. FREUNDLICH, C. SCHUSTER u. H. ZOCHER, ZS. f. phys. Chem. Bd. 105, S. 119. 1923. 



Kapitel 20. 

Einfiihrung in die Beugungstheorie 
der optischen Instrumente. 

Von 

FELIX JENTZSCH, Jena. 

Mit 15 Abbildungen. 

A. Grundlagen. 
1. Abbildung im Sinne der Wellentheorie. Ziel und Aufgabe jeder optischen 

Vorrichtung ist es, reelle Bildpunkte zu erzeugen. Bei sog. "objektiven" An
ordnungen liegen sie auf einer AuffangefHiche (Projektionswand, photographische 
Schicht, Thermosaule od. dgl.). Bei "subjektiver" Beobachtung ist das Auge 
stets mit in die optische Vorrichtung als ein Teil davon einzubeziehen. Die 
reellen Bildpunkte liegen dann auf der Netzhaut. 

Ein reeller Bildpunkt bedeutet im Sinne der Strahlenoptik, daB ein konver
gierendes Strahlenbtindel, im Sinne der Wellenoptik, daB konvergierende Wellen
flachen auftreten. Wenn das Licht eine endliche Fortpflanzungsgeschwindigkeit 
hat, so erreicht der von einem limchtenden Punkt ausgehende Impuls nach einer 
gewissen Zeit in einem homogenen1), isotropen Medium sowie in den (nicht 
optisch drehenden) Kristallen des regularen Systems die Punkte einer jenen 
Lichtpunkt als Mittelpunkt umgebenden Kugelflache. Diese Flache ist eine 
divergierende Wellenflache. Dreht man die Bewegungsrichtung urn, so hat man 
eine konvergierende Wellenflache, die sich auf einen Punkt, den Bildpunkt, 
hin zusammenzieht. Diese auf HUYGENS zurtickgehende Vorstellung ist offenbar 
ganz unabhangig von irgendwelchen speziellen Vorstellungen tiber die Art der 
fortschreitenden Lichterregung und tiber die N atur ihres Tragers. 

1st das optische Instrument "fehlerfrei", so schneidet sich das von einem 
Objektpunkt ausgehende Strahlenbtindel im Bildraum abermals in einem Punkt. 
Die Wellenflache ist dann eine Kugelflache. 

1st das Instrument n i c h t "fehlerfrei" , schneiden sich also die zu einem 
Objektpunkt gehOrenden Bildstrahlen nicht aIle in einem Bildpunkte, so weicht 
die Wellenflache mehr oder minder von der Kugelform abo Diese Abweichungen 
nennt man "Wellenaberrationen". Der Zusammenhang zwischen den Aber-

1) 1m strengen Sinne des Wortes gibt es kein "homogenes" Medium, da die Matcrie 
bekanntlich von k6rniger Beschaffenheit ist und mindestens die Atome selbst als Inhomogeni
taten aufzufassen sind. Doch solI ein Medium dann als homogen bezeichnet werden, wenn 
es sich auf Strecken von der Gr6J3enordnung einer Wellenlange in seinen optischen Eigen
schaften nicht merklich andert. Ein und dasselbe Medium kann also fiir elektrische Wellen 
oder im ultraroten Spektralgebiet durchaus "homogen", im Violett oder extremen Ultra
violett dagegen inhomogen sein. Der Fall inhomogener Medien soIl in diesem Kapitel nicht 
behandelt werden. 
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rationen der geometrischen Optik und diesen Wellenaberrationen ist in Band XVIII 
dieses Handbuches in Ziff. 171 auf Seite 272-285 eingehend erortert worden. 

Unter Abbildung im physikalischen Sinne hat man also den Vorgang zu 
verstehen, daB die von einem leuchtenden Punkte ausgehende Kugelwelle durch 
das optische System in eine andere Kugelwelle umgestaltet wird, wie das in 
Abb. 1 angedeutet ist. 1st diese zweite Welle konkav, so hat man eine reelle, 

ist sie konvex, eine virtuelle Ab-

~ 
bildung vor sich. 

Der leuchtende Objektpunkt 
f pi sendet nun Licht nach allen Seiten 

aus, nicht nur in die Offnung des 
optischen Instrumentes. Wiirde 
der Bildpunkt ebenfalls Licht von 

Abb. 1. Abbildung mittels Wellenflachen. allen Seiten erhalten, d. h. wiirde die 
auf ihn konvergierende Kugelwelle 

eine Vollkugel sein, so wiirde auch er ein mathematischer Punkt sein in dem
selben Sinne, wie es der leuchtende Objektpunkt ist. Da aber dieser Fall sich 
nicht verwirklichen laBt, sondern in allen optischen Instrumenten immer nur 
Ausschnitte aus der Vollkugel zur Bildentstehung beitragen, so ist wegen dieser 
Begrenzung die ideale Abbildung gestort und kein wirklich punktformiges 
Abbild zu erwarten. Vielmehr entsteht statt dessen ein mehr oder weniger heller 
Fleck und in seiner naheren Umgebung abwechselnd mehrmals Dunkelheit und 
abermals Helligkeit. Der zentrale Fleck vertritt die Stelle des geometrischen 
Bildes und kann als das "physikalische Bild" der punktformigen Lichtquelle 
bezeichnet werden. Die ihn umgebenden Zonen sind im Sinne der Strahlenoptik 
eine "Storung" des Bildes. Wenn die wirksame Wellenflache kreisformig be
grenzt ist, wie es fiir die optischen Instrumente die Regel ist, so zeigen 
sich in einer zur Achse senkrechten Ebene konzentrische helle und dunkle 
Kreisringe, deren Intensitat mit wachsendem Abstande von dem zentralen Fleck 
schnell abnimmt. Je enger man die Begrenzung des wirksamen Teils der Wellen
Wiehe macht, urn so gr6Ber wird sowohl der zentrale Lichtfleck wie der Durch
messer der ihn umgebenden Ringe, urn so flacher wird also auch der Abfall 
der Intensitat von der Mitte des zentralen Lichtflecks nach auBen hin. Anderer
seits, je groBer die die Wellenflache begrenzende Offnung (Apertur) des optischen 
Systems ist, urn so steiler wird dieser Abfall der Lichtintensitat. Bei groBer 
Offnung stimmen daher das geometrische und das physikalische Bild besser 
iiberein als bei kleiner Offnung. 

Wenn das Instrument nicht "fehlerlos" ist und die auf den Bildpunkt 
konvergierende Welle also von der Kugelform abweicht, so beobachtet man 
charakteristische Abweichungen der Beugungsfigur von ihrer Normalform. 
Solange aber die Wellenflache eine Rotationsflache bleibt, ist die Beugungsfigur 
auch bei einem mit irgendwe1chen Aberrationen behafteten Instrument symme
trisch zu ihrer Achse. 

Das nahere Studium dieser Beugungserscheinungen in ihrer Abhangigkeit 
von der Konstruktion des Instrumentes sowie der Erscheinungen, die auftreten, 
wenn mehrere Objektpunkte und also auch mehrere Bildpunkte eng benachbart 
sind, bildet den Inhalt der "Beugungstheorie der optischen Instrumente". 

2. Analytische Darstellung des Wellenvorganges. Fiir unser Auge ist 
jede Lichterscheinung auBer durch ihre geometrischen Verhaltnisse und ihren 
wahrnehmbaren ("makroskopischen") Ablauf in der Zeit charakterisiert durch 
eine Qualitat, die Farbe, und eine Quantitat, die Helligkeit oder Intensitat. 
Bei der Fortpflanzung bzw. Ausbreitung des Lichtes in einem absorptionslosen 
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Medium andert sich nur seine Intensitat. Die Farbe bleibt dabei unverandert, 
wenigstens wenn man sich auf mittlere Intensitaten beschrankt und die Er
scheinungen der Blendung bei sehr groG en und die des Dammerungssehens bei 
sehr geringen Helligkeiten oder Beleuchtungsstarken ausschlieGt. Wird nicht 
subjektiv beobachtet, sondern die Starke des Lichtes durch eine Energie
messung 1) mittels eines objektiven Verfahrens bestimmt, falIt diese Beschrankung, 
wenigstens im Prinzip, fort. Fiir aIle folgenden Betrachtungen geniigt es des
halb, von vornherein einfarbiges 2) (monochromatisches) Licht zugrunde zu legen. 

Dann lassen sich samtliche Erscheinungen durch eine einzige Zustands
groI3e Cf! ausdriicken, die eine Funktion nur von Zeit und Ort ist, Cf! = F (r, t), 
wo also r die Entfernung des Beobachtungs- oder Bezugspunktes von einem 
beliebigen aber zweckmaf3ig zu wahlen den Ausgangspunkt ist. Worin diese 
ZustandsgroGe besteht, mag ganz unerortert bzw. unentschieden bleiben, wie 
iiberhaupt die folgenden Entwicklungen sich von jeder speziellen Lichttheorie 
fernhalten sollen. 

Wenn man den Versuch macht, eine mathematische Darstellung des Licht
vorganges nur auf experimentelle Tatsachen zu begriinden, so geniigen vier bzw. 
flinf einfache Erfahrungssatze: 

1. Das Licht pflanzt sich mit endlicher, konstanter Geschwindig
kei t fort. Hieraus folgt zunachst, daG die Funktion F, die nochganzlich unbekannt 

ist, jedenfalls dasArgument(t - :) oder (t + :) enthalt, wo c eine positive oder 

negative Konstante bedeutet (falls namlich das Medium isotrop und homogen ist). 
Denn betrachten wir das in einem durchsichtigen, isotropen Medium von einer 
Lichtquelle ausgehende Licht in solcher Entfernung von ihr, daG die Wellen
flachen als eben angesehen werden konnen, so miissen die verschiedenen, noch 
unbekannten, fortgepflanzten Zustande Cf! sich jedenfalls auf Strecken, die klein 
gegen den Abstand der Lichtquelle sind, mit unveranderter Starke fortpflanzen. 
In diesem FaIle wird man also, wenn Cf!l = F (t, r) der Wert der Funktion zu 
einer bestimmten Zeit und an einem bestimmten Orte und Cf!2 = F (t + LI t, r + LI r) 
der Wert zu einer benachbarten Zeit an einem benachbarten Orte ist, verlangen 
miissen, daG sich das Verhaltnis von LI t und LI r so bestimmen laSt, daG Cf!l = 1'p2 
wird, d. h. zu einer anderen Zeit muG die Lichtfunktion an einem anderen Orte 
denselben Wert be sit zen wie zur erst en Zeit am ersten Orte. Diese Forderung 
wird befriedigt durch die Ansatze 

oder auch 
( r) ( r + A r') F t - -c = F t +dt - -c-

G (t + :) = G (t + J t + ~~r). 

Fiir beide Ansatze folgt dann namlich LI t = ± ~r und c = ± ~; ist die 

konstante Fortpflanzungsgeschwindigkeit des Lichtes. F stellt eine Erregung 
dar, die sich in positiver, G eine solche, die sich in negativer Richtung fortbewegt. 
Die Funktionen Fund G enthalten die Zeit nur in der obigen Verbindung. Da
gegen konnen sie natiirlich noch von der Raumkoordinate allein abhangen. 

1) Es sei noch angemerkt, daB man an die Stelle einer Energiemessung, wenigstens 
theoretisch, auch eine dynamische Messung des Lichtdruckes set zen k6nnte. 

2) Die vielfach gebrauchte Bezeichnung "homogen" fiir einfarbiges Licht sollte man 
aufgeben und in der Optik das Wort "homogen" nach dem Vorbilde von W. VOIGT fiir solche 
Lichtwellen vorbehalten, die gleichmaBig mit Energie belegt sind, bei denen also die Flachen 
gleicher Phase mit den FIachen gleicher .Amplitude zusammcnfallen. 
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Das Licht ist also stets darzustellen als 

oder allgemeiner 
rp = F (t - :) oder rp = G (t + ;) 

rp = F (t - ;) + G (t + ;). (1) 

Das gilt fUr beliebige Werte von LIt, d. h. fUr aIle Zeiten, wenn nur die Lieht
gesehwindigkeit c eine Konstante ist. 

Die Tatsaehe, daB zur Darstellung der Liehtvorgange derartige Funktionen 
erforderlieh sind, erlaubt sofort eine weitere wiehtige Beziehung herzuleiten. 
Will man die ZustandsgroBe rp naeh einer der Variablen differenzieren, so hat 

man zunaehst naeh dem Argument (t - :) bzw. (t + :) und dann das Argument 

naeh der betreffenden Variablen zu differenzieren. Bezeiehnet man mit F' bzw. G' 
die Differentialquotienten von F bzw. G naeh ihrem Argument, so erhalt man 

0T. = _ -~F' + -~G' 
or c . c ' 

orp = F' + G' ot . 
Differenziert man em zweites Mal, so ergibt sieh 

o;~ = + 1 F" + } . Gil 
(.1 r~ c2 c2 ' 

~;r = F" + Gil. 

Dann kann man 1''' und G" eliminieren und erhalt 

(2) 

Diese Gleiehung nennt man die "Wellengleiehung", obwohl sie an sieh mit einem 
Wellenvorgang gar niehts zu tun hat, sondern jeden sich mit konstanter Ge
sehwindigkeit ausbreitenden Vorgang darstelltl). Sie tritt auBer in der Optik 
noeh an zahlreiehen anderen Stellen der Physik auf. Bemerkenswert ist, daB 

entspreehend der Ableitung die Funktionen Fund G nur die Argumente (t - :) 
bzw. (t + :) zu enthalten brauehen, im ubrigen aber ganz beliebig sein durfen. 

Differenziert man statt naeh der Richtung r naeh den einzelnen Koordinaten, 
wobei r2 = x 2 + y2 + Z2 ist, so ergibt sieh 

0'P x orp 
(h =:y' "(ir' 

02 rp :\,2 02 rp r" -- .. " 0 (I' 
8x" =r" • or" + ~. (Jr 

und cntsprcehend 
82 cp )/2 iJ'2cp r2 _),2 orr 
o y" = r2 • 0 r" + r-j --- • iJr ' 

02 rp z" iJ2 rp r2 - Z2 0 rp 
(JZ2 = r2 . fir" + -';3- . or' 

~rp ~'P ~rp ~'P 
dx2 + (Jy2 + OZ2 = LI rp = C:r2 . 

folglich 

1) Die Bezeichnung "Wellengleichung" wird sofort verstandlich, wenn man den Be
griff der "Welle" von dem der Periodizitat lost, und als "Welle" auch die Ausbreitung 
cines einmaligen ErschiitterungsstoJ.les bezeichnet. 
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Gleichung (2), die Wellengleichung, kann man also auch schreiben: 

~T ( ) o t2 = c2 LI qJ • 2 a 

Wie schon oben bemerkt, konnte die ZustandsgroBe des Lichtes auBer von dem 
die Zeit enthaltenden Argument auch noch von der Raumkoordinate allein 
abhangen. In der Tat entsprechen die bisherigen Ausdriicke nur einem sich gerad
linig in einer Richtung fortpflanzenden Vorgang (parallele Strahlen, ebene Wellen). 
Ein sich von einem Zentrum aus kugelformig ausbreitender Vorgang wird dar
gestellt durch 

1jJ = 'I' = _1_ • F (t _ ~) . 
r r c 

Auch dieser Ansatz geniigt, wie man sich durch Ausdifferenzieren leicht iiberzeugt, 
der Wellengleichung (2a). Es ist: 

und 

o~ Ip 1 o~ T c~ 62 F 
rTf} = r' 0 ti = r- . -or2 

ely _ _ x . a,p __ ~ .. F + ~_ . ~ F 
ox - r or - r3 r2 or' 

02,p r2-3x2 r2-3x2 8F x 2 fPF 
ox2 = - ·r5- . F + --ii- . or + r3 . 8r" 

und entsprechende Ausdriicke fiir 021jJ/oy2 und 021jJ/OZ2. Durch Addition dieser 
Ausdriicke erhalt man 

also wieder 

fhp 82 ,p 82 1jJ 1 a2 F 1 82 ,p 
ax2 + oy2 + (Jz2 = r' arf =c2 ({i2 

021jJ 
rit," = c2 Ll1jJ. 

AIle bisherigen Versuche haben bestatigt, daB die Geschwindigkeit c unab
hangig von der Intensitat und in vollkommen durchsichtigen Medien (interstellarer 
Raum) auch unabhangig von der Farbe ist. 

2. Das Licht ist eine Schwingungserscheinung (Interferenz). 
Zugrunde liegt die Erfahrungstatsache, daB es Interferenzerscheinungen gibt, 
d. h. daB Licht plus Licht bisweilen nicht vermehrtes Licht, sondern Dunkel
heit erzeugt. Eine von zwei Teilstrahlenbiischeln gleichzeitig beleuchtete Auf
fangeflache ist in so1chen Fallen nicht gleichmaBig beleuchtet, sondern zeigt 
Stellen von Dunkelheit und Helligkeit, die mit einer raumlichen Periode einander 
abwechseln. Die dunklen Stellen erhalten weniger Licht, als ein einzelnes Teil
biischel liefern wiirde. Die hellen Stellen sind heller als die Summe der beiden 
Teilhelligkeiten. Es ist also zunachst, wenn wir mit CfJI und qJ2 die interferierenden 
Teilstrahlen kennzeichnen und qJ = qJI + qJ2 set zen, sicherlich qJ eine periodische 
Funktion. Das kann aber nur sein, wenn auch CfJI und CfJ2 fiir sich allein periodische 
Funktionen sind. Ob dabei der Lichtvorgang ein mit der Zeit periodisch 
wechselnder Zustand ist oder etwa in einer nur raumlich periodischen Erscheinung 
besteht, laBt sich nicht ohne weiteres entscheiden. Eine raumliche Periode, die 
allerdings bei jeder Interferenzanordnung eine andere GroBe haben kann, laBt 
sich stets leicht messen. Man findet dann, daB bei derselben Anordnung die 
GroBe dieser Periode fiir die verschiedenen Farben verschieden ist. Der Urheber 
des fundamentalen Gedankens der Periodizitat war NEWTONI): "In einem 

1) ISAAC NEWTON, Opticks or a treatise of light, Liber II, Pars III., Prop. XII. London 
1704; vgl. Ostwalds Klassiker Nr. 97, S.61. 
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gegebenen Zeitpunkt wiederholen sich langs eines jeden Strahles in gleichen 
Intervallen die gleichen Zustande (Dispositionen)." Allerdings nahm er entgegen 
unseren heutigen Anschauungen an, es handele sich urn periodische "Anwand
lungen" der von ihm hypothetisch eingefiihrten Lichtpartikel. Er schied aber 
streng zwischen der Hypothese der Lichtpartikel und der von dieser Hypo
these unabhangigen Folgerung der Periodizitat aus den beobachteten Er
scheinungen. 

Fur eine irgendwie periodische Funktion muB gelten 

I(x) = I(x + T) = I(x + 2 T) = I(x + 3 T) = .'. 
Eine partikulare Losung dieser allgemeinen Funktionalgleichung ist sicher 

I(x) = eiXX , 

da augenscheinlich gilt 
eiXX = eiX(x+T) = e iX (x+2T) •• • , 

(3) 

falls IX der Bedingung genugt eiXT = 1. Daraus folgt IXT = 2nni und <X = 2~Jli, 
wobei n eine beliebige positive oder negative ganze Zahl bedeutet. Trennt man 
. 2nnx. . 2nnx d 11 .... T '1 h m e iX x = cos -y + ~ sm ~ en ree en vom Imagmaren el, so at man 

nunmehr bereits zwei partikulare Losungen. Eine weitere Verallgemeinerung 
ergibt sich, wenn diese. beiden Losungen mit beli.ebigen Konstanten A und B 
multipliziert werden. Die allgemeine Losung unserer Funldionalgleichung (3) 
ist die Summe aller dieser 2n partikularen Losungen 

d.h. eine FOURIERSche Reihe l ). 

Fur die Darstellung der ZustandsgroBe des Lichtes kann man die Konstante 
Ao fortlassen, da sie nur ein dem Lichtvorgang uberlagertes Feld bedeuten wurde. 
Dieses Feld, das, wie aus anderen Grunden folgt, ein elektrisches (oder magneti
sches) ware, wurde sich durch seine ponderomotorische Wirkung auf einen 
geladenen Probek6rper (Elektron) nachweisen und so von der eigentlichen 
optischen Erscheinung abtrennen lassen. Es genugt also, wenn man diese Fou
RIERSche Reihenentwicklung auf Gleichung (1) anwendet, der Ansatz: 

~ 21Zn( Y) ~ . 2nn( Y) ffJ = ...::::.,; An· cos ----y- t - C + ...::::.,; Bn . sm ----y- t - C . (4) 
n 

Die einzelnen Glieder dieser Reihe sind zwar harmonische Funktionen, doch folgt 
daraus keineswegs, daB die Lichtwelle Sinuswellen enthalt, denn man kann 
bekanntlich durch eine FOURIERSche Reihe jede beliebige Funktion dar
stellen. Die GroBe ffJ nimmt jedesmal dann wieder denselben Wert an, wenn 

durch Ablauf der Zeit oder Veranderung des Ortes die GroBe -r (t - -~--) gleich 

einer ganzen Zahl geworden ist. Betrachten wir die Erscheinung an einem 
festgehaltenen Ort zu verschiedenen Zeiten, so erhalten wir nach einer gewissen 
Zeit T = tl - t2 wieder gleiche Funktionswerte. Diese Zeit T, die man die Sch win
gungsdauer nennt, ist gegeben durch 

1) Vgl. dieses Bandb. Bd. III, Artikel LENSE, S.268ff. 
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Betrachten ~ir umgekehrt die Lichtzustande zu einer und derselben bestimmten 
Zeit, aber an verschiedenen Orten, so erhaIt man die gleichen Funktionswerte 
an Orten, die urn eine Strecke A = r1 - r2 voneinander entfernt sein mogen. 
Diese Strecke nennt man die Wellenlange A. Sie ist gegeben durch 

A _ T·e 
n - n . 

Zwischen Schwingungsdauer, Wellenlange und Fortpflanzungsgeschwindigkeit 
besteht also die Beziehung 

Fuhrt man die GroBen Tn und An in Gleichung (4) ein, so erhalt man 

'P = ~ An· cos2n(~ - !-) + ~ Bn· sin2n(~ - ~). (5) 
~ Tn A.n ~ Tn A. n 

n n 

Es sei besonders hervorgehoben, daB die Begriffe der Wellenlange und Schwin
gungsdauer ganz unabhangig von der Form der Schwingung sind. Wenn sich also 
wahrend der Fortpflanzung die Wellenform andert, wie das z. B. bei einer Wellen
gruppe, die sich in einem dispergierenden Medium fortbewegt, der Fall ist, so 
andert das nichts an den Wellenlangen der einzelnen Teilschwingungen. 

Die Funktion 'P wird nach Gleichung (5) durch Ubereinanderlagerung von 
unendlich vielen Sinusschwingungen erzeugt, deren Perioden alle ganzzahligen 
Vielfachen einer Grundperiode sind. Sie stellt also ein diskon tinuierliches 
Spektrum dar, was offensichtlich dem physikalischen Vorgang nicht entspricht. 
Die Roeffizienten A und B lassen sich in bekannter Weise durch Integrale dar
stellen. 1st nun die Funktion 'P (r, t) im Intervall (- 00, + (0) gegeben und ist sie 
in jedem endlichen Intervall "stuckweise glatt" (vgl. ds. Handb. Bd. III, Rap. 1. 
Ziff. 12), so kann man die Summen durch Integrale ersetzen und erhalt statt 
einer FOURIER-Reihe ein FOURIERSches Integral. Dann stellt dieses ein kon
tinuierliches Spektrum dar und die Periode der einzelnen Schwingungen 
durchlauft aIle Werte von 0 bis 00. Es beteiligen sich aber nur die Perioden, 
fUr die 'P endliche Werte annimmt. 

Das FOURIERSche Integral als Ausdruck fUr die Lichtbewegung setzt sich 
also aus unendlich vielen einzelnen harmonischen Schwingungen zusammen, 
von denen jede ihre besondere Wellenlange hat. Andererseits weiB man aus den 
einfachen Interferenzversuchen, daB den verschiedenen Farben verschiedene 
raumliChe Perioden, nunmehr also "Wellenlangen", entsprechen. Es liegt des
halb nahe, die harmonischen Einzelschwingungen je einer Farbe zuzuordnen und 
die ZustandsgroBe fUr homogenes (einfarbiges) Licht als einfache harmonische 
Schwingung anzusetzen 

(t r) . (t r) 'P = A cos2n -;- - T + B sm2n -;- - T . (6) 

Es ist das im Grunde eine Hypothese, die schwer zu beweisen, vielleicht prinzipiell 
unbeweisbar ist. Oft wird als Stutze die angebliche Tatsache angefUhrt, daB 
eine homogene Spektralfarbe nicht weiter zerlegbar sei. Doch ist es bisher 
experiment ell nicht gelungen, eine wirklich homogene Farbe herzustellen. Viele 
Autoren halten das fUr eine prinzipielle Unmoglichkeit. Fur die Zulassigkeit 
obiger Hypothese spricht aber vor allem, daB aIle aus ihr gezogenen Folgerungen 
bisher zu keinem Widerspruch mit der Erfahrung fUhrten. Sie wurde zuerst 
ausgesprochen von dem Mathematiker LEONHARD EULER, der von etwa 1760 
ab die Athertheorie von HUYGENS wieder aufnahm und die NEWToNsche 
Emissionstheorie bekampfte. Er verband zwar. den Grundgedanken der Pe-
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riodizitat mit der Wellentheorie, sprach auch deutlich aus, daB jeder Farbe 
Schwingungen von ganz bestimmter Schwingungszahl zuzuschreiben seien l ), 

doch fand er merkwurdigerweise nicht den Ubergang zum Interferenzprinzip. 
Dies blieb THOMAS YOUNG2) vorbehalten, der die ersten Werte von Lichtwellen
langen berechnete. 

Ferner ware zu bemerken, daB die oben gegebene Darstellung irgendeiner 
Lichtschwingung durch eine FOURIERSche Reihe bzw. ein FOURIERSches Integral 
zwar mathematisch zulassig ist, daB aber den dabei auftretenden Sinus
schwingungen keine unmittelbare physikalische Bedeutung zukommt. Denn 
die Auflosung der gegebenen unbekannten Schwingung in Sinusschwingungen 
(die sog. harmonische Analyse) hangt durchaus ab von der GroBe der Grund
periode T der FOURIERSchen Reihe. Es ist sogar in keiner Weise gesagt, daB 
im Licht eines groBeren Spektralbereiches uberhaupt eine Periodizitat bemerkbar 
ist. Erst das optische Instrument (brechender Rorper, Gitter usw.) bzw. unser 
Auge bewirkt die Auflosung in harmonische Schwingungen. FaBt man, wie 
das in einigen englischen Arbeiten geschieht, spektral inhomogenes Licht als 
eine unregelmaBige Folge von Impulsen auf, so wurde nach dieser Anschauung 
beispielsweise die Wirkung eines Gitters darin bestehen, daB es einen Impuls 
in periodisch aufeinanderfolgende StoBe verwandelt. Fur durch irgendeine 
Vorrichtung, Z. B. eine schnell rotierende Lochscheibe, modulierte Licht
schwingungen gilt das Entsprechende. 

Es ist experiment ell nicht moglich, so vollstandig spektral homogenes Licht 
herzustellen, daB sich die FOURIERSche Reihe bzw. das FOURIERsche Integral 
auf ein einziges Glied, eine einzige Ordnungszahl n, reduziert. Vielmehr haben 
auch die scharfsten Spektrallinien eine meBbare spektrale Breite, so daB ihnen 
immer noch eine sehr groBe Zahl von Teilschwingungen zukommt, die allerdings 
samtlich nahezu die gleiche Schwingungsdauer besitzen. Es ist denkbar, ja ziem
lich wahrscheinlich, daB ein einzelner ElementarprozeB der Lichterregung eine 
streng monochromatische Schwingung liefert. Dann ware die tatsachlich be
obachtete Abweichung von der Monochromasie letzten Endes darauf zuruck
zufiihren, daB man niemals Licht beobachten kann, das nur von einem einzigen 
ElementarprozeB eines ruhenden Strahlers herruhrt, sondern daB stets sehr zahl
reiche bewegte Erschutterungszentren gleichzeitig wirken. Hierin liegt der Haupt
unterschied der Lichtoptik gegenuber den elektrischen Wellen der drahtlosen Telc
gra phie. Wenn man trotz dieser Bedenken die Wellenfunktion "einfar bigen" Lich tes 
als eine einzige Sinusschwingung ansetzt, so kann man sich damit he1£en, fur die 
Amplitude und die Phasenkonstante (vgl. S. 893) anzunehmen, daB sie nicht streng 
konstant sind, sondern sich zwar verhaltnismaBig langsam, aber im allgemeinen 
unregelmaBig andern, und zwar urn so langsamer, je homogener das Licht ist. 

Geht man aber auf den Ursprung der Strahlung, also irgendeinen atomaren 
ProzeB zuruck und macht sich klar, daB die dabei erregte Strahlung, obwohl sic 
streng monochromatisch ist, wohl schwerlich die RegelmaBigkeit einer einfachcn 
Sinusschwingung haben wird, sondern eine sog. Wellengruppe mit besonders 
gestaltetem "Ropf" und "Auslauf" ist, so erkennt man, daB der ganze heutc 

1) L. EULER, Briefe an eine deutsche Prinzessin liber verschiedene Gegenstande aus der 
Physik und Philosophie, Bd. I, S. 94. Leipzig 1773. Dort heiBt es im 28. Brief vom 15. Juli 
1760 w6rtlich: "Jede einfache Farbe, urn sie von den zusammengesetzten zu unterscheiden, 
ist an eine gewisse Anzahl von Schwingungen gebunden, die in einer gewissen Zeit geschehen; 
so daB die und die Zahl die rote Farbe bestimmt, eine andere die gelbe, eine dritte die blaue, 
noch eine andere die violette, welches die einfachen Farben sind, wie der Regenbogen sie uns 
vorstellt. " 

2) THOMAS YOUNG, A course of lectures on natural philosophy and the mechanical 
arts. London 1807 (39. Vorlesung). 
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ubliche Wellenbegriff einer neuen Durcharbeitung bedarf. Man wird kaum gut 
tun, eine derartige element are Wellengruppe, wie jetzt gebrauchlich (z. B. ds. 
Handb. Bd. XIX, S.896-899), als entstanden aus Dispersion und Interferenz 
irgendwelcher postulierten, aber physikalisch nicht vorhandenen, reinen Sinus~ 
wellen aufzufassen. Sondern man wird eine neue Wellenkinematik brauchen, 
die von vornherein von einer derartigen Wellengruppe als der elementaren 
Schwingungsform ausgeht. Interessante Ansatze in dieser Richtung findet man 
bei ULLERl). Doch ist hier nicht der Ort naher darauf einzugehen. 

Gleichung (6) wird handlicher, wenn man noch 2; = 1'und 2; = k setzt. 

Die GroBe l' nennt man auch die Frequenz der Welle. Sie kommt spaterhin 
nicht mehr in Betracht. Von der GroBe k dagegen, die man am best en als 
"Wellenzahl" bezeichnet, ist es gut, sich klarzumachen, daB sie im Bereich des 
sichtbaren Spektrums immer eine groBe Zahl ist, und zwar von der GroBen
ordnung 104, wenn man alle auftretenden Strecken in Zentimetern miBt. Fur 
die D-Linie ist k = 10660. Mit dieser Festsetzung lautet Gleichung (6) 

rp = Acos(1't - kr) + Bsin(1't - kr). 

Eine weitere Vereinfachung ergibt sich durch Einflihrung anderer Konstanten 
flir A und B. Setzt man 

so wird 

folglich 

oder auch 

B 
-- = tgb 
A 

A = A' cosb 

und 

und B = A' sin b, 

rp = A'[COS(l!t - kr) cosb + sin (l't - kr) sinb] 

rp = A· cos [1',t - kr - b], (7) 

wobei der jetzt liberfllissige Index an A fortgelassen ist. Statt dessen kann man 
auch die Form gebrauchen 

rp = Asin(lJt - kr - 6), (7) 

da man ja durch freie Verfligung liber den Nullpunkt der Zeitrechnu:og das 
Argument der trigonometrischen Funktion bzw. b stets urn n/2 andern kann. 

A nennt man die Amplitude, das gesamte Argument des Winkels heiBt die 
Phase der Schwingung, 6 ist die Phasenkonstante. Mit Hilfe der EULERschen 
Formel eix = cosx + i sinx kann man die beiden Formen der Gleichung (7) 
zusammenfassen in: 

(8) 

Diese Schreibweise empfiehlt sich deshalb besonders, weil sich mit komplexen 
Exponentialfunktionen haufig bequemer rechnen laBt als mit reellen trigono
metrischen Formeln. Dabei muB man sich des sen bewuBt bleiben, daB eine 
Gleichung zwischen komplexen GraBen gleichbedeutend ist mit zwei Gleiehungen 
zwischen reellen GraBen. Beicle Gleichungen enthalten eine physikalisehe Aus
sage. Flir die Intensitat ist aber nur der absolute Betrag (die sog. "Norm") der 
komplexen GroBe maBgebend, so daB man sieh, wenn, wie meist der Fall, nur naeh 
cler Intensitat gefragt wircl, auf den reellen Teil der mit Verwendung dieses 
komplexen Ansatzes erhaltenen Endformeln besehranken kann. Es wird also die 
reelle Sehwingung als der reelle Teil einer komplexen Sehwingung aufgefaBt. 

1) K. ULLER, Gerlands BE'itrilgc zur Geophysik Ed. 11l, S. 398-414. 1929 und an vielcn 
ander-en Stellcn. 
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Das gelegentlich ubliehe Zeiehen at oder "pars realis" kann man der Kurze 
wegen fortlassen. 

Fuhrt man diesen aus der Erfahrungstatsaehe der Interferenz gewonnenen 
Ausdruek (8) in die aus der Existenz einer Liehtgesehwindigkeit gefolgerte Wellen
gleiehung (2) ein, so entsteht die sog. Sehwingungsgleiehung. Es ist naeh 
Gleiehung (8) iJ'P. iJ2'P 

at = 2VCP und iJt2 = -v2cp, 

so daB die Wellengleiehung ubergeht in 

und, wenn man beaehtet, 

c2 A cP = -v2 cp 

daB'!:'" = k [die Wellenzahl] c 

L1cp + k2 cp = O. 

ist, III 

(9) 

Aueh diese Sehwingungsgleiehung (9) tritt noeh an zahlreiehen anderen Stellen 
der Physik auf. Die Losung eines jeden optisehen Problems muB, wenn sie 
riehtig ist, diese Differentialgleiehung (9) befriedigen. Es sei hervorgehoben, 
daB in der Sehwingungsgleiehung weder die Zeit noeh die Fortpflanzungs
gesehwindigkeit, sondern nur die Wellenzahl bzw. Wellenlange auftritt. 

Bei den Liehtsehwingungen ist die Sehwingungsdauer sehr klein, so daB 
das mensehliehe Auge nieht imstande ist, den rasehen Phasenweehseln zu folgen. 
Man kann also nur zeitliehe Mittelwerte wahrnehmen, auf die die Phase ohne 
EinfluB ist. Das einzige, was sieh bei monoehromatiseher Strahlung beobaehten 
laBt, ist die Intensitat oder vielmehr etwas genauer ausgedruekt, die Beleuehtungs
starke eines Flaehenelementes, so daB also die gemessene oder empfundene 
Helligkeit, d. h. die Beleuehtungsstarke der Netzhaut, der photographisehen 
Sehicht oder des sonstigen MeBinstrumentes nur von der Amplitude allein ab
hangen kann. Diese Mittelwerte werden gebildet uber Zeit en, die zwar sehr 
groB gegenuber der Dauer einer Sehwingung sind, aber doeh nur kleine Brueh
teile einer Sekunde dauern. Es versteht sieh keineswegs von selbst, daB die Er
gebnisse dieser Mittelwertbildung ganz unabhangig von der Lange der ge
mittelten Zeit sind. Es ist das vielmehr eine besondere Eigentumliehkeit d~r 
optisehen Wellen bzw. aller optisehen MeBanordnungen. 

Die oben besehriebene Grundtatsaehe der Interferenz vermag aber die Vor
gange in einem System von Lichtwellen noeh in einer anderen Hinsieht aufzu
klaren. Es zeigen sieh namlieh Interferenzen (d. h. Helligkeitssehwankungen) 
nur innerhalb des Raumgebietes, das von beiden (bzw. mehreren) Teilstrahlen
buseheln durehsetzt wird. Untersueht man das eine oder andere von ihnen in 
Gebieten, die auBerhalb des Kreuzungsbereiehes liegen, so findet man an jeder 
Stelle dieselbe Intensitat und Farbe. Daraus kann man sehlieBen, daB die Inter
ferenzen dureh ein einfaehes Zusammenwirken der beiden an sieh ungeanderten 
Wellenzuge zustande kommen und daB nieht etwa eine wirkliehe Veranderung der 
Sehwingung jedes einzelnen vorliegt. 

Es ist also moglieh, die Zustandsfunktionen CPt> CP2' CP3 ••• so zu wahlen, 
daB der Zustand, der dureh Zusammenwirken mehrerer Sehwingungen ent
steht, einfaeh dureh die algebraisehe Summe der fUr die versehiedenen Wellen 
eharakteristisehen Zustandsfunktionen gegeben ist. Man nennt das das Prinzip 
der Superposition. 

Wiehtig ist die Umkehrung, daB hiernaeh jede optisehe Sehwingung in 
Teilsehwingungen aufgelost werden kann. 

Fur die spater aufzustellenden Differentialgleichungen der Liehtbewegung 
folgt hieraus, daB sie linear sein mussen. 
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3. Die Zustandsgro/3e des Lichtes ist eine Vektorgro/3e (Polari
sa tion). Betrachtet man einen durch einen sog. dichroitischen Kristall, Z. B. Tur
malin, hindurchgegangenen oder an einem Spiegel unter geeignetem Winkel (sog. 
Polarisationswinkel) reflektierten Lichtstrahl durch einen zweiten ebensolchen 
Kristall hindurch oder tiber einen zweiten Spiegel hinweg, so zeigt es sich, da/3 die 
Lichtstarke sich verandert, wenn man den Kristall bzw. den Spiegel urn die Richtung 
des zwischen den beiden Vorrichtungen verlaufenden Lichtstrahls als Dreh
achse dreht. Dasselbe zeigt sich, wenn man jeden der beiden Teilstrahlen, in 
die ein Strahlenbtindel beim Durchgang durch einen doppelbrechenden Korper 
im allgemeinen zerfallt, fUr sich allein untersucht. Es kann also die Licht
erregung urn die Fortpflanzungsrichtung herum in diesen Fallen nicht gleich
ma/3ig verteilt sein. Licht la/3t sich mithin durch Reflexion, Brechung oder 
Absorption in einen Zustand versetzen, in dem es in einer bestimmten, zur Fort
pflanzungsrichtung senkrechten (transversalen) Richtung andere Eigenschaften 
hat als in allen anderen ebenfalls transversalen Richtungen. Diese bevorzugte 
transversale Richtung nennt man Polarisationsrichtung, die Reflexionsebene 
der Lichtstrahlen deren Polarisationsebene. Ware das Licht eine rein longitudi
nale Schwingung, so konnte eine solche Polarisierbarkeit nicht auftreten. 

Es ist also nicht moglich, die Erscheinung des Lichts in jedem Augenblick 
an jedem Punkt durch eine einzige Zahl, namlich den numerischen Wert der 
einen Funktion, darzustellen. Es kann nicht in periodischen Schwingungen einer 
skalaren Gro/3e, etwa in periodischen Schwankungen der Energie, bestehen. 
Vielmehr besitzt es Eigenschaften, durch welche ihm eine bestimmte Orientierung 
im Raum zukommt, d. h. also vektorielle Eigenschaften. 

Eine vollstandige Darstellung der Zustandsgro/3e der Lichtbewegung oder, 
wie wir nunmehr sagen konnen, des Lichtvektors, wtirde also etwa lauten 

Tx=AxcoS(l't-kx-,5x) I 
TIl = A1/cos(vt- ky - ,51/) 

q'z = AzCOS(l't - kz - ,5z)· 
(10) 

Der absolute Betrag dieses Vektors ist dann nach bekannten Rechenregeln 

ITI=YA;'+A~+A~. 

Treffen zwei Lichtwirkungen in einem Punkt zusammen, so erhalt man den 
die Gesamtwirkung darstellenden Vektor durch die geometrische Addition der 
beiden Einzelvektoren. 

Aus der Tatsache, da/3 es Polarisationserscheinungen gibt, folgt also noch 
nicht, da/3 das Licht eine rein transversale Schwingung ist. Vielmehr konnte es 
unbeschadet seiner Polarisierbarkeit noch eine longitudinale Komponente haben. 

4. Die Lichtschwingungen erfolgen transversal zur Fortpflan
zungsrichtung. Schaltet man in cine Anordnung, die zwei Lichtstrahlen zur 
Interferenz bringt, derartige Polarisationsvorrichtungen ein, so zeigt sich, da/3 
die Interferenzerscheinung verschwindet, wenn die beiden Teilstrahlen senkrecht 
zueinander polarisiert sind, d. h. die oben definierte Polarisationsebene des 
einen Strahles senkrecht auf der des andern steht. Die Beleuchtungsstarke ist dann 
auf der ganzen von den beiden Teilbtischeln beleuchteten Auffangeflache gleich, 
und zwar gleich der Summe der beiden Teilintensitaten. Dies fUhrt zu einer 
weiteren Vereinfachung der darstellenden Funktionen. Denn das Ausbleiben 
der Interferenz bedeutet, da/3 es fUr die Gesamtwirkung der beiden einzelnen 
Lichtstrahlen in diesem FaIle gleichgtiltig ist, ob sie eine Phasendifferenz 
A = i51 - i52 gegeneinander haben oder nicht bzw. wie gra/3 dieselbe ist. 
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Addiert man ganz allgemein zwei Vektoren der obigen Art von derselben 
Periode und Fortpflanzungsrichtung, aber beliebiger Phasendifferenz, so wird der 
resultierende Vektor nur dann unabhangig von 11, wenn eine longitudinale Kom
ponente fehlt und auBerdem eine der beiden denkbaren transversalen Komponenten 
gleich Null zu setzen istl). Wiirde namlich die zweite Bedingung nicht erfiillt 
sein, so konnte sich ein polarisierter Lichtstrahl nicht als vollstandig symmetrisch 
in bezug auf die Polarisationsebene erweisen, wie es tatsachlich der Fall ist. 
Man kann demnach vollkommen polarisiertes Licht darstellen durch eine lineare 
transversale Schwingung eines Vektors. In den Gleichungen (10) ist dann also 
<5", = <5" = <5. zu setzen. Bei geeigneter Wahl des Koordinatensystems braucht 
man statt dreier Vektorenkomponenten nur eine. 

Aus anderen Griinden folgt bekanntlich, daB die Lichtwellen elektro
magnetische Wellen sind. In diesen pflanzen sich zweierlei Vektorschwingungen 
fort, die in isotropen Medien beide transversal und zueinander senkrecht sind: 
die elektrische und die magnetische Feldstarke. Mit denselben sind aber noch 
zwei andere Vektoren verkniipft, die sich in isotropen Medien zwar nur durch 
ihre GroBe, in Kristallen aber auch durch ihre Richtung von den erstgenannten 
unterscheiden: die elektrische bzw. magnetische Verschiebung oder Induktion. 
Bei den hohen Frequenzen der Lichtwellen konnen allerdings die beiden magneti
schen Vektoren praktisch immer als identisch angesehen werden. Nach der 
elektromagnetischen Lichttheorie wiirde die elektrische Feldstarke senkrecht, 
die magnetische parallel zur Polarisationsebene sein, wie sie seit alters in der 
Kristalloptik experimentell definiert ist. Man muB aber im iibrigen daran 
festhalten, daB unzweideutig und unabhangig von jeder prinzipiellen Licht
theorie nur die Lage der Polarisationsebene, nicht die Richtung des Lichtvektors 
definiert ist. 

Halt man sich weiterhin frei von den speziellen Theorien der Elektro
dynamik, so mnBte man nun vorsichtig schlieBen, daB die Transversalitat der 
Schwingungen und die Nichtexistenz einer longitudinalen Komponente nur fUr 
vollstandig polarisiertes Licht bewiesen sei und die Frage, wie es sich bei unpolari
siertem oder natiirlichem Licht verhalt, noch offen bleibt. Man kann aber leicht 
zeigen, daB auch in natnrlichem Licht keine longitudinale Komponente vorhanden 
sein kann. Denn ware das der Fall, so miiBte dieser longitudinale Anteil, da er im 
polarisierten Licht nicht vorhanden ist, beim Durchgang durch den doppel
brechenden Kristall oder bei der Reflexion unter dem Polarisationswinkel 
irgendwie verlorengehen, und schlieBlich auf irgendeine Weise wahrnehmbar 
werden. Etwas Derartiges ist aber nicht bekannt. Insbesondere zeigen Inten
sitatsmessungen, daB eine etwaige longitudinale Komponente in natiirlichem 
Licht keinesfalls einen nennenswerten Energiebetrag enthalten k6nnte. Endlich 
verhalt sich natiirliches Licht gegeniiber einem Polarisator, in welches Azimut 
man seine Polarisationsebene auch drehen mag, ganz gleich. Deshalb geniigt es 
fUr die Darstellung natiirlichen Lichts, dasselbe anzusehen als polarisiertes Licht, 
in welchem die Polarisationsrichtung und -art (d. h. Lage und Gestalt der 
Schwingungsellipse) fortwahrend sehr rasch wechselt. Die Geschwindigkeit dieses 
Wechsels ist zwar so groB, daB sie fUr die Empfindlichkeit des Auges und der 
Instrumente nicht nachweisbar ist, aber andererseits muB sie gering gegeniiber 
der Schwingungsdauer der Lichtwellen sein, so daB man auch in natiirlichem 

1) Dies wurde zuerst von FRESNEL 1821 [Ann. chim. phys. (2) Bd. 17, S. 179; Oeuvres 
compI. Bd. 1. S. 394 u. 629. Paris 1866J veroffentlicht. Die dafur grundlegenden Beob
achtungen stellte er schon 1816 an. Seine Beweisffthrung ist jedoch fehlerhaft. Sie wurde 
von VERDET 1851 [Ann. chim. phys. (3) Bd. 31, S. 377-383J berichtigt. VgI. VERDET
EXNER, Die Wellentheorie des Lichtes Bd. I, S. 350-353. Braunschweig: Vieweg &Sohu 1881. 
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Licht noch eine sehr groBe Zahl gleichgerichteter aufeinanderfolgender Schwin
gungen hat. Sonst ware nicht zu verstehen, warum man auch im natiirlichen 
Licht noch Interferenzen bei graBen Gangunterschieden beobachten kann. 

5. Die allgemeinen Differen tialgleich ungen der Lich t
be we gun g in a bs orpt i onsfreien Me di en. Aus der Transversalitat 
der Schwingungsriehtung folgt, wenigstens fUr ebene, homogene Wellen sofort, daB 

d · - iJ'Pz + iJ'PlI + iJ'P. - 0 (11) 
IV gJ - iJx iJy iJz-

sein muB. Denn wenn eine longitudinale Komponente fehlt, (Fortpflanzungs

richtung sei die x-Aehse) ist gJ" = 0 und ~:., = 0 und wegen der gleichmaBigen 

Energiebelegung df'r eben en Wellenflache auch 

~~Y=O und ~P;=o. 
Fur inhomogene Wellen ergibt sieh zwar sehlieBlieh dieselbe Bedingung (11), 

doch ist sie da nieht ohne wei teres in die Augen springend. 
Gleichung (11) ist zusammen mit der Wellengleichung (2), die nach ihrer 

Ableitung fUr jede der drei Komponenten einzeln gilt, 

iJ2'P A iJ2'PY _ 2 A iJ2'P. _ 2 A 
dt2z =c2 LJgJ:r, -8j2-c LJgJy, iJt2 -c LJgJz, 

ausreichend, urn die allgemeinen Differentialgleichungen der Lichtbewegung im 
leeren Raum aufzustellen. 

Fuhrt man namlich der Symmetrie wegen gJ" mit, obwohl es bei transversalen 
Wf'llen versehwindet, so hat man mit Hilfe der Divergenzbedingung (11) 

LI = iJ2'Pz + iJ2'PY + _o~'Pz = _ ~(iJ'PY + ~.) + ~2'Py + 02'Pz 
gJx iJx2 oy2 iJ z2 iJx oy iJz oy2 OZ2 

()(IFr anders geordnf't 
LIm _ JJjiJ'Pz_ o_'P.)_~(iJ'PY_ iJ'Pz) 

'rZ - iJz\. iJz iJx iJy ox iJy 

und entsprechende Gleichungen fUr gJy und gJz. Definiert man also einen neuen 
Hilfsvektor ~ = rot gJ oder in Komponentenschreibweise 

~ _ iJ 'P • . _ iJ 'PII 
X_iJy iJz 

~=~~ - ~~- (12) 

~ _ 0 'Py _ 0 'Pz 
z - ox iJy , 

so ergeben sieh aus den drei 
Differentialgleichungen 

Wellengleichungen die drei ganz symmetrischen 

iJ2. 'Pz = 2 (0 ~y __ iJ ~z) 
iJt2 C OZ iJy 

iJ2 'Py = c2 (iJ ~z _ 0 ~z) 
ot2 iJx iJz ( 13) 

iJ2 'Pz _ 2 (iJ ~z _ iJ ~) 
ot2 - C iJy iJx' 

Identifiziert man also den Lichtvektor gJ mit der Verschiebung eines Punktes in 
einem nichtstarren Medium, so wird der Vektor m: nach einem bekannten Satze 
aus der Theorie deformierbarer K6rper gleich dem Doppelten der Drillung von 

Hnndhl1ch der Physik. XXI. 57 
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rp. Die Gleichungen (13) stimmen dann mit denen uberein, die fUr die Bewegung 
eines elastischen, isotropen, aber inkompressiblen Korpers gelten. Diese Be
ziehung gestattet, die Lichterscheinungen als auf den Schwingungen eines hypo
thetischen, elastischen Mediums beruhend anzusehen (Theorie des Lichtathers). 

Man kann nun die Differentialgleichungen (12) und (13) noch in bemerkens-

werter Weise umgestalten, wenn man einen weiteren Hilfsvektor )8 = ~ . ip 
c einhihrt, der in Komponentenschreibweise definiert sei durch 

)8x= -~- 88~x, )8y= ~- ~-l~!I, 5i\ = -~ 887, 
Dann wird aus dem System (12) 

89t" = ~=-'ez _ _ 82 cpy _ c(riiBz 
8t 8y. bt oz at - 8y 

( ... ./I O,z'x C)\J( ( 0.\1'> 

iJt-=C iJz 

iJl)(, _ c(a~~y 
iJt - iJx 

oder in Vektorform geschrieben 
iJ9( 
""t' = c . rot)8 . c 

Das Gleichungssystem (13) geht dann uber in 

oder in Vektorform geschrieben: 

iJIB 
-iJt = -c· rot~. 

(14 ) 

(14 a) 

(15) 

(15 a) 

Die Gleichungen (14) bzw. (14a) und (15) bzw. (15a) sind idemisch mit den 
MAxwELLschen Grundgleichungen der Elektrodynamik fUr den leeren Raum. 
Den Vektor ~ hatte man dann als elektrische Feldstarke, den Vektor)8 als mag
netische Feldstarke zu deuten. Bekanntlich ist diese Beziehung die Grundlage 
der elektromagnetischen Theorie des Lichtes. 

Fur die gewohnliche, skalare Beugungstheorie (KlRCHHOFFsche Formel) 
kommen diese Differentialgleichungen nicht in Betracht, wohl aber muJ3 man fUr 
die streng ere Beugungstheorie, in der die Polarisationserscheinungen zu beruck· 
sichtigen sind, auf sie zuruckgehen (vgl. Ziff. 6). 

1m absorptionsfreien Raume gelangt man bei Benutzung des Vektors ~ 
zu denselben Gesetzen wie mit Hilfe des Vektors)8. Beide sind hier ganz gleich
berechtigt. 

Treten aber absorbierende Medien auf, so muJ3 man Gleichung (14a) noch 
durch ein weiteres Glied erganzen und die Vektoren ~ und )8 sind nicht mehr 
gleich berech tigt. 

6. Die Intensitat ist dem Quadrat der Amplitude des Licht
vektors proportional. Wie schon unter 2. dieser Ziffer ausgefUhrt, kann die 
Intensitat des Lichtes bzw. die Helligkeit nur von der Amplitude allein abhangen, 
und zwar setzt man sie dem Quadrat derselben proportional J CXl A 2. Dieser 
Satz ist in gewissem Sinne keine selbstandige Erfahrungstatsache, sondern 
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folgt bereits aus Satz 4. Seien a und b die Amplituden zweier senkrecht zu
einander polarisierter Strahlen. Sei ferner der Helligkeitseindruck bzw. die 
Intensitat irgendeine Funktion I (a) und I (b) dieser Amplituden. Dann muB 
als MaB der Gesamthelligk~it, da die Einzelhelligkeiten sich in diesem Fall einfach 
addieren, I (a) + I (b) genommen werden. Nun setzen sich bekanntlich zwei senk
recht zueinander linear polarisierte Schwingungen im allgemeinen zu einer ellip
tischen Schwingung zusammen, wobei Form und Lage der Schwingungsellipse von 
der Phasendifferenz abhangen, die beide gegeneinander haben. 1st diese Phasen-

differenz = ± !!..-, so geht die elliptische in eine lineare Schwingung liber, deren 
2 

Amplitude -ya 2 + b2 ist. Die Helligkeit wird also in diesem FaIle gemessen 
durch I (-Va2 + b2). Da aber die Intensitat im FaIle senkrecht zueinander po
larisierter Strahlen nicht von der Phase abhangen solI, mlissen beide Ausdrlicke 
einander gleich sein: 

Die einfachste Losung1) dieser Funktionalgleichung ist, daB die unbestimmte 
Funktion I das Quadrat bedeutet. Denn dann ist 

a2+ b2= (ya2+ b2). 
Die Intensitat ist also, bis auf eine multiplikative Konstante, die nur vom 
MaBsystem abhangt, also auch Eins gesetzt werden kann, gleich dem Quadrat 
der Amplitude. Nebenbei folgt aus dieser Ableitung, daB, wenn man eine be
liebige Schwingung (linear, elliptisch, zirkular) in zwei zueinander senkrechte 
Komponenten zerlegt, die Intensitat gleich der Summe der Amplitudenquadrate 
der Komponenten ist. Dagegen hangt die Intensitat einer einzelnen Kompo
nente natlirlich von der Wahl des Koordinatensvstems ab. Die Lichtintensitat 
wird also nicht durch einen Vektor dargestellt, sondern durch einen Tensor 
zweiter Stufe 2). 

Flir die elastische Theorie folgt der Ansatz J "",A2 aus mechanischen 
Analogien, etwa mit dem Pendel, bei dem die kinetische Energie proportional 
zum Quadrat seiner jeweiligen Geschwindigkeit ist, woraus folgt, daB ihr 
Mittelwert proportional zum Quadrat der Amplitude ist. Als MaB der 
Strahlungsintensitat, d. h. der Beleuchtungsstarke einer Flacne, dient also die 
in der Zeiteinheit durch die Flacheneinheit einer zur Fortpflanzungsrichtung 
senkrechten Ebene hindurchgehende lebendige Kraft. In der Tat kann man ohne 
weiteres die Intensitat proportional zur Energiedichte setzen, da letztere aus 
rein geometrischen Grlinden wie 1: r2 abnimmt und erstere nach einer grund
legenden photometrischen Erfahrungstatsache ebenfalls mit dem Quadrat der 
Entfernung abnimmt. 

1) Dbrigens laBt sich leicht zeigen, daB diese Losung, wenn iiberhaupt eine stetige 
und differenzierbare Funktion vorliegt, auch die einzige ist. Differenziert man die Funktional
gleichung einmal nach a und ebenso nach b: 

f'(a) = af(yaz-t=b2) und 
ya2 + b2 

so sieht man, daB 

f'(b) = bf(~), 
ya2 + b2 

a b yT+b2 
ist, also, da a und b ganz beliebig waren, i'(a) = konst. Integriert f (a) = konst .. a2 + c' 

a 
und ebenso f (b) = konst .. b2 + c'. Beim Einsetzen dieser Losung in die Funktionalgleichung 
sieht man, daB die Integrationskonstante verschwinden muB. 

2) Vgl. M. PLANcK,Theoretische Optik, S.19. Leipzig 1927. 

57* 
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Die elektromagnetische Lichttheorie identifiziert den Lichtvektor mit einer 
elektrischen Feldstarke 1), woraus ebenfalls folgt, daB die Intensitat proportional 
zum Mittelwert von ~2, d. h. zum Quadrat der Amplitude ist. Bekanntlich 
ist mit einer elektrischen Schwingung stets auch eine senkrecht dazu stehende 
magnetische Schwingung verbunden. Man hat also hier die Wahl, ob man auBer 
~2 etwa noch Sj2, die Energiedichte W = ! (e~2 + Sj2) oder den Energiestrom 
6 = c[~SjJ als MaB der Lichtintensitat einfiihren will. Bei ebenen oder nahezu 
ebenen Wellen liefern aIle diese Ausdriicke denselben Wert. In einigen Fallen, 
vor allem bei inhomogenen Wellen, wie sie z. B. bei der Totalreflexion im diinneren 
Medium auftreten, fallen aber die nach diesen verschiedenen Ausdriicken be
rechneten Intensitaten verschieden aus. Bei der photographischen Platte sowie 
bei subjektiver Beobachtung miBt man wohl immer den Mittelwert ~2, mit 
Thermosaule und Bolometer den Energiestrom @5. Bei Interferenz- und Beu
gungserscheinungen kommt es iibrigens niemals auf die absoluten Werte der 
Energie, sondern stets nur auf Relativzahlen an, so daB dieser Unterschied 
ziemlich belanglos ist. 

Wiinscht man zu der Beziehung J "",A 2 ohne Zuhilfenahme einer speziel
len Theorie zu gelangen und ist auch von der oben aufgestellten, aus der Nicht
interferenz senkrecht zueinander polarisierter Strahlen folgenden Funktional
gleichung nicht befriedigt, so kann man als weitere grundlegende Erfahrungs
sache das experimentell bewiesene MALussche Gesetz einfiihren, d. h. eine 
quantitative Auswertung der unter 3. eingefiihrten Polarisierbarkeit des Lich
tes. Nennt man die iiber zwei parallel stehende Polarisationsspiegel hinweg 
gespiegeIte Lichtintensitat Jo und dreht die beiden Spiegel urn den Azimut
winkel q; gegeneinander, so beobachtet man jeweils nur noch die Intensitat 
J = Jo . cos2 q; (MALUS 1811). Nun wird dabei der Lichtvektor augenschein
lich in die beiden Komponenten Acosq; und Asinq;, in der und senkrecht zur 
Polarisationsrichtung, zeriegt, von denen die zweite gar nicht reflektiert wird, 
also nur die erste zur Wirkung kommt. Auch dann folgt J "'" A2. 

Aus dem auf eine dieser Arten gewonnenen Satz 6 folgt eine weitere Um-

gestaItung der analytischen Darstellung des Lichtvorganges. Denn da J = J: ist 
A r 

und "'" A 2 sein soIl, muB man A = 2 setzen. Der zuletzt erhaItene Ausdruck (8) 
r 

ist also noch durch den Faktor 1/r zu erganzen 

q;r = A . ei(yt-kr-d) (16) 
r 

Die Strecke r ist dann die Entfernung der Beobachtungsstelle von der Licht
quelle bzw. von der Stelle einer vorhandenen Wellenflache, von der aus die Wir
kung einer Elementarwelle berechnet werden solI. 

Urn die allein meBbaren IntensitatsgraBen zu erhaIten, hat man am SchluB 
jeder Untersuchung das Quadrat der komplexen GroBe q; zu bilden, aber nur 
den reellen Teil davon zu verwenden. Nun ist aber die komplexe Schreibweise 
ohne weiteres zulassig nur im linearen Gebiet, nicht bei Produkten oder Quadraten. 
Denn das Produkt der reellen Teile zweier komplexen GraBen ist verschieden von 
dem reellen Teil ihres Produktes. Am einfachsten erhaIt man nach bekannten 
Rechenregeln den reellen Teil des Quadrates von q;, indem man q; mit der kon-

1) Das ist nicht ohne weiteres selbstverstandlich. Vielmehr ist der Lichtvektor rp zu
nachst nur als eine Komponente des HERTZschen Vektors zu deuten, wobei dann zur Er
mittlung der IntensitatsgriiBen noch ziemlich umstandliche Differentialoperationen vor
zunehmen waren. Solange aber die auftretenden WeUenformen wenigstens in kleinen Be
reichen als eben angesehen werden kiinnen, darf man ohne Bedenken I 'P 12 als relatives MaB 
fUr die Helligkeit betrachten; vgl. J. PICHT, Ann. d. Phys. Bd.77, § 9, S. 714-716. 1925. 
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jugiert komplexen GroBe q;* multipliziert. Bezeichnet man den Exponenten 
vorubergehend mit x, so wird also 

] (A.) (A .) A2 =q;.q;*= r·e+tx. r· e-· x =~. 

3. Vereinfachung der Voraussetzungen fUr die Behandlung der Beugung. 
Die in vorstehender Ziffer entwickeIten Begriffe enthalten, abgesehen von ge
wissen Koharenzproblemen, die in Abschnitt G behandelt werden, alles, was 
fUr die- Behandlung optischer Probleme an eigentlich optischen Kenntnissen er
forderlich ist. Unzureichend wird diese Darstellung erst dann, '\venn es sich urn 
den AnschluB optischer Materialkonstanten an elektromagnetische bzw. che
mische GroBen handelt. 

Diese Begriffe wurden aus 4 bzw. 5 Erfahrungstatsachen abgeleitet. Fur 
die Beugungstheorie aber und besonders fUr die der optischen Instrumente 
braucht man noch nicht einmal samtIiche dieser Grundtatsachen. 

a) Zunachst ist allgemein in diesem FaIle die Kenntnis einer endlichen 
Fortpflanzungsgeschwindigkeit durchaus uberflussig. Das folgt ohne weiteres 
schon daraus, daB die Zeit nur in dem Phasenglied auf tritt, dieses aber in die 
allein meBbaren Intensitaten, d. h. Mittelwerte des Amplitudenquadrats, nicht 
eingeht. Allerdings hangen aIle Interferenz- und Beugungserscheinungen von 
Differenzen der Phasen ab, die an sich die Zeit enthaIten, doch ubersieht man 
leicht, daB sie sich dabei stets heraushebt. Da das ausnahmslos der Fall ist, 
weshalb solI man die Zeit (und also auch die Schwingungsdauer) uberhaupt erst 
einfUhren? Auch in der aIle Beugungserscheinungen beherrschenden Schwin
gungsgleichung (9) tritt ja die Zeit, wie schon oben bemerkt, nicht auf. 

Fur die Behandlung von Interferenz- und Beugungserscheinungen kann man 
daher die Erfahrungssatze 1 und 2 der Ziff. 2 zusammenfassen bzw. ersetzen durch 
den Satz: 

1. Das Licht ist eine raumlich periodische Erscheinung. Bei 
der Zusammensetzung irgendwelcher Lichtstrahlen oder -wellen kommt es 
nur darauf an, ob die Abstande des Bezugspunktes vom Anfangspunkt ganze 
Vielfache einer GroBe A sind oder ob noch ein Rest bleibt, d. h. maBgebend ist 
der Quotient riA. 

b) Ferner braucht man fUr die Behandlung der praktisch wichtigsten Beu
gungsfragen, genauer: solange die KIRCHHoFFsche Formel noch anwendbar ist, 
(vgl. Ziff. 6), niCht zu wissen, daB das Licht eine transversale Schwingung ist, 
ja man braucht im allgemeinen nicht einmal seine vektoriellen Eigenschaften. 
Allerdings ist das nur mit Einschrankung richtig, namlich nur solange, als man 
beugende Offnungen bzw. Korper hat, die klein gegen die Wellenlange sind. 
Beirn Durchgang durch sehr enge SpaIte sowie bei der Beugung urn einen sehr 
dunnen Draht oder uberhaupt kleine Korper kornrnt der Unterschied zwischen 
der senkrecht und der parallel schwingenden Komponente sehr wohl zur GeItung. 

DaB aber fUr die Beugung, von obigen Grenzfallen abgesehen, die Trans
versalitat nicht in Betracht kommt, zeigt am deutIichsten die Akustik. Die 
longitudinalen Schallwellen werden in den gewohnlichen Fallen ebenso gebeugt 
wie die transversalen Lichtwellen. Von gewissen Fallen der mikroskopischen 
Abbildung abgesehen genugt also fUr die Behandlung der Beugung in optischen 
Instrumenten eine rein skalare Theorie. 

Die Grundtatsachen 3 und 4 aus Ziff. 2 konnen hier also zunachst ganz auBer 
Betracht bleiben. 

c) Unumganglich ist dagegen der Erfahrungssatz ] <Xl A2. Man kann ihn 
in geeigneter Urnformung jetzt folgendermaBen aussprechen: 
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2. Die Intensitat ist das Quadrat einer raumlich periodischen 
GroBe. Zur analytischen Darstellung dieser vereinfachten Formulierung geht 
man auf Gleichung (8) bzw. (16) zuruck und schreibt 

cp = A • e-i(kr+~). ei .. t = u. eiyt 
r 

(16a) 

SolI nun, wie bei allen Beugungsproblemen der Fall, die Zusammenwirkung 
mehrerer Lichtstrahlen der gleichen Frequenz untersucht werden, so kann man 
das die Zeit enthaltende Glied vor das Summenzeichen herausziehen 

L;cp = eiyt L; ~ . e-i(krH) = ei .. t L;u. 

Wenn man jetzt quadriert bzw. mit der konjugiert komplexen GroBe multipliziert, 
urn die Intensitat zu erhalten, so fallt das Zeitglied stets fort. Es genugt also 
zur Behandlung der Beugung der Ansatz 

u= A .e-i(kr-~). 
r 

Dieser Ausdruck ist komplex. Definiert man zwei GroBen C und 5 als seinen 
reellen und imaginaren Teil, setzt also u = C + i5, so ist die Intensitat, da ja 
nur der reelle Teil von u 2 in Betracht kommt, einfach ] = C2 + 52. Wie man 
sieht, sind C und 5 stets Kosinus bzw. Sinus desselben Arguments 

A 
C = -cos(kr + c5), r 

5 = A sin (kr + c5) • 
r 

Man kann also C und 5 als zwei senkrecht zueinander schwingende line are Wellen 
auffassen, die in der Phase urn n/2 bzw. 1./4 gegeneinander verschoben sind. 

4. Das HUYGENS-FRESNELsche Prinzip. Unter der Beugung des Lichtes 
versteht man jede Abweichung von dem geometrischen Strahlenverlauf, wie er 
sich aus dem geradlinigen Schattenwurf irgendwelcher Blenden sowie aus Re
flexion und Brechung an Spiegeln, Linsen, Prismen berechnen laBt. 

Abb. 2. Ausbreitung des Lichtes in einem 
ungestorten Raumc. - In den vier Quadran~ 
ten findet die Ausbildung derzweiten Wellen-

fHi.che auf vier verschiedene Arten statt. 

Eine anschauliche Erklarung fUr das Auf
treten solcher Abweichungen kann man etwa 
folgendermaBen geben. Geht von irgendeinem 
Erregungszentrum eine Kugelwelle nach Ziff. 1 
aus und betrachtet man einebestimrrite Lage 
derselben, so mag man sich vorstellen, daB von 
jedem ihrer Punkte eine neue Elementarwelle 
ausgeht. Zu jedem beliebigen, auBerhalb der 
primaren Wellenflache liegenden Bezugspunkt 
werden, wenn kein materielles Hindernis da
zwischen liegt, diese samtlichen Elementarwellen 
hingelangen, jedoch nach Durchlaufen ganz ver
schiedener Entfernungen und demzufolge mit 
ganz verschiedenen Phasen. Die Lichtwirkung 
in diesem Aufpunkt ergibt sich dann einfach 
aus der Summation aller dieser unendlichen 
vielen Elementarwellen. 

1st kein Hindernis fiir allseitig freie Ausbreitung vorhanden und spielt sich 
der Vorgang in einem homogenen und isotropen Medium ab, so ist die durch 
alle Punkte gleicher Intensitat gelegte Flache abermals eine Kugelflache, und 
zwar konzentrisch zu der, von der wir ausgingen (vgl. Abb. 2). 
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1st aber die freie Ausbreitung irgendwie behindert, z. B. durch einen licht
undurchHissigen oder auch nur lichtschwachenden Schirm mit einer oder mehreren 
Offnungen (iibrigens das einfachste optische Instrument, das sich denken laBt), 
so wird es in dem durch den Schirm von der Lichtquelle getrennten Raumteil 
Stellen geben, in denen die Summe aller positiven Amplituden ebenso groB wie 
die Summe aller negativen Amplituden ist. Dort kommt keine Lichterregung 
zustande. Es herrscht dort Dunkelheit. 

Betrachtet man in Abb.3 den Strahlenkegel ABC, so wiirden im Sinne 
der geometrischen Optik die Gerade A13 und AC eine scharfe Grenze von Licht 
und Dunkelheit bedeuten. In Wirklichkeit findet 
sich aber auch auBerhalb dieses Kegels Licht, B 
und.innerhalb des Kegels.ist die Intensitat nicht 
iiberaIl gleich stark, sondern es finden sich, be
sonders in der Nahe der Grenzlinien, Schwan
kungen der Lichtstarke. Beides sind Beugungs
erscheinungen, die sich leicht dadurch erklaren, 
daB die Elementarwellen iiberall hin, also natiir-
lich auch in den geometrischen Schattenraum, 
eindringen, und daB sich zwar in der Mitte des 
Strahlenkegels durch das Zusammenwirken 
auBerst vieler Elementarwellen aIle Unterschiede 
der Weglange ausgleichen, daB aber am Rande 
dies augenscheinlich nicht mehr der Fall sein 
kann, da den einseitig von der Mitte der an- C 
quellenden Elementarwellen das Gegengewicht, 
eine Gegenwirkung fehIt. Weit auBerhalb des 
Strahlenkegels, tief im Schattenraum, 16schen Abb. 3. Ausbreitung des Lichtes durch eine 
sich durch Interferenz alle Elementarwellen Schinnoffnung hindurch. 
gegenseitig aus. 

Die vorstehend geschilderte Idee der Elementarwellen macht den eigent
lichen InhaIt des von CHRISTIAN HUYGENS1) aufgestellten Prinzips aus. Er 
erklarte damit zunachst nur den Vorgang der Lichtausbreitung sowie das Zu
standekommen von Brechung, Spiegelung und Doppelbrechung. Dber diese 
Grundgedanken sagt HUYGENS wortlich 2): "Hinsichtlich der Fortpflanzung 
dieser Wellen ist ferner noch zu bedenken, daB jedes Teilchen des Stoffes, in 
welchem eine Welle sich ausbreitet, nicht nur dem nachsten Teilchen, welches 
in der von dem leuchtenden Punkte aus gezogenen geraden LiniE' liegt, seine Be
wegung mitteilen muB, sondern notwendig allen iibrigen davon abgibt, welche es 
beriihren und sich seiner Bewegung widersetzen. Daher muB sich urn jedes Teil
chen eine Welle bilden, deren Mittelpunkt dieses Teilchen ist. 

Es ist interessant, daB HUYGENS selbst zwar das Ubergreifen der Elementar
wellen in den Schattenraum betonte, es aber nicht zur Erklarung der damals 
schon bekannten Beugungserscheinungen benutzte 3). Ebensowenig dachte Huy
GENS selbst an eine Interferenz seiner Elementarwellen. Er begniigte sich damit, 
die einhiillende Enveloppe aller Elementarwellen als die neue Wellenflache des 

1) HUYGENS trug seine Ideen 1676 in der franzosischen Akademie vor, aber erst 1690 
liell er sie in seinem Buch: Traite de la lumiere im Druck erscheinen; vgl. CHR. HUYGENS, 
Abhandlung iiber das Licht. Ostwalds Klassiker Nr.20. 

2) CHRISTIAN HUYGENS, 1. c. S. 23, iibersetzt von E. LOMMEL. 
3) Das ware psychologisch nur verstandlich, wenn man annimmt, daB HUYGENS das 

Wesentliche der Beugungserscheinungen nicht in der allgemeinen Aufhellung des Schatten
gebietes, sondern in dem periodischen Wechsel von Hell und Dunkel an der Grenze des 
Schattenraumes erblickte. 
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Gesamtvorganges zu beschreiben. Erst AUGUSTIN FRESNEL 1) verband das 
inzwischen von THOMAS YOUNG in die Optik eingefiihrte Interferenzprinzip 
mit dem HUYGENSSchen Prinzip der Elementarwellen und gelangte so zu der 
vorstehend gegebenen ErkHirung der Beugung. Man sollte deshalb nicht von 
dem HUYGENSSchen, sondern nur von dem HUYGENS-FRESNELschen Prinzip 
sprechen. 

5. Die KIRCHHoFFsche Formel. Erst lange nach HUYGENS und FRESNEL 
im Jahre 1882 gab GUSTAV KIRCHHOFF2) eine strenge mathematische Formu
lierung ihrer Ideen. Er erkannte, daB die anschauliche Beschreibung durch 
Elementarwellen gar nicht n6tig ist, sondern daB das HUYGENS-FRESNELsche 
Prinzip im Grunde nichts weiter aussagt, als das Prinzip der Nahewirkung, 
im Gegensatz zur unvermittelten Fernwirkung. Nach.dem Grundgedanken des 
Nahewirkungsprinzips kann in irgendeiner Stelle des Raumes eine Wirkung nur 
auftreten, wenn ihre Ursache entweder innerhalb einer urn den Bezugspunkt 
gelegten geschlossenen Flache liegt (Umwandlung einer Energieform in eine 
andere) oder aber durch diese FHiche hindurchgegangen ist. SchlieBt man die 
Existenz von Quellpunkten irgendwelcher Art innerhalb der geschlossenen 
Flache aus, so muB man demnach jede optische Erscheinung innerhalb einer 
geschlossenen Flache berechnen k6nnen, wenn man den Lichtvektor auf der 
Flache und sein Gefalle nach innen hin kennt. Selbstverstandlich ist dieser Ge
dankengang auch auf andere physikalische Vorgange anwendbar. 

Sei nun of/ax eine eindeutige Funktion der drei Koordinaten, die sich 
von jedem Element dT des von der geschlossenen Flache umgrenzten Raumes 
zu jedem benachbarten Element hin stetig andert, so gilt nach einer bekannten 
Integraltransformation, die man auch als erst en GREENschen Satz bezeichnet, 

"dF f J dX • dT = - F· cos (nx) do. 

Dabei bedeutet do ein Oberflachenelement des betrachteten Raumes und n 
die nach innen gerichtete Normale. Setzt man sod ann die Funktion F(xyz) 
in der Form em 

dv dV dV 
F = u ax bzw. u ay bzw. U ?Ti: ' 

b . dV OV dV . d' d t' '.. l' f d' A d wo el 'U {j %' CJy' ()i: stctIg un em eu Ig sem mussen, so Ie ert Ie nwen ung 

des ersten GREENschen Satzes auf die partiellen Ableitungen von F: 

('a (U~-~)dT =f[~U.. ~v + tt d2V] dT = _I·ud~. cos (nx) . do 
"dX dX dX dX dx2 • dX 

und cntsprechend fur y und z. Durch Addition diescr drci Gleichungcn folgt 
dann wei tcr: 

f'[dU dV dU dV dU dv ]. J" dV 
. fJx'ux+Cly'Cly+dZ'fJ-;+uLlv dT=- udn·do. 

Vertauscht man jetzt die Bedeutung von 1£ und v, so ergibt sich 

J '[dV • OU + OV • OU + ov. dU + vLlu] dT = -J·v ou • do. 
ox dX oy dy OZ dZ dn 

') A. FRESNEL, Ann, chirn. phys. Bd. 11, S. 246-296 u. 337-378, 1819; vgl. besonders 
S.282ff. Auch in Ostwalds Klassiker Nr. 215, S.67ff. 

2) G. KIRCHHOFF, Ber!. Ber. v. 22. Juni 1882, S. 641; Wied. Ann, Bd. 18, S. 663-695. 
1883; Ges. Abhdlg" Nachtrag herausgeg. von L. BOLTZMANN, S.22-54 (bei Earth 1891). 
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Subtrahiert man beide Gleiehungen voneinander, so fallen die ersten Glieder 
des Raumintegrals fort und man erhalt den sog. zweiten GREENschen Satz der 
Potentialtheorie f ([ OV aU] 

[uAv - vAu] dr:- -. u on - v on • do. (17) 

Diesen schon lange bekannten Satz wandte nun KIRCHHOFF auf den Liehtvektor 
an. Befriedigen die beiden Funktionen u und v, die man z. B. als die ungebeugte 
und die gebeugte Liehtwelle deuten kann, die Schwingungsgleichung (9), ist 
also Au = -k2u und Av = _k2V, so verschwindet das Raumintegral identisch 
und man erhalt 

f(U~:-V~:).do=O. (18) 

Setzt man fiir die gebeugte Welle v = e- ikr
, so wiirde im Bezugspunktc r = 0, 

l' 

da er natiirlich als innerhalb der Integrationsflache liegend anzunehmen ist, die 
Funktion v weder endlich noch stetig sein1). Man muB also den Punkt P 
(r = 0) bei der Integration mittels einer urn ihn gelegten kleinen Kugel abtrennen. 
Zu der gesamten Oberflache, iiber die zu integrieren ist, gehort dann auch die 
Oberflache der kleinen Kugel. Ihr Anteil an dem Integral berechnet sich in 
genau der gleiehen Weise, wie das in der Potentialtheorie erfolgt, zu - 4.nup, 
so daB Gleichung (18) iibergeht in 

up = ~f[u~(e-ikr) _ e- ikr . aU]. do 
4n on l' l' on ' (19) 

wobeidas Integral nunmehr nur iiber die auBere Oberflache zu erstrecken ist. 
Das ist die KIRCHHoFFsche Formel. Man kann mit ihrer Hilfe den Wert des 
Lichtvektors u fiir irgendeinen Punkt im Innern eines abgeschlossenen Raumes 
ausdriicken durch das Integral iiber die Oberflache des Raumes. 

Zur Ausfiihrung der Integration muB natiirlich u und a ulan auf jedem Punkt 
der Oberflache bekannt sein. Da die Lichtquelle auBerhalb der Integrations
flache liegt, hat man in der Tat eine mathematische Formulierung des HUYGENS
schen Prinzips vor sieh insofern, als sich die Wirkung in P zusammensetzt aus 
den Wirkungen (sekundaren Elementarwellen), die von einer die Lichtquelle und 
den Bezugspunkt voneinander trennenden Flache ausgehen. Verlegt man einen 
Teil der Integrationsflache auf eine Kugel vom Radius R urn den Punkt P, 
so wird beim Dbergang zu R = 00 der Anteil der unendlich fernen Kugel ver
schwinden. Infolgedessen geniigt es in der KIRCHHoFFschen Formel die Inte
gration auf eine die Lichtquelle vom Bezugspunkt trennende Flache zu erstrecken, 
gleichgiiltig ob sie geschlossen ist oder aber ins Unendliche verlauft. 

Mathematisch ist das bisher vollig exakt. Will man aber diese KIRCHHOFF
sche Formel zur Berechnung von Beugungserscheinungen benutzen, so stoBt man 
auf eine eigentiimliche Schwierigkeit. Das Problem der Beugung laBt sich im 
allgemeinen so formulieren, daB man einen fiir Licht undurchlassigen Schirm 
mit einer oder mehreren Offnungen von bestimmter Form und Lage einer ge
gebenen Lichtquelle gegeniibergestellt annimmt und dann nach der Liehtinten
sitat an irgendeinem Punkte P hinter dem Schirm fragt. 1m Unendlichen kann 

man zwar sieher u = 0 und ~: = 0 setzen. Welche Werte aber soIl man in 

der Offnung und auf dem Beugungsschirm in der Nahe der Offnung annehmen? 
KIRCHHOFF hilft sich sehr elegant und bequem, indem er fiir die OHnung selbst 

diejenigen Werte von u und a ulan einsetzt, die diese Funktionen hatten, wenn 

e - i k r cos k r Der Ersatz durch sin ~ 1) Statt der Funktion -1'- konnte man auch -1'- setzen. l' 

dagegen ware unzuHissig. Vgl. auch S. 914. 
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kein Schirm vorhanden ware und sich das Licht ungehindert ausbreiten konnte, 

und ferner fUr die Schattenseite des Schirmes tiberall u = 0 und ~u = 0 an-
e-ikro n 

nimmt. Setzt man also ihm folgend u = --, wo ro der Abstand von der 
Lichtquelle ist, so wird ro 

_ 1 ![e-ikrn a (e- ih) e- ikr a (e- ikro)] Up-- --- -- ---.- -- ·do 
4n ro an r r an ro ' 

(20) 

und statt tiber eine geschlossene Flache hat man die Integration nur tiber die 
beugende Offnung auszufUhren. 

Die mit dieser KIRCHHOFFschen Annahme gefundenen Ergebnisse werden 
im allgemeinen durch das Experiment gut bestatigt, wenn man von extremen 
Lagen des Bezugspunktes absieht und sich auf beugende Offnungen beschrankt, 
die groB gegen die Wellenlange des verwendeten· Lichtes sind. 

Ubrigens sieht man leicht, daB nichts im Wege steht, die HUYGENSSche 
Flache verschiedene Lagen annehmen zu lassen, wenn nur ihre Umrandung 
unverandert bleibt. Man denke sich namlich den den Bezugspunkt enthaltenden 
Raum urn irgendein angrenzendes Sttick erweitert oder verkleinert. Wenn 
dann dieser neue Raumteil keine Lichtquellen enthalt, so wird das tiber die 
Oberflache erstreckte Integral gemaB Gleichung (18) gleich Null sein. In dem 
gemeinsamen Oberflachensttick weist die Normale fUr beide Raume nach ent
gegengesetzten Seiten, so daB dieser Teil der Gesamtoberflache keinen Beitrag 
zu dem gesamten Oberflachenintegral liefert. Hieraus folgt der fUr die physi
kalische Theorie der optischen Abbildung wichtige Satz, daB man an Stelle 
der Flache der Beugungsoffnung auch die oft bequemere Wellenflache set zen 
kann, die durch die Umrandung der Offnung geht und nach dem Bildpunkt zu 
konvergiert. Streng gilt das nur ftir axiale Bildpunkte, wahrend es fUr Rand
punkte des Bildfeldes nicht immer Wellenflachen, d. h. Flachen konstanter Phase, 
geben wird, die auch wirklich durch alle Punkte des Offnnngsrandes durch
gehen. Insofern man sich auf FRAUNHOFERsche Beugung, d. h. bei optischen 
Instrumenten auf konjugierte Bildebenen (vgl. Ziff. 10) beschrankt, fallt jedoch 
dieses Bedenken fUr auBeraxiale Bildpunkte fort. 

Da die Integrationsflache beliebig liegen darf und der Wert des Integrals 
also nur von der Umrandung der Flache abhangt, darf man stets das Flachen
integral in ein Linienintegral umwandeln und kann statt von einer "beugenden 
Offnung" ebensogut von einer "beugenden Randlinie" sprechen. Es scheint, 
daB diese Umformung zuerst von R. STRAUBEL1) veroffentlicht wurde. Doch 
ist die viel umfangreichere, nahezu gleichzeitige Veroffentlichung von G.A.MAGGI2) 
sicherlich unabhangig davon. Da im allgemeinen ein Linienintegral mathematisch 
leichter zu handhaben ist als ein Flachenintegral, konnte man denken, daB sich 
aus dieser Umformung des KIRCHHOFFschen Integrals Vorteile bei Behandlung 
spezieller Beugungsprobleme gewinnen lassen. Doch ist diese so naheliegende 
Frage erst 1917 von A. RUBINOWICZ3) wieder aufgegriffen und seitdem mehrfach 
behandelt worden, wortiber auf S. 908 berichtet wird. 

6. Mathematische und physikalische Bedenken gegen die KIRCHHoFFschen 
Annahmen. Die KIRCHHOFFsche Formel ist an sich einwandfrei und ware auch 
ohne weiteres auf alle Beugungserscheinungen anzuwenden, wenn man einen 
unabhangigen Weg hatte, urn die erforderlichen Werte von u und 0 u/on auf Schirm 

1) R. STRAUBEL, Dber die Berechnung der FRAUNHOFERschen Beugungserscheinungen 
durch Randintegrale, mit besonderer Beriicksichtigung der Theorie der Beugung im Helio
meter. Dissert. lena 1888 (63 Seitcn). 

2) G. MAGGI, Ann. di Matern. (2) Bd. 16, S.21, 1888/89 (bes. II. Teil § 6). 
3) A. RUBINOWICZ, Ann. d. Phys. Bd. 53, S.257-278. 1917. 
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und Beugungsaffnung direkt zu bestimmen. Das ist aber nicht der Fall. Die 
rna thema tischen Schwierigkeiten, die sich aus den zwar sehr praktischen, 
vielleicht auch naheliegenden, im Grunde aber doch willkiirlichen KIRCHHOFF
schen Annahmen ergeben, wurden zuerst von E. MAEyl), wenigstens teilweise 
hervorgehoben und dann von A. SOMMERFELD2) eingehend erartert. Zunachst 
liefert die KIRCHHOFFsche Annahme am Rande der beugenden Offnung Un
stetigkeiten fUr u und au/iJn, die doch bei Ableitung der Formel ausdriicklich 
ausgeschlossen wurden. Ferner lehrt die nahere Theorie der Differentialgleichung 
Au + k 2u = 0, daBeskeineswegserlaubtist, sowohlfUr u alsauchfiir Gu/on be
lie bige Werte auf der Oberflache vorzuschreiben. Vielmehr geharen, wenn 
die Werte von u auf der ganzen Oberflache vorgeschrieben sind, bereits, von ge
wissen Mehrdeutigkeiten abgesehen, ganz bestimmte Werte au/on dazu, die allein 
mit den angenommenen Werten von u vertraglich sind, die aber erst bekannt 
werden, wenn man die Fortsetzung der Funktion durch den ganzen abgeschlosse
nen Raum hindurch schon gefunden hat. So setzt die Anwendbarkeit der KIRCH
HOFFschen Formel im Grunde schon jedesmal die Lasung der Aufgabe voraus. 

Es ist hachst erstaunlich und scheint auf einen noch nicht ganz bekannten 
tieferen Zusammenhang zu deuten, wenn trotz dieser mathematischen Bedenken 
die Ubereinstimmung von Rechnung und Beobachtung so befriedigend ist. 

Nun gibt es aber auch physikalische Bedenken. Denn ein absolut licht
undurchlassiger Schirm (ob er vollstandig schwarz oder vollkommen reflektierend 
sein solI, scheint nicht ganz festzustehen), des sen Dicke aber zugleich ver
schwindend klein ist, wie es doch die KIRCHHOFFsche Theorie voraussetzt, ist 
nicht zu realisieren, stets wird der Schirm eine gewisse endliche Dicke haben, 
so daB sich die Frage erhebt, welchen EinfluB etwa das Querprofil der Um
randung der Offnung hat. Stets wird auch der Schirm aus einem Material mit 
ganz bestimmten optischen Eigenschaften (Brechungsindex und Absorptions
koeffizient, die beide Dispersion zeigen) bestehen, und es zeigt sich experimentell, 
daB ein betrachtlicher EinfluB des Materials auf die Beugungserscheinung be
steht, wahrend doch in der KIRCHHOFFschen Formel die physikalische Beschaffen
heit des Beugungsschirmes gar nicht erartert wird. 

Gliicklicherweise zeigt aber das Experiment weiter, daB, wenn man sich auf 
kleine Beugungswinkel beschrankt, dies alles keinen EinfluB hat, iibrigens auch 
nur, wenn der Bezugspunkt hinreichend weit entfernt von der Beugungsaffnung ist. 

Den bei groBen Beugungswinkeln auftretenden EinfluB von Material und 
Randprofil untersuchten experimentell A. GOUy3), M. WIEN 4), HURMUCESCU 5), 

E. MAEyl), J. M. KUEHNE 6), F. JENTZSCH 7). Letzterer wies nach, daB auch die 
mathematisch strenge Theorie von SOMMERFELD mit den Beobachtungen nicht 
iibereinstimmt. 

Fiir die Theorie der optischen Instrumente spielen diese Abweichungen nur 
im Mikroskop eine Rolle. Hier allerdings, wo noch die Beugung an Objekten, 

1) E. MAEY, tiber die Beugung des Liehtes an einem graden, scharfen Schirrnrande. 
Kiinigsberger Dissert. 39 Seiten, 1893; ferner auch Wied. Ann. Bd.48, S. 69-104. 1893. 
Eine historische Bernerkung in Ann. d. Phys. Bd. 73, S.16-20. 1923. 

2) A. SOMMERFELD, Giittinger Nachr. 1894, S. 340/41; vgl. auch K. SCHWARZSCHlLD, 
Mathern. Ann. Bd. 55, S. 178/79. 1902. 

3) A. GOUY, C. R. Bd.96, S.697-699. 1883; Bd.98, S.1573-1575. 1884; Bd.l00, 
S.977-979. 1885; Ann. chirn. phys. Bd.8, S. 145-192. 1886. 

4) M. WIEN, Berl. Ber. 1885, S. 817; ferner: Untersuchungen iiber die bei der Beugung 
des Lichtes auftretenden Absorptionserscheinungen. Berl. Dissert. 30 Seiten, 1886; 
Wied. Ann. Bd.28, S. 117-130. 1886. 

5) HURMUCESCU, C. R. Bd. 114, S.465-468. 1892. 
6) ]. M. KUEHNE, Phys. Rev. Bd. 19, S.379-380. 1922. 
7) F. ]ENTZSCH, Ann. d. Phys. Bd.84, S.292-312. 1927. 
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die meistens nur von der GroBenordnung der Wellenlange sind, hinzukommt, 
kann man die KIRCHHoFFsche Theorie nur mit groBter Vorsicht bzw. gar nicht 
anwenden; hochstens in gewissen einfachen Fallen von periodischen Strukturen. 

Auch fiir die in der Spektroskopie iiblichen Gitter ist die KIRCHHOFFsche 
Theorie nicht rechtmaBig anwendbar. Dazu sind die Furchen viel zu schmal. 
Deshalb stimmen zwar die auf diese Weise berechneten geometrischen Lage
beziehungen, nicht aber die Intensitatsverhaltnisse mit der Beobachtung iiberein. 
Die bei Gittern stets auftretenden Polarisationserscheinungen bleiben nach 
KIRCHHOFF ganzlich unerklart. 

In der KIRCHHOFFschen Theorie spielt die Polarisation des Lichtes iiberhaupt 
keine Rolle, wahrend das Experiment zwar fUr kleine Winkel bestatigt, daB die 
Schwingungsrichtung des Lichtes belanglos ist (iibrigens auch nur fUr groBe 
Offnung), fUr groBere Winkel aber einen geradezu ausschlaggebenden EinfluB der 
Schwingungsrichtung zeigt. 

Die KIRCHHOFFsche Theorie ist also skalar. Fiir groBere Winkel sowie fiir 
beugende Hindernisse, die nicht groB gegen die Wellenlange sind, ist sie zu 
ersetzen durch eine vektorielle Beugungstheorie, wie sie sich durch direkte 
Umformung der MAXWELLschen Gleichungen gewinnen laBt. 

Auch die Erscheinung der Polarisation durch Beugung spielt bei den optischen 
Instrumenten, wenn man etwa von extrem engen Spalten in der Spektroskopie 
absieht, nur eine Rolle bei der mikroskopischen Abbildung. Fiir diese allerdings 
muB daran festgehalten werden, daB die skalare KIRCHHoFFsche Theorie keine 
geeignete Grundlage ist, urn etwa auch nur das Auflosungsvermogen zu bestim
men, von Feinheiten der Abbildung ganz zu schweigen. 

Eine gewisse Weiterentwicklung der KIRCHHoFFschen Theorie versucht 
RUBINOWICZ1), indem er zunachst fiir die in der Beugungsoffnung geltenden 
unbekannten Werte des Lichtvektors und seines Gefalles setzt: 

und 

wobei UE die "einfallende" Lichtwelle und UB die Beugungswelle bedeutet. Das 
einfallende Licht UE wird dann innerhalb des Kegels, der durch aIle durch 
die Lichtquelle und den Rand der Beugungsoffnung gehenden Geraden be-

e - ikro 

stimmt ist, durch UE = -- gegeben sein, wahrend auBerhalb dieses Kegels 
ro 

UE = 0 ist. UE ist also auf der "Schattengrenze" unstetig. 
Da U = UE + UB laut Voraussetzung eine im ganzen Raume, also auch iiber 

die Schattengrenze hinweg stetige Funktion sein solI, UE aber hier einen Sprung 
erleidet, so muB auch UB hier einen Sprung haben, der den von UE gerade kompen
siert. Nun wandelt RUBINOWICZ, und das ist das Neue an seiner Darstellung, 
das nach Abspaltung von UE iibrigbleibende Flachenintegral der strengen KIRCH
HOFFschen Formel in ein Linienintegral um. Das Ergebnis, dessen Ableitung bei 
ihm selbst nachzulesen ware, ist 

1 jik(l!o+ I!) COS (nel . 
U=UE+-4 --'1+ ( l·sm(eds).ds, 

:It eo . e cos n eo 
1) A.RuBINOWICZ. Ann. d. Phys. Bd.53. S.257-278. 1917; Bd. 73.S.339-364. 1924; 

Bd.74. S.459-460. 1924; Bd.81. S.140-154. 1926. Ahnliche Entwicklungen brachte 
auch F. KOTTLER, ebenda Bd.70. S.405-456. 1922; Bd.71. S.457-508. 1923; Bd.75. 
S. 634-652. 1924. Ihm widersprach W. v. IGNATOWSKY. ebenda Bd. 77. S. 589-643. Man 
vgl. auch dazu die MACDONALDschen Formeln: K. M. MACDONALD. Eletrical Waves. Cam
bridge 1902, S. 16-17 und auch Phil. Trans. Bd. 212. S. 299-337. 1913 sowie H. BATEMAN. 
Phil. Mag. Bd.46, S.1n. 1922. 
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wobei ds ein Element der Randkurve der Beugungsoffnung bedeutet, eo und e 
die Entfernung von Lichtquelle und Bezugspunkt bis zum Randelement ds sind 
und n die auf ds und e senkrecht stehende in den Innenraum des Lichtkegels 
wei sen de Richtung ist. 

Man kann daher die gesamten Beugungserscheinungen auch auffassen als 
zusammengesetzt aus den Wellen des geometrischen Strahlenverlaufs und 
aus Wellen, die sich von dem beugenden Rande aus senkrecht zu ihm aus
breiten, im FaIle eines geradlinigen Randstuckes also aus Zylinderwell~n. 
Man nahert sich damit wieder der alten Auffassung von THOMAS YOUNG, 
allerdings mit dem bemerkenswerten Unterschied, daB nunmehr die Phase 
richtig herauskommL 

YOUNG hatte die Beugungsstreifen aus der Interferenz der direkten Strahl en 
mit den am Rande reflektierten erklart, wobei er allerdings annahm, daB von den 
Kanten Kugelwellen ausgehen. Dann aber sollten die Beugungserscheinungen 
von Form und Material des Randes abhangen, was nach alten Versuchen von 
FRESNELI) in weitem Umfange nicht der Fall ist. ARKADIEW2) hat diese Versuche 
1913 photographisch wiederholt und bestatigt, daB in der Tat eine Abhangigkeit 
nicht nachzuweisen ist, wenn der Krummungsradius des beugenden Randes von 
40 m bis herab zu etwa 1 fl (also im Verhaltnis 1: 10 Millionen) verandert wird. 
Doch trifft das nur fUr kleine Beugungswinkel und fUr groBe Abstande von der 
beugenden Kante bzw. Offnung zu. Untersucht man die Beugungsfransen in 
einer Entfernung von nur einigen Millimetern von der Kante, so zeigt sich doch 
ein sehr erheblicher EinfluB des Krummungsradius, auch schon bei kleinen Beu
gungswinkeln, wie BRUSH3 ) und BASU4) nachgewiesen haben. Theoretische Ent
wickelungen daruber gab CHINMAYAM5). 

FRESNEL schloB aus seinen Versuchen, daB an der Erzeugung der Beugungs
streifen nicht nur die an dem Rand selbst unmittelbar anliegenden Teile der 
Wellenflache teilnehmen, sondern auch mehr von ihm entfernte Gebietp. 
Nach der oben wiedergegebenen Umformung von RUBINOWICZ gelangt man 
aber auf einem Umwege doch wieder zu der nur wenig modifizierten Auf
fassung von YOUNG. 

So laBt sich z. B. das FRAUNHOFERsche Beugungsbild eines Spaltes auffassen 
als entstanden aus der Interferenz der beiden von seinen Randern ausgehenden 
Zylinderwellen. Man erkennt dann sofort anschaulich, daB es im wesentlichen mit 
dem eines undurchsichtigen Streifens gleicher Breite identisch sein muB (BABINET
sches Prinzip vgl. Ziff. 8); kurzum eine ganze Reihe der altbekannten Beugungs
versuche erfahrt durch diese Erkenntnis eine neue und einfache Deutung6). 

1) A. FRESNEL, Oeuvr. campI. Bd. 1, S. 232 u. 239. 
2) W. ARKADIEW, Phys. ZS. Bd.14, S.832-835. 1913. 
3) C. F. BRUSH, Proc. Amer. Phil. Soc. Bd.52, S.276-282. 1913. 
4) NALINIMOHAN BASU, Phil. Mag. Bd. 35, S. 79-:-97. 1918. 
5) T. K. CHINMAYAM, Phil. Mag. Bd.37, S.9-32. 1919. 
6) Schon vor RUBINOWICZ hat E. MAEY CUber die Beugung des Lichtes an einem graden 

scharfen Schirmrande, Kanigsberger Dissert. 1893; vgl. bes. S. 26) Entwicklungen gebracht, 
die nahezu auf das gleiche wie der Grundgedanke von RUBINOWICZ herauslaufen. Insbesondere 
hat schon MAEY darauf hingewiesen, daB die alte Auffassung vom leuchtenden Schirmrande, 
abgesehen von einem Phasenfaktor, richtig ist. Die Existenz einer von einer gradlinigen 
Beugungskante ausgehenden Zylinderwelle folgt auch aus der strengen funktionentheoretischen 
Lasung eines speziellen Beugungsproblems von A. SOMMERFELD, Gattinger Nachr. 1894, 
S. 267; Math. Ann. Bd.47, S. 317-374. 1896; Proc. Math. Soc. London Bd.28, S. 395 bis 
429. 1897; ZS. f. Math. u. Phys. Bd. 46, S. 11-97. 1901. Weitere Literatur: H. POINCARE, 
Acta mathematica Bd. 16, S.297-339. 1892; Bd.20, S.313-355. 1897; H. S. CARSLAW, 
Proc. Math. Soc. London Bd. 30, S.121-163. 1899; LAMB, ebenda (2) Bd. 14, S.190. 1906; 
W. G. BICKLEY, Phil. Mag. Bd. 39, S.668-672. 1920. 



910 Kap.20. F. JENTZSCH: Beugungstheorie der optischen Instrurnente. Ziff.6. 

Die Sichtbarmachung dieser Randwellen gelang zuerst E. MAEyl). Eine 
sehr elegante objektive Versuchsanordnung gab A. KALASCHNIKOFF 2) an. Die 
Randwellen sind leicht zu, beobachten, wenn man das direkte Licht ab
blendet, also die tibliche Dunkelfeldbeleuchtung anwendet 3). Es zeigt sich, 
dan nicht aIle Teile der Beugungsrander gleichstark leuchten, sondern nur die
jenigen, fUr die die Winkel (r, ds) und (Q, ds) gleichgron sind, die also dieselbe 
Lage einnehmen, wiesie eine gewohnliche Spiegelung erfordern wtirde (sog. 
Gt;setz der Reflexionskegel). Man kann also in der Tat die Beugung mit gewisser 
Einschrankung als eine Art Reflexion an den Schirmrandern auffassen. 
RUBINOWICZ hat allgemeine Betrachtungen dartiber angestellt, fUr weIche 
Bezugspunkte im Beugungsraum diese Randwellen etwa eine besonders starke 
Wirkung hervorrufen konnten. Es wird das augenscheinlich dort sein, wo sich 
zwei oder mehrere Reflexionskegel schneiden. 

1st die Beugungsoffnung von einer ebenen Kurve begrenzt und wird von 
einer ebenen Welle senkrecht getroffen, so wird jedes Randelement nur in der 
zu ihm senkrechten Ebene reflektieren konnen. Ein Maximum der Beugungs
intensitat wird im Schnittpunkt mehrerer soIcher Ebenen auftreten, d. h. tiber 
den Krtimmungsmittelpunkten des betrachteten Kurvenstticks. Die Punkte 
starkster Beleuchtung liegen also auf dem tiber der Evolute der Randkurve 
senkrecht errichteten Zylinder. RUBINOWICZ hat theoretisch gezeigt, dan diese 
hier skizzierte Bedingung nur eine Annaherung ist. MITRA 4) hat experimentell 
bestatigt, daJ3 z. B. in der Beugungsfigur einer elliptischen Offnung die Evolute 
scharf hervortritt. C. V. RAMAN5 ) und BECKNELL und COULSON6) zeigten dasselbe 
an einer schraggestellten Kreisscheibe. Dbrigens kann man auch den hellen 
Fleck im Zentrum der von einer kreisformigen Scheibe bzw. Offnung hervor
gebrachten Beugungserscheinung als Hervortreten des Krtimmungsmittelpunktes 
auffassen. Ahnliche Erscheinungen treten stets auf, wenn die beugende Offnung 
oder der Schirm schrag zur Achse der beobachtenden lnstrumente liegt. In den 
FRAUNHOFERschen Beugungserscheinungen (vgl. Ziff. 9) zeigen sich die Evoluten im 
allgemeinen nicht, da ihre Winkelausdehnung dann meist aunerordentlich klein ist. 

Hervorzuheben ist auch eine scheinbar aus der KIRCHHOFFschen Formel 
nicht ableitbare Unsymmetrie der ganzen Beugungserscheinung, wenn das 
beleuchtende Licht fast streifend auf die Beugungsoffnung auftrifft. Augen
scheinlich versagen fUr so grone Winkel die Grundlagen der KIRCHHOFFschen 
Theorie. Theoretische AusfUhrungen tiber diesen Fall gaben RAMAN 7) und 
MITRA8). Experimentelles Material lieferten MITRA 9) und CHAKRAVARTylO). 

1) E. MAEY, Konigsberger Dissert. 1893. 
2) A. KALASCHNIKOFF, Journ. Russ. phys. chern. Ges. Bd. 44 (phys. Teil) S. 133. 1912. 
3) Zurn Beispiel SUDHANSUKUMAR BANERJI, Phil. Mag. Bd.37, S.112-128. 1919; 

ferner S. K.MITRA, Proc. Indian Ass. for the Cultiv. of Sc. Calcutta Bd. 6, S. 1-18, 1920. Eine 
Diskussion liber eine ahnliche Beugungserscheinung an einer einzelnen Kante fiihrten 
K. NOACK, (ZS. f. phys. u. chern. Unterr. Bd.35, S.24-25. 1922; Phys. ZS. Bd.23, 
S.228-229. 1922; Bd.24, S.495-500. 1923; Bd.25, S.18-19. 1924) und E. MAEY 
(ZS. f. phys. u. chern. Unterr. Bd. 36, S. 96-102. 1923; Phys. ZS. Bd. 25, S. 17 -18. 1924); 
vgl. auch R. E. MAIER, ebenda Bd. 23, S. 389 bis 390. 1922. 

4) SISIR KUMAR MITRA, Phil. Mag. Bd.38, S.289-301. 1919. 
5) C. V. RAMAN, Phys. Rev. Bd. 13, S.259-260. 1919. 
6) G. G. BECKNELL u. J. COULSON, Phys. Rev. Bd.20, S. 594-600 und 607-612. 

1922; Bd.21, S.430. 1923. 
7) C. V. RAMAN, PhIl. Mag. Bd.12, S.494-498. 1906; Bd.17, S.204-216. 1907; 

Bd.21, S.618-626. 1911. 
8) SISIR KUMAR MITRA, Phil. Mag. Bd.37, S. 50-61. 1919. 
9) SISIR KUMAR MITRA, Phil. Mag. Bd. 35, S. 112-119. 1918. 

10) BROJENDRA NATH CHAKRAVARTY, Proc. Roy. Soc. London (A) Bd.99, S. 503- 511. 
1921. 
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Dbertragt man diese Erfahrungen auf das Mikroskop mit seiner hohen 
Apertur, so ist zum mindesten klar, daB die Beugungsfigur eines kleinen, senkrecht 
zur Achse des Mikroskops liegenden Objektes bei schiefer Beleuchtung ganz 
anders als bei senkrechter Beleuchtung ausfallen wird. Auch sei schon hier be
merkt, daB die Existenz der Randwellen eine wichtige Rolle bei der mikrosko
pischen Abbildung, besonders auch bei groberen Gittern, spielt. 

Bei einer Fortfiihrung des neuen Gedankens, daB bei der Beugung die a).lf
tretende Randwelle als eine Art Reflexion aufgefaBt werden kann, halt] ENTZSCH es 
fUr moglich oder sogar fUr wahrscheinlich, daB man zu einer Darstellung kommen 
kann, die auch den EinfluB des Materials des beugenden Schirmes sowie die 
tatsachlich beobachteten Polarisationserscheinungen mit umfaBt. Letzteres 
deshalb, weil fiir die senkrecht und parallel schwingenden Komponenten die 
Reflexionskoeffizienten verschieden sind. Einen interessanten Ansatz in dieser 
Richtung .haben bereits RAMAN und KRISHNAN 1) veroffentlicht. 

Die obenerwahnten mathematischen Bedenken gegen die iibliche Anwendung 
der KIRCHHoFFschen Formel auf die Beugungserscheinungen lassen sich physi
kalisch etwa folgendermaBen ausdriicken. In einer gewissen sogar kleinen Ent
fernung von dem beugenden Rande ist es sicher zulassig dem Lichtvektor u 
auf der Schattenseite des Schirmes den Wert Null und in der Offnung den Wert 
beizulegen, der bei ungehinderter Ausbreitung des Lichtes gelten wiirde, aber 
innerhalb eines Streifens von etlichen Wellenlangen (?) Breite zu beiden Seiten 
des beugenden Randes ist das nicht zulassig. Denn das auf die AuBen- bzw. 
Lichtseite des Beugungsschirmes auftreffende Licht lOst dort gemaB der Grund
anschauung von HUYGENS Elementarwellen aus, die nach ]ENTZSCH gewisser
maBen urn den Rand herum bis auf die Schattenseite schlagen, so daB dort in 
einem schmalen Bereich u =1= 0 bzw. in einem entsprechenden Bereich der freien 
Offnung u =1= UE ist. Je groBer die Beugungsoffnung im ganzen ist, urn so 
weniger wird diese Randzone und damit eine Abweichung von der KIRCHHOFF
schen Auffassung zur Geltung kommen. 

Auch hier ware wieder die Bemerkung zu machen, daB fUr die optischen 
Instrumente mit Ausnahme gewisser FaIle der mikroskopischen Abbildung 
diese Dberlegung nicht in Betracht kommt. AIle diese Fragen treten eben nur bei 
groBen Beugungswinkeln bzw. sehr kleinen Hindernissen der freien Ausbreitung 
auf. Deshalb geniigt es vorlaufig durchaus, allen Betrachtungen iiber die Beu
gungserscheinungen in optischen Instrumenten die KIRCHHoFFsche Formulierung 
des HUYGENSSchen Prinzips in der Form (19) bzw. (20) zugrunde zu legen. 

B. Allgemeine Satze fiber die Lichtbeugung in 
·optischen Instrumenten. 

7. Das allgemeine Beugungsproblem. Fiihrt man zunachst die Differentia
tion unter dem Integralzeichen aus und bedenkt, daB n die nach innen gerichtete 
Normale ist, so erhaIt man 

_~ (e- ikr
) = e- ikr (- ik _ ~_') il!. = e- H

" [+ ik + ~] . cos (n r). 
an r r r 2 f)n r r 

Nunmehr wird Gleichung (20) 

up = -41 je-iklr+ro) [ik[COSnr) _ cos (nro)] + cos (nr) _ cos (nro)] • do. 
n ro· r r ro 

(21) 

1) c. V. RAMAN U. K. S. KRISHNAN, Proe. Roy. Soc. London (A) Bd. 116, S.254-267. 
1927· 
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Die Klammer unter dem Integral enthalt Glieder von ganz verschiedenen GraBen

ordnungen, da die Wellenzahl k = 2:r eine sehr groBe Zahl ist und ~ sowohl wie ~ 
A r ro 

kleine GraBen sind. Wenn also, wie vorausgesetzt war, die auftretenden Ent
fernungen groB gegen die Wellenlangen sind, so kann man die letzten Glieder 
der Klammer vernachlassigen und erhalt 

(22) 

Eine weitere Vereinfachung ergibt sich, wenn man die beugende Offnung zwar 
groB gegen die Wellenlange, aber ihre linearen Abmessungen (wenigstens in der 
Bezugsebene) als klein gegen die Abstande ro und r annehmen darf. Dann 
werden sich auch die Winkel (nro) und (nr) iiber die Offnung hinweg so wenig 
verandern, daB man das Klammerglied und den Nenner als konstant vor das 
Integral ziehen und schreiben kann 

1tp = ic<:'0s(nrL=_cos(nro)] j·e-il'(T+r"). do. (23) 
2lrro . 

Den Exponenten darf man natiirlich nicht als konstant ansehen, da es hier nicht 
auf die prozentische Anderung iiber die Offnung hinweg, sondern wegen der 
raumlichen Periodizitat auf die Quotienten r!). und ro!). ankommt. 

Wie in Ziff. 5 gezeigt wurde, ist die beugende Offnung bereits durch ihre 
Randkurve definiert, wahrend sonst die Lage der Integrationsflache ~ (der 
Inbegriff aller Elemente do) willkiirlich ist. In den optischen Instrumenten ist 
die beugende Offnung fast stets von einer ebenen Kurve berandet. Dann verlegt 
man zweckmaBig ~ in diese Ebene. Ausnahmen sind in der Literatur, wie es 
scheint, nur behandelt worden von NAGAOKA1), der die Beugungswirkung eines 
gradlinigen Spaltes auf einem Kreiszylinder, also eine von einer Raumkurve 
begrenzte Beugungsaffnung behandelte. Es ergab sich iibrigens nichts wesentlich 
anderes. 

Ferner tritt ein besonderer Fall bei der Betrachtung von Bildpunkten auBer
halb der optischen Achse, am Rand des Gesichtsfeldes auf. Dort kann es vor
kommen, etwa bei einem aus mehreren Linsen bestehenden, sehr lang gebauten 
optischen System, daB das einen seitlich liegenden Bildpunkt erzeugende Strahlen
biindel auf der einen Seite durch den Rand einer Linse (oder Blende), auf der 
anderen durch den Rand einer anderen Linse (oder Blende) begrenzt wird. 
Man nennt das "Vignettierung", die bei modernen photographischen Objektiven 
mit groBem Gesichtsfeld sogar die Regel ist. Dann ist die Integrationsflache 
keine Ebene. Derartige Falle sind bisher noch nicht naher untersucht worden. 
Doch diirften sie wenigstens prinzipiell durch eine altere Untersuchung von QUET2) 

erledigt sein, der Beugungserscheinungen durch zwei Schirme~ von denen der eine 
in den Schatten des anderen eingreift, behandelte. PRASAD 3) beobachtete die 
Lichtbeugung an einer Mehrzahl von parallelen Kanten, von denen jede aus dem 
geometrischen Schatten der vorhergehenden ein wenig hervorragt. 

1m allgemeinen geniigt es aber jedenfalls, die Randkurven der Beugungs
affnung als eben anzunehmen. 

Liegt die Lichtquelle im Unendlichen, so daB ebene Wellen auf die Beu
gungsaffnu~g auffalleIl, wie es z. B. im Fernrohr verwirklicht ist, so wird 
in Gleichung (23) cos (nro) = -1. Sei ferner der Winkel, den die Beob-

1) H. NAGAOKA, Journ. CoIl. Sc. Imp. Univ. Japan Bd.4, S. 301-322. 1891-
2) QUET, Ann. chim. phys. Bd.46, S. 385-415. 1856. Deutsch abgedruckt in ZS. f. 

Math. u. Phys. Bd.2, S.28-49. 1857; vgl. bes. Tei! II. 
3) CHADI PRASAD, Phys. Rev. Bd. 13. S.27-33. 1919. 
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achtungsrichtung mit der auf der Beugungsoffnung errichteten Normale bildet, 
der sog. "Beugungswinkel" mit {} bezeichnet, so wird 

cos(nr) - cos(nro) _ 2 {} 
2 - cos 2' 

und wir haben 

Up = _~i_. coS2~je-ik(r+r.). do. (24) 
J. • r· ro 2 

Genau der gleiche Ausdruck ergibt sich, wenn die Lichtquelle im Endlichen 
liegt, aber die Beugungserscheinung im Unendlichen beobachtet wird, etwa mit
tels eines unmittelbar hinter der Beugungsoffnung aufgestellten Fernrohrs. 
Augenscheinlich kann dabei die Beugungsoffnung auch mit der Eintrittspupille 
des Fernrohrs selbst zusammenfallen. 

1st keiner der beiden Grenzfalle gegeben, so kann man doch, da sich die 
ganze Beugungserscheinung, soweit sie beachtenswerte lntensitat hat, in der 
Nachbarschaft der direkt durch die Offnung hindurchgehenden Strahlen abspielt, 
immerhin meist cos(nr) = -cos (nr) = coso set zen und erhalt dann 

U = -- e-tk(r+r.). do. iCOSJj. 
p J.rro (25 ) 

Wird cos (nro) = +cos(nr), so verschwindet der ganze Ausdruck fUr Up, 

d. h. nach rlickwarts wird kein Licht gebeugt. Die Welle schreitet nur nach einer 
Richtung fort. In diesem Ergebnis liegt ein wesentlichet Vorzug, den die KIRCH
HOFFsche Formulierung gegenuber der primitiven Anschaulichkeit der HUYGENS
schen Elementarwellen aufweist. Fruher vermochte man nicht einzusehen, 
warum die von einer Wellenfront ausgehenden Elementarwellen nicht nach 
beiden Seiten der Ausgangswelle neue Wellenfronten erzeugen. 

Wir haben, von der allgemeinen KIRCHHoFFschen Formulierung des HUYGENS
schen Prinzips ausgehend, nunmehr schon so viele Vereinfachungen eingefUhrt, 
daB die Frage auftauchen konnte, ob man nicht mit einer direkten anschaulichen 
Benutzung der HUYGENSSchen Grundvorstellung der Elementarwellen eben so 
weit gelangt. Bis auf einen konstanten Faktor ist das in der Tat der Fall. 

Wir denken uns also (vgl. Abb. 4) zwischen einer punktformigen Licht
quelle A und dem Bezugspunkt B einen hinreichend groBen lichtundurchlassigen 
Schirm mit irgendeiner kleinen Offnung. Nach den Grundanschauungen des 
HUYGENS-FRESNELschen Prinzips muB man dann augenscheinlich die von allen 
Elementen der Offnung ausgehenden Elementarwellen bis zum Bezugspunkt 
verfolgen und dort summieren. Herrscht in einem kleinen Element do dieser 
Offnung die Amplitude A', so wird der Beitrag, den dieses Element zu der Licht
wirkung in B beisteuert 

A' . du = -e- t (kr+ ~I). do. 
r 

Fur die Amplitude A I in do haben wir, wenn A 0 die Amplitude im Abstand 1 
von der Lichtquelle ist, augenscheinlich 

A' = t. Ao • e-i(kr. + ~.) 
ro ' 

wobei der Faktor t darauf hinweisen soIl, daB noch irgendwie der Neigung der 
Fahrstrahlen r und ro gegen die Flache der Beugungsoffnung Rechnung zu tragen 
ist. Wenn man nun noch die beiden Phasenkonstanten 00 und 01 zusammenfaBt 
und 00 + 01 = 0 setzt und liber die ganze Offnung integriert, so hat man 

Handhuch der Physik. XXI. 

2t = A j_I-. e - i [k (T + r.) + ~l • do. 
o rro 

58 
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Wenn die Dimensionen der beugenden Offnung zwar groB gegen die WellenUinge, 
aber klein gegen die Entfernungen von Lichtpunkt und Bezugspunkt angenommen 
werden konnen, so andern sich die Winkel, die die beiden Fahrstrahlen mit der 
Ebene der Beugungsoffnung bilden, liber die Offnung hinweg so unmerklich 
wenig, daB der Ausdruck I als konstant anzusehen ist und demnach vor das 
Integral gezogen werden kann. Ebenso folgt aus der GroBenfestsetzung fUr 
die Beugungsoffnung, daB man auch den Nenner vor das Integral ziehen kann. 
Wir fassen aIle vor dem Integral stehenden GroBen zu einer neuen allgemeinen 
Proportionalitatskonstante 10 zusammen, die wir auch, da uns ja Absolutwerte 
nicht interessieren, gleich Eins set zen konnten. Es bleibt 

U = lo! e-i[k(ro + r)+ J]. do. 

Die strenge KIRCHHOFFsche Formel liefert also iiber diese elementare Be
trachtung hinaus nur noch an Stelle der unbekannten GroBe 10 eine wohldefinierte 
Funktion i 10 = -,- [cos (nro) - cos (nr)] . 

2AYYO 

Das Auftreten der imaginaren Einheit bedeutet dabei, daB gegenliber einem 
cos-Glied der elementaren Theorie vielmehr der Sinus stehen muB, d. h. eine 
Phasenverschiebung urn :n12. Die elementare FREsNELsche Theorie liefert namlich 
gegeniiber der. KIRCHHOFFschen Formel eine falsche Phase. Die Erfahrung 
bestatigt die KIRCHHOFFsche Forme!' 

8. Rezipro:titiitssiitze. Das BABINETsche Theorem. Betrachtet man noch
mals Gleichung (23), so sieht man, daB sie in r und ro vollkommen symmetrisch 
ist. Vertauscht man also Lichtquelle und Bezugspunkt miteinander, wobei sich 
a.uch die Richtung der positiven Normalen umkehrt, so ergibt sich der wichtige, 
zuerst von ausgesprochene, Reziprozitatssatz: Die Helligkeit, die eine in A 
befindliche Lichtquelle in B hervorruft, findet sich in A, wenn der Ort der 
Lichtquelle nach B verIegt wlrd. Der Satz ist umfassender als der HELMHOLTZ
sche Umkehrsatz der geometrischen Optik, wo Entsprechendes nur fUr einander 
kollinear konjugierte Punkte gilt. Wird er auf optische Instrumente angewandt, 
so stellt er das genaue wellenoptische Analogon zu dem HELMHOLTzschen 
Satze dar. 
. Eine andere bemerkenswerte Reziprozitat hat BABINETl) zuerst nur fUr 

FRAuNHoFERsche Beugungserscheinungen ausgesprochen. Von LOMMEL2) wurde 
sein Satz verallgemeinert und lautet nun: "Die Beugungserscheinungen einer 
Offnung und die eines der Offnung gleichen undurchsichtigen Schirmes stimmen 
iiberein." Man kann das BABINETSche Theorem folgendermaBen begriinden: 
Wenn die Beugungsoffnung sehr groB ist, so wird iiberhaupt keine Beugungs
figur, sondern nur das geometrisch-optische Bild der Lichtquelle wahrzunehmen 
sein. FUr diesen Fall sei der Lichtvektor in einem auBerhalb des geometrischen 
Bildes liegenden Bezugspunkt U = u1 -+ O. Sodann sei ein Teil dieser sehr groBen 
Offnung durch einen sehr viel kleineren Schirm abgeblendet. Jetzt sei im Be
zugspunkte U = U 2 • Drittens moge eine Beugung erfolgen an einer Offnung, 
die nach Lage und GroBe mit diesem Schirm iibereinstimmt. Jetzt sei im Be
zugspunkt U = Ua. Dann wird U 2 + Ua = U1 sein. Und da laut Voraussetzung 
u1 -+ 0 wird, folgt, daB in einiger Entfernung vom geometrisch-optischen Bild gilt 

iU2i2 = iUa\2, 
d. h. die Beugungsbilder einer Offnung und eines gleichgestalteten Schirmes 
stimmen iiberein, auBer in der Umgebung des Bildes der Lichtquelle. 

1) A. BABINET, C. R. Bd.4, S.638-648. 1837. 
2) E. v. LOMMEL, Grunerts Archiv Bd. 36, S.385. 1861. 
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Der Versuch bestatigt diese SchluBfolgerung durchaus. Eine kleine runde 
Scheibe und eine kreisformige Offnung geben auBer in der Achse uberall dieselben 
(nicht etwa komplementare) Beugungsfiguren. In der Achse besteht bekanntlich 
der Unterschied, daB hinter einem Schirm auf allen Punkten der Achse stets Licht 
vorhanden ist, hinter einer Offnung aber abwechselnd Helligkeit und Dunkel
heit, je nach der Entfemung des Bezugspunktes von der Offnung. Diese Er
scheinung gab AnlaB' zu einer beruhmten Kontroverse zwischen POISSON und 
FRESNEL. Aus der FRESNELschen Zonenkonstruktion (vgl. ds. Handb. Bd. XX, 
S. 35) zog zuerst POISSON die Folgerung, daB danach ja hinter einem kreis
run den Schirm, den man zentrisch in die Verbindungslinie von Lichtquelle und 
Beobachtungspunkt gebracht hat, auf allen Punkten dieser Linie Helligkeit 
herrschen musse, sogar bis dieht an den Schirm heran, wo doch augenscheinlich 
alles Licht abgeschirmt sei. Diese Folgerung schien ihm so widersinnig, daB 
er damit die FRESNELsche Auffassung widerlegt zu haben glaubte. Als aber 
FRESNELl) und spater ARAG02) und ABRIA3) daraufhin das Experiment wirklich 
ausfUhrten, fand man uberraschenderweise, daB tatsachlich auch diese Folgerung 
rich tig ist 4). 

Das BABINETsche Prinzip bleibt nach P. EpSTEIN 5) auch in der nach der 
Methode der krummlinigen Koordinaten entwickelten strengen vektoriellen 
Beugungstheorie erhalten, nur mit einer kleinen Modifikation, die dadurch be
dingt ist, daB hier ja die Polarisationsverhaltnisse zu berucksichtigen sind. Danach 
stimmt die Beugungsfigur etwa an einem Draht fUr die parallel zur Achse 
schwingende Komponente uberein mit der an einem gleichgroBen Spalt fUr die 
senkrecht schwingende Komponente und umgekehrt. W. v. IGNATOWSKy6) be
streitet die Allgemeingilltigkeit dieser Beziehung. Doch scheint FISCHER?) 
neuerdings dies elektromagnetische Analogon zum BABINETschen Prinzip wenig
stens fUr ebene Gitter allgemein bewiesen zu haben. 

Das BABINETsche Prinzip kann in der Theorie der optischen Instrumente 
mit Vorteil verwendet werden fUr die Betrachtung mancher Anwendungen der 
astronomischen Femrohre, bei denen Teile der Objektivoffnung abgedeckt 
werden, sowie femer in der mikroskopischen Abbildung, dort, wo es sieh urn 
die Beugungsfigur handelt, die von undurchsiehtigen oder halbdurchlassigen 
kleinen Partikeln erzeugt wird. 

9. FRESNELsche und FRAUNHOFERsche Beugungserscheinungen. Der in Ziff. 7 
erhaltene Ausdruck (23) fUr das allgemeine Beugungsproblem bildet nun den 
Ausgangspunkt fUr jede wellenoptische Behandlung einer optischen Abbildung. 
Stets kann man das abbildende System als Beugungsoffnung in einer undurch
sichtigen Flache auffassen, weil ja zu dem Bildpunkt nur solches Licht gelangt 
oder gelangen sollte, das durch die Offnung hindurchgegangen ist. 

Bedenken konnte erregen, daB uber die GroBe der Beugungsoffnung fruher 
festgesetzt wurde, daB sie zwar groB gegen die Wellenlange, aber klein gegen die 

1) A. FRESNEL, Memoire sur la diffraction de la lumiere, Preisschrift 1818, Nachtrag 
Note I; Oeuvres completes Bd. 1, S.365-372. 

2) ARAGO, Memoire sur la diffraction, S.460. Deutsch in Pogg. Ann. Bd. 30, S.235. 
1833. 

3) Me. ABRIA, Journ. Math. de Liouville Bd.4, S.248. 1838. 
4) Ubrigens hatte schon DESLISLE (Mem. de l'anc. Acad. des scienc. 1715, S. '166) das 

Vorhandensein eines hellen Fleckes in der Mitte des Schattens eines kleinen, kreisrunden 
Schirmes bemerkt. Doch war sein Versuch zu POISSONS Zeiten schon wieder in Vergessenheit 
geraten. 

0) P. EpSTEIN, Enzykl. d. math. Wissensch. Bd. V, Art. 24, S. 510- 511. Leipzig: 
B. G. Teubner 1915. 

6) W. v. IGNATOWSKY, Ann. d. Phys. Bd. 77, S.622 (Anmerkung). 1925. 
7) W. FISCHER, Math. Ann. Bd. 101. 1929. 
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auftretenden Entfernungen ro und r sein solI. Denn die letztere Bedingung ist 
beim Mikroskop auf der Seite der Lichtquelle bzw. des Objektes und bei den 
modernen lichtstarken Photoobjektiven auf der Bildseite nicht erfiillt. In der 
Tat erfordern diese Falle besondere Dbedegungen, die in Ziff. 22 angestellt 

!J 
werden. Zunachst soH aber an der 
Annahme festgehalten werden, daB 
die Strecken round r groB gegen die 
Beugungsaffnung vom Durchmesser d 
sind, daB also die Aperturwinkel d/ro 
und djr kleine GraBen sind. Dann 
kann man fUr ro und r Reihenent

~-+-------z wicklungen benutzen. Die Ebene der 

Abb. 4. Das allgemeine Beugungsproblem. 

beugenden Offnung sei als xy-Ebene 
eines rechtwinkligen Koordinaten
systems gewahlt (vgl. Abb. 4). Die 
positive Richtung der z-Achse sei nach 
der Seite des Beugungspunktes bzw. 
Bildpunktes hin gerichtet. Das Element 
da in der Beugungsaffnung habe die 

Koordinaten ~,'Yj, C, der Lichtpunkt xoYozo, der Beugungspunkt xyz. Dann 
wird zunachst 

r5 = (XO - ~)2 + (Yo - 1])2 + Z5, 

r2 = (X - ~)2 + (y - 1})2 + Z2. 

Zur Abkiirzung fUhren wir die Abstande Ro und Rl des Lichtpunktes bzw. des 
Beugungspunktes vom NuHpunkt des Koordinatensystems ein 

Dann hat man 

R5=X5+Y6+ zL 
R2=X2+y2+ Z2. 

r6 = R5 - 2(~xo -lIYo) + ~2 + 1J2, 

r 2 = R2 - 2(~x -1}Y) + ~2 + 1]2. 

Und wenn man noch zur Abkiirzung 

fJ -Yo 
0= ---yr-' o fJ = ~ 

setzt, wobei also die lXo, fJo, lX, fJ MaBzahlen fUr die objektseitigen und bild
seitigen Gesichtsfeldwinkel sind 

r = R Vii + 2( lXo; + PorJ) + ;2 + rJ2 
o 0 Ro R~ , 

r = R F 2(IX;R+ prJ) + ;2;2 rJ2 • 

Nach Entwicklung der Wurzeln kommt dann 

ro + r = Ro + R + t(~1]), 
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Nunmehr wird Gleichung (25), wenn man den konstanten Teil von ro + r 
vor das Integralzeichen zieht 

(27) 

Die mathematische Behandlung dieses allgemeinen Beugungsintegrals 
gestaltet sich verschieden, je nach der GroBe der Entfernungen Ro und R der 
Lichtquelle und des Bezugspunktes von der Beugungsoffnung. Sind diese namlich 
so groB, daB man die quadratischen und hoheren Glieder in t (~17) fortlassen 
kann und unter dem Integralzeichen im Exponenten nur eine line are Funktion 
verbleibt, so ist die analytische Behandlung ganz wesentlich vereinfacht. Man 
spricht dann von FRAUNHOFERschen Beugungserscheinungen. In allen 
anderen Fallen spricht man von FRESNELschen Beugungserscheinungen. 
Bei ihnen kann man die linearen Glieder von t (~1)) zum Wegfall bringen, indem 
man den Koordinatenanfangspunkt in den Punkt der Beugungsebene verlegt, 
in dem die gerade Verbindungslinie von der Lichtquelle zum Bezugspunkt die 
Ebene trifft. Ferner wird die Projektion dieser Verbindungslinie auf die Beugungs
ebene zur x-Achse gewahlt. Dann ist iXo = - iX und flo = - fl, so daB die 
linearen Glieder verschwinden. 

10. Ubersicht tiber die Art der in optischen Instrumenten auftretenden 
Beugungserscheinungen. Das Licht in optischen Instrumenten ist niemals 
streng monochromatisch, auch kommt es nur in astronomischen Fernrohren bei 
der Beobachtung von Fixsternen und klein en Planetoiden von einer punkt
formigen Lichtquelle her. Wahrend die mangelnde Monochromasie nach den Aus
fUhrungen von Ziff. 2 keine besonderen Bedenken erregen kann, bedarf die 
andere Tatsache, daB man namlich stets endlich ausgedehnte Lichtquellen bzw. 
Objekte hat, urn so mehr der ernstesten Uberlegung. Besteht zwischen der 
Strahlung der einzelnen Punkte (1,2,3 ... ) des Objektes irgendein Phasen
zusammenhang, ist sie also "koharent", so sind wegen des linearen Charakters 
der Grundgleichungen der Lichtbewegung die GroBen u I , U 2 , u3 ••• die sich nach 
der KIRCHHOFFschen Formel fUr verschiedene Lichtquellen an ein und derselben 
Beobachtungsstelle ergeben, einfach zu addieren. Die Intensitat ist dann 
lcoh = [u l + U 2 + u3 + .. ']2. Strahlen aber die einzelnen Punkte inkoharent, 
so sind die einzelnen U v 2' 3 zwar genau so wie im anderen FaIle zu berechnen, 
die Intensitat ist aber durch Jincoh = ur + u~ + u~ + . .. gegeben. Einige 
allgemeine AusfUhrungen hieruber finden sich in dem Artikel von JENTZSCH 
(ds. Handb. Bd. XVIII, Kap. 1, Ziff. 170, S.268-272). Spezielle FaIle werden 
fUr das Fernrohr in diesem vorliegenden Artikel in Abschnitt G und fur das Mikro
skop in Abschnitt K behandelt. 

Da aber die Beugungserscheinung fUr die einzelnen Punkte unter allen Um
standen zuerst zu berechnen ist, und nur die Art der Summierung verschieden 
ist, soIl zunachst immer eine punktformige Lichtquelle vorausgesetzt werden. 

Welcher von beiden Fallen von Beugung, ob FRAUNHOFERsche oder FRESNEL
sche, in einem optischen Instrument jeweils in Betracht kommt, hangt ganz 
von der Verwendungsart abo 

Hinter jeder beugenden Offnung sind nattirlich an und fUr sich aIle mog
lichen Beugungsinterferenzen vorhanden. Es kommt aber nur darauf an, welche 
davon in der Bildebene auftreten. 

FRAUNHOFERsche Beugung wird immer dann vorliegen, wenn Ro = R = 00 

ist. Dann liegt die Lichtquelle in unendlicher Ferne, die einfallende Welle ist 
eben und die Beobachtung konnte dort stattfinden, wo die von der beugenden 
Offnung nach irgendeiner Richtung unter sich parallel ausgehenden Elementar-
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strahlen zur Interferenz kommen. Letzteres wird verwirklicht, wenn hinter die 
beugende Offnung ein optisches System gebracht und die Beobachtung in dessen 
Brf'nllebene angestellt wird1). Dasoptische System muB dabei natiirlich "fehler
frei'· sein, d. h. durch dasselbe diirfen keine neuen Gangunterschiede in die 
Strahlenbiindel hineingebracht werden. Beobachtet man also die Beugungsfigur 
eines Sternes oder einer fernen irdischen Lichtquelle mit einem Fernrohr, so hat 
man in der Brennebene die FRAUNHOFERsche Beugungsfigur. 1m Laboratorium 
wird die Verlagerung der Lichtquelle ins Unendliche dadurch bewirkt, daB sie 
in den Brennpunkt eines weiteren optischen Systems gebracht wird, das nun 
seinerseits ebene Wellen, d. h. parallele Strahlen durch die Beugungsoffnung 
schickt. Die bequemste Versuchsanordnung ware also etwa ein Spektrometer, 
dessen Kollineator und Fernrohr beide auf unendliche Entfernung eingestellt 
sind und den Beugungsschirm zwischen sich enthaIten. 

Natiirlich kann man auch Kollineator- und Fernrohrobjektiv zusammen 
als ein optisches System (vgl. Abb. 5) auffassen. Daraus folgt allgemein, 
daB man FRAUNHOFERsche Beugungserscheinungen bei jedem opti
schen System zu erwarten hat, wenn man in der zur Lichtquelle 
als Objekt konjugierten Bildebene beobachtet. Allerdings ist dann 

Odder BeVgVibl8niM 

4 11 IT=>-i-
KolI!neulor FernfOhr 

der Beugungsschirm weder in 
der Eintritts- noch in der Aus
trittspupille aufzustellen, son
dern dort, wo innerhalb des 
Systems der Strahlenverlauf 
achsenparallel geworden ist. 
Oft ist eine so1che Stelle wirk
lich vorhanden. Meist ist sie 
dann auch zuganglich. 

Fiir die mikroskopische Ab
bildung folgt daraus der be
merkenswerte Satz, daB auch 

sie als FRAUNHOFERsche Beugungserscheinung aufzufassen ist, wenn das 
Objekt als Lichtquelle o betrachtet werden kann. Letzteres ist insbesondere 
bei jeder Art von Dunkelfeldbeleuchtung sowie bei der Ultramikroskopie der 
Fall. Die fUr die Beugung maBgebende Offnung liegt dann dort, wo nach der 
bekannten ABBEschen schematischen Zerlegung "Mikroskop = Lupe + Fern
rohr" der Lupenteil und das ideelle Fernrohr zusammenstoBen. Es muB noch 
hervorgehoben werden, daB zur Erfiillung der Bedingung Ro = R = 00 letzten 
Endes ein optisches System iiberhaupt nicht erforderlich ist. Man IpuB nur auf 
einem Auffangschirm beobachten, der hinreichend weit von der beugenden 
.()ffnung entfernt ist. Bei Beobachtung mit Rontgenstrahlen ist das die Regel. 

Ein op/lseoes ~1Bm 

Abb. 5. Realisierung der FRAUNHOFERschen Beugung. 

Die Entfernung des Bezugspunktes von der Beugungsoffnung ist hinreichend 
groB, wenn der Wegunterschied zwischen einem yom Rand der Offnung zu einem 
Punkte des Auffangeschirmes gehenden Strahl und dem yom Mittelpunkt der 
Offnung zu demselben Punkte des Auffangeschirmes gehenden Strahl hochstens 
gleich 2/4 ist (vgl. Ziff. 31). Bezeichnet also P (Pupille) den Halbmesser der Off-

nung, so muB verlangt werden, daB R > 2t ist. 1m sichtbaren Licht ergibt 

sich fUr 2p = 1 mm als geringster Abstand des Auffangeschirmes von der Offnung 
R = ca. 1 m. Entsprechend findet man fUr die Beobachtung mit freiem Auge 

1) Dies ist die zuerst (schon vor FRESNEL) von FRAUNHOFER angewandte Beobachtungs
methode. Denkschr. d. Miinch. Akad. d. Wiss. Bd. 8. 1821/22; Gesammelte Schriften, heraus
gegeben von E. v. LOMMEL, S.51. Miinchen 1888. Auch Ostwalds Klassiker Nr. 150. ° 
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(2 P = 4-5 mm), daB eine punktformige Lichtquelle im Abstande Ro = 16 m 
bzw. 25 m als "unendlich weit entfernt" betrachtet werden kann. 

Haufig findet man in optischen Werken behauptet, daB FRAuNHoFERsche 

Beugung immer auch dann auftritt, wenn ~ + ~ = 0 wird, also fUr Ro = - R . 
Man .sieht aber leicht, daB dann in t(~, 17) :war alle Glieder mit (~2 + 172)n ver
schwmden, aber andere hohere Glieder noch iibrigbleiben. Es wird, wenn wir 
die Entwicklung bis zur 3. Potenz treiben, fiir diesen Fall: 

t(~1]) = ~ (a- - a- o) + 1) (fJ - fJo) + (lXo~ + fJO'YJ)2 (1 _ !,ot + fJQ!L) 
2R R 

+ (IX~ + fJ'f))2 (1 _ IX~ + fJI} ) 
2R R' 

so daB bei kleineren und mittleren Werten von Ro und R bzw. sehr graBen 
Gesichtsfeldwinkeln, d. h. wenn man sehr weit seitlich von geometrisch-optischen 
Bildpunkten beobachtet, sich t (I;, 1]) keineswegs auf die linearen Glieder be
schrankt. 1st aber die beugende Offnung sehr klein bzw. sind Ro und R nicht nur 
entgegengesetzt gleich, sondern auch beide groB, oder endlich kommt es nur 
auf ganz geringe Gesichtsfeldwinkel an, so geniigt in der Tat bereits die Be-

dingung ~o + ~ = 0, urn FRAuNHoFERsche Beugung zu erhalten. Auch hier 

hat man zu beachten, daB es nicht auf die relative GroBe der hoheren Glieder 
gegeniiber dem linearen Glied ankommt, sondern auf ihre absolute GroBe bzw. 
ihre GroBe gegeniiber der Wellenlange. Man hat dann zunachst formal zwei 
Falle zu unterscheiden: 

1. Ro = - R; Ro < O. Dann wendet die auf den Beugungsschirm ein
fallende Kugelwelle ihre konvexe Seite nach der Fortpflanzungsrichtung. Die 
zur Interferenz kommenden Elementarstrahlenbiindel gehen von der beugenden 
Offnung so aus, als kamen sie von dem Punkt einer Ebene, die durch die Licht
quelle selbst als Mittelpunkt der Kugelwelle gelegt ist. Dieser Fall tritt z. B. dann 
ein, wenn man die beugende Offnung vor das auf den Lichtpunkt akkommodierte 
Auge halt. Eine objektive Verwirklichung ware es, wenn man mit einem optischen 
System ein Bild der Lichtquelle entwirft, in der Bildebene beobachtet und den 
Beugungsschirm zwischen Lichtquelle und System aufstellt. 

2. Ro = - R und Ro> O. Die einfallende Kugelwelle ist nach der Fort
pflanzungsrichtung hin konkav, der Auffangsschirm geht durchihren Mittelpunkt. 

Dieser Fall wird genau wie in Fall 1 verwirklicht, nur daB der Beugungs
schirm jetzt zwischen optischem System und Auffangsschirm steht. 

Wie man sieht, ist es also unter diesen Umstanden, wenn nur die Winkel
graBen lXofJo IX fJ hinreichend klein sind, nicht erforderlich, den Beugungsschirm 
an einen bestimmten Ort des Strahlengangs zu stellen, sondern als Beugungs
schirm wird dann einfach die maBgebende Aperturblende fiir die Abbildung der 
Lichtquelle wirken. Damit findet dann auch der Fall seine Erledigung, daB 
innerhalb des abbildenden Systems eine Stelle telezentrischen Strahlenganges 
garnicht wirklich vorhanden ist, was bei der Unstetigkeit der Strahlneigungen 
leicht vorkommt. Falls es nur auf die Bedingung Ro = R = 00 ankame, konnte 
das Bedenken erregen. 

Samtliche betrachteten Verwirklichungen der FRAuNHoFERschen Beugung 
haben miteinander gemeinsam, daB bei ihnen die Erscheinung in der zur Licht
quelle konjugierten Bildebene betrachtet wird. Man kannte also auch sagen, daB 
~ede Beugungsfigur, die sich bei scharfer Einstellung zeigt, eine FRAuNHoFERsche 
ist, d. h. daB bei Auswertung der Beugungsintegrale die linearen Glieder geniigen, 
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daB aber FRESNELsche Beugung stattfindet bzw. die quadratischen und hoheren 
Glieder zu beriicksichtigen sind, wenn man nicht auf die Bildebene einstellt. 

Sowie man also, etwa in einem astronomischen Fernrohr, das Okular aus 
der giinstigsten Einstellebene verschiebt, tritt ein prinzipiell anderer Fall ein. 
Wie JENTZSCH1) gezeigt hat, ist die zuHissige Verschiebung der Einstellebene bei 
jedem optischen System gegeben durch 

A 
~ = ± 4(1 - casu), 

wo u den bildseitigen Aperturwinkel des Systems bedeutet. Dann berechnet 
sich fUr ein Offnungsverhaltnis 1: 12 (Fernrohr) und eine WellenHinge von 0,5 fl 
unabhangig von dem absoluten AusfUhrungsmaBstab des Systems und seiner 
besonderen Bauart ~ =±0,13 mm und bei einem Offnungsverhaltnis 1 :3,5 
(lichtstarke photographische Objektive) fUr diegleiche Wellenlange ~ = ± 0,013 mm. 
1m allgemeinen wird es kaum moglich sein bei subjektiver Beobachtung die 
Einstellung mit solcher Genauigkeit vorzunehmen, so daB also bei Fernrohren 
und noch weniger bei photographischen Objektiven nur auBerst selten die FRAUN
HOFERsche Beugungserscheinung rein beobachtet wird. Bei Mikroskopen (falls 
das Objekt als Lichtpunkt betrachtet werden kann) liegen die Verhaltnissegiinstiger, 
da die bildseitige Apertur hier noch wesentlich kleiner ist. Bei ihnen miiBte das 
Okular auf etwa ± 1-2 mm genau eingestellt werden, was leicht moglich ist. 

Man konnte also sehr wohl FRAUNHOFERsche Beugungserscheinungen als 
akkommodierte (soll heiBen "scharf eingestellte") Beugungserscheinungen 
und die FRESNELschen als nichtakkommodierte Beugungserscheinungen be
zeichnen. Die einen gehen stetig in die anderen iiber. 

Anders ausgedriickt: die Wirkungen einer seitlich begrenzten, konkaven 
Kugelwelle auf die Punkte einer durch den Mittelpunkt der Kugel senkrecht zur 
Fortpflanzungsrichtung der Welle gelegten Ebene heiBen FRAUNHOFERsche 
Beugung, die Wirkungen derselben Welle in allen anderen Punkten heiBen 
FRESNELsche Beugung. Letztere ist also das Umfassendere. Die FRAUNHOFER
sche Beugung ist ein Spezialfall der FRESNELschen. 

FRESNELsche Beugung liegt ferner, abgesehen von einer unscharfen Ein
stellung, dann vor, wenn Ro und Roder eines von beiden verhaltnismaBig klein 
sind. Die FRESNELschen Beugungsstreifen treten daher meist so nahe an der beu
genden Offnung auf, und liegen dann so eng beieinander, daB man zu ihrer Be
obachtung schon seit FRESNELS Vorbild eine Lupe anwendet. 

Dieser Fall ist in der Mikroskopie stets dann gegeben, wenn man nicht 
gerade einen Selbstleuchter beobachtet, sondern das Objekt von einer anderen 
Lichtquelle her, auf die nich t eingestellt ist, beleuchtet wird. Bekanntlich ist 
dies die iiberwiegend iibliche Beobachtungsmethode in der Mikroskopie. Da 
die sog. "Tiefenscharfe" der Mikroskope besonders bei starkerer VergroBerung 
sehr gering ist, jedenfalls weit kleiner als die iibliche, ja sogar die mogliche Dicke 
der Praparate, befinden sich meist wesentliche Teile des Praparates auBerhalb 
der Einstellebene. Diese Praparatteile wirken nun beugend auf das beleuchtende 
Lichtbiindel und erzeugen FRESNELsche Interferenzen, die oft gerade in der zur 
Netzhaut bzw. zur Mattscheibenebene konjugierten Ebene des Objektraumes 
liegen, so daB das Mikroskop als Ganzes wie die FRESNELsche Lupe wirkt. Ge
wissermaBen unfreiwillig beobachtet man also haufig bei irgendeiner mikro
skopischen Untersuchung gleichzeitig FRESNELsche Beugungserscheinungen an 
nicht scharf eingestellten Objektteilen, was natiirlich storend und verwirrend 
wirkt und schon oft zu merkwiirdigen Irrtiimern AnlaB gegeben hat. 

1) F. ]ENTZSCH, ds. Handb. Bd. XVIII, S.280-281. 1927. 
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Es ist deshalb zu verstehen, wenn fruhere Autoren gelegentlich die FRAUN
HOFERschen Beugungserscheinungen als "teleskopische", die FRESNELschen 
als "mikroskopische" Beugung bezeichnet haben. 

Endlich muB wohl noch auch an dieser Stelle erwahnt werden, daB durch 
das Okular und das Auge des Beobachters keine weitere Veranderung der Beu
gungserscheinung hervorgerufen wird. Alles was in der Brennebene bzw. Bild
ebene des Objektivs auftritt, wird durch das Okular und die optisch wirksamen 
Flachen des Auges auf die Netzhaut projiziert. 

Beide zusammen mussen als "fehlerfreies" System aufgefaBt werden. 
Naheres daruber findet man in Ziff. 57, wo die Beugungstheorie der Lupe be
handelt wird. 

11. Die Helligkeit von Beugungsbildern. Als photometrische GrundgroBe 
im eigentlichen Sinne muB man den Lichtstrom tJ> ansehen, d. h. die Eriergie, 
die von einer Lichtquelle aus durch einen bestimmten Querschnitt in einer be
stimmten Zeit hindurchflieBt. Hat man eine sehr kleine, punktformige Licht
quelle, die in den Raumwinkel dw den Lichtstrom dtJ> entsendet, so ist ihre 
Lichtstarke definiert durch die Gleichung 

] _ d<]) 
- dw' 

Diese Lichtstarke braucht nicht von der Richtung unabhangig zu sein, vielmehr 
wird sie das bei irdischen Lichtquellen in Wirklichkeit niemals sein. Insbesondere 
ist bei flachenhafter Lichtquelle ] auch dann nicht konstant, wenn die Lichtquelle 
aus lauter Punkten aufgebaut ist, fUr die einzeln ] unabhangig von der Richtung ist. 

Da aber die Anderung der Lichtstarke mit dem Winkel meist verhaltnismaBig 
langsam erfolgt, kann man trotzdem fUr optische Instrumente, die wie Auge, 
Fernrohr, photographisches Objektiv usw. nur einen ziemlich kleinen Winkel
bereich aufnehmen, im allgemeinen ] als konstant, d. h. unabhangig von der Rich
tung ansehen (abgesehen von gewissen Funkelerscheinungen). Bei Instrumenten, 
die wie das Mikroskop von dem beobachteten, als Lichtquelle dienenden,Objekt 
einen groBen Winkelbereich aufnehmen, muB man aber diese Winkelabhangig
keit berucksichtigen. 

Tragt man auf aIle von einem Punkt ausgehenden Richtungsstrahlen die 
Lichtstarke fUr die jeweilige Richtung in relativem MaB auf, so entsteht das 
sog. "Strahlungsdiagramm". Bei beleuchteten kleinen Partikeln ist es im all
gemeinen sehr unregelmaBig geformt und hangt unter anderem stark von den 
optischen Konstanten des Partikels und der Wellenlange, mit der beleuchtet 
wird, abo Die von einem solchen Partikel ausgehende Welle hat natiirlich im 
allgemeinen Kugelform, ist aber nicht gleichmaBig mit Energie belegt. 

Fur die mikroskopische Abbildung ist also zu beachten, daB die von dem 
Objektpunkte etwa auf den Rand des Objektives fallende Strahlung eine andere 
Intensitat haben kann, als die auf die Mitte auftreffende. 

Weiter kann der Fall eintreten, daB, abgesehen von einer primaren ungleich
maBigen Energiebelegung der von einem Objektpunkt ausgehenden Kugelwelle, 
noch eine sekundare UngleichmaBigkeit dadurch hervorgerufen wird, daB die 
einzelnen Teile der Welle auf ihrem Weg durch das optische System verschiedene 
Reflexions- und Absorptionsverluste erleiden. Dann ist unter Umstanden zwar 
die Beleuchtungsstarke auf der Beugungsoffnung konstant, die austretende 
konkave Welle aber dennoch ungleichmaBig mit Energie belegt. Besonders 
bemerkenswert ist .dabei der Fall eines Prismenspektralapparates, bei dem die 
durch die Basis des Prismas laufenden Strahlen oft bis zur Wirkungslosigkeit 
geschwacht sind. Aber auch bei gewohnlichen Fernrohr- und Mikroskopobjektiven 
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sind die absorbierenden Flintglaslinsen am Rande meist wesentlich dicker als 
in der Mitte, auch sind die Reflexionsverluste wenigstens bei zentriertem System 
am Rande im allgemeinen wegen der gr6Beren Einfallswinkel h6her als in der 
Mitte, so daB fast stets die Energiebelegung am Rande schwacher als in der 
Mitte ist. 

Die Beugungserscheinungen werden durch derartige UngleichmaBigkeiten 
sehr erheblich beeinfluBt. Deshalb wurde ihre Besprechung in diesem Artikel 
nach diesem, gegenuber anderen Bearbeitungen des Gebiets neuen, Gesichts
punkte getrennt. 

In Abschnitt C werden zunachst nur Wellen mit gleichmaBiger Energie
belegung behandelt. Der EinfluB einer ungleichmaBigen Energiebelegung wird 
im Abschnitt E untersucht. 

In dieser Ziffer soIl diese sekundare UngleichmaBigkeit gar nicht beachtet 
und die Lichtquelle als punktf6rmig angesehen werden mit einer nach allen Rich
tungen gleichen Intensitat, d. h. die zugrunde gelegte Kugelwelle sei "homogen". 

Fallt der von ihr ausgehende Lichtstrom auf eine Flache, so wird sie beleuch
tet. Die Starke der Beleuchtung E wird definiert durch die Gleichung 

d<l> 
E= dP' 

Rein geometrisch ist nun das Element des Raumwinkels dm = d: , so daB filr 
die Beleuchtungsstarke auch geschrieben werden kann r-

_I E- 2 , r 
d. h. das bekannte Entfernungsgesetz. 

Bisweilen, besonders in alteren Arbeiten wird statt des \Vortes "Beleuchtungs
starke" vielmehr das Wort "Lichtstarke" gebraucht. Wenn auch beide Gr6Ben ein
ander proportional sind, so ist eine solche Vermengung doch unpraktisch, weil 
das Wort "Lichtstarke" auch als Eigenschaft der Lichtquelle selbst gebraucht 
wird und hierfUr vorbehalten bleiben soUte. Man erhalt annahernd den richtigen 
Sinn, wenn man in jenen Arbeiten zu dem Worte "Licht starke" jedesmal er
ganzt "an dieser Stelle", "an diesem Orte". Richtig definiert ist nur das Wort 
bzw. der Begriff "Beleuchtungsstarke". In diesem Artikel wird bisweilen seiner 
Kurze wegen das Wort "Helligkeit" als gleichbedeutend mit Beleuchtungsstarke 
gebraucht, weil in der Tat der Reiz, den wir als Helligkeit empfinden, immer 
proportional zur Beleuchtungsstarke ist. Das Wort Intensitat, das seines inter
nationalen Charakters wegen auch im Deutschen oft gebraucht wird, deckt 
meistens denselben Begriff wie Beleuchtungsstarke bzw. Helligkeit. 

Liegt das Flachenelement dF nicht senkrecht zur Strahlrichtung, sondern 
urn einen Winkel i dagegen geneigt, so gilt die angegebene Beleuchtungsstarke 
nur fUr seine Projektion auf die zum Strahl senkrechte Ebene. Auf dem Flachen
element selbst wird dann die Beleuchtung 

E = I· co~~ 
r2 

hervorgerufen. Liegt also die Lichtquelle nicht auf. der durch die Mitte einer 
Beugungsoffnung senkrecht zu ihrer Ebene gelegten Graden, so wird die von ihr 
hervorgebrachte Beleuchtungsstarke an den beiden Seiten der Offnung ver
schieden sein, falls der Abstand r klein ist. Doch kommt das nur bei FRESNEL
scher Beugung in Betracht. Liegt die Lichtquelle sehr weit ab, wie es bei der 
FRAUNHOFERschen Beugung vorausgesetzt ist, so wird sich der Winkel i uber 
die Beugungs6ffnung hinweg nicht andern und die Beleuchtungsstarke ist auf 
der Beugungs6ffnung konstant. 
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Zur Beurteilung der Beugungswirkung einer bestimmten optischen Anord
nung ist es nicht erforderlich, die GroBe der Beleuchtungsstarke absolut oder in 
irgendwelchen technischen Einheiten zu kennen, vielmehr geniigt es stets, ihren 
Wert auf der Beugungsoffnung selbst als Ei'nheit zu nehmen. Wir set zen also 

1 
EO=2 r 

und beziehen aIle Helligkeitswerte auf Eo. 
Trotzdem mag es interessant sein, die Beleuchtungsstarke und damit auch 

-die Amplitude der Lichtschwingung, deren Quadrat ja der Helligkeit proportional 
ist, wenigstens einmal auf absolute Einheiten zuriickzufUhren. Leicht ist es 
natiirlich, eine bestimmte Strahlung in EnergiemaB auszudriicken, z. B. als 
-cal. bzw. Erg pro qcm und sec oder als Watt pro qcm. Bekanntlich strahlt 
die Sonne der Erde eine Energie von 2,1 cal. pro qcm und Min ute zu, so daB 
ein qcm pro sec 1,47.106 Erg erhalt. 

Man kann aber auch direkt die elektrische Feldstarke erhalten, die einer 

bestimmten Beleuchtungsstarke entspricht, wenn man die Beziehung u = :~ 
benutzt, wobei u die Energiedichte und Eden Mittelwert der Feldstarke be
·deuten. Wird der Energiestrom 5 der Strahlung in einem Medium vom 
Brechungsindex n gemessen, so ist die Energiedichte S· n/c, also die elektrische 
Feldstarke der Strahlung 

8n 
£2 = -. nS = 8,38· lO- lO nS. c 

Mit den obigen Zahlen fiir die Solarkonstante findet man dann 

E = 3,504.10- 2 elektrostat. Einheiten = 10,5 Volt/cm, 

also ein hohes Vielfaches der in der drahtlosen Telegraphie ankommenden Feld
starken. Die Feldstarke der magnetischen Schwingung wiirde etwa 19% der 
Horizontalintensitat des Erdmagnetismus bei Berlin sein. 

Der durch die gesamte Beugungsoffnung F hindurchtretende Lichtstrom 
iPo = EoF muB sich nach dem Energiegesetz in dem gesamten Beugungsbild 
wiederfinden. Seine Dichte ist aber sehr ungleichmaBig. Meist begniigt man sich 
zwar damit, die relative Helligkeitsverteilung innerhalb des Beugungsbildes zu 
untersuchen, wobei man dann die Helligkeit der Mitte als Einheit wahlt, doch 
erscheint es nicht unwichtig, zunachst einmal die Helligkeit in der Mitte der 
Beugungsfigur auf die in der Ebene der Beugungsoffnung herrschende Beleuch
tungsstarke zuriickzufUhren, zumal sich dabei eine sehr wesentliche Abweichung 
von den Resultaten der geometrischen Optik ergeben wird. 

Nimmt man zur Vereinfachung an, daB der Lichtpunkt und also auch sein 
geometrisch optisches Bild, d. h. das Zentrum der Beugungserscheinung auf der 
Achse des optischen Systems liegen, so verschwindet in Gleichung (27) der Beu
gungswinkel b. AuBerdem fallen in f(~'YJ) die GraBen LXo und flo fort, die die seit
liche Lage der Lichtquelle messen und statt Yo hat man jetzt Ro zu schreiben. 
Fiir die Lichtbewegung im Bezugspunkte, der als in der Bildebene liegend an
genommen werden solI, so daB in f (~'YJ) nur die linearen Glieder in Betracht 
kommen, ergibt sich dann nach Gleichung (27) 

Up = _z_' _ e-ik(Ro+R)fe-ik(~"'+'JfJ). do. 
J..Ro· r 

(28) 

Liegt der Bezugspunkt ebenfalls auf der Achse, so wird fUr ihn LX = fl = 0 und 
statt y ist nunmehr R zu schreiben. Das Integral wird also f eO. do = F, wenn 
mit F die GroBe der beugenden Offnung, hier also die Offnungsblende des Systems, 
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bezeichnet wird. Die Helligkeit wird in diesem Falle also unabhangig von der 
speziellen Form der Offnung. Nach Ziff. 2, Satz 6 ist die Beleuchtungsstarke 
gleich dem Quadrat von Up. Man erhalt also 

F2 
E = '2R2R2' A 0 

(29)1 

O 1 
und wenn man die Beleuchtungsstarke auf der ffnungsblende Eo = R2 = f 
setzt, so wird 0 

F2 
E=;.2R2' (29a) 

Das Resultat wirkt einigermaBen uberraschend1), da doch der in das System 
eintretende Energiestrom nur proportional zur Offnung selbst und nicht zu 
ihrem Quadrat ist. Man kann sich aber das Ergebnis etwa in der Weise verstandlieh 
machen, daB bei festgehaltenem R und z. B. verdoppelter OffnungsgroBe zwar aueh 
doppelt soviel Energie eintritt, daB aber gleiehzeitig das Beugungsbild sich auf 
die Halfte seines fruheren Durchmessers zusammenzieht, so daB die Dichte des 
Energiestromes, also die Beleuchtungsstarke in der Achse, in der Tat in dem an
gegebenen MaBe gesteigert wird (vgl. Ziff. 17). 

Betrachtet man als Beispiel ein astronomisches Fernrohr, so ist fUr R die 
Brennweite t zu set zen und die Eintrittsflache ist F = n . p2, wenn p der Halb
messer des Objektivs bzw. seiner Eintrittspupille ist. Als Bild eines Sternes gilt 
dann rlas zentrale Beugungsscheibchen. Dessen mittlere Helligkeit ist also 

.n2p4 
E = Eo' ;.2/2 ' (30) 

d.h. proportional zurvierten Potenz des Objektivdurchmessers! Den Quotient 13 = :() 

konnte man wohl, STREHL2) folgend, als "Lichtverdichtungsfaktor" bezeichnen 
Einige numerische Beispiele fUr die Wellenlange .Ie = 0,55 fl mogen seine Bedeu
tung klarstellen. Fur das menschliche Auge von 2P = 4 - 5 mm und t = 17 mm 3} 
wird 13 = 1,8 - 2,8 . 106• Fur ein kleines astronomisches Fernrohr von 2P = 10 cm 
und t = 100 em erhalt man 13 = 2' 108 und endlich fUr ein Riesenfernrohr von 
2P = 2 m und t = 20 m, 13 = 8,15 . lOlO. Von Lichtverlusten in den Instrumen
ten durch Reflexion und Absorption ist naturlich dabei abgesehen. Die beugungs
theoretischen Helligkeiten verhalten sich also in diesen drei Beispielen wie 
1 : 113 : 45 000. N ach der geometrischen Optik wurde sich die Helligkeit fi.ir 
punktformige Lichtquellen einfach wie die Quadrate der Objektivdurchmesser4} 
verhalten, wobei allerdings vorausgesetzt ist, daB die Austrittspupille des Fern
rohrs kleiner als rlie Eintrittspupille des Auges ist. Auch sei von der Mosaik
struktur der Netzhaut abgesehen. Fur dieselben drei Beispiele ergabe sich dann 
1 : 625: 250000. ]ENTZSCH machte darauf aufmerksam, daB also die ubliche Auf
fassung der Astronomen uber die Helligkeitssteigerung in Fernrohren durch 
VergroBerung ihres Objektivdurchmessers einer starken Berichtigung bedarf 

1) Gleichung (23) bringt auch R. GANS in seiner Arbeit "Mikroskopische Probleme" 
(Ann. d. Phys. Ed. 78, S. 11. 1925). Er scheint sie ursprUnglich fUr neu gehalten zu haben. 
schreibt sie dann aber in einer Anmerkung K. STREHL (1894) zu. In \Virklichkeit findet 
sie sich zuerst bei AIRY (Pogg. Ann. Ed. 45, S. 92. 1835) und weiter fast in der gesamten ein
schHigigen Literatur. 

2) K. STREHL, Die Eeugungstheorie des Fernrohrs. Teil I, 135 Seiten. Teubner 1894; 
vgl. S.27. Teil II ist nicht erschienen. 

3) Eine BerUcksichtigung des von Eins verschiedenen Brechungsindex im Innern des 
Auges ist hier unnotig. 

4) V gl. P. DRUDE, Lehrbuch der Optik, 2. Aufl. 1906, S. 84. 
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und SchluBfolgerungen insbesondere uber die Vermehrung der beobachtbaren 
Sternzahl mit groBer Vorsicht aufzunehmen sind. 

Hat man keine punktformige, sondern eine fHichenformige Lichtquelle, so 
wurde nach den Gesetzen der geometrischen Optik die Helligkeit in einem Fern-
rohr sein :n:p2 

E=Eo' 7 ' 
Beugungstheoretisch folgt, wie aus Ziff. 42 und 43 vorweggenommen sei, daB 

die Helligkeit des geometrisch-optischen Bildes fUr ein selbstleuchtendes aus
gedehntes Objekt mit dem Faktor [1 - 16 - Ii] und fUr ein beleuchtetes 
ausgedehntes Objekt mit dem Faktor [1 - 16] zu multiplizieren ist. Jo und Jl 
sind dabei die BESsELschen Funktionen yom Argument z = 2;' : : a , wobei p den 

Halbmesser des Objektivs, t die Brennweite und a den Abstand des betrachteten 
Bildpunktes von der Achse bedeuten. Fur z ist dabei der Wert einzusetzen, 
der sich fUr den Rand des geometrisch-optischen Bildes der fHichenhaften Licht
quelle ergibt. 

Sehr bemerkenswert ist ferner noch die in Gleichung (30) zum Ausdruck 
kommende Abhangigkeit von der Wellenlange. 1m Zentrum eines Beugungs
bildes ist der Lichtverdichtungsfaktor fUr Blau und Violett wesentlich groBer, 
als fUr Rot. Die weitverbreitete Ansicht, daB im Brennpunkt, d. h. im Mittel
punkt des einem selbstleuchtenden Punkt entsprechenden Beugungsscheibchens 
samtliche Farben in demselben Starkenverhaltnis vertreten sind wie in der Licht
queUe selbst, ist irrig. Wie JENTZSCH hervorgehoben hat, darf man deshalb bei 
der Konstruktion optischer Instrumente nicht die Kurve der relativen Augen
empfindlichkeit zugrunde legen, wie sie bei freiem Auge gefunden worden ist, 
sondern hat die Relativwerte durch }.2 zu dividieren. Das Maximum der Sicht
barkeitskurve verschiebt sich dann von etwa }. = 0,555 ft nach Blau hin bis etwa 
.A. = 0,550 ft. AuBerdem wird aber der Abfall nach Violett hin wesentlich flacher. 

Besonders wichtig ist das fUr photographische Methoden, wird doch im Ultra
violett der Lichtverdichtungsfaktor bereits viermal groBer als im Gelbrot. 

Ferner sei an dieser Stelle wenigstens hingewiesen auf die Bedeutung des 
beugungstheoretischen Lichtverdichtungsfaktors fUr die Konstruktion von Kon
dens oren fur die Ultramikroskopie. 

12. Allgemeine Satze tiber Ahnlichkeit in Beugungsfiguren. In vor
stehender Ziffer sind zuletzt die Anderungen im Beugungsbild besprochen worden, 
die sich bei einer Anderung der vor dem Integral stehenden Faktoren ergeben 
Sie gelten fUr jede Art von Beugung und betreffen nur gleichmaBige Helligkeits
anderungen. 

Bei FRAUNHOFERschen Beugungserscheinungen lassen sich leicht einige ein
fache Satze auch fUr Veranderungen angeben, die in dem unter dem Integral
zeichen stehenden Ausdruck vorgenommen werden, also Vcranderung der Licht
verteilung betreffen. 

In dem Exponenten der Gleichung (21) 
. 2:n: 

k· f(~1]) = l[~(eX - eXo) + 1}((3 - (30)] 

waren ~ und 1] die Koordinaten der Beugungsoffnung, eXo = ;,xo und (30 = 70 
y 0 0 

die der Lichtquelle, eX = ~ und (3 = R die des Bezugspunktes in der Bildebene. 

Augenscheinlich kann man jede A.nderung einer oder mehrerer der auftretenden 
GroBen durch entsprechende A.nderung anderer GroBen kompensieren, so daB der 
Exponent als Ganzes unverandert und die Helligkeit dieselbe bleibt. 
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Daraus ergibt sich im einzelnen: 
1. Geht man bei ein und derselben Beugungsoffnung zu einer anderen 

Wellen lange l' = ml iiber, so wird, wenn die Lichtquelle auf der Achse liegt, 
also £Xo = flo = 0 ist, fiir x' = mx und y' = my wieder alles wie vorher sein, 
d. h. die Beugungsfiguren, die man bei Anwendung einfarbigen Lichtes verschie
dener Wellenlangen erhalt, sind einander ahnlich und ihr lineares GroBenverhalt
nis in der Bildebene ist das der Wellenlange. 

Liegt die Lichtquelle nicht auf der Achse, so gilt das entsprechende fiir 

£x' - !Xo = m(£x - £xo) und fJ' - flo = m (fl - flo)· 

Fiir auBeraxiale Bildpunkte hat man also diejenige Intensitat, die fiir die Wellen·· 
lange l bei x und y vorhanden war, nunmehr fiir die Wellenlange l', da Ro = - R~ 
bei 

x'= mx - (m - 1)xo und y'= my - (m - 1)yo. 
2. Wird die Beugungsoffnung verandert, etwa in t = m~ und 1)' = n1J, 

so erhalt man (jetzt liege die Lichtquelle wieder auf der Achse) fiir x' = ~x und 
m 

y' = .!... y wieder denselben Wert des Exponenten. Wird speziell m = n, so heiBt n 
das: Ahnliche, aber ungleich groBe Beugungsoffnungen geben ahnliche Beugungs
figuren, deren line are GroBenverhaltnisse das Umgekehrte der linearen GroBen
verhaItnisse der Offnungen sind. 

3. Sind m und n verschieden, so heiBt das: VergroBert man die Abmessungen 
der beugenden Offnung in einer Richtung auf das mfache, so verkleinern sich die 
Abmessungen der Beugungsfigur in derselben Richtung auf den mten Teil. Nach 
diesem Satz kann man leicht von der Beugungsfigur einer bestimmten Offnung zu 
der einer anders geformten Offnung iibergehen, sofern sie sich durch lineare 
Transformation aus ihr ergibt, beispielsweise von einem Quadrat zu einem Recht
eck oder zu einem Parallelogramm. Auch kann man auf diese Weise die Beu
gungsfigur einer elliptischen Offnung aus der eines Kreises berechnen (vgL 
Ziff. 23). 

4. Bei einer Veranderung der Beugungsoffnung geht die Integrationsvariable· 
do = d ~ d1J iiber in do' = m • n • d ~ d1J. Die Helligkeit wird demnach 

E'= m2n2 • E. 

Andert sich also z. B. die Beugungsoffnung derart, daB samtIiche Ordinaten 
mit einem konstanten Faktor m multipliziert erscheinen, wahrend die Abszissen 
ungeandert bleiben, so wird fiir einen festgehaltenen Punkt der Bildebene die 
Helligkeit m 2 mal so groB, als sie vorher war. 

5. Wird die Beugungsoffnung parallel mit sich selbst urn die Strecke a ver
schoben, so andert sich zwar der Exponent in Gleichung (27) urn 

ik [a., (/X - /Xo) + ay(fl - flo)], 

der Ausdruck fiir die Helligkeit [up [2 bleibt aber ungeandert. Bei einer derartigen 
Verschiebung der Beugungsoffnung andert sich also die Beugungsfigur nicht. 

Die vorstehenden Satze sind samtIich, mehr oder minder deutlich, zuerst 
von dem englischen Astronomen BRIDGE 1) ausgesprochen worden und werden 
in alteren Werken2) meist als die "Theoreme von BRIDGE" bezeichnet. Eine etwas 

1) LBRIDGE, Phil. Mag. (4) Bd. 16, S. 321-328.1858; Ann. chim. phys. (5) Bd.58,. 
S.112. 

2) E. VERDET, Le~ons d'optique physique. Bd. I u. II. Paris 1869-1870. Deutsche· 
Bearbeitung von K. EXNER, Vorlesungen fiber die Wellentheorie des Lichtes. Bd. I. 
S.228-230. Vieweg 1881. 
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allgemeinere Darstellung, die auch zum Teil fiir FRESNELsche Beugung gilt, 
gab A. KONIG!). 

KIRCHHOFF 2) bringt in seinen Vorlesungen uber mathematische Optik die 
Berechnung einer elliptischen Offnung aus einem Kreis und schreibt sie v. LOMMEL 
zu. Doch ist das wohl ein Irrtum. Sie findet sich schon bei BRIDGE selbst, und 
ausfiihrlicher bei VERDET. 

13. Symmetrieerscheinungen in Beugungsfiguren. J ede Beugungsfigur 
hat - auch bei beliebiger Form der Beugungsoffnung - ein Symmetriezentrum, 
und zwar liegt es im Ort des geometrisch optischen Bildes der Lichtquelle. Den 
Beweis fiihrt man leicht, indem man in Ausdruek (26) die Vorzeiehen von (tX - tXo} 
und ({J - {Jo) umkehrt. Dann andert sieh augenseheinlich der Wert von lupl2 nieht. 

Daher mussen zwei verschiedene Beugungsoffnungen, die dureh Drehung 
urn 180 0 auseinimder hervorgehen, dieselben Beugungsfiguren ergeben. Als 
Nullpunkt der Koordinaten hat man naturlieh den Drehpunkt zu wahlen. Dann 
werden die zugehorigen Werte von Up konjugiert komplex und die Helligkeit 
bleibt unverandert. 1m Beugungsbild eines gleichschenkligen Dreiecks kann man 
daher nieht erkennen, ob die Grundlinie oder die Spitze des Dreieeks unten liegt. 

Hat die beugende Offnung selbst bereits eine Symmetrielinie, so entstehen 
also im Beugungsbild zwei Symmetrielinien, von denen die eine der der Beugungs
offnung parallel, die andere senkreeht zu ihr steht. Die Beugungsfigur eines 
gleiehseitigen Dreiecks zeigt deswegen nieht eine trigonale, sondern eine hexa
gonale Symmetrie. 

Die allgemeine Formulierung ist zuerst von R. STRAUBEL3) ausgesproehen 
und bewiesen worden. "Besitzt die Beugungsoffnung n Symmetrieaehsen, so 
besitzt die Beugungsfigur deren 2n." 

Zerlegt man den Ausdruek (27) in seinen reellen und imaginaren Teil, etwa 

tIp = C + is, 
so ist die Helligkeit 

E = C2 + 52. 

In der Beugungsfigur konnen mithin Stellen vollkommener -Dunkelheit nur dann 
auftreten, wenn sowohl der reelle als aueh der imaginare Teil des Exponenten 
im Ausdruek (27) verschwinden. Die Koordinaten tX und {J mussen also zwei Be
dingungen erfullen, so daB es im allgemeinen hoehstens Punkte versehwindender 
Helligkeit gibt. 

Es laBt sieh aber leicht zeigen, daB, wenn die Beugungsoffnung ein Symmetrie
zentrum besitzt, der imaginare Teil fiir aIle Werte von x und y verschwindet, 
wenn man nur das Symmetriezentrum der Beugungsoffnung zum Nullpunkt der 
Koordinaten wahlt. 1m imaginaren Teil ist wesentlieh das Integral 

s = jsink[;(()(. - ()(.o) + 'YJ ({J - {Jo)] • d~d'YJ , 
wobei nur die GroBen ~ und 1} variabel sind, die nach den gemachten Annahmen 
zweimal mit dem gleichen Werte, aber entgegengesetztem Vorzeichen auftreten. 
Bei der Integration zwischen gegebe}"len Grenzen tritt also Icosz - cos (-z) I auf, 
so daB das ganze Integral versehwindet. 

Urn in der Beugungsfigur einer Offnung mit Symmetriezentrum die Hellig
keit Null werden zu lassen, brauehen also, da Simmer verschwindet, die Koordi-

1) A. KONIG, Beitrage zur Theorie der Fresnelschen Beugungsspektren. Jenaer Dissert. 
1895, bes. S.8-9. 

2) G. KIRCHHOFF, a. a. O. S. 96. 
3) Vgl. R. STRAUBEL, Jenaer Dissert. 1888, S.5 und ausfiihrlicher in Ann. d. Phys. 

Bd.56, S. 746-761. 1895. Der Satz. ist spater von J. SCHEINER und S. HIRAYAMA (Ab
handlgn. d. Berl. Akad. 1894, Anhang) als neu beansprucht worden, jedoch zu Unrecht. 
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naten X und y des Beugungspunktes nur eine Bedingungsgleichung, C = 0, 
zu erfUllen, so daB man in solchen Hillen Linien verschwindender Intensitat 
findet. 

Hat eine Beugungsoffnung kein Symmetriezentrum, so gibt es in der Beu
gungsfigur demnach keine Linien vollkommener Dunkelheit, sondern nur relative 
Minima, abgesehen von etwa vorhandenen Schnittpunkten der beiden Systeme 
von N ullinien. 

Nach einem Satz von STRAUBEL1) ist aber moglich, auch bei asymmetrischer 
Beugungsoffnung die beiden N ullinien getrennt darzustellen und sogar physi
kalisch zu realisieren und einzeln experimentell zu untersuchen. Man braucht 
nur die betreffende Offnung zur Mittelpunktsfigur zu erganzen, d. h. eine zur ur
sprunglichen Offnung gleiche, urn zwei zueinander senkrechte Achsen um
geklappte hinzuzufugen und dann dem die beiden Offnungen durchsetzenden 
Licht eine solche Phasenverschiedenheit zu geben, daB fUr je zwei zusammen
gehorige Komponenten der VergroBerungsunterschied 1/2 oder ein ungerades 
Vielfaches davon betragt. 

Eine wichtige Anwendung findet dieser Satz beim Heliometer mit seinen 
beiden halbkreisformigen Offnungen. Fur diesen speziellen Fall ist ein entspre
chender Satz bereits vor STRAUBEL von BRUNS2) angegeben worden. 

Naturlich kann man obigen Satz von STRAUBEL auch auf Offnungen an
wenden, die bereits ein Symmetriezentrum besitzen und deren Beugungserschei
nung schon an sich nur eine Helligkeitskomponente hat. Es zeigt sich dann, daB 
die der einfachen (nicht erganzten) Offnung entsprechende Beugungsfigur von 
einem System aquidistanter Nullinien durchschnitten wird, das auf der Ver
bindungslinie der beiden Offnungen senkrecht steht. Die Orte dieser Nullinie 
hangen naturlich von der Phasendifferenz ab, die man den beiden Offnungen bzw. 
den beiden Teilen einer Offnung erteilt hat. Diese Anwendung des STRAUBEL
schen Satzes, die er ubrigens schon selbst gegeben hat, ist nicht unwichtig, weil 
man auf diese Weise bei Mittelpunktsoffnungen Streifensysteme zum Verschwin
den bringen kann. 

Endlich mag noch in dieser Ziffer - wenn auch keine eigentliche Symmetrie
erscheinung - ein Satz von ABBE hervorgehoben werden, den STRAUBEL 3) 

erwahnt: Mag eine Beugungsoffnung beschaffen sein wie sie wolle, - sobald 
irgendwelche gradlinige Beugungsstrecken vorhanden sind, tritt in der Beugungs
figur die gleiche Anzahl von Lichtschweifen, senkrecht zur Richtung dieser grad
linigen Stucke, auf 4). Diese allgemeine Bemerkung ist oft in der Mikroskopie und 
auch bei anderer Gelegenheit wertvoll, wenn aus dem Aussehen der Beugungs
figur Ruckschlusse auf die unbekannte Gestalt des beugenden Gegenstandes 
gezogen werden sollen. 

C. Eine kreisformig begrenzte, gleichmaBig 
mit Energie belegte Kugelwelle. 

Die in Abschnitt B besprochenen Uberlegungen mehr allgemeiner N atur sollen 
nun auf bestimmte Aufgaben angewandt werden, wie sie sich in den optischen 
Instrumenten finden. 

1) R. STRAUBEL, a. a. O. S. 748. 
2) H. BRUNS, Astron. Nachr. Bd. 104, Nr. 2473, S. 1-8.1883; vgl. auch R. STRAUBEL, 

ebenda Bd. 139, S. 225 -240. 1895. 
3) R. STRAUBEL. a. a. O. S. 758. 
4) Weitere Literatur dazu bei ]. LARMOR. Provo Cambridge Phil-Soc. Bd.21, S.41O. 

1923. E. E. WITMER, Phys. Rev. Bd. 25, S. 896. 1925. 
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Bei weitem der wichtigste Fall ist der einer kreisfOrmigen Beugungsoffnung. 
In den ersten Ziffern dieses Abschnittes werden die Verhaltnisse in der Brennebene 
bzw. Bildebene, in den nachsten die auBerhalb der Brennebene besprochen. 

14. Die AIRYSche Forme!' Der Astronom HALLEY 1) war wohl der erste, dem 
auffiel, daB in stark vergroBerndenFernrohren das Bild eines Fixsternes nicht 
als Punkt erscheint, sondern als eine kreisfOrmige Scheibe. Schon er selbst sowie 
andere altere Beobachter2) stellten fest, daB diese Scheibe je nach der Helligkeit 
des Sternes verschieden groB erscheint und von mehr oder weniger zahlreichen 
Ringen umgeben ist. J. HERSCHEL3), der die Prioritat dieser Beobachtung 
seinem Vater WILLIAM HERSCHEL4) seit 1782 zuschreibt, fiihrte sie wohl als erster 
auf die Beugung zuriick, konnte aber die verschiedene GroBe der zentralen Licht
scheibe, die ihm ganz besonders bei verschieden hellen Doppelsternen auffiel, 
nicht erklaren. Als neue Beobachtung fiigte er noch hinzu, daB sowohl Zentral
fleck wie Ringe an den Randern rotlich gefarbt seien. 

FRAUNHOFER 5) stellte nur fest, daB, wenn das Licht durch kreisformige 
Offnungen gebeugt wird, der Durchmesser der auftretenden farbigen Ringe 
sich umgekehrt wie die Durchmesser der Offnungen verhalten. 

Der erste, der das Problem mathematisch behandelte und die Lichterschei
nungen in der durch den Brennpunkt einer Kugelwelle gelegten achsensenkrechten 
Ebene allgemein untersuchte, war AIRy 6). Schon vor ihm (seit 1833), in der Ver
offentlichung aber etwas spater, jedoch sicher unabhangig hat auch SCHWERD7) 
diese Aufgabe behandelt. SCHWERD berechnete die FRAUNHOFERschen Beugungs
erscheinungen fiir viele verschiedene Formen von Offnungen und Systeme von 
mehreren Offnungen, wahlte aber nur geradlinig begrenzte. Dann werden nam
lich die Beugungsintegrale stets einfache algebraische Funktionen von trigono
metrischen GroBen und sind leicht zu losen, wahrend der Kreis hohere mathe
matische Hilfsmittel erfordert. Deshalb ersetzte er den Kreis durch ein 180-Eck, 
was iibrigens geniigte, zahlenmaBige Dbereinstimmung innerhalb der MeBgenauig
keit zu ergeben. SCHWERD verglich seine Rechnungen mit den Messungen FRAUN
ROFERS und fand Dbereinstimmung bis in das kleinste Detail. In Wirklichkeit 
leistet die Rechnung natiirlich mehr, als die besten Beobachtungen und die ge
nauesten Messungen ergeben konnen. KNOCHENHAUER8) iibertrug wohl zuerst 
die Ergebnisse von SCRWERD in eine dem Problem angemessene Darstellung durch 
Reihen, womit er sich AIRY naherte. Seine Darstellung ist in die Lehrbiicher 

') E. HALLEY, Phil. Trans. Bd. 31, S. 3. 1720. 
2) UHSER, lrish Trans. 1788. 
3) J. F. HERSCHEL, "Light" in Encyc10padia Metropolitana Bd. III, S. 491 ff., fibers. 

von J. C. F. SCHMIDT als selbstandiges Werk "Vom Licht". Cotta 1831, S. 415-421; vgl. 
auch Pogg. Ann. Bd.23, 5".281-290. 1831, mit einer Anmerkung von POGGENDORFF fiber 
den EinfluB des Funkelns der Sterne auf die Beugung. Vgl. dazu ARAGO, Ann. chim. 
phys. Bd. 26, S. 435. 

4) WILLIAM HERSCHEL, Phil. Trans. R. S. London 1805, S. 5. 
5) J. FRAUNHOFER, Astron. Nachr. Bd. 1, S. 58. 1823. 
6) G. B. AIRY, Trans. Cambro Phil. Soc. Bd.5, S.283. 1834; deutsch in Pogg. Ann. 

Bd.45, S.86-95. 1838. 
7) F. M. SCHWERD, Die Beugungserscheinungen, aus den Fundamentalgesetzen der 

Undulationstheorie analytisch entwickelt und in Bildern dargestellt. 152 Seiten mit 18 zum 
Teil illuminierten Tafeln. Mannheim 1835, S. bes. S. 67-75. Es sei besonders auf die schonen 
graphischen Darstellungen der Intensitatsverteilung hingewiesen. SCHWERD ersetzte die 
Kreisform durch ein regulares 180-Eck, das er durch parallele Sehnen in trapezftirmige 
Streifen zerlegte. A. GRIMPEN prfifte diese Rechnung in seiner Dissertation (Ein Beitrag 
zur Theorie der durch eine kreisformige 6ffnung erzeugten Beugungserscheinungen. 33 Seiten. 
Kiel 1890) nach, indem er das Vieleck in kongruente Dreiecke zerlegte. 

8) K. W. KNOCHENHAUER, Pogg. Ann. Bd. 41, S. 103-110. 1837; Bd. 43, S.286-292. 
1838; auch in einem Buch: Die Undulationstheorie des Lichtes. 206 Seiten. Berlin 1839, 
S.22-24. 
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ubergegangen. Spatere Autoren - es seien WILDE l ), FOUCAULT 2), GOEDECKER 3), 

DAWES 4), ANDRE5), STRUVE6), BRUNS7), DELSAULX8) und LOMMEL 9) genannt -
beschaftigten sich weiter mit dieser Aufgabe. Auch ist sie in zahlreichen Lehr 
und Handbuchern lO) behandelt worden, ohne daB jedoch, trotz mancherlei Unter
schiede, etwas wesentlich Neues beigebracht wurde. 

Es sei zunachst die auf AIRY und KNOCHENHAUER zuruckgehende Dar
steHung mittels Reihen wiedergegeben. Dazu wird von vornherein der Ausdruck 26 
in seine zwei Teile zerlegt: 

C = f cOSk[;(iX - iXo) + r; (fJ - fJo)]' do, 

5 = f sink[;(iX - iXo) + r; (fJ - fJo)]' do, 

und zunachst bewiesen, daB das Integral 5 verschwindet, was nach den Aus
fUhrungen von Ziff. 13 selbstverstandlich ist, da ja der Kreis eine Mittelpunkts
figur ist. Fuhrt man nun auf der Beugungsoffnung vom Halbmesser p (= Pupille) 
Polarkoordinaten ein: 

; = e cosw und r; = e sinw, 
so wird 

Ferner sewn auch im Gesichtsfeld des Fernrohrs Polarkoordinaten eingefiihrt 
durch 

k (iX - iXo) = r cos w' und k (fJ - fJo) = r sin w', 
dann wird 

C = f f cos[r cos w' • e cosw + r sin w' • e sinw] . e de dw 

oder mit eingesetzten Grenzen: 
p w'+2n p 2", 

C = J J cos [r e cos (W - w')] . e de d w = J J cos (r e cos w) . e de d w . 
o w' 0 0 

Dies Integral laBt sich durch Reihenentwicklung berechnen. Denn es ist. 
r2e2cos2(j) r4e4cos4(j) (re)2n. COs2n O) 

cos (r e cos w) = 1 - 1 . 2 + 1 . 2. 3 .4 + ... + (-1)n 1 . 2 . 3 .... -:-Zn-

1) E. WILDE, Pogg. Ann. Bd.79, S.219-224. 1850. 
2) L. FOUCAULT, Ann. d'Observ. de Paris Bd. 5. 1858. 
3) E. GOEDECKER, Mathematische Untersuchungen der Diffraktionserscheinungen einer 

kreisformigen Offnung. Gottinger Dissert. 1869. 15 Seiten. 
4) W. R. DAWES, Mem. Roy. Astron. Soc. Bd.35, S. 158. 1866. 
5) CH. ANDRE, Etude de la diffraction dans les Instruments d'Optique, son influence 

dans les observations astronomiques. Dissert. Paris 1876. 82 Seiten (These Nr. 376). 
6) HERMANN STRUVE, Uber den EinfluB der Diffraktion an Fernrohren auf Licht

scheiben. 104 Seiten. Mem. de l'Acad. sc. de St. Petersbourg Bd. 30, No.8. 1882. Uber die 
allgemeinen Beugungsfiguren an Fernrohren. Ebenda Bd. 34, No.5, 15 Seiten. 1886; ferner 
Ann. d. Phys. Bd. 17, S. 1008-1016. 1882. 

7) H. BRUNS, Astron. Nachr. Bd. 104, S. 1. 1883. 
8) J. DELSAULX, Ann. Soc. scientif. Bruxelles Bd. 7, S.249-254. 1883. 
9) E. V. LOMMEL, Grunerts Arch. Bd. 36, S. 385. 1861; ZS. f. Math. u. Phys. Bd. 15, 

S. 141-169.1870; Abhandlgn. d. Bayr. Akad. d. Wiss., II. Abt., Bd.iS, S. 233-328.1884. 
10) Z. B. bei F. W. G. RADICKE, Handbuch der Optik, 2 Bde., Berlin 1839, vgI. Bd. II, 

S. 81- 83, und im Handworterbuch der Chemie und Physik, Bd. I, S. 282. Berlin 1842. 
E. VERDET, Leyons d'optique physique, Bd. I u. II. Paris 1869-1870 (= Oeuvres compi. 
Bd. 5 u. 6); deutsch als "Vorlesungen fiber die Wellentheorie des Lichts" von K. EXNER, 
Bd. I, S.203-207. Vieweg 1881. F. NEUMANN, VOrlesungen fiber theoretische Optik, hrsg. 
von E. DORN. Teubner 1885, vgI. bes. S.83-90. Lord RAYLEIGH, Wave theory. § 13. 
Encyclopadia Britannica Bd. 24, 1888, abgedruckt in Scient. Pap. Bd.3, S.87-100. 
M. E. MAS CART, Traite d'optique Bd. I, vgI. S.308-314. Paris: Gauthiers-Villars 1889. 
G. KIRCHHOFF, Vorlesungen fiber mathematische Optik, hrsg. von K. HENSEL. Teubner 1895, 
vgl. bes. S.91-95. 
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und man kann leicht Glied fUr Glied integrieren. Nun Hi.Bt sich schreiben 

cosmw dw = cosm-1w d(sinw). 

Durch partieile Integration folgt dann 

1 cosmw dw = cosm-1w • sinw + (m - 1)1 sin2 w cosm- 2w dw 
= cosm-1w· sinw + (m - 1)[Jcosm- 2wdw - lcosmwdw]. 

Also 
m 1 cosmw dw = cosm-1w· sinw + (m - 1)1 cosm- 2w dw. 

93 1 

Ftihrt man diese Integration zwischen den Grenzen 0 und 2n aus, so verschwindet 
das erste Glied und es bleibt 

2:r 2n 

fcosmwdW = m ~~ fcosm-2wdw. 
o 0 

Bei fortgesetzter Anwendung dieser so gewonnenen Rekursionsformel bleibt zu
letzt rechts das Integral 

ubrig. Daher wird endlich 
2,,; 

2" f cosow dw = 2n 
o 

f cos2nw dw = 1 ·3·5 ..... (2n - 1) • 2n . 
2·4· .... 2n 

o 

Mit Hilfe dieser Formel wird dann bei gliedweiser Integration 

C=rPedQ~(-1)n.(rQ)2n. 2n 2=2nn~ (_1)n.r2n 2}:2n+l. d Q . 
..:::.. (2·4 ..... 2n) ..:::.. (2·4 .... ·2n) 

v n=O n=O 
o 0 

]etzt enthalten aile Summenglieder nur noch leicht integrierbare algebraische 
Funktionen, so daB man erhaJt: 

n=oo 

C =2n .----~ (_ i)" r2n. p2n+2 

(2·4 ..... 2n)2 2n + 2 . 
n=O 

Fuhren wir noch ein z = rp, so kann man das Resultat auch schreiben 

oder 
[ 

1 Z2 Z4 Z6 1 
C = 2np2 2 - 22~ + (2. 4)q - (2.4 . 6)2 . 8 ± . .. . (31 ) 

Dieser meist als AIRysche Reihe bezeichnete Ausdruck (bisweilen auch nach 
KNOCHENHAUER benannt) ist konvergent fUr jeden beliebigen Wert von z. 
Er eignet sich besonders zur Auswertung von C fUr kleine Werte von z. Fur groBe 
wahlt man besser semikonvergente Reihen wie sie von anderen Autoren1) an
gegeben wurden. Man sieht leicht, daB fUr wachsende z sich abwechselnd positive 
und negative Werte von C ergeben und zwar gibt es unendlich vieleZeichenwechsel, 

1) Z. B. GILBERT. 

59* 
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die samtlich bei positiven und reellen Wert en von z liegen. Da die Helligkeit 
proportional zu C2 ist, hat man also fiir wachsende z abwechselnd helle und dunkle 
Gebiete. 

Anscheinend hat LOMMELl) als erster erkannt, daB die AIRysche Reihe in 
einer nahen Beziehung zu den inzwischen, nicht zuletzt von LOMMEL selbst, 
naher erforschten BESSELschen Funktionen steht. 

Man sieht das leicht, wenn man in den Ausdruck 25 unmittelbar Polar
koordinaten einfiihrt. Dann wird, wenn die vor dem Integral stehenden Glieder 
zur Abkiirzung mit K bezeichnet werden, 

p 2,,; 

Up=K( (-eir!.!cosro·ededw. 
o b 

Die BESsELsche Funktion nullter Ordnung ist aber definiert durch 2) 

so daB wird 

2;,; 

Jo(X) = 21n {eiX cosro. dw, 
'0 
p 

Up = 2nKjJo(re)' ede. 
o 

Ferner ist aus der Theorie der BESsELschen Funktionen bekannt3) 
p 

j~Jo(x)dx = PJl(P) , 
o 

so daB man weiter schreiben kann 
p 

2nKj' J d 2nK J Up = -2- (re) o(re)' r e = -2-' (rp). 1 (rp). r r 
o 

Also 
Up = 2np2 K .11 (rtJ. = np2 K 2· J.(zJ , 

rp z (32) 

iibereinstimmend mit Gleichung (31), da sich aus der Definitionsgleichung der 
BESSELschen Funktionen 4) der yten Ordnung 

z" [Z2 Z4 1 
J,,(z) = 2" r(" +1) 1 - 2(2" + 2) + 2.4(2" + 2)(2" + 4) =f ... 

fiir y = 1 ergibt: 
Z [Z2 Z4 Z6 1 J (z) = - 1 - ~ + -_. ------- - ± ... . 

1 2 2·4 2·4·4·6 2·4·6·4·6·8 

Die Helligkeitsverteilung im axialen Beugungsbild einer punktformigen Licht
queUe ist also gegeben durch 

E = lup l 2 = konst. (2J~(Z)t (33) 

1) E. LOMMEL, Uber die Anwendung der Besselschen Funktionen in der Theorie der 
Beugung. ZS. f. Math. u. Phys. Bd. 15, S. 141-169.1870. Vielleicht hat diesen Zusammen
hang auch schon F. NEUMANN in seinen Vorlesungen vom S.-S. 1866 gebracht, wie man 
aus dem Vorwort des Herausgebers (E. DORN) schlieBen konnte. 

2) Z. B. RIEMANN-WEBER, Die Differential- und Intergalgleichungen der Mechanik 
und Physik. 7. Aufl. von FRANK und v. MISES. Bd. I, S.329, Formel (12). Berlin: Julius 
Springer 1925. 

3) Z. B. RIEMANN-WEBER, S. 331, Formel (16). 
4) Z. B. ds. Handb. Bd. III, Artikel LENSE, S.276, Gleichung (46). 
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Dieser Ausdruck sollte seiner ungemeinen Wichtigkeit wegen als die AIRYSche 
Formel der Beugungstheorie bezeichnet werden. 

Fiihrt man noch die Konstante auf die urspriinglichen GroBen zuriick, so 
ergibt sich :r;2p4 :r;2p' 

konst. = n2p4K2 = ).2R"R2 = Eo' ).2R2' 
o 

so daB endgiiltig geschrieben werden kann 

E = E . :r;2~ (2IdZ))2 = E . p2 • (J (Z)2 
o ).2 R2 Z 0 02 1 , (33 a) 

wodurch sich die Helligkeit in jedem Punkte der Bildebene auf die Beleuchtungs
starke Eo in der Beugungsoffnung zuriickfUhren laBt. Die vor dem AIRyschen 
Ausdruck stehende GroBe ist numerisch dieselbe wie die in Ziff. 11 besprochene. 
1m allgemeinen interessieren aber nicht die absoluten Werte der HeIligkeit, 
sondern nur die GroBe der Beugungsfigur und die Helligkeitsverteilung in ihr. 
Setzt man die jeweilige Helligkeit in der Mitte der Beugungsfigur gleich Eins. 
so lautet dann die AIRysche Formel 

E =(2I~(Z)Y. (33 b) 

Die Beibehaltung des Zahlfaktors 2 ist erforderlich, damit fUr die Mitte selbst 
E = 1 herauskommt, denn fUr z = ° wiid 

II (z) 1 
-Z-=2' 

15. Die optische Einheit. Die Variable z war z = rp, wo p der Radius der 
Objektivoffnung und r bestimmt ist durch 

r2 = k2 [(IX - IXO)2 + (fJ - fJO)2] , 

wobei die GroBen IXo und fJo die Einfallsrichtung des Lichtes und IX und fJ die 
Richtung bezeichneten, fUr die die HeIIigkeit der Beugungserscheinung berechnet 
werden solI. 

Beschrankt man sich zunachst auf den axialen Bildpunkt, so ist IXo = fJo = 0, 
d. h. das Licht fallt senkrecht auf die kreisformige Beugungsoffnung auf. Dann 
wird auch die Beugungsfig~r Kreisform haben und wegen der allseitigen Sym
metrie geniigt es, die Helligkeitsverteilung auf einem Durchmesser des Kreises zu 
bestimmen. Es sei derjenige gewahlt, fUr den fJ = ° wird. Dann ist 

x . 
IX = R = Slncp , 

wo cp der sehr kleine Winkel ist, unter dem der Abstand des Bezugspunktes 
vom Brennpunkte vom Objektiv aus erscheint. Die Funktionsvariable z wird also 

z = kp • sincp (34) 

oder auch, wenn man jetzt den Abstand des Bezugspunktes von der Mitte der 

Beugungsfigur mit a = yx2 + y2 bezeichnet, wegen sincp = 7-, 
2:r; po 

z = T . T . (Ha) 

Fiir gleiche Werte von z ist die Helligkeit bis auf den friiher berechneten, von der 
Offnungsflache des Systems abhangenden Proportionalitatsfaktor dieselbe. Auch 
hieraus ergeben sich die bereits in Ziff. 12 besprochenen Ahnlichkeitssatze. 

Beim Vergleich optischer Systeme von verschiedenem MaBstabe sowie fUr 
verschiedene Wellenlangen bezieht man deshalb vorteilhaft aIle Aussagen auf die 
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GroBen z. Man nennt sie auch "Optische Einhei ten" (0. E). Es sind Winkel
groBen. Die linearen Dimensionen aim Beugungsbild selbst, denen eine optische 
Einheit entspricht, sind sehr verschieden. 

Es seien zwei Beispiele betrachtet. 
1. Fiir das unbewaffnete menschliche Auge (2 p = 4 - 5 mm, f = 17 mm) 

entspricht eine optische Einheit auf der Netzhaut einem linearen Abstand von 
)./ 

a = 2:1& P = 0,88 - 0,70 fL fiir rotes Licht (l = 0,650 fL) 

und 
a = 0,61 - 0,49 fL fUr violettes Licht (l = 0,450 fL). 

Da der Durchmesser eines Zapfenelements der Netzhaut durchschnittlich 3,0 fL 
betragt, konne wir also mit freiem Auge hochstens Abstande erkennen, die etwa 
3,4 o. E. im Rot bzw. 4,9 o. E. im Violett entsprechen. In Ziff. 53 wird der Zu
sammenhang dieses Ergebnisses mit der Sehscharfe unseres Auges besprochen 
werden. 

2. Fiir ,ein astronomisches Fernrohr [2P = 10 cm, f = 100 cm] entspricht 
einer optischen Einheit auf der Bildebene, in die wir uns etwa eine photographische 
Platte gebracht denken, ein linearer Abstand von 

a = 2,07 fL fiir rotes Licht 

a = 1,43 fL fUr violettes Licht. 

Auch hier reicht die KorngroBe der photographischen Platte im allgemeinen nicht 
aus, eine einzelne o. E. zu erkennen. 

Wird ein optisches Instrument vor das Auge gesetzt, so bleibt nach der 

HUYGENS-HELMHOLTzschen Gleichung der Ausdruck P i (J bei der Abbildung 

konstant. Der Wert z, d. h. die optische Einheit, bleibt also ebenfalls ungeandert. 
Die Lichtverteilung ist in allen Bildebenen dieselbe, wenn man sie in o. E., 
aber natiirlich verschieden, wenn man sie in absoluten MaBen (cm, mm) miBt. 
Fiir p ist in so1chen Fallen natiirlich nur die wirklich ausgenutzte Pupille des 
Auges, d. h. so lange nicht die sog. NormalvergroBerung iiberschritten wird, die 
Austrittspupille des Instruments einzusetzen. 

Daraus ergeben sich leicht die folgenden Satze1): a) VergroBert man das vom 
Fernrohrobjektiv entworfene Bild durch ein Okular, so wachst der einer O. E. 
entsprechende Abstand auf der Netzhaut proportional zur OkularvergroBerung. 
b) Fiihrt man in das Okular noch eine Miktometerablesung ein, so ist die einer 
O. E. entsprechende Mikrometerablesung der Fernrohroffnung umgekehrt pro
portional. 

16. GroBe und Helligkeit der Beugungsringe. Die Helligkeit in der Beu
gungsfigur und insbesondere die Lage der dunklen Ringe hangt vom Verlauf der 

Funktion (21~ (z) r abo Leider geben die Funktionentafeln von JAHNKE und 

EMDE2) nur die Funktion ll(z) selbst an. Wenn es auch leicht ist, sie jedesmal 
durch ihr halbes Argument zu dividieren und dann zu quadrieren, so sei doch zur 
Bequemlichkeit nachstehende Tabelle 1 wiedergegeben, die einen Auszug aus 
der von LOMMEL gegebenen darstellt. In Spalte 1 sind die optischen Einheiten z, 
in Spalte 2 die AIRYSche Funktion C = 211 (z) und in Spalte 3 als relatives MaB 

z 

1) A. KUHL, Die Reduktion von Fernrohrbeobachtungen wegen Kontrastfehler. Seeliger
Festschrift S. 377. Berlin: Julius Springer 1924. 

2) E. JAHNKE und F. EMDE, Funktionentafeln mit Formeln und Kurven. Teubner 1909. 
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fUr die Helligkeit C2 angegeben. In Abb. 6 ist noch der Verlauf von C und C2 
fUr die Mitte der Beugungserscheinung und in Abb. 7 im hundertfachen MaB
stabe der Abb. 6 fUr die ersten fiinf Beugungsringe graphisch dargestellt. 

l ~ 
f1 Sl' 

,II \\ c- ~ 
'I 

Z 
\ , 
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// 
o,zC f,' I......", - -1j vB '" ~j i i 1'-
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Abb. 6. Helligkeitsverteilung in der Brenuebene eines kreisfOnnig begrenzten Objektivs. 

Die BESsELschen Funktionen sind periodisch und wechseln in jeder Periode 
zweimal ihr Vorzeichen. Sie haben also, ebenso wie die trigonometrischen 
Funktionen, unendlich viele reelle, 
aber keine imaginaren Wurzeln. 

Die ersten 6 N ullstellen der 
Helligkeit sind in Tabelle 2 noch 
besonders zusammengestelltl}. Sie 
entsprechen den Wurzeln der Glei
chung ]1 (z) = 0 mit Ausnahme der 
Wurzel z = 0 

Tabelle 2. Lage der ~ullstellen 
C2 = 0. 

1. dunkler Ring z = 3,8317 = 1,2197·.1l 
2. " z = 7,0156 = 2,2331·.1l 
3. " z = 10,1735 = 3,2383·.1l 
4. " Z = 13,3237 = 4,2411·.1l 
5. " z=16,4706=5,2428·.1l 
6. " Z = 19,6159 = 6,2439·.1l 

Man ersieht aus dieser Reihe, daB 
ein Naherungswert der n ten Wurzel 
gleich (n + lh) n sein wird. Dies 
ist in der Tat urn so genauer, je 
groBer n ist. Zwischen je zwei 
dunklen Ringen liegt ein Maximum 
der Helligkeit. Die Lage dieser 
Maxima fUr die ersten 5 Ringe gibt: 

Tabelle 3. Lage der Maxima. 
1. heller Ringz = 5,1356 = 1,6347·.1l 
2. " z = 8.4172 = 2,6793 . .1l 

3· " z = 11,6199 = 3,6987·.1l 
4. " z = 14,7959 = 4,7097 '.1l 

5· " z = 17,9598 = 5,7168·.1l 

• 
0,0 
0,2 
0.4 
0,6 
0,8 
1,0 
1,2 
1.4 
1,6 
1,8 
2,0 
2,2 
2.4 
2,6 
2,8 
3,0 
3,2 
3.4 
3,6 
3,8 
4,0 
4,2 
4,4 
4,6 
4,8 
5,0 
5,2 
5.4 
5,6 
5,8 
6,0 

2 
Tabelle 1. C = - Jl (z) • 

Z 

c 
I 

c· • c 

+1,0000 100,00% 6,2 -0,0751 
+0,9950 99,00 6,4 -0,0567 
+0,9801 96,07 6,6 -0,0379 
+0,9557 91.54 6,8 -0,0192· 
+0,9221 85.03 7,0 -0,0013 
+0,8801 77.46 7,2 +0,0151 
+0,8305 68,97 7,4 +0,0296 
+0,7742 59,94 7.6 +0,0419 
+0,7124 50,75 7,8 +0,0516 
+0,6461 41,75 8,0 +0,0587 
+0,5767 33,26 8,2 +0,0629 
+0,5043 25,55 8,4 +0,0645 
+0.4335 18,79 8,6 +0,0634 
+0,3622 13,12 8,8 +0,0600 
+0,2926 8,56 9,0 +0,0545 
+0,2260 5,11 9,2 +0,0473 
+0,1633 2,67 9.4 +0,0386 
+0,1054 1,11 9,6 +0,0291 
+0,0530 0,28 9,8 +0,0189 
+0,0067 0,004 10,0 +0,0087 
-0,0330 0,11 10,2 -0,0013 
-0,0660 0.44 10.4 -0,0107 
-0,0922 0,85 10,6 -0,0191 
-0,1115 1,24 10,8 -0,0263 
-0,1244 1.55 11,0 -0,0321 
-0,1310 1,72 11,2 -0,0345 
-0,1320 1,74 11,4 -0,0379 
-0,1279 1,64 11,6 -0,0440 
-0,1194 1,53 11,8 -0,0394 
-0,1073 1,15 12,0 -0,0372 
-0,0922 0,85 

c· 

0,56% 
0,32 
0,14 
0,(l4 
.0,00 
0,03 
0,09 
0;t8 
O,27 
0,34 
0,40 
0,42 
0.40 
0,36 
0,30 
0,22 
0,15 
0,08 
0,04 
0,01 
0,00 
0,01 
0,04 
0,07 
0,10 
0,12 
0,14 
0,16 
0,15 
0,14 

Auch hier ist ein ahnlicher Naherungswert leicht anzugeben, namlich (n + 3/4) . n 
fiir groBe n, der allerdings langsamer als der der dunklen Ringe erreicht wird. 

1) Die ersten 50 Wurzeln der Gleichung Jl(Z) = ° sind bei JAHNKE und EM DE auf 
S. 123 angegeben. 
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Die Grenzwerte (n + :) bzw. (n + !) fiir ; = 2jO stellen nun nichts 

anderes dar, als den Gangunterschied zwischen den beiden auBersten yom Ob-

t\ 
I \ 

\ Abb. 7. Die ftinf ersten Beugungsringe. 

\ , 
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jektiv kommenden Randstrahlen auf ihrem Wege bis zum Bezugspunkte, aus
gedriickt in Wellenlangen, wie aus Abb. 8 hervorgeht. Augenscheinlich ist 

~+-+-----------~~-?f
~ 

Abb. 8. Zur Berechnung des Gangunter
schiedes zweier Randstrahlen. 

und 

also 

I~ = (P + 0)2 + f2 

r~ = (P - 0)2 + p, 

I~ - I~ = (l1 - 12)(/1 + 12) = 4po, 

und da mit groDer Annaherung 11 + 12 = 2 t ge
setzt werden kann, kommt 

Es entstehen also dunkle Ringe an den Stellen der Brennebene, fUr die der Gang
unterschied der Randstrahlen 1,22 A, 2,23 A, 3,23 A usw. betragt und helle Ringe, 
so oft dieser Gangunterschied 1,63 A, 2,68 A, 3,70 A usw. betragt. In der Tat 
folgt aus derTheorie der BESsELschenFunktionen ganz allgemein, daB der Unter
schied zweier aufeinanderfolgender Wurzeln der Gleichung Jv (z) = 0 sich der 
Grenze n nahertl). 

Eine sehr naheliegende element are Uberlegung wiirde Dunkelheit erwarten 
lassen, wenn der Gangunterschied der Randstrahlen eine halbe Wellenlange be
tragt, d. h. also fUr 

oder 
z = (n + t) n. 

Infolge der Mitwirkung der nicht in der Zeichenebene verlaufenden Strahlen 
tritt aber Dunkelheit schon in etwas kleinerer seitlicher Entfernung yom Brenn
punkt auf. 

1) Z. B. FRANK-MrsEs, Die Differential- und Integralgleichungen der Mechanik und 
Physik, 7. Aufl. des Riemann-Weber, Bd. I, S.339. Berlin: Julius Springer 1925· 
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Die Lage der hellen und dunklen Beugungsringe in den Tabellen 2 und 3 
ist der grundlegenden Tabelle 1 bzw. groBen Tafeln 1) der BESSELschen Funk
tionen entnommen. Man kann aber auch von der allgemeinen Differentialformel 
fUr BESsELsche Funktionen erster Art beliebiger Ordnung Gebrauch machen2). 

o 
oz [z-'" I" (z)] = - r" 1"+1 (z) , 

also speziell fUr die Nullstellen der erst en Ordnung setzen 

Die gesuchten Extremalstellen von C2 treten also fUr die Werte von z auf, fiir die 
12(z) = 0 ist. Nun ist aber 3) 

12(z) = 2 J:(Z) - lo(z) , 

so daB im Falle eines Maximums oder Minimums 

2Jdz) = lo(z) 
z 

sein muB. Zur Kontrolle der Extremwerte der Helligkeit kann man also auch 
aus einer Tafel der lo(z) diejenigen Werte von z entnehmen, fUr die lo(z) den 
gleichen Wert wie unser C in Tabelle 1 annimmt. 

Wie man iibrigens beim Vergleich der Tabellen 2 und 3 sieht, liegen die 
Stellen maximaler Helligkeit nicht genau in der Mitte zwischen je zwei dunklen 
Ringen, sondern etwas nach innen verschoben. 

Tabelle 4. Unsymmetrie der Beugungsringe. 

Mitte zwischen 1. u. 2. dunklem Ring z = 5,42 1. heller Ring 
2. u. 3. z = 8,59 2. 
3. u. 4. z= 11,75 3· 
4. u.S. z = 14,89 4. 
5. u. 6. z = 18,04 5· 

z = 5,13 
z = 8,42 
z = 11,62 
z = 14,80 
z = 17,96 

Doch wird nach auBen hin die Helligkeitsverteilung immef'symmetrischer. 
Die GroBe der Helligkeitsmaxima in den einzelnen Ringen kann man eben

falls aus Tabelle 1 leicht entnehmen. Es ergibt sich 

Tabelle 5. Maximale Helligkeit der Beugungsringe. 

Zentralscheibe C2 = 100,000% = 1 
1. heller Ring 1, 7 50 % = 1/s7 

2. 0,416% = 1/241 

3. 0,160% = 1/625 

4. 0,078 % = 1/1284 

5. 0,044 % = 1/2288 

= 100,00% 
23,74% 

9,15% 
4,46% 
2,51 % 

Die maximale Helligkeit in den Beugungsringen nimmt also nach auBen hin 
sehr schnell ab und zwar so rasch, daB man meist nur die durch den ersten dunklen 

1) R. v. MrSES, Verzeichnis berechneter Funktionentafeln. Berlin 1928. 
2) Z. B. FRANK-MrsEs, Bd. I, S. 331, Gleichung (17). 2v 
3) Das folgt aus der allgemeinen Rekursionsformel - . J" (z) = J y _ ,(z) + J" +1 (z) ; 

vgl. FRANK-MrsEs, Bd. I, S. 330, Gleichung (15 b). z 
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Ring begrenzte zentrale Scheibe wahrnimmt, die dann als das "Bild" der Licht
quelle angesprochen wird. Auf diese Weise erhalten die Ausftihrungen von 
Ziffer 1 eine nachtragliche Begrundung. 

Ein angenahertes Gesetz dieser Helligkeitsabnahme ergibt sich leicht, wenn 
man von der asymptotischen Darstellung der BESsELschen Funktionen fUr groBe 
Argumente ausgeht, die fUr die Funktionen erster Ordnung lauteP): 

Jl(Z) = l/ :z' sin(z - :), 
folglich 

C2 = (2]1 (Z))2= _8- sin2(z- "'). 
z ",. Z3 4 

Ist nun zeiner der Werte, der C zu einem Maximum macht, so liegt bei hinreichend 
groBem z nach einer fruheren Bemerkung das nachste Maximum bei z + n und 
hat den Wert 

. 2( "') C2 =~. sm z -"4 
1 '" (z + ",)3 • 

Es verhalt sich demnach 

C2'C2- 1. 1 
. 1-3'-( + )3' Z Z Jl 

d. h. die Helligkeits-Maxima verhalten sich nahezu umgekehrt wie die dritten' 
Potenzen der zugehorigen Gangunterschiede der Randstrahlen. N ach Tabelle 3 
ergibt sich also fur die ersten 5 hellen Ringe angenahert das Verhaltnis 

. 1. . . 
163 • 273 ' 373 • 473 ' 573 ' 

Es ergibt sich so, daB zwar das erste Maximum nur 1,75 % des Zentralflecks 
ausmacht, aber das zweite bereits 20,8% (nach der strengen Formel 23,7%) des 
ersten, das dritte 38,8% des zweiten, ferner z. B. das achte 69,3 % des siebenten 
Maximums. Die Helligkeitsabnahme verlangsamt sich also sehr rasch. 

Denkt man sich die Beleuchtungsstarken in einem rechtwinkligen Diagramm 
als Funktion der optischen Einheit aufgetragen und die Zeichnung urn die Achse 
rotiert, so entsteht ein Korper, der in der Mitte eine hohe steile "Kuppe" zeigt, 
die von niedrigen Ringwallen umgeben ist, deren Hohe nach auBen hin sehr schnell 
abnimmt. Die Ringwalle sind auf der Innenseite etwas steiler als auf der AuBen
seite. Man nennt dies Modell wohl auch das "Lichtgebirge". 

Die Sichtbarkeit der Beugungsringe ist nicht nur durch ihre relativ zur 
Zentralscheibe geringe Helligkeit, sondern auch durch ihre geringe Breite er
schwert. Mit unbewaffnetem Auge kann man sie iiberhaupt nicht sehen, sondern 
nur das zentrale Beugungsscheibchen als Bild der fernen Lichtwelle wahrnehmen. 

Der Durchmesser dieser zentralen Beugungsscheibe bzw. des ersten dunklen 
Ringes ist 2' 3,83 = 7,66 o. E. Sie erscheint also einem Auge von 4 bis 5 mm 
Pupillendurchmesser bei der Wellenlange A. = 0,5 5 ft unter der WinkelgroBe 

{} = 7: = ~:~). = 3,35 . 10- J abs. = 69" bzw. 55", 

was gerade an der Auflosungsgrenze des menschlichen Auges liegt. 
Der Durchmesser des zweiten dunklen Ringes ist 2' 7,016 = 14,03 o. E. 

Seine gesamte WinkelgroBe ist also 126" bzw. 101". Die Breite des hellen Ringes 

1) Z. B. P. SCHAFHElTLIN, Theorie der Besselschen Funktionen. Teubner 1908, S.42. 
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. h d b·d d kl h . t 1 . 126" - 69" 28 5" b . 4 ZWlSC en en el en un en ersc ein a so Wle 2 =, el mm 

Pupillendurchmesser bzw. 23" bei 5 mm Pupillendurchmesser. Er bleibt also in 
der Tat bei unbewaffnetem Auge unsichtbar. 

Wird aber die wirksame Eintrittspupille des Auges auf 1 mm Durchmesser 
verkleinert, indem etwa die FernrohrvergroBerung auf das vier- bzw. fiinffache 
der NormalvergroBerung erhoht wird, so wird dieser erste helle Ring mit 115" 
sichtbar. Die mittlere Scheibe ist dann 275" groB, und der zweite helle Ring 
wiirde unter dem Winkel A. (Z3 - 2:2) = 114" erscheinen, also ebenso wie alle hoheren 
Ringe sichtbar werden konnen. 

Da die Helligkeit der Ringe etwa ,:om zweiten oder dritten an nur noch 
langsam abnimmt, so kann man, wenn nur die Versuchsbedingungen es erlauben 
diese inneren Ringe gut zu sehen, meist auch noch gleich sehr viel weitere wahr
nehmen. 1m Laboratorium gelangt man mit monochromatischen Lichtquellen 
ohne groBe Schwierigkeit bis zu ca. 20, gelegentlich auch bis zu ca. 30 Ringen. 
Theoretisch gibt es unendlich viele Beugungsringe. Das von einem Stern durch 
ein Fernrohrobjektiv aufgenommene Licht breitet sich also auf die gesamte 
Brennebene aus, ja sogar noch auf die innere Wandung des Tubus. 

17. Beugungstheoretischer Wirkungsgrad eines idealen Objektivs. Von 
der gesamten Lichtmenge, die von einer punktformigen Lichtquelle aus in ein 
optisches System falit, findet sich der groBte Teil in der Zentralscheibe wieder und 
wird als Helligkeit des "Bildes" empfunden, wobei der zentrale Lichtfleck als 
das physikatische Bild des Sternes (punktformige Lichtquelle) betrachtet wird. 
Ein anderer Teil erzeugt die hellen Beugungsringe und geht dem "Bild" ver
loren. Als Wirkungsgrad 1] eines Objektivs kann man das Verhaltnis bezeichnen 
zwischen dem Lichtstrom, der die Brennebene innerhalb des Zentralscheibchens 
durchsetzt, und dem gesamten Lichtstrom, der iiberhaupt durch die Brennebene 
hindurchgeht. Letzterer ist natiirlich nach dem Energiegesetz gleich dem Licht
strom, der yom Objektiv aufgenommen bzw. hindurchgelassen wird. Der Wir
kungsgrad 1] = 1 kann niemals erreicht werden, solange die das Bild erzeugende 
Lichtwelle seitlich begrenzt ist. 

Durch die geringen Werte der maximalen Helligkeit der Beugungsringe, 
die nach Tabel1e 5 schon beim ersten nur 1,75 % der maximalen Helligkeit der 
Zentralscbeibe betragt, konnte man leicht zu einer Unterschatzung der aus der 
zentralen Scheibe in die Ringe hinausgewanderten, also dem Bildpunkt verloren
gehenden Lichtmenge gelangen. Doch £ant tatsachlich die in den Ringen be
findliche Lichtmenge nicht unbetrachtlich ins Gewicht, weil sie eine viel groBere 
Flache bedeckt als die Zentralscheibe. 

Der Lichtstrom, der eine in der Brennebene gelegene ringformige Zone urn 
die Mitte der Beugungsfigur durchsetzt, ist augenscheinlich 

drJJ = E· 21lzdz, 

wobei als Variable wieder die optische Einheit z benutzt ist, die ja proportional 
zum linearen Abstand (J von der Achse ist. Nun war nach der AIRyschen Formel 
(33 b) die auf die Beleuchtungsstarke in der Beugungsoffnung bezogene Helligkeit 

E = (21;(Z)t 
Die iiber einen Ring mit den Radien Zl und Zz ausgebreitete Beleuchtungsstarke, 
d. h. der ihn durchsetzende Lichtstrom, ist also 

" 
rJJ = 81l J 11;Z)2 • dz. 

" 
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Durch ein graphisches Annaherungsverfahren hat E. MASCART1) in seinem be
kannten Lehrbuch berechnet und in einer Zahlentabelle angegeben, wieviel Licht 
auf die Zentralscheibe und die einzelnen Ringe entfallt. Doch ist seine Tabelle 
augenscheinlich falsch, da sich nach ihm fUr die gesamte Lichtmenge innerhalb 
der ersten 8 Ringe bereits 106,5 % der uberhaupt einfallenden Lichtmenge ergeben 
wurde, was offenbar unmaglich ist . 

. STEINER2) hat sich zu dem gleichen Zwecke wie MASCART besondere Integral
tafeln zurechtgemacht und auf diesem sehr muhsamen Wege in der Tat die 
richtigen Zahlenwerte erhalten. 

Beiden Autoren ist aber entgangen, daB schon vor ihnen LORD RAYLEIGH3), 

allerdings bei einer etwas unerwarteten Gelegenheit, eine sehr viel einfachere 
Lasung angegeben hat. Es ist namlich4) 

r!..b(z) = J (z) _ Jdz) 
dz 0 Z' 

Jl(Z)2 d 
-z- = Jo(z)· Jl(Z) - Jl(Z) • dzJ1(z) , 

also 

und da ferner, wie schon auf S. 937 benutzt, 

. d Jl(Z) = - dd Jo(Z) , 
so WIr z 

J (Z)2 d did 
~ = - Jo(z) • dz Jo(z) - Jl(Z) dz Jl(Z) = - 2 dz UO(Z)2 + Jl(Z)2). 

Mithin ergibt sich fUr den Lichtstrom, der das Beugungsbild innerhalb eines mit 
dem Radius Z geschlagenen Kreises durchsetzt (fUr Z = 0 wird Jl (z) = 0 und 
Jo(Z) =1): z 

tl>z = 8n J JI~Z)2 dz = 4n [1 - JO(Z)2 - Jl(Z)2]. 
o 

Fur Z = 00 wird der Klammerausdruck gleich Eins, also 
tl>oo = 4n, 

so daB man, bezogen auf die gesamte vom Objektiv kommende Lichtmenge als 
Einheit, fUr die auf einen Ring vom Halbmesser Z fallende Lichtmenge hat 

tl>z = 1 - JO(Z)2 - Jl(Z)2. (35) 
Abb.9 stellt den Verlauf von tl> als Funktion von Z dar 5). Wie man sieht, steigt 
das innerhalb von Z befindliche Licht zuerst rasch an, hernach aber nicht mehr 
gleichmaBig, sondern treppenfOrmig weiter, urn erst im Unendlichen den Wert 
von 100% zu erreichen. Jede Treppenstufe entspricht dem Hinzutreten eines 
Beugungsringes. Die gesamte im Zentralfleck, d. h. im "Bild", angehaufte Licht
menge und damit der theoretische Wirkungsgrad eines Objektivs betragt 

1}theoret = 83,776%. (3 6) 
Durch keinerlei technische Hilfsmittel ist dieser Wert zu erhahen. Wohl aber ist 
er in Wirklichkeit oft weit niedriger, z. B. beim Vorhandensein von Aberrationen, 
d. h. bei irgendwie deformierten Wellenflachen, vgl. Abschnitt F. Uber dieses 
Resultat hinaus kann man mit Hilfe der Abb.9 bequem ubersehen, wieweit 

1) E. MAS CART, Traite d'optique Bd. 1, S.313-314. 1889. 
2) LUDWIG STEINER, Math. u. Naturw. Berichte aus Ungarn Bd. 11, S. 362- 373. 1893. 
3) Lord RAYLEIGH, Phil. Mag. Bd. 11, S. 214-218.1881; Scient. Pap. Bureau of Stand. 

Bd. 1, S. 513- 517. 
4) Vgl. FRANK-MISES, Differentialgleichungen usw. Bd. 1, S. 331 (Formel17). 
5) H. NAGASKA (Journ. Coll. Science University Tokyo Bd. 9, S. 321-351. 1898) lie£erte 

eine mathematische Untersuchung der Funktion y = 10 (Z)2 + II (zJ2 mit umfangreichen 
Zahlentabellen und guten graphischen Darstellungen, die bis zur 28. Wurzel bei z = 88,75 
reichen. 



Ziff.17. Beugungstheoretischer Wirkungsgrad eines idealen Objektivs. 941 

bis zu einer betrachteten Stelle z das gesamte zur Verfiigung stehende Licht aus
geniitzt ist. Insbesondere sei darauf hingewiesen, wie klein der Betrag ist, den die 
auBeren Zonen des Zentralscheibchens selbst liefern, und wie sich auch innerhalb 
des Zentralscheibchens das Licht nach der Mitte hin bis zu einem gewissen Grad 
zusammenzieht So enthiilt zwar der gesamte Zentralfleck von der GroBe z = 
3,838 o. E. nur 83,8% des Lichtes, aber bei z = 3,0 o. E. sind es auch schon 

1,0 8e&omte& Yornonriel7e.s Llchl 

I I I 
I 

...-, ~ i'"".61 .elm. ri(llJkler 11rt~ o'u),Kler Ifer ~/'" (lKlIV 
8 

f Rt "(ng I I 
117g. 

1: !dUn. 'er rgl it; 

0,.9 
00 

II 'I s 6" 7 8 .9 10 11 12 "13 1¥- 15 

/ 
--'>- optlsclle £lnneI18/7 z 

5 

J 'I 

L Abb.9. AnteiJ der Lichtmenge innerhalb des Kreises v 
3 Radius z an dem gesamten Licht. 

on 

2 

1 / 

lJ 
2 .J 

81,7%, also nur urn 2,5 % weniger als der Hochstbetrag. Welche Bedeutung das 
fiir die Beurteilung des Auflosungsvermogens eines Objektivs hat, wird in Zif£' 36 
we iter besprochen. 

Bedenkt man, daB fiir jeden dunklen Ring II (z) = 0 wird, so gibt augen
scheinlich 

WZn = 1 - 10 CZn) 2 (37) 

an, wieviel Licht innerhalb des nten Ringes liegt, undlo(zn)2 selbst, wieviel davon 
noch auBerhalb verbleibt. 

Daraus berechnen sich folgende Tabellen: 

Ta bell e 6. 

Lichtmenge im Zentralfleck, d. h. innerhalb des ersten dunklen 
Ringes ................. . 

Lichtmenge auBerhalb des ersten dunklen Ringes 
" zweiten 

dritten 
" vierten 
" ftinften 
" sechsten 

Lichtmenge im Zentralfleck 
" ersten hellen Ring 

zweiten 
" dritten 
"vierten" " 

Tabelle 7. 

" ftinften bis ftinfzigsten hellen Ring 
auBerhalb des ftinfzigsten Ringes 

Zllsammen 

Bezogen auf die 
gesamte 

Lichtmenge 

83,78 % 
16,22 

9,01 
6,23 
4,77 
3,86 
3,24 

Bezogen auf die 
gesamte 

Lichtmenge 

83,78 % 
7,22 
2,77 
1,46 
0,91 
3,46 
0,40 

100,00 

I 
Bezogen auf die. 
Lichtmenge im 

Zentralfleck 

100,00% 
19,37 
10,75 

7,44 
5,69 
4,61 
3,87 

I 
Bezogen auf die 
Lichtmenge im 

Zentralfleck 

100,00% 
8,62 
3,31 
1,75 
1,08 
4,13 
0,48 
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Auch bei einem fehlerlosen, idealen Objektiv bleibt also ein Verlust von 16,2% 
oder fast 1/6 des gesamten Lichtes. Nur ca. 5/6 des Lichtes finden sich im physi
kalischen Bild, d. h. im zentralen Beugungsscheibchen wieder. 

Denkt man sich die gesamte Lichtmenge des Beugungsbildes in der Brenn
ebene gleichmaBig verteilt, mit einer durchschnittlichen Beleuchtungsstarke, 
wie sie dem Mittelpunkt des Beugungsscheibchens zukommt, so wurde sich ein 
Scheib chen ergeben, dessen Halbmesser z sich aus 

;nz2 = Woo = 4;n 

Ztl Z = 2,00 o. E. errechnetl), oder in Uingeneinheiten a = ~~. Gleiche Licht

mengen sind also ctwa in linearen Abstanden a <Xl A oder auf Flachenstucken von 
der GroBenordnung A2 verteilt. 

Bei einem Fernrohrobjektiv von 2P = 10 cm und! = 100 cm errechnet sich 
(A = 0,55 fl) dann der Durchmesser dieses Scheibchens zu 17,5 fl. Wird das Ob
jektiv auf 1 mm abgeblendet, wachst das Beugungsscheibchen auf 1,75 mm. 

Fuhrt man aus Ziff. 11 den Lichtverdichtungsfaktor wieder ein, so ist der 
Lichtstrom durch dieses Ersatzscheibchen 

:n;2p4 ).2/2 
W = E • ;no2 = E • -- • ;n • -- = E • ;np2 o ).2 r :n;2 p2 0 , 

d. h. gleich der Flache der Objektivoffnung mal der dort herrschenden Beleuch
tungsstarke - wie es auch sein muB, so daB also das Energiegesetz erfullt ist, 
trotzdem die Helligkeit der Mitte proportional zu p4 war (vgl. Ziff 11). 

Fragt man nach der mittleren Helligkeit Ii der Zentralscheibe, so findet man 
nach Tabelle 6 bzw. 2 aus 

4;n· 0,8)78 = E . ;n • (3,837)2. 

E gleich 22,8% der maximalen Helligkeit. 
Berucksichtigt man endlich nur die Lichtmenge, die sich innerhalb des Radius 

z = 3,0 o. E. vorfindet, die ja nach obigen AusfUhrungen 97,S % der gesamten 
Lichtmenge des Zentrals~heibchens ausmacht, so ergibt sich als mittlere Hellig
keit dieses Bereichs E = 36,3 % der maximalen Helligkeit (vgl. Abb.9). 

18. Farberscheinungen bei der Beugung. Bisher wurde nur die Helligkeits
verteilung bei monochromatischem Licht behandelt. Verwendet man weiBes 
Licht, so ist zwar fUr jede beliebige Farbe die HE'lligkeitsverteilung genau die 
gleiche, wenn man sie auf die optische Einheit z bezieht, doch ist der Wert von 
z selbst von der Wellenlange abhangig. Was man wissen will, ist die Beleuchtungs
starke, die verschiedene Farben in denselben linearenAbstanden vomBrennpunkt, 

also fUr gleiche Werte von 0, hervorrufen. Da z = 2; . P/ war, so gilt 

Zl Al = Z2}'2' (38) 
Urn die Farbwirkung an einer bestimmten Stelle z bzw. a beurteilen zu 

konnen, hat man fUr die Wellenlange Al den entsprechenden Wert aus Tabelle 1 
einztlsetzen, aber fUr die Wellenlange A2 an derselben Stelle den Wert aus Tabelle 1, 

der sich fUr Z2 = Zl ~1 ergibt und eben so fUr beliebige andere Farben. Es ent-
2 

stehen dann Mischfarben, ahnlich wie bei den Farben dunner Blattchen und dem 
Regenbogen 2). Doch durfen die Intensitatskurven fUr zwei verschiedene Farben 

1) Denkt man sich nur das Licht der Zentralscheibe gleichmaJ3ig verteilt, so resultiert 
ein Halbmesser von "if = 1,831 o. E. 

2) Es sei daran erinnert, daJ3 die Regenbogenfarben keineswegs, wie bei alteren Autoren 
und heute noch in manchen Schulbiichern zu lesen ist, mit den rein en Spektralfarben iiberein
stimmen. 
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nicht einfach so aufeinandergelegt werden, daB ihre Maxima zusammenfallen, 
da ja nach Zif£. 11 sich die Helligkeiten der Mitte, d. h. die Lichtverdichtungs
faktoren umgekehrt wie die Quadrate der Wellenlangen verhalten. Vielmehr 
sind die samtlichen Werte der Kurve fUr Al gegenuber denen der Kurve fUr A2 
mit AVA~zumultiplizieren. Esentstehendann Verhaltnisse, wie sie Abb.10 wieder-
gibt, wo die Intensitatskurven fur Rot, t,§ 

Grun und Blau unter Berucksichtigung der 
verschiedenen Mittelhelligkeiten uberein
andergelegt sind. 

Erschien die Lichtquelle weiB, so wird 
in der Beugungsfigur die Mitte der Zentral
scheibe einen UberschuB von Blau und 
Violett, der Rand einen von Rot aufweisen. 
Dazwischen gibt es Stellen, fUr die die Beu
gungsfigur im einfachen Sinne achromatisch 
ist, d. h. die Helligkeitskurven fUr zwei 
ausgewahlte Farben schneiden sich. Die 
Schni ttpunkte verschiedener Far ben paare 
liegen an verschiedenen Stellen z. Fur die 
Lage dieser achromatischen Zone hat man 

den Ansatz J1(Zl)2 JdZ2)2 

A~Z~ = A~Z~ , 

so daB sich wegen Gleichung (38) die Wellen
lange uberhaupt weghebt, soweit sie als 
Faktor auftritt. Sie bleibt nur in dem Argu
ment der BESsELschen Funktion ubrig. Die 
verbleibende Bedingungsgleichung fUr die 
Achromasie einer Beugungsfigur 

(39) 

wobei n das Verha1tnis der beiden Wellen
langen ist, fUr die achromatisiert werden 
solI, ist transzendent, aber graphisch oder 
mit Hilfe von Tabellen numerisch leicht 
zu behandeln. 
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Abb.l0. Das Beugungsbild !iir drei ver· 
schiedene Farben. 

7 

Fur die beiden Farben Al = 0,450 fL und A2 = 0,675 fL und uberhaupt fUr alle 
Farbpaare, deren Wellenlangen sich wie 2: 3 verhalten, ergeben sich z. B. achro
matische Stellen fUr Z = 1,474; 3,15; 4,29 o. E. Dann falit ein Schnittpunkt aus, 
statt dessen gibt es einen gr6Beren Bereich, in dem die beiden Kurven nahezu 
parallel verlaufen, und weitere Schnittpunkte bei z=6,89; 7,89; 9,48; 10,60 0.E. usw. 

Diese Kurven und Angaben enthalten den objektiven Anteil der einzelnen 
Wellenlangen, bezogen auf gleiche Anfangswerte. Urn den subjektiven Farben
eindruck zu erhalten, ware augenscheinlich noch die physiologische Empfindlich
keit fUr die einzelnen Farbkomponenten zu berucksichtigen bzw. ihre Zuruck
fUhrung auf die Grundempfindungen vorzunehmen. 

v. LOMMELl) hat eine derartige Berechnung von Mischfarben mit Hilfe des 
NEWToNschen Farbenkreises durchgefUhrt, doch hat er bei der Anwendung 

1) E. V. LOMMEL, Die Berechnung der Mischfarben. Abhandlgn. d. bayr. Akad. d. 
Wiss. II. Kl. Bd.17, S.494-515. 1891; vgl. besonders S. 511-514; s. auch Wied. Ann. 
Bd. 43, S. 473 - 497. 1891. Ferner Theorie der Dammerungsfarberi. Abhandlgn. d. bayr. Akad. 
d. Wiss. II. Kl. Bd. 19, S. 449- 508. 1897; vgl. besonders S. 452 und Nachtrag dazu, ebenda 
Bd. 19, S. 737-747. 1899. 
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seiner Formeln auf Beugungsphanomene als Lichtquelle eine endlich ausgedehnte 
groBe Scheibe zugrunde gelegt, so daB er die Abhangigkeit des Lichtverdichtungs
faktors von der Wellenlange nicht zu berucksichtigen brauchte. 

Dagegen findet sich bei MECKEl), der die Kranzerscheinungen in homogenen 
Nebeln untersuchte, der richtige Ansatz. Er hat fUr acht geeignet gewahlte 
Farben die Intensitatskomponenten fUr acht Stellen der Beugungsfigur berechnet, 
und zwar fUr z = 0 bis z = 4,4. Legt man dann die drei Grundfarben des MAX
wELLschen Farbendreiecks zugrunde, so erhalt man fUr jede Stelle z durch Ad
dition der zugehorigen Komponenten eine Farbgleichung, die beispielsweise fUr 
z = 2,8 lautet: 

53,47 R + 38,28G + 8,25 V = 100,00, 

die WeiBgleichung fUr gleichen Violettgehalt wurde lauten 

5,25 R + 8,37G + 8,25 V = 21,87. 

Fur die Mischfarbe ergibt sich also, daB sie 21,87% WeiB und 78,13% Farbe 
enthalt. In letzterer sind 48,22% Rot und 29,91 % Grun vertreten, d. h. 0,62 Teile 

Rot und 0,38 Teile Grun. Der Farb
ton fiir z = 2,8 ist also ein tiefes 
Dunkelorange mit wenig WeiB. Tragt 
man nun den durch die Farbenglei
chung in Dreieckskoordinaten gegebe
nen Wert in das Farbendreieck ein 
und verbindet den entsprechenden 
Punkt A mit dem WeiBpunkt W, so 
gibt der Schnittpunkt der uber A 
hinaus verlangerten Geraden mit der 
Dreiecksseite direkt die Spektralfarbe, 
wahrend der Punkt A selbst die Strecke 
im Verhaltnis des WeiB- und Farb
gehalts teilt, d. h. es ist W A : W F 

R = 78,13 und AF:WF = 21,87. 
Auf diese Weise bestimmte MECKE Abb.ll. Farbenkurve des Beugungsbildes im Farbendreieck. 

(Nach R. MECKE.) die Farbenfolge in n.er Beugungs-
erscheinung und erhielt so im Farben

dreieck die in Abb. 11 dargestellte Kurve, in der die angeschriebenen Zahlen 
die optischen Einheiten z bedeuten. Tabelle 8 gibt die Farbgleichungen und 
die aus ihnen berechneten Farbtone. 

Ta belle 8. 

: Lage rier 

Z Rot Grun Violett Intensitat WeiB Farbe I reinen Farbe I Farbton I im Farb-
% % dreieck 

0,0 21,23 46,81 61,15 129,19 68,5 31,5 16,8 weiBlichblau 
1,6 11,78 19,89 ! 19,10 50,77 96,6 3,4 13,5 weiB 
2,4 4,97 5,51 2,72 13,20 54,6 45,4 4,6 hellgelb 
2,8 2,606 1,866 0,402 4,874 21,9 78,1 3,8 dunkelorange 
3,2 1,041 0,381 0,266 1,688 41,8 58,2 1,1 tiefrot 
3,6 0,241 0,168 0,771 1,180 37,1 62,9 21,8 schwarzviolett 
4,0 0,025 0,445 0,996 1,466 7,1 92,9 17,0 dunkelblau 
4,4 0,093 0,691 0,784 1,568 24,7 75,3 15,4 dunkelblau 
-----

1) R. MECKE, Ann. d. Phys. Bd.61, S. 471- 500; Bd.62, S.263-648. 1920. 
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Fur z = 1,6 beruhrt die Kurve nahezu den Punkt W, dort wird man also als 
Gesamteindruck reines WeiBempfinden. AuBerhalb sieht man dann zunachst 
Hellgelb geringer Sattigung, darauf Dunkelorange und endlich Tiefrot. Besonders 
bemerkenswert ist darauf der schroffe Farbenwechsel zwischen Rot und Violett. 
verbunden mit einer betrachtlichen Abnahme der Gesamtintensitat. da ja dort 
die Farbe, fUr die wir die groBte Empfindlichkeit haben, den ersten dunklen Ring 
zeigt. - Schon FRAUNHOFER benutzte ubrigens diesen recht scharf erscheinenden 
Dbergang yom roten zum blauen Ringe zur Ausmessung der Beugungsbilder im 
weiBen Licht. - 1m ersten Beugungsring zeigt sich dann auf der Innenseite 
ein lichtschwaches Violett, dem bis zum Ende der ersten Farbenordnung noch 
Blau und Grun folgen. . 

Entsprechendes gilt naturlich fUr jede in weiBem Licht beobachtete Beu
gungserscheinung. z. B. auch ffir die eines Spaltes, sowie mit gewissen Einschran
kungen auch beim Regenbogen. Bei letzterem kommt allerdings noch die Dis
persion der Wassertropfchen sowie die Reflexion an ihrer Oberflache hinzu. 

19. Beugungserscheinungen auf der Achse auBerhalb der Brennebene. 
AuBerhalb der Brennebene hat man nach Ziff. 10 stets FRESNELsche Beugung. 
Man muB also auf Gleichung (27) zuruckgehen 

up = i· cos~ . e-ik(R. + R)je-ikt(h). do 
lro r 

und in dem allgemeinen Ausdruck (26) fUr t (~'fj) die Glieder hOherer Ordnung 
mit berucksichtigen. Liegt die punktformige Lichtquelle auf der Achse. so ist 
fUr ro vielmehr Ro zu setzen und IX:0 und flo verschwinden. Betrachtet man zu
nachst nur auf der Achse liegende Bezugspunkte, d. h. nur die Mitte der je
weiligen BeugungSfigur, so verschwinden auch die Gesichtsfeldwinkel IX: und fl. 
und fUr r ist R zu setzen. Die Beugungsoffnung denken wir uns senkrecht zur 
Achse, so daB cos~ = 1 ist. Dann wird 

f(~YJ\ = ~2 +-.t (_1 + -.!.). 
f 2 Ro R 

Fuhrt man wieder wie in Ziff. 14 auf der Beugungsoffnung yom Halbmesser 1> 
Polar koordina ten 

~ = e . cosw und YJ = e . sinw 

ein und integriert gleich uber w. so wird also 
p 

2:n;i . j ik(!'( 1 1) 
.Up = lRoR • e-·k(R.+R) e--2- R. + R . e de· 

o 
Das IntegrallaBt sich leicht ausfUhren und ergibt. wenn man noch die Wellen-

zahl k = 2t einsetzt, 

[ 
. n R.+R ] lR R -,,-,--,p' 

___ 0 __ 1 - e .. R.R 
2:n;i(Ro + R) • 

so daB als Vektor der Lichterregung kommt 

60 
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oder 
E = __ 4~_~. sin2(~. Ro +!!:.... p2) 

(Ro + R)2 2 J.RoR • (40) 

Setzt man noch zur Abkiirzung 
11 Ro + R 2 

ex = 2'TR-;iF' P , 
so kann man auch schreiben: 

E = ).:~f~2 (~:ar (40a) 

Diese Formel konnte man die POISsoNsche Gleichung nennen, der!) sie schon 
1823 als erster abgeleitet hat. Beobachtet man also eine punktformige Licht
queUe durch irgendein optisches Instrument auBerhalb der Brennebene, d. h. 
verschiebt man das Okular aus der scharfen Einstellung, so erhalt man ent
sprechend dem sich andernden R wechselnde Helligkeiten je nach dem Werte, 
mit dem n!2 unter dem Sinus zu multiplizieren ist. Maxima findet man da, wo 

!i~!i. p2 = (2n + i)),. (41) 
RoR 

ist, Minima dort, wo derselbe Ausdruck gleich 2n},. wird. 
An den MinimalstelIen ist die Intensitat gleich 0, an den MaximalstelIen 

4mal groBer, als sie in dieser Entfernung vom Lichtpunkt bei ungestorter Aus
breitung sein wiirde. Die Richtigkeit dieser Angaben hat schon FRESNEL2) 

selbst, nachdem er von POISSON darauf aufmerksam gemacht wurde, durch 
Beobachtungen im weiBen Licht gepriift, spiiter noch genauer ABRIA3). 

Wird ein Stern mit einem Fernrohr beobachtet, so bemerkt man beim Ein
schieben des Okulars aus der Scharfstellung fort, zunachst eine VergroBerung 
des Zentralscheibchens, bis in seiner Mitte ein dunkler Punkt sichtbar wird, der 
sich bei fortgesetzter Einschiebung des Okulars zu einer dunklen Scheibe aus
dehnt, bis dann wieder in deren Zentrum ein helIer Punkt auftaucht usw. Diese 
Beobachtung ist zuerst von ARAG0 4) gemacht worden. 

Die Okularstellungen fiir zwei aufeinanderfolgende Maxima sind leicht an
zugeben, wenn man Gleichung (41) nach R auflost. 

1 (2n + 1);' 1 
R p2 Ro 

oder, da bei Beobachtung eines Sternes 
p2 

R - und 

Ro = 00 ist, 
p2 

Rn+ 1 = :-:(2c-n~+---::C3 )ccc;. , n-(2n+1)J. 

also 
p2 2 

LlRmax = T' (2n + 1) (2n + 3)' 

Entsprechend findet man fiir die Okularverschiebungen, die ein Minimum liefern, 
p2 1 LlR . - --.---

nnn - J. 2n(n + 1)' 

Die Verschiebungen sind also nur von der GroBe des Objektivs, nicht von seiner 
Brennweite abl).angig, wahrend natiirlich der bequem beobachtbare Bereich der 
Zahlen n von der Brennweite abhangt. Bei einem Fernrohr von 1= 1000 mm 
mage die Offnung auf 2P = 4,92 mm abgeblendet sein. Dann wird fiir},. = 0,55 fJ, 

1) S. D. POISSON, Ann. chim. phys. (2) Ed. 22, S. 250~280. 1823. 
2) A. FRESNEL, Oeuvr. compI. Ed. 1, S. 365~372. 
3) Me ABRIA, Journ. Math. de Liouville Ed. 4, S.248. 1838. 
4) ARAGO, Oeuvr. campI. Ed. 7, S. 1. 



Ziff.20. Beugungserscheinungen auBerhalb der Brennebene. 947 

die Zahl n = 5. Von hier ausgehend findet man das nachste Maximum bei einer 
Verschiebung von p2 2 

LlR = T'1j .13 = 154mm, 

d. h. 846 mm vom Objektiv entfernt. Dazwischen liegt ein Minimum bei R 
= 916 mm, von dem man zum nachsten Minimum durch eine Verschiebung von 
LlR = 131 mm gelangt usw. Je mehr man das Okular auf das Objektiv zu schiebt; 
urn so dichter liegen die Wechsel von hellen und dunklen Mitten der Beugungs
scheibchen beieinander. 

Zieht man das Okular weiter hinaus in immer groBere Entfernungen von der 
beugenden Offnung, so gelangt man zu einer Grenze, jenseits welcher kein Wechsel 
der Maxima und Minimamehr stattfindet. Sie liegt, wie man leicht sieht, bei 

n == 0, d. h. R' = ~2 , im obigen Beispiel also bei R = 11 m. 

Da Sternenlicht nicht monochromatisch ist, beobachtet man beim Verschie
ben des Okulars farbige Stern"bilder". Der Verlauf des Farbenwechsels ist durch 
Gleichung (40) gegeben, d. 11. er ist genau so wie die Farben dunner Blattchen, fUr 
die ja dieselbe Formel gilt - also anders als er in Ziff. 18 fUr den Farbverlauf 
senkrecht zur Achse berechnet wurde. 

Endlich sei noch bemerkt, daB bei festgehaltenem Okular dieselbe Erschei
nung auch bei einer Veranderung von Ro auftritt. Das geschieht bei astrono
mischen Beobachtungen in der Tat sehr haufig, wenn die Luft etwas unruhig ist. 
Das dann auftretende Funkeln oder Szintillieren der Sterne ist nichts anderes als 
eine Veranderung der Entfernung Ro, die dann eben nicht mehr als unendlich 
anzusetzen ist. Sehr empfindlich wird augenscheinlich die Okularstellung sein. 
bei der sich in der Mitte der Beugungsfigur ein groBeres dunkles Scheibchen 
zeigt. Eine geringe Durchbiegung der vom Stern anlangenden Wellenflache 
bewirkt dann ein Aufblitzen eines hellen Punktes in der Mitte des dunklen 
Fleckes (Prinzip des ARAGOschen Szintillometers). 

Gleichung (40a), die die Helligkeit der FRESNELschen Beugungserscheinung 
einer kreisfOrmigen Offnung fUr Achsenpunkte bestimmt, ist bis auf den Pro
portionalitatsfaktor identisch mit dem Ausdruck fur die Helligkeit der FRAUN
HOFERschen Beugungserscheinung hinter einem beugenden geradlinigen Spalt 

• 2 

E=konst.· sm2 IX (vgl. Ziff. 24). Ebenso wie dort ergibt sich also fUr die Extrem
IX 

werte der Intensitat durch Differentiation nach IX 

BE _ 2. sinlX • IX COS IX -_sinlX - 0 
BIX - IX 1X2 -. 

Der erste Teil dieser Gleichung sinlX = 0 bestimmt die Lage der Minima, der 
IX 

zweite tg IX = IX die Lage der Maxima. Eine graphische Bestimmung der Wurzeln 
dieser Gleichung findet man z. B. bei GREBE (dieses Handb. Bd.20, S.49). Die 
ersten 17 Wurzeln sind bei JAHNKE und EMDEl) angegeben. Setzt man die 
Helligkeit in der Brennebene = 100,0, so haben die auf der optischen Achse 
sich folgenden ersten funf Maxima die Werte 4,72; 1,65; 0.83; 0.50; 0,34. Es 
sind also schon die ersten Maxima sehr klein gegen die Helligkeit im Brenn
punkt selbst. 

20. Beugungserscheinungen auBerhalb der Brennebene. Bisher wurden 
die Beugungserscheinungen, die durch eine kreisformige Offnung hervorgebracht 
werden, nur fUr den speziellen Fall der FRAUNHOFERschen Beugung, d. h. im 

1) E. JAHNKE und F. EMDE, Funktionentafeln mit Formeln und Kurven. Teubner 
1909, s. S. 3. 

60* 
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konjugierten Bildpunkt sowie auBerhalb der Bildebene fUr den Fall behandelt, 
daB der Bezugspunkt genau auf der Achse liegt. Das allgemeine Problem, also die 
Helligkeitsverteilung auBerhalb der Brennebene urn die Achse herum, ist zuerst 
von KNOCHENHAUER1) in Angriff genommen worden. Doch sind seine Formeln 
so weitschweifig und unubersichtlich, daB man keine aJ.Igemeinen Schlusse aus 
ihnen ziehen kann. Dagegen ist es VON LOMMEL 2) 1884 gelungen, durch Heran
q;iehung der BESSELschen Funktionen bzw. neuer von LOMMEL selbst aufgestellter 
sog. U- und V-Funktionen, die sich aber als Reihen von BEssELSchen Funktionen 
darstellen lassen, das Problem ubersichtlich und restlos zu kHiren. Ferner hat 
auch H. STRUVE 3), iibrigens ohne Kermtnis der LOMMELschen Arbeit, das Problem 
der allgemeinen Beugungsfigur in F ernrohren behandelt, jedoch bei weitem weniger 
ausfUhrlich als LOMMEL. 

Am besten geht man bis auf Gleichung (25) in Ziff. 7 zuruck! nimmt aber 
von vornherein an, daB die beugende 6ffnung senkrecht zur Achse liegt, setzt also 
cos(nr) = -cos (nro) = +1. Dann ist 

Up = iJ~' e-ik(ro+r). do. ;. roy 

Fuhrt man neben den rechtwinkligen Koordinaten der Abb.4 noch Winkel
Koordinaten {} und cp ein, die den Mittelpunkt der einfallenden Kugelwelle zum 
Scheitel haben, so ist zunachst 

ro = Ro und do = R~sin{}d{}dcp, 

so daB sich als Lichtvektor im Bezugspunkte ergibt 
2,,; f}, 

'R r '1 
Up = Y. Jr' e-ik(R.+r). sin{}d{}dcp. 

o 0 

Die Grenze {}l ist dabei der Winkel, den ein vom Bezugspunkte nach dem Rande 
der 6ffnung gehender Strahl mit der Achse des Strahlenkegels bildet. Der Ab
stand r des Bezugspunktes von einem Element der Kugelwelle ist wie in Ziff. 9 
gegeben durch: r2 = (x _ ~)2 + (y - f))2 + Z2. 

Sei nun x = a· coscpo und y = a sin CPo , ferner ~ = e coscp und f) = e coscp, 

so wird 2(x~ + )If)) = 2eocos(cp - CPo), 

wobei wir nachtraglich CPo = 0 setzen konnen, da die von einer kreisf6rmigen 
Offnung hervorgebrachte Beugungserscheinung jedenfalls nach allen Richtungen 
urn die Bildmitte herum von gleicher Beschaffenheit sein wird. 0 ist, wie fruher, 
der line~re Abstand des Bezugspunktes von der Achse in einem beliebigen Azimut. 
Ferner sei b der Abstand der durch den Bezugspunkt gelegten achsensenkrechten 
Ebene vom Pol der Kugelwelle, so daB also z = b + Ro (1- cos{}) ist. Dann wird: 

r2 = b2 + e2 - 20e coscp + 4Ro(Ro + b) sin2 : • 

Sei nun der Offnungswinkel {} so klein, daB man in einer Reihenentwicklung 
h6herePotenzen von der dritten an vernachlassigen dad, so wird 

• 2 {} _ e2 

sm 2 - 4Ro' 

1) K. W. KNOCHENHAUER: Die Undulationstheorie des Lichtes. Vgl. besonders S.43 
bis 48. Berlin 1839. 

2) .E. v. LOMMEL, Die Beugungserscheinungen einer kreisrunden Cffnung und eines 
kreisrunden Schirmchens, theoretisch und experimenteU. Abhandlgn. bayer. Akad. d. Wiss .• 
Il. Kl. Ed. 15. S.233-328. 1884. 

3) H. STRUVE. Mem. d. l'acad. St. Petersbourg. Bd. 34, NO.5. 15 Seiten. 1886. 
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und man hat = b + _e_ _ a· I! cOS'P + l!o + b. 2 
r 2b b 2Rob 12, 

und da Ro sin {} = 12 ist, endlich 
2,,; p 

__ 2_. -ik(RO+b+;~)J' (. _ik(:~::!!,_(J·!!~os<p). 
Up - 2Rob e . • e ede dcp, 

o 0 

also die Helligkeit im Bezugspunkte 

wobei 
E = 22~2b2 (C2 + 52), 

u 

2,,; p 

C = j' f cos k (I!o + b. 2 _ "Q cos 'P). dod . 
5 . sin 2Rob 12 b I] ~ cp 

o 0 

Setzt man noch zur Abkurzung 

k!!o±~ = m 
2Rob 2 

und 
ka 
-r;=n, 

so ist also 
2,,; p 

C = f fcos (~ 122 - ne coscp). 12 de dcp. 
o 0 
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(42) 

(43) 

(42a) 

Entwickelt man den cos nach dem trigonometrischen AclclitionsthE;orem und 
bedenkt, daB 

ist, so wird 

2,,; 

f sin (ne coscp) dcp = 0 
o 

p 2n 

C = fcos ~ e2 • fcos (ne coscp) dcp . 12 de· 
o 0 

Nun ist bekanntlich, wie in Ziff. 14 schon beniitzt, 

clemnach 

und entsprechend 

2n 

f cos (lfe coscp) d cp = 2nlo (ne) , 
o 

p 

C = 2nflo(ne)Cos(~ ( 2)·e de 
o 

p 

5 = 2nflo(ne)Sin(~ ( 2)·e de. 
o 

Dicsc transzendenten Integrale entwickelte LOMMEL durch fortgesetzte partielle 
Integration, wobei die schon aus Ziff. 14 bekannte FormeP) 

z 

Izp lv- dz) dz = zP l.{z) 
o 

1) Vgl. z. B. FRANK-MISES Differentialgleichungen usw. Bd. 1, S. 331 [Gleichung (16)]. 
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wiederholt gebraucht wird. Man erhhlt dann endlich, wenn noch zur weiteren 
Abkiirzung 

mp2 = y und np = z 

gesetzt wird, als Resultat: 

(44) 

C = np2 CO;ri2[~ Jl(Z) - (~yJ3(Z) + (7tJ5(Z) =f ... J I 
+ 7l p2si;;12 [(7tI2 (z) - (7YJ4 (z) + (7rJ6(Z) =f ... J (45) 

und entsprechend fur S. 
Als Definitionsgleichun§,en fur die LOMMELschen Funktionen U sei gesetzt: 

Die Reihen sind konvergent flir alle Werte von y und z. Dann hat man schlieBlich 

(47) 

also flir die Helligkeit des Bezugspunktes (yz) 

4:n2 p4 
E = }..2RWy2 [m + U[]. (48) 

Setzt man flir y aus (44) bzw. (4'.\) seinen Wert wieder ein, so wird die Proportio-
Ii .. k 4:n2 p4 1. h . 1· h h· B na tats onstante .PR~b2y2 = (Ro + b)2' Wle es augensc em IC auc sem mu . 

Die geometrische Bedeutung der beiden Parameter y und z wird gut ver 
anschaulicht, wenn man den Fall y = z betrachtet. Nach Gleichung (43) und (44) 
ist er gleichbedeutend mit der Proportion 

p:a=Ro:Ro+b. 

Er bezieht sich also auf die Grenze des geometrischen Schattens, den ein Licht
punkt von dem Rand der beugenden Offnung entwirft. Zur Dbertragung auf 
ein Objekt der Brennweite t hat man R = - t zu setzen, so daB obige Pro
portion wird p : a = t : t - b. Der Fall y = z bedeutet dann also die Kegel
fHiche, die geometrisch-optisch Licht von Dunkelheit trennen wurde. y < z be
zieht sich auf Punkte innerhalb und y > z auf Punkte auBerhalb dieses Licht
kegels. 

Fur die Brenne bene selbst wird y = 0, also auch m = ° und ferner 

[~ . U1] = 2. . II (z) 
Y 11=0 Z 

und [2. U2] = 0, 
y 11=0 

so daB 

in Dbereinstimmung mit der AIRYSchen Formel (33 a). 
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Fur die Achse wird z = 0, also auch n = ° und ferner nach (46) 

[U1]Z=O = sin ~ , 
15 
% 
1'1 

[U2]z=O = 2sin2 ~ , 
13 

13 r--
also 11 

[Ujl + U~z=O = 4 sin2 ~ 
Abb. 12. HeIligkeitsverteiJung 

10 
entlang der Scbattengrenze. 

und 9 
E = E ~2p~(SinY!4r 

o A,2 b2 y!4 8 

7 

in Ubereinstimmung mit der PorSSON- 6 

schen Formel (40a). f 

Fur die Grenzkegelflache 
(geometrischer Lichtkegel) wird y = z, 1f 

also J 

und 

1\ 
\ 
~I 
~ 

"'~ 
~\ 
~\ 
"3,.; 

V 
V \ 

\ 
\ 1"-V ......... 

"--I--- "---r-.. 

daher 

Z 

1 

o 1Z3lf5818910111Z 

und 
n;2p4 

E = Eo Fb2y2 [1 + !O(Z)2 - 2!o(z) cosz]. 

Auf der geometrischen Lichtgrenze kann also niemals Dunkelheit herrschen, 
denn hierzu ware erforderlich, daB ! 0 (z) = cos z ± -y cos2 Z - 1 wurde, was un
moglich ist. Den Helligkeitsverlauf entlang der Schattengrenze zeigt Abb.12. 

Der allgemeine Fall, wie er in Gleichung (48) enthalten ist, wurde von 
LOMMEL eingehend diskutiert, nachdem er zu diesem Zweck umfangreiche Unter
suchungen an seiner U-Funktion angestellt hatte. Wenn y < z ist, so ist Glei
chung (48) auch in der Tat fur eine numerische Behandlung recht geeignet, 
d. h. falls 

RoH<a 
Ro 

oder b <Ro(a + 1) 

ist. Fur den umgekehrten Fall aber, :v > z, ist eine andere Darstellung mittels der 
LOMMELschen V-Funktionen vorteilhafter. Man erhalt dann: 

c = np2[~sin ~ + siny!2. V - COSY!2. V] I 
y 2y y/2 0 y/2 1 ' 

S = np2'[~ cos~ _ cosy/2 • v: _ siny/2 • V] 
Y 2y y/2 0 y/2 1 ' 

(49) 

wobei die Funktionen V definiert sind durch: 

nnd (50) 
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Auch diese Reihen sind fUr aIle Werte von y und z konvergent . Die Intensitat 
ist dann 

1 [ . y2 + Z2 . y2 + Z2] 
E= (Ro+W 1 + V6+ Vi- 2Vo'COS~- - 2Vlsm~- . (51) 

Urn sich einen Uberblick iiber die sehr verwickelten Verhaltnisse zu verschaf
fen, hat LOMMEL nach den Gleichungen (48) bzw. (51) die HeIligkeit fUr eine groBe 
Zahl von Werten berechnet, namlich fUr y = n, 2 n, 3 n usw. bis 10 n und fiir 
die ganzzahligen Werte von z fUr z = 0 bis z = 12, und seine Resultate in sehr 
umfangreichen TabeIlen niedergelegt. Die von ihm mitgeteilten Kurven geben 
die HeIligkeit als Funktion von z fUr die einzelnen Ebenen y = konst., so daB 
man nur schwer einen Uberblick erhalt, da man 10 Kurven miteinander ver
gleichen muB. Deshalb wurde auf ihre Wiedergabe verzichtet und statt dessen 
eine andere DarsteIlung gewahlt, die man als Isophotendiagramm bezeichnen 
konnte (vgl. Abb.13), und die einer Arbeit von BEREKl) entnommen ist. In 

Oplisr::he Achse 
Abb.13. I sophoten urn einen Bildfuilk. 

der yz-Ebene sind die Punkte gleicher HeIligkeit durch Kurvenziige verbunden. 
Wegen der Achsensymmetrie der KugelweIle kann man sich die Figur urn die 
Achse rotiert denken. 

Urn die Lage der Extrema der HeIligkeit zu bestimmen, hat man aus Glei
chung (48) unter Fortlassung iiherfliissiger Konstanten 

oE = ~ (U 0 U1 + U 0 U2) 
o Z y2 1 0 Z 2 0 Z 

und da oU1 __ ~ U und oU2 - - ~ U o Z - Y 2 OZ - Y 3 , 

oE Z 
;,---- = - ----:I • U 2 (U 1 + U 3) = 0 . 
uZ y 

folgt 

Da sich femer aus ihrer Definitionsgleichung fUr die U-Funktionen durch einfache 
Addition ergibt 

wird schlieBlich 
(52) 

1) M. BEREK. ZS. f. Phys. Bd. 40, S. 421. 1926. 



Berichtigung 
der Abbildung 13 auf Seite 952 des Kapitels 20: F. }ENTZSCH, Beugungstheorie der 

optischen Instrumente. 

Brennebene 
Abb. 13. Isophoten urn einen Bildpunkt. 

Wenn man im Mittelpunkt der Abbildung die Helligkeit gleich 100 setzt, so bedeuten 
die einzelnen Schraffierungen bzw. Tonungen: ganz dunkel: <1; schraffiert: <21/ 2 ; dann 
zunehmend: <5; <10; <25; <50; <75; <100. 

Handbuch der Physik. XXI. 
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Die Lichtstarke wird also ein Maximum oder Minimum, wenn entweder Jl oder 
U2 Null werden. 

In Abb. 14 sind in der yz-Ebene die Kurven Jl (z) = 0 und U2 (yz) = 0 
eingetragen. Die ersteren sind gerade Linien liber den Stellen der z-Achse, wo 
die Nullstellen der AIRyschen Formel, d. h. die dunklen Ringe liegen. DieKurven 
U 2 = 0 dagegen sind transzendent von ziemlich verwickeltem Verlauf. Die Punkte 
y = 4.71, 8n usw. auf der optischen Achse sind fUr sie Doppelpunkte. Die Schnitt
punkte der transzendenten Kurveniiste mit der z-Achse sind dreifache .Punkte 
der Gesamtkurven U2 = o. Diese Stellen entsprechen den Maxima des FRAuNHoFER
schen Grenzfalles. An ihnen schneiden die K urven U 2 = 0 die z-Achse rechtwiriklig. 

Dberschreitet man langs eines der Kurvenziige Jl = 0 oder U2 = 0 einen 
Durchschnittspunkt mit der anderen Kurvenart, so wechselt dort das Vorzeichen 
des Ausdrucks (52). Auf der einen Seite dieses Schr.littpunktes liegenMaxima, 
auf der anderen Minima der Helligkeit. Das Maximum bzw. Minimum springt 
hier also von der einen Kurve auf die der anderen Gattung liber, und der Fort-

tr 
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Abb.14. Lage der Minima und Maxima im Beugungsraum. 

setzung der bisher verfolgten Linie gehoren von nun an Minima bzw. Maxima 
an, bis beim nachsten Schnittpunkt ein neuEs Dberspringen stattfindei:. Ebenso 
bilden qiejenigen Punkte der transzendenten Kurvenzuge, wo sich diese am 
hochsten liber die z-Achse erheben oder am tiefsten zu ihr herabsenken, eine 
Grenzscheide zwischen Maximum und Minimum der Helligkeit. 

Der besseren Dbersicht wegen sind die Stucke der Linien Jl = 0 und U2 = 0, 
we1chen die Minima der Helligkeit entsprechen, starker ausgezogen als diejenigen, 
liber we1chen die Maxima liegen. 

Die Maxima lind Minima liegen bei einem Blick in LOMMELS Tabellen an
scheinend regellos verteilt, indem sie in den einzelnen y-Ebenen bald nahe zu
sammen, bald weit auseinander liegen, wie denn liberhaupt der Verlauf seiner 
Helligkeitskurven ein sehr sonderbarer ist. Die Kurven der Maxima und Minima 
in Abb. 14 zusammen mit der Isophotendarstellung geben aber doch vielleicht 
einen befriedigenden Dberblick. Denkt man sich die Lichtstarke als Erhebung 
liber der yz-Ebene, so hat man den Eindruck einer ganzen Lichtgebirgs-Landschaft 
mit mannigfaltigen Kammen und Gipfeln, mit Talem und Einsenkungen. 

21. Beugungserscheinungen weit auBerhalb des Brennpunktes. Bei den Ab
leitungen der Ziff. 20 wird die HelligkeitsVE'~teilung nur in ziemlicher. Niihe des 
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Brennpunktes erfaJ3t. Denn auch Y = 10 n - weiter reichen die Rechnungen 
von LOMMEL nicht - bedeutet bei den praktisch ublichen Dimensionen nur eine 
ziemlich kleine Verschiebung der Einstellungsebene. Weitergehende Rechnungen 
wurden auch wegen der dann immer langsamer werdenden Konvergenz der Reihen 
kaum mit den bisher besprochenen mathematischen Hilfsmitteln auszufUhren sein. 

Da aber bei verscbiedenen astronomischen Anwendungen des Fernrohrs auch 
Einstellungen weit auBerhalb der Brennebene in Betracht kommen, hat SCHWARZ
SCHILD 1) einen anderen Ansatz mit Hilfe der bekannten Darstellung der BESSEL
schen Funktionen bei groBem Argument bzw. der FRESNELschen Integrale durch 
semikonvergente Reihen gemacht. Es zeigt sich, daB das msofern erfolgreich ist, 
als man sich auf wenige Glieder der Reihenentwicklung beschranken kann, 
wenn man auf die Darstellung der mittleren Teile der Beugungsfigur, d. h. der 
Nahe der Achse verzichtet. Das ist aber kaum ein Nachteil, da man dort die 
LOMMELschen Formeln benutzen kann. 

Als bequemes Argument seiner Entwickelungen nimmt SCHWARZSCHILD die 
GroBe Y1 

P=-~-
. {}1' 

2z1 Slll-Z-

worin Y1 und Zl die Koordinaten des Bezugspunktes sind. Wie auch bisher ist 
dabei die x-Richtung als optische Achse des Objektives angenommen. {}1 ist der 
halbe Offnungswinkel des Objektivs. Die dritte Koordinate des Bezugspunktes 
kann wieder fortgelassen werden, da offenbar die ganze Beugungsfigur symmetrisch 
zur Objektivachse ist. p ist proportional zum Abstand Y1 des Bezugspunktes von 
der Achse und wird nahezu 1 in der Grenze des geometrischen Strahlenkegels, der 
yom Objektiv zum Bildpunkt hinzielt. 

Urn die Restglieder der semikonvergenten Reihen hinreichend klein zu 
halten, erweist es sich als notwendig, zwei verschiedene Darstellungen zu wahlen, 
die eine fUr eine mittlere ringformige Zone, in der p weder der Null noch der Eins 
nahe kommt, und eine andere, die nur fiir groBes p geeignet ist. Die ausfiihrliche 
Wiedergabe der Rechnung mag unterbleiben. Physikalisch wichtig ist wohl 
in der Hauptsache nur die folgende Naherungsformel fUr die Helligkeit im mitt
leren Gebiet der Beugungsfigur 

V nmp 1 - P 2 4 (53) 
E = 1- 1/ 2 ._1-cos(!:!! (1 - P)2 +"'-) 1 

- Vn~p'1~p'cos(~ (1 +P)2_ ~), 
wobei m denselben Ausdruck wie bei LOMMEL bedeutet [vgl. Gleichung (43)]. 

Aus dieser Gleichung (53) liest man den Satz ab, daB sich der mittleren 
Intensitat 1, wie sie bei geradliniger Fortpflanzung des Lichtes auftreten wurde, 
zwei verschiedene Wellenzuge uberlagern, deren einzelne Windungen nahezu 
die Form von Sinuskurven, aber verschiedene Wellenlange und Amplitude haben. 
Die Amplitude dieser Helligkeitsschwankungen nimmt von innen nach auBen 
bei del' ersten Welle anfangs ab, dann zu, bei der zweiten Welle standig abo Die 
Intensitat betragt am Rande des geometrischen Bildes 1h der Durchschnitts
intensitat. Nach auBen, in den geometrischen Schatten hinein, sinkt sie bestandig 
und schnell abo Nach innen hingegen wachst sie zunachst treppenfi:irmig bis auf 
den Wert 1,46 an, sinkt dann wieder in eigenartigen Absatzen bis auf 0,78, urn 

1) K. SCHWARZSCHILD, Sitz.-Ber. d. bayer. Akad. d. Wiss., math.-phys. Kl. 1898, 
S.271-294. 
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hierauf noch viele weitere kleine Schwankungen auszufiihren. Die ganze Beu
gungsfigur erscheint daher umgeben von einem durch einen relativ dunklen 
Zwischenraum abgetrennten hellen Ring, der ubrigens noch ganz innerhalb der 
geometrischen Grenze liegt. Am Rande des Beugungsbildes tritt also dieselbe 
Erscheinung auf, wie am Rande eines geradlinigen Schirmes. Das ist nicht weiter 
verwunderlich, da fUr groBes m der Rand der kreisformigen Offnung augenschein
lich streckenweise nahezu durch einen geradlinigen Rand ersetzt werden kann. 

Von den weiteren Einzelresultaten sei noch hervorgehoben, daB die schein
bare Breite der Beugungsringe, wie sie im mittleren Gebiet der Beugungsfigur 
auftreten, unabhangig ist von der GroBe der Verschiebung der Einstellungsebene 
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Abb.15. Zusammensetzung der Beugungserscheinung aus Teilwellen. 

aus der Brennebene. Am Rande der Beugungsfigur dagegen nehmen die Ringe 
mit wachsendem m an scheinbarer Breite und damit an Deutlichkeit zu. 

SCHWARZSCHILD hat die strengen Formeln auf den Fall einer Verschiebung 
von 3 mm aus dem Brennpunkt eines Fernrohrs von 30 cm Offnung und 3 m 
Brennweite angewandt und dabei die in Abb. 15 wiedergegebenen Kurven er
halten. Die Linienzuge A und B zeigen die beiden obenerwahnten Wellen. Sie 
uberlagern sich der Kurve C, die etwa der mittleren Intensitat 1 entspricht und 
ergebenso in der betreffenden Ebene die Intensitat J. Fur die Mitte des Beu
gungsbildes (p < 0,1) hat SCHWARZSCHILD die Werte der Helligkeit natiirlich 
nicht nach seinen, sondern nach den Formeln von LOMMEL berechnet. Die Grenze 
des geometlisch-optischen Bildes wurde bei p = 1 liegen. 
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493. 
Bandenspektren mit Fein

struktur 12. 
-, Serienkonstan ten der 

545. 
-, Starkeffekt bei 427. 
- und chemische Konstitu-

tion 536. 
Bandensysteme 498. 
-, Aufbau der 498. 
Bandenterme 519. 
Bandentrager 537. 
Bandenverschiebung nach 

kurzen Wellen 34. 
Bariumbogenspektrum 286. 
Bathochrome 2. 
Bathochromeffekte 138, 139. 
Bathochromie 138. 
BEERsches Gesetz 17, 20, 51. 

55, 162. 
- -, Ungiiltigkeit des 25. 
Beleuchtungsstarke 922, 

923. 
Benzalanilin 88. 
Benzaldehyd 126. 

Benzaurin 130. 
Benzil 88. 
Benzilkalillm 144. 
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p-Benzochinon 111, 112. 
Benzoesaure :125, 139· 
Benzoesaure-a th ylester 125. 
Benzoesaureester 97 .. 
Benzol 115, 130. 
BenzolfluQreszenz 586. 
Benzol, Bandenfluoreszen?: 

579. 
-, COTTONsche Kons.tante 

817· 
-, Fluoreszenz des 585. 

717· 
Benzol-azophenol 127. 128. 
Benzoldampf 116. 
Benzolderivate 11 5. 
Benzoldiazoniumsalze 128. 
Benzoni tril 97. 
Benzophenon 88, 127. 
Benzophenon-natrium 144. 
Benzophenon-phenylimin 88. 
Bergmannserie 279 287. 

297· 
Bernsteiusaure 106. 
Berylliumoxyd, Durchlassig

keit von 246. 
-, Emissionsvermogen von 

246. 
-, Leuchtdichte von. 255. 
-, Strahlung des 26t. 
BESSELsche Funktionen 925, 

932, 937, 938 .. 
Beugung, Behandlung der 

90t. 
-, mikroskopische 921-
-, teleskopische 921-
-, Problem der 905,.91t. 
-, Vereinfachung der Vor-

aussetzungen fiir .die Be
handlung der 90t. 

Beugungsbild, Farbung des 
943. 

-, FR,AUNHOFERsches 909. 
Beugungsbilder. Helligkeit 

der 92t. 
Beugungserschein ungen 900, 

90t. 
-, akkommodierte 920. 
-, nichtakkommodierte 920. 

auBerhalb der Brel).nebene 
947· 
auf der Achse auBerhalb 
der Brennebene 945. 
weit auBerhalb des Brenn_ 
punktes 952. 

Beugungsfiguren, Ahl1lichkeit 
in 925. 

-, Symmetrieerschein ungen 
in 927. 

Beugungsintensitat, Maxi
mum der 910. 

Beugungsoffnung 910, 926. 
-, Form der 927. 
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Beugungsoffnung, Randkur
ven der 912. 

Beugungsproblem, allgemei
nes 911-

Beugungsraum, Lage der 
Minima und Maxima im 
951-

Beugungsringe 936. 
-, GroBe der 934. 
-, Helligkeit der 934, 939. 
-, Maximale Helligkeit der 

937· 
-, Lage der Maxima in 936. 
-, Lage der N ullstellen in 

935. 
-, Unsymmetrie der 937. 
Beugungstheorie, vektorielle 

908. 
Beugungstheorie der opti

schen Instrumente, Ein
fUhrung in die 885. 

Beugungswelle 908. 
Bibisphenylenaethen 88. 
Bildpunkte, Betrachtung von 

912. 
Bildtelegraphie 741-
Bindungsenergien 565. 
Biolumineszenzbanden 600. 
Biolumineszenzspektren 599. 
Biphenylen-biphenyl-methyl 

143. 
Biphenylenpropylen 88. 
Blei, Isotopie des 571-
Bleichlorid, Eigenfrequenz 

von 169. 
Blutlosungen 659. 
Blutspektrum 654. 
Bogenspektrum des Eisens 

290. 
BOHRsches Aufbauprinzip 

303. 
BOHRsche Tabelle der Be-

setzungszahlen 304. 
Boltzmannfaktor 524. 
Bor, Isotopie des 569. 
Bornylen 98. 
Borsaurephosphoreszenz 587. 
BOUGNER-LAMBERTsches Ge-

setz 165. 
Brechungsexponent und Di

elektrizitatskonstanten 
243. 

Brechungsindex isotroper 
Korper(Glaser),Abhangig
keit von der Dichte 861. 
von Kristallen, Tempe
raturkoeffizient 849, 855, 
861-

p-Bromphenyloximidooxazo
Ion 142. 

Bromsaure 84. 
BURGER-DoRGELOSche Sum

menregel 444. 
Butadien 104. 
Butylalkohol 99. 

Sachverzeichnis. 

i Cadmium 58. 
Casiumbogenspektrum 284. 
Ceroxyd, Leuchtdichte von 

255. 
Chalcon 89. 
Chemiluminiszenzmethode 

562. 
Chinhydrone 153. 
Chinolen III 112. 
Chinone, Spektren der 10. 
Chinon91,92, 111, 112, 113, 

147· 
o-Chinon 90, 113. 
p-Chinon 90. 
Chinonkalium 144. 
Chlordioxyds. 84. 
Chloressigsaure 139. 
Chloroform 113. 
Chromogene 88. 
- mit mehreren Chromo-

phoren 104. 
Chromoisomerie 141. 
Chromophore 32, 57, 87, 90. 
-, Farbanderung durch neue 

Gruppen 90. 
Chromsalze 65. 
-, chemische Natur der 90. 
Chromophorionen 33. 
Chromophortheorie 97. 
-, urspriingliche 87. 
-, weitere Entwicklung der 

94. 
Chromotropie 141, 143. 
Chrysen 136. 
Cinnamyliden-malonsaure 

140. 
Cinnamylidenreihe 140. 
Citraconsaure 106. 
Cobalt 59. 
Cobaltsalze 49, 52, 65, 69. 
Coniin 137. 
Corioliskraft 366. 
Cotton-Mouton-Effekt 808. 
-, Erklarung des 813. 
-, Konstante 809, 817. 
COTTON-MoUToNsche Kon

stante 809, 817. 
-, Berechnung der 816. 
-, Messung der 810. 
-, numerische Werte der 
812. 

Cupritetraminkomplex 52. 
Cupfersalze 69. 
Cuprisalze 70. 
Cyanin, Reflexionsvermogen 

von 170. 
Cyclohexadien 116. 
Cyclo-hexen 117. 

Dampf- und Losungsspektren 
10. 

Dampfungstensor 749. 
Dampfspektren 579. 
Dam pfspektren aroma tischer 

Verbindungen 579. 

Deformation, Absorptions
andernder EinfluB der 13. 

Deformationsdoppelbrechung 
833-

Dekalin 134. 
DESLANDREssche Gesetze 494, 

512. 
Deformationsdoppelbrechung 

bei isotropen Korpern 
856. 
bei Mischkorpern 870. 

-, zeitliche Nachwirkung 
862, 872. 

Diathyl-azetessig 109. 
Dialkyl-azetessigester 110. 
Diallyl 104. 
Diamine 114. 
o-Diamino-stilben 92. 
Diathyl-keten 108. 
Diathyl-trithiokarbonat 139. 
Diazetyl 105, 111, 112. 
Diazokorper-Anti 128. 
Diazokorper-Syn 128. 
Diazomethan 88. 
Diazoniumsalze 128. 
Dibenzalazeton 89. 
Dibenzoylmethan 91. 
Dichlor-azoxybenzol 89. 
Dichroismus im elektrischen 

Feld 782. 
- infolge einseitiger Defor

mation 866. 
Didymglaser, Fluoreszenz der 

605. 
Differentialgleichungen, all

gemeine, der Lichtbewe
gung in absorptionsfreien 
Medien 897. 

Dijod-azoxybenzol 89. 
iX-Diketone 105. 
y-Diketone 105. 
p-Diketone 106, 108. 
p-Diketoverbindungen 110. 
Di-Lithiumviolurat 142. 
Dimetall-violurate 142. 
Dimethylanilin 122. 
2,3-Dimethylbutadien 97, 

104. 
Dimethyl-fulven 105. 
Dimethyloxalat 103. 
iX, iX'-Dimethyl-stilben 121-
1,2,4-Dimethylxylidin IV 

123. 
Dinaphtylen-diphenylen-

aethen 88. 
Dinitromethan 140, 141. 
Dinitroparaffine 140. 
Dioxychinonnatrium 112. 
Diphenyl 136. 
Diphenochinon 91. 
Diphenol 91. 
Diphenyl-fJ-Naphthylmethyl 

144. 
p-Diphenyl-chinomethan 90. 
Diphenyl-fulven 88. 



Diphenyl-hexatrien 89, 136. 
Diphenyl-keton 90. 
Diphenyl-methan 129. 
Diphenyl-phenoxy-methyl 

143. 
Diphenyl-tetraketon 88. 
Diphenyl-triketon 88, 91. 
Dipolcharakter der Losungs-

mittel 32. 
Dipolmoment 504. 
Dipropargyl 105. 
Dispersion 1 7. 

der elastooptischen und 
piezooptischen Konstan
ten der isotropen Glaser 
862. 
des elektrischen Spek
trums 785. 

Dispersionsnetz, HARTMANN
sches 665. 

Dispersionstheorie fiir den 
Ramaneffekt 627. 

Dissoziation der Alkalien 
559· 
der Halogene 558. 
der Sauerstoffgruppe 
559. 
des Wasserstoffs 557. 
durch Kernschwingung 
554. 
durch Rotation 563. 

-, elektrolytische, Einflul3 
der 45. 

Dissoziationsenergie 553. 
557· 

Dissoziationsenergien von 
polaren Molekiilen 56t. 

- homologer Verbindungen 
564. 

Doppelbindungen 93. 
Doppelbrechung gekiihlter 

und ungleichmaBig er
warmter Glaser 863. 

-, akzidentelle 724. 
-, besondere FaIle 724. 
-. Form- 867. 

von Glasern 863. 
sehr diinner Metallschich
ten 869. 
durch Belichtung 874. 
durch Deformation 833. 
durch Stromung 875. 
von Steinsalz, FluBspat 
und Sylvin bei einseitigem 
Druck 855. 
zur Ermittlung der Span
nungsverteilung in einem 
deformierten Korper 
865. 

-. elektrische 724. 789. 
- heterogener Fliissig-
keiten 802. 
- kolloidaier Losungen 
805. 

Sachverzeichnis. 

Doppelbrechung, elektrische, 
disperser Systeme 725,802. 

- -, TVNDALLscher Nebel 
807. 

-. magnetische 808. 
Dopplereffekt 430. 
Druckleuchten 398. 
Druckspektren 649. 
Druckverbreiterung 430, 433. 
- an Absorptionslinien 432. 
Druckverschiebung 435. 
- der Hg-Linien 436. 
DRuDEsches Gesetz 188. 
DUANE-HuNTsches Gesetz 

358. 
Dublett der ErdalkalihaIo-

genide 550. 
-, irregulare 326, 343. 
-. magnetisches 364. 
-. regulare 343. 
- -, Gesetz der 328. 
-, relativistisches 364. 
-, zusammengesetztes 285. 
Dublettabstand bei den AI-

kalien 365. 
- beim Wasserstoff 363. 
Dublettaufspaltung 362. 
Dublettserien 284. 
Dublettsysteme 278. 
Dubletterme 291, 362, 363. 
Durchlassigkeit von Metallen 

216. 
Durchlassungsvermogen 1. 
Dunkelfeldbeleuchtung 910. 

Effekt zweiter Ordnung 404. 
K-Effekt 702. 
Eigendoppelbrechung und 

Formdoppelbrechung 869. 
Eigenfrequenzen der Ammo-

niumsalze 168. 
- von Bieichiorid 169. 
- im Sichtbaren 168. 
- im Ultravioletten 168. 
-, inn ere verschiedener Sche-

mate 167. 
-. ultrarote 166. 
-, violette, in Absorption 

169. 
-, .Berechnung aus optischen 

Konstanten 170. 
- - aus den Dispersions

formeln 1 70. 
-, Beziehungen zu Korper

konstanten 171. 
bei Zerstorung der Kri
stallstruktur 176. 
und spezifische Warme 
172. 

EinkristaIle, Strahiung der 
247. 

Einlinienspektrum 575, 577. 
Eisen 59. 
-, Reflexionsvermogen fiir 

213. 
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Eisenkarbonat. Eigenfre-
quenzen von 173. 

Eisenmultipletts 295. 
-,Intensitaten des 453. 
Eisensalz 65. 
Eisenspektrum 289. 
Elastizitatskoeffizienten 834. 
Elastizitatsmodule 834. 
Elastooptik 835. 
Elastooptische Konstanten 

bei ku bischen Kristallen 
855. 

- - bei isotropefi Korpern 
857, 862. 

Elektrolyte 77. 
-,Optik der 77. 
-, Theorie der 77. 
Elektron, rotierendes, Hypo

these des 305. 
Elektronenaffinitatsspektren 

638. 
EIektronenquellen 467. 
Elektronenschalen, abge-

schlossene 362. 
Elektronenschwingungsban

den 510. 
Elektronenspin 361, 
ElektronenstoBanregung, 

Spektroskopische Be-
obachtung 478. 

ElektronenstoBmethoden46 7. 
-, Ergebnisse der 483. 
ElektronenstoBversuche 301. 
Elektronenterme, Systematik 

der 515. 
Elementarwellen 902, 903, 

911. 
-, sekundare 905. 
-, lJbergreifen in den Schat-

tenraum 903. 
Elemente, K-Reihe der 336. 
Emission bei plOtzlichenFeld

anderungen 409. 
- des Magnesiumoxyds 206. 
Emissionsbander, kontinuier-

liche, der Halogene 640. 
Emissionsfaktor 230. 
Emissionsspektren 663. 
Emissionsspektroskopie 661. 
Emissionsvermogen 199, 204. 

von Gold 223. 
von Kohle 243. 
von Metallen 232. 
von .Molybdan 222, 226. 
von Nickel 225. 
von Platin 223. 
nichtleitender Stoffe 203. 
von Tantal 222, 226. 
von Wolfram 226. 
von Zirkon 222. 

-, theoretisches nnd experi
mentelles 208. 

-, WinkeIabhiingigkeit des 
202. 

- und Emissionswinkel 199. 
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Emissionsvenrtogen und Tem
peratur 221. 

Emissionsvorgang flir die 
Rontgenlinien 331-

Empfindlichkeit, magnetische 
532. 

Enantiomorphie, tetragonale 
841-

-, trigonale 840. 
Energiestufen 463. 

bei Absorption 464. 
bei Emission 464. 
bei Fluoreszenz 464. 
in Spektren 463. 

Energieverlus.te stoBender 
Elektronen 473. 

Enolform 109. 
Entkoppelung der Impulse 

519. 
Erbiumoxyd, Emissionsver

mogen von 246. 
-, Strahlung des 196, 259. 
-, Strahl\lllgsintensitat von 

245. 
Erdalkalisulfidphosphore 603. 
Erdalkalimetalle 58. 
Erdmetalle und Chrom, Flu-

oreszenz der 591. 
Erhitzung in Flammen 252. 
Ester 73. 
-, Absorption der 73. 
Essigsaure 103, 106. 
Eugenol 120. 
Extinktionsindex 165. 
Extinktionskoeffizient 165. 
-, BllNsENscher 658. 
Extinktionskurve 3. 
Extinktionsvermogen 1. 

Farbe feste( Stoffe 39. 
- hoherer Ordnung 2. 
- in weiterem Sinne 3. 
Farbendreieck 944. 
Farbenfolge in der Beugungs-

erscheinung 944. 
Farbenkreis, NEWToNscher 

943· 
Farberhohung 2, 64. 
Farberscheinungen bei der 

Beugung 942. 
Farbstoffe,. Analyse der 660. 
Farbstofflosungen, Fluores

zenz 598. 
-, Fluoreszenzbanden von 

598. 
Farbvertiefung 2. 
Feinstruktur 497. 
- der Balmerlinien 306. 
- der Banden 519. 
Feld, moleku1arelektrisches, 

Wirkung des 430. 
Feldstarke, elektrische 923. 
- der magnetischen Schwin

gung 923. 
Ferrozyanide 50. 

Sachverzeichnis. 

Feuerfliege, Lumineszenz 
599· 

Flash-Spektrum 698. 
Fluoren 136. 
Fluoreszenz, EinfluB des La

sungsmittels 712. 
bei nichtaromatischen 
Verbindungen 722. 
im elektrischen Feld 
393. 

-, sensibilisierte 465, 466, 
576. 
und Absorption 711. 
und chemischer Bau 
715. 
und elektralytische Dis
soziation 714. 
und chemische Konstitu
tion 71.0. 
und Konzentration 711-

FluoreszenzauslOschung und 
Molekularleitfahigkeit 
715. 

Fluoreszenzerscheinungen bei 
Losungen 710. 

Fluoreszenzmethode 562. 
Fluoreszenzspektren 721. 
Fluoreszenzstrahlung 465. 
FluBspat 180. 
--, Doppelbrechung bei ein-

seitigem Druck 855. 
- -Lumineszenz 595. 
Formdoppelbrechung 867. 
- und Eigendoppelbrechung 

869. 
FRANCK und HERTzsche An

ordnung 471-
FRAUNHOFERsche Beugung 

922. 
- -, Realisierung der 918. 
FRAUNHOFERsches Beugnngs

bild 909. 
FRAUNHOFERsche Beugungs

erscheinungen 910, 917, 
918. 

FRESNELsche Beugung 920, 
922, 945. 
Beugungserscheinungen 
917, 920. 
Beugungsstreifen 920. 
Gesetz 833. 
Lupe 920. 
Zonenkonstruktion 915. 

FREMYSche Salze 145. 
Fuchsin, Reflexion und Ab-

sorption von 168. 
Fulgide . 90. 
Fulven 88. 
Fumarsaure 106. 
Funkenlinien 334. 
Funkenspektren. alkaliahn-

liche 311-
Funkenspektrum des Heliums 

308. 
Furan 136, 13 7 . 

Gadolinium, Lumineszenz 
593. 

Gangunterschied, Messung 
des 842. 

Gasspektren 4. 
Gasspektra, kontinuierliche 

634. 
Gesamtemissionsvermogen 

199· 
- nach der MAXWELLschen 

Theorie.219. 
-, senkrecht .zur Oberflache 

221-
von Platin 221-
von Wolfram 223. 
und Temperatur 221-

Gesamtintensitat von Kom
ponenten im Starkeffekt 
397· 

Gesamtstrahlung des schwar-
zen Korpers 200. 

- der Kohle 242. 
- der Metalle 216. 
-, gemessene und berechnete 

Werte 220. 
nach der MAXWELLschen 
Theorie 219. 
und Temperatur 227, 
228. 

Gesetz, BEERsches 17, 20. 
-, LAMBERTsches 19. 

der fibereinstimmenden 
Effekte 420. 
der regularen Dubletts 
328. 

Gesetze ffir die Strahlung 
metallischer Oberflachen 
227· 

Gitterspektroskop 653. 
Gittertheorie der Eigenfre

quenzen 172. 
-, Doppelbrechung 863. 
Glaser, farbige, Absorption 

der 43. 
Glykolsaure 104. 
Glyoxal 111, 112. 
Gold, Emissionsvermogen 

von 223. 
-, -, spektrales von 224. 
-, Reflexionsvermogen 210. 
GRAMoNTsche letzte Linien 

665. 
GREENscher Satz 904. 
Grenzabsorptionskurve 3. 
- nach HARTLEy-BABY 3. 
Grenzabsorptionsmessung 3. 
Grenzalkohole 99. 
Grenzkontinua 637. 
Grenzkontinuum des Atoms 

637. 
- des Molekfils 637. 
Grenzverdiinnung, Begriffder 

654. 
Grundterm, Bestimmung des 

298. 



Grundtypen 497. 
3p 3P'-Gruppen 31}. 

Halbwertsbreite von H<x 433. 
Halochromie 146. 

der Karbonylverbin
dungen 147. 
in Triphenylmethanreihe 
148. 

Halochromieerscheinungen 
147. 

Halogenverbindungen 548. 

Halogenalkyle 100. 
Halogenwasserstoffe, Absorp-

tionsspektra der 86. 
Halogenwasserstoffsauren 85. 
Hamatin 659. 
Hamatoporphyrinspektrum 

660. 
Hamochromogen 660. 
Hamoglobin 659. 
Handgitterspektroskop 653. 
Handspektroskop 656. 
Hantelmodell eines zweiato-

migen Molekiils 499. 
HARTLEY-BABY, Grenzab

sorptionskurve 3. 
HARTMANNsches Dispersions

netz 665. 
Hauptbrechungsindizes, Tem-

peraturkoeffizienten 849. 
Hauptbrechungsindizes 835. 
-', Bestimmung der 837. 
- deformierterKristalle 837. 
Hauptserien 278. 
Hauptspektren 589. 
HA VELOCKsches Gesetz 77 5. 
He-Funkenspektrum 407. 
Heizung, elektrische, eines 

Hilfsmaterials 252. 
Helianthinindikator 158. 
Helium I 315. 
Helligkeit 922. 
- von Beugungsbildern 921. 
-, Extremwerte der 937. 
Helligkeitsverteilung im axi

alen Beugungsbild 932. 
in der Brennebene eines 
kreisfOrmig begrenzten 
Objektivs 935. 
entlang der Schatten
grenze 953. 

HELMHOLTZ-KETTELERsche 
Formel 97. 

Hemiedrie, monokline 840. 
-, rhombische 840. 
-, tetragonale 841-
-, trikline 840. 
Hemimorphie, monokline 840. 
-, rhombische 840. 
-, tetragonale 841-
-, trigonale 840. 
Hexamethylbenzol 118. 
Hexan 113. 

Handbucb der Physik. XXI. 

Sachverzeichnis. 

Hexandampf 98. 
Hexatrien 117. 
Hohlkathode 391. 
Hohlraumstrahlung 196, 199· 
Holoedrie, monokline 840. 
-, rhombische 840. 
-, tetragonale 841-
-, trigonale 840. 
-, trikline 840. 
HOLTZMARKsche Theorie 432. 
Homochinon 113. 
Homochromie 141-
HUFNERsches Prisma 656. 
HUYGENSSche Flache 906. 
HUYGENSSches Prinzip 904. 
H UYGENS-FRESNELsches 

Prinzip 902, 904, 913. 
H UYGENS-HELMHOLTzsche 

Gleichung 934. 
Hydrate 67. 
Hydrazobenzol 91, 128. 
Hydridspektren 541-
Hydrochinon 91, 111, 112. 
H ydrochinondikarbonsaure-

ester 141-
Hydroxoniumsalze, Absorp

tionsspektra der 85, 86. 
Hydroxylgruppe 91-
p-Hydroxy-triphenyl-karbi-

nol 130. 
Hypsochromeffekte 139. 
- der Methyle 123, 162. 
Hypsochromie 138. 

Imino-violursauren 143. 
Impulse, Entkoppelung der 

519· 
Indikatoren, Theorie der 157. 
Inkoharenz der Ramanstrah

lung 619. 
Innerkomplexsalze 142. 
Instrumente, Einfiihrung in 

die Beugungstheorie op
tischer 885. 

Intensitat, Abhangigkeit von 
der Anregungsspannung 
357. 

-,Interkombinationen 455. 
- der Komponenten bei 

neuen Linien 424. 
Intensitaten nach dem Korre

spondenzprinzip 376. 
-, relative, der Starkeffekt

komponenten 402. 
- in komplizierteren Spek-

tren 454. 
- im Starkeffekt 397. 
-, wechselnde 528, 546. 
Intensitatsdissymmetrie 402. 
- der Komponenten 399. 
Intensitatsfolge, wechselnde 

523· 
Intensitatsformeln 445, 452. 
-, Abweichungen von den 

452. 
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Intensitatsformeln, exakte 
377-

-, Experimentelle Bestati
gungen bei Bandenspek
tren 527. 

- fiir die Zeemankomponen
ten 459. 

Intensitatsmessungen in 
Rontgenspektren 355. 

Intensitatsregeln 296, 376, 
440. 

- der MUltipletts 441. 
-, Theorie der 448. 
Intensitatsverhaltnisse der 

Balmerlinien 400. 
- der Tripletts 296, 441. 
Intensitatsverlauf innerhalb 

der Linienserien 462. 
- der Serien einer Bande 

524. 
Intensitatsverteilung der 

Banden, Theorien 530. 
der Banden, Theorie nach 
CONDON 530. 
der Banden, Theorie nach 
FRANCK 530. 
der Banden, Theorie nach 
LENZ 530. 
der Banden im Banden
system 528. 
der Bandenlinien 524. 
in der Hg-Linie 624. 
in Multipletts 448. 
in den Ramanspektren 
617. 

Interferenz 889. 
Interkombinationsbeziehun

gen 513. 
Interkombinationslinien 288, 

289. 
Intervallfaktor 371-
- in starkem Feld 379. 
Intervallregel 294, 370. 
Intervallverhaltnisse 294. 
Ionenabsorption 61. 
Ionendeformation und Ab-

sorption 13. 
Ionenfarbe 45, 50. 
Ionisation in Neon 478. 
Ionisierungsgrenze 463. 
Ionisierungsspannung 301, 

474. 
Iso-Eugenol 120. 
Isonitrile 114. 
Isonitrosoverbindungen 114. 
Iso-Safrol 120. 
Isotopen, spektroskopisch 

festgestell te 5 73. 
Isotopen bestimmungen, 

spektroskopische 569. 
Isotopennachweis, spektro

skopischer 565. 
Isotopie 548. 
-, Schwingungseffekt der 

568. 
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Isotopieeffekte 566. 572. 
Itaconsaure 106. 

J od. Absorption des 28. 
Jodathyl 100. 
J odbenzol 118. 
Jodionen 54. 
J odsaure 84. 
J odsilber 62. 
J ohanniskafer-Lumineszenz 

600. 

Kadmiumjodid 62. 
Kalium-athyltrithiokarbonat 

139· 
Kaliumjodid 54. 
Kaliummetabisulfit. Absorp

tionsspektra von 85. 
Kaliumselenate 167. 
Kalkspat. Konstanten des 

deformierten 848. 
Kalziumnitrat 55. 
Kalziumviolurat 56. 
Kamphen 98. 
Kanalstrahlenlumineszenz 

605· 
Kanalstrahl-Lumineszenz

banden des Stickstoffs 
583. 

Kanalstrahlmethode 389. 
Kantenschema 510. 
- des Cyanspektrums 510. 
Karbonsauren 68. 103. 139· 
-. farbiger Salze 68. 
Karbonylchromophor 101. 

103. 107. 
Karbonylgruppen 87. 
Karbonylverbindungen 125. 

147· 
Karoluszelle 741. 
Kathodenstrahlenerhitzung 

252. 
Kathodolumineszenz des 

Gadoliniums 592. 
Kationenradikale 146. 
KAUFFMANN, Theorie von 31. 
KAYSER und RUNGE, Serien-

formeln 275. 
Kernfrequenzen homologer 

Halogenverbindungen 
550. 

Kernschwingungen 551. 
der Benzolderivate 553. 

- mehratomiger Molekiile 
503· 

-. Theorie der 501. 
- homologer Verbindungen 

549· 
Kernschwingungseffekt 567. 
KERR. Fundamentalversuch 

von 725. 
Kerreffekt. Anwendung. tech

nische. des 741. 
-. Ausbildung, zeitliche, des 

788. 

Sachverzeichnis. 

Kerreffekt, Dispersion des 
773. 

- und Dichroismus 753. 
-, Gesetze des 753. 

bei aktiven Korpern 763. 
bei Kristallen 790. 
bei Kristallen. Symmetrie
verhaltnisse 791. 

-. Nachweis des 727. 
-. Theorie des 743. 
-. erweiterte Theorie 755. 
-, Tragheit des 784. 
-. elektrooptischer 724. 
KERRsches Gesetz 729. 
KERRsche Konstante 728. 

-, absolute 729. 
-. Berechnung der 757. 
- und Dichte 768. 
- und chemische Konsti-
tution 767. 
-. Messung, absolute der 
730. 
-, Messung, relative der 
736. 
-. numerische Werte der 
738. 
- und Temperatur 769. 

Ketoform 109. 
Ketonband 108. 
Ketone 106. 108. 147. 
Ketoxime 114. 
KETTELER-HELMHOLTzsche 

Formeln 60. 
KIRCHHOFFsche Beugungs

theorie 910. 
KIRCHHOFFsches Gesetz 202. 
KIRCHHoFFsche Formeln zur 

Berechnung von Beu
gungserscheinungen. Ma
thematische und physika
lische Bedenken gegen 
906. 

KIRCHHOFFsche Formulie-
rung des HUYGENSchen 
Prinzips 913. 

Kohle. Gesamtstrahlung der 
242. 

-, Strahlung der 241. 
Kohlenoxydhamoglobin 659. 
Kohlensauremolekiil, Gestalt 

des 550. 
Kohlenwasserstoffe, aroma

tische 129. 
-, ungesattigte 121-
Kolloidale Losungen, Stro

mungsdoppelbrechung 
882. 

Komplexsalze 49. 64. 
-, innere 70. 
-. Kristallviolett 150. 
Kombination 282. 
2p2P'-Kombinationen 320. 
Kombinationen heteromor-

phe 324. 
-, isomorphe 324. 

Kombinationsbeziehungen 
513-

- bei Banden mit Fein
struktur 515. 

Kombinationsprinzip 374. 
- der azimutalen Quanten 

280. 
Kombinationsschema mehr

facher Terme nach LANDE 
442. 

Kombinationsstreuung 607. 
Komplexbildung bei Salzen 

seltener Erden 66. 
Komplexsalze 65. 
- inn ere, Absorption der 70. 
-. Spektroskopie der 65. 
Komponenten von H. 401. 
Konstanten. elektrooptische 

der Kristalle 798. 
-. optische, Temperaturab

hangigkeit der 188. 
Konstanz, optische 45. 48. 

49. 
Konstitution, Bestimmung 

der chemischen 161. 
Konvergenzgrenze 463. 
Konvergenzstelle 554. 
Konvergenzstellen von Ban-

denfolgen 635. 
- von Linienserien 635. 
Koordinationsverbindungen 

49. 
Kopplungseffekt 430. 
Kopplungsverhaltnisse. nor

male 369. 
Korperfarbe 3. 
KRAMERS-PAuLIsche Formel 

521-
Kranzerscheinungen in ho

mogenen Nebeln 944. 
Kreiselelektron 361. 
Kreiselimpuls. anomale Pra

zession des 367. 
Kristall, elastooptische Kon

stanten des 837. 
- piezooptische Konstante 

des 837. 
Kristalle. Eigenfrequenzen 

von 173. 
- ohne Ionengitter 178. 
-, MeBmethoden von Kon-

stanten 841. 
Kristalle. kubische 851. 
Kristallklassen,elastooptische 

Konstanten der 839. 
Kristallphosphore 601-
-, Lumineszenz der 600. 
Krotonsaure 106. 
c,:-Krotonsaure 106. 
Kubische Kristalle 851. 
Kugelwelle, kreisformig be-

grenzte 928. 
KUNDTsche Regel 26, 27. 
Kunzit, Phosphoreszenzban

den des 604. 



Kupfer, Reflexionsvermogen 
fur 212. 

Kupferhalogenide, Spektren 
der 548. 

Kupferverbindungen, Isoto
pie der 571-

Kuppe 938. 

LAMBERTsches Gesetz 19,199. 
LAMBERT-BEERsches Gesetz 

20. 
Lamellendoppelbrechung 

867. 
Lamorprazession 366. 
- Termtabelle 291, 293. 
LAND Esche Intervallregeln 

370. 
Langseffekt 390. 
Lanthan 58. 
Leitvermogen und optische 

Konstanten 188. 
LENARDsche Methode zur 

Messung von Ionisierungs
spannungen 475. 

LENARDsches Verfahren 474. 
Lenardphosphore 601. 
Leuchtdichte fiir Molybdan 

205· 
- des Tantal 206. 
- von Wolfram 194, 205. 
Leukoverbindungen 91, 127· 
Licht, Abbildung durch eine 

Schirmoffnung 903. 
als raumlich periodische 
Erscheinung 901. 
Polarisierbarkeit des 900. 
Schwingungsrichtung des 
908. 

Lichtablenkung im Schwere
felde der Sonne 690. 

Lichtabsorption, AbMngig
keit vom Medium 52. 

Lichtausbreitung bei optisch
aktiven Kristallen, Ein
fluB der Deformation 856. 

Lichtausbreitung im defor
mierten Kristall 834. 

- in einem ungestorten Rau
me 902. 

Lichtbeugung, allgemeine 
Satze iiber 911. 

Lichtbewegung in absorp
tionsfreien Medien, Diffe
ren tialgleichungen der 897. 
im leeren Raum, Differen
tialgleichungen der 897. 

Lichterscheinungen 898. 
Lichtgebirge 938. 
Lichtmenge innerhalb des 

Kreises 941-
Lichtquelle, punktfOrmige 

932. 
- im Unendlichen 912. 
Lichtrelais 741-
Lichtstarke 922. 

Sachverzeichnis. 

Lichtverdichtungsfaktor 924. 
Lichtwelle, einfallende 908. 
Linien, neue, Auftreten von 

434. 
-, neue, Auftreten beim 

Starkeffekt 412. 
Linie, weiBe 354. 
Linienaufspaltung, elektrody-

namische 407. 
- im mittleren Feld 382. 
Linienbreite 577. 
- der Ramanspektren 622. 
Linienintensitaten der P-D-... 

Terme bei Bandenspek
tren 525. 
der S-Terme 527. 

Linienemission fester Verbin
dungen durch Kanalstrah
len 606. 

Linienserie 273. 
-, Intensitatsverlauf inner

halb der 461. 
Linienspektra, Analyse der 

273. 
-, Bau der 273. 
Linienspektren, Ubersicht 

fiber die bekannten 303. 
Lithium II 315. 
Lithiumbogenspektrum 278. 
Losungsmittel, Dipolcharak-

ter der 32. 
Losungsmitteleffekte 37. 
LosungsmitteleinfluB 26, 103. 
- auf Absorption 26, 97. 
- bei Salzen und Komplex-

salzen 36. 
Losungsspektren 1, 57, 587, 

588, 598. 
-, Abhangigkeit der 19. 
-, Allgemeines iiber 11. 
-, Vergleich mit denen der 

homogenen Stoffe 8. 
- aromatischer Verbindun

gen 586. 
Losungsspektrum, Analyse 

eines 16. 
LOMMELsche Funktionen 949, 

950. 
Lo SURDO, Anordnung fiir 

Starkeffekt 390. 
Luminiszenzspektren 574. 

mehratomiger Dampfe 
577-
des Samariums 593. 
von festem Stickstoff 582. 

Magnesium-Ammoniumchro
mat, Eigenfrequenzen von 
174. 

Magnesiumoxyd, Durchlassig-
keit von 246. 

-, Leuchtdichte von 255. 
-, Strahlung des 261. 
Magnetrotationsspektren 

nach WOOD 536. 

Malachitgriin 1St. 
Maleinaldehyd 89. 
Malonsaure 106. 
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MALussches Gesetz der Po
larisierbarkeit des Lich
tes 900. 

Mangansalze 65. 
MAXWELLsche Konstante 

880. 
Merkaptan 139. 
Merkurijodid 64. 
Merkurperihel, Bewegung des 

684. 
Mesityloxyd 97, 107· 
Metalle, Durchlassigkeit 216. 
-, Gesamtstrahlung der 216, 

219. 
-, Strahlung der 207. 
Metallabsorption 186. 
Metallketyle 144. 
Metallreflexion 187, 206. 
Metallschichten, Verhalteri 

diinner 188. 
Metastabilitat 299, 489. 
Methamoglobin 659. 
Methoden von H. HERTZ 

477-
Methode von Lo SURDO 390. 
Methylalkohol 99. 
Methylbenzoat 120. 
Methylenchinone 112. 
Methylnaphthalin 132. 
,8-Methylnaphthalin 132. 
IX-Methyl-stilben 121-
p-Methyl-stilben 12t. 
Methylorange als Azoindika-

tor 158. 
Mikroskope, Tiefenscharfe 

der 920. 
Mischphosphor 594. 
Mischkorper, Deformations-

doppelbrechung 870. 
Molarextinktion 3, 14, 36. 
Molekeln, mehratomige 550. 
Molekiile, homoopolare 615. 
-, Metastabile Zustande bei 

492. 
Molekiil, Zerfallsenergien des 

556. 
Molekiilkonstanten 540. 
Molekulardisperse Systeme 1. 
Molekulare Theorie der Stro-

mungsdoppelbrechung rei
ner Fliissigkeiten 876. 
-, experimentelle Prii
fung 88t. 
- von Mischkorpern 872. 

Molrefraktion 162. 
Molybdan, Emissionsvermo

gen des 214, 222, 226. 
-, Feinstrukturkomponen

ten des 626. 
-, Leuchtdichte fiir 205. 
MomentverschluB, optischer 

742. 
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Monochromate 49. 
Mono-Dimethylviolurat 142. 
MOSELEYSches Gesetz 330. 
Multipletts. Intensitatsver-

verteilung in 448. 449. 
-. Struktur der 289. 
Multiplettlinien. Intensitaten 

der 450. 
Multiplettstruktur 289. 
- bei normaler Koppelung 

369. 
Multipletterme 369. 
-. Magnetische Aufspaltung 

der 371. 
-. Normale 361. 

Na-azetat 103. 
N achwir kungserschein ungen 

bei der Deformationsdop
pelbrechung 862. 
- von Mischkorpern 872. 

Naphthalin 131. 
Naphthalindampf 11. 
cx-Naphthalin-diazonium-

chlorid 128. 
Naphthoesauren 134. 139. 
Naphthole 133. 
Naphthylamine 133. 134. 
Natriumbisulfit. Absorptions-

spektra von 85. 
Natriumpikrat 53. 
Nebenquantenzahl 291. 
Nebenserien 278. 
N eod ymoxyd.Emissionsspek-

trum der 244. 
-. Strahlung des 247. 
Neonspektrum 289. 454. 
-. Terme des 322. 
Nernststift. Strahlung des 

247· 
Neutralsalzwirkungen 87. 
NEWTONscher Farbenkreis 

943· 
Nickel 59. 
Nickelsalze 49. 65. 
Nickel. Emissionsvermogen 

des 209. 225. 
-. Reflexionsvermogen fiir 

212. 
Nickelstahl. Emissionsver-

mogen des 209. 
Nioboxyd. Strahlung des 244. 
Nitraniline 125. 
Nitration 54. 
Nitrobenzol 97. 115. 125. 
Nitronaphthaline 134. 
Nitrile 114. 134. 
Nitromethan 141. 
Nitroniumsalze 81. 
Nitroniumsulfat 81. 
o-Nitrophenol 92. 
Nitrosobenzol 89. 91. 
Nitrosobutans 115. 
Nitroso-dimethylanilin 146. 
Nitrosogruppen 87. 

Sachverzeichnis. 

Nitrosotertiarbutan 89. 
Nitroso-tert.-isopropylazeton 

114. 
Nitrosoverbindungen 113. 

114. 124. 
Nitrotoluole 125. 
Niveauschema der Rontgen-

linien 331. 
Niveauwerte viR 339. 
Nordlichtlinien 581. 582. 
Normalspektren 9. 
Nullstellen. Lage der 935. 

Oberflachenfarbe 4. 166. 
Oberschwingungen 174. 
Objektiv. Auflosungsvermo-

gen eines 941. 
-. ide ales. Beugungstheoreti

scher Wirkungsgrad eines 
939. 

Offnung. beugende 906. 
Okular 946. 947. 
Okularstellungen 946. 
Opaleszenz. kritische 619. 
Optische Einheit 933. 
Optische Instrumente. Ein-

fiihrung in ihre Beugungs
theorie 885. 

Optische Konstanz 45. 48. 
- -. Erklarung nach 

HANTZSCH 46. 
Orientierungstheorie. mole

kulare. beim Kerreffekt 
745. 

Oszilla tor. anharmonischer 
174. 

Oxalsaure 106. 139. 
Oxalkylgruppen 92. 
Oximinoketone 141. 
Oxindonsalze 50. 
Oxoni umsalze 1 31. 
Oxyazobenzol 138. 
Oxyde. Bandenspektren der 

244. 
-. Strahlung der 197. 258. 

259. 261. 264. 
-. Strahlung in Wasserstoff

flamme 261. 
-. Strahlungsintensitat von 

257. 
-. Strahlungsmessungen an 

261. 
- und Nitride 543. 
Oxydskelette. Reflexions-

vermogen fiir 249. 
Oxyhamoglobin 659. 

Pantochromie 141. 142. 143. 
Parameter. optischer 835. 
Paramorphie. tetragonale 841. 
-. trigonale 840. 
Pararosanilin 1 51. 
PASCHENsche Hohlkathode 

391. 
Paschen-Serie 281. 

r Paschen-Back-Effekt 378. 
- der Dubletterme 367. 
Paschen-Back-Terme 374. 
PAULIsches Prinzip 314. 
Perchlorate 58. 
Perchlorsaure 81. 
Perioden. die ersten beiden 

groBen 323. 
Permanenz der Sum men 378. 
Perylen 136. 
Phenanthren 135. 
Phenanthrenchinon 88. 
Phenole 124. 
Phenolaldehyden 141. 
Phenol + Na-Alkoholat 124. 
Phenolphthalein als Indikator 

160. 
Phenylazetat 120. 
Phenylbiphenyl-C-Naphthyl

methyl 144. 
Phenylessigsauremethylester 

125. 
Phenylhydroxylamin 91. 
Phenyloximinooxazolon 142. 
Phenylpropiolsaure 125. 
Phoron 89. 97. 107· 
- I 112. 
Phosphoreszenz. progressive 

589· 
Photometerkurve des Raman-

spektrums 618. 
Phthalein als Indikator 159. 
Piezooptik 835. 
Piezooptische Konstanten bei 

kubischen Kristallen 855. 
- - bei isotropen Korpern 

857. 862. 
Pigmentfarben 166. 
Pinen 98. 
Piperidin 114. 137. 
Piperidoessigsaure 104. 
Platin. Emissionsvermogen 

204. 223. 
-. Gesamtemissionsvermo

gen 221. 
-. Reflexionsvermogen fiir 

210. 
Platinsilber. Emissionsver

mogen des 209. 
Platinzyanur. Lumineszenz-

band en von 604. 
Pleochroismus 173. 
- bei Kristallen 184. 
POISsoNsche Gleichung 946. 
Polarisation 895. 
Polarisation des Lichtes 908. 
- in den Ramanspektren 

620. 
Polarisationsgrad. Berech-

nung des 633. 
- beim Ramaneffekt 621. 

633· 
Polarisationsrichtung 900. 
Polarisierbarkeit des Lichtes 

900. 



Poleffekt 436, 439. 
- und Starkeffekt 437. 
Polynitroverbindungen 125, 

140. 
Porphyroxyd 89. 
Potentiale, kritische 485. 
Potentialfunktion des Mole-

kuls 501. 
Pradissoziation 563. 
- von Molekulen 564. 
Pradissoziationszustand 12. 
Prazessionskonstanten 689. 
PRESToNsche Regel beirn 

Starkeffekt 416. 
<x-norrn.-Propyl-piperidin 13 7. 
Pseudobasen 155. 
Pseudokantenspektren 493. 
Pseudosauren 140. 
Pseudosalze 6t. 
Purpurinfarbstoffe 164. 
Pyridin 6. 
Pyridone 137. 
Pyrornetrie, optische 196. 
Pyrrol 136, 137. 

Quanten 283. 
Quantentheorie des Serien-

schernas 283. 
Quantenzahlen, innere 291, 

36t. 
- -, Auswahlregel 285. 
- -, Tabelle der 292. 
Quartette 293. 
Quarz 180. 
-, Absorption von kristal

lisiertern 1 77 . 
-, Binorrnalenwinkel des 

846. 
-, deforrnierter 846. 
-, geschrnolzener 18t. 
-, Rarnanlinien von 178. 
-, Rarnanspektrurn des 610, 

614. 
-, Rarnanstrahlung 621. 
-, Koharenz der Rarnan-

strahlung des 622. 
-, Polarisation der Rarnan

strahlung des 62t. 
-, Reflexion von 176. 
-, Reflexionsverrnogen irn 

Ultrarot nach RUBENS 
614. 

Quecksilber 58. 
Quecksilberbogenspektrurn 

289· 
Quecksilberdarnpf, Anre-

gungsspannungen in 474. 
-, Lichtelektrische Kurve in 

477· 
Quecksilberjodid 62. 
Quereffekt 389. 
Quintette 293. 

Radialgeschwindigkeiten der 
weiJ3en Nebel 707. 

Sachverzeichnis. 

Radikale, Spektren der freien 
143. 

RAMAN, Versuchsanordnung 
nach 608. 

Rarnanbanden 625. 
Rarnaneffekt 509. 
-, Analogon zurn 625. 
-, Analogon irn Gebiet der 

Rontgenstrahlen 625. 
-, A uswahlregel 627. 
-, Dispersionstheorie 627. 
- bei Kristallen 1 77 . 
Rarnanlinien, von C-H-Bin-

dung herruhrende 612. 
-, UltraroteBanden und628. 
Rarnanspektrurn 607, 625. 
- des Quarzes 610, 614. 
-, Beispiele typischer 609. 
- von flussigern 02' N2, H2 

616. 
-, Frequenzdifferenzen in 

612. 
-, Intensitatsverteilung in 

617· 
-, Kontinuierliche Banden 

in den 622. 
-, Linienbreite der 622. 
- als MolekUlphanornen 611. 
-, Photorneterkurve des 618. 
-, Polarisation in den 620. 
-, Polarisa tionsgrad von 62t. 

des Toluols 609. 
des Wassers 623. 
und Resonanzspektrurn 
632. 
und ultrarote Banden 613. 

Rarnanstrahlung, Inkoharenz 
der 619. 
des Quarzes, Koharenz 
der 622. 
des Quarzes, Polarisation 
der 62t. 

Randlinie, beugende 906. 
Randstrahlen, Berechnung 

des Gangunterschiedes 
zweier 935. 

Randwellen, Sichtbar-
rnachung der 910, 91t. 

Raurnladungseffekte 469. 
Reaktionsprozesse 640. 
Reflexion, rnetallische 166. 
-, Absorption und Durch-

lassigkeit 202. 
Reflexionsverrnogen 1. 

der Metalle 207. 
von verschiedenen Metal
len 187. 
des Quarzes irn Ultrarot 
nach RUBENS 614. 
und Ernissionsverrnogen 
198. 
und Ternperatur 197. 

K-Reihe der Elernente 336. 
L-Reihe 341, 345, 346, 347. 
M-Reihe 348. 
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M- und N-Reihe 348. 
N-Reihe 349. 
Relativintensitat der Korn-

ponenten 399. 
Relativitatstheorie, experi

rnentelle PrUfung der 
683. 

-, kosrnologische Folgerun-
gen der 706. 

- und Fixsternwelt 702. 
Resonanzlinie 300, 301, 575. 
- und Bogenspektrurn des 

Ca 479. 
Resonanzspann ung 575. 
Resonanzspektren 547, 577· 
Resonanzspektrurn des ]2 

578. 
Restdoppelbrechung bei 

Mischkorpern 873. 
Restlinien, Eigenschaften der 

669· 
- nach TWYMAN 666. 
Reststrahlen 167. 
Reststrahlenrnaxirna ver-

schiedener Chloride 167. 
Reziprozitatssatze 914. 
Rhodanwasserstoff, Absorp

tionsspektra von 85. 
RITzsches Prinzip 282. 
Rontgenlinien, Ernissionsvor-

gang fur 33t. 
-, Niveauscherna der 33t. 
Rontgenspektrurn 329. 
-, kontinuierliches 358. 
- undchernische Bindung 

350. 
Rontgenstrahlen, weiche 489. 
Rontgenterrnen, Analogie zu 

Alkaliterrnen 326. 
Rosarnin 1 51 . 
Rotationsenergie mehratorni

ger Molekule 500. 
Rotations-Rarnanspektrurn 

630. 
Rotationsschwingungsspek

tren 503, 506. 
Rotationsschwingungsspek

trurn der Halogenwasser
stoffbanden 507. 
des Methans 508. 
des Wassers 506. 

Rotationsspektren 503, 504. 
- rnehratorniger Molekule 

505. 
Rotationsspektrurn des Arn-

rnoniaks 505. 
- des Wasserrnolekuls 505. 
Rotator, Theorie des 499. 
Rotverschiebung in der Son-

nenrnitte 700. 
der Linien des Sonnen
spektrurns 697. 
arn Sonnenrande 700. 

Rubin, Durchlassigkeit von 
192. 
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Rubin, Phosphoreszenzban
den des 603. 

-, Reflexionsvermogen von 
249· 

-, Strahlung des 193. 
Rubinkristalle, DurchHl.ssig

keit von 248. 
-, Emissionsvermogen der 

248. 
RUNGESche Regel 280. 
RYDBERG-SCHUSTERsche Re-

gel 279. 
RYDBERG, Serienformel 275. 
Rydbergtabelle 276. 

Safrol 120. 
Salpetersaure, Absorption der 

79· 
Salpetersauren 79, 81. 
Salzbildung, optische Effekte 

der 139. 
Salze 61, 73. 
-, Absorption der 73. 
Cu-Salze 51-
-, merichinoide 154. 
Salzhydrate 63. 
Samariumlumineszenz 593. 
Samariumphosphore 603. 
Saphir, Emissionskurve 192. 
-, Strahlung des 193. 
Sauerstoffgruppe, Dissozia-

tion der 559. 
Sauerstoffsalze der Alkalien 

87· 
Sauerstoffsauren 83. 
Saureamide 114. 
Sauren 73. 
-, Absorption der 73, 79. 
-, anorganische 81-
-, anorganische, Messungen 

der 79. 
-, chemische, Theorieder 78. 
-, mehrbasische 106. 
-, schweflige 84. 
-, ungesattigte 106. 
-, unterbromige 83, 84. 
-, unterchlorige 83. 
-, verschieden starke 51-
Schalenaufbau der Atome 

542. 
Schattengrenze 908. 
Schichtdicke, EinfluB der655. 
Schmelztemperatur und Ei-

genschwingung 1 72. 
SCHUSTERsche Regel 280. 
Schwerefeld der Sonne 691. 
Schwefelhaltige Gruppen 87. 
Selendioxyd 85. 
Serien, Berechnung der 276. 
K-Serie 333. 
L-Serie 340. 
Seriendarstellung nach MA-

DELUNG 277. 
Serienformeln 274. 
-, KAYSER und RUNGE 275. 

Sachverzeichnis. 

Seriengesetze, altere, bei den 
Bandenspektren 494. 

Seriengrenze 274. 
Serienkonstanten der Ban-

denspektren 545. 
Seriensysteme 278. 
Sextette 293. 
Silber, Durchlassigkeit von 

191-
-, Emissionsvermogen des 

209· 
-, Reflexionsvermogen fur 

211. 
Silikatglaser-Lumineszenz

spektren von 605. 
Siliziumoxyd, Strahlung des 

261-
Singulettserien 278. 
Singulettsystem 278. 
Singuletterme 291. 
Siriusbegleiter der 704. 
Solvatationen 27. 
Solvate 27. 
Sonnenspektrum, Rotver-

schiebung der Linien des 
699. 

Spannungsverteilung ineinem 
deformierten Korper, 
durch Doppelbrechung er
mittelt 863. 

Spektra der Achterperioden 
321-

Spektralanalyse 652. 
-, qualitative 663. 
-, quantitative 669, 679. 
-, quantitative, Ergebnisse 

der 675. 
-, quantitative, Grenzen der 

677. 
- fester Korper 672. 
-, Flammen 661-
-, Funkenstrecke 662. 
-, Lichtbogen 662. 
-, Normalisierung 670. 
-, Vakuumrohren 662. 
- im Rontgengebiet 678. 
Spektren der Achtzehner

perioden 323. 
-, diffuse 649. 
- der Elemente der ersten 

Vertikalreihe 310. 
-, kontinuierliche,kosmische 

651-
-, kontinuierliche, des 

Quecksilbers 642. 
-, kontinuierliche, anderer 

Elemente 648. 
-, Theorien der kontinuier

lichen 635. 
- der Kupferhalogenide 548. 
-, normale, der Atome mit 

zwei Valenzelektronen 
313. 

-, normale, der Ionen mit 
zweiValenzelektronen 313. 

Spektren der freien Radikale 
143, 145. 

- und atomare Energie 
463. 

Spektrophotometrie 657. 
- und Konstitution 660. 
Spektroskopische Bestim-

mung von Trennungsar
beiten 553. 

Spinimpuls 362. 
Spiralnebel 707. 
Stabchendoppelbrechung867. 
STARK-Anordnung 390. 
Starkeffekt 389. 

in Absorption 392. 
bei Absorptionsbanden 
186. 
der Balmerlinien 393. 
bei Bandenspektren 427. 
bei groBen Feldstarken 
425· 
der He-Linien 412. 
im He+-Spektrum 407. 
an Helium 422. 
an den Hg-Linien 414. 

. der Kaliumlinien 419. 
in elektrischen und mag
netischen Feldern 429. 
quadratischer 419, 421-

-, Auftreten neuer Linien 
beim 412. 

-, Intensitaten der Kompo
nenten 397. 
und Druckverbreiterung 
432. 
und Feldstarke 397. 
und Verbreiterung 431-

Starkeffekttypen 415, 416, 
417· 

STEFAN-BoLTZMANNsches Ge
setz 199. 

Steinsalz 179. 
-, Doppelbrechung bei ein

seitigem Druck 855. 
-, Eigenfrequenzen von 

171-
-, Maxima der Absorption 

171-
Sternfeld einer totalen Son-

nenfinsternis 693. 
Stickstoff, fester 581-
Stickstoffderivate 145. 
Stickstoff-Kohlenstoffgrup-

pierungen 87. 
Stickoxyddisulfonsaures N a-

trium 89. 
Stilben 92, 121-
Storungen 514. 
Storungseffekt 51-
StoBe, elastische 470. 
Stoffe, mehrfarbige 20. 
STOKEssche Regel 510. 
Storyl 121-
StoB zweiter Art 576, 466. 
StoBanregung 465. 



StoBdampfung 430. 
Strahlung, Anderung durch 

Beimengungen 250. 
-, Anderung mit der Er

hitzungsart 252. 
-, charakteristische 329. 

der Metalle 207. 
nichtmetallischer Karper 
240. 
im Raum 201. 

-, thermische 198. 
Strahlungsbegrenzung und 

Oberflachenstrahlung 202. 
Strahlungsdiagramm 921. 
Strahlungseigenschaften und 

Temperatur 247. 
Strahlungsgesetze, Konstan

ten der 231-
Strahlungsintensitat bei 

Flammenerhitzung 195. 
- und Materialstruktur 193. 
- und OberfHiche 193. 
Strahlungstemperatur von 

Oberflachen 195. 
Streifenspektren 1-
Streulicht im Ramanspek

trum 625. 
Streustrahlung, inkoharente 

607. 
Stramungsdoppelbrechung 

875. 
-, Berechnung 878. 
-, Molekulare Theorie der 

876. 
- kolloidaler Lasungen 882. 
-, Dispersion der 884. 
Subtraktionsfarben 166. 
Summen, Permanenz der 

378. 
Summenregel 445, 458, 524. 
- nach BURGER-DoRGELO 

444. 
g-Summenregel 378. 
Sylvin 180. 
-, Doppelbrechung bei ein

seitigem Druck 855. 
-, Eigenfrequenzen von 

171. 
Symmetrie der Molekiile 97. 
Symmetrieachsensystem im 

deformierten Kristall 838. 
- und Deformation 834. 
System, hexagonales 841-
-, kubisches 841, 
Systeme, molekulardisperse 1. 
- hOherer Multiplizitat 289. 

Tantal, Emissionsvermagen 
von 222. 226. 

-, Leuchtdichte 206. 
-, Reflexionsvermagen 214. 
Tauchbahn 365. 
Temperatur, EinfluB der 39. 
-, - auf die Absorption 39. 
- und Absorption 184. 

Sachverzeichnis. 

Temperaturabhangigkeit der 
Eigenfrequenzen 174. 

- yom Winkel 204. 
Temperatureffekte in Absorp

tion 40. 
TemperatureinfluB auf die 

Absorption 42. 
- der Absorption festerKar-

per 42. 
Temperaturklassen 301. 
-, KINGSche 301-
Temperaturkoeffizient des 

Brechungsindex 845. 
der Gesamtstrahlung 230. 
an Molybdan 229. 
an Tantal 229. 
an Wolfram 229. 

Temperaturkoeffizient des 
Brechungsindex in Kri
stallen 849, 855, 861. 

Temperaturleuchten 574. 
Temperaturmessung durch 

Reflexion 198. 
- aus Schmelzpunkten 198. 
Temperaturstrahlung fester 

Karper 190. 
-, EinfluB der Oberflache 

und der Materialstruktur 
191. 

Termanordnung, regelrechte 
365· 

Terme, antisymmetrische, bei 
Bandenspektren 522. 

-, Bestimmung der, durch 
ElektronenstoB 300. 

-, Bezeichnungen der 291. 
-, magnetische Aufspaltung 

der 361. 
- des Neonspektrums 322. 
-, regelrechte und verkehrte 

296. 
-, symmetrische bei Banden-

spektren 522. 
-, Trennung der 515. 
-, verschobene 317. 
-, verschobene, Deutung der 

318. 
Termdefekt 419. 
Termfolgen 277. 
d-Termfolgen 286. 
f-Termfolgen 286. 
p-Termfolgen 286. 
s-Termfolgen 286. 
Termfolgen der natriumahn-

lichen Reihe 312. 
- eines Singulettsystems 282. 
Termform, Bestimmung der 

294. 
TermgraBe, Bestimmung der 

298. 
Termordnung, verkehrte 365. 
Termschema des Heliumspek

trums 411. 
Tetartoedrie, tetragonale 841. 
-, trigonale 840. 

967 

Tetrahydrofuran 90. 
Tetralin 134. 
Tetraoxybenzochinon 92. 
Tetraphenyl-zyklo-penta-

dlenons 152. 
Theoreme von BRIDGE 926. 
Theorie von KAUFFMANN 31. 
Thermochromie 39. 
Thioalkohole 139. 
Thiophen 136, 137. 
Thiosauren 139. 
Thoroxyd, Reflexionsverma

gen von 249. 
-, Strahlung des 196, 258, 

261. 
Thoroxyd -Ceroxydskelette, 

Emissionsvermagen 254. 
Tiefenscharfe der Mikroskope 

920. 
Titan-Multiplett von 449. 
Titanbogenspektrum 302. 
Titanoxyd, Strahlung des193, 

254. 
Toluchinon 111. 
Toluol, Ramanspektrum des 

609. 
m-Toluidin 122. 
p-Toluidin 122. 
o-Toluidin in Hexan 122. 
Toluol 120, 130. 
Topas, Hauptbrechungs

indizes 845. 
Tragheitsmomente 499, 543, 

546, 550, 551. 
Tragheitsmomentbestimmun

gen 539, 541. 
Trennungsenergien des Sauer

stoffs 565. 
Trichloressigsaure 103. 
p-Trichlor-triphenyl-methyl 

143. 
p-Trijod.triphenylkarbo

niumsulfat 143. 
p-Trijod-triphenyl-methyl 

143. 
Trikriokohlensaure 139. 
Trimethyl-athylen 98. 
Trinitrobenzol 118. 
Trinitromethan 141. 
Triphenyl-azetophenon 127. 
Triphenylcarboniumsulfat 

143, 144. 
Triphenyl-chlormethane 150. 
Triphenylkarbinol 129. 
Triphenyl-methan 129. 
Triphenylmethanderivate 

149. 
Triphenylmethanfarbstoffe 

149, 154. 
Triphenylmethanreihe 148. 
Triphenylmethyl 143, 149. 
Triphenylmethylbromid 153. 
Triphenyl-methyl-carbon-

saurechlorid 143. 
Triphenylmethylchlorid 129. 
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Triphenyl-vinilalkohol 127. 
Triplette 293. 
-, Intensitatsverhaltnisse 

441-
Triplettserien 286. 
Triplettsysteme 278. 
Tripletterme 291. 
p-Tritolyl-methyl 143. 

iiber-Bergmannterme 280. 
Ubergangswahrscheinlich-

keit 465. 
"Oberkreuzkombinationen 

515. 
ULBRlcHTsche Kugel 199. 
Ultrarote Banden 503. 
Untersuchungsmethoden fur 

Strahlung 258. 
Uranglas, Fluoreszenzbande 

des 605. 
Uranoxyd, Strahlungdes 197. 
Uransalze, Fluoreszenz bei 

590. 
Uranylsalze 49. 
-, Fluoreszenz bei 590. 

Vanadium, Multiplett von 
449· 

Variochromie 141-
Verbreiterung und Stark

effekt 431-
Vergleichsspektrum 656. 
Verschiebung im elektrischen 

Feld 421-
Verschiebungen, radikale, in 

Nahe der Sonne 694, 696. 
Verschiebungssatz 517. 
Vignettierung 912. 
Violursaure 141, 142. 
Vorspektra 586, 588. 

Wasser-Ramanspektrum des 
623. 

S achverzeichnis. 

Wasserstoff, molekularer 485. 
- und Helium 538. 
Wasserstofflinien, Starkeffekt 

an 403. 
Wasserstoffmolekulionen, 

Bildung durch Elektro
nenstoB 483. 

Wasserstoffspektrum, konti
nuierliches 645. 

Wechselsatz und Verschie
bungssatz bei Banden
spektren nach MECKE 51 5. 

Wellenvorgang, analytische 
Darstellung des 886, 897. 

Wellenzahlen des Eisens, 
Schema der 290. 

Widerstand und Temperatur 
221-

WIENsches Verschiebungs
gesetz 202. 

WIEN-PLANCKsches Strah
lungsgesetz 200. 

Willemit, Phosphoreszenz
banden des 603. 

Winkelabhangigkeit des 
Emissionsvermogens 202. 

Wolfram, Emissionsvermogen 
von 226. 

~, Gesamtemissionsvermo
gen von 222. 

-, Leuchtdichte fur 205. 
-, Reflexionsvermogen 198, 

213. 
-, Strahlung des 259. 
Wolframate, Phosphoreszenz

banden der 604. 

p-Xylochinon 111-
Xylole 120. 

Yttriumoxyd, Emissionsver
mogen von 246. 

Zeemaneffekt 360. 
- an Absorptionsbanden 

186. 
-, anomaler 295, 360. 
-, Anomalitat des 361. 

an Bandenspektren 531-
bei Bandenspektren, 
Theorie des 532. 
bei Bandenspektren, ex
perimentelle Priifung der 
Theorie des 534. 
der Dubletterme 368. 
bei mittleren Feldstarken 
381-

-, Intensitaten der Kompo-
nenten beim 456. 

- der Linien 374. 
-, normaler 360. 
-, Struktur der 456. 
Zeemanterme 361. 
Zeemanzerlegung der D-Linie 

456. 
Zerfallsenergien des Molekuls 

556. 
Zerfallsleuchten 638. 
Zerfallsspektren des Molekuls 

639. 
Zimtsaure 126. 
Zink 58. 
Zinkjodid 62. 
Zirkon, Emissionsvermogen 

von 222, 246. 
Zirkonoxyd, Leuchtdichte 

von 255. 
-, Strahlung des 261. 
Zodiakallicht 690. 
ZustandsgroBe des Lichtes 

895. 
Zyanbenzol 119. 
Zyklohexan 98, 134. 
Zyklohexanon 102. 
Zyklopentadienring 105. 




