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V o r w o r t .  

Die Ergebnisse der exakten Naturwissenschaften stellen das , Gewordene, 
J 

dar, den augenblicklichen Stand des Wissens auf den einzelnen Gebieten, 

d. h.: sie sollen einen Uberblick fiber die Sache  geben~ nicht fiber die Ver-  

6 f f e n t l i c h u n g e n .  Sie haben daher auch nicht die Aufgabe, jede einzelne 

Arbeit irgend wo und irgend wie einzuordnen. Der Mannigfaltigkeit der 

Gebiete der exakten Naturwissenschaften und der sich daraus ergebenden 

Mannigfaltigkeit der Mitarbeiter entspricht jedoch trotz dieses feststehenden 

Planes eine gewisse Verschiedenartigkeit in der Behandlung, die abet dem 

Ganzen hoffentlich nttr zum Vorteil gereicht. 

Die Ergebnisse sollen im allgemeinen tiber das berichten, was im voran- 

gegangenen Jahre zu besonderer Bedeutung gelangt ist; der erste Band greiff 

naturgem~iB etwas welter zurfick. 

Berlin, im Herbst 19 2 2. Der Herausgeber. 
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I. Die  Fortschr i t te  der A s t r o n o m i e  
im Jahre 1921. 

Von R. Prager-Neubabelsberg. 

V o r b e m c r k u n g .  Einem Wunsche des Herausgebers folgend, habe 
ich aus dem nachfolgenden Berieht die haupts~ichlichsten astrophysika- 
lischen Fragen ausgeschlossen, weil sie in einem besonderen Arfikel be- 
handelt werden sollen. Es empfahl sich weiter~ mit diesen spektrosko- 
pischen und photometrischen Arbeiten auch die Besprechung der Gebiete 
zu verbinden~ die zu einem groBen Tell auf jenen Arbeiten beruhen, n~im- 
lich die Stellarstatistik trod die Probleme der MilchstraB% der Sternhaufen 
und Nebelflecke. Alle l~ortschritte auf diesen Gebieten sind also im fol- 
genden nicht berticksichtigt. 

I. 

Das Jahr I92i  brachte vier Kometenentdeckungen, yon denen zwei 
bereits bekannte periodische Kometen betrafen. Der Komet 192Ia  wurde 
Fort REID am 13. Miirz am Kap der Guten Hoffnung entdeckt. Er er- 
reichte fast die 5- Gr613e und konnte l~ingere Zeit mit bloBem Auge gut 
verfolgt werden. Der zweite Komet, i 9 2 i b  ~ war der yon BARI~AmD wieder 
aufgefundene WINm~CK~sche, der seit seiner letzten Erscheinung erhebliche 
St6rungen durch Jupiter erlitten hatte. Dadurch hat sich seine Bahn so 
verAndert, dab seine Periheldistanz sich merklich ver~OBert hat und etwa 
der mitfleren Entfemung Erde-Solme gleichgeworden ist. Da der Perihel- 
durchgang nahe mit dem niedersteigenden Knoten zusammenfiillt, und zwar 
an einer Stelle, die die Erde wenige Tage sp~iter passiert, so war mit 
einem starken MeteorfaU zu rechnen, der aber nur in Japan beobachtet 
wurde. In Europa und Amerika wurden zwar auch Meteore im Zusammen- 
hang mit dem WIm~mCKEschen Kometen wahrgenommen~ aber nicht in 
erheblicher Anzahl. Komet I921 c wurde yon Du~IAGO in Kasan ent- 
deckt. Er blieb w~ihrend der ganzen Dauer seiner Sichtbarkeit sehr schwach 
und bot nichts Bemerkenswertes. Der E_'qcK_~sche Komet war der vierte, 
er wurde auch am Kap entdeckt. J~s liegen nur wenige Messungen aus 
Stidafrika vor. MOglicherweise ist noch ein fiinffer Komet beobachtet 
worden. Am 7- August zur Zeit des Sonnenlmtergangs wurde n~imlich 
auf der Licksternwarte und auch an anderen Orten ein strahlend helles 
Gestirn, 3 ° yon der Sonne entfernt, gesehen. Am n~chsten Abend beob- 
achteten WOLF in Heidelberg und HOFF.~IEISTER in Sonneberg leuchtende 

Ergebn, der exakten Naturwlssenschaften I. I 
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B~uder, die den sternklaren Himmel in geraden, paraUelen Streifen fiber- 
querten; das Sternlicht wurde durch diese B~inder nicht geschw~cht. Ob 
zwischen den beiden Erscheinungen ein Zusammenhang besteht, ob man 
es also bei den leuchtenden B~indern mit einem Kometenschweif zu tun 
hatte~ mul~ dahingestellt bleiben. Weitere Beobachtungen, die eine Auf- 
kl~irung fiber Art und Verbleib des Objektes geben k6nnten, sind bisher 
nicht bekannt geworden. 

Kleine Planeten sind im Jahre i92x 52 neu entdeckt worden. Die 
ZahI der gesicherten Bahnen betr~gt jetzt 95 o. Unter den neu hinzu- 
gekommenen finder sich der interessante yon BAADE entdeckte Planet 944, 
dessen Bahn mit einer Exzentrizit~tt o.65, der Bahnneigung 43 ° und der 
Umlaufszeit yon I B.7 ~ahren durchaus kometenartigen Charakter hat. Zur 
Zeit seines Perihels n~thert er sich der Marsbahn auf eine halbe Sonnen- 
weite, im Aphel erreicht er fast die Saturnbahn. 

Diese Entdeckungen haben deswegen e/n Interesse, well sie beweisen, 
dab unter den noch nicht entdeckten Planeten manche sein werden, die 
unsere Kenntnis des Asteroidenschwarms wesenflich erweitern. Insbesondere 
sind es die Planeten mit gro~er Exzentrizit~t, die nur in gfinstigen Oppo- 
sifionen ftir unsere Instrumente sichtbar werden k6nnen und sich daher 
der Entdeckung bislang entzogen haben. Die letzten ~ahre haben noch 
zwei andere Objekte dieser Art beschert, 719 Albert und 887 Alinda, 
die der gro~en Exzentrizit~.t wegen der Erde fast so nahe kommen wie 
Eros. Um solche Entdeckungen m6glich zu machen, mttB freilich der 
dornenvolle Weg der Verfolgung aller Planeten beschritten werden. Diesen 
Weg zu erleichtern gibt es verschiedene Methoden. Die sehr zweckm~tBige 
BOHLI~sche Methode zur gruppenweisen Berechnung allgemeiner St6rtmgen 
kleiner Planeten, die die Hauptst6rungen gleichzeitig ffir eine gr6Bere Zahl 
yon Planeten - -  mit nahe gleicher mittlerer Bewegung - -  liefert, erfordert 
eine Reihe yon Tafeln, die fiir die wichfigsten F~ille des Umlaufsverh~t- 
hisses zu Jupiter vorliegen. Ftir die Saturnst6rtmgen exisfierten bisher 
blol~ die Tafeln yon BLOCK ffir das Umlaufsverh~iltnis 1 :7 .  OsTv.~ ~9) 
liefert nun die entsprechendea Tafeln ffir das Umlaufsverh~tnis x: 5 und 
dehnt damit die Anwendungsm6glichkeit der Methode auf alle Planeten 
aus, die eine t~tgliche Bewegung zwischen 55 °" und 67o" besitzen. Ffir 
eine gr6Bere Anzahl yon Planeten liegen ferner die Hauptst6rungen vor, 
die yon LAmTZKE und BOD:~ im Frankfurter Planeteninstitut nach der 
Methode yon BRENDEL gerechnet wurden ~). 

Dem Studium des Gesamtsystems der Asteroiden hat HIRAYA.~I.~. einige 
bemerkenswerte Arbeiten gewidmet ~8}, Schon ehe ein Hundert der kle~en 
Planeten bekannt war, war es aufgefallen, dab in der Anordnung der Ent- 
ferntmgen yon der Sonne oder, was dasselbe ist~ der t~glichen Bewe- 
gungen auffallende Lficken da auftraten, wo sich eine Kommensurabilit~t 
mit der mittleren Bewegung des ]'upiter land. Diese ist 3oo" und die 
hauptsachlichsten Lticken finden sich bei 5oo" (Verhtiltnls der Bewegung des 
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Jupiter zum kleinen Planeten = i : 2 ) ,  bei 90o" (Verh/iltnis I : 3 )  , bei 
75o" (Verh/iltnis 2:5) und bei 7oo " (Verh~iltnis 3:7). Die sp/£teren Ent- 
deekungen haben diese Erscheinung vollauf best/itigt, abet die merkwfirdige 
Tatsache hinzugeffigt, da~ bei Bewegungen unter 500", yon denen es nur 
etwa ein Dutzend gibt, gerade die Kommensurabilit~itsstellen: 3oo " (Ver- 
h/iltnis i : i), 40o" (Verh~ltnis 3 : 4), 45 o" (Verh~iltnis 2 : 3) mit Planeten 
besetzt sind, w/ihrend dazwischen kein einziger Planet sich gefunden hat. 
HmxYxsf.a zeigt nun, dab die Konjunkfionen der letztgenannten Klassen 
von Planeten mit Jupiter immer in der N~the ihres Perihels stattfinden; 
wfirde das nicht der Fall sein, wtirde der Planet z. B. in seinem Aphel 
mit Jupiter in Konjunktion kommen, so wiirden die StOrtmgen so an- 
wachsen, dab die Bahn nicht stabil bleiben k6nnte. Es l~gt sich nun 
leicht zeigen, dab die kritische Entfernung yon der Exzentrizit/~t der 
Planetenbahn abh/ingt. Es ist auch schon l~nger bekannt, dal] die Exzen- 
trizit/iten in der N~ihe der Liicken kleiner sind als im Durchschnitt. Je 
n~her der Planet an Jupiter steht, desto kleiner braucht die Exzentrizit~it 
zu sein, ttm einen ZusammenstoB zwischen Jupiter und dem Planeten in 
einer Aphelkonjunktion zu ermOglichen. Es werden also nur die Bahnen 
stabil bleiben, die durch eine Libration ihrer Konjunkfionen um das Perihel 
vor einer Aphelkonjtmkfion geschtitzt sind. Bei einer t~glichen Bewegung 
yon 5oo" ist die kritische Exzentrizit~tt schon o.4~. Alle Planeten mit 
kleineren Exzentrizit~.ten k6nnen hier schon stabil bleiben. Einen ganz 
analogen Fall kennt man fibrigens im Saturnsystem, wo zwischen Hyperion 
und Titan die Kommensurabilit/£t 4 :3  besteht und die Konjunkfionen stets 
um das Aposatumium Hyperions herum stattfinden. 

In der Verteilung der Bahnelemente der ldeinen Planeten, haupts/£ch- 
lich der mittleren Bewegtmg~ Neigung und Exzentrizit~it treten Verdich- 
tungsstellen auf, die zum Teil zuf'~liger Art sein m6gen. Abet einige 
anffaUende Gruppierungen scheinen nicht bloB zuf'~fllig zu sein. Hm.~YAMA 
vergteicht die Zahl der innerhalb gewisser Grenzen vorhandenen Planeten 
mit der Wahrscheinlichkeit ihrer Gruppierung und findet auf diese Art 
mehrere Familien mit merkwiirdigen Eigenschaften. So liegen die Pole 
der Bahnebenen auf einem Kreise, in dessert Zentrum der Pol der Jupiter- 
balm liegt. Dasselbe ~lt, wenn auch nicht so deuflich ausgesprochen, 
far die Apsiden. Solcher Familien findet er ftinf~ vier weitere werden 
wahrschelnlich gemacht. Bei seiner ersten Untersuchung konnte HIRA'CAMA 
nur die ersten 79 ° Planeten benutzen. Die inzwischen erfolgte Entdeckung 
weiterer x~o Planeten ergab fi.ir die einzelnen Familien einen Zuwachs, 
dessert ~lte Obereinsfimmtmg mit der berechneten Wahrscheinlichkeit eine 
gute Sfiitze fiir die Theorie bildet. 

Diese Erscheinung best~ti~ nach HIR.~v.~sr_~s Meinung die schon lange 
aufgestellte Hypothese, dab die kleinen Planeten Bruchstticke eines gr6Beren 
K6rpers sind. Wenigstens wird man die Glieder einer Planetenfamilie als 
solche Bruchstiicke gemeinsamen Ursprungs ansehen k6nnen. Die Eigen- 
schaften dieser Familien lassen sich in befriedigender Weise dutch die 

I* 
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S/ikularst6rungen der Balmebenen dutch Jupiter erkl~iren, was ebenfalls als 
Stiitze der Theorie angesprochen werden darf. Ob indessen das Auftreten 
solcher Gruppierungen nicht als Ergebnis der St6rungen aHein~ auch ohne 
gemeinsamen Ursprung der einzelnen Planeten, angesehen werden kann~ 
mug weiterer Untersuchung vorbehalten bleiben. 

Was den Ursprung der Kometenfamilien anlangt~ so nei~ man allgemein 
der Ansicht zu, dab die groBen Planeten die ihnen nahekommenden 
parabelnahen Kometen eingefangen, sie durch i.hre st6rende Kraft in ellip- 
tische Bahnen mit m/~Biger Exzentrizit~t und Umtaufszeit verwandelt haben. 
Bei einer genaneren Betrachtffng findet abet RUSSELL 4 Z), dab nut die 
Glieder der Familie des )upiter wirklich yon diesem eingefangen sind. 
Von den Kometen mit t~ngerer Umlaufszeit hat nur bei zweien eine solche 
Ann~therung stattgefunden, dab sie gefangen werden konnten. Bei den 
tibrigen kommt man mit der Annahme aus, dab sie bereits vor sehr langer 
Zeit eingefangen, ihre Bahnen aber inzwischen durch die St6rungen v611ig 
ver/-indert worden sin& Man kann also nicht angeben, welcher Planet 
sie eingefangen hat. Aus theoretischen Grfinden ist es wahrscheinlich, dab 
Jupiter die g-roBe Mehrzahl, Satttm den Rest: vielleicht den einen oder 
anderen auch Uranus, keinen abet Neptun eingefangen hat. 

Neben den gew6hnlichen Annahmen fiber die Bewe~mmgen der Sterne, 
der Zweischwarmhypothese yon KAPT~.Y~ und der Ellipsoidhypothese yon 
SCHWARZSCHILD ist noch yon OePENrmi~ eine dritte aufgestellt worden 
als Analogie zur Bewegung des Schwarms kleiner Planeten~ wie sie sich 
dem Beobachter auf der exzentrisch in ihm stehenden und im Sonnen- 
system bewegten Erde darstellt. Sie will nachweisen, dab die in den 
Spezialbewegungen der Fixsterne konstatierten Gesetzm~Bigkeiten den glei- 
chert systematischen Charakter zeigen wie jene. Sie ist also auch eine 
unitarische Hypothese und behauptet, dab die TeilschwErme und die yon 
ihnen bevorzugten Bahnen vorget~tuscht werden dadureh, dab die Sonne 
nicht im Zentrum der Sternbewegungen liegt und selbst eine /~hnliche 
Bewegung aufweist. 

In einer >,Statistische Untersuchungen fiber die Bewegung der kleinen 
Planeten¢ betitelten Arbeit ~s) fabt OPPENHEIM frfihere Einzelresultate zu- 
snmmen und entwirft im Zusammenhange gewissermaBen eine statistische 
Mechanik der Bewegungen im System der kleinen Planeten, die die Me- 
thoden der Stellarstafisfik in einem Falle anwendet, der genauer Pfiifung 
durch Theorie und Erfahrung zug'~uglich ist. 

Es werden ftir zwei willk~liche Epochen die geozen~ischen Bewegungen 
der ersten 265 Planeten herausgegriffen~ und bereits aus diesem verh/iltnis- 
m/iBig dfirftigen Material folgt in ausgezeichneter lYoereinstimmung mit 
der Erfahrung die Lage der Eklipfik gegen den ~quator, des Apex der 
jeweiligen Erdbewegung und ihre Geschwindigkeit, die Entfernung der 
Erde yon der Sonne. Die Rechnung wird sowohl nach der AIRYschen 
wie nach der BESS~L-KOBOLDschen Methode der Apexbestimmung durch- 
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geftihrt und damit die Berechtigung der Anwendung dieser Methoden auch 
auf die Fixsternbewegungen dargetan. 

Einen neuen Versuch der Massenbestimmung des Planetoidenringes 
macht OSTEN3°). Unter der Annahme, dab die Anziehung des Pl,~ale - 
toidenrings durch die eines massenerffillten Kreisrings anf einen in seiner 
~quatorebene und im Innern gelegenen Punkt ersetzt werden kann, findet 
er aus seiner Bearbeitung des Planeten 447 Valentine die Masse des 
Ringes zu 25 • xo -8, rund 5o real so ~oB~ wie die aus den HeUigkeiten 
der kleinen Planeten sch~ttzungsweise ermittelte. Eine Nachpfiifung der 
Rechnung an einem stark exzentrischen Planeten wird vielleicht die Ent- 
scheidung bringen, welcher yon beiden Werten vorzuziehen ist. 

Unter den frtiheren Versuchen, die Anomalie in der Bewegung des 
Merkurperihels zu erkl/iren, spielte lange die Annahme eines oder mehrerer 
unbekannten Planeten eine Rolle. Diese Annahme ist rechnerisch nur ver- 
folgt worden, soweit es sich um einen Planeten handelt, dessen Bahn 
innerhalb der Merkurbahn lie~, worauf die BODE-TITItYssche Reihe hin- 
deutete. Nachdem nun durch Bekanntwerden der Trojanerplaneten der 
Fall yon Planetenbewegungen in den Lagrangeschen Dreieckspunkten in 
der Erfahrung best~tigt war~ lag es nahe 7 die Rechnung unter der Voraus- 
setzung zu wiederholen, dab Vulkan - -  der nicht gefundene Planet hat 
ja I/~ugst einen Namen - -  in einem Lag-rangeschen Dreieckspunkt mit 
Merkur lie~. Diese Rechnung hat SMART durchgefiihrt 47). Dabei findet 
er die Masse des Vulkan zu nut '/z Merkurmasse -  LEVERRIE~ hatte bis 
2"/3 Merkurmasse gefunden - -  und unter gewissen plausibeln Annahmen 
fiber Dichte und Albedo ergibt sich die scheinbare Maximalhelligkeit zu 
o.~o bis x~.2. Da nun seine Elongation yon der Sonne 23 ° erreichen 
kann, h~It es S~IART nicht fill" ansgeschlossen~ dab er den Nachforschungen 
bei Sonnenfinsternissen, die sich auf ein Feld bis i o ° Sonnendistanz er- 
streckten, entgangen ist, und bei einer gr6Beren Neigung der Bahn w/ire 
auch das Vorkommen yon Vulkandurchg~ugen sehr selten. Trotzdem bleibt 
die Nichtentdeckung des Planeten, der bei Sonuenfinsternissen ein auf- 
f'~liges Objekt sein muB und bei der sorgsamen st~ndigen Uberwachtmg 
der Sonne 7 die das Nichtbemerken eines Durchgang~ h6chst umvahrschein- 
lich macht, ein gewichfiges Argument gegen die Existenz des Vulkan. 

Ob unser Sonnensystem nach anBen hin mit Neptun abschlieBt, ver- 
m6gen wir nicht zu sagen. Bisher hatte Neptun keine nachweisbaren Ab- 
weichungen yon den Tafel6rtern gezeigt. ~etzt beginnen diese jedoch 
merklicher zu werden~ bis I9I  9 haben sie den Betrag yon 2" erreicht. 
W. H. PICKERI.NG 33), der auch frfiher der Frage nach einem transneptu- 
nischen Planeten n/iher getreten war, berechnet daraus den Ort des un- 
bekannten Planeten, analog der Bereehnung des Neptun durch AbAtis und 
L~.VER~mR aus den gest6rten ()rtern des Uranus. Er gibt seinen jetzigen 
Oft nahe bei ~ Geminorum an~ die Helligkeit sch~ttzt er 15. Gr6t3e. 
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Auch bei Mars hatten sich Abweichungen der Rektaszensionen yon 
den Tafelwerten gezeigt, die I9o 3 3", x9o 5 bereits 6" betrugen. Die 
Ursache konnte Ross feststeUen 4°). Sie liegt in der Beibehalttmg des 
LEvERRIERschen 7 °]o Zu kleinen Erdmassenwerts durch NEwco_~IB, wodurch 
in die Exzentrizit~tt der Marsbahn ein Fehler yon etwa x" hineingetragen 
wird. Die neue Ausgleichung, die auch die N~wco~IB noch nicht zug~ing- 
lichen Beobachtungen yon I 8 9 2 - - I 9 1 2  mitnimmt, best/~tigt im iibrigen 
die N~.wcoMBschen Elemente praktisch v611ig~ doch wird wegen des er- 
vcAhnten Fehlers in der Exzentrizit~tt die Darstellung bei Ross wesenflich 
besser. Eine Diskussion der auf den Sternwarten Greemvich, Paris und 
Washington angestellten Beobachtungen ergibt anch f'tir die Planetenbeob- 
achttmgen~ dal~ die systematischen Differenzen, sowohl in Rektaszension 
wie in Deklination zwischen den mittleren Resultaten der verschiedenen 
Sternwarten fiir jede Opposition gr61~er sind als die wahrscheinlichen Fehler 
einer einzelnen Ortsbestimmung. Man sollte daraus die Konsequenz ziehen, 
da~ es zwecklos ist, die Beobachtungen an einem einzelnen Ort zur Zeit 
der Opposition zu h~tufen. W.eniger Beobachtungen, daffir tiber einen 
g-r6Beren Teil der Balm verteilt~ die Mitarbeit zahlreicher Sternwarten und 
verschiedener Beobachter, durchgehende Anwendung des Registriermikro- 
meters~ Zuhilfenahme der Photog-raphie - -  das sind die Fordertmgen, die 
man an die Beobachtungen stellen mu~, um die Theorie der ~oBen Pla- 
neten in Zukunff verfeinern und die vermuteten kleinen Schwankungen 
ihrer Positionen aufhellen zu k6nnen. 

Der Planet Eros erm6glicht bekanntlich bei gtinstigen Oppositionen, 
wie eine solche im Jahre 1931 stattfinden wird~ die sicherste Bestimmung 
der Sonnenparallaxe. Die Elemente der Bahn trod die Erdmasse hat 
NOTEBOO~r ,7) aus dem gesamten bisher vorliegenden Beobachtungsmaterial 
mit einer Genanigkeit abgeleitet, die er als ausreichende Unterlage ftir die 
theoretische Untersuchung der i931 zu erwartenden Erscheinung ansieht. 

Theorefische Untersuchungen fiber die Bewegung kleiner Planeten~ deren 
mitflere Bewegang nahe kommensurabel mit der dgs Jupiter ist, sind frfiher 
vielfach angestellt worden. GREAws ,4) untersucht nun den FaU einer 
Kommensurabilit/it mit Mars und nimmt die Gruppe kleiner Planeten vor 7 
deren mitflere t/igliche Bewegxmg gleich der ha]ben des Mars ist. Die 
Methode ist dieselbe, die LxP~cv. bei der Diskussion der s~tkularen Un- 
gleichheiten der g-roBen Planeten angewandt hat, n~mlich die St6rungs- 
funktion auf einige Hauptglieder zu reduzieren und dann zu integrieren. 
Die Neigung der Bahnebenen wird vernactfl.~issigt. Die erhaltenen Resul- 
rate werden auf vier Planeten numerisch angewandt. Die wichtigsten Er- 
gebnisse sind~ dab langperiodische Ungleichheiten auftreten, und zwar ab- 
h/ingig yon Jupiter, yon der Exzentrizitttt des Mars und der des Asteroiden, 
die ersteren nut in der Exzentrizit~it des gest6rten K6rpers 7 die beiden 
letzteren auch in den grot~en Achsen. 
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Ffir die Untersuchung der Bewegung der Trojaner hatte WILKENS eine 
Methode angegeben. Diese besteht in der Annahrne. dab ein Trojaner 
in erster Nttherung eine Ellipse urn die Sonne als Brennpunkt beschreibt. 
wenn man sich in dieser die Masse yon Sonne und Jupiter vereinigt denkt. 
DRUCK~R 8) weist bei einer Neubeaxbeitung der Bahn yon 6i 7 Patroclus 
nach~ dab dies Nttherungsverfahren nut eine geringe Genauigkeit bietet~ 
und bei Erstrebung gr6Berer Genauigkeit eine St6rungsrechnung notwendig 
wird, die gegenfiber den gew6hnlichen Methoden keine Arbeitsersparnis 
bedeutet. 

Seine langjtthrigen grol~ angelegten Arbeiten fiber Librationen und peri- 
odische Ejektionsbahnen hat STR()MGREN irn wesentlichen zum AbschluB 
gebracht 49). 

Eine Beziehung zwischen Masse und Exzentrizitttt in dern Sinne, dal~ 
kleineren Massen gr6/3ere Exzentrizitttten zugeordnet sind, finder PERRIN~: ~l 
angedeutet, und zwax nicht blol~ bei den Planeten und Satelliten, sondern 
auch bei den spektroskopischen und visuellen Doppelsternen. Diese Re- 
lation berfihrt nahe die ffir Doppelsterne schon lttnger bekannte Beziehung 
zwischen Periodenlttnge und Exzentrizitttt: rnit zunehrnender Umlaufszeit 
nimrnt auch die Exzentrizitttt zu. Das wird yon WILSO_~ an einern reich- 
haltigeren Material bestt~ti~sx). Er finder femer bei einer Scheidung 
nach Riesen und Zwergen, dal3 die letzteren durchweg kleinere Exzen- 
trizitttt haben, also gerade das Gegenteit yon PERR~_',~S Resultat. P~RRmE 
bezeichnet selber sein Material als zu dfirftig, den Beweis nicht stich- 
haltig; abet die Frage verdient weitere Beachtung~ da sie auf kosrno- 
gonische Theorien Licht zu werfen imstande ist. 

Irn Bereich der Satellitentheorie hatte die Untersuchung der Bahn des 
7- Satumtrabanten Hyperion besondere Schwierigkeiten bereitet. Auf die 
eigentfimlichen St6rungsverhttltnisse hatte zuerst NEWCO-~IB aufrnerksarn ge- 
rnacht. H. STRtrVE hatte bei seiner Beaxbeitung der Saturntrabanten auf 
eine theoretische Entwicklung der Hyperionbewegung verzichtet und sich 
rnit der numerischen Fesflegung einiger Hauptglieder beg-nfigt. Jetzt hat 
WOLT.I~R 53) das Problem yon der theoretischen Seite ange~iffen und in 
verschiedenen Abhandlungen wertvolle Beitrt~ge zu verschiedenen Teilen 
der Theorie des Satelliten geliefert. Insbesondere bestirnrnt er die Be- 
wegung der Bahnebene und die Gr68e des Halbachsenverhttlmisses Hy- 
perion-Titan und erklttrt den Ursprung der kritischen Glieder in den St6- 
rungen der rnittleren Lttnge. 

In dern System Enceladus-Dione waxen Abweichungen zwischen Theorie 
und Beobachtung tibrig geblieben, die VV~OLTJER 5~) durch eine yon der 
Exzentrizittit des Enceladus herrfihrende Libration zu erklttren vermag. 

Unter den Erscheinungen irn Satumsystern ist eine Beobachtung yon 
Interesse 7 die COMRIE und LEvI~ gernacht haben 6), nttrnlich eine Yer- 
finsterung yon Rhea durch den Schatten yon Titan. Solche Verfinsterungen 
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kommen zwar h~iufig vor, sind aber kaum beobachtet worden. Die Beob- 
achtung gibt eine sehr genaue Ortsbestimmtmg der Satelliten und gestattet 
auch~ das Durchmesserverh~ltnis yon Titan und Rhea zu berechnen~ wenn 
die Verfinsterung photometrisch verfolgt wird. 

Ftir die Bestimmung der S~tkularakzeleration des Mondes zieht FOTHER- 
L'qGrIAM ~°) alte Sonnenfinsternisse vom J[ahre ~o63 v. Chr. bis 364 n. Chr. 
heran. Er findet I o~'8 ftir das 5ahrhundert. 

Uber den Einflug der Gezeiten auf die S~ikularakzeleration des Nlondes 
stellt H~.ISKA~'~rS~ i)berlegungen an ~7). Der Mond tibertr~gt auf die Wasser- 
wellen die Arbeit yon z o . z .  i o  ~s erg/sec. Diese Energie, die der Mond 
an die Erde abgibt, ver~6Bert die Rotationsgeschwindigkeit der Erde und 
die mittlere Bewegung des Mondes. Der Mond erh~lt also eine Akzele- 
ration, aber durch die Verkiirzung des Tages eine noch gr61~ere Retar- 
dation. Beobachtet wird abet eine Akzeleration der Mondbewegung, und 
die Ursache dieses Widerspruchs glaubt HEISKA-W~-'¢ in der Energiezer- 
streuung beim Auslanfen der Gezeitenstr6mungen in den Randmeeren und 
Kan~ilen und an flachen Kiisten zu finden. 

I I .  

Die beobachtende Astronomie ist es in erster Linie, der heute die Auf- 
gabe zuf~llt, die aus der Relativit/itstheorie gezogenen Schlugfolgemngen 
einer Prtifung zu unterziehen. Welche Gesichtspunkte dabei in Frage 
kommen, wieweit die heufige Beobachtungskunst imstande ist, die be- 
stehenden M6glichkeiten einer Prfifung der Theorie auszunutzen~ welche 
andere Deutung den astronomischen Ergebnissen bei der Beobachtung der 
in Frage kommenden Erscheinungen gegeben werden kann~ wieweit also 
die etwa mit den Forderungen der Relativit/itstheorie tibereinstilnmenden 
Messungsergebnisse als schliissige Beweise flit die Richtigkeit der Rela- 
tivit~itstheorie anzusehen sind, untersucht BOTTLINGER s) in einer zusam- 
menfassenden kritischen Darstellung der bisher angegebenen Pr(ifungs- 
methoden und des dazu vorliegenden Beobachtungsmaterials. 

Ober die drei wichtigsten Kriterien der Relativit~ttstheorie: die Ab- 
lenkung eines Lichtstrahls im Gravitationsfeld tier Sorme, die Anomalie 
in der Bewegung des Merkurperihels und die Rotverschiebung der Spek- 
trallinien wird die Diskussion welter fortgesetzt. Bei der Kritik tiber die 
Sonnenfinstemisanfnahmen der englischen Expedition nach Sobral im Mai 
xgx9 ist Wert anf die Tatsache gelegt worden, dab die Verschiebungen 
der Sterne nicht radial yore Sonnenzentrum verlanfen. R~SSELL 44) erkl~t 
dies durch eine Distorsion des Gesichtsfeldes, die gleichbedeutend mit 
einer Kontraktion aUer Distanzen parallel der Verfikalen um '/~ooo ihres 
Betrages ist. Nimmt man eine solche Distorsion nicht an, so ist die Dar- 
stellung der Gesamtheit der Beobachttmgen wesentlich schlechter, als aus 
der inneren U-bereinstimmung der einzelnen Platten zu erwarten ist. LAI~t 
man die Distorsion abet zu, so wird die Darstellung der Beobachtungen 
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mit dem yon EINSTEIN geforderten theoretischen Wert der Lichtablenkung 
besser als zu erwarten ist. Der aus der Ausgleichung abgeleitete etwas 
~6/~ere Weft des Einsteineffektes dagegen ~b t  - -  immer im Vergleich zu 
der inneren Genauigkeit - -  eine so gute Darstellung der Beobachtungen, 
dab RUSSELL sie einem glticklichen Zufall zuzuschreiben geneigt ist. Die 
Distorsion des Feldes lttist sich leicht erklttren durch die Annahme einer 
zylindrischen Krtimmung des ZSlostatenspiegels infolge der Erwttrmung 
dutch die Sonne, wobei der Krtimmungsradius nicht kleiner als 12 km zu 
sein braucht. 

Die Anomalie der Perihelbewegung des Merkur spielt bei der Prtifung 
der Relativittttstheorie eine besondere Rolle, insofem, als sie nicht erst 
durch ad hoc anzustellende Beobachtungen erwiesen werden mui]te, son- 
dern aus den Arbeiten LEVERRIERS und NEwco~ms bereits bekannt war. 
Bei der Wichtigkeit, die der yon N~wco~1~ abgeleitete Zahlenwert der 
Perihelbewegung des Planeten fiir die Rehtivittttstheorie besitzt, ist eine 
Nachprfifung des Wertcs selbst sowie seiner Genauigkeit sehr erwtinscht. 
Die NEwco~Bsche Ableitung unterzieht GeossxrA_nx ~5) einer eingehenden 
K_ritik, die das Resultat in numerischer Hinsicht als keineswegs so sicher 
erscheinen Itt~t, wie es vielfach angesehen worden ist. Der Haupteinwand 
ist der, daiS NEwco~B die Meridianbeobachtungen des Merkur - -  fiber 
54oo an Zahl - - v e r w i r f t  und nur die Beobachtungen der Merkur- 
durchg~nge benutzt. So wenig bei den einzelnen Meridianbeobachtungen 
die systematischen Fehler zu vermeiden sind, wodurch das Beobachtungs- 
material in der Tat nicht einwandfrei ist~ so wenig ist das auch bei den 
Durchgangsbeobachtungen der Fall. Die letzteren s/rid auiSerdem an Zahl 
wesentlich geringer und treten nut zu bestimmten Zeiten, nttmlich in der 
N~the tier Knoten der Merkurbahn ein. Die Verwerfung der Meridian- 
beobachtungen bedeutet somit eine Willktir, die GRoss.~L~xx nicht gerecht- 
fertigt erscheint. 

Yon erheblicher Bedeutung far das vorliegende Problem ist ferner die 
GrOl~e der Venusmasse. Hier verwirft NEwco~I~ den aus den sttkularen 
St6rungen des Merkur hervorgehenden Wert~ well er yon den aus den 
periodischen Sttirungen der L'tingen der Sonne trod des Merkur abge- 
leiteten, die untereinander in g~ter Ubereinstimmung sind, abweicht. 

Aus GROSS~fA~T~TS Untersuchung geht hervor, da~ in unserer Kenntnis 
der Merkurbewegung noch mancheflei der Aufklttrung bedtirftige Wider- 
sprtiche vorhanden sind. Eine durch die Nervtonsche Theorie ohne Zu- 
hilfenahme weiterer Hypothesen nicht erkltirbare Bewegung des Perihels 
ist zweifellos vorhanden~ sie betrttgt nach GROSS~IAXX z~vischen z9" und 
38" im Jahrhundert~ erreicht also nicht ganz den yon der EIxsTEIxschen 
Formel geforderten Were yon 43", der auf den sehr genau bekannten 
Dimensionen der Bahn beruht. Eine Entscheidung fiir oder gegen die 
Relativitatstheorie kann bei der Unsicherheit unserer gegenvc~tigen Kenntnis 
der Peri_helbewe~mmg des Merkur nut yon einer Neubearbeitung des ge- 
samten Materials mit Einschlul] der neuesten Beobachtungen erwartet werden. 
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Die wichtigste der astronomischen Prafungsm6glichkeiten der Rela- 
tivit~itstheorie ist die Rotverschiebung der Spektrallinien. Auger auf der 
Sonne ist das Schwerefeld auf manchen Sternen mit ~oBer Dichte viel- 
leicht ~ o g  genug, um mit den heufigen Hflfsmitteln eine Rotverschiebung 
yon dem yon der Theorie geforderten Betrage nachzuweisen. DaB die 
Methode bei Fixsternen aUgemein versagt, liegt daran, daB sich der etwa 
vorhandene EISrSTEiN-Effekt mit dem DOPPLER-Effekt vermischt, ohne daB 
eine Trennung m6glich ist. Bisher wurde deshalb jede Linienverschiebang 
als reiner DoPPLER-Effekt angesprochen und aus ihm die Relativgeschwin- 
digkeit des Sterns gegen die Erde berechnet. Es ist klar, dab eine Tren- 
nung von EINSTEIN- und DOPPLER-Effekt nur dann m6glieh ist, wean diese 
Relafivgeschwindigkeit anderweitig genau bekannt ist, wie bei der Sonne. 
In einzelnen FNlen wird das auch bei FLxstemen, unter Hinzuziehung ge- 
wisser Hypothesen~ vorkommen. So hat FREUNDLm~ die Gleichheit der 
Geschwindigkeit der Orionsteme mit denen des Orionnebels vorausgesetzt, 
was aber wegen der Bewegungsverh~iltnisse des Nebels bedenldich ist. 
Einen anderen Weg besehreitet KOHL 20), der die Geschwindigkeiten der 
Sterne des Taurusstromes untersucht and dabei folgendermaBen argumen- 
tiert. Da die Sterne gleiehe Entfemung van der Erde und gleiche rRum- 
liche Geschwindigkeit haben, magte sich bei den Sternen mit ~oger  
Masse ein Einflug des Schwerefeldes bemerkbar machen, die Rotverschie- 
bang magte, wie KOHL annimmt 7 bei den Riesen, die im allgemeinen 
gr6gere Masse haben, st~irker sein als bei den Zwergen. Die Riesen 
warden sich also, die gesamte Rotverschiebung wieder als DoPPeEst-Effekt 
gedeutet, schneller yon uns entfemen als die Zwerge. Infolge des noch 
ziemlieh darftigen Materials - -  yon den 5 6 sicher zum Taurusstrom ge- 
h6renden Sternen sind die Radialgeschwindigkeiten nut yon i6 Sternen 
b e k a n n t -  ist nun eine strenge Teflung in Riesen und Zwerge nicht 
durchffihrbar. KOEL teilt daher die Sterne in zwei nahe gleich ~oge  
Gruppen, yon denen die eine die absolut helleren, die andere die absolut 
schw~icheren umfaBt. Die helleren, vomehmlich Riesen, ergeben in der 
Tat eine um 3 km gOflere Stromgeschwindigkeit als die sehw~icheren. 
KOHL will das gefundene Resultat in Racksicht auf das wenig geeignete 
Beobachtungsmaterial nur als eine Andeutung fur das Vorhandensein des 
Einsteineffektes ansehen, abet selbst dieser vorsichtigen Fassung wird 
man nicht beistimmen k6nnen, weft einmal die Berechtigung der Gleich- 
setzung der Riesen mit Sternen grOgerer Masse noch nicht erwiesen ist~ 
vor allem aber~ weft gerade bei den Zwergen die Rotverschiebung den 
grOgten Betrag erreichen karm. Denn das Gravitationspotential an der 
Obertttiche eines Sternes ist ja nicht bloB yon der Masse, sondern auch 
yon der Dichte abh~ugig. Das von KOHL bearbeitete Material wfirde 
also, wenn man ihm tiberhaupt eine Beweiskraft zusprechen will, gerade 
das Gegenteil beweisen yon dem, was bewiesen werden soil. 

Neben den Bemfihungen~ die Konsequenzen der Relafivit/itstheorie aus 
den Beobachtungen zu besttttigen, verdienen die Versuche, aus astronomi- 
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schen Messungen eine Absolutbewegung herzuleiten, ernsteste Beachtung. 
Mit diesen besch~tffigt sich COt~RVOIS~Ek sehr eingehend 7). Die Frage 
nach der Mitfiihrung des .:~thers dutch die Erde kann n~tmlich aus dem 
beobachteten Beta-age der astronomischen Aberration entschieden werden. 
CouRvolslElZ benutzt das durch den internationalen Breitendienst gelieferte 
umfangreiche Material an Polh6henwerten. Aus den Jahresschlugfehlern 
der Polh6hen- trod Refraktionspaare erh/ilt man verschiedene Werte der 
Aberrationskonstante, und aus der Differenz dieser Werte einen Betrag fiir 
den Mitffihrungskoeffizienten des 2kthers, der zwar positiv, abet yon gleicher 
Gr6ge wie sein mittlerer Fehler herauskommt, mithin nicht als reell anzu- 
sehen ist. Dabei zeigt sich jedoch, dab der mitflere Fehler des Mit- 
ftihrungskoeffizienten nur o.6 °/oo der Erdgeschwindigkeit betr~tgt, w~thrend 
LODGE die Unsicherheit seiner physikalischen Bestimmung der Viskosititt 
des Athers zu h6chstens 2 °/oo der yon ihm erreichten Geschwindigkeit 
angibt. Die astronomische Herleitung des Mitfiihrungskoeffizienten scheint 
also der physikalischen an Genauigkeit noch etwas fiberlegen zu sein. 

Aus dem Einflusse der s~tkularen Aberration auf die vorliegenden Be- 
obachtungen berechnet CouRvolslEl~ femer die Geschwindigkeit der Erde 
im Raum retativ zum ruhenden Ather, wobei er vofl~/ufig fiber den Ziel- 
ptmkt der Sonne willkfirliche Annahmen macht. Er ffihrt die Rechnung 
f'tir drei Hypothesen durch, den Sonnenapex~ den Nordpol und den Vertex. 
Nttr die letztere Annahme liefert ein bemerkenswertes Resultat: Geschwin- 
digkeit der Erde relativ zum ruhenden Ather 112o-4-63 o km/sec. Auch 
diese Zahl ist ~tuBerst unsicher, doch geht daraus hervor, dab der Anteil 
der s/ikularen Aberration an der Differenz der Aberrafionskonstanten fiir 
die Polh6hen- und Refraktionspaare erheblich sein kann, und somit wird 
es noch wahrscheinlicher, dab dem oben abgeleiteten Mitfiihrungsfaktor 
keine Realit~tt zukommt. 

Line weitere Bestimmungsm6glichkeit der relativen Geschwindigkeit der 
Erde gegen den ruhenden Ather ergibt folgende Uberlegung: Fagt man die 
LoeENTZ-Kontraktion als einen reellen Vorgang auf, so wird ein Kreis, mit 
dem Meridianzenitdistanzen gemessen werden, deformiert, gleichzeifig auch 
das Femrohr, mit dem beobachtet wird~ und ebenso wird das Lot abgelenkt. 
Da aber die momentanen Meridiankomponenten der Erdbewegung peri- 
odisch ver~inderlich sind, mug es auch die in Betracht kommende LORE~TZ- 
Kontraktion sein, nicht aber die Richtung nach dem Stem. Die abge- 
leiteten Zenitdistanzen miissen also periodische Schwankungen aufweisen, 
deren Gr61ge yore Quadrat des VerNiltnisses der absoluten.Erdgeschwindig- 
keit zttr Lichtgeschwindigkeit abhgaagt. Ein anderes Verfahren der Be- 
stimmung der Erdbewegung relativ zum ~_ther er~bt  sich aus dem Unter- 
schiede der direkt und im Quecksilberhorizonte reflektiert gemessenen 
Zenitdistanzen eines Sternes, da Einfallswinkel und Reflexionswinkel im 
bewegten System gemessen um Gr6gen 2. Ordnung yon zp[c verschieden 
sind. Der Effekt ist bei der heutigen MeBgenauigkeit nachweisbar, wenn 
die Erdgeschwindigkeit g-r6fier als etwa 3o0 km/sec ist. 
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Es sei in diesem Zusammenhange noch einer Gravitationstheorie ge- 
dacht, die M-~JORA-X_~ auf Grund auBerordentlich sorgfitltiger Pendelexperi- 
mente aufgestellt hat. M_~JORAXA nimmt eine Abnahme der Anziehungs- 
kraft beim Durchgang durch Materie an, analog der bei der Strahlung 
auftretenden Absorption. Die Absorption der Gravitation soll eine uni- 
verselle Konstante sein, die er zu 6.7 3 " I ° - ' 2  CGS bestimmt. 

Die M6glichkeit einer Absorption der Gravitation ist frLiher schon 
untersucht worden, am eingehendsten yon BOTTLI~GER~ besonders um 
St6rungen der Mondbewegung zu erkliren. Seine Rechnungen, die mit 
der Absorptionskonstante 3" zo-,5 CGS gefiihrt wurden, gaben St6rungs- 
betr~ge, die sicher nicht vorhanden sind. Die astronomischen Konse- 
quenzen der MAJORAlVAschen Theorie untersucht RUSSELL ¢2). AUS der 
Anziehung auf einen anderen K6rper erh~ilt man mit der Newtonschen 
Formel nach MAJORANA nur die scheinbare Masse des anziehenden K6rpers, 
die stets kleiner sein muB als die wahre Masse, um so kleiner, je gr6Ber 
die Oberfl~tche und je gr6Ber die Dichte des betrachteten K6rpers ist. 
Ffir Jupiter z. B. ergibt sich eine Verminderung der wahren Masse um 5 °]o- 
Das bezieht sich natfiflich nur auf die schwere Masse, fiber eine gleich- 
zeitige Verminderung der tr~tgen Masse sagt die Theorie nichts aus. Daraus 
fol~, dab das dritte Keplersche Gesetz eine Form annimmt, die besagt, 
dab yon zwei Planeten mit gleicher Umlanfszeit der massigere der Sonne 
n~ther steht. Das wtirde z. B. bedeuten, dab Jupiter in der Quadratur yon 
dem nach der Newtonschen Theorie berechneten Ort in L~nge 7' ab- 
weichen mfiBte, was natfirlich ganz ansgeschlossen ist. F~r Eros im Perihel 
wfirde die Abweichung sogar 39' in der Quadratur~ und in der N~he der 
Perihelopposition, wo er z9oI beobachtet wurde, mehr als i ° betragen. 
Noch gr6Bere Widersprfiche ergeben sich bei der Mondbewegung und bei 
den Gezeiten. RUSSELL kommt zum SchluB, dab bei Annahme einer 
Gravitafionsabsorption ohne gteichzeifige .~nderung auch der tr~tgen Masse, 
I~_JORANAS Konstante anf ihren xoooo. Tell vermindert werden mtiBte; 
dann abet ist der Nachweis der Absorption welt unterhalb der Beob- 
achtungsm6glichkeit im Laboratorium. Die Planetenbewegungen beweisen 
eben die strenge Proporfionalit~t zwischen schwerer und tr~ger Masse, 
und es bleibt sich zun~chst v611ig gleich, ob wit die aus den Bewegungen 
g e m ~  dem Newtonschen Gesetz abgeleiteten Massen als wahre oder 
scheinbare ansehen woUen. Eine Entscheidung l~iBt sich abet herbeifithren, 
wenn ein K6rper zwischen zwei andere tritt. Dieser Effekt ist unmerklich 
bei den Planeten und beim Monde, aber erheblich bei den Gezeiten. Aus 
den numerischen Konsequenzen ergibt sich mit aller Deutlichkeit, dab 
auch hier der Betrag der Absorption unter '/5ooo des von I~/.[-~-JORAN.~- an- 
genommenen Bet-rages bleiben muB. 

Wie die MAJORANAschen Experimente zu deuten sind~ bleibt also eine 
offene Frage. RUSSELL stellt die Hypothese auf~ dab die Masse eines 
K6rpers, die tr~ge wie die schwere~ dutch die N~the eines anderen ver- 
mindert wird, etwa indem die -con dem einen K6rper in der vierdimensio- 
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nalen Welt erzeugte Krtimmung durch die Superposition einer anderen 
Krtimmung modifiziert wird. Aber auch dagegen lassen sich leicht Ein- 
wendungen erheben. So mtigte sich die Masse eines Planeten in der NXhe 
des Perihels vermindern und seine Geschwindigkeit sich/indern, was durch 
die Beobachtungen nicht angezeigt wird. Ahnlich mtigte eine ~oge Kugel, 
die in geradliniger Beweg'ung ist, infolge der Kontrakfion in der Bewe- 
gtmgsrichtung ihre Masse vermindern, ihre Geschwindigkeit mal~te wachsen, 
welm TrAgheit und Energie erhalten bleiben. Dann wSre es theoretisch 
m6glich, aus dem Betrag der .~nderung die absolute Geschwindigkeit zu 
berechnen~ was wieder mit dem Relativit~ttsprinzip nicht vereinbar ist. 
RUSSELL selbst h~lt solche Spekulationen fiir verfriiht, ehe nicht weitere 
Best~tfigungen der M.ajOl~.a.~Aschen Experimente erbraeht sind. 

III.  
Die Grundlage far alle Untersuchungen tiber Bewegungen im Sonnen- 

system wie in der FLxsternwelt bilden die Ortsbes6mmungen am Meridian- 
kreis. Sic haben durch die Radialgeschwindigkeitsmessungen aus spektro- 
graphischen Aufnahmen eine wichfige Erg~inzung gefunden, aber w~thrend 
die letzteren sofort die Geschwindigkeit bei einer einzigen Messung liefern, 
geh6ren zur Ermitfltmg der lateralen Eigenbewegtmgen jahrhundertelange 
Reihen yon immer wieder neuen Ortsbesfimmungen. Auch die photo- 
~aphischen Ortsbesfimmungen machen die Beobachtungen am Meridian- 
kreis nicht entbehrlich~ im Gegenteit, ftir jede photographische Aufnahme 
ist streng genommen eine gleichzeitige Beobachtung einiger Sterne des auf 
der Platte abgebfldeten Himmelsareals notwendig. Denn zur Ableitung 
der Plattenkonstanten bedarf man einiger genau bekannter Stern6rter, und 
diese eben mug der Meridiankreis liefern. 

Die Meridianbeobachtungen zerfallen nun wieder in zwei Sorten 7 die 
Fundamentalbeobachtungen und die Anschlugbeobachtungen. Die letzteren 
setzen ebenfalls eine Reihe gut bestimmter Stern6rter voraus, um den 
AnschluB an das zugrtmde gelegte Koordinatensystem zu ermtiglichen. 
Dos Problem der Ortsbestimmung l~tuft also immer darauf hinaus~ gute 
fundamental bestimmte Stern6rter zu gewinnen. Dieser Aufgabe widmen 
sich nur wenige Sternwarten dauernd, vor allem Pulkowa~ Babelsberg, 
Greenwich, Washington und auf der Stidhalbkugel die Sternwarte am Kap 
der gaxten Hoffntmg. Im vergangenen Jahre sind yon den drei letzteren 
~oge  fundamental beobachtete Kataloge erschienen, der yon Greenwich ") 
enth~ilt x54 % der Woshingtoner 4526 37) und der vom Kap *~) x846 Sterne. 
Um dies wertvolle Material nun jederzeit nutzbar zu machen, ist durch 
Vergteichung mit fraheren Bestimmungen die Eigenbewegung jedes Sterns 
abzuleiten; dos ist in den vorliegenden zusammenfassenden Bearbeitungen 
yon A ~ s ~  N~.wcosm~ Boss geschehen 7 die abet alle nur das bis etwa 
19oo gesammelte Beobachtungsmaterial benutzen konnten. Erreichen die 
Otter in diesen Katalogen far das Mittel der Beobachmngszeiten, die Epoche, 
die etwa auf 187o anzusetzen ist. eine erhebliche, allen Anforderungen 
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genfigende Genauigkek, so gilt das keineswegs ffir die Eigenbewegungen. Denn 
in diese gehen einmal die Fehler der ~ltesten Biataloge mit ihrem vollenBetrage 
ein, zweitens aber sind die Systeme der einzelnen Kataloge verschieden, trod 
h~tufig nicht mit der gewfinschten Strenge aufeinander reduzierbar. Solche 
Systemunterschiede k6nnen herrfihren yon Fehlern des Instruments, Fehlern 
des Beobachters, und Fehlern der Redukfion, vonviegend bei der Berfick- 
sichfigung der Refraktion, die auf die Deklinationen verh~ngnisvoll wirken 
k6nnen. Da wit nun bereits ein halbes Jahrhundert yon der mittleren Epoche 
der vorhandenen Fundamentalkataloge entfernt shad, mug selbst ein kleiner 
Fehler in der angenommenen j~ihrlichen Eigenbewegung schon merklich werden. 

Wie grol~ diese Fehler sind und welche Mittel zu ihrer Beseitigung 
zu ergreifen sind, untersucht KAPTEY~ xg) in einer ausffihrlichen Diskussion 
des Fundamentalkatalogs yon Boss. Die l<ionsequenzen, die er zieht, gelten 
aber in ~thnlicher Weise ffir die anderen Fundamentalkataloge und ebenso 
nattirlich ffir alle anderen Sternverzeichnisse, die ja differentiell an ein 
Ftmdamentalsystem angeschlossen werden mfissen. Einleitend bemerkt er, 
dab es nichts Deprimierenderes im ganzen Gebiet der Astronomie gibt, 
als den 0bergang yon der Betrachtung der zuf~lligen Fehler der Stern- 
positionen zu ihren systemafischen. W~hrend die besten moderuen Meri- 
dianinstrumente die Koordinaten eines Sterns am ~'~quator dutch eine ein- 
zelne Beobachtung auf o'.'2 (zuf'alliger wahrscheinlicher Fehler) genau ergeben, 
bleibt aus Tausenden von Beobachtungen der besten Stemwarten zusammen 
ein Fehler von mehr als einer halbert Bogensekunde. Soweit es sich heute 
fibersehen l~Bt, sind die systematischen Fehler der Dek l ina t i onen -  diese 
betrachtet KAPTEYN vornehmlich - -  in ihrer Abh~tngigkeit yon der Rekt- 
aszension prakfisch bedeutungslos. Abet die Fehler der Dekllnation als 
Funktion der Deklination sind erheblich. Die Ursache ist leicht zu finden, 
sie l ie~ in den der Rechnung zug~mde gele~en Werten der Refrakfion. 
Ob unsere Kenntnis der Strahlenbrechung in der Atmosphere im allgemeinen 
noch nicht ausreicht, ob lokale St6rungen der Refrakfion mit~virken, das 
ist vor der Hand nicht zu entscheiden. Erstrebenswert ist es jedenfalls~ 
Beobachtungsmethoden anzuwenden, bei denen die Kefrakfion keine oder 
nur eine untergeordnete Rolle spielen kann. Solche Beobachtungsmethoden 
soUen jetzt auf der Leidener Sternwarte ausprobiert werden, aber wit 
wfirden zur Ermittlung der Eigenbewe~,mmgen damit nur eine Anfan~epoche 
gewinnen, brauehbare Resultate fiber Eigenbevcegungen der schw~cheren 
Sterne k6nnten wir dann erst in hundert ~ahren erhoffen. Das bedeutete 
aber, jede fruchtbare Untersuchung fiber die Bewegungsverh~ltnisse der Sterne 
einem spttterenJahrhundert zu fiberlassen, und einen solchen entsaommgsvollen 
Standpunkt wird man nicht einnehmen wollen, solange ein Ausweg aus 
dieser Schwierigkeit zu finden ist. KAPTEX~,~ zeigt nun einen solchen Aus- 
weg, der in naher Zukunff doch zu einem brauchbaren Ergebnis ffihren kann. 

Urn ztm~tchst einen tSberblick zu bekommen, wie grog die m6glichen 
Fehler der Eigenbeweg~ngen des Bossschen Fundamentalkatalogs sein 
k6nnen 7 macht KAPTEYX verschiedene Uberleg'ungen. 
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a) Ans dem Vergleich der besten neueren Sternkataloge mit Boss finder 
er die notwendige durchschnittliche Korrektion, die an die Eigenbewegungen 
der Aquatorsteme des Boss-Katalogs anzubringen sind = + o'. 'oI74, 

b) aus den ~lteren und sp~teren Pulkowaer Katalogen ~ + o] 'oI4o, 
c) aus der Differenz der Apexdeklinationen, bestimmt aus den Eigen- 

bewegungen, vergliehen mit der aus Radialgeschwindigkeiten bestimmten, 
die als frei yon systematischen Fehlem in Abh~ingigkeit yon der Deldi- 
nation angesehen werden kOnnen = - + - o ' . ' o I 3 6  , endlich 

d) auf einem vierten, gleich n~ther zu besprechenden Wege = + o~'oi 3 I. 
Diese Zahl gewinnt er dutch folgende lJberlegung: Die Werte der Dekli- 
nation des Vertex der i. Sterntrift zeigen eine deutliche Abh~tn6gkeit 
yon der Gr6Be der tier Rechnung zu~unde  liegenden durchschnittlichen 
Eigenbewegungen. Je kleiner diese sind, um so unsicherer sind sie infolge 
des Einflusses der systematischen Fehler. Die kleinsten Eigenbewegtmgen 
haben nun die Heliumsteme (Sterne yore Typus B). Diese haben sich 
niemals in eine der beiden Sterntriften einordnen lassen, und es tritt nun 
klar zutage, daft das nicht irgend eine physische Eigenttimliehkeit der 
Sterne ist, sondern lediglich eine Folge ihrer sehr kleinen Eigenbewegungen. 
Die kleine Tabelle, die auBerordentlich instruktiv ist, sei hier wieder- 
gegeben. 

Sterne mie sehr grol~er E.B . . . . . . . . .  
Sterne vom Typus A, F, G, K~ M (EDDINGTOI~) 
Sterne yore Typus A (KAI"rEVN) . . . . . .  
Sterne yore Typus F,G,K,M und E.B. zwisehen 

o':o2 und o':o75 . . . . . . . . . . . .  
Sterne vom Typus B (KAvTEYN) . . . . . .  
Mittel . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

DurehsehnittL 
Eigenbewegung 

o'.'56 
o. xo8 
0.064 

o.o43 
0.026 

D 

+ 6.08 
+ I4.6 
+ 18.8 

+ 26.0 
+ 31.6 

]~)," 

+ 3.°0 
+ 4 . 0  
+ 3.3 

+ x.9 
+ 4 . 8  
+ 3°4 

Hier bezeichnet D die Deldination des Vertex der i. Sterntrift, be- 
rechnet mit den bisher bekalmten Werten der Eigenbewegung~ D'  dieselbe 
Deklination nach Einf'tihrung der obengenannten Korrektion -+- o~'o 131 cos 6. 
Die l]bereinstimmlmg ist ausgezeichnet. Die frtiher gefundenen Unter- 
schiede in der Richtung der Sternbewegungen h~agen also nicht vom 
Spektraltypus ab, sondern sind nut  ein Rechnungsresultat, in dem die 
systematischen Fehler der Stempositionen, die die kleinen Eigenbewegungen 
st~irker beeinflussen als die grogen, ihren Ausdruck finden. 

Die Resultate unter c) und d)~ die sich nicht blo[~ auf .'~quatorsterne 
beziehen~ erh/flt K.~PT~YX unter der aus der Beobachtungsmethode am 
Meridianinstrument folgenden plausibeln Annahme 7 daft die Korrektion 
abh/in#g ist vom Cosinus der Deklination, am Pole also verschwindet, 
am Aquator am ~6~ten wird. Die ~-bereinstimmung der vier aus den 
verschiedenen Methoden folgenden Zahlenwerte ist so g-ut~ dab an der 
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Realit~tt einer Korrektion der Eigenbewegungen in De-ldination bis zu 
-q--o~'oi 5 nicht wohl gezweifelt werden kann. 

Mit diesen Uberlegtmgen ist ein Anhalt fiber die Gr6Be der rn6glichen 
Fehler gewonnen. KAPTV.V~ zeigt nun auch einen Weg zur Gewinnung 
einwandffeier Eigenbeweg'ungen 7 der bier nur kurz angedeutet werden soil 
Aus dern urnfangreichen Material an photographischen Platten~ die zur 
Parallaxenbestirnrnung yon Boss-Stemen anfgenornrnen worden sind, und 
die durch Zusatzaufnahrnen nach einer Zwischenzeit yon f'tin£ his zehn Jahren 
erganzt werden sollen~ erh~tlt man sehr genaue relative Eigenbewegungen 
der auf der Platte vorhandenen Sterne bis zur z z. oder 13. Gr6~3e herunter 
gegen den Boss-Stern. Durch geeignete Kornbination "con Sternen, die in 
gleicher Deklination~ aber urn x8o ° voneinander verschiedenen Rektaszen- 
sionen stehen~ l~tBt sich dann der EinfluB der systernatischen Fehler leicht 
elirninieren. 

Ein interessantes Beispiel~ wieweit solche Fehler der Eigenbewegungen 
auch ftir ganz abseits liegende Problerne yon Bedeutung werden, ist das 
folgende. Der Geologe LAWSON hatte aus dern Material des internatio- 
nalefl Breitendienstes gefunden, dab die Polh6he der arnerikanischen Station 
Ukiah eine fortschreitende Zunahrne yon o:'oi irn Jahre auflveise, und 
zieht diese Zunahrne zur Diskussion seiner Theorie des elastischen Rtick- 
pralls der Erdbeben heran. LAMBERT findet diese Erscheinung f/ir die 
~ibrigen Stationen des Breitendienstes ebenfalls best~itigt~ re.it Ausnahrne 
der japanischen Station Mizusawa~ die in einer seismisch stark erre~en 
Gegend liegt; er nirnrnt an~ dab fehlerhafte Eigenbewegungen das Resultat 
vort/iuschen. In der Tat zeigen, wie SC~n~SnqCER 40) nachweist, die yon 
C o ~  abgeleiteten Eigenbewegungen der Breitendienststeme~ die fiir das 
A ~ s s c h e  Fundarnentalsystem gelten, eine systernatische Differenz gegen 
das Boss-System irn Betrage yon q-  0"0087 q-- 0"0007 (Comg--Boss). Wiirde 
man die Bossschen Eigenbewegungen in die Rechnung einfiihren, so fiele 
die Polwanderung fort. Indessen ergeben gerade die KA~r~v:qschen Unter- 
suchungen Korrektionen des Boss-Systerns~ die zugunsten des AtrvczRsschen 
Systems sprechen~ ja r die Verschiebung des Pols in noch st~kerem Grade 
wahrscheinlich rnachen. 

Ebenso wie die Deklinationen sind auch die Rektaszensionen unserer 
Stemkataloge rnit rnerldichen systematischen Fehlem behaftet. W/ihrend 
bei jenen unsere mangelhafte Kennmis der Refmktionsvorgttuge die Schuld 
daran zu tragen scheint, komrnen bei diesen andere Einfltisse in Fmge, 
die noch unaufgeldttrt sind. 

¥0r  einiger Zeit machte Z~M.~_~ 54) in Cordoba darauf aufmerksam, 
dab zwischen den Zeitbestirnrnungen am Meridiankreis um Sonnemmtergang 
und um Sonnenaufgang ein systernatischer Unte~schied bestiinde, in dem 
Sinne~ dab die Durchgttnge der Sterne am Morgen urn o.o8 Sekunden 
spater beobachtet wtirden 7 al's am Abend. Das gilt jedoch nur flit die 
Zeit des Frtihlings~quinoktiums, irn Herbstttquinoktiurn war der Unterschied 
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verschwunden. Es folgte zunachst daraus, dab in den Rektaszensionen 
des Boss-Katalogs, die den Beobachtungen zugrunde gelegt waren, eine 
systemafische Differenz zutage trat, indem sie bei 6 h um o~.o4 gr6fler 
waren als bei 18 h. Die dann noch tibrigbleibende Differenz zwischen 
Abend- und Morgenbeobachtungen im Betrage yon o~.o4 ist auch auf 
anderen Sternwarten best~itigt worden. So fand TTSCKER 5o) aus ~lteren 
Beobachtungsreihen o~.o5, aus einer neueren, speziell zur Untersuchung des 
in Rede stehenden, Problems angestellten Reihe sogar o~.o7 . A_hnliche 
Werte shad in Washington s) und Albany ss) gefunden worden. Die Er- 
scheinung ist yon ZI~I.'~ER und Tt~CKER eingehend diskutiert, eine be- 
friedigende Erkl~imng aber noch nicht gefunden worden. St6rende 
Einfliisse, wie pers6nliche Fehler beim Wechsel yon Tag- und Nacht- 
beobachtungen, deren Gr61~e tibrigens genau bestimmt werden konnte, sind 
durch die Anordnung der Beobachtungen eliminiert. Die instrumentellen 
Bedingungen, insbesondere die Aufstellung der Uhren, die gegen Schwan- 
kungen der Temperatur und des Luftdrucks geschiitzt sind, waren einwand- 
frei, .~nderungen des Ganges der Uhren kommen also nicht in Frage. 
Den EinfluB der Attraktion der Sonne auf das Pendel der Uhr sch~ttzt 
Tt~cr~R ab, er ist ebenfalls viel zu klein. Alle Versuche, das Ph~tnomen 
mit physikalischen, physiologischen oder psychologischen Gfiinden zu er- 
kl~iren, sind gescheitert. Bei dem sehr reichhaltigen Material, das in 
Cordoba gesammelt ist, war n~imlich noch etwas aufgefallen. Die Diffe- 
renzen der Rektaszensionen tier einzelnen Sterne zwischen Frfihlings- und 
Herbst~quinokfium, sind vonehaander um Betriige verschieden, die ein Viel- 
faches des wahrscheinlichen Fehlers der einzelnen Bestimmungen ausmachen. 
Eine Abh~tngigkeit dieser Differenzen vom Spektraltypus, der Eigenbe- 
weg'ung, der Rektaszension oder Deklinafion ist nicht vorhanden, h6ch- 
stens eine solche yon der Gr6/~e und yon der Lage der Sterne zur Milch- 
stral~e. Die yon TUCKER verfochtene Anschauung, dab es sich um laterale 
Refraktion handelt, ist also auch h6chst unwahrscheinlich. Denn wie sotlte 
eine solche St6rung nahe beieinander stehende Sterne regelm~tl3ig um so 
erheblich verschiedene Betr~ige beeinflussen. 9 Zudem miJBte sich dann ein 
Gang mit der Deklination oder der Zenitdistanz zeigen, der nicht vor- 
handen ist. Der gleiche Einwand 48) trifft die Vermutung ZI.~t~mRS, der auf 
der Suche nach einem stellaren Ursprung des Phlinomens, die Parallaxe 
der Sterne als Ursache anzusehen geneigt ist. Soweit Sterne mit bekannter 
Parallaxe in der Beobachtungsliste vorhanden sind, finden sie allerdings 
in den Abweichungen vom Mittel ihren Ausdruck. Aber die ganze Er- 
scheinung als Parallaxe zt~ deuten, ist mit unseren tibrigen Kenntnissen 
tier Sternentfemungen v61tig unvereinbar. Zur Untersuchung, ob die Ur- 
sache stellar oder terrestrisch ist, schl~igt Zi~t3mR vor, die sich sehr lang- 
sam bewegenden Planeten Uranus und Neptun an eine l~eihe yon Sternen 
nahe gleicher Rektaszension, ebenfalls am Abend und am Morgen anzu- 
schlieBen. Im ersteren Fal]e mfil3te sich die Ephemeridenkorrektion ~m 
Abend gr6Ber als am Morgen zeigen Es liegt jedoch erst eine sotche 

Ergebn.  der exakteu ~aturwissensch~fften I. 2 
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Reihe yon Uranus yon G u ~ i ~  und eine yon Neptun von TRET'rER vor, 
die gerade den gesuchten Effekt yon oS.o4 ergeben. Doch wttre es vor- 
eilig, daraus bestimmte Schliisse zu ziehen. Bei der Bedeuttmg der ganzen 
Frage fiir die fundamentale Astromonie ist eine genauere Verfolgung dutch 
Kooperation mehrerer Sternwarten, die in geographischer L~inge gut verteilt 
sind, und Benutzung der drahtlos iibermittelten Zeitsignale erstrebenswert. 

Diese Siguale hat SAMPSO~ 43) benutzt, um die an verschiedenen Stem- 
warten ausgeftihrten Zeitbestimmungen zu vergleichen. Von sechs Zeit- 
dienststationen liegt Material zu einer solchen Vergleichung vor: Nauen, 
Paris, Annapolis, Edinburgh~ Greenwich, Uccle. Die Differenzen zwischen 
einer dieser Stationen und dem Mittel aller zeigen tiberraschende Sprtinge, 
die fiir Paris eine Gesamtamplitude yon o:43 erreichen, und fiir die tibrigen 
auch gr6fler als oS.2 sind. Im allgemeinen zeigt sich deuflich eine jtthr- 
liche Periode. In der lateralen Refraktion kann der Fehler nicht liegen, 
da eine Verschiebung des meteorologischen gegen das geographische Zenit 
yon s ° nur eine seitliche Verschiebung des Sterns yon o~.o7 hervorrufen 
wiirde. Die Bestimmung des Azimuts aus einem durch laterale Refraktion 
verschobenen Polstern mtiBte eine Differenz zwischen Zenitsternen und 
Aquatorstemen ergeben. Eine solche l~tl~t sich auch nachweisen, aber sie 
betrtigt nur o.SoI2 im Mittel aus 229 Beobachtungen, entsprechend einer 
Verlagertmg des atmosphttrischen Zenits gegen das geographische yon 6'. 
Selbst eine solche muB als ausgeschlossen betrachtet ~verden. Die Differenz 
zwischen .~quator- und Zenitsternen wird auf das Boss-System zurtickzu- 
fiihren sein. DaB auch die jahreszeiflichen Schwankungen in den Rekt- 
aszensionsanomalien des Boss-Katalogs ihre Ursache haben~ wird durch die 
erwtthnten Beobachtungen ZI~IMERS wahrscheinlich gemacht. 

Die Zatfl der bisher bekannten Eigenbewegungen hat im vergangenen 
Jahre eine auBerordentliche Zunahme erfahren. Da die Epoche des Kata- 
logs der Astronomischen Gesellschaft 7 der ersten genauen vollstt~ndigen 
Durchbeobachtung sttmtlicher Sterne des n6rdlichen Himmels bis zur 
9- Gr6•e um Jahrzehnte zurtickliegt, kann jede moderne g'ute Beobachtung 
eines Sterns his zur genannten Helligkeit einen gent~herten Wert der Eigen- 
bewegung Iiefern. Solche genttherten Werte gibt der Greenwicher Katalog 
der Oxforder Anhaltsterne ~3) fiir mehr als 12 ooo Objekte zwischen 24 ° trod 
32o n6rdlicher Deklination, und die ebenfalls in Greenwich bearbeitete 
Sektion der photographischen Himmelskarte zwischen 64 ° und dem Nord- 
pol 2) fiir fund 13o0o Sterne. Unter den Stemen~ die der Greenwicher 
Himmelskarte mit der Bonner Durchmusterung gemeinsam sind, finden sich 
27o mit einer Eigenbewegung yon mehr als o:'2 im Jahr (davon 8 mit mehr 
als I"). Da das untersuchte Areal etwas weniger als I/2 o des ganzen 
Himmels bedeekt~ ist die Gesamtzahl der Sterne bis zur GrenzheUigkeit 
der Bonner Durchmusterung mit mehr als o"2 jtihflicher Eigenbewegung 
auf etwa 6ooo zu veranschlagen. 
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Mit den gToBen Eigenbewegungen speziell hat sich seit langer Zeit 
PORTER befaBt. In seinem neuen Katalog 3s) gibt er eine Zusammen- 
stellung aller bisher bekannt gewordenen Eigenbewegungen yon mehr als 
o"r) die nicht im Boss-Katalog vorkommen. Diese sind abet nicht bloB 
gen~ihert berechnet, sondern durch strenge Ausgleichung aus dem gesarnten 
verfiigbaren Material abgeleitet. Die Zahl der Sterne seines Katatogs be- 
trti~ 3x64. 

Von besonderem Interesse wttre die Kenntnis der relativen Bewegungen 
in den Sternhaufen. Dartiber ist voflttufig noch gar nichts bekannt, und 
es werden wohl Jahrhunderte vergehen, bis solche mit Sicherheit festzu= 
steUen sind. Um kfinftigen Geschlechtem das Material zu sichern, sind 
u. a. yon KOST~Xl~ Aufnahmen der Sternhaufen hergestellt worden. Der 
bequemste Weg zur Aufdeckung der gesuchten Bewegungen, nttmlich die 
differentielle Vergleichung, etwa im Stereokomparator, wfirde gangbar sein, 
wenn sich die Platten so lange unverttndert und unversehrt erhalten lassen. 
Da das immerhin zweifelhaff ist, hat sich KOST~'~ER der ungeheuren Mfihe 
unterzogen, eine vollstttndige und genaue Ausmessung der Stern6rter und 
Festlegung der Gr6Ben der Haufensterne - -  die Platten enthalten Sterne 
bis fiber die 16. GrOBenklasse hinaus - -  vorzunehmen. Die Resultate 
der Bearbeitung der kugelf6rmigen Sternhaufen Messier 5 6, 15, 3 liegen 
jetzt fertig vor 23). 

IV. 
Die Zahl der ganz groBen Instrumente, die dureh ihre Lichtstttrke im 

besonderen MaBe zur Erforschung der schwachen Sterne geeignet sind, 
ist im vorigen Jahre abermals gewachsen. Das astrophysikalische Obser- 
vatorium in Victoria (Canada) ist in den Besitz eines Spiegelteleskops yon 
x8o cm C)ffnung gekommen, das in der Bauart einige .3mderungen gegen 
den gew6hnlichen Typus aufweist. So wird der Spektro~aph in der Ver- 
lttugerung der Tubusachse angesetzt, nicht seiflich, der Hauptspiegel ist 
deshalb in der Mitte durchbohrt. Ffir die drei Prismen des Spektrographen 
ist nicht das sonst meist angewandte schwere Flint (Jenaer Flint O lO2), 
sondern das gew6hnliche Jenaer Flint O 118 in Aussicht genommen, das 
bei etwas geringerer Dispersion eine sehr viel g613ere Durchlttssigkeit ffir 
viotettes Licht besitzt. Vorlttufig ist iibrigens nur ein Prisma fertig, das 
aus Jenaer Glas hergestellt wurde~ das die Firma Hilger noch im Vorrat 
hatte, die Lieferung des Materials flit die iibrigen Prismen wurde durch 
den Krieg unterbunden und war bis zur Abfassung des Berichts yon 
PLASKETT 34) noch nicht erfolgt. 

Den bedeutsamsten Fortschritt der astronomischen Beobachtungstechnik 
stellt fraglos die Einfiihrung des MICHELSOXschen Interferometers dar 2s) xl. 

Bereits im J'ahre x89o hatte MICHELSON die Methode beschrieben, 
kleine Winkel) die unter der MeBbarkeit selbst in den gr6Bte~ Femrohren 
waxen, mit Zuhilfenahme yon Interferenzerscheinungen zu bestimmen. Er 
hatte dutch die Messung der Durchmesser der Jupitersatelliten die Branch- 

2* 
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barkeit der Method~ erwiesen, abet merkwtirdigerweise war sie in den 
n~ichsten drei Jahrzehnten vOllig in Vergessenheit geraten. Auf seine An- 
regung hin wurden nun anf der Yerkes-Sternwarte yon ihm selbst, und 
etwas sp~iter auf der Mount Wilson-Sternwarte yon ANDERSON und P~ASE 
neue Versuche lmternommen, die bald zu iiberraschenden Restrltaten ftihrten. 
Das Prinzip der Methode ist kurz das folgende. Aus dem Strahlenbiindel 
zwischen Objektiv und Okular werden zwei Teilbtindel herausgeschnitten, 
die eine m6glichst grol~e Entfemung voneinander haben, also yon den 
beiden Enden eines Durchmessers des Objektivs ausgehen. Auf dem 
Beugungsbild im Brennpunkt des Fernrohres wird dann eine Reihe yon 
~tquidistanten Interferenzstreifen sichtbar, die senkrecht auf der Verbindungs- 
linie der Strahlenbtindel stehen. 

Dreht man nun das Interferometer - -  dies besteht lediglich aus einer 
in den Strahlengang eingeschobenen Platte mit zwei rechteckigen Offnungen, 
die gegeneinander verschiebbar sind m u m  seine Achse, so sieht man die 
Interferenzstreifen in jeder Lage gleich deutlich, wenn man es mit einem 
einfachen, kugelf6rmigen Stern zu tun hat. Ist das betrachtete Objekt 
aber ein Doppelstern, so nimmt beim Drehen des Instruments die Sicht- 
barkeit der Streifen yon einem Optimum his zu einem Betrage ab, der 
v o n d e r  Distanz der Komponenten und der Entfemung der Strahlenbiindel 
abh~ingt, und bei geeigneter Wahl der letzteren verschwinden die Streifen 
v611ig. Dieses Verschwinden wird dann eintreten, wenn die Verbindungs- 
linie der 0ffnungen im Interferometer mit dem Posifionswinkel des Doppel- 
sternbegleiters zusammentrifft, indem die hellen Streifen der einen Kom- 
ponente mit den dunklen der anderen zusammenfallen, und das Beug-angs- 
bild des Sterns dann gleichm~i/3ig hell erscheint. Durch Aufsuchen dieser 
Stelle wird also der Positionswinkel des Doppelstembegleiters bekannt. 
Die Distanz wird aus einer einfachen Beziehung zwischen der Entfemung 
der 0ffnungen des Interferometers und der effektiven Wellenl~inge des 
Sterns gefunden. 

In der Praxis verf~thrt man etwas anders, da das Aufsuchen der Ent- 
femung der Interferometer6ffnungen, ftir die die Streifen v611ig verschwinden, 
umstAndlich und nicht mit der n6tigen Genauigkeit ausftihrbar ist. W~ihlt 
man die genannte Entfernung n~tmlich etwas zu grog, so tritt beim Drehen 
des Apparats gleichvcohl ein Verschwinden der Interferenzstreifen ein~ abet 
nicht mehr im Positionswinkel 2 des Doppelsterns, sondern bei einer 
Stellung 2 4-  0 bzw. p 4-  0 -]- 18o °, im ganzen also viermal bei einer 
vollst~indigen Umdrehung. 

Nattirlich tritt ein v6lliges Verschwinden der Interferenzstreifen nur ein, 
wenn die beiden Komponenten des Doppelstems gleiche Helligkeit be- 
sitzen. Ist die Helligkeit ungleich, so tritt an Stelle des v611igen Ver- 
schwindens ein Minimum der Sichtbarkeit, das sich aber ebenfalls sehr 
genau beobachten 1/iBt. Eine verminderte Sichtbarkeit wird auch dann 
nur zu beobachten sein~ wenn die Komponenten des Doppelstems zwar 
gleich hell sind~ ihre Distanz aber so klein is% dab die entsprechend grol~e 
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Entfernung der Interferometer6fihungen bei dem benutzten Fernrohr nicht 
hergestellt werden kann. 

Die erste Anwendung der MICHELSO~schen Methode bestand in der 
Messung der relativen Lage der Komponenten des engen Doppelsterns 
Capella. Aus den Radialgeschwindigkeitsbeobachtungen waren die fiir 
einen spektroskopischen Doppelstern ziemlich lange Periode yon I o 4 Tagen 
und die Dimensionen der Bahn bekannt. Mit der gleichfalls bekaImten 
Parallaxe und einem mittleren Werte flit die Neigung liel~ sich die schein- 
bare Distanz zu o'.'0 5 abschtttzen, also zu klein, um selbst in den mttch- 
tigsten Instrumenten mit der direkten Methode, aber gro~ genug 7 um mit 
der interferometrischen Methode festgestellt zu werden. 

Die Genauigkeit der mit dem Interferometer bei Capella erhaltenen 
Resultate ist auI3erordentlich ~oI3. Fiinfgemessene Distanzen, die zwischen 
o'.'o418 und o'.'05o 5 liegen, werden durch die aus den Interferometer- 
messungen verbesserten und ergtinzten Bahnelemente bis auf die letzte 
Stelle genau dargestellt. Bei den fiinf gemessenen Positionswinkeln be- 
tr~gt die gr613te Abweichung yon den berechneten nur 0?9, was im Bogen 
~6Bten Kreises einem Betrag yon or.'ooo7 entspricht. Mag die genaue 
Ubereinstimmung namenflich in den Distanzen, wegen der geringen Zahl 
der bisher vorliegenden Messungen vielleicht auch nur eine zufitllige sein, 
so wird man die Werte doch innerhalb r %  als verbfirgt ansehen dtirfen, 
was eine Steigerung der Mel~genauigkeit auf etwa das Hundertfache der 
iiblichen Methoden bedeutet. 

Eine weitere Anwendung der Interferometermethode wurde von MICHEL- 
SOX und PF_~sE auf einem anderen Gebiete gemacht, das bisher exakter 
Messung v611ig verschlossen geb]ieben war: der Bestimmung des Winket- 
durchmessers der Fixsterne .6) 3,). Selbst der grofle Spiegel des Mount 
Wilson mit einem Durchmesser yon 254 cm reichte dazu jedoch nicht 
aus, und die Basis der zur Interferenz gebrachten Strahlen mulSte ganz 
wesentlich vergr6Bert werden. Es wurde deshalb vor der 0ffnung des 
Spiegelteleskops ein 6 m langer Stahlbalken gesetzt, auf den vier Planspiegel 
so anfmonfiert wurden, dal~ die yon den beiden ttul~eren aufgefangenen 
Lichtstrahlen des Sterns yon den beiden inneren in das Rohr gewo~'fen 
wurden. Das Verschwinden der Interferenzstreifen httngt yon der Ent- 
fernung der beiden iiuBeren Spiegel ab. Die Messung geht dann so vor 
sich, dab diese beiden Spiegel symmetrisch zur Achse des Rohres so lange 
verschoben werden, bis die Streifen verschwinden. Da der gewaltige 
Apparat in seinen Einzelheiten noch nicht fertig konstruiert ist, konnten 
bisher nur provisorische Resultate erhalten werden~ die mit einer Unsicher- 
heit yon rO°/o behaftet sein m6gen. Es land sich der scheinbare Durch- 
messer ftir a Orionis (Beteigeuze-) ~ o~'o47~ ffir a Boofis (Arcturus) o~'o24, 
f~r a Scorpii (Antares) ~ o"o4o 35). Auch an a Tanri, ~ Geminorum, 
a Ceti wurden Versuche gemacht, die wie die ersten drei genannten als 
rote Riesensterne bekannt sind. Doch hat die L~nge des Stahlbalkens 
yon 6 m noch nicht ausgereicht 7 die Interferenzstreifen v611ig zum Vet- 
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schwinden zu bringen. Da abet die Sichtbarkeit bereits stark vermindert 
war, wird sich der Durchmesser zu etwa o~'oz absch/itzen lassen. 

Mit den erhaltenen Werten ffir Beteigeuze, Arcturus und Antares, in 
Verbindung mit ihren Parallaxen k6nnen wir nun auch ihre linearen 
Durchmesser berechnen. Wir erhalten ffir 

p a r a l l a x e  D u r e h m e s s e r  

Beteigeuze . o'.'oi54 460000000 km 
Arcturus o.~ ~ 6 31 ooo ooo • 

Antares .  0.0085 700000000 

Beteigeuze wtirde also die ganze Marsbahn ausfiillen, Antares sie noch um 
die H~fte  tiberschreiten. 

Bei den Beobachtungen mit dem lichtelektrischen Photometer hatte 
sich herausgestellt, dab besondere VorsichtsmaBregeln n6fig shad, um ein 
st6rungsfreies Arbeiten zu erzielen. Die Ursachen solcher leicht auftreten- 
den St6rungen hat ROSENBER6 ~9) eingehend untersucht und findet sie in 
Errniidungserscheinungen der Photozellen. Bei einer vorher unbelichteten 
ZeUe nimmt die Empfindlichkeit in der N~the des Entladungspotenfials erst 
schnell, dann langsamer ab,  bis nach einigen Stunden eine Empfindlich- 
keits~inderung nicht mehr eintritt. Wird dann die ZeUe vom Licht abge- 
sperrt, so tritt eine Erholung ein, die ebenfalls erst schuell, dann langsamer 
verlRuft. Ftir verschiedene Zellen und verschiedene Versuchsbedingungen 
ist der Verlauf quantitafiv nicht unerheblich verschieden. Die aus diesen 
Untersuchungen far die Handhabung des lichtetektrischen Photometers zu 
ziehenden praktischen Folgerungen sind yon den Beobachtem schon friiher 
empirisch gefunden und angewandt worden. Wieweit bei Befiicksichtigung 
dieser Vorsichtsmaflregehl die Me~genauigkeit unter gttustigen Umst~uden 
zu steigern ist, wird an einem Beispiel gezeigt. ROSEXB~RG bestimmte im 
Laboratorium die Absorption eines Blendglases an vier verschiedenen 
Tagen bei verschiedenen Intensititen und verschiedenen Spannungen. Aus 
6o Einzelwerten erh~ilt er den mittleren Fehler das Resultats zu 4- o.oooo6 
Gr6Benldassen. Diese Genauigkeit wird bei Sternmessungen wegen der 
unvenneidlichen St6rungen durch die Atmosphire hie erreichbar sein, abet 
die Untersuchung ROSSNBERGS zeigt yon neuem~ ein wie machtvolles Werk- 
zeug die Photozelle fiir den mit ihrer Handhabung vertrauten Forscher 
bedeutet. 

Bei den Durchgangsbeobachtungen am Meridiankreise ist die pers6n- 
lithe Gleichung verschiedener Beobachter eine Fehlerquelle, die anf das 
Sorgf'altigste berficksichtigt werden muB. Meist begnfigt man sich mit der 
Ermitflung der relafiven pers6nlichen Gleichung, es werden damit die 
iVtessungen verschiedener Beobachter anf einen reduziert. Es ist aber oft 
n6tig~ auch die absolute pers6nliche Gleichung zu kennen. Um diese zu 
bestimmen, hat LIntELS 24) 9) einen Apparat konstruiert~ der auf der Washing- 
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toner Sternwarte in Gebrauch genommen ist'S). Bei diesem Apparat wird 
ein ktinstlicher Stern durch das Gesichtsfeld bewegt~ der automatisch die 
Durchg/tnge registriert. Durch Vergleich der beobachteten Durchgangs- 
zeiten mit den registrierten erhtflt man unmittelbar die absolute pers6n- 
liche Gleichung der verschiedenen Beobachter, die in ausgezeichneter lJber- 
einstimmung mit der relativen, nach der tiblichen Methode erhaltenen sind. 
Die Sterne wurden dabei mit einem Doppelfaden gefiihrt. Auch die Hellig- 
keitsgleichung wurde mit dem Apparat bestimmt, sie ergab sich fiir das 
mit der Hand getriebene Registriermikrometer im Bereich der Gr6gen- 
klassen 5--8  v611ig gleich Null. 

Auf eine ffir viele Messungen auBerordentlich wichtige Eigenschaft des 
Auges macht A. KOHL 22) aufmerksam. Bei der Betrachtung allmtthlich 
verlaufender Intensittttsverteilungen werden an gewissen Stellen mehr oder 
weniger deutliche helle oder dunkle Streifen gesehen, die objektiv nicht 
vorhanden sind, Die Erscheinung ist zuerst yon M.~cH und spttter unab- 
httngig yon SEELIGER ntiher untersucht worden; der letztere hat sie zu 
seiner bekannten Erkl~ung der Ver~61~erung des Erdschattens bei Mond- 
finsternissen verwertet. Es handelt sich dabei um eine Kontrasterscheinung; 
die yore Auge gesehenen Bildgrenzen sind solche Kontraststreifen 7 und zwar 
je nach den Beobachtungsbedingungen die hellste Stelle im hellen Kontrast- 
streifen, die dunkelste im dtmkeln Kontraststreifeu oder die Grenze zwischen 
hellen und dunklen Streifen. 

Ein besonderes Interesse bietet nun die Theorie der Bildbegrenzung 
bei g'rot~er Ann~herung zweier Bilder aneinander~ ein Fall also~ der bei 
vielen Mikrometermessungen vorliegt. KO~L kann auf diese Weise manche 
bisher unaufgeldgrten Widersprtiche zwischen Beobachtungsergebnissen be- 
seitigen, so z. B. die systematischen Differenzen der Distanzbeobachtungen 
enger Doppelsteme zwischen W. STRUVE und DEMBOWSKI, die Unterschiede 
in den Venusdurchmessem zwischen Heliometerbeobachtungen~ solchen mit 
dem Fadenmikrometer und den Messungen beim Venusdurchgang~ wo die 
Venus als dunkle Scheibe auf hellem Grunde beobachtet wurde, und 
manche anderen. Das gleiche gilt nattirlich nicht nur fiir visuelle, s~Tndern 
auch ftir photographische Messungen 7 z. B. an engen Doppelstemen. Dieser 
Fall ist yon KOSTt~SKY =t) bereits I9o 7 in allen Einzelheiten, wie sie die 
Theorie fordert, beobachtet worden, ohne dab es ihm m6glich war~ die 
wahre Ursache dafiir anzugeben. 

Die Versuche, H6henbeobachtungen auf See mit kfinsflichem Horizont 
anzustellen 7 wenn der nattirliche nich~ sichtbar ist~ haben bisher zu keinem 
befriedigenden Resultate gefiihrt. Wtthrend man mit einem Libellen- 
sextanten auf Land gute, und sogar im Flugzeug genfigende Genauigkeit 
erzielt, ist das selbst auf den gr6gten Dampfem nicht gelungen. RUSSELL 43) 
hat das dutch eigene ¥et:suche besttttigt und findet die Erkltirung in der 
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d u t c h  das  Sch l inge rn  oder  S t ampfen  des  Schiffes he rvo rge ru fenen  Be-  
s c h l e u n i g u n g  gegen  das Az imut  der  Sonne ,  w o d u r c h  eine Ab lenkung  de r  

s c h e i n b a r e n  Schwerk ra f t r i ch tung ,  re la t iv  zum B e o b a c h t e r ,  ents teht .  U m  
das  P r o b l e m  der  A n w e n d u n g  des k t ins t l i chen  H o r i z o n t s  a u f  See p r ak t i s ch  

zu 16sen, is t  also ein A ppa r a t  n6 t ig ,  de r  e ine  im Verha l tn i s  zu d e n  
Sch i f f s schwingungen  lange  u n d  yon  i h n e n  freie Schwingungspe r iode  hat~ 

e twa  e in  C a r d a n i s c h  aufgeh~tngtes G y r o s k o p p e n d e l  m i t  dar t iber  be f ind -  

l i c h e m  Spiegel .  

Literatur .  
I. ANDERSON, Astrophysical Journ. Vol. 51, p. 263. 
z. Astrographlc Catalogue 19oo.o. Greenwich Section, Vol. IV., London 19at. 
3. Astronomical Journ. Vol. 29, p. I. 
4. Astrouom. Naehr. Bd. z12, S. 217) 219. 
5. BOTTLI.NGER, Jahrb. d. P.adioakt. u. Elektronlk Bd. 17, S. 146. 
6. COMRIE und LEVlN, Monthly Notices of the Royal Astronom. Soe. Vol. 81 

p. 486. 
7. COURVOISIE~, Astronom. Nachr. Bd. 213, S. 281; Bd. 214, S. 33- 
8. DRUCKER~ Astronom. Nachr. Bd. 214, S. 17. 
9- EICHELBERGER und LITTELL) Publications of the Astronomical and Astrophysical 

Soe. Vol. 2, p. 132. 
Io. FOTHER~GttAM, Monthly Notices Gf the 1loyal Astronom. Soe. Vol. 8I, p. lO4. 
II .  Fundamental Catalogue of 1846 stars for the equinox 19oo. Edinburgh 192o. 
I2. Greenwich Catalogue of stars for x9xo.o. Part. I. London I92o. 
x 3. Greenwich Catalogue of stars for I9Io.o. Part. II. London Igao. 
14. GREAVES, Monthly Notices of the Royal Astronom. Soc. VoL 82, p. I49. 
15. GROSSMANNj Astronom. Nachr. Bd. at4, S. 4Ij I95. 
16. HAMMOND, Astronomical Journ. Vol. 33, P. 155. 
17. HEISKANEN, Astronom. Nachr. Bd. 214, S. 81. 
18. HIRAYAMA, Annales de l'Obscrvatoire de Tokyo, Appendices 2, 4, 5, 6, 9. 
19. KAPTEYN, Bull. of the Astronomical Institutes of the Netherlands Nr. I4. 
zo. KOHL, Phys. Zschr. Bd. 22, S. 665. 
2r. KOSTINSKY, Mitt. d. Nikolai-Hauptsternwarte zu Pulkowo Bd. 2, S. t7. 
22. KOKL, Vierteljahrsschr. d. Astronom. Ges. Bd. 56, S. 165. 
23. KOSTNER, Ver6ff. d. Stemwarte Bonn Nr. 14, I5, x 7. 
24. LITTELL, Publications of the Astronomical and Astrophysical Soc. VoL 2, p. xoo. 
25. MICHELSON, Astrophysical Journ. Vol. 5 I, p. z57; Proceedings of the National Aca- 

demy of Sciences Vol. 6~ p. 474- 
26. MICHELSON und PEASE, Astrophysical Jonrn. Vol. 53, P. 249; Proceedings of the 

National Academy of Sciences Vol. 7, P- 14-3. 
27. NOTEEOOM, Astronom. Nachr. Bd. 214, S. I53. 
28. OPPENHEIM) Denkschrlften d. Wien. Akad., math.-nat. Klasse, Bd. 97- 
29. OSTEN, Astronom. Jakttagelser och Unders6kningar ~ Stockholms Ohservatorium 

Bd. 1% No. 7. 
3 o. - -  Astronom. Nachr. Bd. 212, S. 9 t. 
St. PEASE, Proceedings of the National Academy of Sciences Vol. 7, P. 177- 
32. PEmttXE, Astronomical Joum. Vol. 33, P- 18o. 
33. PtClCEI~U'CG, W. H., Harvard Circular Nr. z t  5. 
34- PLASKETT, Publ. of the Dominion Astrophys. Observatory, Victoria. Vol. t,  Nr. I. 
35. Popular Astronomy Vol. 29, p. 522. 
36. POI~TER, Publ. Cincinnati Observatory Nr. I8. 



Die Fortschritte der Astronomle im Jahre I92I. 25 

37. Publ. of the Naval Observatory Washington Vol. 9, Part. x. 
38. Report  of the Director of the Department of Meridian Astrometry (Carnegie Year- 

Book for I92o). 
39. ROSENBEaG, Zschr. f. Phys. Bd. 7, S. I8. 
4 o, Rossj Astronom. Papers Vol. '9, Part. 2. 
4 I. RUSSELL, Astronomical Journ. Vol. 33, P. 49. 
42. - -  Astrophysical Journ. Vol. 54, p. 334. Die Origlnalarbeiten yon Majorana (Atti 

delia Reale Aecademia dei Lineei VoI. 28, 29; Philos. Magaz. Vol. 39, P. 488) 
waren mir nieht zugiinglic'h. 

43. - -  Monthly Notices of the Royal Astronom. Soe. Vol. 8I p. 417 . 
44. - -  Monthly Notices of the Royal Astronom. Soe. Voh 8I, p. I54. 
45. SAMPSON, l~{onthly Notices of  the Royal Asronom. Soe. VoI. 82, p. 2I 5. 
46. SCHLESINGER, Astronomical Journ. Vol. 34~ P. 42. 
47. Ss~ART~ Monthly Notices of the Royal Astronom. Soe. Vol. 827 p. Iz. 
48. ST~WagT, Astronomical Journ. Vol. 33, p. 46. 
¢9. S'rg6.~mm.:.~ Astronom. Naehr.~ Jubilitamsnummer. 
50. TUCKER~ Lick Observatory Bulletin Voh I% .p. 477 93- 
5I. WILsoN, Astronomical Journ. Vol. 33, p. I47. 
5~-. WOLTJE:% Bull. of the Astronomical Institutes of the Netherlands Nr. 5~ 7. 
53. - -  Bull. of the Astronomical Institutes of the Netherlands Nr. 7; t3Ionthly No- 

tices of the Royal Astronom. Soc. Vol. 8I~ p. 6o3; Proceedings Aead. Amster- 
dam Vol. ",I~ Nr. 6, 7, 9. 

54. ZIsI.~rEg~ AstronomieaI Journ. Vol. 32, p. I, I69; VoL 33, P. zoI. 



II. Re la t iv i t t i t s theor ie .  
Von Hans Thirring-Wien. 

Mit 3 Abbildungen. 

Gemlifl dem Vorschlage ElrCSTEINS wird in der Relativit~tstheorie 
zwischen einer speziellen und einer allgemeinen Theorie unterschieden, 
wobei die erstere sich auf die Relativitt~t einer speziellen Art der Be- 
wegung, nSmlich der gleichf6rmig geradlinigen Translationsbewegung, 
bezieht, wShrend die letztere eine sinngemgge Verallgemeinerung auf 
beliebige Bewegungen darstellt. 

x. Speziel le  Relativittitstheorie.  
A. Idee der Theorie und Folgerungen beztiglich Raum und Zeit. 

§ I. Die spezielle Theorie verdankt ihre Entstehung in erster Linie 
den vergeblichen Versuchen, einen Einflufl der Erdbewegung auf die Licht- 
ausbreitung oder auf andere elektromagnetische Erscheimlngen auf der 
Erdoberfl~che zu entdecken. Gem~g der MAXWEnL-LoREN~zschen Theorie 
der elektrodynamischen Erscheinungen w~re es zu erwarten gewesen, 
dab die elektrodynamischen VorgXnge sich in einem Bezugssystem, das 
relativ zum Ather ruht, anders abspielt als in einem, das sich relativ zum 
Ather bewegt, so wie ja auch die Schallausbreitung in einem relativ zur 
Erdatmosph~,re bewegten System anders verl~uft als in einem relativ 
dazu ruhenden. Diese Effekte muf3ten zwar, wie LOREN~Z ~) zeigen konnfe, 

yon der Ordnung klein sein (c Lichtgeschwindigkeit, v Relativge- 

sehwindigkeit des betreffenden Bezugsystems gegen den _Ather) ; immerhin 
wurde aber eine Reihe yon Versuchen angestellt, bei denen die Genauig- 
keit reichlich grog genug gewesen w~re um einen solchen Effekt, wenn er 
existierte, festzustellen. Der bertihmteste davon ist der Versuch yon 
MICHELSON und MORLEY 27), der sp~ter von MORLEY und MILLER 30) mit hSch- 
ster Pr~zision ausgeffihrt worden ist. Sein Versuch, wie alle andern ana- 
logen, fiel vollkommen negativ aus. Dieser Umstand bereitete den elektro- 
dynamischen Theorien, welche yon der Vorstellung eines substantiellen 
Athers ausgingen, Schwierigkeiten; andererseits war aber die Erkenntnis 
eigentlich ganz befriedigend, dab nicht nur hinsichtlich der mechanischen 
Erscheinungen (wie man schon seit NEWTON wugte) sondern beztig|ich 
aller Erscheinungen fiberhaupt, zwei gegeneinander gleichf6rmig und 
geradlinig bewegte Bezugssysteme vOllig gleichberechtigt seien. Diese 
Erkenntnis zu einem Prinzip zu erheben und als Basis far weitere Deduk- 
tionen zu bentitzen, war dasVerdienst EINSTEIn'S ; vorher hatten schon viele 
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Autoren den Versuch gemacht, den negativen Ausfall des MICI~ELSONschen 
Versuches mit der M.~xW~LL-LoRENTzschen Elektrodynamik in Einklang 
zu bringen; es sind da hauptsS.chlich zu erw~hnen: LOREX~Z, FITZOeRALD, 
LARMORIa), POINCARk as). LOR~;NI"Z und FITZGERAID stetlten die Hypothese 
auf, dab alle K/Srper sich bei einer Bewegung, die mit der Gesehwindig- 
knit v relativ zum .Ather erfolgt, auf den Bruchteil t / )  - -  v'/c" in der 
Bewegungsrichtung verkfirzen, w~.hrend die Querdimensionen unverS.ndert 
bleiben. Diese Hypothese wfirde auch nach dem heutigen Stande unserer 
experimentellen Kenntnisse hinreichen, um nicht nur das Ergebnis des 
Michelson-Versuches sondern alle tibrigen diesbeztiglichen Beobachtungs- 
resultate zu erkl~tren. DaB trotzdem die Mehrzahl der Theoretiker un- 
geachtet des yon vielen Seiten geguBerten Widerspruchs der EINS~EI~- 
schen Theorie den Vorzug geben, ist in folgendem Umstande begrtindet: 
Die LORENTz-FITZaERaLDsche Kontraktionshypothese ist nine ad hoc 
gemachte Annahme, wahrend die gleich spgter zu besprechende EI.x- 
STE~>~sche RelativitS.tstheorie die rationelle Verarbeitung zweier durch die 
Erfahrung gut gestatzter allgemeiner Prinzipe ist. 

§ 2. Das Relalivitdt@rinzip. Die diversen Erkl/irungsversuche far 
den negativen Ausfall des Michelson-Versuches wurden 1892 (Lo~EXTZ) =a) 
begonnen und dauern eigentlich bis in die Gegenwart an; alle mehr oder 
weniger gezwungenen Erklarungen erscheinen aber tiberfltissig nach der 
radikalen LOsung, die 19o 5 von EINSTEIN s) gegeben wurde. Indem Ez~-- 
S~EI>~ damals sein RelativitS.tsprinzip aufstellte, tat  er dasselbe, was die 
SchSpfer anderer grot3er Naturprinzipe machten: aus einer groBen Anzahl 
miBlungener Versuche zog er die Konsequenz, dab eine prinzipielle Un- 
mSglichkeit vorliege, den gewiinschten Effekt zu finden. So wie also 
die Versuche ein Perpetuum mobile erster Art zu konstruieren an dem 
Energieprinzip und die Versuche ein Perpetuum mobile zweiter Art zu 
konstruieren an dem Entropiesatz scheiterten, so ist der negative Ausfatl 
desMichelson-Versuches und aller andern, einen analogenZweck verfolgen- 
der Experimente darauf zurackzuffthren, dab hier nine prinzipielle Un- 
mSglichkeit besteht: es isL unm~Sglich, durch irgendwelche physikalische 
Beobachtungen innerhalb eines geschlossenen Systems zu konstatieren, 
ob dieses System eine gleiehf6rmig geradlinige Translationsbewegung 
ausftihrte oder nicht. Besser formuliert lautet der Satz so: Es gibt due 
drei/ach unendliche Schar vo~ geradlinig und gleich/drmig gegeneinander 
bewegten Bezugssysteme~, in denen sich alle physikalischen Vorgdnge in 
vollkommen gleicher Weise abwicketn. Dieses Naturgesetz wird das spezietle 
Relativit~ttsprinzip oder auch Relativit~tspostulat genannt. Wir wollen 
in den folgenden, auf die spezielle Theorie beziiglichen Ausftthrungen der 
Ktirze halber statt  ~>spezielles Relativit~itsprinzip(~ nur ~>Relativit~ts- 
prinzip <~ schreiben. 

Es w~ire nun falsch, anzunehmen, dab das, was man als die spezielle 
RelativitXtstheorie bezeichnet, als eindeutige Folgerung aus dem Re- 
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lativit~tsprinzip allein hervorgehe. Es zeigt sich vielmehr, dab man zu 
Theorien des Lichts und der Elektrodynamik tiberhaupt gelangen kann, 
die mit dem Relativit~tsprinzip im Einklang stehen, die aber wesentlich 
von der Relativititstheorie unterschieden sind. Man braucht nur daran 
zu denken, dab die alte NEw~ol~sche Emissionstheorie des Lichts das 
Relativititsprinzip erfiillt, um zu erkennen, wie naheliegend es ist, zu ver- 
suchen, Emissionstheorie und Undulationstheorie in geeigneter Weise zu 
verkntipfen, um dem Relativititspostulat Geni~ge zu Ieisten. Eine solche 
Verquickung wurde in der Tat  yon W. Ri tz  ~8) und unabhingig yon ihm 
yon mehreren amerikanischen Autoren durchgeftihrt. Nach R~Tz breiten 
sich die Lichtstrahlen in Form yon Kugelwellen mit der Geschwindigkeit c 
relativ zur Lichtquelle aus. Der Unterschied gegentiber der Athertheorie 
liegt darin, dat3 gemit3 letzterer die Ausbreitung mit der Oeschwindigkeit c 
relativ zum ruhenden -&ther erfolgt. Die von einer bewegten Licht- 
quelle emittierten Wellen wiren daher nach der RITzschen Theorie Kugeln, 
deren Mittelpunkte mit der Lichtquelle wandern (also konzentrische 
Kugeln); nach der .&thcrtheorie hingegen wiren es Kugeln mit ruhendem 
Mittelpunkt (also beztiglich der Lichtq~elle exzentrische Kugeln). Die 
t~ITzsche Theorie ist zunichst unvereinbar mit der Vorstellung irgend 
eines Mediums nach Art des Licht~ithers, das als Triger der Lichtwellen 
fungiert, da ja dann jede einzelr.e Liehtquelle, jedes einzelne leuchtende 
Atom gewissermatlen einen eigenen Privat i ther  besitzen mtit3te, der 
relativ zu ihr ruht und sich dabei, alle anderen Ather durchdringend, ins 
Unendliche erstreckt. Dieses Bedenken wtirde nun allerdings nicht 
hinreichen, um die Ri~zsche Theorie zu entkrif ten;  was sich abet ffir sie 
als fatal erweist, ist der Umstand, dat3 nach ihr die Geschwindigkeit eines 
Lichtstrahls yore Bewegungszustand der Lichtquelle abhingig wire. 
Denn wenn der Lichtstrahl die Geschwindigkeit c relativ zur Lichtquelle 
hat und die Lichtquelle selbst sich mit der Geschwindigkeit v auf den 
Beobachter zu bewegt, so mfit3te eine Messung der Liehtgeschwindigkeit 
durch diesen Beobachter den Weft c -J- v ergeben; beziehungsweise c - -  v, 
wenn sich die Lichtquelle yon ihm entfernt. Diese Folgerung ist nun, 
wie i)x SI~TEI~3) in einfacher Weise dutch astronomische Beobaehtungen 
zeigen konnte, nicht erffillt; die RiTzsche Theorie ist darum als mit der 
Erfahrung in Widerspruch stehend zu verwerfen. 

§ 3. Prinzip der Konstanz der Lichtgeschwindigkeit. Jene Erfah- 
rungstat~ache, mit der die RITzsche Theorie in Widerspruch geriet, ist 
nun gerade diejenige, welehe die zweite Primisse der EINSTEX~schen 
Relativititstheorie bildet: Die Geschwindigkeit der Ausbreitung elektro- 
magnetischer Wellen im Vakuum ist stets gleich c, unabhingig vom Be- 
wegungszustand der Lichtquelle, Diese Tatsache wurde yon EI~STEII~ 
dem t~elativititsprinziv ebenbfirtig an die Seite gestellt und das Prinzip 
der Konstanz der Lichtgeschwindigkeit genannt. Zur Zeit der Aufstellung 
seiner Theorie (I9o5) war fibrigens dieses Prinzip noch nicht ausdriicklich 



Relativitiitstheorie. 29 

experimentell auf seine Richtigkeit geprtift worden (die DE SITTERschen 
Untersuehungen datieren viel spS.ter). Trotzdem hatte man aber schon 
damals guten Grund daran zu glauben, daft es richtig sei, da es einen 
integrierenden Bestandteil jeder der ~lteren Lichttheorien gebildet hatte 
und nie zu einem Widerspruch mit der Erfahrung ftihrte. Immerhin war 
die Sachlage 19o 5 so, daft die Relativit~tstheorie EINSTEINS einerseits auf 
einer Erfahrungstatsache (Relativit~tsprinzip), andererseits auf einer - -  
allerdings sehr plausibeln - -  Annahme (Prinzip der Konstanz der Lieht- 
geschwindigkeit) aufgebaut wurde. Heute wo das zweitgenannte Prinzip 
nicht nur durch astronomische Beobachtungen (DE SITTER), sondern 
auch durch Laboratoriumsversuche (MAJoRANA) ~6) verifiziert ist, kann man 
allerdings behaupten, daft die Relativit~tstheorie auf zwei Erfahrungs- 
tatsachen aufgebaut sei. Die beiden Prinzipe sind die zum Aufbau der 
EINSTEINschen RelativitS.tstheorie notwendigen und aueh hinreichenden 
PrS.missen; diese Theorie ist also der Inbegriff aller Folgerungen aus den 
beiden Prinzipen. Wir wollen diese daher als die beiden Grundprinzipe 
der Theorie bezeichen. 

§ 4. Der Kon[likt zwischen den beiden Grundprinzipen u~d seine 
Ldsung durch EINSTEIN. Was nun die Relativit~tstheorie tiber das Niveau 
anderer physikalischer Theorien emporhebt und sie yore philosophischen 
Standpunkt aus interessant macht, ist die Tatsache, dab ihre beiden 
Pr~imissen einander von vornherein zu widersprechen scheinen. Worin 
dieser Widerspruch liegt, ist leicht einzusehen. Es seien K und K' zwei 
Bezugssysteme, die sich gegeneinander mit der konstanten Geschwindig- 
keit v in der Richtung der X-Achse bewegen. Von einem beliebigen Punkte 
aus werde nun ein Lichtsignal emittiert und die Geschwindigkeit, mit der 
sich dieses Lichtsignal nach allen Seiten ausbreitet, sowohl von Beobachtern 
in K als auch in K '  gemessen. Da mu/? nun nach dem Prinzip der Kon- 
stanz der Lichtgeschwindigkeit die Fortpflanzung des Signals in K nach 
allen Seiten mit der Geschwindigkeit c erfolgen und, da wegen des Rela- 
tivit~tsprinzips das System K '  v611ig gleichberechtigt ist, mug dasselbe 
auch ftir K' gelten. Man kommt also zu dem paradoxen Resultat, dab 
ein und dieselbe Wirkung in bezug auf beide Systeme nach allen Seiten 
mit der gleichen Geschwindigkeit l~uft, w~hrend man doch vermuten 
sollte, dab irgend eine Wirkung, die sich in bezug auf K' nach allen Seiten 
mit der Geschwindigkeit c fortpflanzt, in bezug auf/~" mit der Geschwindig- 
keit c-1-v in der Bewegungsrichtung und mit der Geschwindigkeit c -  v 
in der entgegengesetzten Richtung laufen mtiBte (Klassisches Additions- 
theorem der Geschwindigkeiten). Diese Sehwierigkeit scheint zun~chst 
unttberbrtickbar zu sein und in der Tat  behaupten .auch viele Gegner der 
Relativit~.tstheorie, daft hier ein innerer logischer Widersprueh der Theorie 
vorliege. Dieses ist nun nicht richtig; wahr ist vielmehr bloB, dab aus 
den Orundprinzipen auf togisehem Wege die eben angegebenen Folge- 
rungen beztiglich der Lichtausbreitung in K und K'  deduziert werden, 
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die ihrerseits in Widerspruch zu unseren herk6mmlichen Vorstellungen 
tiber Raum und Zeit stehen. Die revolution/ire Tat  ELns~iNs bestand 
nun darin, dab er im Vertrauen auf die dutch zuverl/issige physikalische 
Messungen gestiitzten beiden Grundprinzipe den Mut land, kritisch an den 
Raum-Zeitbegriff heranzutreten und ihn zu analysieren. Um den Gedanken- 
gang dieser Analyse anzudeuten, wollen wit noch einmal die beiden wider- 
spreehenden Behauptungen yon Relativit/itstheorie und klassischer Raum- 
Zeitauffassung einander gegentiberstellen: Voraussetzung sei, dag ein 
Lichtsignal sich in K nach allen Riehtungen mit der gleichen Geschwindig- 
keit c ausbreite. Dann mug nach der Relativit~tstheorie die Ausbreitung 
des Signals auch in K '  nach allen Richtungen mit der gleichen Geschwindig- 
keit c vor sich gehen (Satz A); nach der klassischen Auffassung hingegen 
mit der Geschwindigkeit c-~-v in der Bewegungsriehtung und mit der 
Gesehwindigkeit c - - v  in der entgegengesetzten Richtung (Satz B). Der 
Satz A geht dureh logische Schltisse aus den beiden Grundprinzipen hervor, 
ist aIso mittelbar aus der Erfahrung gewonnen; der Satz B kann wegen 
der Ungenauigkeit unserer Met3mittel nicht direkt experimentell verifiziert 
werden; er stellt aber die sehr einleuchtende Extrapolation eines Gesetzes 
- -  des Additionstheorems der Geschwindigkeiten - -  dar, das ftir geringere 
Ausbreitungsgeschwindigkeiten (z. B. beim Sehall) innerhalb der Genauig- 
keit unserer Mel?methoden zweifellos gilt. Er ist nun im Widerspruch 
mit Satz A, darum also im Widerspruch mit den empiriseh best/itigten 
Grundprinzipen; wir sind daher veranlat3t zu zweifeln, ob diese Extra- 
polation berechtigt sei. Wollte man den Satz B experimentell auf seine 
Riehtigkeit prtifen, so mtit3te man zur Durchftihrung der notwendigen 
Lichtgeschwindigkeitsmessungen - -  gentigend genaue Mel3mittel voraus- 
gesetzt - -  in beiden Systemen K und K '  auf grot3e r/iumliche Distanzen 
verteilte Uhren aufgestellt haben, die exakt gleichlaufen und exakt gleich- 
gerichtet sin& Nun sind zwei Uhren dann gleichgerichtet, wenn ent- 
spreehende Zeigerstellungen auf beiden Uhren gleichzeitig stattfindende 
Ereignisse sind. Damit man also auf empirisehem Wege zum Satz B 
gelangen k6nnte, m~t3te man Mittel besitzen, um die Gleiehzeitigkeit 
r/iumlich getrennter Ereignisse zu konstatieren. Nun ist leicht einzusehen, 
dab ohne Zuhilfenahme des Satzes yon der Konstanz der Lichtgeschwindig- 
keit die Gleiehzeitigkeit 6rtlich welt getrennter Ereignisse tiberhaupt 
nie konstatierbar wird. Denn zwei sehr weir yon einander entfernte 
Uhren k6nnen nur mit Liehtsignalen, bzw. Radiosignalen gleiehgerichtet 
werden, und damit dieses exakt geschehe, ist die Zeit in Rechnung zu 
ziehen, die das Signal braucht, um die Entfernung zwischen den beiden 
Uhren zu durchlaufen. Unter Zugrundelegung dieses Prinzips l~it3t sich 
dann per definitionem festsetzen: Zwei riiumlich entfernte Ereignisse 
sind dann gleichzeitig, wenn sie von einem Beobachter, der yon den Orten 
der beiden Ereignisse gleich weir entfernt ist, gleichzeitig gesehen werden. 
(Von manchen Seiten wurde der Vorschlag gemacht, die Gleichzeitigkeit 
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entfernter Ereignisse mit HiKe transportierter Uhren festzustellen, das 
ist aber weitaus unexakter als die Uhrenvergleichung mit HiKe von Licht- 
bzw. Radiosignalen. Es wtirde dieses einen ghnlichen Rtickschritt bedeuten, 
als wtirde man in der Physik an Stelle des Normalmeters die L~nge 
eines Pferdes als Einheit der L~.ngenmessung einftihren.) Aus dem eben 
Gesagten ergibt sich, dab ein Experiment, zu welchem 6rtlieh getrennte 
gleichgestellte Uhren verwendet werden, nie auf einen Widerspruch mit 
dem Prinzip der Konstanz der Lichtgeschwindigkeit ftihren kann, weil 
eben die Uhren erst mit HiKe dieses Prinzips gleichgerichtet werden, 
clas heiBt definitionsgemliB erst dann gleichgehen, wenn Messungen, die 
mit ihrer HiKe ausgeftihrt werden, dieses Prinzip bestgtigen. Wtirde 
man also tatsXchlich die Messung der Ausbreitungsgeschwindigkeit eines 
Lichtsignals in zwei gegeneinander bewegten Systemen ausf(ihren, so 
wtirde man unter Verwendung yon Uhren, die nach der oben angebenen 
Definition gleichgerichtet sind, zur Best~itigung des Satzes A und zur 
Widerlegung des Satzes B geftihrt werden und so zu der Erkenntnis gelangen, 
dab die Extrapolation des klassischen Additionstheorems der Geschwindig- 
keiten auf die Lichtausbreitung unzulgssig ist. 

Der "Widerspruch zwischen den beiden Grundprinzipen wird also 
in der Weise aus dem Wege ger~iumt, dab jener Satz B, mit dem die er- 
wXhnte Konsequenz aus detl beiden Prinzipen im Widersprueh steht, 
als ungtiltig erklgrt wird. Diese LOsung des gordisehen Knotens wurde 
erm6glicht dutch einen Gewaltakt, der darin bestand, dab ElXSTEIX eine 
Gleichzeitigkeit per definitionem einftihrte. Dadurch wurde dem idealen, 
absoluten Zeitbegriff der alten Physik ein realer, relativer Zeitbegriff 
gegentibergestellt. Zwischen diesen beiden Zeitbegriffen zeigt sich, wie 
eine Diskussion der unten angegebenen Lorentz-Transformation leicht 
ergibt, folgender fundamentaler Unterschied: Bei Zugrundelegung des 
idealen Zeitbegriffs sind zwei Ereignisse (gleichgtiltig ob sie sich unmittel- 
bar benachbart oder r~iumlich welt getrennt abspielen) schlechtweg ent- 
weder gleiehzeitig oder nicht gleichzeitig. Bei Zugrundelegung des realen, 
relativen Zeitbegriffs gilt dies aber nut ftir r~iumlich unmittelbar benach- 
barte Ereignisse. Hingegen werden Ereignisse, die sich in grof3er Ent- 
fernung voneinander abspielen, und die yon dem Bezugssystem K aus 
betrachtet gleichzeitig ablaufen, yon einem andern gegen K bewegten 
Bezugssystem K'  aus betrachtet, nicht gleichzeitig sein. Ja man kann 
bei zwei Ereignissen A und B, die sieh in hinreichend grofler r~iumlieher 
Entfernung und innerhalb eines hinreiehend kleinen Zeitintervalls ab- 
spielen, stets zwei gegeneinander bewegte Bezugssysteme K undK: finden, 
so dab ftir das eine Bezugssystem das Ereignis A frtiher als B stattfindet, 
ftir das andere Bezugssystem jedoeh B friiher als A. Man gelangt also 
aus den Betrachtungen tiber die Relativitgt der gleichf~Srmig geradlinigen 
Bewegung zu einer Relativierung des Zeitbegriffs. Die Aussage: ~>zwei 
Ereignisse finden gleiehzeitig start<< verliert, sobald es sich um rgumlich 
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getrennt verlaufende Ereignisse handelt, ihren absoluten Charakter; sie 
bedarf als notwendige Erg/inzung noch der Angabe eines Bezugssystems. 
In iihnlicher Weise sind ja schon in unserer gew6hnlichen Auffassung 
die Begriffe oben und unten oder links und rechts relativ, indem sie yon 
der Stellung des Beobachters abh~ingig sind. 

Dieser unserem instinktiven Geftihl zunlichst vdderstrebende Zeit- 
begriff geht also als notwendige Folgerung aus dem gleiehzeitigen Be- 
stehen der beiden Grundprinzipe hervor. Auch beztiglich des Raumbe- 
griffs tritt  eine Relativierung ein, die aber erst sp~ter er6rtert werden soil. 

§ 5. Die Lorentz-Trans]ormation. Die quantitative Fassung dieser 
Folgerung wird gegeben durch die sogenannte Lorentz-Transformation, 
welche die Raum-Zeitkoordinaten in zwei gegeneinander gleiehf6rmig 
und geradlinig bewegten Bezugssystemen verknfipft. Seien K und K '  
wieder zwei mit der konstanten Geschwindigkeit v geradlinig gegeneinander 
bewegte Bezugssysteme. In beiden Systemen werden Koordinatennetze 
mit einander parallelen Achsen angelegt, derart, dab beide Systeme sich 
l~ngs ihrer gemeinsamen X-Achse bewegen. Zur Zeit t----o sollen die 
Koordinatenursprtinge der beiden Systeme zusammenfallen. Es seien 
x~ y, z und t, die mit Hilfe eines Einheitsmaflstabes und einer Einheitsuhr 
im System K gemessenen Koordinaten eines Punktereignisses*) und 
x', y', z' und t' die ebenso in _K' gemessenen Koordinaten desselben Punkt- 
ereignisses. GemAB der klassischen Raum-Zeitauffassung mtiflten die 
beiden Koordinatenquadrupel durch die Formeln 

,(I) x ' = x - - v ¢ ,  y ' = y ,  z ' = z ,  t ' = t  

(Galilei-Transformation) verbunden sein. Man sieht nun leicht ein, dab 
das klassisehe Additionstheorem exakt ftir alle Geschwindigkeiten resul- 
tieren mfiflte, wenn die Koordinatenwerte in den Systemen K und I£' 
tats~chlich in dem durch diese Formeln gegebenen Zusammenhange 
stiinden und daft man dadurch zu dem oben angegebenen Widerspruch 
mit beiden Grundprinzipen gelangen w~rde. Die Forderung, dab beide 
Grundprinzipe gleiehzeitig richtig seien, ftihrt nun dazu, dab zwischen 
den Koordinatenwerten eines und desselben Punktereignisses in K und K" 
an Stelle der Galilei-Transformation die folgenden Transformationsformeln 
gelten mfissen: 

X - - V t  
(2) X' = y '  z '  

V I  - -  V'/c" ' = Y '  = z, 

mit den Umkehrungsgleichungen: 
X + vt '  (2a) x - -  y - - ~  y , z ~ z ' ,  

2 l X  

C 2 
t" 

l i T - -   :77 ' 
# 

t ' - -k  vc-~ 

t ~  
V I - -  v°l 'c  

e.q 
M 

I . 0  

o 6  

*) Unter ,Punktereigni~, versteht man ein an einem bestlmmten Raumpunkt zu 
einem bestimmten Zeitpunkt statffindendes Ereignis. 



Relativit~itstheorie. 3 3 

C 
Man erkennt aus diesen Formeln vor allem, daft sie fiir - -  - ' -  oo in die 

7/ 

gew6hntiche Galilei-Transformation degenerieren. Nun ist im Vergleich 
zu den in der menschlichen Technik erreichbaren Geschwindigkeiten c so 
gut wie unendlich grog und darum sind die Abweichungen des Wurzel- 
ausdrucks von der Einheit sehr klein. So ist z. B. selbst fiir Kanonen- 

geschosse die Gr0i3e-~7 bloffvon der GrSffenordnung ein Billiontet. Daraus 

erkl~rt es sich, dab man praktisch yon der Relativit~it des Raum- und 
Zeitbegriffs nichts merkt, weil die Abweichungen yon den Resultaten 
der klassischen Raum-Zeitauffassung far alle in der menschlichen Technik 
vorkommenden Geschwindigkeiten unmet3bar klein sind. 

Setzen wit hingegen voraus, dab wit im Besitz yon billionenfach 
*¢erfeinerten Meflinstrumenten ftir L~ngen und Zeiten w~ren, so wfirde 
man, wie eine elementare Diskussion der LoRENTz-Transformation zeigt, 
folgende Beobachtungen machen. Wenn ein im Bezugssystem K ruhen- 
tier KSrper, z. B. ein Stab, in der Richtung der X-Achse die Ausdehnung 
7 hat, so wfirde ein im System K '  ruhender, also relativ zum Stab be- 
wegter Beobachter konstatieren, dab die Lingsausdehnung des Stabes 
~aicht l, sondern l]/x - -  v t/c* betriigt. Umgekehrt wfirde die zur Bewegungs- 
richtung parallelle Dimension eines K6rpers der in K '  r.uht, yon K aus 
um den gleichen Betrag verkfirzt erscheinen. Etwas ganz Analoges gilt 
beztiglich zeitlicher Intervalle. Betrachten wir eine im Koordinaten- 
ursprung yon K '  ruhende Uhr U ' ,  welche zur Zeit t' = o m i t  einer im 
Koordinatenursprung yon K ruhenden Uhr U r~umlich und zeitlich 
koinzidiert. Da ftir sie x '  ----- o ist, wird die vierte der Gleichungen (2a) 

f 
,(3) t = oder t '  -~- t ] / I  - -  v~lc"  . 

Wenn also U' in jenem Moment wo sie die Zeit t' zeigt eine in I £  befind- 
t' 

lithe mitU gleichgerichteteUhr passiert, so wird diese dieZeit t = 

.also einen grSfleren Wert zeigen; d .h .  U'  geht im Verhiiltnis V I  - - v ~ ' / c  ~" 

langsamer als die Uhren in K, die sie naeheinander passiert. Man muff 
sich aber immer vor Augen halten, daft (wie nach dem Relativit~,tsprinzip 
ja selbstversti~ndlieh sein muff) alle diese Beziehungen reziprok sind: 
Wenn niimlich ein im Koordinatenursprung yon K befindlicher Beobaehter 
seine Uhr U mit den Uhren yon K '  vergleieht, an denen er naeheinander 
vorbeili~uft, so wird er konstatieren miissen, daft U gegeniiber den K' -Uhren 

im Verhi~ltnis V x - - v 2 / c  "- : I langsamer geM. 
Wenn also die durch die LoR~Tz-Transformation gegebenen Verhifit- 

nisse gewShnlich durch die Sehlagworte charakterisiert werden: ~>Be- 
~vegte KSrper verkfirzen sich in der Bewegungsrichtung im Verh~ltnis 

Ergebn. der cxakten kNaturwlssenschaften I. 3 
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]/x - -  v*/c ~ : Iund  bewegte Uhren gehen in demselben Verh~ltnis langsamer ~, 
so mull man sich vor einem naheliegenden Millverst~ndnis hiiten. Man 
k/Snnte n~imlich bei oberfllichlicher Betrachtung vermuten, dab in dieser 
L~ingenkontraktion, beziehungsweise Zeitdilatation ein Kriterium ftir das 
Vorhandensein einer wirklichen, absoluten Bewegung gegeben w~re, 
indem man sagt: Jenes System bewegt sich ~wirklich~, in welchem die 
angegebenen L~ingenverkiirzungen stattfinden. Um diesem Millverst~indnis 
zu entgehen, mull man bedenken, dab nicht etwa dutch das Verweilen 
in gem einen oder dem andern der beiden Bezugssysteme K und K '  eine 
L~ingenverktirzung bzw. eine ~.nderung des Uhrenganges eintritt; die 
erw~ihnte Behauptung ist vielmehr nut so aufzufassen, dall verschiedene 
Arten der L~ingen- bzw. Zeitenvergleichungen zu versehiedenen Resultaten 
fiihren. Beziiglich der Uhren wurde das oben schon angedeutet: Ein 
Reisender in einem Zug, der seine Taschenuhr mit den Stationsuhren 
vergleicht, die er nacheinander durchRiuft, wtirde feststellen, daft sie 
gegentiber diesen zuriiekbleibt (falls er n~mlich Zeitdifferenzen yon weniger 
als Billiontel-Sekunden feststellen k6nnte); andererseits wtirde bei einem 
unendlich langen Eisenbahnzug der Beamte einer bestimmten Station 
konstatieren, dall seine Stationsuhr gegentiber den Taschenuhren, der 
naeheinander vorbeifahrenden Reisenden zurtickbleibt. Dabei ist voraus- 
gesetzt, dal3 die einzelnen Stationsuhren untereinander dutch Licht- 
signale gem~ill der oben aufgestellten Definition der Gleichzeitigkeit gleich- 
gerichtet sind und dall dasselbe mit den Taschenuhren der Reisenden 
im Zuge geschehen ist. Das Ganze l~iuft sieh also darauf hinaus, dab 
Gleichzeitigkeit im System K und Gleichzeitigkeit im System K '  nicht 
dasselbe sind. Auch bei der ~Litngenverktirzungl~ kommt es darauf an, 
dall zwei verschiedene Arten der Messung vorgenommen werden. Wenn 
die L~nge eines in K ruhenden K~rpers durch Beobachter in K vorge- 
nommen wird, so geschieht dies einfaeh durch so und so oftmaliges Anlegen 
eines Einheitsmallstabes (Operation I). Die L~ngenmessung dutch in 
K '  befindliche Beobachter geschieht aber so, daft zun~ichst in K '  zwei 
Punkte A und 13 festgesteltt werden, die die Eigenschaft haben, dab das 
Zusammenfallen des einen Endes des zu messenden Ktirpers mit dem 
Punkt A und das Zusammenfallen des andern Endes mit dem Punkt B 
Ereignisse sind, die fiir die K'-Beobachter gleichzeitig erfolgen, und dab 
dann der Abstand A B  durch Anlegen yon in K '  ruhenden Maflst~iben 
gemessen wird (Operation II). Der Satz yon der L~ingenverktirzung 
besagt nichts anderes, als daft Operation II einen um den Faktor y x --v~-/c ~ 
kleineren Weft liefert wie die am gleichen K6rper vorgenommene Ope- 
ration I, was nicht weiter erstaunlich ist, wenn man bedenkt, dab eben 
die in Operation II bentitzte ~>Gleichzeitigkeit in K '  <~ etwas anderes ist als 
~Gleichzeitigkeit in K, .  

§ 6. Die  Union yon Ra**m ,~nd Ze i t ;  die Minkowsk i -Wel t .  Wie 
aus diesen Beispielen hervorgeht, kommt es bei allen solchen L~ingen- 
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und Zeitmessungen auf die Feststetlung yon Koimidemen an; wenn im 
obigen Beispiel das Koinzidieren yon A mit dem einen und das yon B 
mit dem andern Ende des K/Srpers gleiehzeitige Ereignisse sind, so ist 
der Abstand A B  die ~)vom bewegten Beobachter gemessene L~inge des 
K6rpers<~. Da diese Koizidenzen an einem bestimmten Raumpunkt  und 
zu einem bestimmten Zeitpunkt stattfinden, sind sie das, was wit friiher 
als ~)Punktereignis<~ bezeichnet hatten und was man, dem Vorschlag 
Mim~owsi~is entsprechend, auch )>Weltpunkt (~ nennt, indem man Raum 
und Zeit zu einem ]3egriff ~)Weltt~ zusammenfaflt. (Ober die Bedeutung 
dieser Zusammenfassung werden wir gleich sp~iter sprechen.) Da der 
Raum ftir sich drei Dimensionen hat und die Zeit eindimensional ist, so 
muB die Welt natfirlich vierdimensional sein. Ein in einem bestimmten 
Raumpunkt  zu einem bestimmten Zeitpunkt statffindendes Ereignis 
ist gegeben durch einen Punkt  in der vierdimensionalen Mannigfaltigkeit 
der Welt, der also ftiglich als ))Weltpunkt ~( zu bezeichnen sein wird. Die 
Bewegungsgeschichte eines materiellen 
Punktes wird eharakterisiert durch 
seine >>Weltlinie <~. Bei gleichf6rmig 
geradlinigen Bewegungen sind dieWelt- 
linien Gerade; ftir ungleichf6rmige Be- 
wegungen sind es krumme Linien; die 
Weltlinien eines ruhenden Punktes sind 
Gerade, die zur Zeitaehse parale]l lau- 
fen. Die Weltlinien yon Anfangs- und 
Endpunkt  eines Stabes, der entweder 
ruht oder eine gleichf6rmige Trans- 
lationsbewegung ausftihrt, werden pa- 
ralelle Gerade sein. Wenn man yore 

7" T' 

/ L /Ib 
L/ cL p __x 
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Abb. 1. 

Raum nur eine Dimension (etwa die Erstreckung in der X-Richtung) in 
Betracht zieht, so t~flt sich die Welt in einem zweidimensionalen Dia- 
gramm darstellen. In Fig. I stellen l und m die Weltlinien yon An- 
fangs- und Endpunkt eines Stabes dar, der parallel zur X-Achse liegt 
und in dem gew~hlten Bezugsystem K mit den Koordinaten x und t ruht. 
Die L~nge des Stabes ist nattirlich der Abstand A B  der Projektionen 
der Weltlininen l und m a u f  die X-Achse. Wie nun MiNxowsKI zeigen 
konnte, bedeutet die LoRxNTz-Transformation, mathematisch gesprochen, 
den Llbergang zu dem schiefwinkligen Koordinatensystem x'Y, verbunden 
mit einer _Anderung der Einheiten ftir LAnge und Zeit. Im Bezugsystem 
K '  entsprechen dann nicht A und B, sondern C und D gleichzeitigen Er- 
eignissen und das Resultat der Operation I I  wird darum das Stfick CD, 
noch dazu gemessen, in anderen Einheiten sein. Daft also bei der Messung 
yon r~umlichen und zeitlichen Intervallen in den Bezugsystemen K und K '  
verschiedene Werte resultieren, Iiegt, mathematisch gesprochen, darin, 
daft sich in beiden Bezugsystemen der Abstand zweier Weltpunkte ver- 

3* 
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schicden anf Raum und Zeit projiziert. Etwas ganz Analoges trite ja 
au~h (Cane Verwendung der relati~itRestheoretischen Betrachtungen im 
Rttusn alle[n ein, wenn man zwei gegeneinander verdrehte r~iumliche Be- 
zt~gsysteme verwendee. Wenn wit die Differenz der X-Koordinaten zweier 
Punkte als Horizontalabstand und die Differenz der Y-Koordinaten als 
ihre H{Jhendifferenz definieren, dann wird (vgl. Fig. 2) im Koordinaten- 

Y 

Abb. 2. 

system X Y die H/Shendifferenz 
der Punkte P ,  und P~ gegeben 
sein dutch P~A und ihr Horizon- 
talabstand durch _R,A; in einem 
dagegen verdrehten Koordinaten- 
system X '  Y'  jedoch dutch A ' P  t 
bzw. A'_P~. In beiden Bezugs- 
systemen projizierg sieh also der 
r~tumliche Abstand P , P ,  verschie- 
den auf das, was man jeweilig als 
>>Horizoneale (< und ats ~>Vertikale <( 
definiert. 

MINKOWSKI konnte nun zeigen, 
da0 die Analogie zwischen der LORE~Tz-Transformafion einerseits find 
einer Verdrehung des raumlichen Koordinatensystems andererseies eine 
vollkommene wird, wenn man an Stelle der Zeit t die imaginare Variable 

x, = ice verwendee (i ~- ~ I ; c die Lichtgesehwindigkeit). Wenn man 
der Symmetric halber noch x = xx, y = x2, z---~ x 3 setzt, so ise, wie 
man leicht einsieht, die LoRE~Xz-Transformaeion jene, welche das vier- 
dimensionale Linienelement 

(4) d ,  2 = dx~ + dx~ + dx~ + d . ~  

invariant IgBt, gerade so, wie die dreidimensionale orthogonale Koordinaten- 
transformation (Drehung des Koordinaeensystems) das dreidimensionale 
Linienelement dx~ -j- dx~ + dx] invariant 15.t3t. (Bei der in Fig. 2 dar- 
gestellten Drehung ist zwar, wenn wir die Koordinaeen wieder x und y 
nennen, xs - -  x x 4 x" - -  x '  I und Y2 - -  Yl 4 Y'= - -  Y'*, aber es ist 

( x , -  + (y _ y , ) ,  = + (y; _Z)o; 

der r~tumliche Abstand der beiden Punkte ist also eine Invariante.) Die 
LoREtCzz-Transformation ise also bei Verwendung der angegebenen Koordi- 
naten nichts anderes als eine Verdrehung des Aehsenkreuzes. 

Die Bedeutung dieser ~berlegungen MINKOWSKIS liege nun in dem 
Umstand, dab Raum und Zeit dadurch ihre Selbse~indigkeit verlieren 
und nut die Raum-Zeit-Gesamtheit, die ~>Welt<~, einen selbstAndigen, 
absoluten Charakter bewahrt. Denn so wie Horizontalabseand und 
H6hendifferenz zweier Raumpunkte schon in der klassischen Auffassung 
keine absolute Bedeutung haben, sondern yon der \Vahl des Bezugs- 
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systemes abhangen, so werden nun in der Relativitgtstheorie aueh rma:m- 
licher und zeitlicher Abstand zweier Punktereignisse (Wettpu.nkte) je 
naeh der Wahl des Bezugssystems verschiedene Wer.te annehmen. ,Von 
Stund an sollen Raum ftir sich und Zeit ftir sich vSllig zu Sehatten herab- 
sinken und nur noeh eine Art Union der beiden soil Selbst~udigkeit be- 
wahren.<~ (MINKOWSKI, I908°-9).) Der Ausdruck ~)Sehatten~ ist bier 
ins~ofern ganz wSrtlieh zu verstehen, als eben der r~tumlici~e A bstand 
zweier Weltpunkte nur mehr die Projektion (der Schatten) i-hres ~Welt-. 
abstandes<~ auf das ist, was in dem jeweiligen Bezugssystem den ~)Raum-¢ 
bedeutet. In dem folgenden Analogiensehema sind die einander; ~nt- 
spreehenden Begriffe von ~)Raum {~ und ~Welt <, einander- gegentibergestetlt: 

Absolute GriSBen: 

Relative Gr6gen : 

Klassische Auffassung 
Raum 

Drehung des Achsenkreuzes 
Ramnabstand zweier Punkte: 

,Is ~- = dx  ~, + dx~ + ,tx] 

Horlzontalabstand~ 
H6hendifferenz 

RelativltiC.tsth eor~e 
~Velt 

Lo rentz-Trans formatlon 
Weltabstand zweier Weltpunkte: 

Riiumlieher und-zei~tlleher Abstand 

DaB trotz dieser weitgehenden formalen Analogie ein tiefer Unterschied 
zwischen der Zeit einerseits und den drei untereinander gleichberechtigten 
Dimensionen des Raumes andererseits besteht, ist mathematisch darln be- 
grtindet, dab nicht die Zeitkoordinate t selbse, sondern ihr mit  ic multipli- 
zierter Wert  symmetrisch in die Formeln eingeht. In reellen Koordinaten 
heiBt das Linienelement 

(4 a) ds"- ---~ d x  = + d y  = 27 d z  ~- - -  c~'dt ". 

In dieser Form erkennt man ohne weiteres, dab die Zeit eine atrsgezeiehnete 
Rolle spielt. Warum ferner die Relativitgt yon Raum und Zeit bei unseren 
Alltagserfahrungen nicht bemerkbar wird, wurde schon oben daraus er- 
klart, dab c praktiseh unendlieh groB ist. Mathematisch gesprochen be- 
deutet dies, dab die praktisch vorkommenden LoR~xxz-Transformationcn 
nur unendlich kleine Drehungen repr~isentieren. (Wtirde man im Drei. 
dimensionalen blofl Koordinatensysteme verwenden, die h6ehsterm um 
Milliontel yon Bogensekunden gegeneinander verdreht sind, so wtirde 
sich die Relativitgt der GrSt?,en ~Horizontalabstand <, und ~)HShendifferenz ~ 
auch nicht bemerkbar maehen.) 

B. Physikalische Konsequenzen. 
§ 7. D ie  Abhdngigkei t  tier Masse  yon tier Gesckwindigkeit .  Die Rela- 

tivit~ttstheorie behauptet, daft das spezielle Relativit~ttsprinzip fiir alle 
Naturerscheinungen Gtiltigkeit habe. Daraus ergibt sich beztiglich der 
mathematischen Fassung der physikalischen Gesetze die Forderung, dab 
sie der LoRE~zz-Transformation gegentiber kovariant sein mtissen, d. h.: 
wenn man in die physikalischen Gesetze vermSge der LORENTz-Trans- 



58  HANS THIRRI~G" 

formation die neuen Koordinaten x', y', z', t' einffihrt, so mtissen Formeln 
yon der gleichen Gestalt resultieren wit  in den alten Variabeln x, y, z, t. 

Nun gilt, wie in § I erw~thnt, das RelativitAtsprinzip schon vor Ein- 
ftihrang des neuen Raum-Zeitbegriffes ftir die mechanischen Erscheinungen, 
was rnathernatisch darin seinen Ausdruck finder, dab die NEwToNschen 
Grundgleichungen der Mechanik der Galilei-Transformation gegenfiber 
kovariant sind. Unter Zugrundelegung der relativistischen Raum- 
Zeitvorstellung stellt abet nicht mehr die Galilei-Transformation, sondern 
die Lo~ENrz-Transformation den Qbergang zu einem gleichf6rmig gerad- 
linig bewegten Bezugssystem dar; die korrekten mechanischen Gleichungen 
werden daher, sowie alle andern Naturgesetze, der letzteren Transfor- 
mation gegenfiber kovariant sein mfissen. Daraus folgt, daft die NEwro~r- 
sche Meehanik nut in dem MaBe eine Approximation an die richtigen 
Gesetze darstellt, als die Galilei-Transformation eine N~herungsformel 
fiir die LoRENTz-Transformation ist. Es gelingt nun dutch eine leichte 
Modifikation der N~-wToNschen Gesetze jene mechanischen Gleichungen 
aufzustellen, die der Forderung der Kovarianz gegeniiber der LORENTZ- 
Transformation Genfige leisten. Das N~wroNsehe Grundgesetz der 
Mechanik lautet bekanntlich: Kraft ist gleich Masse real Beschleunigung. 
Eine ~iquivalente Formulierung dieses G esetzes besagt, daft die Kraft 
gleich ist der Anderung der Bewcgungsgr~]3e (oder des Impulses) pro 
Ze[teinheit, wobei die Bewegungsgr6t3e definiert ist als das Produkt yon 
Masse und Geschwindigkeit: 

(5) c~ = ~, ~. 

Bezeichnet man also in der fiblichen Weise den zeitlichen Differential- 
quotienten (Anderung pro Zeiteinheit) irgend einer Gr~5t3e dutch einen 
darfibergesetzten Punkt und nennt man die Kraft £,  so lautet das er- 
wahnte Grundgesetz: 

(6) ~ = ~. 

Damit diese Formel nun auch in der relativistischen Mechanik gi l t  (also 
der LoRENTz-Transformation gegenfiber kovariant wird), braucht man 
blot3 @ s ta t t  dutch Formel (5) dutch die folgende Gleichung zu definieren: 

(~) c~=- mo~ ° 

I/I - ~Slc°  
Dabei ist mo die sogenannte Ruhmasse des betreffenden K6rpers, das ist 
jene Masse, die man als Quotient zwischen Kraft und BeschIeunigung 
erh~t, wenn man den K6rper yore Ruhezustand aus eine Beschleunigung 
erteilt. (Die praktisch gemessene Masse ist stets mit groBer Ann~therung 
gleick der Ruhmasse, well die Geschwindigkeit irdischer Objekte gegen- 
fiber der Lichtgeschwindigkeit praktisch unendlich klein ist.) Die Ruh- 
masse i~t ftir einen bestimmten K6rper tin ffir allemal konstant. Man 
kann aueh Gleichung (5) beibehalten, wenn man die darin vorkommende 
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Gr6t3e m als yon der Geschwindigkeit des KSrpers abh~ngig ansieht, 
indem man 

7n o 
m = 

setzt. Man bezeichnet nun mals >>Masse<~ schlechtweg und gelangt so zu 
dem Satz, dai3 die Masse mit der Geschwindigkeit w~chst. Das bedeutet: 
Wenn man einen K~rper z. B. yon der Oeschwindigkeit IOOOOOO m/sek 
binnen einer Sekunde auf die Geschwindigkeit IOOOOLO m/sek beschleunigen 
will, so muB man eine etwas gr0Bere Kraft anwenden, als wenn man ihn 
yon der Geschwindigkeit o binnen einer Sekunde auf die Geschwindigkeit 
Io m/sek bringen will. 

I 
Da die Massenver~nderlichkeit sich durch den Faktor 

ausdrfickt, so war yon vornherein die MOglichkeit einer experimentellen 
Verifikation dieser Folgerung der Relativit~tstheorie beschr~nkt auf 
KOrper, die sich mit Geschwindigkeiten bewegen, welche mit der Licht- 
geschwindigkeit" vergleiehbar sind. Derartig hohe Geschwindigkeiten 
treten nur bei den freien Elektronen der Kathodenstrahlen oder der 
fl-Strahlen radioaktiver Substanzen auf. Nun ergibt sieh schon aus der 
klassischen Elektrodynamik, also ohne Verwendung der Relativit~ts- 
theorie, eine Abh~.ngigkeit der Elektronenmasse yon der Gesehwindigkeit, 
wenn man die sehr plausible Annahme macht, daft die Masse des Elektrons 
elektromagnetischen Ursprungs sei. (Dies bedeutet, dab man den Tr/~g- 
heitswiderstand eines Elektrons gegen eine Besehleunigung dutch die 
Rtickwirkung des vom Elektron erzeugten Feldes auf das Elektron selbst 
erkl~rt.) Formeln ffir diese Massenver~nderlichkeit wurden abgeleitet yon 
ABRAIIAM x) und LORENTZ *4) und zwar yon ersterem unter der Annahme 
eines starren Elektrons, yon letzterem unter der Annahme, dab das Elek- 
tron bei der Bewegung eine LoRENTZ-Kontraktion erleide. Die LORE~TZ- 
sche Formel stimmt mit der Gleichung (8) fiberein; die ABRA~AMsche 
weicht yon ihr ab. Dutch Ablenkungsversuche an Kathoden- und fl-Strah- 
len gelang es sehr bald, mit Sieherheit festzustellen, dab eine derartige 
Massenvergnderliehkeit tiberhaupt exstiere - -  bloB die Entseheidung 
zwischen der ABRAHAMschen und der LORENTzschen Formel machte 
Sehwierigkeiten, da sie sehr genaue Me=sungen an sehr rasch bewegten 
Partikeln erforderte. Die letzten diesbezfiglichen Versuche (ScH~FER39) 
NEt~ZANN 3") GUX'E und LAVANC~Y*5)) entscheiden abet eindeutig zugunsten 
tier LoR~Nrz-EINsTEINschen Formel. Neben den direkten Methoden zur 
Bestimmung der Massenver~nderliehkeit des Elektrons gibt es noch eine 
indirekte, n~mlich die Ausmessung der Feinstruktur der Spektrallinien 
-(So~IMERFELD 4~) GLITSCHERXa)) ,  die eine noeh sch~rfere Best~tigung der 
letzterw~hnten Formel Iiefert. 
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So wie der MIcHELSON-VerSuch gewissermaflen den Kardinalbeweis 
ftir das eine Fundament der Relativit~itstheorie darstellt, so ist die ge- 
lungene Verifikation der Formel (8) der Hauptbeweis Itir die Gtiltigkeit 
ihrer Folgerungen. Allerdings muff zugegeben werden, dab die blot3e An- 
nahme der LoRENrz-Kontraktion sehon hinreichen wfirde, um sowohl 
den negativen Ausfall des Mici~ELSOl~-Versuches zu erkl~ren, als auch 
die ~ormel (8) zu begrfinden; zugunsten der Relativit~itstheorie sprieht 
abet ihre innere Geschlossenheit, wiihrend die Hypothese der LORENTZ- 
Kontraktion, wie schon erw~hnt, ad hoc fifigiert ist. 

§ 8. Die  Identitdt von Masse und Energie. Withrend die mechanischert 
Grundgleichungen modifiziert werden mtissen, um der Forderung der 
Kovarianz gegentiber der LoR~Tz-Transformation Genfige zu leisten, 
erffillen die elektromagnetischen Grundgleichungen (M-~-xw~LL-LoeE~zsche 
Gleichungen) diese Forderung ohne weitere Modifikation, wenn map. 
nur  die Annahme macht, dab die Komponenten der elektrischen und ma- 
gnetischen Feldst~irke beim ~bergang zum gestrichenen Koordinaten- 
system, Gleichung (2), die folgende Substitution erleiden. 

(9) 

e ' SP" ---- .%, 

e j , - -  ~ . %  Sp.+__v e: 
C C 

%' V z - -  v ~lc~ ' "%" - -  V I - -  v~-I? ' 

~ , _ _  c . ¢ 9 ~ '  ~ c . 

V ~ - - v ~ / ~  ' "" 1 / ~ - -  ~,~'t ~ 

MiBt man also die elektrischen und magnetischen Kr~fte in einem Punkt  
des Feldes, indem man einmal die Kr~ifte ~ und g~ auf einen im System 
K ruhenden elektrischen bzw. magnetischen Einheitspol bestimmt, und 
dann die Kr~te  ~' und Sp" auf einen im System K '  ruhenden elektrischerL 
bzw. magnetischen Einheitspol, so stehen die Komponenten dieser Kr~fte 
in dem dutch die Gleichungen (9) gegebenen Zusammenhange. Das 
Auffallende dabei ist folgendes: W~hrend bei einer bloB r~umlichen Drehung 
des Koordinatensystems die Komponenten yon ~ ffir sich allein und jene 
yon Sp fiir sich allein eine Substitution erleiden, werden bei einer LORENTZ- 
Transformation (Drehung des Weltachsenkreuzes, vgl. § 6) die Kom- 
ponenten yon ~ und SP durcheinander substituiert. Wenn zum BeispielJ 
ein bestimmtes Feld bezfiglich des Koordinatensystems K ein elektro- 
statisches ist (alle Komponenten yon SP gleieh Null), so wird bezfiglich 
des Koordinatensystems K '  ein yon o verschiedenes magnetisches Fel& 
vorhanden sein. Die Aufspaltung des Feldes in ein elektrisches und eir~ 
magnetisches hat also keine absolute Bedeutung mehr; sie f~tllt je naeh 
der Wahl des Bezugssystems verschieden aus. Wenn also in der klassi- 
schen Elektrodynamik die Grtigen ~x, ~y, ~, und SP~, Spy, .¢?, zwei 
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selbst~indige GrSBentripel (Vektoren) darstellen, werden sie in der Relativi- 
t~itstheorie zu einem Einheitsbegriff, dem Feldtensor zusammengefaBt. 
Es zeigt sich nS~mlich, dab unter Verwendung der MLxKOWSKIschen Schreib- 
weise (mit x 4 = ict) die Transformationsgleichungen (9) gerade jener~. 
Transformationen entsprechen, nach denen sich TensorgrOflen (wie z. B. 
die Spannungen eines elas~ischen Mediums) bei einer Drehung des Koordi- 
natensystems substituieren. Wenn man durum die elektrodynamischen 
Gleiehungen yon vornh~rein so sehreibt, dab die in ihnenauftretenden 
Gr6Ben Tensoren bzw. Vektoren der vierdimensoinalen Welt (vgl. hierzu 
LAcE=°), PAuLI 34), WEyL4~)) sind, dann ist die Kovarianz gegenfiber der 
LoR~.nTz-Transformation erRitlt, ohne daft zus~.tzliche Transformations- 
bedingungen (G1. (9)) aufgestellt werden mtissen. In dieser Schreibweise 
werden die elektromagnetischen Gleichungen auch viel symmetrischer und 
tibersichtlicher, so dab die RelativitS~tstheorie auch in formal mathe- 
matischer Hinsicht der klassischen Elektrodynamik gegenaber vorzu- 
ziehen ist. 

In der vierdimensionalen MINKOWSKIschen Darstellung wird nun nicht 
nut der elektrisehe und der magnetische Vektor zu einem Begriff, dem 
Feldtensor, zusammengefagt, sondern es wird auch die elektrische Ladungs- 
dichte mit den drei Komponenten der Stromdiehte zu einem Begriff, dem 
Viererstrom, das Skalarpotential mit den drei Komponenten des Vektor- 
potentials zum Viererpotential und die Energiedichte mit den drei Kom- 
ponenten der Impulsdiehte zu einem Begriff, dem Energie-Impulstensor, 
zusammengefaBt. Der letztere Um~tand ist nun yon besonderer Wichtig- 
keit, er ffihrt n~imlich zu dem SchluB, dab bewegter Energie ein Impuls 
zukommt und daraus folgt weiter, wie ein Blick auf die Gleiehung (5) zeigt, 
dab der Energie selbst eine Masse zukommen muB. Zu dieser bedeutungs- 
vollen Erkenntnis war EInsTeIN 6) schon vor MLXKOWSK~S vierdimensionaler 
Darstellung auf Grund eines einfachen Gedankenexperiments gekommen; 
er konnte zeigen, dab KSrper, die in irgendeiner Form Energie gewinnen, 
einen Massenzuwachs, hingegen KSrper, die Energie abgeben, einen Massen- 
verlust erleiden. (Die in § 7 besproehene Ver~inderlichkeit der Masse 
mit der Geschwindigkeit kommt beispi.etsweise dadureh zustande, dab 
die bei eirler ErhShung der Geschwindigkeit eines K/3rpers erfolgende 
Vermehrung seiner kinetisehen Energie den Massenzuwachs verursacht.) 
Und zwar ergibt sich, dab eine Energievermehrung um dE einen Massen- 
zuwachs 

d/F (~ o)  , t in  - -  

verursacht. 

(~) 

Durch Integration yon (Io) ergibt sich 

E 
~J~ = ~ -4- Const. 
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Die oben erw~ihnte Verquickung des Impulses mit der Energie in der 
kovarianten Schreibweise der elektromagnetischen Grundgleichungen ffihrt 
nun dazu, die in (I I) auftretende Integrationskonstante gleich Null zu 
setzen, es ergibt sich also 

E 
- -  , ( I I a )  m = 

Jeder Art yon Energie kommt also eine gewisse Masse zu; man erh~ilt nun 
ihren Wert in g ausgedriickt, wenn man die Mat3zahl der in erg ausgedrtick- 
ten Energiemenge dutch 9oo Trillionen dividiert. Insbesondere wird auch 
das Inhere eines vollkommen evakuierten Hohlraumes, wenn es yon 
W~mestrahlung durchsetzt ist, eine allerdings sehr kleine Masse besitzen. 
Dieses Resultat ist ~brigens schon vor Aufstellung der Relativitatstheorie 
auf anderemWege deduziert worden (HAsEN6HRL*6), MOSENGEIL)~z). Bei 
ponderablen K6rpern muff der (zum tiberwiegenden Teil intraatomistische) 
Energieinhalt wegen E = m c  2 ungeheuer gro13 sein; seine Existenz bleibt 
uns darum verborgen, weiI bei chemischen Umsetzungen nur retativ sehr 
geringe Energiedifferenzen frei werden. 131013 bei den radioaktiven Pro- 
zessen, die mit grot3er Energieabgabe verlaufen, enthtillt sich ein Tell des 
ungeheuren intraatomistischen Energiereichtums. Die Gtiltigkeit der 
Beziehung (to) l~t13t sich leider nicht direkt (etwa durch W~gung eines 
und desselben K6rpers vor und nach einer Erw~irmung) nachprtifen, weil die 
Genauigkeit unsererWagen bei der au13erordentlichen Kleinheit des Faktors 
x 

c--- ¢ n i c h t  ausreicht. Wohl aber wird man sp~iter einmal durch genauere 

Atomgewichtsbestimmung des Heliums und der radioaktiven Substanzen 
eine Verifikation der Beziehungen (IO) und Ira)  durchffihren kiSnnen. 
Bei einem a-Zerfall darf n~mlich gem~t13 (Io) die Differenz zwischen Atom- 
gewieht der Muttersubstanz und jenem des Zerfallprodukts nicht genau 
gleich dem Atomgewicht des Heliums sein, sondern gleich diesem Atom- 

J E  
gewicht vermehrt um das Massen~iquivalent d r n  = -  der bei dem 

C a 

a-ZerfaU freiwerdenden Energie ACE. Leider ist trotz des gro13en Wertes 
der Zerfallsenergie d E  sein Massen~tquivalent noch so klein, da13 die Ge- 
nauigkeit der bisherigen Atomgewichtsbestimmungen eine Prtifung derzeit 
noch nicht zulassen. 

Gleichung (Io) rtickt nun wieder die PRouTsche Hypothese in den 
Bereich der M6glichkeit, nach welcher die Atomkerne der h6heren Elemente 
sieh aus Wasserstoffkernen und Elektronen zusammensetzen. Man hatte 
diese Hypothese wegen der Abweichung der Atomgewichte yon der Ganz- 
zahligkeit aufgegeben; auf Grund der Gleichungen (IO) liet3en sich nun 
die kleinen Abweichungen yon der Ganzzahligkeit dadurch erkl~tren, da13 
bei dem Zusammentreten mehrerer H-Kerne und Elektronen zu einem 
Atomkern eines h6heren Elements grot3e Energiebetrage ACE frei werden, 
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J E  
deren Massen~iquivalente J m  ----- ~ - -  gerade gleich den genannten Atom- c- 

gewichtsdefekten zu setzen w~ren (SMEKAL**), LENZ)~X).- Die grotlen 
Abweichungen yon der Ganzzahligkeit sind dutch die AsTo~-sehen3) Iso- 
¢openuntersuchungen gr/~t3tenteils aufgekl~irt worden. 

Wiihlt man (so wie es MINICOWSKI tat) die Einheiten flit Liingen und 
Zeiten derart, daft die Lichtgeschwindlgkeit c gleich Eins wird, so geht 
(IOn) fiber in 

{lob) m ~-- E .  

Es wird also bei Zugrundelegung dieser natfirlichen Einheiten Masse 
and Energie identisch. Diese Erkenntnis ist darum sehr befriedigend, 
weil gerade bezfiglich dieser beiden Begriffe zwei formal einander gqui- 
valente Grundgesetze der Natur gelten: Das Gesetz v o n d e r  Erhaltung 
tier Energie und das yon der Erhaltung der Materie. Dadurch, dab nun 
die Begriffe Energie und Masse identisch werden, verschmelzen natfirlich 
auch die beiden erwXhnten Gesetze in ein einziges. 

II. Die allgemeine Relativitatstheorie. 
A. Die  Idee  der  Theor ie ,  F o l g e r u n g e n  bezt igl ich R a u m  und  Zeit .  

§ 9. Trdgheit und Schwer¢. Nach dem speziellen Relativit~tsprinzip 
hat es bei gleichfSrmig geradlinigen Bewegungen nur Sinn, yon Relativ- 
bewegungen der K6rper gegeneinander zu sprechen; eine absolute Be- 
wegung hat keinen Sinn, denn sie ist nicht konstatierbar. Nun versteht 
man unter Bewegung eines K/~rpers im allgemeinen die fimderung seiner 
Lage und, da die Lage eines K6rpers rmr gegeben ist durch seine Ent- 
fernung yon andern K6rpern, ist dieser ~>phoronomische{t Begriff der Be- 
wegung seinem Wesen nach ein relativer. Es mag darum scheinen, als ob 
die erwghnte Aussage des speziellen Relativitgtsprinzips gar nichts Neues 
besagen wtirde, sondern nur ein analytisches Urteil wgre, das eine Eigen- 
schaft charakterisiert, die dem Bewegungsbegriff schon kraft seiner Defi- 
nition zukommt. Man kann abet den Bewegungsbegriff auch noch anders 
auffassen, indem man unter ~}Bewegung<t eines K~rpers einen physikali- 
schen Zustand versteht, dessen Vorhandensein unter Umst{inden auch 
ohne Relation zu andern Ktirpern festgestellt werden kOnnte. Wenn 
sich z. B. ein K/Jrper im Zustand der Rotation befindet, so erkennt man 
das Vorhandensein dieses Zustandes an dem Auftreten yon Zentrifugal- 
kr~iften aueh ohne Betrachtung der Umgebung; es ist daher dieser pyhsi- 
kalische Bewegungsbegriff in der N~wToNschen Mechanik seinem Wesen 
nacla kein relativer. Indem sich nun das spezielle Relativitiitsprinzip 
(unter Beschr/inkung auf die gleichf6rmig geradlinigen Bewegungen) 
auf den physikalischen Bewegungsbegriff bezieht, ist es keine Selbst- 
v erstiindlichkeit, sondern eine Aussage fiber eine physikalische Tatsache. 
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Die Tendenz der allgemeinen Relativit~tstheorie geht nun dahin, 
den phoronomischen und den physikalischen Bewegungsbegriff fiberhaupt 
in einen zu verschmelzen, derart, dai3 nut dann yon einem physikalisehen 
Bewegungszustandeines K/Srpers die Rede sein karm, wenn er auch phoro- 
nomisch (d. h. relativ zu andern K6rpern) eine Bewegung ausffihrt. Es 
sollte also auch bei beliebigen ungleichf0rmigen und krummlinigen Be- 
wegungen die Existenz einer solchen Bewegung ohne Betrachtung der 
Umgebung nicht konstatierbar sein. 

Dies scheint zun~tchst unserer Erfahrung zu widersprechen, denn 
bei einer beschleunigten Bewegung treten eben, wie frfiher erw~hnt, Tr~tg- 
heitskr~fte auf, die das Vorhandensein dieser Bewegung auch ohne Relation 
zu andern K6rpern feststellen lassen. EtNSXEI.W land nun einen Ausweg 
aus dieser Schwierigkeit, indem er als erster die seit langem bekannte 
Tatsache der Proportionalit~t yon tr~ger und schwerer Masse auszu- 
werten verstand. Sei n~mlich K ein sogenanntes Inertialsystem (oder 
Galileisches Bezugssystem), das ist ein Bezugssystem, ffir welches da~ 
NEWTO~sche Tr~gheitsgesetz gilt (alle relativ zum Fixsternhimmel gerad- 
linig gleichf6rmig bewegten Bezugssysteme sind Inertialsysteme), und 
K'  ein Bezugssystem, das sich relativ zu K in der positiven Z-Richtung 
mit der konstanten Beschleunigung g bewege, dann werden die Vorg~nge 
in K'  allerdings anders verlaufen als in K, denn in-bezug auf letzteres 
System verharrt ein sich selbst fiberlassener K~rper in seinem Zustande 
der Ruhe oder der geradlinig gleichf6rmigen Bewegung; in bezug auf 
K '  hingegen bewegen sich solche K6rper in der Richtung der negativen 
Z-Achse mit der Beschleunigung g. Aus diesem Verhalten frei losgelassener 
K~rper in K'  muff man aber nicht zwingend rfickschlieflen, daft K'  gegen- 
fiber dem Inertialsystem eine beschleunigte Bewegung ausffihre, denr~ 
wenn in K ein entsprechend starkes Gravitationsfeld in der Richtung der 
negativen Z-Achse herrschte, so wfirden auch in bezug auf K frei fallende 
K~rper das gleiehe Verhalten zeigen. Diese Aquivalenz zwischen dem 
System K'  einerseits und dem mit einem homogenen Schwerkraftfeld 
versehenen System K andererseits wird ffir die rein mechanischenVorg~nge 
gew~hrleistet durch die Erfahrungstatsache, der ProportionalitAt vor~ 
tr~ger und schwerer Masse. Denn es fallen die K6rper in K'  infolge ihrer 
trdgen und im Gravitationsfelde yon K infolge ihrer schweren Masse; 
zwischen beiden Systemen liefle sich dann durch Pendelmessungen, Fall* 
versuche und dergleichen unterscheiden, wenn es K6rper gAbe, ffir die 
das Verh~tltnis zwischen tr~ger und schwerer Masse yon dem entsprechen- 
den Verh~ltnis bei andern K6rpern verschieden w~tre. Dieses ist abet 
nicht der Fall wie E6xv6s (,o) dutch sehr exakte Messungen zeigen konnte. 
Tr~ge und schwere Massen sind ffir alle bekannten Substanzen einander 
vtfllig proportional (bzw. bei geeigneter Wahl der Einheiten einander 
gleieh); man kann also durch meehanische Experimente tats~ehlich nicht~ 
zwisehen K'  und dem im homogenen Graxdtationsfelde befindlichen I{ 
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Janterscheiden, also durch solche Experimente dos Vorhandensein einer 
absoluten Bewegung nicht feststellen. 

§ IO. DieJquivalenzhypothese. Es lag nun ftir EIN'STEIX dieVersuchung 
~ehr nahe, die Annahme zu maehen, dab die eben erw~hnte -&quivalenz 
aicht nur beztiglich der mechanischen sondern beztiglich aller physikalischen 
Erscheinungen gelte. Aueh das spezielle Relativittitsprinzip hatte in 
der alten Physik nut fiir die mechanischen Vorg~nge gegolten; seine 
_kusdehnung auf das gesamte Gebiet der Physik war dutch den negativen 
.Ausfall des MIcI~ELSOX-Versuches und der andern analogen Eyperimente 
notwendig geworden. Im Fall der erw~hnten .Aquivalenz zwisehen be- 
achleunigtem System und Gravitationsfeld lag nun zun~ichst kein zwingen- 
tier Grund zu einer solehen Ausdehnung vor; wohl aber war ein starker 
gedanklicher Grund daftir vorhanden. Denn nur wenn die Aquivalenz 
liir alle physikalischenVorg~inge galt, konnte man durch keinerlei physika- 
tische Versuche ein beschleunigtes System yon einem im Gravitationsfelde 
ruhenden unterscheiden und eine solche Unterscheidung muflte in der 
Tat unm6glich sein, damit nicht der Begriff des absoluten Raumes, gegen 
den die spezielle Relativit~itstheorie erfolgreich angeklimpft hatte, nun 
doch wieder zu.Ehren kommen sollte. Dieser Grund trieb also EinsTEIX 
dazu, die Aquivalenzhypothese aufzustellen: Ein Bezugssystem K', dos 
gegentiber einem Inertialsystem eine geradlinig gleichf6rmig beschleunigte 
Translation ausftihrt, ist beziiglich aller physikalischen Vorg~inge ~iqui- 
valent einem Inertialsystem K, das sich in einem homogenen entsprechend 
starken Gravitationsfeld befindet. 

Es ist nun leieht einzusehen, dai3 als Folge dieser Hypothese die Be- 
-trachtungen der allgemeinen Relativit~itstheorie gleichzeitig zu einer 
Theorie der Gravitation ftihren muBten. Die _Aquivalenzhypothese selbst 
lieferte zunS.ehst die M6glichkeit zur Erforschung jener Gesetze, nach 
denen sich die physikalischen VorgS.nge in homogenen Gravitationsfeldern 
abspielen; man braucht ja nur durch entsprechende Transformationen 
die Gesetze far gleichf6rmig beschleunigte Bezugssysteme aufzustellen. 
EI~SXEIN gelangte au[ diesem Wege zu der Erkenntnis, daft Liehtstrahlen 
Jm Sehwerefelde eine Krtimmung erleiden miassen, denn Liehtstrahlen, 
die quer zur Beschleunigungsrichtung durch das Bezugssystem K'  laufen, 
werden natiirlieh relativ zu diesem System eine parabolische Kriimmung 
erleiden; dasselbe geschieht folglich aueh mit Liehtstrahlen, die senkrecht 
zur Kraftrichtung dureh ein homogenes Gravitationsfeld laufen. Die 
Bahnkurve eines Lichtstrahls wtirde also der eines mit der Geschwindig- 
keit c fliegenden Gesehosses entsprechen. N~iheres dartiber in § 17. 

§ II. Die Kri~mmung der Welt. Die Aquivalenzhypothese war die 
erste Stufe zur Verallgemeinerung der Relativit~itstheorie. Sie machte 
die gleichf6rmig geradlinig bewegten Bezugssysteme den in homogenen 
Gravitationsfeldern ruhenden Bezugssystemen gleichberechtigt. Nun ist 
aber dos Programm der allgemeinen Relativit~tstheorie ein viel umfassen- 
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deres: alle beliebig gegeneinander bewegten Bezugssysteme sollen zur 
Beschreibung der NaturvorgAnge einander gleichberechtigt sein. Wit 
werden an dem einfaehsten Beispiel einer nicht geradlinigen Bewegung 
die Schwierigkeiten andeuten, auf die hier EINSTEIN stoi3en mui3te und 
deren Uberwindung den bedeutsamsten Schritt in der Entwicklung der 
allgemeinen Theorie bildete. Es handelt sich um das Problem der Rela- 
tivitgt der Rotationsbewegung. Das Auftreten yon Zentrifugal- un8 
CorioliskrAften bei einer rotierenden Bewegung war ffir NEWTO~ der 
Kardinalbeweis daffir, dab es hier einen Sinn habe, yon einer absoluten 
Bewegung zu sprechen. Obwohl also die direkten astronomischert Be- 
obachtungen nur lehren, datl eine Relativdrehung von Erde und Fixstern- 
himmel gegeneinander vorhanden sei, hat es naeh der NEWTONsehen 
Theorie allein einen Sinn zu behaupten, die Erde drehe sich und der Fix- 
sternhimmel ruhe, weil eben an der ErdoberflAche Zentrifugal- und Coriolis- 
krgfte auftreten, was sich an der Abplattung der Erde, an der FOUC~,ULT- 
sehen Drehung der Pendelebene, an der Reehtsabweichung der Geschofl- 
bahnen usw. zeigt. Nun hatte schon lange vor EInSTeIN ERNST MACE'5) 
in seiner Kritik der NEwToNschen Mechanik darauf hingewiesen, dab 
NEWTON hier zu weitgehende Behauptungen aufstelle. Wit k/Snnen, 
sagt MACE, aus unserer Erfahrung doch nur mit Sicherheit behaupten, 
dab Relativdrehungen gegen den Fixsternhimmel ZentrifugalkrAfte 
wecken. Was geschehen wtirde, wenn zum Beispiel die Erde altein auf 
der Welt vorhanden ware und gegen den leeren Raum rotierte, k6nnen 
wit nicht erfahrungsgemAt3 sagen, da wit ja zum Zweck eines solehen 
Experiments nicht die Fixsterne aus der Welt schaffen k6nnen. Ja  es 
ware sogar eher anzunehmen, dab dann keine ZentrifugalkrAfte auftreten 
wtirden, denn eine Drehung gegentiber dem leeren Nichts ist sinnlos; 
es ist datum auch nicht zu erwarten, dab eine solche Drehung merkbare 
Wirkungen hervorrufen wtirde. 

Eine wirklich allgemeine RelativitAtstheorie wird also so besehaffen 
sein mtissen, dab nach ihr TrAgheitskrgfte nut bei Relativbewegungen 
auftreten, so dat3 man zum Beispiel die Erde auch als ruhend hetraehten 
kann und dab man die Zentrifugat- und Corioliskr~te als Gravitations- 
wirkung der in der Ferne umlaufenden Gestirne ansehen kann. (Es mtii3ten 
beispielsweise nach dieser Auffassung CorioliskrAfte in ~ihnlieher Weise 
zustande kommen wie die magnetischen Krgfte dutch Rotation elektrischer 
Ladungen erzeugt werden.) Man gelangt so zu einem neuen Aquivalenz- 
prinzip, demzufolge ein rotierendes System ~quiwalent ist einem zuhenden, 
das sich im Gravitationsfeld der in weiter Ferne umlaufenden Fixstern- 
massen befindet. 

Wir erwghnen diese Aquivalenz darum, well sie gestattet, dutch sinn- 
gemgt3e Anwendung der Resultate der speziellen Relativitgtstheorie auf  
das rotierende System eine Aussage tiber die Maftverhgltnisse (Metrik) 
eines Gravitationsfeldes zu machen. Zwar bezieht sich die spezielle Re- 
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lativittitstheorie ausdrfieklieh nur auf geradlinig gleichf6rmig gegen einander 
bewegte Bezugssysteme, man kann aber unendlich kleine Weltgebtete 
eines beliebig bewegten Bezugssystems immer als gleichfSrmig gerad- 
linig bewegt betraehten (so wie man ja auch stets ein unendlich kleines 
Fl~ichenstfiek einer stetig gekrfimmten Fltiehe als eben ansehen kann). 
Wit denken uns zwei gegeneinander rotierende Bezugssysteme realisiert 
dutch zwei konzentrische Scheiben, yon denen die eine S relativ zum 
Fixsternhimmel tube, die andere S" hingegen rotier~*). Die Mittelpunkte 
der beiden konzentrisehen Scheiben ftihren gegeneinander keine Trans- 
lationsbewegung aus; es werden darum Mat3stttbe und Uhren, die sieh 
im Mittelpunkt yon S' befinden, mit jenen in S fibereinstimmen. Hingegen 
bewegen sich alle auf S' exzentrisch, gelegenen Punkte relativ zu S und 
zwar wird die Bewegung eines unendlich kleinen Raumgebiets von S" 
innerhalb eines kurzen Zeitintervalls eine gleiehf6rmige translatorische 
sein. Unter Bentitzung der Resultate der 
speziellen Relativittitstheorie kann man 
daraus schliel3en, daft der Gang yon Uhren 
in S' verlangsamt ist  gegenfiber dem Gan- 
ge yon Uhren in S (und infolgedessen 
auch gegenfiber der im Mittelpunkt yon 
S' befindliehen Uhr) - - u n d  zwar um 
so mehr je weiter enffernt sie yore Zent- 
rum sind. Ferner folgt, dab Mat3stttbe, 
die in S' tangential angelegt sind (also 
in der Bewegungsrichtung liegen), gegen- 
fiber Mailsttiben in S verkfirzt sind, with- 
rend Mat3st~ibe, die radial (also normal 

Abb. 3- 

zur Bewegungsrichtung) liegen, unverkfirzt bleiben. Diese Umsttinde 
haben zur Folge, dab die gewShnliche Art der Charakterisierung yon 
Punktereignissen mit HiKe yon Uhrenangaben und kartesisehen Koor- 
dinaten nicht mehr zu eindeutigen Ergebnissen ffihrt, wie aus dem 
naehstehenden einfachen Beispiel hervorgeht: Es werde auf der rotie- 
renden Scheibe S' ein rechtwinkliges Koordinatensystem X Y gezeichnet, 
dessen Ursprung mit dem Seheibenmittelpunkt zusammenfiillt (Fig. 3) 
und es sei die Aufgabe gestellt, den Punkt P mit den Koordinaten x und 
y zu linden. Das kann man nun zuntichst so machen, dab man einen 
Einheitsmaflstab ltings der X-Achse x-maI auftrt~gt, dadurch gelangt 
man in den Punkt A; dort errichtet man eine Senkrechte, l ~g s  derer 
man den Einheitsmat3stab y-real auftr~gt. Bei dieser letzteren Operation 
ist aber der Maitstab gem~iB dem oben Gesagten verkfirzt; man gelangt 
also nicht in jenen Punkt P, der auf der ruhenden Scheibe die Koor- 

*} Wir k6anen nattirllch n[ckt behaupten~ dal~ S mad S ~ ehaander ~iquivalente 
Bezugssysteme sind~ 
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dinaten x und y hRtte, sondern in einen ngher an A gelegenen Punkt  
P ' .  Wtirde mall null in den Punkt P gelangen wollen, indem man mit  dem 
2kuftragen eines EinheitsmaBstabes liings der Y-Achse beginnt, so wfirde 
man aus dem gleichen Grunde in einen PunktP" gelangen, der nigher zur 
Y-Achse liegt. Wenn man ferner einen dritten Weg, z .B.  den in der 
Figur gezeichneten Treppenweg, ginge, so wtirde man noch in einen andern 
Punkt  P'" kommen usw. Zu dieser Mehrdeutigkeit der Ortsbestimmung 
auf der rotierenden Scheibe kommt  nun noch eine Mehrdeutigkeit in der 
Zeitbestimmung. Denken wir uns zwei in 0 befindliche Menschen wollen 
sich nach einer bestimmten Frist in dem Punkte mit  den Koordinaten 
x und y treffen. Der eine reise sofort nach A ab und verweile dort den 
grSftten Tell der verabredeten Frist; der andere hingegen bleibe zunlichst 
in 0 und begebe sicl~ schlieBlich fiber B nach dem Treffpunkt. Da wird 
es sich nun nicht nur ereignen, dab die beiden sich 5rtlich verfehlen, in- 
dem der eine nach P '  und der andere nach P "  kommt,  sie werden vielmehr 
auch zu verschiedenen Zeiten einlangen, da die Uhr des einen w~hrend 
des Verweilens in A langsamer ging als die in O befindliche des andern. 

Dieses Resultat sieht auf den ersten Anblick sehr sonderbar aus und 
wt'trde wohl manchen andern Forscher davon abgescb.reckt haben, eine 
Verallgemeinerung auf diesem Wege fortzusetzen. EIz~-s'rEi.'~ erkannte 
abet, daft die bier auftretenden Paradoxien keine anderen sind als die, 
we]che immer vorkommen mtissen, wenn man kartesische Koordinaten 
in Gebieten anwendet, wo sie keine Verwendung finden dfirfen, also z. B. 
auf gekrfimmten Flttchen. Wollte man auf der Erdoberfl~iche irgend zwei 
aufeinander senkrechtstehende horizontale Gerade als die X- und Y-Achse 
eines ebenen kartesischen Koordinatensystems verwenden, so wtirde mart 
zwar zu einer praktisch eindeutigen Ortsbestimmung gelangen, solange man 
sich auf Koordinatenwerte beschrankt, die sehr klein sind gegenfiber dem 
Erddurchmesser. (D~s h~ngt damit zusammen, daft, wie oben erwi~hnt, 
ein unendlieh kleines Gebiet einer krummen Fl~che immer als eben be- 
t rachtet  werden kann.) Wfirde man abet mit  Hilfe dieses Koordinaten- 
systems etwa einen Punkt  mit  den Koordinaten x = 5ooo km und 
y = 5ooo km bestimmen wollen, so kS.me man, iihnlich wie in dem obigen 
Beispiel, zu ganz versehiedenen Orten, je nach dem Wege, auf dem man 
sieh dem gesuchten Punkte nghert. Ein Versagen der Ortsbestimmung 
mittels kartesischer Koordinaten wird also immer in gekrtimmten Mannig- 
faltigkeiten (krummen Fl~iehen, R~iumen oder mehrdimensionalen Gebilden). 
eintreten. Man bezeichnet in der Geometrie derartige Mannigfaltigkeiten 
aueh als niohteuklidisch, weil in ilanen die Gesetze der euklidisehen Geo- 
metrie nieht mehr gelten. Es ist beispielsweise auf einer Kugelil~iehe 
die \¥inkelsumme eines (sph~rischen) Dreiecks gr~ifter als 18o°; das Ver- 
hNtnis zwischen dem Umfang und dem (l~ings der Kugelfl~che gemessenen) 
Durchmesser eines Kreises ist kleiner als ~ usv¢. Aus den in Fig. 3 dar- 
gestellten Verh~Itnissen muB man also den SehluB ziehen, daB die Raum- 
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Zeit-Gesamtheit auf der rotierenden Scheibe eine nichteuklidische sei 
(nicht nur der Raum atlein, da ja nicht bloB die 0rtsbestimmmung, sondern 
auch die Zeitbestimmung versagt). Da nun aber gemtiB dem obener- 
w~hnten zweiten Jkquivalenzprinzip die rotierende Scheibe tiquivalent 
ist einer ruhenden, die sich im Gravit~tionsfeld der fernen umlaufenden 
Fixsternmassen befindet, so ist welter zu schlieBen, dab dieses Gravita- 
tionsfeld eine Krtimmung der >>Welt% also Abweichungen yon den eukli- 
dischen MaBverh~Itnissen hervorbringe. 

Was nun hier, dem Zwecke einer elementaren Darstellung entsprechend, 
bloB ftir ein spezielles Gravitationsfeld gezeigt wurde, gilt, wie die mathe- 
matische Analyse lehrt, ganz allgemein: jedes Gravitationsfeld bewirkt 
eine Kriimmung der Raum-Zeit-Gesamtheit. Die besondere Art und 
die Gr/SBe der Krfimmung ist nattirlich von der Art des Gravitations- 
feldes abh~tngig. Insbesondere wird bei Abwesenheit yon Schwerkr~iften, 
also in unendlicher Entfernung yon allen anziehenden Massen der Raum 
euklidiseh sein; es gilt dort die spezielle Relativitgtstheorie, welehe nun 
in der allgemeinen die Rolle einer Ngherungstheorie far den Grenzfall 
verschwindender Gravitationsfelder tibernimmt. Die ~>Welt<( selbst ist 
aueh in der spezietlen RetativitS.tstheorie nieht als ~>euklidisch<~ zu be- 
zeichnen, weil das Quadrat des Zeitdifferentials mit negativem Vorzeichen 
in den Ausdruck for das Linienelement (G1. 4a, § 6) eingeht*). Man 
bezeiehnet derartige niehtgekrtimmte, aber doeh nicht euklidische Mannig- 
faltigkeiten als ~>pseudoeuklidisch<~. Die Welt ist also in grofler Ent- 
fernung yon gravitierenden Massen mit groBer AnnbLherung pseudoeukli- 
disch; in der Umgebung schwerer Massen hingegen nichteuklidisch (ge- 
krtimmt). Die Krttmmung ist aber in den uns zuggnglichen Schwer- 
kraftfeldern eine auflerordentlich schwaehe, so dab durch Ausmessung 
geometrischer Gebilde die Abweiehungen yon der euklidischen Geometrie 
nicht wahrgenommen werden k6nnen. 

§ 12. Die Feldgldchungen. Mathematiseh driieken sich diese Ver- 
hiiltnisse folgendermaflen aus. Wie oben erw~.hnt wurde, versagt auf einer 
gekrtimmten Fl~iche die Ortsbestimmung mittelst ebener kartesischer 
Koordinaten. Um daher auf krummen Flgchen zu einer eindeutigen Orts- 
bestimmung zu gelangen, geht man so vor, dab man die Flgche mit zwei 
Scharen irgendweleher Kurven so tiberzieht, dab durch jeden Punkt  
der F1Xche eine Kurve der einen und eine Kurve der andern Schar hin- 
durch geht. Diese Kurven, in eindeutiger und stetiger Weise numeriert, 
dienen dann als Koordinatenlinien. Man bezeichnet sie als Gausssche 
krummlinige Koordinaten (Beispiel: Geographische Liinge und Breite 
auf der Kugelfl~iche). In dreidimensionalen gekriimmten Mannigfaltig- 
keiten (Ra) werden drei Scharen yon Flgchen als GAusssche Koordinaten 
verwendet, in vierdimensionalen Mannigfaltigkeiten (R41 vier Scharen 

*) Sic ist nut euklidlsch beziiglich der Minkowsklsehen Varlabeln xx, x=, x3, x 4 = let. 
Ergebn. der exakteu Naturwissenschaften I. 4 
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yon Hyperflgchen usw. Diese G_~ssschen Koordinaten werden nun 
in der allgemeinen Relativit/itstheorie zur Beschreibung der Naturvor- 
g~inge verwendet. In ihnen drtickt sich das Abstandsquadrat zweier 
unendlich benachbarter Weltpunkte nicht mehr durch die Quadratsumme 
der Koordinatendifferentiale aus, sondern durch eine quadratische Form 
dieser Differentiale, deren Koeffizienten Funktionen der Koordinaten 
sind. W~ihrend z. B. in der Ebene bei Anwendung kartesischer Koordi- 
naten ds ~ -~ dx ~ + dy ~ ist, gilt auf der Kugel bei Verwendung sph~irischer 
Polarkoordinaten 

ds ~ ~--- r~sin~-gd~ ~ -Jr- r ~ d ~ .  

Im R 4 gilt dann allgemein 

4 4 

(4b) ,cls" = 2-"l X . g ~ i  d x i  dsz • , 
{=x k=* 

wobei die Gr/Sfien g ~  Funktionen der Koordinaten sind. Sie sind hin- 
sichtlich ihrer Transformationseigenschaften die kovarianten Komponenten 
eines Tensors zweiten Ranges. Wenn nun die betreffende Mannigfaltig- 
keit euklidisch oder pseudoeuklidisch ist, dann lggt sich eine Koordinaten- 
transformation 

(13) x" = x'i (:q, x=, x~, x4);  i =  I, 2, 3, 4 

angeben, derart, dab in den neuen Koordinaten ~; das Linienelement 
wieder die Form (4) bzw. (4a) erhS.lt. Das Schema der g;a ist im pseudo- 
euklidisehen Falle gegeben durch 

I 0 0 0 

0 I 0 0 

(I4) 0 o I o 
0 0 0 -- 2, 

Im andern Fatle gibt es keine solche Transformation. Ein gewisser aus 
den Gr6Ben g;a und deren ersten und zweiten Ab!eitungen gebildeter 
Differentialausdruck (RIEMANNscher Krtimmungstensor) hat die Eigen- 
schaft, dab er im ersten Falle (wenn also die betreffende Mannigfaltigkeit 
nicht gekrtimmt ist) verschwindet, im andern FalIe yon Null verschieden 
ist. Indem nun EX~sTEIN einen durch eine bestimmte mathematische 
Operation (~}Verjiingung~, vgl. ExxsTEx-x) 8) aus dem RIE~AXNschen 
Kriimmungstensor abgeleiteten Ausdruck gleich dem ~Energietensor 
der Materie <{ setzte, gelangte er zu den ~>Feldgleichungen der Gravitation <~. 
Energie und (tr~ige) Masse sind ja naeh den Ausfiihrungen yon § 8 iden- 
tiseh; auf Grund des -4.quivalenzprinzips muB nattirlich der Energie 
auch eine schwere Masse zukommen. Der in den Feldgleichungen auf- 
tretende Tensor der Materie spielt daher die Rolle der Massendichte und 
die Feldgleichungen selbst stellen die Rechenvorschriften dar, nach denen 
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die Krtimmung der Welt bei einer gegebenen Verteilung gravitierender 
Materie (Energie) bestimmt werden kann. Sie entspricht der PolssoNschen 
Gleichung 

(~5) A 9  = 4zr~e 

der NEwxo~schen Gravitationstheorie. W~hrend dort das Feld durch 
eine einzige skalare Funktion, das NEWTONsche Potential, charakterisiert 
wurde, sind es nun die xo Tensorkomponenten g~'k, die das Feld bestimmen. 
Diese GrS~3en werden darum yon EINSTEIN als die *Gravitationspotentiale <~ 
der allgemeinell Theorie bezeichnet. Sie charakterisieren allerdings 
in erster Linie die Krtimmungverh~ltnisse der Welt; sie bestimmen die 
Metrik des Feldes. Zu einer physikalischen Bedeutung gelangen sie erst 
durch Hinzunahme von Gesetzen, welche angeben, wie sich materielle 
K~3rper in einem durch bestilnmteWerte der gz~ charakterisierten Felde be- 
wegen. In der NEwxo.wschenTheorie waren dies die Bewegungsgleichungen, 
die im wesentliehen mit dem in § 7 angegebenen Impulssatz (GI. 6) iden- 
tisch sind. Diesem NEWTONschen Impulssatz stehen nun in der allge- 
meinen Relativit~tstheorie entsprechende Gesetze gegentiber, n~mlich 
die Energie-Impuls-S/~tze, welche die oben genannte Aufgabe erfiillen. 
Sie werden yon besonderer Einfachheit ftir den Fall der Bewegung eines 
einzelnen Massenpunktes in einem Gravitationsfelde. Da besagen sie 
n~mlich, dab die Weltlinie eines nur der Gravitationskraft unterliegenden 
Massenpunktes eine geod~tische Linie der betreffenden, dutch das Feld 
gekrfimmten Raum-Zeit-Mannigfaltigkeit sei. Dieses Gesetz stellt eine 
entsprechende Verallgemeinerung des NEWTONschen Tr~gheitsgesetzes 
dar. Denn bei Abwesenheit yon Gravitationskr/iften ist ja die Welt 
pseudoeuklidisch; die geoditischen Weltlinien sind dann Gerade. Gerade 
Weltlinien repr~sentieren aber gleichf6rmig geradlinige Bewegungen 
bzw. Ruhe. Man erhil t  darum als Spezialfall des angegebenen Gesetzes 
den Satz, dab ein K6rper, auf den keine Kr~fte wirken, in seinem Zustand 
der Ruhe oder der geradlinig gleiehf6rmigen Bewegung verharrt. (NEw- 
• oNsches TrS~gheitsgesetz). 

§ 13. Das allgemeine Relativitdtsprinzip. Sowohl die Feldgleichungen 
als auch die Energie-Impuls-S~.tze (und nattirlich das in ihnen enthaltene 
Gesetz der geod/~tischen Linie) wurden yon EINSX~II~ in allgemein ko- 
varianter Form aufgestellt, d .h.  diese Gesetze gehen in Gleichungen yon 
genau derselben Gestalt fiber, wenn man in ihnen verm6ge einer beliebigen 
Punkttransformation (G1. 13) neue unabh~ngige Variable einffihrt. Auch 
die elektrodynamischen Grundgleichungen, die in der speziellen Relativi- 
t/~tstheorie bloB LoRENTz-Transformationen gegenfiber kovariant waren, 
lassen sich in eine allgemein kovariante Form bringen. Dabei gehen in 
die Differentialoperatoren dieser Gleichungen (rot, div usw.) auch die 
Gr6i3en g~'k und ihre Ableitungen ein, d.h. die elektromagnetischen Vor- 
g~nge werden durch das Vorhandensein yon Gravitationsfeldern beein- 

4* 
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flul3t - -  atlerdings in so geringem MaBe, dab z. B. das Erdfeld keine be- 
obachtbaren Wirkungen erzeugt. 

Auf diese Weise wurde die Gtiltigkeit der Naturgesetze immer mehr 
und mehr yon der Wahl des Bezugssystems unabh~ingig gemacht Die 
MAXWELL-LoRENTzschen Gleichungen batten nur far Koordinatensysteme, 
die relativ zum Ather ruhen, gegolten. In der speziellen RelativitS.ts- 
theorie wurden sie auf eine Form gebracht, die in allen relativ zueinander 
gleichf6rmig geradlinig bewegten (Inertial-) Systemen Gtiltigkeit hat, 
und wurden damit auf eine Stufe mit den mechanisehen Gleichungen 
gestellt. In der allgemeinen RelativitS.tstheorie erhalten sie nun allgemein 
kovariante Gestalt; d .h.  sie geIten nicht blot3 in beliebig gegeneinander 
bewegten Bezugssystemen, sondern tiberhaupt in allen beliebigen krumm- 
linigen Koordinatensystemen, die nur die Forderung der eindeutigen 
und stetigen Zuordnung erffillen (GAusssche Koordinatensysteme). So 
gehorchen nun die Naturgesetze einem Relativit~tsprinzip yon grN3ter 
Allgemeinheit: Alle beliebigen Gaussschen Koordinatens>,steme sind zur 
Beschreibung der Naturerscheinungen gleichberechtigt. 

§ 14. Die Mdglichkeit einer endlichen geschlossenen Welt. Sobald 
man sich zu der Erkenntnis durchgerungen hat, dab der dreidimensionale 
Raum eine Krfimmung besitzen kann, muff man auch mit der MiSglich- 
keit rechnen, dab der Weltraum ein geschlossener, endlicher Raum sei. 
(Unter >>Welt (( wollen wit in den Ausftthrungen dieses Paragraphen nicht 
die Mn~owsKische Raum-Zeitgesamtheit verstehen, sondern die Welt 
des Alltagsspraehgebrauchs.) Es ist selbstverstandlich eine Denknot- 
wendigkeit, anzunehmen, dab die Welt unbegrenzt sei, daraus folgt abet 
nicht unbeclingt, dab sie unendlich sei. Die geschlossenen Fl~chen 
(Kugeln, Ellipsoide, Ringfl~chen usw.) sind Beispiele fiir zweidimen- 
sionale krumme Mannigfaltigkeiten, die zwar unbegrenzt aber doch end- 
tich sind. In entsprechender Weise (allerdings nut abstrakt und nicht 
anschaulich vorstellbar) kSnnen auch krumme R~iume, etwa nach Art 
einer Kugelfl~iche in sich geschlossen sein, also keine Begrenzung haben 
und doch endlich sein. A priori muB nun die M6glichkeit zugegeben 
werden, dab auch unserWeltraum geschlossen und endlich sei. EINSTEIN 9) 
konnte zeigen, daft zwar nicht ftir seine ursprtinglichen Feldgleichungen, 
wohl abet ftir eine etwas modifizierte Form der Feldgleichungen, L6sungen 
ftir die g,'~ angegeben werden kiinnen, die beztiglich der Metrik der Welt 
folgende Eigenschaften haben: Der Weltraum ist im groBen und ganzen 
sph~riseh und geschlossen (so etwa wie die Erdoberfl~iche im grot3en 
und ganzen ein Ellipsoid ist). BloB in der nliheren Umgebung der Ge- 
stirne ist, entsprechend den starken Gravitationsfeldern, eine etwas gr6t3ere 
Krtimmung vorhanden (so wie auf der Erdoberfl~che neben der Gesamt- 
krtimmung noch Unebenheiten st~irkerer Kriimmung vorkommen). Als 
geschtossener Raum ist der Weltraum nattirlich endlich - -  sein Umfang 
wtirde nach Sch~tzungen yon DE SITTER etwa v o n d e r  Gr~iBenordnung 
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IOO Millionen Lichtjahre sein. Das bedeutet fotgendes: Wtirde man 
yon unserem Sonnensystem aus immer in einer Richtung fortlaufen, so 
k6nnte man natfirlich in alle Ewigkeit laufen, ohne an ein Ende zu ge- 
langen; man wfirde aber nach Durchlaufung einer Strecke yon lO 8 Licht- 
jahren immer wieder an den Ausgangspunkt zuriickkommen. 

Fiir die Hypothese einer endlichen Welt sprechen nach EINSTXlI~I zwei 
Griinde, ein kosmologischer und ein relativtheoretischer. Der kosmo- 
logische Grund liegt in dem Umstande, daB die Vorstellung eines unend- 
lichen Welt~aumes sehon in der NEw~ol~schen Theorie gewisse Schwierig- 
keitei1 bereitet. Denn man kann entweder annehmen, dab der Welt- 
raum bis in die Unendlichkeit mit  Sternen erfiillt sei oder dab die Ge- 
samtheit der Gestirne auf einen endlichen Bereich beschrlinkt sei. Im 
ersteren Falle wiirde das Gravitationspotential in sehr groBer Entfernung 
unendliche ~Verte annehmen, was mit  der Tatsache in ~Viderspruch steht, 
dab die beobachteten Sterngeschwindigkeiten verh~iltnism~ii3ig gering 
sind. Gegen den zweiten Fall sprechen stafistische Uberlegungen. Es 
k~nnte n~imlich ein solcher Zustand nicht auf die Dauer bestehen; das 
Sternsystem miiBte sich vielmehr wie ein in den leeren "Weltraum ge- 
brachtes Gas expandieren und die einzelnen Sterne wtirden sich im Laufe 
yon Aonen in die Unendlichkeit zerstreuen. - -  Der relativistische Grund 
ist folgender: Obwohl die Feldgleichungen der Gravitation in ihrer ersten 
Fassung das Relativit~tsprinzip erffillen, haftet  ihnen noch ein kleiner 
Mangel an, der dem Geist einer wirklich relativistischen Theorie wider- 
spricht. Es wtirde n~imlich naeh ihnen dieMasse irgend einesKtirpers durch 
die Anwesenheit der iibrigen Massen desWeltalls zwar beein]luflt aber nicht 
bedingt sein. Das bedeutet folgendes: Wenn man einen K6rper in unend- 
liche Enffernung yon allen andern Massen der Welt br~chte, so wfirde 
gem~iB den Feldgleichungen seine Masse zwar verringert werden abet  
nicht ganz verschwinden. Nun hat  aber, wie in den Oberlegungen yon 
§ 9 angedeutet wurde, eine Beschleunigung eines allein auf der Welt be- 
findlichen K6rpers keinen Sinn, folglich dtirfen auch keine Tr~igheits- 
wirkungen au{treten. Also mug die Masse eines K6rpers erst durch die 
Anwesenheit der fibrigen K~Srper des "Weltalls verursaeht sein und darum 
ist zu erwarten, dab ein in unendliche Entfernung yon allen andern mate- 
riellen Substanzen gebraehter KtSrper fiberhaupt keine Masse (Tr~igheit) be- 
sitzt - -  was aber, wie gesagt, mit  der ersten Fassung der Feldgleichungen 
unvertr~iglieh ist. Die erw~ihnte Modifikation der Feldgleichungen (zweite 
Fassung der Feldgleichungen) l~iBt nun die M6glichkeit zu, dab der 
Weltraum ein geschlossener, endlicher sei und fiberaI1 in durchschnitttich 
gleicher Dichte mit Sternen erffillt sei. Dadurch wird nun die erw~ihnte 
Schwierigkeit zwar nicht eigentlich behoben, wohl aber umgangen, indem 
dann nltmlich ein K6rper iiberhaupt nicht in unendliche Entfernung yon 
alien andern K6rpern gebracht werden kann und darum die Frage nach 
dem Verhalten seiner Masse im Unendlichen gegenstandslos wird. 
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Zu einer e mpirischen Entscheidung des Problems der Endtichkeit 
oder Unendlichkeit des Weltraums reichen unsere astronomisch-statisti- 
schen Kenntnisse noch nicht aus. 

§ 15. Die Weylsche Theorie. Die geometrischen Ideen, auf denen 
die allgemeine Relativit~tstheorie aufgebaut ist, wurde zuerst yon B. RIE- 
MANN 37) entwickelt, man bezeichnet darum die Geometrie gekrtimmter 
mehrdimensionaler Mannigfaltigkeiten als RI~MANNsche Geometrie. Eine 
weitere Verallgemeinerung der Geometrie fiber die RIE~tANNsche hinaus 
wurde nun yon H. WEYI.44) vorgeschlagen, der darauf basierend eine 
sehr interessante Theorie der Elektrodynamik aufstellte, fiber die ein 
paar Andeutungen gemaeht werden m6gen. Die RI~MANxsche Geometrie 
15.t3t sich unter anderem dadurch charakterisieren, dab in ihr die Richtungs- 
fibertragung vom Wege abhS~ngig ist. Was dies zu bedeuten hat, sei an 
folgendem Beispiel klargelegt: Man denke sich am Nordpol der Erde 
einen horizontal liegenden Pfeil so aufgestellt, daft seine Spitze in der 
Richtung des Nullmeridians gegen Greenwich weise. Wenn man den 
Pfeil nun stets in horizontaler Lage in. der Richtung dieses Meridians 
verschiebt, so ist das vom Standpunkt zweidimensionaler auf der Kugel- 
fl~che lebender Wesen eine Parallelverschiebung, obwohl sieh vom drei- 
dimensionalen Raum aus betrachtet der Pfeil, der Krtimmung der Erd- 
oberfl~iche folgend, dreht. Innerhalb der F15.che ist es abet jedenfalls 
eine Parallelverschiebung und ist, yore zweidimensionalen Standpunkt 
aus, so gut wie irgendeine exakte Parallelverschiebung, die wir im drei- 
dimensionalen Raum vornehmen k6nnen und die vom Standpunkt einer 
h~heren Dimension aus vielleicht auch mit einer Drehung verbunden 
ist, fails unser Raum eine Krammung besitzt. Ffihren wir nun eine 
solche Parallelverschiebung des Pfeiles einmal in seiner eigenen Richtung, 
also l~ngs des Meridians yon Greenwich und einmal senkrecht zu seiner 
Richtung, also l~tngs des Meridians 9 °o 6stl. L. bis zum Sfidpol durch, 
so gelangt der Pfeil durch diese zwei Arten des Transportes in Stel- 
tungen, die gerade um 18o ° gegeneinander verdreht sind. Wtirde man 
eine Parallelverschiebung Igngs eines dritten Weges bis zum Sfidpol vor- 
nehmen, so gelangte er in eine zwischen diesen beiden Extremen liegende 
Stellung. Also ist die Richtungsiibertragung vom Wege abhlingig und 
dieser Umstand ist ein Kriterium ffir die Krtimmung einer F15.che bzw. 
eines Raumes. In einem euklidischen Raum oder in einer Ebene ist die 
Richtungstibertragung durch Parallelverschiebung vom Wege unabh~ngig. 
Nun sind als mathematische Fiktionen auch mehrdimensionale Mannig- 
faltigkeiten denkbar, in denen n cht nur die Richtungsfibertragung sondern 
auch die Streckenfibertragung vom Wege abh~ngig wird, so dab aul3er 
der ~>Riehtungskrtimmung<~ (die der gew~hnlichen Fl~ehenkrtimmung 
entspricht) noch eine >>Streckenkriimmung<~ vorhanden w~.re. Dies wtirde 
also in unserem zweidimensionalen Beispiel bedeuten, daft zwei ursprfing- 
lich gleichlange Pfeile, die auf verschiedenen Wegen vom Nordpol zum 
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Sadpol transportiert werden, nicht mehr gleiche LSmge htitten. In der 
analytischen Darstellung l~t3t sich das nun so ausdrticken, dab die Metrik 
der betreffenden Mannigfaltigkeiten nicht allein durch die zehn Gr6flen 
gi~ sondern noch durch weitere vier Gr6/3en 9i;  (i = I, 2, 3, 4) gegeben 
wtire. W~Yc hatte nun die ktihne Idee, diese GrtSflen ~0z mit den vier Kom- 
ponenten des elektrodynamischen Viererpotentials (vgl. § 8) zu identifi- 
zieren. Es wtiren dann sowohl die Gravitationserscheinungen als auch 
die elektrischen Erscheinungen mit der Weltmetrik in Zusammenhang 
gebracht; jene durch die g~-~, diese durch die r oz. Der Gedanke hat zwar 
etwas auBerordentlich Bestechendes ftir sich - -  leider mtissen aber gegen 
diese geniale Verkntipfung yon Physik und Geometrie schwerwiegende 
Bedenken geltend gemacht werden. Vor allem ist zu erwtihnen, dab 
ftir die Identifizierung des Viererpotentials mit den Gr6t3en 9," nur tin 
formater Grund vorlag: es stehen gerade vier physikalische Gr0Ben den 
vier neuen metrischen gegentiber, also liegt die Versuchung nahe, sit i n  
Verbindung zu bringen, naehdem schon die tibrigen metrischen GrtSflen 
mit der Gravitation verknapft waren. Das ist aber nattirlich kein physika- 
iisch zwingender Grund - -  w~hrend ja die Verkniipfung der g~'k mit der 
Gravitation sich bei EINSTEI~ logisch aus der physikalischen Tatsache 
der Proportionalit~t tr~iger und schwerer Masse ergeben hatte. Nun 
gibt es augerdem physikalische Grande, welche direkt gegen die WEYI*.~ 
sche Annahme sprechen. Insbesondere wtirde man aus ihr zu der Folge- 
rung gelangen, dab die Spektrallinien yon Atomen, die sich in Gegenden 
verschiedenen elektrostatisehen Potentials befinden, ihre Frequenz mh  
der Zeit exponentiell Xndern mtiBten, was keineswegs der Fall ist. WEYI~43) 
hat versucht dieser Konsequenz durch eine Modifikation seiner Theorie 
zu entgehen; diese abgeschwtichte Theorie ist aber nicht so einleuchtend 
wit die ursprtingliche. 

B. Astronomische und physikalische Folgerungen. 
§ 16. Die Perihelbewegung des Merkur. Die Feldgleichungen und 

das Gesetz der geod~dischen Linie liefern entsprechend der PolssoNschen 
Gleichung und den NEwToNschen Bewegungsgleichungen eine voll- 
st~ndige Dynamik des Massenpunktes im Gravitationsfelde; sie haben 
darum an Stelle dieser Gleichungen als Grundlage far eine neue Himmels- 
mechanik zu dienen. Nun sind die in unserem Sonnensystem vorkommen- 
den Gravitationsfelder im Sinne der Weltmetrik sehr schwach, d .h .  die 
yon ihnen bewirkte Weltkrtimmung ist eine sehr geringe; es werden daher 
bei Verwendung geeigneter Koordinaten die Abweichungen der g~-~ yon 
den entsprechenden Werten der speziellen Relativit~tstheorie (14), § 12, 
nur sehr kleine Gr0t3en sein, deren Quadrate und Produkte man in 
erster Ntiherung vernachlt~ssigen kann. EI~sTEI~ 8) konnte zeigen, daft 
die dutch die Feldgleichungen und das Gesetz der geod~tischen Linie 
gegebene Punktmechanik des Gravitationsfeldes in erster N~herung roll- 
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stindig in die NEWTONsche Theorie iibergeht, so dab man die letztere ein- 
fach als N~herungstheorie der EI~STEINschen betrachten kann. Nun ist es ja 
selbstverst~ndlich, dab jede brauchbare Theorie der Gravitation nXherungs- 
weise mit der N~WTONSChen tibereinstimmen muff, da diese mit unseren 
Beobachtungen fast in allen Punkten vollkommen in Einklang steht. 
Immerhin spricht es aber zugunsten der neuen Gravitationstheorie, dab 
jene Feldgleichungen, die vom formal mathematischen Standpunkt aus 
allein als kovariante Gesetze der Gravitation in Betracht kommen, gleich- 
zeitig auch die physikalische Forderung der n~herungsweisen (Jberein- 
stimmung mit der N~wToNschen Theorie erftillen. Bei exakter Berech- 
nung k/Snnen Abweichungen zwischen der EINSTXiNschen und der N~w~o~- 
schen Theorie nur erwartet werden bei starken Gravitationsfeldern oder 
rasch bewegten K~rpern. Es ist darum kein Wunder, dab gerade 
beim innersten Planeten, Merkur, sich in der Tat  ein Unterschied 
zwischen den nach N~wTol~ und nach EINTEII~ berechneten Bahn- 
bewegungen ergibt. Und zwar liefert die EiNsTxi.wsche Theorie eine 
Ellipse mit Perihelbewegung (Drehung der grogen Achse in der Bahn- 
ebene) im Betrage yon 

/__/~ ~ 42~89" 

pro Jahrhundert.  
Die tats~chlich ausgeftihrte Perihelbewegung setzt sich nun aus der 

angegebenen relativistischen und aus einer yon den St6rungen durch 
die iibrigen Planeten herrfihrenden Perihelbewegung zusammen. Nun 
bestand in der Tat  zwischen der beobachteten und der aus der NEWTON- 
schen Theorie (mit Berticksichtigung der St~rungen) berechneten Perihel- 
bewegung eine Diskrepanz, deren Betrag nach S. NEWCO.~IB 33) 

/ _ / ; g  ~ 4i~24" -4- 2~C9" 
pro Jahrhundert  ist. 

Allerdings scheint, wie in einer neueren Untersuchung yon GRoss- 
~a~w **) ausgeftthrt wurde, der angegebene NEWCOI~Bsche Wert durch 
einen Reehenfehler entstellt zu sein und es dfirfte eine Revision der Be- 
rechnungen der Bahnelemente der vier inneren Planeten notwendig sein, 
um den wahren Weft der Perihelbewegung des Merkur festzustellen. 
Immerhin wfirde auch nach den von GROSS~-4.NN gegebenen Daten der 
nach EINSTEIN berechnete Wert besser mit den Beobachtungen fiberein- 
stimmen als der NEw~oNsche. 

§ I7. Die Kri~mmung der Lichtstrahlen im Gravitations/ride. Wie 
in § 9 erw~ihnt, folgt schon aus dem Aquivalenzprinzip, daff ein Licht- 
strahl im Gravitationsfeld so verlaufen muff, wie ein mit Lichtgeschwindig- 
keit dahinfliegender materieller K6rper, daft er also im Gravitationsfelde 
[allen muff. Die durch die Feldgleiehungen und das Gesetz der geod~- 
tischen Linie gegebene vollst~ndige Theorie des Gravitationsfeldes be- 
st~tigt nun dieses Resultat im wesentlichen, wobei aber noch folgen- 
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der Umstand bei der Berechnung des theoretischenWertes dieser Lichtstrahl- 
krfimmung in Betracht gezogen werden mug: Ftir sehr rasch bewegte K6r- 
per weicht die EINSTEINsche Theorie beztiglich der Fallbewegung im Gravi- 
tationsfelde yon der NEWTONschen schon betr~chtlich ab, derart, dab sich 
flit die Ablenkung eines das Gravitationsfeld der Sonne durchlaufenden 
Lichtstrahls nach der RelativitAtstheorie ein doppek so grot3er Wert  ergibt 
als bei Zugrundelegung der Fallgesetze nach der NEWTONschen Theorie. 
Der auf Grund der Feldgleichungen berechnete Weft  ftir die Ablenkung 
eines Lichtstrahls, der knapp am Sonnenrande vorbeil~uft, betr~gt 1,75". 

Die Vorstellung des Fallens der Lichtstrahlen im Gravitafionsfelde 
entspricht der herkiSmmlichen Auffassung yore Wesen der Sehwerkraft, 
wenn man mit der Relativit/itstheorie die Annahme macht, daft der Energie 
des Lichtstrahls eine sehwere Masse zukomme. Sobald man aber das 
Wesen des Gravitationsfeldes in seiner Einwirkung auf die Weltmetrik 
erblickt, kann man das Auftreten der Lichtstrahlenkrfimmung direkt als 
einen Beweis ftir die Krfimmung des Raumes ansehen. Denn die Bahnen 
der Lichtstrahlen sind, so wie die Fallkurven materieller K6rper, geodX- 
tische Linien*). Diese sind nur im Falle versehwindender Gravitations- 
felder Gerade; in der Umgebung starker gravitierender Massen hingegen 
sind sie merklich gekrtimmt. Da wir nun kein anderes Mittel haben, 
um Geradlinigkeit auf gro/3e Distanzen festzustellen, als die Liehtstrahlen 
selbst, wfirde man ihre Krfimmung nie wahrnehmen, wenn die Gestirne 
ihre gegenseitige Lage nicht Xnderten. Sooft aber die Sonne bei ihrer 
j~hrlichen scheinbaren Bewegung in die N~he der Visionsrichtung zwischen 
Erde und einem Stern der Ekliptik rfickt, ~ndert sich das Gravitations- 
feld, das der betreffende Lichtstrahl durchl~uft, und infolgedessen wird 
dann der betreffende Sternort gegenfiber seiner normalen Position ver- 
schoben erscheinen mfissen. Zur Nachprfifung des Gesetzes der Licht- 
strahlkrtimmung hat man also eine Aufnahme des Sternhimmels in der 
unmittelbaren Umgebung der Sonne zu machen (was nattirlich nut w~hrend 
einer Sonnenfinsternis geschehen kann) und sie mit  Aufnahmen zu ver- 
gleichen, die yon derselben Stelle des Himmels zu einer andern Jahreszeit  
gemaeht wurden. Von den beiden zur Beobachtung der Sonnenfinsternis 
vom 29. Mai 19t9 ausgesendeten Expeditionen land die eine im Mittet 
ftir die auf den Sonnenrand reduzierte Strahlenablenkung den Weft  
1,98" 4- o,12", die andere 1,6I -*- 0,32". Sie stehen also innerhalb der 
Fehlergrenzen mit  dem ElxsxEiNsehen Resuttat in gutem Einklang 
(DYsoN, EDDINGTON und DAVlDSON4). 

§ 18. Die Rotverschiebung der Spektrallinien. Die letzte der drei 
bisher bekannte Folgerungen der allgemeinen Relativittttstheorie, die eine 
experimente PrtKung zulassen, ist die Abhttngigkeit der Spektralfrequenzen 

*) Sie sind die sogenannten geoditfischen Nullinien, flit die ds2 = o ist. Aus der 
Gestalt (4a), § 6, des Linienelements erkennt man ohne weiteres, dab im Fa1!e der 
speziellen Relafivit~ttstheorie ds* ~- o die Gleiehung der Lichffortpftanzung darstellen mu~. 
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vom Oravitationspotential. Sowohl das Aquivalenzprinzip allein als auch 
die vollst~.ndige Theorie ergeben iibereinstimmend, dab der Ablauf sonst 
gleichbeschaffener periodischer Vorg~nge an Orten niedrigen Gravi- 
tationspotentials langsamer erfolgen muff, als an Often hohen Poten- 
tials. So muff beispielsweise der Gang richtiggehender Uhren vom Gravi- 
tationspotential in der angegebenen Weise abh~ngig sein*). Der Effokt 
ist weitaus zu klein, um durch Vergleichung yon Uhren im irdischen 
Schwerkraftfelde nachgewiesen werden zu k6nnen. Man kann aber 
gleichbeschaffene periodische Vorg~nge auf der Erde und der Sonne mit- 
einander vergleichen, indem man entsprechende Spektrallinien gleicher 
Elemente im terrestrischen und im Sonnenspektrum miflt. Die Theorie 
ergibt, daft die Sonnenlinien gegentiber den entsprechenden terrestrischen 

im Spektralgebiete ~ = 3883 A u m  0,0o8 A nach Rot bin verschoben sein 
m~ifften. Die Nachprtifung dieses Effektes bietet darum groffe Schwierig- 
keiten, weil der angegebene Betrag yon der gleichen Gr6ffenordnung ist, 
wie die verschiedenen stOrenden Effekte, die im Sonnenspektrum auf- 
treten, wie z. B. Druckverschiebung, Doppler-Effekte durch auf- oder ab- 
steigende Gasmassen usw. Man ist deshalb noch zu keinem entscheiden- 
den Resultat gelangt. W~hrend SCHWA~ZSCHILD*°), EVERSI~I) und 
ROYDS ~) Linienverschiebungen fanden, die kleiner als die yon der 
Theorie geforderten waren, und ST. JOHN'7) tiberhaupt keinen Effekt 
fand, gelangten GI~EB~ und BACHEM x3) sowie pgROT35) zu Resultaten, 
die die Theorie zu best~tigen scheinen. Es ist gegenw~rtig am Mount 
Wilson unter Leitung yon ST. JOHN eine mit groBen Mitteln durchgeftihrte 
umfassende Untersuchung im Gange, yon der die Kl~rung dieser ftir die 
Theorie aufferordentlich wichtigen Frage zu erhoffen ist. 

Die RelativitAtsthe'orie ist mehr als irgend eine andere physikalische 
Theorie Gegenstand der 5ffentlichen Er6rterung geworden und hat ihrem 
SchSpfer viele Ehrungen, aber auch viele Angriffe eingetragen. Alles 
menschliche Wissen ist St~ickwerk und wir kSnnen nicht ahnen, wie die 
zuktinftige Forschung das Geb~ude der Physik noch umgestalten wird. Zwei 
grofle, unsterblicheLeistungen hat aberEINsTmIN bei derAufstellung seiner 
Theorie vollbracht: Das Durchbrechen des herkSmmlichen Raum-Zeit- 
Begriffs in der speziellen und die Verkntipfung von Weltmetrik und Gravi- 
tation in der allgemeinen Relativit~tstheorie. Er hat damit eine Erweite- 
rung unserer Vorstellungsm6glichkeiten geschaffen, die unabh~ngig yon 
der Frage nach der Richtigkeit der Theorie yon unverg~nglichem Werte ist. 

*) Richtlg laufende Uhren sind solche, dle ffir die Lichtgeschwindlgkelt den Wert 
c ergeben, wenn man sie zusammen mit einem ElnheitsmaSstab zur Lichtgeschwindlg- 
keitsmessung verwendet. - -  Man kann das oben angegebene Gesetz auch so deuten, 
dal~ dle Lichtgeschwlndlgkelt yore Gravltationspotential abh~nglg wird. Dies h~ngt 
wieder mit der LichtstrahlkrUmmung zusammen. 



Relativitlitstheorie. 5 9 

Literatur.  

I. ABRAItAM, M., Theorie der Elektrizidit II, Leipzig 1914, S. 188. 
2. AsTo~r, F. W., Isotopes, London 1922. 
3. DE SITTER, Phys. Zschr. 19o3, Bd. 14, S. 29, 1267. 
-4. DYSON, F. W.~ EDDINGTON A. S., u. DAVIDSOHN, C.~ Phil. Trans. Roy. Soc. A 22o~ 

p. 29I. 
5. EINSTEIN, A., Ann. d. Phys. 19o5, Bd. I7, S. 891. 
6. - -  Ann. d. Phys. 19o5, Bd. t8, S. 639. 
7. - -  Die spezlelle und aUgemeine Relatlvitiitstheorie, Braunschweig 192I. 
8. - -  Ann. d. Phys. I916, Bd. 49, S. 769 • 
9. - -  Bed. Ber. I917~ S. 142 . 

Io. E~TVSS, R., Math. u. Naturw. Ber. aus Ungarn, I89 o, Bd. 8, S. 65 . Vgl. auch 
D. PEKAR, Naturwissenschafeen I919, Bd. 7, S. 327 . 

xY. EVERSHED, J., u. ROYDS, Kodaie. Obs. Bull. 39. 
~z. GLITSCHER, K., Ann. d. Phys. x917, Bd. 52, S. 608. 
~r 3. GREBE, L., n. Bachem, A., Verb. D. Phys. Ges. 1919, Bd. 21, S. 454; Zschr. L 

Phys. 192o, Bd. 1, S. 51, Bd. 2, S. 415; 1922 Bd. 4, S. IO 5. 
z 4. GROSS~tAN~r, E., Zschr. f. Phys. I921, Bd. 5, S. 280. 
15. GUY'E, Ch .E . ,  u. LAVANCHY, Ch., Arch. de Gen~ve 1916 , Bd. 41, p. 286, 353, 441. 
16. HASEN/SHRL, F., Wiener Bet. x9o4, Bd. I13, S. lO39 ; Ann. d. Phys. I9o4~ Bd. 15~ 

S. 344. 
17. JOHN, C h . E .  St., Astrophys. Journ. I917, Bd. 46, S. 249. 
I8. LAR~OIt, J. ]., Aether and Matter, Cambridge I9oo, p. I67--I77. 
19. LAUB, J., Jahrb. f. Rad. u. Elektr. I91o , Bd. 7, S. 405. 
20. v. LAUE, M., Das Relafivit~tsprtuzip, Braunschwelg 1921. 
21. LENz, W, Naturw. 192o, Bd. 8, S. I81, 393. 
22. LORENTZ, H. A., Versueh elner Theorie der elektrischen und magnetisehen Er- 

scheinungen in bewegten K~rpem, Leiden I895. 
23. - -  Arch. N~erl. 1892, Bd. 25, p. 363. 
24. - -  Amst. Proc. 19o4~ Bd. 6, p. 809 . 
2S. MACH, E., Die Mechanik in ihrer Entwieklung historiseh und krltisch dargestelIt, 

8. Aufl., Leipzig 1921. 
26. MAJORANA, Q,  Phil. Mag. I919, Bd. 37, S. I9 o. 
27. MICHELSON, A., u. Morley, E. W.~ Phil. Mag. 1887, 5. Jg., Bd. 24, S. 449- - -  Sill. 

Joum. I887, Bd. 34~ S. 333- 
28. MINKOWSKI, H., G5tt. Nachr. 19o8, S. 53. 
29. - -  Phys. Zschr. 19o9, Bd. IO, S. IO4. 
3 o. MORLEY, E. W., u. MILLI~R, D. C., Phil. Mag. I9o4, Bd. g, S. 753 u. I9o5, Bd. 9, 

S. 680. 
3I. v. MOSENGEIL~ K., Ann. d. Phys. I9o7, Bd. 22, S. 867. 
3 2. ~EUMANN, G.~ 1914, Bd. 45, S. 529. 
33- NEWCOMB~ S., Wash. Astron. Pap. 1898, Vol. 6, p. IO8. 
34. PAULI, W., Enzyklop. d. math. Wiss. S. 19, Leipzig 192L 
35. P~ROT, A., Compt. rend. 192o, S. 17 I, 229. 
36. POINCAR~ H., Compt. rend. 19o5, T. I4O~ p. I5O4; Rend. Pal. 19o6, T. 2I, p. 129. 
37" RIEMANN, B., Ges. Werke, S. 254. 
38. RITZ, W., Ges. Werke, S. 2o9, 26o, 317. 
39. SCHAEFER, CL., Ann. d. Phys. I916, S. 49, 934. 
4 O. SCHWARZSCHILD~ K., Berl. Ber. 1914, S. I2O. 
4 I. SMEKAL, A., Naturw. I92o , Bd. 8, S. 206. 
4 2, SOMMEEFELD, A., Atombau und Spektrallinien, Braunschweig 1922 , Kap. 8. 
43. WXYL, H., Raum, Zeit, Materie, Berlin 1921. 
44. - -  BerI. Bet. 1918 , S. 465. 



III. Stat i s t i sche  M e c h a n i k .  

Von P a u l  Hertz-G6ttingen. 

~. Begriff und Geschichte der statisfischen Mechanik. Die 
statisfische Mechanik entspringt dem Bedfirfnis) Aussagen zu machen fiber 
das Verhalten zusammengesetzter K6rper, wenn nicht alle einzelnen Be- 
stimmungsstficke der zusammensetzenden Teile gegeben sind. Wie kommt 
es, dab solche Aussagen fiberhaupt m6glich sind. 9 

Die naturwissenschaffliche Betrachtung setzt da ein~ wo die Erkenntnis 
frnchtbar gemacht wird, dab auf gleiche Erscheinungskomplexe A stets 
gleiche Erscheinungskomplexe .B folgen~ dab es also Gesetze yon der Form 
A--->B gibt. Dabei werden unter A und B ,Aspekte, ponderabler K6rper 
yon solchen Dimensionen zu verstehen sein, dab sie etwa dem unbewaff- 
neten oder nut schwach bewaffneten Auge sichtbar sind. Gerade diese 
Tatsache abet, dab gleichen Aspekten A gleiche 2~ folgen, ffihrt zu einer 
Vertiefung des Be~iffes Aspekt. Zunttchst wird man sagen:j Dann l ie~ 
derselbe Aspekt vor, wenn das Aussehen des K6rpers dasselbe ist. Aber 
das Aussehen wird nicht immer allein maBgebend sein. Wir k6nnen eine 
Menge yon K6rpern yon gleichem Aussehen A mit anderen in Bertihrung 
bringen. Gehen nun aus sehr vielen verschiedenen Operationen (einer 
Klasse) Zustttnde yon einem Aussehen hervor (an irgend einer Stelle muB 
die Wahrnehmung entscheiden), das zwar abhttngig von der Operation, abet 
unabhttn~g davon ist, welche K6rper der Ausgangsmenge man wtthlt) so 
wird man annehmen dtirfen, dab das fiir alle Operationen (der betreffenden 
Klasse) gelten werde, und wird in diesem Falle das Aussehen A ffir den 
Aspekt ira physikalischen Sinne relativ zu einer Klasse yon Operationen 
charakteristisch ansehen. Genfigt abet eine Menge yon K6rpern, die das 
Aussehen A besitzen, diesem Kriterium nicht~ so wird man in physika- 
lischem Sinne das betreffende Aussehen A fiir den Aspekt nicht als 
charakterisfisch ansehen. Der Satz also, dab auf gleiche Aspekte hin 
gleiche folgen, hat einen viel komplexeren Sinn als in der kurzen For- 
mulierung zum Ausdruck kommt, und in Aussagen fiber die Folgen yon 
Aspekten ist in Wirklichkeit eine ganze Reihe yon Sachverhalten zusammen- 
gefaBt, die sich schlieBlich auf Wahrnehmtmgen beziehen. 

Nun hat abet die weitere Entwicklung der Wissenschaff gezeigt~ dab 
ebz grid derselbe Aspekt zu verschiedenen molekulartheoretischen Zustttnden 
geh6ren kann. Die ausnahmslose Gfiltigkeit der Gesetze yore Typus A--->-2~ 
wird also nut  Schein sein; den gesetzmtiBigen Zusammenhang) den wir flit 
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die Aspekte gefunden zu haben glaubten, fibertragen wir jedoch auf die 
Molekularzust~inde, ffir die wit ihm ausnahmslose Gtiltigkeit zuschreiben; 
aus den motekulartheoretischen Gesetzen aber leiten wir  nun wieder flick- 
w~rts die die Aspekte beherrschenden Gesetze ab und werden erst das 
zu beweisen haben, wovon wir ausgegangen waren, dab n~tmlich ein Aspekt 
M einen bestimmten anderen Aspekt .B zur Folge hat~ zwar nicht wie 
wir jetzt erkennnen mit absoluter Sicherheit, abet doch mit einer Wahr- 
scheinlichkeit, die ffir menschliche Verhttltnisse an GewiBheit grenzt. 

DaB dem so ist, ist nun h6chst bemerkenswert; es brauchte n~imlich 
durchaus nicht so zu sein, dal3 wit fiberall, wo wit in einem abgeschlossenen 
System einen bestimmten Aspekt A finden 7 nach einer bestimmten Zeit 
immer genau densetben Aspekt 2~ eintreten sehen. Zur Erkl~rung dieses 
Sachverhaltes wird man sich einerseits auf den Satz yon J.~coB BERNOULLI 
stfitzen mtissen, demzufolge bei einer groBen Anzahl yon Versuchen die 
relative Abweichung eines Mittelwertes yon dem theoretisch zu erwarten- 
den mit einer der Gewil3heit sehr nahe kommenden Wahrscheinlichkeit 
auSerordentlich gering ist. Die empirischen Griinde daffir aber, dab gleiche 
Aspekte gleiche Aspekte zur Folge haben, finden wir einerseits in der 
groBen Zahl der Molekiile, andererseits in der Organisation des Menschen, 
in der Schwelle seiner Organe und in der Begrenztheit seiner Lebensdauer 
bzw. der Begrenztheit der menschlichen Geschichte. 

Man hat sich also die Frage vorzulegen, welche mikroskopischen Zu- 
st~tnde zu ein und demselben makroskopischen Zustand geh6ren. In dieser 
Hinsicht wird man sich ganz einfacher schon in der alltttglichen Erfahrung 
festzustellender Zusammenh~inge erinnern, die in dem Talbotschen Gesetz 
ihre wissenschaffliche Formulierung gefunden haben. Die Wirkung einer 
rasch verttnderlichen intensiven Gr6Be auf das Wahrnehmungsverm6gen 
h~ngt yon ihrem zeitlichen 3/[ittelwert ab. Wit werden also auch geneigt 
sein anzunehmen~ dab der Aspekt eines ponderablen K6rpers yon den Mittel- 
werten gewisser molekularer Gr6Ben abh~ingt. Insofern wir nun Aspekt 
nut als Erscheinung ffir das Wahrnehmungsverm6gen definierten, w~e  das 
keine neue Annahme, sondern nut eine Folge aus dem Talbotschen Gesetz. 
Wir erw~hnten aber schon eine tiefere Auffassung des Begriffes Aspekt. 
Soll in diesem Sinne der Aspekt yon dem zeiflichen Mittelwert gewisser 
molekularer Gr6Ben abh~ingen~ so ist erforderlich, dab durch das Zusammen- 
wirken yon K6rpern, in denen die Mittelwerte gewisser molekularer Gr6Ben 
gegebene Werte haben, wieder Zust~inde entstehen, ffir die die Mittelwerte 
jener Gr6Be sich aus den vorher vorhandenen Mittelwerten berectmen 
lassen. Ob dieser Zusammenhang abgeleitet werden kann, muB die fertige 
Theorie erkennen lassen; zunachst wird man es jedenfalls einmal mit der 
Annahme versuchen~ dab in dieser Weise der Aspekt durch Mittelwerte 
rnolekularer Gr6Ben definiert ist. 

Von hier aus l~Bt sich denn auch eine Betrachtungsweise verstehen, 
die wir im ersten Sinne als slatistische W[echanik bezeichnen k6nnen. Wir 
verzichten auf eine Statistik fiber die einzelnen Werte ffir die molekularen 
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Gr6Ben, setzen aber voraus, dab die ph~inomenologischen Werte ffir ge- 
wisse GrOgen yon den molekularen MitteIwerten abMngen, und beschrgaaken 
uns zunttchst auf die Ermittlung dieser Abh~ngigkeit. Dadurch gelangerx 
wir auch zu Beziehungen zwischen den Werten flit phXnomenologische 
Gr6gen. Hierher geh6ren die Anf'gnge der kinetischen Gastheorie, die 
ersten yon ICVATERSTOIg (I845) , JOULE (I848), K.RONIG (I856), CLAUSIUS 
(1857) erhaltenen Ergebnisse: Der Druck des Gases z .B.  sowie seine 
Energie htingen yon dem Mittelwert der Energie der Molektile ab: daher 
ergibt sich ein Zusammenhang zwischen den phtinomenolo~schen Gr6l~en 
Druck und Energie. 

Dieser Zusammenhang zwischen dem Dmck und dem zeiflichen Mittel- 
weft der Energie der Molekiile ist streng richtig, einerlei auf welche Weise 
ihre Geschwindigkeiten der Httufigkeit nach sich um ihren Mittelwert 
gruppieren. Es ist aber einleuchtend, dag wit nicht ffir alle Fragen der 
Molekularphysik die Kenntnis dieser Verteilung selbst entbehren k6nnen. 
DaB es fiberhaupt eine solche ein fiir allemal festliegende Verteilung geben 
mug, kann man schon ans der oben (S. 6i) erkannten Gesetzmttgigkeit 
in der Abfolge der Aspekte entnehmen. Wenn nttmlich diese durch die 
Mittelwerte der molekularen Gr6gen bestimmt sind, wenn abet andererseits 
der Mittelwert einer molekularen Gr6Be nicht eindeutig die Verteilung be- 
stimmte, ware gar nicht einzusehen, wieso auch nur mit einer gewissen 
Wahrscheinlichkeit gleiche Aspekte auf gleiche Aspekte folgen mfiBten. In 
der Tat werden wir die Verteilung der molekularen Gr6gen um ihre Mittel- 
werte gerade dann kennen mtissen: wenn wir Gesetze flit die Folge yon 
Aspekten aufstellen~ z. B. den Temperaturgleichgewichtssatz ableiten wollen. 
Man daft sich also nicht damit begntigen: die Werte ftir die phtinomenolo- 
gischen Gr6gen als Mittelwerte molekularer Werte zu deuten, die nach be-  
stimmten H~iufigkeitsgesetzen verteitt sind, sondem man wird auch die- 
Gesetze dieser Verteilung selbst suchen mtissen, d. h. eine Statistik fiir die 
Molekfile aufstellen; und das ist der eigenfliche Sinn des Be~iffs statistisc]zc- 
~ec]mMk, yon dem sich freilich noch ein engerer abgrenzen l~igt. 

Wir sahen, dab flit das Zustandekommen der Aspekte die zeitliche Ver- 
teilung molekularer Werte mal~gebend ist. Wie ist diese nun zu finden? 
Nehmen wir einmal an: irgendein Aspekt hinge yon der zeitlichen Ver- 
teilung ab: mit der ein materieller bewegter Punkt p die verschiedenen 
Stellen des Raumes einnimmt. Wit wollen welter annehmen, _p beschriebe 
unter dem EinfluB eines zeiflich unver~inderlichen I~2rafffeldes eine ganz 
unregelm;-igige nicht zu fibersehende Bahn. Dabei werde schlieglich ein 
vollst~indiges Raumsttick so durchwandert, dag die Balm jedem Punkt sehr 
nahe gekommen ist, und dann wieder nahezu dieselbe Reihe durchltiuff; 
Wit woUen zun~tchst annehmen, dal3 das in einer Zeit Tgeschehe~ die klein 
gegen die Zeiten ist~ die bei physikalischen Messungen in Betracht komrnen*). 

*.) Von dieser Annahme, die s~ch als nlcht zutreffend erwelsen wlrd~ werdcn wir- 
uns sp~.ter befrelen mfissen. 
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Den Bruchteil der Zeit innerhalb der Zeit T, in dem _p sich in einem be- 
stimmten Gebiet befindet, werden wit die zeitliche ~Va]trscheiJz[ichkeit ffir 
diesen Aufenthalt nennen, und nun zu fragen haben, welche zeitIiche Wahr- 
scheinlichkeit dem Aufenthalt in verschiedenen Teilen zukommt, und ob 
wir nicht yon vornherein Raumstficke angeben k6nnen, in denen sich p 
gleich oft befindet. Sei nun A irgendein Stfick des Raumes. Wir k6nnen 
dazu ein Raumstfick B finden yon der Art, daB, wenn sich zu irgend 
einer Zeit t der materielle Punkt _p in einem Punkte P yon A befindet, er 
znr Zeit t q -  ~: zu einem "zugeh6rigen Punkte _P' yon B gelangt sein wird. 
Es ist dann sofort klar, dab p ebenso oft B in A wie in B anwesend 
sein mu/L Ein solcher Raum 2Y ist aber sehr leicht zu finden~ denn um 
zu wissen, wo der Punkt p sich zur Zeit t + ~: befindet, wenn er zur Zeit t 
in _P war~ brauche ich nttr zu fragen, wo er yon jetzt ab nach Verlauf 
der Zeit z sein wtirde, falls er jetzt in _P anwesend wttre. Dieser Schh~" 
ist des/zalb erlaubt, wcil die weitere Geschichte des Fz~nktes mzr dtzrch 
den Anfangszustand unabhiingig yon der Vorgeschichte und der absahtte~z 
Zeit bestimmt ist~ was eine wesentliche Voraussetzung der statisfischen Me- 
chanik ist. Wit werden also dazu geffihrt~ eine Menge yon Punkten p, 
die jetzt 6*Ieichzeitig ein Gebiet erffillen und ihr weiteres Schicksal die Zeit 
z hindurch zu verfolgen~ und finden dann in dem yon ihnen bedeckten 
Gebiet das gesuchte Raumstfick 2Y. Somit sehen wit, dab die statistische 
Mechanik Grund hat*), Gesamthe/ten yon Punkten zu betrachten~ die sich 
unabh~n~g voneinander bewegen, oder allgemeiner Gesamtheiten unab- 
hiingiger Systeme. Sie wird es mit Vorteil tun, well sie so in tiber- 
sichtlicher Weise Gesetze fiber die zeittiche Wahrscheinlichkeit ableiten 
kann. Zwar wird es sich im allgemeinen nicht nut um zeifliche Wahr- 
scheinlichkeiten ffir die Annahme eines Ortes handein, sondern des mole- 
kularen Zustandes tiberhaupt, zu dessen Charakterisierung auch die Kelmt- 
nis der Geschwindigkeiten geh6rt. In diesem Sinne hat auch schon 
L. BOLTZ~IA~ 4) Gesamtheiten unabhangiger Systeme betrachtet. In  einer 
seiner Arbeiten ist zwar nicht gerade yon Systemmengen die Rede, abet 
was auf dasselbe hinauskommt, yon einer Menge yon Werten fiir die 
Variabeln. Bei ffiiherer Gelegenheit *) untersucht er ausdrticklich die Ver- 
teilung yon Zustanden fiber Gesamtheiten unabh~tngiger Systeme und wendet 
die Ergebnisse seiner Betrachtungen auf mehratomige Molektile eines Gases 
an (w~thrend wit in der statistischen Mechanik vorzugsweise die H~tufig- 
keiten zu untersuchen haben, mit der die molekularen Zustande fiber 
Gesamtheiten materieller K6rper verteilt sind). Zwar sind diese niche un- 
beeinflul~t voneinander; indes ist das Verfahren berechtigt, da gezeigt wird~ 
daft Zusammenst61~e die statistische Verteilung nicht ~tndern. Es wird nut 
gefragt, wie die Verteilung der Zust~tnde angenommen werden mu/3, damit sie 
sich bei der unbeeinflul3ten Beweg-ung nicht andert. Diese Verteilung 
stimmt abet offenbar wieder tiberein mit der zeitlichen H~tufigkeitsverteiltmg. 

*) Auch noch andere Grttnde~ wie spRter klar werden wird. 
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Mit Gesamtheiten unabh~ingiger Systeme besch~ffigte sich auch J. Ct. 
-M.~XWELL in einer groBen Arbeit 36). Abet der Zusammenhang zwischen 
den Eigenschaften jener Gesamtheiten und denen der realen K6rper wird 
nicht in einwandfreier Weise dargele~*). In dieser Arbeit wird auch die 
Benutzung solcher Gesamtheiten als statislisc~e Methode bezeichnet. All- 
gemeine Verbreitung abet fand der Name stafistische Mechanik in dieser 
engeren Bedeutung besonders durch das Werk yon J. W. GIBBS. SO an- 
regend dieses Buch auch gewirkt hat, besonders dutch Ausbildung des 
formalen Kalkfils~ trod noch zu wirken vermag, die Beziehung~ die die 
nnabhangigen Gesamtheiten zu den Zust~tnden des realen K6rpers besitzen, 
kommt in ihm ebenso wenig wie in der Maxwellschen Arbeit klar zum 
Ausdruck, worauf besonders die Kritik yon ZER~mLO 49) aufmerksam ge- 
macht hat. Im fibrigen scheint es weder gerechtfertigt, den Namen sta- 
fistische Mechanik der Theorie unabh~tngiger Gesamtheiten vorzubehalten, 
noch fiberhaupt, wie ebenfalls bei GIBBS~ diese Theorie in den Vorder- 
grund der Betrachtung zu stellen. Zur ersten Einf~hrung in den Gegen- 
stand eignet sich jedenfalls besser eine Theorie fiber die zeitliche H~iufig- 
keit der verschiedenen Systemzust~tnde~ die Theorie der Zeitgesamt/zeit, zu 
deren Darstellung wir uns jetzt wenden. 

2. D i e  T h e o r i e  d e r  Z e i t g e s a m t h e i t .  Als erstes Motiv zur Aus- 
bildung der Theorie der Zeitgesamtheit erkannten wit die Notwendigkeit, 
gem~tB dem Talbotschen Gesetz den Aspekt dutch den Mittelwert yon 
molekularen intensiven Gr6flen z. B. von Kr~tften zu bestimmen. Damit 
iiberhaupt yon einem zeitlichen Mittelwert die Rede sein kann~ muB an- 
genommen werden, dab immer wieder dieselben oder nahezu dieselben 
Zust~inde des Systems durchlaufen werden~ dal~ dem System eine Art 
Periodizit~t zukommt. Man kann sich aber Gedanken dariiber machen, 
wieso far die Wahrnehmung gerade der Mittelwert einer intensiven Gr6Be 
yon Wichtigkeit ist. Offenbar sind in den Organen Apparate vorhanden, 
die den wechselnden Reizen folgen und yon ihnen eine Kurve aufnehmen, 
die ausgeglichener ist als die Reizkurve. Aber es ist einleuchtend, dass 
dutch physische Apparate l ie  ein vollstiilzdiger Ausgleich zustande kommt. 
Der letzte Ausgleich muB sich also auf dem Wege vom Physischen zum 
Psychischen volhiehen. 

In diesem Sinne werden wir nun auch den Druck eines Gases gleich 
dem zeitlichen Mittelwert des momentanen Druckes aller Molekfile gegen den  
Stempel setzen k6nnen, oder auch gleich der Zahl der Molek~ile, mulfipliziert 
mit dem zeitlichen Mittelwert des vom Einzelmolektil ausgefibten Druckes, 
wobei wir uns etwa vorstellen m6gen, dass dieser Druck meistens Null 
tst und nur gelegentlich sehr kurze Zeit gr6Bere Werte annimmt. 

*) Die Sehliisse auf S. 7z6 haben nieht die mlndeste Beweiskraft; wiihrend vorher 
die betraehteten Systeme als unabhiingig vorausgesetzt werden, wlrd spitter magenommen, 
~e  miil~ten im stationiiren Zustand alle gleieh warm seln, was bei vSlliger Isolierthelt 
nleht zutrifft. 
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Es fra~ sich nun, ob wit auf diese Weise allgemein die Notwendig- 
keit erkannt haben 7 um die Zuordmmg zwischen Aspekten und mole- 
kulartheorefischen Zust~inden herzustellen 7 erstens die zeitliche Wahrschein- 
lichkeit der verschiedenen molekulartheoretischen Zust~inde zu betrachten, 
zweitens insbesondere den zeitlichen Mittelwert gewisser molekularer Gr6Ben 
zu bilden. Offenbar sind zu diesem Zwecke noch weitere Uberlegungen 
n6tig. Denn in der messenden Physik wird gew6hnlich der Zustand 
durch extemive Gr6Ben festgelegt 7 d. h. die zu messenden intensiven Gr6Ben 
wirken meist bei unseren MeBanordnungen nicht unmittelbar anf das 
Wahrnehmungsverm6gen, sondern erst nach einer Umsetzung in extensive 
Gr6Ben. Suchen wir nun auch ffir solche VorgRnge die Rolle r die der 
Mittelwert spielt, zu verstehen. Es entspricht der tieferen Bedeutung, die 
wir uns yon dem Begriff des Aspektes bitdeten, dab ffir ihn nicht allein 
maBgebend ist, wie der K6rper jetzt allein ist, sondern wie er auf andere 
wirkt. Wir wollen uns das an Beispielen klar machen~ und ztm~chst den 
Fall betrachten, dab zwei Gase auf ihren Druck hin zu vergleichen sind, 
deren jedes in einem dutch einen Stempel verschlossenen GefiiB enthalten 
ist. Der Vergleich ist dadurch m6glich, dab wir die die beiden Stempel 
belastenden Gewichte beiseite schieben und die Stempel unmittelbar auf- 
einander wirken lassen. Es ist Gleichgewicht vorhanden, wenn keine Ver- 
schiebung des Verbindungsstfickes eintritt; in diesem Falle s a~  man~ dab 
die Gasdrucke gleich sind. Aber datum ist nicht in jedem Augenblick 
der Momentandruck auf das ¥erbindungsstiick Null oder sind die Kr~tffe "con 
beiden Seiten gleich 7 sondern nut der zeitliche Mittelwert des Gesamt- 
druckes ist Null und die zeitlichen Mittelwerte der Krgfte yon beiden Seiten 
sind gleich. Wir sehen, warum fiir die Frage des mechanischen Gleichgewichts 
der zeitliche Mittelwert der Kraft eine Rolle spielt: Die durch eine zeit- 
lich wechselnde Kraft in lg.ugeren Zeitr/iumen hervorgerufene Verschiebung 
ist sehr klein oder ~tuBerst groB, je nachdem der zeitliche Mittelwert Null 
oder yon Null verschieden ist. D~auf  beruht die Bedeutung des zeit- 
lichen Mittelwertes ffir das m'echanische Gleichgewicht. 

Ein anderer Fall l ie~ vor, wenn entschieden werden soil, ob ein 
Energieaustausd~ m6glich ist. Man wird wieder die vorher getrennten 
Systeme eine zeiflang zur Vereinigung bringen. Das bedeutet aber, dab 
sie als ein Totalsystem behandelt werden k6nnen. Im Augenblick der 
Trenmmg wird dann zwischen den beiden Teilen des Systems eine be- 
stimmte Energieverteilung bestehen, die nach der Trenmmg erhalten bleibt. 
Abet welches diese Verteilung ist, kann mit Sicherheit nicht entschieden 
werden, solange fiber den Augenblick der Trenmmg keine Voraussetzung 
gemacht wird. Da nach der Natur des Problems eine solche auch nicht 
gemacht werden soll~ so bleibt nichts anderes fibrig, als jeder Energie- 
aufteilung eine besondere Wahrscheinlichkeit zuzuschreiben. Wir wollen 
der Einfachheit halber annehmen - -  diese Beschr~tnkung ist nicht wesent- 
tich ~ dab die Trennung mit gleicher Wahrscheinlichkeit ffir jeden Augen- 
blick innerhalb einer Zeitstrecke /9 zu erwarten sei. Die Zeitstrecke .D 

Ergebn. der cx~tkten ~attlrvcissenschaften I. 
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kann sich entweder dem Zeitpunkt der Bertihrung anschliel3en oder yon 
einem sptLteren Zeitpunkt aus erstrecken. Dann werden wit jeder Energie-- 
auffeilung als zeitliche Wahrscheinlichkeit, den Bruchteil yon Zeit innerhalb 
der Zeit 29 zuschreiben~ in dem die gesamte Energie des Totalsystems 
gerade die vorgegebene Energieanffeilung aufweist. Diese zeitliche Wahr- 
scheinlichkeit ist yon der L/inge der Zeitstrecke 29 tmabh/ingig 7 wenn, was 
zuntichst angenommen werde~ diese sehr grol~ ist gegen diejenige Zeit :7, 
in der nahezu aUe Systemzust/inde durchwandert sind und nach deren 
Ablauf nahezu dieselben Zust/inde wieder durchlaufen werden. Freilich 
w/ire auch eine solche Feststellung unbrauchbar, wenn sich nicht heraus- 
stellen wtirde, dab eine Energieaufteilung so erdrfickend wahrscheinlich ist, 
daft wir praktisch mit ihr allein zu rechnen haben. Das ist aber in der 
Tat  der Fall. Auf Grund dieses Ergebnisses knnn nun weiter gefragt 
werden, welche Energieverteilung vor der Bertihrung bestehen muB~ damit 
nach der Trennung die Energieverteilung dieselbe wie vor der Beriihrung 
ist, d. h. welches die Bedingung ffir das TemperaturgIeichgewicht ist *~). Man 
sieht, dab diese Frage sich beantworten 1/iflt, wenn man die zeitliche Wahr- 
scheinlichkeit f'tir die verschiedenen Energieverteilungen der Totalenergie 
auf die Teilsysteme angeben kann~ und das ist wieder m6glich, wenn man 
in einem gegebenen System, hier das Totalsystem, jedem Zustand eine 
Wahrscheinlichkeit zuordnen kann. Wir haben also Grund, uns mit der 
Frage nach der zeiflichen Wahrscheinlichkeit yon Systemzustttnden zu be- 
s chgftigen; au~erdem zeigt noch eine genaue Untersuchung, dab die Be- 
dingung fiir das Temperaturgleichgewicht die Gleichheit gewisser auf die 
Teilsysteme bezfiglichen zeiflichen Mittelwerte fordert. 

Was berechfigt uns abet zu der Annahme, dab die Wahrscheinlichkeit, 
mit der wit im Augenblick der Trennung eine bestimmte Energieverteilung 
envarten dtirfen~ gleich deren zeitlichen Wahrscheinlichkeit ist. Offenbar 
handelt es sich hier um eine Folgerung aus einem ganz aLlgemeinen Prinzip: 
Die Wahrscheinlichkeit~ mit der ich darauf rechnen kann, ein verschiedene 
Zustttnde durchlaufendes System in einem gewissen Zustande anzutreffen, 
ist gleich der zeiflichen Wahrscheinlichkeit des betreffenden Zustandes, 
d. h. der relativen Venveilzeit flit diesen Zustand. Dieses Prinzip l~il~t 
sich offenbar wiederum auf das folgende zurtickffihren: Wenn ein Ereignis 
(hier die Trennung) in einem Zeitraum yon einer gewissen Gr6Be hinein- 
f'/illt (hier die Zeit 29), so ist es mit gleicher Wahrscheinlichkeit fttr jeden 
yon gleichen Zeitteilen zu erwarten, in die wit den Gesamtzeitraum ein- 
teilen k6nnen. In diesem Axiom wird man nun einen grundlegenden Satz 
der Wahrscheinlichkeitsrechnung erblicken. Fre/_lich ffihrte seine exakte 
Formulierung zu Antinomien, wie sie immer anftreten, sobald wir irgend- 
einen Grundsatz der Wahrscheinlichkeitsrechnung genau zu formulieren 
wtinschen 7 woranf wir indes hier nicht eingehen k6nnen. Indes haben 
wit noch einen andem Punkt zur Sprache zu bringen. In der Formu- 
liemng~ dab die Wahrscheinlichkeit, einen Zustand anzut~effen, gleich der 
zeitlichen Wahrscheinlichkeit ist~ kommt das Wort Wahrscheinlichkeit zwei- 
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mal vor. Das zweite Mal, so erkltiren wir, bedeutet es relative Verweil- 
zeit. Es muB also das erste Mal eL-was anderes bedeuten; es kann nur 
das bedeuten, was man fiberhaupt unter Wahrscheinlichkeit versteht. Wir 
mtissen uns also das Experiment der Trennung sehr off angestellt denken; 
die Wahrscheinlichkeit~ bei der Trennung eine besfimmte Energieverteilung 
vorzufinden, ist dann gegeben durch die relative Anzahl derjenigen Fttlte, 
in denen wir gerade den betreffenden Zustand finden. Das heiBt aber 
nichts anderes 7 als dab wir uns eine Gesamtheit unabhtingiger Systeme 
denken soUen, oder wie wir auch sagen wollen, eine virtuelIe Gesamtlzeit. 
29ie Theorie der Zeitgesamtheit finder sidt also wieder au f  die Theorie der 
virtuellen Gesamtheit angewiesen. 

Abet in der vorigen Betrachttmg ist noch ein Ptmkt richtig zu stolen. 
Es kalm n~tmlich durchaus nicht angenommen werden, dab die Zeit 29 
groB gegen die Zeit Tist,  im Gegenteil, die Zeit Twird ungeheuer groB gegen 
alle fiir menscMiche Beobachtung zur Verffigung stehende Zeitr~tume sein. 
Die Wahrscheinlichkeitsflmktion ffir die verschiedenen Energieauffeilungen 
wird daher abh~i.ngen yon der Wahrscheinlichkeit, mit der zu Anfang der 
Zeit 29 die verschiedenen Zustgnde vorkommen, yon der Verteilung der 
Zusffinde in der virtueRen Gesamtheit, die den Anfangszust;inden entsprehen. 
Es kommt also noch darauf an, welche Wahrscheinlichkeiten f'tir die ver- 
schiedenen Zustgnde lmseres Totalsystems zu Anfang der Zeit 29 bestehen, 
oder anders ausgedrtickt, wie seine virtuelle Gesamtheit beschaffen ist. 

Wit woRen amaehmen, dais fiir diese eine Wahrscheinlichkeitsverteilung 
besteht~ die ganz der Zeitgesamtheit innerhalb der Zeit T entspricht. 
Denken wit tins nun die s~tmtlichen fiberhanpt m6giichen Zust~nde inner- 
halb eines Zyldus yon der Lange Y' (gleichgfiltig zu welcher absvhtten 
Zeit sie angenommen werden) den Zeitpunkten einer ein flit allemal festen 
Zeitstrecke yon der L~tnge T zugeordnet, so k6nnen wir sagen~ tmsere 
Annahme bedeutet: Die Zeitstrecke 29 fgllt mit gleicher Wahrscheinlichkeit 
an jede SteRe innerhalb dieser festen att~erordenflich viel g'r61~eren Zeitstrecke 
yon der Lttnge Y. Wenn nun gar nicht bekannt ist~ an welche Stelle yon 
T die Zeitstrecke yon 29 fiiUt, wold abet bekannt ist~ daiS das Ereignis 
(die Trennung) in einen vorgeschriebenen Zeitpunkt "con 29 f'~J_it, so ist die 
Wahrscheinlichkeit, gleichzeifig mit diesem Ereignis einen gewissen Zustand 
zu treffen 7 so groiS wie die zeifliche Wahrscheinlichkeit fiberhaupt des be- 
treffenden Zustandes innerhalb der Zeit T. Das gilt, wenn vorausgesetzt 
wird, dab das Ereignis an irgendeine Zeitstelle yon 29 f'allt. Folglich all- 
gemein, wenn fiberhaupt keine Voraussetzung gemacht wird fiber den Zeit- 
punkt innerhalb yon 29, in den das Ereignis f dllt. Unter unseren Annahmen 
k6nnen wir also zeigen~ dab die Wahrscheinlichkeit, einen gewissen Zustand 
im Augenblick der Trennung anzutreffen, gleich der zeitlichen Wahrschein- 
lichkeit ffir diesen Zustand innerhalb yon 2" ist. 

Wie es scheint, beruhen diese Betrachtungen auf dem Prinzip, daiS die 
virtuelle Gesamtheit der zu el~vartenden Zusttinde das Abbild der Zeit- 
gesamtheit ist. Dieses Prinzip selbst wird durch einfache Erfahrtmgen nahe 

5* 
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gelegt und wird yon uns, ohne dab wir noch eine einzelne besondere Er- 
fahrung anstellten, ohne weiteres als richtig angesehen. Ist irgendwo eine 
Menge yon 36o00 Roulettes aufgestellt~ in deren jedem eine Kugel mit 
gleicher Geschwindigkeit die 36 Felder durchl~tuft, so werden wit erwarten, 
dab man in tmgefiihr iooo yon diesen Spielen, die Kugel auf der Null 
treffen wird. Indes haben w i r e s  in unserem Falle doch mit einem etwas 
andern Problem zu tun. Das Totalsystem wird ja nicht zu einer beliebigen 
Zeit~ sondem kurz nach der Berfihrung betrachtet. Wit kommen darauf 
noch zurtick (S. 79). 

Wit mtissen abet hier noch eine andere Bemerkung einf//gen~ die ft/r 
sp/iter wichtig wird. Wenn man eine Gesamtheit unabh.~ing-iger Systeme 
bildet, die der Zeitgesamtheit entspricht, in unserem Falle also 36ooo 
Roulettespiele aufstellt, so dab auf jedem Felde die Kugel sich in gleich 
vielen dieser Spiele befindet, und das weitere Schicksal der Gesamtheit ver- 
folgt, so wird man finden~ dab im Laufe der Zeit sich die Zustandsver- 
teilung nicht ttndert. Es werden also z.B. in jedem Augenblick iooo  
RouIettespiele die Nullstellung besitzen; in jedem Augenblick verlieren 
einige Roulettespiele die Nullstellung und ebenso viel andere erhalten sie 
neu. Man nennt eine Gesamtheit unabhtin~ger Systeme, deren Verteilung 
sich nicht ~ndert, eine stationiire oder eine im statistischc~l GA'ic/lKewic/zt 
befindliche. 

Dutch diese ganz unbesfimmt gehaltenen Betrachtungen wird nun klar 
geworden sein~ welchen Grund wir haben, in der statistischen Mechanik zeit- 
liche Wahrscheinlichkeiten zu betrachten. Wenn wit aber unsere Aufmerk- 
samkeit zeitlichen Mittelwerten zuwenden, so hat das noch einen besonderen 
Grund. Es wird sich n~mlich herausstellen, dab die Forderung des Tem- 
peraturgleichgewichts gleichbedeutend ist mit der Fordemng der Gleichheit 
gewisser zeiflicher Mittelwerte. Im fibrigen haben wir jetzt gesehen, dab 
die Theorie der Zeitg~samtheit nut in enger Verbindung mit der Theorie 
der virmellen Gesamtheit anzuwenden ist. 

Nun soll aber doch ffir den Bereich des Ph~tnomenologischen der Tem- 
peratursatz kein Wahrscheinlichkeitssatz sein. Es muB also einen Satz 
geben, demzufolge sich die Wahrscheinlichkeit daffir, dab sich die Ener~e 
auf die beiden Teile des Totalsystems so verteilt, wie es dem Temperatur- 
satz entspricht, praktisch yon der GewiBheit kaum unterscheidet. Zeichnen 
wit also eine Kurve, deren Abszisse die Energie des einen Tells and deren 
Ordinate die differenfielle Wahrscheinlichkeit ffir die Annahme einer Energie 
bedeutet (d. h. die Wahrscheinlichkeit dafiir, dab der Wert in ein sehr 
tdeines .Intervall f~.lt, dividiert durch die Gr6Be des Intervalles), so muB 
die Kurve fiberalt in der N~the der Abszissenachse verlaufen und sich nut 
an einer Stelle sehr steil erheben, um sofort wieder gegen die Abszissen- 
achse zu sinken. Man wird den Wunsch haben, diese Tatsache allgemein 
zu beweisen, und wird dann dazu geffihrt, folgenden rein mathemafischen 
Satz zu vermuten: Man denke sich zwei ganz beliebige K6rper t~", K". 
Aus diesen soil eine unendliche Reihe yon Totalsystemen ~"* konstruiert 
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werden, wo X-'* aus _K ''* und K '''~ zusammengesetzt ist 7 und X"" aus Jz 
aneinandergesetzten K6rpern K ' ,  K ''* aus ~z aneinandergesetzten K6rpern 
K" besteht. Nun kann fiir jedes Totalsystem/~'* die Energieverteilungskurve 
aufgenommen werden, die zur Anschauung br/ngt, welche Wahrscheinlich- 
keit jede Verteilung der K" zukommenden Ener~e auf die Systeme K " ,  
A "~'* besitzt. Wir vermuten, es werde sich zeigen lassen, dab mit wachsen- 
dem Index 1~ die Verteilungskurven immer steiler werden ~8). Es darf wohl 
angenommen werden, dab sich diese Vermutung jetzt mit den yon I~. v. 
MIsEs 3s) entwickelten Hilfsmitteln wird beweisen lassen. 

Benutzt man nun diese Eigenschaft der Verteilungskurve, so findet man 
als Bedingung ffir das W~rmegleichgewicht die Gleichheit zweier Ausdrficke, 
fiir die man auBerdem nachweisen kann, dab sie gleich dem zeitlichen 
Mittelwert der auf den Freiheitsgrad enffallenden Energie sind. 

Energie pro Freiheitsgrad wird man also als Temperatur bezeichnen oder 
ihr proportional setzen, und zweckm~/~igerweise wfirde man auch in der 
statisfischen Mechanik die Einheit der Temperatur so w~hlen, dal] die 
MaBzahl der Temperamr die auf den Freiheitsgrad entfallende Anzahl Erg 
erg/~be. Solche Einheiten werden praktisch nicht benutzt; vielmehr gehen 
die praktischen Einheiten durch Multiplikation mit der halben Boltzmann- 
Planckschen Konstante ~ hervor, bzw. die praktischen MaBzahlen dutch 
Division der oben definierten MaBzahten durch die halbe Boltzmann-Planck- 
sche Konstante k. Diese ist aber der 5o. Teil der Temperaturdifferenz 
zwischen siedendem und frierendem Wasser, in den oben definierten nat/Jr- 
lichen Einheiten gemessen. Dutch diese Wahl des MaBsystems erreicht man, 
dab die Temperaturdifferenz zwischen frierendem und siedendem Wasser 

Ioo ° ist. Man sieht, dab die Boltzmann-Plancksche Konstante keine 
universelle allen K6rpem gemeinsame Eigenschaft zum Ausdruck bringt, 
sondem im Gegenteil eine ganz singul/ire Eigenschaft des Wassers. - -  

Dieses ist nun der wesentliche Gedankeninhalt der Theorie der Zeit- 
gesamtheit~ unabh~ngig yon der mathematischen DarsteUung. Wenden wir 
uns dieser zu und zugleieh der n~heren Ausfiihrung der oben mitgeteilten 
Gedankeng~inge. 

Der groBen Allgemeinhe~t der in der stafisfischen Mechanik zu be- 
handel.nden Fttlle entspricht es, wenn wir bei der mathemafischen Formu- 
lierung unserer Begriffe und Lehrst~tze zur Methode der generalisierten 
Koordinaten unsere Zuflucht nehmen. Unter generalisierten Koordinaten 
versteht man bekanntlich Gr6Ben, die Funktionen der Cartesischen stud, 
so dab sich rtickw~ts aus jenen diese berechnen lassen. Sie sind da vor- 
teilhaff, wo die Cartesischen Koordinaten Zwangsbedingungen unterworfen 
sind, insbesondere auch da~ wo Bewegungen starter K6rper zu be- 
schreiben sin& Offenbar sind die J~nderungsgeschwindigkeiten der generali- 
sierten Koordinaten, die sogenannten generalisierten Geschwindigkeiten 
lineare Funkfionen der wirldichen und umgekehrt. Die Ener~e ~ wird 
also eine Funkfion der generalisierten Koordinaten q , . . .  q,,.und der 
generalisierten Geschwindigkeiten ~ nnd ~},~ sein. Da man aber die Differen- 
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tialquotienten ~ ,  die man f.n~ulse nennt und mit_pz bezeichnet, als lineare 

Funkfionen der q ausdrficken kann, und daher umgekehrt die ~ als Funk- 
tionen der p ,  so l '~t  sich auch die Energie als Funktion der q trod p 
darstellen. Den Inbe~iff  der den Zustand des Systems charakterisierenden 
Werte q und _p nennt man die Bhase des Systems. Man denkt sich nun 
den Zustand des Systems in einem n-dimensionalen _PAasenraum dttrch 
einen Punkt charakterisiert~ dessen Koordinaten gleich den ihm zugehOrigen 
Werten q und p sind. 

Die .gmderungen der Phase werden aus den Hamiltonschen Gleichungen 
erhalten: 

(i) 

dqi be 
dt  6pi 

dt b q~" 

Aus den Hamiltonschen Gleichungen folgt dann: 

o .  

Das ist abet genau die in der Hydrodynamik als Kontinuit~ttsgleichung 
bekannte, ffir die Bewegung inkompressibler Flfissigkeiten geltende Glei- 
chung. Die Analogie mit der Hydrodynamik gestattet nun eine anschau- 
liche Interpretation yon (2). Man denkt sich namlich eine unendliche 
Menge yon Systemen und sie vertretender Phasenpunkte. Die Gesamtheit 
dieser Punkte wird sich dann so verhalten wie eine inkompressible Flfissig- 
keit, d. h. ein Volumen des Phasenraumes wird stets in ein gleich g-roBes 
fibergehen. Dieser Satz ist unter dem Namen des LIOUVlLLEschen bekannt. 

Zun~chst scheint es, als k6nnten wir diesen Satz nicht vervcenden. Denn 
das Einzelsystem hat stets dieselbe Energie trod der Phasenpunkt ist daher 
auf eine Fl~.che im Phasenraume gebann% auf eine sogenannte ~nergie- 
/tiiche. Wit haben femer den zeiflichen Mittelwert gewisser Ftmkfionen 
der Phasen zu suchen. Diese werden nun im allgemeinen yon der be- 
sonderen gew~flalten Bahn abhgngig sein. Wean dagegen die Balm die 
ganze Energiefl~tche tiberall dicht bedeckt, so ist tinter gewissen Voraus- 
setztmgen anztmehmen, dab der Mittelwert einer Phasenflmkfion unabh~ngig 
yon der Balm ist. Den Ma~ematikem sind mm Kurven, die Flachen ganz 
bedecken, wohl be_kannt. Das erste Beispiel einer solchen Kurve hat 
G. P~a~ro 4 ~) gegeben~ indem er sie mit Hilfe einer analytischen Vorschrift 
konstruierte ; D. HILBERT 3°) hat dana eine solche Kurve durch ein geome- 
trisches Verfahren gewonnen. Noch leichter ist es~ Kurven zu konstrtfieren, 
die jedem Punkte eines Gebietes beliebig nahe kommen. Man denke sich 
etwa ,eine geodatische Linie auf dem Toms mit einer irrationalen Win- 
dungszaJal Sie durchsetzt den Meridionalkreis in unendlich vielen Ptmkten, 
die fiberaI1 dicht fiber die Peripherie verteilt sind* ~3). Bei BOLTZMAm~Zr 3) 
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finder sich auch ein mechanisches Beispiel, das in der neuesten Atom- 
physik wieder in den Vordergrund des Interesses gerfickt ist: Ein Punkt 
bewegt sich um einen andern, "con dem er zmch einem yon dem Newton- 
schen Gesetz etwas abweichenden Zentralgesetz angezogen wird. Er wird 
daun eine augen/iherte Ellipse beschreiben~ deren g'roBe Achse aber selbst 
rotiert~ so da~ der Punkt im Laufe der Zeit jedem Punkt innerhalb eines 
Kreisringes beliebig nahe kommt. Ahnlich k6nnte nun auch der Phasen- 
punkt durch jeden Punkt der Energiefl~tche hindurchgehen oder doch jedem 
Punkt beliebig nahe kommen. Die oben betrachtete drehende Ellipse gibt nut 
zur Erl~tuterung ffir diesen Fall ein Beispiel einer Phasenkurv% die eine mehr 
als eindimensionale Mannigfalfigkeit fiillt 7 aber kein Beispiel daffir, dab die 
Energiefl~che gauz ausgeffillt wird. Denn obwohl in jenem Falle der mate- 
rielle Punkt jeder Kombination yon Lagenkoordinaten innerhalb eines Kreis- 
tinges beliebig nahe kommt, so kommen doch nicht alle Kombinationen "con 
Lagen und Geschwindigkeiten vor, da nach dem Fl~tchen- und Energiesatz 
an einem gegebenen Orte nur zwei Geschwindigkeitsrichtungen m6glich sind. 
Es fragt sich demnach, ob es fiberhaupt Bewegungen gibt~ bei denen die 
gauze Energiefl~che durchwandert wird. Seit P. und T. EHRENFEST ~3) 
unterscheidet man nun zwischen ergodisc]zen Systemez, deren Phasenbahn 
wirklich genau durch jeden Punkt der Energiefl~iche hindurchgeht; und quasi- 
er~odischen Systemen~ deren Phasenpunkt jedem Punkt der Energiefl~che be- 
liebig nahe kommt. Von A. :RosENTHAL 46) und PLANCIt~REL 42) ist aber 
nachgewiesen worden, dab es ergodische mechanische Systeme fiberhaupt 
nicht gibt. Andererseits ist his jetzt auch noch nicht bewiesen worden~ dal3 
alle Gase quasi-ergodische Systeme seien, ja nicht einmal ein Beispiel eines 
quasi-ergodischen Systems scheint bekannt zu sein. Wir wollen abet f'tir das 
Folgende die Anahme machen 7 dat~ die materiellen K6rper quasi-ergodische 
Systeme sind. Diese Annahme bezeiclmet man Ms Quasiergodenhyl~othese. 
Vielleicht reichte fiir den Aufbau der statisfischen Mechauik eine weniger 
weitgehende Hypothese aus. Insbesondere w~re sie vielleicht zu ersetzen 
durch eine Annahme 7 nach der durch die Phasenkurve Mannigfaltigkeiten 
"con niedrigeren Dimensionen erfiiUt werden. Aber daun wird noch eine 
neue Annahme fiber virtuelle Gesamtheiten erforderlich. Wir verfahren daher 
am einfachsten, wean wir unseren Betrachtungen die Quasiergodenhypothese 
zugrunde legen. Jedenfalls mfigte abet der Phasenpunkt eines quasi-ergo- 
dischen Systems immer wieder in die N~fiae des Ausgaugspunktes kommen. 
Diese Eigenschaft wenigstens l~tt~t sich far aUe mechanischen Systeme, deren 
Koordinaten und Impulse endliche Grenzen nicht tiberschreiten~ beweisen. 
H. PoI~rCA~g 45) und C. CA~THr~ODORY ~6) haben einen Satz bewiesen, der 
so ausgesprochen werden kaan: Es besteht eine tmendlich kleine Wahr- 
scheinlichkeit daffir~ ~ der Phasenpunkt eines Systems nicht die Eigen- 
schaft besitzt~ dab die yon ihm ausgehende Balm im Laufe der Zeit ihrem 
Ursprung beliebig nahe kommt. (Man wird eine ,unendlich kleine Wahr- 
scheinlichkeit, nicht der Unm6glichkeit gleichsetzen. Es ist nicht unm6g- 
lich, einen auf das Innere des Kreises beschrgnkten Punkt in seinem 
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Mittelpunkt anzutreffen~ aber unendlich unwahrscheinlich; allgemein schreibt 
man dem Aufenthak elnes in einem Gebiet zu erwartenden Punktes in 
einer Menge yon Punkten eine Wahrscheinlichkeit zu, die proportional 
dem Lebesguesc/~en Afafl der betreffenden Punktmenge ist. 

Der Poincard-Carathdodorysche Satz ist abet keine ausreichende Grund- 
lage flit den Aufbau der smtistischen Mechanik, sondern wit miissen yon 
der Quasiergodenhypothese oder einer ~hnlichen Hypothese Gebrauch 
machen. Aber es ist damit nicht gesagt, dab deren Geltung hinreichend 
daftir w'are~ dab eine relative Verweilzeit existiert. Wir haben vielmehr noch 
besondere Ausnahmen hinzuzuffigen: Zun~tchst sieht man, da£ jedem Ge- 
bier tier Energiefl~tche eine Verweitzek v in bezug auf eine Bahn und auf 
einen Zeitraum Z' zukommt~ d. h. die Summe aUer Zeitstrecken innerhalb 
T, die der Phasenpunkt des Systems sich im Gebiet aufh~lt. Man mul~ 

~7 
nun annehmen, dal~ der Quotient ~ -  fiir ~oBe T gegen einen yon der 

Wahl der Bahn unabh~.ng-[gen Grenzwert konver~ert, die relalive Verweil- 
zeit; und ferner, dab diese dividiert dutch die Gr61~e des Gebiets ffir 
eine Menge sich anf einen Punkt zusammenziehender Gebiete gegen einen 
dem Punkt zukommenden Zahlwert konvergiertj die differenlidle relative 
Verweilzeit, die Funkfion nut des Phasenpunktes ist*). Das Auffmden 
einer solchen Funktion gelingt nun ganz leicht mit Hilfe des oben er- 
wghnten Liouvilleschen Satzes~ nach dem ineinander fibergehende Gebiete yon 
der Dimension des Phasezzraums volumengleich sind. Man braucht nut 
zwei benachbarte EnergetiC.chert zu betrachten und findet die relative Ver- 

I 
weilzeit als Funkfion der Phase proportional mit ~/~, wobei e die Ener~e 

und V den Gradienten im Phasenraum bedeutet. Um die Proportionali- 
t~tskonstante bequem ausdriicken zu k6nnen~ bedient man sich einer 
yon GIB~s h.~ufig benutzten Funktion. Ist e* die Ener~e des Systems~ 
so sei K(e*) das yon "der Energiefl~che e = ~* umschlossene Volumen 
und es werde 

d V  
{3)  ~o = de* 

eingefiihrt. Die differentielle relative Venveilzeit wird dann dutch 
I I 

(4 )  = 

gegeben sein., Nat~lich entspricht dieser rdativen Verweflzeit auch eine 
virtuelle Gesamtheit~ in der jedem Fl~tchenelement der Energiefl~tche eine 
besfimmte Anzahl yon Systemen zugeh6ren~ ngmlich yon solchen~ deren 
Phasen dutch einen Punkt im Fl~tchenelement vertreten sind. Diese Ge- 
samtheit ist offenbar station~tr oder im statistischen Gleichgewieht befindlich 
und heiBt nach GIBBS mikrokauonisca. 

*) Entsprechende  S~itze sind in elnem sehemat lsch verelnfachten Fall bewiesen 
von H. WE~CL4S). 
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Nun ist es leicht, (lie Mittelwerte beliebiger Phasenfunktionen auf Gruncl 
dieses Gesetzes yon der relativen Verweilzeit zu berechnen, d .h .  die so- 
genannten mikrokanonischen Mittelwerte anzugeben. Da die kinetische 

Ener~e a~ des Systems durch die Summe ~ ) =  --~X2 " ~Pz ~-~. dargestellt 

i ~* 
werden kann~ so nennt man ~-_Pib~. den auf den i ten Freiheitsgrad ent- 

fallenden Anteil der kinetischen Ener#e. £s zeigt sich, daft at~ alle Frei- 
heits£rade gleiJt viel kbtetischc E1tergie elztfiillt*) 8) ,~) ,~) 3*). Der Weft 

dieses Betrages i s t -  ~ V Es ist ---V aber, wie nicht schwer zu zeigen, 

gerade die Gr61~e, deren Gleichheit notwendige und hinxeichende Bedingung 
dafiir ist, dab zwei Systeme zur Bertihrung gebracht werden k6nnen, ohne 
dag ein Energieaustausch stattfmdet. Die notwendige und hinreichende 
Bedingung fiir das Temperaturgleichgewicht ist daher Gleichheit der auf 
die Freiheits~ade entfallenden Anteile an kinefischer Energie~ und yon 
einer Konstanten abgesehen, wird man diese Anteile als Temperatur an- 
sehen. Wir werden also setzen 

i //" 
(5) ~ = - ~  ,U' 

wo ,.~ die Temperatur in praktischen Endresten bedeutet und k wieder die 
Boltzmama-Planeksche Konstante. Im Anschlul~ an diese Uberlegung sind 
nun aber noch einige Betrachtungen erforderlich far den Fall~ dab ver- 
schieden warme K6rper zur Berfihrung gebracht werden. 

Zwei solche K6rper werden bei der Bertihrung ihre Temperatur aus- 
gleichen. Bei einer zweiten Bertihrung wird nun keineswegs der alte Zu- 
stand wieder hergestellt, vielmehr ist der auf Grund der ersten Berfihrtmg 
erfol~e Vorgang nicht wieder rfickg~.ngig zu maehen, er ist irrcversibel. 

Die Tatsache 7 dab derartige Vorg~nge ixreversibel sind, deutet schon 
yon selbst auf das Vorhandensein einer stets in demselben Sinne wach- 
senden Ftmktion hin. Eine solche ist in der Thermodynamik als Entropie 
bekannt. Auch die statistische Mechanik ftihrt zur Aufstellung einer Funk- 
tion yon ganz ahnlichen Eigenschaften. Wit woUen uns vorsteUen, der 
Mechanismus des Systems werde dutch ~tul~ere Eing-riffe ver~indert. Damit 
das geschehen kann, mtissen gewisse Teile des Systems verschoben werden, 
die zwar prinzipieLl beweglich sind~ uad die auch Krafte yon den System- 
teilen erfahren~ abet deshalb in Ruhe sind~ bzw. um Mittellagen schwan- 
ken~ well andere Kr~tfte yon au~en auf sie wirken. Diese auBeren K.r~tfte 
werden nicht zum System gerechnet. Fti~ man itmen noch sehr kleine 
~tul~ere Kr~fte zu, so verschieben sich die beweglichen Teile, wobei Energie 
auf das System fibertragen wird. So k6nnen wir z. B. den Stempel eines 
Gases niederdrticken und auf diese Weise der Umgebung mechanisch 
Ener~e entziehen. Insofern dabei nur diejenige Energie in unserem ab- 
geschlossenen System (also z. B. im Gase) auftritt, die aul3en als mecha- 
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nische Energie verloren wird (insofern also dutch die W~nde des Stempels 
keine W~rme hindurchtMtt), nennen wit solche Vorg~tnge adiabalis'ch. 

Betrachten wit nun  die ~nderung der Funkfion P- bei einem adiabati- 
schen Prozeg. Durch einen solchen wird einerseits die Energie des Systems 
verandert~ andererseits wird aber dem neuen Mechanismus eine andere 
Funkfion V(e*) zugeh6ren. Diese beiden Grtinde fiir die Anderung der 
Gr6ge /,r heben sich gerade auf; daher g-udert sich Y bei adiabatischen 
Prozessen nicht, d .h .  ist eine adiabatische Invariante ~s) ~e), oder auch V 
~indert sich nicht bei Prozessen, far die d e  + d A  ~ o gilt, unter de die 
Energievermehrung des Systems und unter d A  die yon ihm geleistete 
mechanische Arbeit verstanden. 

Zu den adiabatischen Prozessen k6nnen aber auch noch iso~yknische 

treten; das sind solehe, bei denen der Mechanismus des Systems erhalten 
bleibt, also dem AuBenraum keine mechanische Energie verloren geht~ das 
System aber Energiezufuhr auf Kosten des W~trmegehaltes der Augenwelt 
erf~thrt. Nennen wir die zugeftihrte Warme d Q ,  so gilt fiir diesen Fall 
nach (3) und (5) 

dV V dV 
. . . . . . .  k ~  d Q  -~- d e  V co V " (6) 

also 

(7) 

wenn 

(a) 

gesetzt wird. 

dQ 
- -  d S ,  

S ~--- k In V 

Diese Gleichungen m/issen nun auch far beliebige aus isopyknischen 
und adiabatischen zusammengesetzte*) Prozesse gelten~ weil, wie wit fanden, 
ffir die adiabafischen Prozesse P" eine Invariante ist. Es ist also allgemein 

d e  dr- d A  
(9)**) d s  = # 

Wir sehen also, dab In V der in der ph~aomenologischen Thermodynamik 
bekannten Entropie proportional ist. Aber auch eine aadere wesentliche 
yon der Thermodynamik vorausgesetzte Eigenschaft der Entropie l ~ t  sich 
hier ableiten. Es l ~ t  sich zeigen~ daB~ wenn zwei verschieden warme 
K6rper zur Beriihrung gebraeht werden~ nach der Beriihrung die Summe 
der ftir beide gebildeten Funktion l n  Y gr6Ber ist als vor der Bertihrung. 
Um das abzuleiten, beachtet man 7 dab bei der Bertihnmg die Energie- 
verteilung sich ~indern kann~ und beweist: Die Wahrscheinlichkeit dafiir, 
dab e, 7 e, die Energien der Teilsysteme sind, ist mit hinreichender Ge- 
nauigkeit proportional F'(ex)V(e~)~r). Wir sind also zu einer Begrfindung 

*) Siehe z. B. A. EINSTEINX4). 
**) Der allgemeine Fall ist behandelt you L. BOLTZ.XtAN~'S); ~'. W. GmBSXS); 

P. HIgRTZ~); L. S. OmnsTEr~). 
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des Irreversibilit~itsprinzips vom Standpunkt der statistischen Mechanik aus 
gelangt. Aber wit sehen zugleich, dal3 wir durch diese Betrachtungen noch 
nicht _imstande sind, den gntropiebegriff im ]3oltzmannschen Sinne zu ver- 
stehen. W~thrend nach BOLTZ,~*AX~ ein abgescMossenes System, fails es sich 
nicht im Gleichgewicht befindet, fin Laufe der Zeit seine Entropie ver~tndert, 
und zwar so, dab sie wichst, haben wit bier die Entropie als eine ein fiir 
allemal feste Funktion der Energie angesehen, die zwar noch yon ~tuBeren 
den Mechanismus bestimmenden Parametern abh~*ngen kann, deren Weft sich 
aber in einem ~iugerer Beeinflussung entzogenen System nicht verttndert. An- 
derungen der Entropie in diesem Sinne des Wortes k6nnen also, wenn solche 
Parameter nicht ge~tndert werden, nur dadurch eintreten~ dab frfiher ge- 
trennte Systeme zeitweise vereinigt sind. Welche Voraussetzungen noch 
der hier gegebenen Betrachtung zugrunde liegen wird im folgenden Para- 
graphen ausgeftihrt. Andererseits kann die Boltzmannsche Auffassung des 
Irreversibilit~ttsprinzips erst im 4-Yaragraphen zur Sprache kommen. 

Jene Betrachtungen vorwegnehmend, k6nnen wir aber schon hier sagen, 
dab man eine ~oBe Schwierigkeit in einem scheinbaren Widerspruch 
zwischen der Thermodynamik und der Mechanik gesehen hat. Da aber 
die Thermodynamik eben dutch die stafistische Mechanik auf Mechanik 
zufiickgeffihrt werden soil, so scheint ein innerer Widerspruch der Mechanik 
vorzuliegen. Naeh der Boltzmannschen statistischen Mechanik muB es ftir 
ein abgeschlossenes in endlichen Grenzen eingeschtossenes System eine 
Funktion geben, die bestgndig wgchst. Nach der Mechanik kehrt das 
System wieder nahezu in seinen Anfangszustand zurfick. Stellt man daher 
die negative Entropie, die mit 2St bezeichnet wird, als Funktion der Zeit 
in Kurvenform dar, so sollte man meinen, dab eine Horizontale die Kurve 
ebensooft in aufsteigenden wie absteigenden Stricken schneider. Abet 
BOLTZMAkN"BI 9) und P. und T. E~II~X~sT z=) haben darauf hingewiesen, 
dab die I-I-Kurve in einer gegebenen H6he fiberwiegend vie1 3laximea 
besitzt. Richten wir daher unseren Blick auf eine gegebene H6he, so 
finden wir: Es gibt fiberwiegend viel Steilen, an denen die Kurve mit 
wachsenden Abszissenwerten sinkt, d .h .  im n~tchsten Augenblick ist die 
Entropie wahrscheinlich ~6Ber. Aber umgekehrt gilt ebensowoM, dab wahr- 
scheinlich im vorhergehenden Augenblick die Entropie ~613er war. Es 
besteht also kein Widerspruch zwischen dem Prinzip der Irreversibilitgt und 
den Gesetzen der Mechanik. P. und T. EHRENFEST haben die Betrachtung 
auch yon dem Gebiet des Physikalischen in das rein Mathemafische er- 
hoben, indem sie gezei~ haben, dab bei einer Reihe von gewissen an 
zwei Urnen dauernd vorzunehmenden Operationen nach den Gesetzen der 
Wahrscheinlichkeitsrechnung yon selbst eine Kurve der angegebenen Form 
entsteht. Abet diese *dberlegungen 10sen noch nicht alle Schwierigkeiten. 
Wir verstehen, daB man im n~chsten Augenblick wahrscheinlich eine 
grOBere Entropie zu elnvarten hat. Wir kOnnen abet nicht verstehen 7 
weshalb man die Feststellung machen kann, dab es mehr Vorg~tnge gibt, 
bei denen die Entropie w~tchst, als solche, bei denen sie abnimmt. 
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Das  wi rd  uns  Mar werden ,  w e n n  wir  .41tdem~2geJz des 2~[ec/mnismus in 
Bet rach t  ziehen.  I n  de r  Ta t ,  w e n n  uns  e in  aus zwei Sys t emen  z u s a m m e n -  

gesetztes  To t a l s y s t em  vorge leg t  ist, so s ind  drei  F~lle mOglich:  Entw-eder 
(A) die  b e i d e n  Sys teme waren  s c h o n  sehr  lange  vere in ig t*) ,  ode r  (~)  ers t  

seit  ku rze r  Zei t  u n d  sie b i l d e t e n  im Augenb l i ck  de r  Ve re in igung  ein n o r -  

males  System, ode r  (C) ers t  sei t  ku rze r  Zeit~ u n d  sie b i l d e t e n  im A u g e n -  
b l ick  de r  Ve re in igung  ein a b n o r m e s  System.  F i n d e n  wi t  n u n  in  d e m  

G e s a m t s y s t e m  e inen  a b n o r m e n  Z u s t a n d ,  also etwa dab  b e i d e  Tei le  v e r -  
s ch i eden  w a r m  sind,  so ist  n a c h  d e m  B a y e s s c h e n  Pr inz ip  a n z u n e h m e n ,  
der  Fal l  (O) l iege vo r  4z). F/,'emz wir  abe r  s c h o n  wissen,  dab  de r  Fa l l  (C)  

vorlieg% so ist  wel ter  a n z u n e h m e n ,  dab  d e m  g e g e b e n e n  Z u s t a n d  e in  a b -  

n o r m e r e r  v o r a u s g e g a n g e n  ist, i n so fe rn  t i be rhaup t  v o n  e inem v o r a u s g e g a n -  
genen  Z u s t a n d  die R e d e  sein k a n n  u n d  wir  das  Sys tem n i c h t  ge rade  i m  
Augenb l i ck  se iner  B i ldung  ange t rof fen  haben .  

Aber aueh diese Betrachtungen kliiren unsere Frage noeh niche vollstiindig. Maa 
wird niimlich fragen miissen, ob wir, indem wlr die M6glichkeie yon Zusammensetzungen 
zugelassen haben, nieht ein auSermechanlsches Prinzip angenommen haben47). Wenx~ 
das der Fall wiire, so witre das Irreversibilieiiesprlnzlp nleht rein meehanlsch deduziert, 
was als die befriedigendste L6sung gelten ktinnte. Sind aber die Zusammenseezungen 
dutch rein meehanlsehe Prozesse bestimmt und ist zudem die "vVelt als ein endliches 
System anzusehen**), so ise niche reeht zu sehen, wie man fiir die Teilsysteme ein Uber- 
wiegen der normalen Prozesse~ d .h .  der Prozesse mie waehsender Entropie wlrd be- 
haupten k6nnen, wenn davon fiir das Totalsystem niche die Rede seln kann. Ist freilich 
die Welt unendlleh, so fttllt diese Schwierigkelt weg, die aufzukl~en wit aber trotzdem 
unter allen Umstlinden Veranlassung haben, well es sleh bier niche urn einen Wider- 
sprueh zwischen Theorie und Erfahrung~ sondern um einen scheinbaren Widersprueh 
der Theorle mit sieh selbst haudele. 

Man wird eine Kliimng dieser Frage erwareen k6nnen, wenn man sich ttberlegt, 
oh in einem endlichen Systeme solehe 2vlechanismuszusammensetzungen und Trennmagen 
anf meehanische Weise werden vorkommen ktinnen. Das ist nun in der Tat mtlgllch: 
Neben einer festen Sehelbe rofiere sehr langsam mlt gleichf6rmiger Gesehwindigkelt 
elne bewegliehe. Die feste Sehelbe trage Platten 20 und 20x, die bewegllche Platten 
P2, so dal~ die 202 den _P~ gegeniibertreten und sic ber/ihren k6nnen, niche aber die 
]'2 den 2 °. Wenn Px und 202 sich beriihren~ so entstehe eln einheiflicher K6rper Q, 
dessert Formen im tibrigen yon der Zeie abhiingig sind, die seit der ersten Beriihrung 
verstrichen ist. Die PIatten an der festen Seheibe _P sollen nun sehr vlele derjenigen 
Formen besitzen, die fiir die Q m6glleh sind. 20 und Q znsammen nennen wit R. 
Ferner m6gen die Seheiben selbst w~irmelsolierend gedacht seln, und nut die Platten 20, 
20x, /'2 mtigen W~Tneenergie aufnehmen ktinnen. Wenn nun die bewegliehe Scheibe sich 
~luBerst Image gedrehe hat~ so mu5 auch eine Zeit vorkommen, zu der in den 20z und 
.P2 sehr verschiedene Temperaturen vorhanden sind. Einen solchen Zuseand des Total- 
systems nennen wlr elnen abnormen, wohingegen wir yon elnem Normalzustand spreehen, 
wenn alle 20, und 20_~ nahezu gleich warm sind. Wir wollen nun einen Zeltraum be- 
traehten, in dem sehr oft der Zustand des Totalsystems yon einem Normahustand in 

*) Liinger als die normalerweise zum Ausgleleh erforderliehe Zeit. 
**) Nach EINSTEIN ist das Volnmen der Welt endlieh. Aber da sic yon Strahlung 

erfiillt ist, so werden zur Definition ihrer Zusti~nde unendlich viel Koordinaten erfordert. 
Ob sich fiir eine endliehe~ yon materiellen K6rpern und Strahlunff erfiillee Welt der 
Poinear~-Carath4odorysche Wiederkehrsatz aufreeht erhalten liiI~t~ ist: soweit mir be- 
kaane, noch niche untersneht. 
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e inen abnormen Zustand iibergeht und  umgekehrt .  0br lgens  kSnnen wir dlesen ganzen 
Meehanlsmus aueh lelcht dutch eine Anordnuug yon Urnen ersetzen~ bei der iihnlieh 
wle in dem yon P. u. T.  EHr,,ENFEST angegebenen Belsplel das Hertiberlegen yon 
Kugeln  durch Ziehen yon Losen  entsehieden wird. 

Wir  setzen jetzt elnen Beschauer voraus, der zwar tiber die ganze Anordnung 
genau  unterrleheee ist, aber die Plat ten -Px, -P= selbst  nieht  einzein, sondern auf~er .P 
nu t  die P1atten Q als Ganzes sehen kann 7 ohne im einzelnen Fall  yon der Art ihrer 
Zusammensetzung etwas zu wissen. Finder er jetzt eine Platte 1/', in der eine starke 
Tempera tunmgle ichung vorhanden ist~ so wird er unter  allen Umstiinden ftir den niichsten 
Augenbllek einen Ausgleieh~ d. h. elnen ~ b e r g a n g  zu einem normaleren Zustand erwarten 
m{issen. 

Er  weil~ aueh, wenn er in der Zzttmtft eine Platte I t  in einem abnomlen  Zu- 
s tand  fiaden wird~ so wlrd wahrscheinl ich eln normalerer Zustand folgen. Die Frage 
ist aber:  Kann  er wisseu~ daiS, wenn  er in der n!ichsten Znkunft eln R in elnem ab- 
normen Zustand finden wird~ dlesem Zustand ein noch abnormerer  vorausgegangen ist. 
Nur  wenn  er das erwarten darf~ ist er berechtigt~ ffir die niichste Zukunft das Irrever- 
sibilit~tsprinzip auszuspreehen. 

lq'un ist das in der T a t  mSglieh, wenn  er 1,7.enntnis davon hat~ da~ das Total -  
system slch jetzt in einem abnormen Zustand befindet. W e n n  niimlleh dann spii/er 
eln 2? in einem abnormen Zustand vorllegt~ so werden zwel FiilIe m6gl lch sein: 

I. R ist eln P oder R i s t  eln Q und die zusammensetzenden P~, .P= waren bei  der 
Berfihrung gleleh warm. 

II. ]~ ist ein Q nnd die zusammensetzenden I '~ P2 waren bel der Berfihrung ver- 
sch leden  warm. Naeh  dem Bayesschen Prlnzlp ist die zwelte Hypothese  die bei weitem 
wahrscheinlichere und daher darf  aueh gesehlossen werden~ daI~ jedem in der Zukunft 
=u beobaeh tenden  abnormen Zustand eln noeh  abnormerer  voransgehen wird. 

Aber  dieser Sehlu[~ beruht  durehaus auf  dem Wissen~ da~ jetzt ein abnormer  Zu- 
s tand des Totalsystems vorliegt. Verfiigt der Beschaner niche fiber ein solehes  Wissen.  
so ist aueh f'tir den Fall~ dsJ~ sleh R in elnem abnormen Zustand befinden wlrd~ die 
lqypothese ]I wegen ihrer au~erordentlieh geringeu (~'iorischen ~Vahrscheinliehkeit 
die unwahrscheinliehere nnd m a n  darf  erwarten,  daI~ j edem abnormen Zustand ein 
normalerer  vorausgegangen ist. ]Der Beobachter  kann also Voraussagen fiber das fJber- 
wiegen der normalen Prozesse nu t  in der  nitehsten Zukunft  auf  Grund eines tatstieh- 
] ichen Wissens yon dem gegenwiirtlgen Zustand des Totalsystems machen.  

Aber  nun verstehen wir noeh  immer  niche die Anszeiehnung der Zei tdchtung.  
D e n n  dieselben Sehlfisse werden slch nach rfickwitrts machen  lassen. Wei[~ der Be- 
• obachter  nur, daI~ gerade jetzt  t in  abnormer  Zustand des Totalsystems vofliegt; so 
mfiI~te er sehliel~en: daf3 jedem wilIkfirlieh bezeichneten R in der ¥orgesch ieh te  wahr-  
seheinl ich ein normalerer  Zustand vorausgegangen sei; er miii~te das schlie~en dnrch 
ganz dieselben (Jberlegungen~ wi t  die eben angestellten~ wobel nur die positive mlt 
der  negafiven Zeitrichtung vertauseht  wlrd. 

Dieser Schlufi kann nur  vermleden werden, wenn der Beobachter  noeh besonders 
weil~, dab yon der Gegenwart  zurfickgerechnet litngere Zeit hindurch kein abnormer 
{Jbergang vorgekommen ist, 

Wenden  wir das auf  den Fall  einer endlichen Wel t  an, so werden wir sagen 
mtissen:  Die Prinzipien der Thermodynamik  lassen slch nieht  rein deduktiv ans der 
hlechanik ablelten~ es muI~ ein tatsttchliehes Wissen tiber den Zustand der Wel t  jetzt 
u n d  in der letzten Vergangenhel t  hinzukommen. 

Betraehten wlr die Welt  als unendlieh, so wird man ebenfalls, wenn fiberhaupt be- 
kannt  ist~ dag jetzt ungleiehe Tempera ta ren  in der Wel t  vorkommen, f'dr die Zukunff 
t in  0berwiegen yon normalen Prozessen voraussagen kSnnen; wiihrend fiber die Ver- 
ga.agenheit aus der Ketmtnls des Gegenwi~rfigen ein lJberwlegen der normalen  Prozesse 
niche geschlossen werden kann. Wir  haben also den bemerkenswerten Fall~ da~ sehein-  
bar  allgemelne Nattxrgesetze erst durch ontologlsehe Best immungen ihre besondere Form 
erhalten.  
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3- Die virtuelle Gesamthei t .  Wir haben schon der Bedeutung ge- 
dacht, die die virtuelle Gesamtheit in den Arbeiten yon BOLTZXANX, MAX- 
WXLI. und GIBBS besitzt. Es war einleuchtend, dab wit mit ihrer HiIfe 
Stttze zusammenfassen k6nnen fiber die Aufeinanderfolge yon Phasen, die 
das eine reale System im Laufe der Zeit wirklich annimmt. Dabei shad 
abet eigentlich alle Phasen in gleicher Weise ha Betracht zu ziehen. Weniger 
leicht scheint es dagegen, zu be~eifen, daB es vorteilhaft seha kann, ehae 
Gesamtheit yon ausgewiihZten Systemen zu betrachten, yon der Art, da$ 
nut die Phasenptmkte ehaer sehr groBen Anzahl yon Systemen - - i m  
Grenzfall unendlich vieler - -  abet doch nicht aller in ein bestimmtes Gebiet 
fallen; eine Gesamtheit also, in der eine bestimmte Verteilung besteht. 
Es lttBt sich freilich wohl noch verstehen, dab wir mit Hilfe dieser Kon- 
struktion Stttze tiber das Verhalten realer K6rper ableiten k6nnen (z. B. 
kann man so am bequemsten den Liouvilleschen Satz ableiten). DaB 
aber die Verteilung ha der virtuellen Gesamtheit zur Definition yon GrtiBen 
Ftihren k6nnt% die wie Entropie, Temperatur usw. doch nur ftir den realen 
K6rper eine Bedeutung haben, scheint sinnwidrig. Denn wie k6nnen die 
Eigenschaften eines realen K6rpers yon den Zustttnden abhttngen, die er 
nicht hat, sondern haben kgnnte und gar yon der Wahrscheinlichkeit, mit 
der er sie haben k6nnte. Und doch scheint in der Gibbschen Theorie 
die Behauptung eines solchen Zusammenhanges zu liegen. Insbesondere 
betrachtet GIBBS eine virtuelle Gesamtheit yon Systemen, die so verteih 
ist, dab auf das Volumenelement d~ des Phasenraumes die Menge _Pdv 
entft/llt, wo _P dutch die Formel 

(Io) P---- A e 

gegeben ist, unter e die Ener~e verstanden und unter -4 und 0 Kon- 
stanten. Diese Menge nennt GIBBS kananisc~. Wie man sieht, haben 
die zu einer kanonischen Gesamtheit geh6rigen Systeme nicht alle die- 
selbe Energie. Aus diesem Grunde scheint es besonders schwierig, einen 
Zusammenhang zwischen der kanonischen Gesamtheit und den Eigen- 
schaffen des realen K6rpers zu erkennen. Dennoch ist dies auf verschiedene 
Weise m6glich. 

Am einfachsten ist es in dieser Hhasicht, die kanonische Gesamtheit 
als eha rein mathematisches Hilfsmittel aufzufassen, gewisse physikalisch 
wichtige Be~iffe zu definieren. Vor aJ.lem kommt es auf die Temperatur 
an. Die Definition der Temperatur durch ehae aus dem Mechanismus ab- 
geleitete Funktion und deren Bedeutung als mittlere kinetische Energie 
pro Freiheitsg'rad wurde im vorigen Paragraphen er0rtert. 

Zu einer andern Definition ftihrt nun aber gerade die Theorie der 
kanonischen Gesamtheit. Sei e* der wirkliche Energiewert des Systems, 

so suche man eine kanonische Gesamtheit _P-~- A e ~ zu finden, derart~ 
dab der kanonische Mittelwert in dieser Gesamtheit gleich ~* ist. Es ist 
leicht zu sehen~ dab der kanonische Mittelwert durch O allein bestimmt 
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ist; es wird also auch der zum Werte ~* als kanonischem Mittelwert 
ftihrende Weft der Gr6Be ¢9 eine Fnnktion O (~*) yon e sein. Nun kann 
gezeigt werden, dab diese Funktion gerade durch die Gleichung 

v(~*) 

gegeben ist; dab sie also die Eigenschaft der Temperatur besitzt 7 erledi~ 
sich dutch den Hinweis auf die Theorie der Zeitgesamtheit. Augerdem 
folgt es abet auch unmittelbar aus der Definition dutch die kanonische 
Gesamtheit 22). 

Noch eine andere wichtige Bedeutung besitzt die kanonische Gesamt- 
heir. Um diese zu finden~ kntipfen wit an die Betrachtungen der Ein- 
leitung an. Ein bestimmter Zustand an dem konkreten vor uns liegenden 
Dinge ist dutch bestimmte Eigenschaften charakterisiert. Es liegt abet im 
Wesen der Wissenschaft, dab sie Aussagen macht, nicht tiber die Eigen- 
schaften eines einzeinen sinnlich gegebenen, sondem tiber die Eigen- 
schaften eines begrifflich zu erfassenden Dinges. Um ein Ding begrifflich 
festzulegen, gibt es zwei Wege: Erstens charakterisiere ich es dutch be- 
stimmte Eigenschaften~ die augenblicklich an ibm zu fmden sein soUen, 
zweitens charakterisiere ich es dutch seine GeschicMe. Die zweite Charak- 
terisierung ist schon deshalb sachgem~8, weft Eigenschaften im weiteren, 
physikalisch allein wertvollen Sinn nicht etwas augenbticklich zu Erfassen- 
des sind~ sondern sich nur dutch das weitere Verhalten des K6rpers ent- 
htiUen. Vom ph~Jaomenologischen Standpunkt aus k6nnen auch dutch 
diese beiden Arten yon Definitionen ftir einen Zustand keine Widersprtiche 
eintreten. Delm anf gleiche Operafionen, ausgeftihrt an K6rpern mit glei- 
chert Aspekten, ergeben sich an diesen gleiche Aspekte. Anders vom 
molekulartheorefischen Standpunkt aus. 

Urn den Zustand eines K6rpers dutch die Art seiner Entstehung zu 
definieren, denken wir tins ihn hervorgebracht, indem wir yon einer Menge 
yon K6rpern mit vorgeschriebenen Energien ausgehen und in einer bestimmt 
vorgeschriebenen Weise gewisse dieser K6rper zttr Bertihrung bringen und 
wieder trennen. Dieser Geschichte entspricht nun yore ph~inomenologi- 
schen Standpunkt nut ein einziger Zustand. Vom molekulartheoretischen 
Standpunkt werden wit aber ihr eine Gesamtheit yon Zust~inden zuordnen 
k6nnen, und es zeigt sich ~.2)~ dab diese Gesamtheit angen/ihert als eine kano- 
nische angesehen werden kann, die so beschaffen ist, dab der Koeffizient O 
in der Formel 

(I2) P - - -  n e  ~ 

gleich der mit der Boltzmann-Hancksehen Kons t~ te  mulfiplizierten Tem- 
peratur fiir den wahrscheinlichsten Systemzustand ist. 

Ein besonderer Fall liegt vor, wenn wir zwei verschieden warme K6rper 
der Ausgangsmenge zur Bertihrung bringen. Wit erw~ahnten schon,, dab 
dieses Problem nicht ohne die Theorie der virtuellen Gesamtheit behandelt 
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werden k6nnte (S. 68). Man hat sich also eine Gesamtheit yon System- 
paaren zu einer Gesamtheit yon Totalsystemen vereini~ zu denken. Diese 
ist freilich nicht kanonisch, schon deshalb nicht, weil die einzelnen Systeme 
gleiche Energie besitzen. Aber wir haben bei unseren frfiheren U-berleg'ungen 
die H~iufigkeit der verschiedenen ZustRnde dieser zum Totalsystem geh6rigen 
virtuellen Gesamtheit aus der Theorie der mikrokanonischen Gesamthek 
besfimrnt. Insofem die mikrokanonische Gesamtheit angen~ihert als kano- 
nische augesprochen werden kann, l~ige hier keine Ausnahme yon dem 
Satz vor, dab die virtuelle Gesamtheit ffir die durch unsere Operationen 
hervorgebrachten Systeme als kanonisch angesehen werden kann. Indes 
ist noch ein anderes Bedenken zur Sprache zu bdngen. 

Unsere Gesamtheit ist im ersten Augenblick nach der Berfibxung welt 
enffernt davon~ mikrokanonisch zu sein; ihre Phasenpunkte erfiillen gar 
nicht die gauze Energiefl~iche~ sondern bedecken auf ihr Gebiete yon einer 
niedrigeren Dimensionenzahl. Andererseits mugten wir, um die Theorie 
im vorigen § durchzufiihren, yon der Annahme Gebrauch machen, dab die 
Gesamtheit wenigstens bald nach der Berfihrung mikrokanonisch wird. Es 
muB also, wenn unsere Annahme berechtigt sein soll, eine nicht mikro- 
kanonische Gesamtheit in eine mikrokanonische iibergehen. 

Nun kann man aber jeden mechanischen Vorgang auch im umgekehrten 
Sinne ablaufen lassen. Es mfiBte also auch einen 17bergang yon der mikro- 
kanonischen zur nicht mikrokanonischen Gesamtheit geben. Abet die mikro- 
kanonische Gesamtheit sollte doch stationRr sein. 

Diese Schwierigkeken lassen sich fiberwinden, wenn man Betrachtungen 
yon GIBBs zu Hilfe nimmt, die sich auf beliebige virtuelle Gesamtheiten 
beziehen, nicht nur auf die aus unseren Systempaaren zusammengesetzten. 
Er hat versuch% es plausibel zu machen, dab eine virtuelle Gesamtheit yon 
einem beliebigen Zustand in einen Zustand zwar nicht eines genauen sta- 
tistischen Gleichgewichts, aber eines scheinbaren fibergeht. Es ist n~imlich 
zu berticksichtigen, dab eine Gesamtheit, die bei einer gewissen Einteilung 
als station~, etwa mikrokanonisch erscheint, feineren Einteilungen gegen- 
fiber nicht mehr diesen Charakter besitzt. GIBBS hat das an dem Beispiel 
tier FKissigkeitsbewegung erl~iutert: Eine Fl~ssigkeit bestehe aus zwei r~iumlich 
dcutlich getrennten Flfissigkeiten, die verschieden gefttrbt sind, etwa rot und 
weiB. Nach einer gewissen Zeit sind die rot gef~bten Teilchen schein- 
bar kontinuierlich fiber den gauzen Raum verteilt~ aber doch immer nur 
scheinbar. Dieser Zustaud ist scheinbar station~, d. h. die gleichf6rmige 
Verteihmg der roten Fliissigkeitsteile fiber den ganzen Raum bleibt 7 wenn 
sie hergestellt ist, erhalten. Wir k6nnen also sagen, dab der instafion~ire 
in einen scheinbar station~iren Zustand iibergeht. Das entsprechende Ver- 
halten soll nun nach GIBBS auch fiir virtuelle Gesamtheiten gelten. 

In der Tat l~tBt sich auch fiir diese ein Ausdruck finden, der eine 
Analogie zur Entropie zeigt. Um einen solchen zu erhalten, denken wir 
uns eine besfimmte Einteilung, und auf Grund dieser Einteilung eine grobe 
Phasendichte ~ ermittelt, indem wir jedem Punkt des Phasenraumes als 
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Dichte die Anzahl der Systeme in der betreffenden Zelle dividiert dutch 
die Gr6Be , J ,  der Zelle zuordnen. Diese Funktion ~ ist also in der 
ganzen Zelle konstant. Nun nennen wir - -  ~ ~)In q~ d ~ ~ - - f ~ )  In ~ d ~ die 
grobe ~ntropie. Sie hRngt naefirlich auch yon der Einteilung ab. Man 
wird jetzt die ~obe Entropie zu verschiedenen Zeiten und bei verschiedenen 
Einteilungen mk der zur Zeie t ~ o vorhandenen gToben Entropie zu ver- 
gleichen w[inschen. In dieser Hinsicht sind yon GIBBS xg) Behauptungen 
aufgeseelle worden, die sich ebva folgendermaBen pr~tzisieren lassen: 

i. Wird die Zeit t fesegehalten, so kann man dutch hinreichende Ver- 
feinerung der Einteilung die grobe Entropie zur Zeit t beliebig nahe an 
die zur Zeit t ~---o bei derselben Eineeitung vorhandene Entropie heran- 
bringen. 

2. Wird die ~iuteituzzg fesegehalten, so kann man die Zeit t so w~thlen, 
dab zur Zeie t die Entropie g-r6Ber als zur Zek o ist. 

3- Nach der ~oben Dichte 9~ beureeilt 7 strebe der Zustand des Systems 
einem staeion~tren Gleichgewichtszuseande zu. 

GIBBS hat einen Beweis t'fir seine S~eze zu geben versucht, in dem abet 
P. und T. EHRENFEST x,) eine Liicke aufgezeige haben. Unter gewissen 
freilich sehr einschr~inkenden Vorausseezungen haben KRO6 33) und H.~SEN- 
OHRL 20) einen Beweis flit die Richtigkeit der Gibbsschen Behauptungen 
erbracht. 

Die Gibbsschen S~itze wfirde man, wenn sie allgemein bewiesen w~ren, 
auf den Fall des Temperaturgleichgewichts amvenden k6nnen. Man h•tte 
also eine Gesameheit yon Totalsyseemen zu betrachten~ die aus System- 
paaren zusammengesetze sind, wobei fiir die Einzelsysteme mikrokano- 
nische virtuelle Gesamtheieen anzunehmen w~iren. Wir wollen nun an- 
nehmen, dab auch in diesem Falle, in dem im allgemeinen freilich die 
"con KltO6 und HASENOHRL zugrunde gelegten Voraussetzungen niche er- 
fiilk sind, die Behauptungen yon GIB~s doch zu Reche bese.~inden. Nach 
sehr langer Zeit muB dann die Gesamtheit der aus Systempaaren zusammen- 
gesetzten Totalsyseeme praktisch im statistischen Gleichgewicht sein. Es 
wird daher gerechtfertigt sein, die Wahrscheinlichkeit ffir jede Energie- 
verteilung nach ihrer Trennung gem~iB den fiir die mikrokanonische Ge- 
samehek gekenden Regein zu bestimmen. Es erklffrC sich also, da~ man 
mk groBer Wahrscheinlichkeie dutch l~ingere Bertihrung verschieden warmer 
K6rper zwei gleichwarme K6rper erh~flt, d .h .  es erkl~t sich, wieso die 
Berfihrung ungleich warmer K6rper ein irreversibler ProzeB ise. Abet die 
Gesamtheit, die wir bei dieser Betrachtung benutzen, wird doch, solange 
wir sie auch verfolgen, yon einer Kenatt mikrokanonischen verschieden 
sein. In dieser Gleichseezung einer nut angen~thert mit einer genau mikro- 
kanonischen Gesamtheit liege der Kern des Irreversibiliteitsprinzips, soweit 
es sich um Temperaturausgleiche handelt. 

4. Theorie der Raumgesamthei t .  Die Probleme der Raumgesamt- 
heit sind diejenigen der statistischen Mechanik, die am frfihesten 

Ergebn. dcr exakten Naturwisscnschaften I. 6 
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behandelt wurden. Von BOLTZMANN und M.~XWELL wurde untersucht, 
mit welcher H~iufigkeit zu ein und derselben Zeit die verschiedenen mtig- 
lichen Phasen fiber die Molekfile eines ein- oder mehratomigen Gases 
verteilt sind. Sehen wit es abet als wesentlich ffir die statistische Mechanik 
an, dab sie yon speziellen Annahmen fiber die Struktur der auf ihre 
Statistik hin zu untersuchenden K~rper absieht, so werclen wir nicht 
bei diesem Problem stehen bleiben k/Snnen, vielmehr eine Gesamtheit 
sehr vieler gleich beschaffener abet beliebiger Systeme betrachten, die sehr 
lose gekoppelt sind. Lose gekoppelt nennen wit aber Systeme, wenn die Erler- 
gie des Gesamtsystems aus Summanden besteht, deren jeder nur yon den 
Koordinaten eines Systems abh~ingt und aui3erdem noch einen yon Null 
verschiedenen Summanden enthiilt, der yon den Koordinaten aller Systeme 
abh~ingt, aber num eriseh klein gegen die andern Summanden ist. Wfirde 
der letztgenannte Summand ganz fehlen, so wfirde gar keine Koppelung 
vorhanden sein. Nach den Hamiltonschen kanonischen Gleichungen 
mfit3te sich dann jedes System so bewegen, wie es sich auch bewegen 
wfirde, wenn die andern nicht vorhanden w~iren; insbesondere k6nnte 
auch kein Energieaustausch zwischen den Systemen stattfinden. Wenn 
andererseits der betreffende Summand nicht klein gegen die andern w~ire, 
so wfirde die Energie sich nicht nahezu additiv aus den einzelnen Energien 
der Partialsysteme zusammensetzen, die Koppelung w~re nicht lose. 

Den Zustand jedes Partialsystems denken wir uns nun dutch die 
Partialphase charakterisiert, d .h .  den Inbegriff der Koordinaten des 
betreffenden Parfialsystems. Wir k/Snnen geometrisch die Phase eines 
jeden Systems durch einen Punkt im Partialphasenraum charakterisieren 
und k~Snnen natfirlich fiir alle Systeme zusammen denselben Phasenraum 
- -  den/z-Raum in der Bezeichnungsweise yon P. und T. EI-IRENFEST - -  
annehmen. Um die Phase des Totalsystems zu kennen, muff man fiir 
jedes Partialsystem die Phase kennen oder, wie wit hier auch sagen wollen, 
rout3 man die •onstellation kennen. Wit wollen nun den Partialraurn 
in sehr viele kleine Zellen zerlegen. Wenn wit von jedem Partial- 
system angeben k~nnen, in welcher Zelle sich sein Phasenpunkt befindet, 
oder umgekehrt yon jeder Zelle welche Partialsysteme Phasenpunkte 
in ihm haben, so sagen wir, wit kennen die Komplexion des Totalsystems. 
Wenn wir dagegen flit jede Zelle nut angeben k/~nnen, wie viel Systeme 
in ibm Phasenpunkte besitzen, so sagen wit, wit kennen den Zusiand 
des Systems. Offenbar geh~ren zu einer Komplexion unendlich viel Kon- 
stellationen und zu einem Zustand viele Komplexionen. 

Analytisch wird der Zustand dutch das Wertsystem/,  . . ./¢, gegeben, 
wo z die ZahI der Zellen ist und [,- die gesamte Zahl der Phasenpunkte in 
der i re= Zelle, dividiert durch die gesamte Zahl der Systeme und die 
Grtit3e der Zelle. [¢ mit der Zellengr6fle mulfipliziert, ist also die Wahr- 
scheinlichkeit daffir, bei beliebiger Wahl eines Partialsystems gerade 
ein solehes zu treffen, dessen Phase sich in der Zelle befindet. Indem 
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man die Zahl der Zellen sehr grot3 und die Zahl der Systeme noch viel 
grSt3er annimmt, kann man den Inbegriff der Zahlen [ ~ . . . ] ~  durch 
eine kontinuierliche Funktion ] der Partialphasen, durch eine Verteilungs- 
[unktion ersetzen. 

Die Hauptfrage in der Theorie der Raumgesamtheit bezieht sich nun 
auf die Ermittlung des Zustandes, der zu einem Totalsystem yon gegebener 
Energie gel~Srt, oder auf die Auffindung der Verteilungsfunktion. Nun 
sind bei gegebener Energie viele Zust~nde mSglich. Von praktischem 
Interesse ist jedoeh nur der, den man mit der grSt3ten Wahrscheinlich- 
keit erw~rten darf, wenn man ein beliebiges System herausgreift. 

Nach den Betrachtungen des vorigen Paragraphen wird aber der- 
jenige Zustand der wahrscheinlichste sein, der in der Zeitgesamtheit des 
Systems am hdufigsten vorkommt. 

Angenommen, es giibe einen stationiiren Zustand und das System 
ginge stets yon selbst in ihn fiber. Es ist dann ohne weiteres klar, dab 
diesem Zustand auch die grSt3te Wahrscheinlichkeit (die Wahrscheinlich- 
keit I) zukommt. Ja, wenn bekannt ist, dab das System eine gewisse 
Zeitlang yon andern unbeeinflut3t bestanden hat, so wfirden wir es in 
diesem Zustand nicht nur mit grSt3ter Wahrscheinlichkeit (Wahrschein- 
lichkeit I) sondern mit Gewit3heit erwarten dfirfen. 

Aber nach dem Poincar6-Carath4odorysehen Satz ist es unendlich 
unwahrscheinlieh, dab ein instationttrer Zustand in einen station~iren 
fibergeht; im allgemeinen wird das System in einen nur scheinbar statio- 
n~iren Zustand fibergehen, sehr lange in ibm verharren, aber schliet31ich 
nach sehr langer Zeit wieder davon abweichen. Man wird dann an- 
zunehmen haben, dab diesem scheinbar stationiiren Zustand, eben well 
das System so lange in ihm verweilt, die grSflte zeitliche Wahrscheinlich- 
keit zukommt. 

Es ergeben sich also zwei Methoden, den wahrscheinliehsten Zustand 
zu bestimmen. 

I. Man sucht den stationdren Zustand. 
2. Man bestimmt den in der Zeitgesamtheit hdu[igsten Zustand auf 

Grund einer Annahme fiber die Hiiufigkeit der versehiedenen Komplexionen. 
Im fibrigen liefert die erste Methode mehr als die zweite, insofern als 

mit ihrer Hilfe angegeben werden kSnnte, wie lange Zeit nach einem 
abnormen Zustand vergeht, bis der normale erreicht ist. 

Sehen wir nun, zu welchem Ergebnisse diese beiden Methoden ffihren. 

I. Um den station~iren Zustand zu bestimmen, hat man davon aus- 
zugehen, dab aus der Kenntnis der Verteilungsfunkfion im gegenwtirtigen 
Augenbliek diese Funktion ffir den n~ichsten Augenblick ermittelt werden 
kann; zwar nicht mit vollst~indiger GewiBheit (well ja doch dutch 
Angabe tier Komplemon die Phasen nicht genau bekannt sind), aber doch 
mit gTot3er Wahrscheinlichkeit, d.h.  aus der Funktion [ kann die Funk- 

6* 
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tion ~ gewonnen werden. Urn / zu finden, hat man ein gewisses Integral, 

in dessen Integranden/ vorkornrnt, fiber den ganzen Phasenraum zu er- 
d/ 

strecken. Unser Problem, das die LSsung der Gleichung ~-~ : o verlangt, 

ffihrt also auf eine Integralgleichung. 
Allgernein ist das Problem, den station~ren Zustand zu bestirnrnen, 

noch nicht gelOst worden. Dagegen in dern besonderen Fall der kinetischen 
Gastheorie durch MAXWELL 3S), BOLTZ~ANN 8) und LORE~TZ 34). Die ;con 
diesen Forschern gegebenen ]3eweise sind yon D. HIL~ERT32) unter 
Benutzung der rnodernen Integralgleichungstheorie vervollst/indigt worden. 
Es hat sich ergeben, dai3 im station/~ren Zustand die Verteilungsfunktion 
durch 

(I3) f = ae  k a  

dargestellt wird, wo a eine Konstante, k die Boltzmann-Planeksche Kon- 
stante, ,9 die Temperatur und ~ die den einzelnen Phasen entspreehende 
Energie ist. 

2. Unter gewissen Voraussetzungen finden wit naeh der zweiten 
Methode eine allgemeine LOsung unseres Problems. Ist die Verteilungs- 
funktion gegeben, so kornrnt, wle wir sahen, jeder Phasenzelle des Partial- 
phasenraurns eine bestimrnte Wahrseheinliehkeit zu, d. h. beirn beliebigen 
Herausgreifen eines Systems aus der Raurngesarntheit besteht eine be- 
stirnrnte aus der Verteilungsfunktion zu ermittelnde Wahrscheinliehkeit 
dafiir, gerade ein System zu treffen, dessen Phasen in die betreffende 
Zelle hineinfallen. Aber BOI.TZ.~ANI~ sehreibt aueh der Verteilungs- 
/unkt ion selbst oder, was dasselbe heiBt, dern Zustande eine Wahrschein- 
liehkeit zu. Wir sagten bereits, daft ein Zustand rnehrere Kornplexionen 
urnfaBt. Von BOLaXZ~Am~ wurde nun die Annahrne gernaeht, dab alle 
Kornplexionen gleieh wahrscheinlieh, dab also die Wahrscheinlichkeit eines 
Zustandes der ihr entsprechenden Kornplexionenzahl proportional ist. 
Unter dieser Voraussetzung ergibt sieh dann als wahrscheinliehster Zu- 
stand wieder der M~xw~l.l.sche, d .h .  derjenige der durch die Formel 

(I4) f ~ ae k-~ 

gegeben ist. Irn Falle der Gastheorie wird aber, wie wir sahen, dutch 
eben diese Forrnel die Verteilungsfunktion ftir den station/iren Zustand 
gegeben. 

Was bedeutet aber Wahrscheinlichkeit eines Zustandes? Nach den 
obigen Betrachtungen die relative Verweilzeit, die dem betreffenden 
Zustand innerhalb der Zeitgesarntheit des Totalphasensysterns zukornmt. 
Die BOLTZm.XNNsche Annahme, dab die Wahrscheinlichkeit proportional 
der Kornplexionenzahl ist, ist daher gerechffertigt, wenn es sich zeigen 
l~flt, dab die einzelnen Kornplexionen gleiche relative Verweilzeit besitzen. 
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Vom Verfasser ~4) ist auf Grund der Quasiergodenhypothese ein allerdings 
nicht ganz strenger Beweis daftir gegeben, dab man wirklich zu richtigen 
Ergebnissen gelangt, wenn mall den einzelnen Komptexionen gleiche zeit- 
liche Wahrscheinlichkeit zuschreibt. 

Obwohl das Problem, den station~ren Zustand zu ermitteln, bisher 
nur fiir besondere Ftille behandelt worden ist, wird man doch auf Grund 
der ffir diese gefundenen ~bereinstimmung der Formeln (13) und (I4) keine 
Bedenken tragen, anzunehmen, dab auch allgemein der wahrscheinliehste 
Zustand als stationttrer Endzustand angesehen werden kann. 

Die beiden eben besprochenen Problemstellungen sind nun yon BOLTZ- 
MAI~ in eigenttimlicher Weise in Beziehung gesetzt worden. Zun~.chst 
hatte er nur angeben k6nnen, dab die Maxwellsche Funktion eine sta- 
tion~re L6sung seiner Integralgleichung gibt, keineswegs aber, dab sie 
die einzige ist. Das blieb noch zu beweisen tibrig. Auflerdem wtinsehte 
er zu zeigen, daft der stationtire Zustand sich auch wirklich yon selbst 
einstellt. Es ist klar, dab ein solcher Satz ausgesprochen werden kann, 
wenn es gelingt, eine Funktion zu linden, die sich stets im selben Sinne 
ver~ndert. Wir werden also schon wieder an die Entropiefunktion erinnert. 
Eine Funktion yon der geforderten Eigensehaft erhtilt man nun, wenn 
man jedem Zustand die Wahrscheinlichkeit W zuordnet, die ihm inner- 
halb der mikrokanonischen Gesamtheit zukommt. Auf Grund der An- 
nahme yon der Gleichwahrscheinlichkeit der Komple~onen gelangt man 
mit Hilfe der Kombinatorik far den Logarithmus dieser Wahrscheinlieh- 
keit zu der Formel 

(i5) In 1~//- ~ - -  H +  const. 

( , 6 )  = j'/inH , 
wobei tiber den ganzen Phasenraum zu integrieren ist. Es ist aber zu 
bemerken, dab ftir die Zwecke, um deretwillen die Funktion H zun~chst 
eingef~hrt wird, ihre Bedeutung als Wahrseheinlichkeit gleichgtiltig ist 
und also die Gleichwahrscheinlichkeit der Phasenzellen nicht voraus- 
gesetzt zu werden braucht. 

Man kann nun erstens sehr leicht zeigen, dab H den kleinsten m6g- 
lichen Wert  hat, wenn ] die Maxwellschen Funktion ist. Dieses Ergebnis 
haben wit bereits erwghnt: Der Maxwellsche Zustand ist der wahrschein- 
liehste. Zweitens findet man, dab der Wert  der Funktion H immer ab- 
nehmen muB. H rout3 also einem Minimum zustreben, d .h .  im Laufe 
der Zeit mut3 sich der Maxwellsche Zustand yon selbst einstellen. 

Genau so gut also wie eine Menge yon K/Srpern das Bestreben zu einem 
Ausgleich zeigt und der Grad, bis zu dem dieser Ausgleieh vollzogen ist, 
durch eine Funktion, niimlich die Entropie angegeben wird, so kommt  
auch einem abgeschlossenen System ein Streben nach einem Normalzustand 
zu und die Annttherung an diesen wird durch die Funktion - - H  gegeben, 
die BOI.TZ.~Lam~ auch als Entropie bezeichnet. Es darf aber nicht fiber- 
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sehen werden, dai3 die Boltzmannsche Entropie zun~chst eine ganz andere 
Bedeutung als die in der Thermodynamik betrachtete Funktion besitzt. 
Dutch die Boltzmannsche Betrachtungsweise n~mlich wird auch Nicht- 
gleichgewichtszust~nden eines abgeschlossenen Systems eine Entropie zu- 
geordnet, die yore Zustand aber nicht yon der Energie abh~ngt, w~.hrend 
umgekehrt die Thermodyuamik die Entropie ftir ein System abgeschlos- 
sener KSrper definiert, deren jeder im Gleichgewicht ist, also gerade als 
Funktion der Energien nicht aber der einzelnen Systemzust~.nde. 

Nun hal  aber BOL'rZMANN auch zeigen k6nnen, dab man den gew0hn- 
lichen Wert ftir die Entropie Se ines  idealen Gases als Funktion yon Vo- 
lumen urld Energie cturch die Formel 

(x 7) 5: = k In ~K 

erh~It, wenn man in den Formeln (15) und (I6) 

In W = - -  H - t -  const. = - - f f l n f d v  + const. 

ftir ] die Maxwellsche Funktion ansetzt. Sollen wir also sagen, dat3 die 
Entropie eines Gases proportional dem Lagarithmus der Wahrscheinlich- 
keit ist? 

Die folgenden Llberlegungen beziehen sich auf beliebige Systeme, 
nicht etwa nur auf ideale Gase. AUerdings ist/-/, yon einer Konstanten 
abgesehen, dem negativen Logarithmus einer Wahrscheinlichkeit, d. h. 
e -x¢ einer Wahrscheinlichkeit proportional, n~mlich dafiir, dab bei ge- 
gebener Energie ein Zustand angenommen wird, oder auch e - ~  ist 
proportional der Komptexionenzahl, die zu dem Zustand geh/Srt. Die 
in der Thermodynamik betrachtete Entropie ist jedoch Funktion der 
Energie und etwa noch des Volumens, das wir uns aber jetzt konstant 
denken woUen. Nun kann man einem System eine Energie nur zu- 
sprechen oder abspreehen, aber naeh der Wahrscheinliehkeit zu fragen, 
mit der es eine Energie besitzen k6nnte, w/ire sinnlos. Indes k6nnen 
wir sehr wohl yon der Wahrscheinlichkeit dafiir sprechen, daft in einem 
aus mehreren Systemen zusammengesetzten Totalsystem yon lest ge- 
gebener Energie diese in einer bestimmten Weise fiber die Teilsysteme 
verteilt ist. 

Diese Wahrscheinlichkeit setzt sich multiplikativ aus Faktoren zu- 
sammen, deren jeder sich nur auf ein System bezieht, und yon der Energie 
abh~ngt, die das betreffende Teilsystem besitzen soU 29). Die einzelnen 
Faktoren nennen wir thermnodynamisehe Wahrscheinliehkeiten *~). Often- 
bar sind die thermodynamisehen Wahrscheinlichkeiten proportional 
der Zahl der Komplexionen, die das Teilsystem bei der betreffenden 
Energie besitzt. Da nun der Maxwellsehe Zustand der iiberwiegend 
h~ufigste ist, so kann man sich auf die Z~hlung der ihnen zugeh6rigen 
Komplexionenzahl beschr~nken, findet also nach dem oben bemerkten 
die thermodynamische Wahrscheintichkeit proportional e - ~  Der 
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Logarithmus der thermodynamischen Wahrscheinlichkeit wird also ab- 
gesehen yon einer Konstante in der Tat erhalten, wenn man in dem 
Ausdruck - - H  = - - f l n / .  t d ~ ~fir [ die Maxwellsche Funktion einsetzt 
und ist d~aher proportional der Entropie. 

Hieraus k~nnen wir wieder den IrreversibilitS.tssatz ableiten. Wir 
stellen uns wieder vor, daB die Energie yon einem System zum andern 
schwankt, daB abet dabei eine Energieaufteilung erdrackend wahrschein- 
lich ist. Nach der Ber~ihrung wird also die Wahrscheinlichkeit der Energie- 
aufteilung gr6fler geworden sein. Nun ist 2 t n W  der Logarithmus der 
Wahrscheinlichkeit far die Energieaufteilung, obwohl In W keineswegs 
der Logarithmus der Wahrscheinlichkeit ftir die Annah~ne der Energie 
durch ein isoliertes Einzelsystem ist. 

Die Funktion k In W hat also zwei Eigensehaften: 
I. Summiert tiber eine Systemmenge ergibt sie dieWahrscheinlichkeit 

ftir eine Energieaufteilung, also eine Funktion, die naeh der Berfihrung 
nicht abnimmt. 

2. Sie geniigt der aus der .Thermodynamik bekannten Beziehung 

dk  t u H l =  d~ + d A  
,9 

Die zweite Eigenschaft kann man fiir den Fall des idealen Gases sehr ein- 
fach dureh direkte Ausrechnung und Vergleich mit dem_in der Thermo- 
dynamik Gefundenen best~tigen. 

Aber auch im allgemeinen Fall besitzt der Logarithmus der thermo- 
dynamischen Wahrscheinlichkeit diese beiden Eigenschaften. Das folgt 
aus den auf  S. 74 angedeuteten Betrachtungen. (G1. 8 und 9), wenn nut 
noch berticksichtigt wird, daft ln-V und lnW sich nicht wesentlich unter- 
scheiden. 

Die Gleichung 

S ~ k l n W  (~8) 
oder 

(I9) + O" - - k l . u W  

das sogenannte BOLTZ~ANNsche Prinzip gilt also allgemein. Von PL~NCK 
ist ddeses Prinzip sogar auf die Strahlungstheorie angewandt worden. 
Er erhielt eine Formel fiir die Energieverteilung im Spektrum einer reinen 
Temperaturstrahlung, in die die Konstante k eingeht. Indem er diese Formel 
re_it den Messungen verglich, gelangte er zu einer empirischen Bestimmung 
der Gr6fle k, woraus sich dann wieder eine Bestimmung des Wasserstoff- 
atoms und damit des elektrischen Elementarquantums ergab 441. 

Das durch die Gleichung (I9) ausgesprochene Boltzmannsche Prinzip 
hat durch A. EINSTEI~ m) und L. S. OmWSTEIX 4o) eine Erweiterung 
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erfahren*). Man denke sich s sogenannte phttnomenologische Koordinaten 
r x . . . r , ,  die der Beobachtung zugt~nglich sind, und yon denen an- 
genommen wird, dat3 sie yon den generalisierten Koordinaten abh~ngen 
und in einer gegen deren Anzahl kleiner Anzahl vorhanden sind. Solche 
phiinomenologischen Koordinaten sind z. B. die Dichten jedes Volumen- 
elementes bzw. die Abweichungen von ihren normalen Mittelwerten. 
Der phgnomenologische Zustand ist dana, wollen wit sagen, charak- 
terisiert durch den Inbegriff der phtinomenologischen Koordinatcn. 
Nattirlich ist der Begriff des phiinomenologischen Zustandes nur relativ 
und htingt yon der Wahl der zugrunde gelegten ph~nomenologischen 
Koordinaten ab. Ffir die folgenden Betrachtungen ist es ganz belangslos, 
wenn diese etwa so gewtihlt sein sollten, daft sie den sichtbaren Zustand 
nicht voltst~indig charakterisieren. Wenn man sich nun auf den Vergteich 
yon phiinomenologischen Zustiinden derselben Energie bei Konstant- 
haltung auch des Mechanismus beschr~nkt, so wird man den einzelnen 
ZusttkndenWahrscheinlichkeiten zuordnen kSnnen. Um diese zu berechnen, 
hat man dasjenige Stfick der Energiefl~che des Totalsystems aufzusuchen, 
dessert Phasenpunkte zu einem Spielraum in dem betreffenden phino- 
menologischen Zustand gehSren, tiber dieses Stfick den reziproken 
Energiegradienten zu integrieren und durch die Gr6fle des Spielraums 
zu dividieren**). Die so erhaltene GrSBe .Q ist die Wahrscheinlichkeit 
des betreffenden Zustandes. 

Die Betrachtung dieser Gr6Be ist aber auch ntitzlich, wenn Zust~nde 
verglichen werden sollen, die nicht dieselbe Energie haben. Aufler den 
phinomenologischen Koordinaten niimlich, kann noch die Energie als 
variabel gedacht werden, und noch gewisse ~.uflere Parameter, yon denen 
der Mechanismus des Systems abhiingt. Werden solche Zust~nde ver- 
glichen, so sind die Gr6flen ~ nicht mehr den Wahrscheinlichkeiten pro- 
portional; wir k6nnen sie aber wieder als thermodynamische Wahrschein- 
lichkeiten bezeichnen und wieder gilt: Haben wir ein zusammengesetztes 
System und wird nach der Wahrscheinlichkeit daftir gefragt, dab bei 
Konstanthaltung der Parameter die zusammensetzenden Systeme ge- 
wisse Energien und phinomenologische Koordinaten besitzen, so gewinnt 
man, abgesehen yon einer Konstanten, die Wahrscheinlichkeit dieses 
Zustandes durch Muttiplikation der einzelnen den Zust~nden der EinzeI- 
systeme zugehSrigen thermodynamischen Wahrseheinlichkeiten. 

Unter den phinomenologischen Zustiinden ~'x---~'~ wird es einen 
geben, ftir den die thermodynamische Wahrscheinlichkeit am grSBten ist, 

*) "v¥ir besprechen dlese Untersuchungen, obwohl sie vom systematischen Stand- 
punkt in den der Zeitgesamtheit gewidmeten Abschnitt hinelngeh~Sren, doch am besten 
an dieser Stelle; dean sie behandeln den Zusammenhang zwischen der Entropie und 
der Wahrseheinliehkelt verschiedener bei derselben Energie mtiglicher Zustiinde, den 
BOLT'ZlVIANN zuniichst aufdeekte, indem er den Zusammenhang zwischen der Entrople 
und der Wahrscheinlichkeit der Verteilungsfunktion naehwies. 

**) EINSTEIN bemerkt, dab diese Division nieht erfordeflich ist t6). 
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der also ffir alle Zust~inde der gleichen Energie und Parameter am wahr- 
seheinlichsten ist und als Gleichgewichtszustand angesehen werden kann. 
Wir bezeichnen die zugeh/Srige thermodynamische Wahrscheinlichkeit 
mit ~o" 

Jetzt  betrachten wit drei Fglle: 
• t r  

I. Vergleich zweier Gleichgewichtszust~nde Zo, Z o eines nicht in 
w~irmeisolierte Teilsysteme zerfallenden Systems bei verschiedenen Ener- 
gien und ~ufleren Parametern. Es ist 

Z f t  

(so) k(~.Q~ - -  L~ P.') = f  
de + d A  

# ' 
Z ~ 

p wo ~o und "Q'o die Werte der zu Z o und Z o geh6rigen thermodynamischen 
Wahrscheinlichkeiten bedeuten, und das Integral fiber eine reversible 
Folge yon Gleiehgewichtszust~.nden zu erstrecken ist, wo ferner k die 
Boltzmann-Planeksche Konstante, d e die in jedem Augenbliek eintretende 
Energievermehrung des Systems bedeutet, d A  die yon dem System ge- 
leistete meehanische Arbeit und ,9 die Temperatur. Da die Systeme keine 
w~meisolierten Teilsysteme enthalten sollen, so ist in jedem Augenblick 
die Temperatur im ganzen System dieselbe. ~Vie man sieht, spielt 
k ln-Q o die Rolle der gew6hnlichenEntropie, der sie in derTat  gleich ist. 

2. Vergleich zweier Zust~inde Z'  und Z"  eines abgesehlossenen Systems 
bei konstanter Energie und Parametern, die nicht Gleichgewiehtszu- 
st~inde zu sein brauchen. Man hat sich die Nichtgleiehgewich~szustgnde 
in Gleichgewichtszust~,inde dutch Hinzuffigung yon Scheidew~inden, auf 
die Kr~fte wirken, verwandelt zu denken und hat, gegebenenfalls durch 
deren Verschiebung einen reversiblen Ubergang yon Z'  zu Z "  herzustellen. 
Sind ~2' und ~Q" die zugeh6rigen thermodynamischen Wahrscheinlich- 
keiten, so ist 

Z r 

(2 i) k (t~ o" _ in .o-') = J ' ~ Y '  
d A  + d e  

Z '  

wobei die Summe fiber die Systeme zu erstrecken ist, in die das Gesamt- 
system durch Einffihrung der Seheidewttnde zerlegt ist. 

3- Vergleich zweier beliebiger Zustande Z' und Z".  Durch Kom- 
bination yon I. und 2. ergibt sieh: 

Zft  

(2=) ~ (tn .o.,, _ tn .o.' 3 = j Z  dA -b de 

Z '  

Diese Sgtze sind von ORXSTEIX aus der Theorie der mikrokanonisehen 
Gesamtheit abgeleitet worden. Aber vorher ist das Prinzip yon EIxsTEI~ 
ausgesproehen und die zweite Beziehung benutzt, um das Verhgltnis der 
thermodynamisehen Wahrscheinlichkeiten ffir zwei Dichteverteilungen 
in einem abgeschlossenen Gas zu bestimmen, das gleich dem Verhttltnis 
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ihrer  Wahrsche in l i chke i t en  t i be rhaup t  ist. F a r  diesen Fa l l  ergibt  sich, 
w e n n  m a n  e twa als e inen Z u s t a n d  den  N o r m a l z u s t a n d  w~thlt, 

A 
(23) -O = P-o eke ,  

wo - - A  die Arbe i t  bedeute t ,  die erforderl ich ist, u m  das Sys t em yon  
dem N o r m a l z u s t a n d  in  den  n i c h t n o r m a l e n  Zus t and  fiberzuffihren. Ge- 
s t i i tz t  au f  diese Gle ichung h a t  EINSTEIN eine Theorie  der Opaleszenz 
geben k{Jnnen. 

Die Fo rme l  (20) en t spr ich t  ganz  der  B o l t z m a n n s c h e n  Formel  (I9). 
Andererse i t s  weis t  die Gle ichung (2I) eine gewisse Analogie  zu dem  BOLTZ- 
~ANNschen Satz  auf, dab  ffir ein abgeschlossenes S y s t e m  die nega t ive  
H - F u n k t i o n  in  ihrer Abh~ng igke i t  y o n  der Ve r t e i l ungs funk t ion  die 
Rolle der  En t rop ie  spielt.  W ~ h r e n d  aber  yon  13OLTZ~tAN~ diese Bez iehung  
n u t  durch  das Wa ch s en  der  F u n k t i o n  - - H  gerecht fer f ig t  wird,  wird  in  
der  Theor ie  y o n  EI~STEI~ u n d  OR~STEIN ein revers ib ler  {~rbergang yon  
e inem Z u s t a n d e  zu m a n d e r n  be t rach te t ,  u n d  es zeigt  sich, dab  die Differenz 
der  L o g a r i t h m e n  der Wahrsche in l i chke i t en  in  der  T a t  gleieh dem fiber 
diese Zus tandsfo lge  zu e r s t reckenden  In t eg ra l  

f de + dA 
. k,9 

ist. 
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IV. N e u e r e  U n t e r s u c h u n g e n  fiber kr i t i sche  
Zust inde rasch u m l a u f e n d e r  W e l l e n .  

Von R. Grammel-Stut tgar t .  

Mit 15 Abbildtmgen. 

I. E in le i tung .  Der schwedische Ingenieur G. DE LAVAL hat um das 
Jahr x883 die fruchtbare Entdeckung gemacht, dab eine mit einer Lauf- 
radscheibe besetzte Welle, wenn sie rascher und rascher angetrieben wird, 
nicht (wie man bis dahin beffirchtet hatte) in immer st~rkeres Schleudem 
kommt, sondern sich nach 0berschreitung eines allerdings gef'ahrlichen 
• kritischen, Zustandes wieder bemhigt und schliel31ich eine grol]e Stabilit/~t 
gegenfiber allen St61]en erreicht. Die hierdurch angeregten experimen- 
tellen und theorefischen Untersuchungen yon S. DUNKERLEY~ A. F£)PPL, 
A. STODOLA und vielen anderen haben der technischen Mechanik seit x894 
ein neues Gebiet hinzugeffigt, welches in der folgenden Erkenntnis gipfelt: 
Eine urspriinglich gerade~ irgendwie festgelagerte ~Velle, die mit Lauf-  
radscheiben irgendwie besetzt ist, hat bestbnmte kritischc Drehzahlen~ bei 
welchen die elementare gieguzgstheorie den ~Vdlenausschlag nicht mehr bt 
endlichen Grenzen einzuschlieflez vermag~ sabald die Scheibenschwerpunkte 
• ffcht siimtlict~ ,nit der ~Vellenachse gezau zusamme,lfallen. Die Erfahrung 
zeigt~ daft die I4/'elle bei diesen kritischen Drdzzahlen zu schleuderz beginnt. 
Die kritischen Drehzahlen diirfen berechnet werden als diejenigen, mit denen 
die Welle in ausgebogenem Zustazde stationiir um die RuheIage ihrer Achse 
umlaufen k6nnte~ wenn die Scheibenschwer~unktc gezau auf  &'r HTelle~tachse 
liigen. 

Die in dem Ietzten Satze ausgesprochene Rechawc~cl ist so gedeutet 
worden 7 als sei der kritische Zustand einfach schlecht~veg eine Resonanz- 
erscheinung zwischen der Drehfrequenz (Drehschnelle) der Welle und einer 
Frequenz ihrer h'aasversalen, nttmlich zirkularpolarisierten Eigenschwin- 
gungen. Abet diese Deutung ist nut so lange richfig, als die Trttgheits- 
momente der Scheiben vemachlttssigbar shad; nur dann decken sich dem 
Zablenwerte nach die Frequenzen der Eigenschwingungen mit den krifischen 
DrehschneUen. Denn in Wirklichkeit wird aus einer zir/adarpolarisierten 
~igenscttwingzlng tier Welle erst durch das Hinzutreten einer ebenso raschen 
Eigendrehung der Seheiben um die Welle ein stationiircr Um/auf; beide 
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Bewegungen sind also dynamisch verschieden. Es daft aus der genannten 
Rechenregel auch nicht der Schlul~ gezogen werden, dal~ eine Welle, derelz 
Sc/teibenschwer_punkte genau a ~  der Sc/zeibenac]zse liegeJz, bei der berech- 
neten kritischen Drehzahl fiberhaupt ausschlagen miiflte. Vielmehr ist 
festzustellen: die solchermal~en idealisierte Welle besitzt bei der tiblichen 
Art des Antriebs, d e r n u r  eine Drehung der Welle um ihre Achs% nicht 
abet einen Umlauf der Welle um die Ruhelage ihrer Achse erzwingt, 
tiberhaupt keinen kritischen Zustand. Sie kann allerdings jederzeit zu 
Eigenschwingungen erregt werden, allein diese kommen schon dutch den 
geringsten Widerstand des umgebenden Mittels auch dann zum EflOschen, 
wenn die Welle dabei in sich mit der ,>kritischen, Drehzahl umlauft. Im 
Gegensatz hierzu ist abet ein kritischer Zustand gerade dadurch gekenn- 
zeichnet~ dal3 die Welle mehr oder weniger hemmungslos auszuschleudem 
anf'~ugt; und dies tritt tats~tchlich nur dann ein~ wenn die Scheiben- 
schwerpunkte eben nicht genau auf der Achse sitzen. 

Die nunmehr vor jedem Mil3verstandnis geschtitzte Rechenregel fiir die 
Ermittlung der kritischen Drehzahlen hat wegen ihrer grol~en Wichtigkeit 
im Dampfturbinenbau fiir Wellen mit veranderlicher Dicke und mit um- 
st~ndlicher Besetzung zu einer ganzen Reihe yon 2¢Tihemmgs~,erfahre~z ge- 
ffihrt 7 die zum Tell au~erordentlich rasch arbeiten und yon starker Kon- 
vergenz sind. Ztmttchst sollen im folgenden diese Verfahren einheitlich 
zusammengefa~t und enveitert dargestellt werden. 

D~nn soll berichtet werden fiber die in neuerer Zeit gefundene Tat- 
sache, dab manche Wellen auch noch bei ganz bestimmten anderen Dreh- 
zahlen unruhig laufen 7 welche die angefiihrte Rechenregel nicht unmittel- 
bar liefert. Diese St6rungen m6gen als /eritische Zztstdnde zweiter _/Irt 
bezeichnet sein. 

Schliel31ich wird noch die praktisch bedeutungsvolle Frage nach dem 
Grade der Gefiihrlicltkeit der einzelnen kritischen Zustttnde erster und 
zweiter Art gestreiff werden. 

2. Die  Anst t tze  ffir e ine be l ieb ig  b e s e t z t e  W e l l e .  Es sei eine 
Welle mit fiberall kreisf6rmigem Querschnitt vorgelegt. Die Welle stehe 
entweder lotrecht oder es werde yon dem erst spttter (Nr. xI) zu berfick- 
sichfigenden EinfluB der Schwere abgesehen. Die Wellenachse trage in 
den n Punkten xi (i ~-  i, 2 , . . .  ~¢) die Schwerpunkte "con n senkrecht auf 
sie aufgekeilten rotationssymmetrischen Scheiben. Die Scheibenmassen 
seien mit m~., die Scheibentrttgheitsmomente in bezug auf die Wellenachse 
mit .4i, in Bezug auf eine Querachse durch den Schwerpunkt mit /Yz be- 
zeichnet. Eine auf der Wellenachse lotrechte Einheitskraft im Punkte x~ 
m6ge, fiir sich allein wirkend~ in irgendeinem Punkte xi eine Durch- 
biegung ¢x¢~ und eine Neigung ¢z'k der WeL!enachse (gerechnet gegen 
die Verbindungsgerade der Lagermitten) erzeugen; desgleichen m6ge 
ein Einheitsmoment im Punkte xk~ dessen Achse senkrecht zur Wellen- 
achse steht~ ira Punkte xl eine Durchbiegung fl~-~ und eine Neigung ( ~  
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der Wellenachse hervorrufen. Ftir die so definierten EinfluBzahlen c¢ 
und fl gilt 

t ~ r  ,0 t 
~ i ,  = ~ , , -  c , i ,  = k," l , i *  = ~*, :;* = f l ~ i  

Man daft daher weiterhin a 'k  statt flzk und a,-k" start fl~k schreiben nnd 
die Striche als Zeichen der partiellen Ableitung ansehen. 

Die Welle saint den Scheiben soll zu einer Drehschnelle ra um ihre 
Achse angetrieben sein. Gefragt ist nach denjenigen Drehsclmellen J~ mit 
welchen dann die zu einer ebenen Kurve gebogene Wellenachse um die 
Verbindungsgerade der Lagermitten stationar umlaufen kann. Sind mit 
yi  und cpi die (hath den Rechenregeln tiber kleine Gr6Ben zu behandelnde) 
Durchbiegung und Neigung der Wellenaehse im Punkte x,. bezeichnet) so 
hat; man auszudriicken, dab yl  und cpl dureh 15berlagerung der Wirkungen 
aller Fliehkr~tfte 

und aller Kreiselmomente 

K.k = (A,~o - -  B k ; t ) Z ~ p k  

entstanden sind. Dies gibt die z n Gleichungen 
k k 

(z) :; = ~-' ~, . ,F ,  - . L '  ~:* x ~  

( i =  I, 2 , . . .  ,~) 
k h 

(3)  9,'  = " , :  ~ " a  . . . .  

Setzt man einschr~inkend voraus, dab ffir alle Seheiben der Quotient der 
Tr~igheitsmomente 

(4) ~4, Bk - -  q 

eine und dieselbe Zaht sei ( - -  ftir unendlich dtinne Scheiben ist q ~ 2 - - ) ,  
so kann man mit der Abkiirzung 

(5)  ( ¢ , 0  - ~ ) z  = , :  

die Gleichungen (z) und (3) explizit anschreiben in der Form 
k k 

(6) yz = Z" ~"  cczzcmz, yz~ - -  ,u" ~e t~zcB ,  ~,~ 

( i = , ,  ~ . . . ,~ )  
k k 

(7) 91-~- ,  ~ ikBlkyk--: ~ ikOkfp~ 

Wtinscht man die Wellemnasse zu bertieksichtigen, so wird man die 
Welle in hinreichend kleine L~ngsabschnitte zerlegen und die Masse jedes 
Absehnittes entweder der zugeh6rigen Scheibenmasse zufiigen oder in seinem 
Sehwerptmkt verdichtet denken. Die Kreiselwirkung dieser Wellenmassen 
daft in den praktisch vorkommenden F/illen meist unbedenklich vernach- 
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1/issigt werden. Nattiflich wfirde man flit stetige Massenverteilung den 
Ans~ttzen (6) und (7) in leicht ersichtlicher Weise die Gestalt yon Integral- 
gleichungen zu geben haben; wit schreiben diese nicht an~ da bei den 
£olgenden N~therungsverfahren die Besetzung der Welle meist sowieso in 
Einzelmassen aufgel6st wird. 

Wenn die in den xz und ~z homogenen linearen Gleichungen (6) und 
(7) mit nicht verschwindenden Werten der .Yz trod eft,- nebeneinander be- 
stehen sollen~ so muB die Determinante H ihrer Beiwerte gleich NuU sein. 
Die Determinantengleichtmg H ()., ~ o ) ~  o ist in ). vom Grade 4n~ und 
ihre Wurzeln beantworten die gestellte Frage. 

Die kritischen Drehzahlen insbesondere erhtflt man nach der eingangs 
formulierten Rechenregel~ indem man .). ~--- co setzt und die posifiven unter 
den 21z Wurzeln w~l der Gleichung A(aJ~ ~u) ~ o aufsucht. Ober die 
Anzahl dieser positiven Wurzeln, also der reellen kritischen Drehzahlen, 
weiB man bis jetzt nur, dab es fiir ~z ~--- I immer eine und nut eine, fiir 
sehr gro~e 16 also sehr dichte Besetzung der Welle dagegen wahrschein- 
lich weniger als n gibt, and zwar um so weniger, je gr6fler die Tr~igheits- 
momente B,- der Scheiben sind: bei ganz kurzen Wellen mit groBen 
Scheiben k6nnen die I(xeiselmomente das Entstehen yon kritischen Zu- 
st~nden v611ig verhindern (vgl. Nr. 6. 

Dutch die Versuche yon A. STODOLA*) ist erwiesen worden~ dab auBer 
diesen kritischen Zust~nden, die im Sinne der Kreiseltheorie einer gIeich- 
liiufigen Pr~tzession der Scheiben entsprechen, unter Umst~tnden weitere 
kritische Zust~nde sich ausbilden, die in gegenlitufiger Pr/izession )~ ---~ - -  ~ 
bestehen. Die zugeh6rigen kritischen Drehzahlen cog, sind durch die posi- 
riven unter den 2 n Wurzeln to~,, der Gleichung , d ( - -  oJ, co) = o gegeben. 
Man wei~ bis jetzt nur, dab far u ~ i stets zwei, fiir groBe n m6glicher- 
weise bis zu 2 n solcher kritischen Drehzahlen vorhanden sind. Die Be- 
dingung far das Zustandekommen der kritischen Zust~nde des Gegenlaufes 
ist noch nicht hinreichend gekl~irt; gliicklichenveise sind diese erfahrungs- 
gem/iB welt weniger gef'~ihrlich als diejenigen des Gleichlanfes. 

Endlich ~b t  aber die allgemeine G1eichung J(~., oJ) ~ o auch noch 
Antwort auf die beiden prakfisch wichfigen Fragen: Bei welcher (zu ver- 
bietenden) Betriebsgeschwindigkeit ~o kann die WeUe eine yon anBen immer 
neu erregte zirkularpolarisierte Schwingung mit der Frequenz ). vonziehen ? 
Und welche (ebenfalls zu verbietende) Erregungsfrequenz )~ fiir zikular- 
polaxisierte Schwingungen besitzt die Welle bei der Betriebsgeschwindig- 
keit ~o ? 

Unter den verschiedenen L6sungen der Determinantengleichung J = o 
ist immer yon gr6Btem Belang diejenige, die der geringsten Anzahl yon 
Knotenpunkten der schwingenden WeUenachse entspricht; sie heifle die 
fi~sung erster Ordnung. Sobald nut diese oder vielleicht nur noch die 
der Knotenzahl nach n~tchstfolgenden L6sungen zweiter und dritter Ord- 

*) A. STODOLA, Z. f. d. ges. Turblnenwesen Bd. ~5~ S. 2697 r9xS. 
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nung verlangt sind, wtirde es bei Wellen re_it vielen Massen mi zumeist 
einen groBen Umweg bedeuten, wenn man nach Ermittelung der 7n3 (n "4- I) 
EinfluBzahlen a die Determinante z/  aufstellen wollte. Statt dessen emp- 
fehlen sich die folgenden N~herungsverfahren~ bei denen bis auf weiteres 
Wellen vorausgesetzt werden~ welche an einern oder an beiden Enden und 
sonst nirgends gelagert sind. 

3. Erstes N~iherflngsverfahren ffir die Ltisung erster Ordnung. 
Ein erstes Verfahren zur Gewinnung der L6sung erstcr Ordnung besteht 
darin, dal3 man eine Biegungskurve nach guter Sch~itzung annimmt und 
daraus fiir eine willktirlich in der Nahe der Wellenmitte gew~thlte Stelle 
xk die Strecken 

h 

ah ~---- ~C~hh~llh 1'k 

k 
W't  ~.¢ ba ~ -  7--~ 1,kB,<pk 

berechnet und in die dann noch aufzul6sende la te Gleichung (6) 

(8) ya ----- a~ Z ~ - -  ba,tt ~ 

einffihrt. 
Das ganze Verfahren ist auch bei sehr umst~ndlicher Wellenbesetzung 

verh~ltnism/~Big einfach, wenn man nach dem Vorschlage yon A. STODOLA *) 
graphisch vorgeht und zu den n • Belastungen • mky~ cinerseits und zu den 
n eingepr~gten Momenten 8 k  cpk andererseits so, wie es MOHR gelehrt hat, 
die elastischen Linien entwirft und dann mit deren Ordinatcn aa und ba 
an der gewRhlten Stelle xa dic Gleichung (8) bildet. 

Zur Nachpfiifung der Genauigkeit der L6sung zeichnet man mit den 
gefundenen Werten )." und !t ~ die Kurve mit den Ordinaten 

y * ~  c zk ~ -  &-,u =. (i----- I, ~ , . . .  n) 

Diese soU dann nicht nur an der Stdle fi--~-i mit der ursprfinglichen 
Kurve yl  fibercinstimmen~ sondern altenthalben. Andcrnfalls kann sic als 
neue Annahme fiir eine zweite N~therang verwendet werden~ aus der in 
gleicher Weise eine dritte folgt, usw. 

Handclt es sich nut um die Aufsuchung der kriEsc,~en Zahlen ~o~z oder 
~og~ sdbst ,  so tmnn man wegen ),*----~-w* und t t * ~ ( - - i ~ q ) c o  ~ die 
beiden elastischen Linien az und b," vereinigt in der Kurve 

cz = az + (I ~ ¢) & 

zeichnen und hat fiir die erfragten krifischen Zahlen einfach 

yh 
( U  2 ~ - - -  7 

6h 

woraus darm wieder, falls erforderlich~ weitere N~£herungen hergeleitet werden 
m6gen. 

• ) A. SToDOLA: Dampf- und Gasturbinen, 5.Aufl..S.38L Berlin: ~uliusSpringer ~922. 
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Obwohl die Konvergenz des Verfahrens einwand~frei bisher nicht nach- 
gewiesen worden ist, so wird sie doch um so weniger zu bezweifeln sein 7 
als die Erfahrung zeigt, dal~ auch bei recht schlechter Wahl der ursprfing- 
lichen Kurve fast stets schon die erste Naherung praktisch ausreicht. Das 
Verfahren ist n~tmlich yon einer auffallenden~ noch nicht ganz gekl~ten 
Unempfindlichkeit gegen Fehler in der Ausgangskurve. Dies mag einer- 
seits daran liegen, dal~ die Kreiselwirkung in der Regel nut yon sekun- 
d/~rem Einflul~ auf die kritischen Zahlen ist~ wonach also zun~tchst die 
Fehler in den Neigungsverh~ltnissen der Ausgangskurve nut schwach wirken. 
Andererseits weil3 man seit den Untersuchungen yon S. DUNKERLEY~ dal~ 
die niedrigste kritische Drehzahl nut wenig yon der Verteilung der Scheiben 
abhangt~ die ihrerseits wesentlich die Gestalt der Bi%~.ngslinie bestimmt; 
daher wird eine falsche Annahme tiber die Biegungslinie auch nur ebenso 
wie eine andere Massenverteilung wirken~ also yon verh~mism~tl~ig geringem 
EinfluB auf das Ergebnis sein. So ist es nicht erstaunlich~ dab man oft 
schon mit der allerrohesten Annahme~ n/imlich~ da/~ alle ye gleich grol~ sind, 
die kritische Zahl ausreichend gut trifft~ wenn man ftir .v~ die Stelle des 
Maximums der Kurve y* w~lt .  

Es ist vorgeschlagen worden~ schon die erste N~hemng dadurch zu 
verbessern~ dab man die in der Wahl yon x~ steckende Willktir ausschaltet. 
Hierzu bieten sich gewisse Mittelwertsbfldungen an~ aus denen sich dann 
die folgenden N~therungsverfahren welter entwickeln lassen. 

4. Z w e i t e s  N~ihe rungsve r fah ren  ffir die  L 6 s u n g  e r s t e r  O r d -  
nung.  Eine erste Art yon Mittelwertsbildung besteht darin~ dab man die 
z Gleichungen (5) addiert und dabei mit Beachtung yon (i) die Ab- 
ktirzungen 

(9) c~% = ~-la' i 

einfiihrt; so erhalt man 

Hierin bedeutet c~ bzw. a~ die Durchbiegung, welche im Punkte xk 
entsteht~ wenn s~imtliche Punkte xl mit Einheitskr~tften bzw. mit Einheits- 
momenten besetzt sind. Die GrOBen a~ und a~ lassen sich ftir jede Welle 
yon vornherein verh~tltnism~il~ig leicht ermitteln~ und dann beruht die LOsung 
der in Gleichung (x o) zusammengefaSten Aufgaben wiederum daxauf~ dab man 
eine Naherungskurve y~ vorbehaltlich nachtr/iglicher Verbesserung ausw~tblt. 

Handelt es sich wieder nut um die Frage nach der kritisclten Zahl 
erster Ordnung, so kann man far die allererste N~ihenmg s~tmtliche yk gleich 
groB nehmen und hat dann mit Z ~---toez statt (io) 

c~z n 
Ergebn. der exakten Naturwlssense.haftert I. 7 
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Diese Formel ist etwa yon derselben Genauigkeit wie die bekannte Faust- 
formel yon DUlffKERLEY 

I I 

£ g l  

worin oak diejenige krifische Zahl ist, die der Welle verm6ge der einzigen 
Masse mk in x~ zukame. Insofern der Quotient afln wenigstens ungef~thr 
die Dttrchbiegung an~bt, welche die Einheitskraff in xk fox sich allein bei 
xk hervorbr~ichte, so gehen die rechten Seiten yon ( i i )  und (12) sogar 
Glied fiir Glied ineinander fiber, womit den vielen Deuttmgsversuchen ftir 
die Dunkefleysche Folinel ein weiterer hinzugefii~ ist. 

Die durch (xo) ausgedrfickte Mittelwertsbildung, die sich ffir den Fall 
vernachl~tssigbarer Kreiselwirkung auch ~iul~erlich als solche in der Form 

~ . ~  mkyk  CCk 

darsteUt, leidet ohne Zwelfel daran, da/~ allen Durchbieg'ungen yk bei der 
Ausmittelung dasselbe ,Gewicht, beigelegt worden ist. Diesen Nachteil 
suchen die beiden folgenden Verfahren zu vermeiden. 

5. Drittes N~herungsvcrfahren ftir die L~sung erster Ordnung. 
Man multipliziert die einzelnen Gleichungen (6) je mit den Scheibenge- 
wichten mlg und addiert sie wiederum. Die alsdann rechts auftretenden 
Teilsummen 

(I3) z 
t o" 

bedeuten die statische Durchbiegung und Neigung der wagerecht gedachten 
Wellenachse infolge der Gewichte, und so erh~t man 

Die Anwendung dieser Formel wird erheblich erleichtert dadurch, dal] die 
Kurve (qk, ~Pk) der stafischen Durchbiegtmg be/ raschlaufenden Wellen in 
der Regel sowieso sehr sorgf'~tig bestimmt werden muB. 

Die erste N~herung gleicher y~ ffih.rt hier ftir die kritische Zahl erster 
0rdnung mit ). ~--- co, auf die Beziehung 

g ~ ~ ' m k  qk 

co: - -  2.-"'* ' 
wofiir man auch schreiben kann 

g ~ . . 4  
w~ a' 

unter .4 die doppelte zur Erzeugung der statischen Durchbiegungen ~i er- 
forderliche F ormgnderungsarbeit und unter G das Gesamtgewicht verstanden. 
Wenn E den Elastizit~tsmodul, .7 das axiale Fl~ichentr~igheitsmoment des 
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Wellenquerschnittes und 9Yt das Biegungsmoment bezeichnen~ so i st die 
doppelte Form~derungsarbeit  

l 
~ 2  

F~hrt man nach dem Vorschlage yon A. STODOL~*) die zugeh6rige 
Momentenflg.che der Scheibenlasten mit den Ordinaten u und dem Pol- 
abstand H in eine Fl~.che mit den Ordinaten 

f / e  

)- 

tiber und planimetriert deren Fl~icheninhalt 
l 

Z =J'zdx, 
o 

so wird die Form~nderungsarbeit 
Z H  ~ 

A - -  
.E 

und mithin 

(16) c o ~ -  EGg"  
ZZ-j~, 

ein Ergebnis 7 das sich bei zicmlicher Genauigkeit durch goBe Einfachhelt 
auszeichnet. 

Eine bessere N/iherung wird yon der Kurve der statischen Durch- 
biegnangen als Ausgangskurve geliefert: man gewinnt mit yk ~ qk und 
cp,~ ~_~ gak die schon auBerordentlich genaue Formel**) 

5. V i e r t e s  N ~ i h e r u n g s v e r f a h r e n  f'tir die  L 6 s u n g  e r s t e r  O r d -  
nung .  Es liegt nah% die Mittelwertsbildung noch weiter zu verfeinern, 
indem man die G1eichungen (6) der Reihe nach mit m~yi multipliziert und 
addiert and dann dasselbe an den Gleichungen (7) mit den Faktoren BzCp,. 
vornimmt. So kommt 

g/,/ ~ - _ L ~  - -  

und zwar bedeuten die Summen 
i i 

~ k  = X ~ i k  mz>' i  = X C t k i  ,nlJP~ 

i i 
- -  t T r 

*) A. STODOLA, Dampf- und Gasturbinen, 5. Aufl., S. 394. 
**) Ohne die Kreiselglieder auf anderem Wege gewonnen yon G. KUI.L, Z. d. V. 

I). I. I918 ) Bd. 62, S. 249- Die hler angegebene Deutung der Kullschen Formel 
verdanke ich Herrn E. BRAUN. 

7* 
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die Biegung und Neigung der Achse im Punkte xk infolge der Gesamt- 
belastung der Welle dutch alle ,reduzierten~ Fliehkr~ffte miy~., wogegen 
die Summe 

i i 

die Neigtmg der Achse an der Stelle x,~ infolge der Gesamtheit der ,redu- 
zierten, Kxeiselkr~te .B~cpe ausdrtickt. Es empfiehlt sich, in (x8) trod (~9) 
die weiteren Abktirztmgen 

(~o) 

(2i)  

j u = .~Y' mk?~ 

i v = X B ~  ~ 

I A = .~mk>,jjk 
.B = .~W B k ~O k ~. k 

einzufiihren, yon denen A und .B die doppelten Form~nderungsarbeiten der 
genannten reduzierten FliehkrRffe und Kreiselmomente vorstellen. Nennt 
man ~R und ~ die Biegungsmomente, die zu den Belastungen ~ m o , i  und 
zu den eingepr~gten Momenten ~.Bi~," geh6ren, so ist 

l l 
9yt ~ P ~ 

oder aus den Momentenil~chen mit den Ordinaten u bzw, ~{ und dem 
Polabstand H verm6ge 

Ue 2 

Jr . /  
l l 

Z = j J x  Z" =f~'z~" 
o o 

-einfach wieder 
Z H ~ Z ' H  ~ 

(~) A ~  E B=-~-. 
N..m~h~ kommt start (~s) ~nd (~9) 

(23) U -~ L ' A  - -  ,u~C 

(24) V ~  Z ~ C - -  , .2B. 

Jede dieser belden Beziehungen stellt (zufolge der Bedeutung yon .u) bei 
gegebenem o eine quadratische Besfimmungsgleichung ffir ~. dar. Somit 
muB die Proportion gelten 

U A C 
(~5) v - -  c = B -  
Aus i ~  flieBt einerseits 

(26) 
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andererseits erscheint, wenn man den aus (z5) zu entnehmenden Wer{ 

C = ] / ~  in die Gleichung (z3) einsetzt und noch (5) befiicksichtigt und 
sich der Abktirzungen 

(57) 

(,-8) 

bedient, 

(29) 

Q--  ~- 

U- 
co~ = 7 

(i + Q)Z *- qQcoZ-- ~oo ~ ---- o. 

Hierin ist~ wie s ich mit Q = o ergibt~ co o die kritische Zahl erster Ord- 
nung ohne Kxeiselwirkung, und O ist ein unmittelbares Ma~ fiir den Ein- 
fluB der Tr~igheit der Scheiben um ihre Querachsen. 

Insbesondere folgen die kritischen Zahlen des Gleichlaufs und des 
Gegenlaufs mit 2 ~- - -~  ~o 

£0 ° 

(ao) ~o 

Wenn 

(3][) ( e -  I) Q ~ I 

ist~ was fiJr kurze Wellen mit grol~en Scheiben leicht zutreffen kann~ so 
ist also bereits die kritlsche Zahl erster Ordnung o~zz unendlich grol~ oder 
imagin/ir geworde% womit die eingangs (S. 95) ausgesprochene Vermutung 
allgemein erwiesen ist: ~Vellen mit Mnreichend vielen Scheiben van hin- 
reichend graflem Triigheitsmoment besitzen keinen kritischoz Zustand des 
Gleichlaufes. *) 

SchlieBlich zeigt die Aufl6sung yon Gleichung (29) nach ~,: Fan den 
beiden zirkularpolarisierten Schwingunge% deren eine Welle fiilzig ist~ ver- 
liiuft die schnellere gleichsinnig mit der gigendrehung tier Welle~ die lang- 
samere gegensinnig mit ihr.**) 

Obrigens sind die Formeha (a9) trod (3o) tinter Zugrundelegung einer 
einigerma/~en gut gewahlten Ausgangskurve hervorragend geeignet fiir die 
zahlenm~iBige Ermittlung***) yon Z bzw. wet und oJe,,. Sie diirften in 
dieser Hinsicht namenflich dann den anderen Nahertmgsverfahren iiberlegen 
sein, wenn es sich um die Berticksichfigung der Kreiselwirkung handelt. 

*) Fiir denSonderfall einer tiberall gleieh starken, gleichm~I~ig dleht mit Scheiben 
besetzten Welle ist der Satz angegeben worden yon R. GRAMMEL, Z. d. V. D. L I9Zo , 

• Bd. 64~ S. 9zx. Damit erledlgt sick ein das GegenteLl behauptender Satz yon R. v.MIsEs, 
EncyldopKdle d. math. Wlss. Bd. 4 j  II H. 27 S. 3oi. 

**) Fiir den Sonderfall elner ilbera11 gleich starken, gle|chm~il~ig dicht mit 
Schelben bezetzten Welle ist der Satz angegeben worden yon A. STODOLA~ Z. f. d. g. 
Turblnenw. t9x8 , Bd. x5, S. 266. 

***) Der dutch (28) ausgedriickte SonderfalI geht zurtick auf DELAPORTE~ Revue 
de M~canlque x9o3, Bd. x2, S. 5x7. 
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Die streng richtige Gleichung (26) bildet hierbei ein augerordentlich emp- 
pfindliches Kriterium fiir die Genauigkeit der getroffenen Wahl: die Er- 
fahnmg zeigt, dag der Fehler des Endergebnisses in der Regel ganz 
erheblich kleiner bleibt als der FehIer, den die Gteichung (26) dabei 
anfweist. 

7. Vergleichung der vier N&'herungsverfahren. Der Ktirze halber 
m6gcn die im vorstehenden aufgeztthlten Vcrfahren als y-Method% ~.),- 
Methode, ~my-Methode und Smy=-Methode bezeichnet werdcn. Es ist 
flit die Beurteilung ihres Wertes wichtig, sie daranfhin zu vcrgleichen, wie 

rasch und wie genau sic zum Zide fiihren. Dies soll an Hand 
.. yon zwei Beispielen geschehen, fiir welche man die strengen 

~ "  L6sungen yon vornherein kennt. 
Das erste Beispiel (Abb. i) betrifft eine senkrechte Welle yon 

der Ltinge l, die an ihrem frei herausragenden Ende eine un- 
Z beschr'~nkt diinne Scheibe von der Masse m u n d  dem Trttg- 

heitshalbmesser h (in bezug auf einen Scheibendurchmesser) 
tr~igt. Die strenge L6sung ffir die eine vorhandene kritische 
Zahl des Gleichlaufes ist dargestellt durch 

(3 2) co~t = ~ COo ; 

Abb. I. hierbei bedeutet 

die kritische Zahl otme Rticksicht auf die Kreiselwirkung, 
deren Einflug erst dureh den Faktor _p ausgedrfickt wird. 

x Und zwar findet man*) 

- z - - 3  ~ 3  + 3  z"  , (34) fi, 2 

wenn noch 

(35) h = z l  
Abb. 2. gesetzt ist. 
Ftir die N~herungsrectmung werde eine Gerade als Biegungskurve ge- 

w~flflt (Abb. 2). Die Durchbiegungen, die eine Einheitskraft bzw. ein ein- 
gepr~gtes Einheitsmoment am freien Ende hervorbringen, shad 

l 3 l" 

3/~---- f bzw. 22~---~" 

Bei den (in diesem Falle identischen) drei ersten Methoden ist die reduzierte 
Fliehkraff bzw. das reduziert~ K.reiselmoment 

my bzw. mz=ly, 

$) A. STODOLA~ Dampf- undGasturbinen~ 5.Aufl., S.355. Berlin: Julius Springer x922. 
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und sonach komrnt statt (34) die N~herung 

I 3 X2 

Bei der ~my~-Methode  hat 
man ffir die in Nr. 6 ge- 2,o 

nannten Biegungsmomente 

~ - =  mz~ly 

und mithin statt (34) die ~o 
N~.herung 

i / z '  

Die folgende Tafel (e rg~zt  0 
durch Abb. 3) zeigt ffir einige 
Werte × den Grad der Ge- 

- I  I; , I i 

[ / /  L-P- 

/ , I i 

> a,5 ~e 

Abb. 3- 

nauigkeit der Beizahlen p '  und p" gegenfiber ihrem Sollwert p.  

Z - - 4 1  

I 
>.------0 Z ~ - -  

2 

~t ~ I I;051 I~265 

2 " :  I I,O53 X,328 

_p = I X~o74 X~318 

Man sleht, dab die N~therungen zwar nur ffir z < ~ brauchbar sind, dab 
2 

abet namentlich die ~ m y ~ - M e t h o d e  auch flit den Fall einer einzigen 
Scheibe schon vorzfigliche Dienste leistet, well sie mit  erheblich weniger 
Rechenarbeit als die strenge 
Theorie yon einer recht rohen f,a 
Annahme aus zu einem Er- 
gebnis yon bemerkenswerter 
Genauigkeit hinfiihrt. 72 ] 

r 
Ftir den weniger gef~hr- I 

lichen Fall des Gegenlaufs 
~ b t  die strenge Theorie z w d  a x "~ 

krifische Zahlen; sie gehen 
ebenso aus (32) hervor, wenn 

0.5 

Abb. 4. 

man in (34) die Gr6fle z ~ durch - - 3  z~ ersetzt und der Quadratwurzel 
dabei beide Vorzeichen beile~.  Die N~herungsmethoden liefern (mit der- 
selben Vertauschung yon ×* gegen - -  3 ×*) in (36) trod (37) nut  e ine  kritische 
• Zahl, n~mlich diejenige, die tier kleineren der beiden Zahlen (32) entspricht. 
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Die folgende Tafel (samt Abb. 4) zeigt7 dab die N~iherungsfaktoren_p' und p'~ 
zwar jetzt weniger genau werden als beim Gleichlauf, aber ftir alle x leid- 
lich gut brauchbar bleiben. 

_~' = I %883 

p"  = I 0,868 

p = I o,826 

i I 

z ~  4 

i 
I I 

Z:--I Z :  I 
2 

0,686 %427 

%659 o,4ol  

0,569 0~32o 

Auch bier ist die ~m y ' -Me t hode  besser Ms die drei anderen. 
Als zweites Beispiel (Abb. 5) werde die mit unbeschr~tnkt vielen gleichen 

Scheiben dicht besetzte, beiderseits drehbar gelagerte und tiberall gleich 
starke Welle genommen. Ist M" die Gesamtmasse der Scheiben und 
haben [, E ,  .]" und x dieselbe Bedeutung wie bisher, so lautet die strenge 
L6sung*) fiir die krifische Zahl erster Ordnung im Gleichlauf 

• , (3 8) ,co~ = p coo, 

und zwar ist hierin 

.~/E/ 
(39) too ~-- zr l/ _ k ~  

die krifische Zahl ohne Beriicksichtigung der Kreiselwirkung; 
deren Einflug drtickt wieder der Beiwert _p aus 7 welcher 
jetzt durch 

I 
(4o) - -  I - -  ~c2z ~ 

Abb. 5. ~ 
definiert ist. 

In den N~iherungsformeln sind die Summen nun ohne Schwierigkeit 
durch Integrale zu ersetzen derart~ dab m u n d  B die Scheibenmasse 
und deren Tr~igheitsmoment fiir die L~ngeneinheit der WeUe vorsteUen. 
W~hlt man dann als erste N~herung eine iiberall gleiche Durchbiegung 
(wie sie natarlich in der N~the der Lager gar nicht m6glich w~e), so ver- 
wischt man aUerdings den Einflug der Kreiselwirkung yon vornherein und 
karm nut eine N~herung zun~ichst ffir co o erwarten. Man findet nach allen 
vier Methoden 

,21/E-/ 

wobei an Stelle des Vorfaktors ¢r ~ ~--- 9~8696 eine N~iherung getreten ist, 
n~mlich 

*) 2~. STODOLA, Die Dampfturbinen~ 4. Aufl., S. 298. Berlin: Julius Springer I9IO. 
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(42) 
und 

nach der y -Methode: ~ , ,  = ]/ o~*~ __ 8,76 
- -  5 

nach der 2 y  -Methode: 
nach der 2 m y - M e t h o d e :  ~ z ' ~  ]/I2o -~- lO,95 . 
nach der 2my~--Methode: 

Wesentlich genauere Werte erh~It man, wenn man in zweiter N/iherung 
yon einem flachen gleichschenkligen Dreieck (Abb. 6) als Biegungslinie aus- 
geht. Jetzt erscheinen im Gleichlauf (38) a n  Stelle yon (39) und (4 o) die 
N/iherungen 

(43) ~,~ 

mit den folgenden Beiwerten ~r~ and :r~ anstatt ~r~: 
2 V~I2O ~-  lO19 5 ~ ~ IO nach der y -Me thode :  rv, 

nach der 2 y - M e t h o d e :  / - i / 5 7 6 o  6oo 
nach der Y-my-Methode:J zc~ ~--- r 6i  ---~ %72 ~ - -  61 ~ 9784 

nach der ~.my=-Methode: ~r: ~ ~r: = V l i ~ °  = 9,94. 

t ~ 

Auch bier ist die Rechnung nach der 2my~-Methode  weir einfacher 
und die erzielte Genauigkeit insofern g-r613er als bei den drei tibrigen 
Methoden, weft der Vorfaktor ~r~ nattirlich wichtiger ist als der 
Beiwer~ ~z~, der lediglich atff die Genauigkeit des meist doch 
nur sekundttren Einflusses der Kreiselmomente einwirkt. Nur 
flit ganz kurze Wellen m i t  grogen Scheiben, ngmlich wenn 
~rz gegen z geht, also ~o# in das Unendliche riickt, sind 
die Nttherungen aUesamt nicht mehr gut zu gebrauchen: sie 
geben dann die sehr hoch liegende kritische Zahl erster Ord- 
Imng unter Umsttinden recht unzuverlttssig an. Aber fiir so 
hohe kritische Zahlen ist die genaue Kenntnis /lares nume- 
rischen Wertes praktisch kaum mehr erforderlich. 

DaB im tibrigen die ~ m y - M e t h o d e  unter sonst gleichen 
Verhtfltnissen der 2y-lVIethode bei ungleichfYrmiger Besetztmg Abb. 6. 
der Welle iiberlegen sein mug, ist, obwohl dies in den gewt~hlten Bei- 
spielen noch nicht zum Ausdruck kommen kann, unzweifelhaff. 

8. N~'herungsverfahren  ffir die  kr i t i s chen  Zah len  h ~ h e r e r  Ord-  
nung.  In allen FValen, in denen die Betriebsgeschwindigkeit einer um- 
laufenden WeUe fiber die kritische Zahl erster Ordnung hinaufgesetzt werden 
soll 7 ist auch die Kelmmis einiger krifischen Zahlen h6herer Ordnung, 
mindestens derjenigen der zweiten Ordnung, elwfinscht. Wtthrend die strenge 
Rechnung bei n Massen die Aufl6sung einer Determinantengleichung yore 
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Grade 2 Cz in ,v~z bzw. ¢a2-# erfordert (vgl. Nr. 2), so m6ge jetzt ein N/ihe- 
rungsverfahren*) angegeben werden, bei welchem die Ermittlung der kriti- 
schen Zahlen bis zur r te~ Ordnung dutch die Aufl6sung einer Determinanten- 
gleichung yon nut r t~m Grade geschieht. Ein solches Verfahren wird bei 
hinreichender Genauigkeit natfiflich gerade in dem praktisch wichtigen Falle, 
dab n e i n e  groBe, r aber eine kleine ganze Zahl ist~ der strengen Rech- 
hung weir vorzuziehen sein. 

Beschr~tnkt man sich auf Wellen, die nur an den beiden Enden ge- 
lagert sind~ so besitzt die bei der kritischen Zahl r t~ Ordnung schwingende 
Achse auBerhalb der Lager allemal r - - 1  Knotenpunkte, durch welche sie in 
r Abschnitte geteilt wird, denen im stationiiren Umlauf ~ yon einem sich 
mitdrehenden Beobachter besehen - -  Ausbiegungen abwechselnd nach der 
einen nnd anderen Seite zugeh6ren. Bei dem Versuche, die bisherigen 
N~therungsmethoden unter Zug-nmdelegung einer derartig wechselnden Aus- 

Abb. 7. 

gangskurve auf die kritischen Zahlen 
h6herer Ordnung auszudehnen, st6Bt 
man anf dieselben Konvergenzschwie- 

~ rigkeiten, die schon yon dem Picard- 
schen Verfahren ftir die L6sung yon 
linearen Differentialgleichungen ver- 

~3 mittels schrittweise fortffihrender N/ihe- 
rung bekannt sind) sobald die L6sung 
nicht zu dem niedrigsten Eigenwerte 
geh6rt. Diese Schwierigkeiten scheinen 

tT~ zu verschwinden, wenn man den zu 
behandelnden kfitischen Zustand der 
r ten Ordnung umdeutet als das Er- 
gebnis der Obereinanderlagerung yon 

r krifischen Zust~tnden erster Ordnang. Das geschieht in folgender Weise. 
Man w~thlt nach bestem Ermessen eine Biegungslinie mit r - - I  Knoten- 

punkten, wie sie dem station~en krifischen Zustande r t*r Ordnung zu- 
kommen mag (oder start ihrer eine entsprechende vereinfachte Kurve~ falls 
die dalm zu erreichende Genauigkeit als geniigend erscheint). Die ~ i  
Knotenpunkte teilen die WeUenachse in r Felder yon abwechslungsweise 
posifiver und negafiver Ordinate. Die ungef~hr mittlere Abszisse in jedem 
Felde beige der Reihe nach x~ : x~, . . .  xr,  die zugeh6rigen Ordinaten 
seien y.) y~, . . . y r  (vgl. die Abb. 7, welche f0r r = 3 entworfen ist). 

W/ire die Durchbiegung im ersten Felde flit sich allein vorhanden, so 
entspr/iche dieser Ausgangskurve i ein Belastungsfall I ,  welcher ans den 
zugeh6rigen Fliehkr~ften und Kreiselmomenten besttinde. Rechnet man 
dabei wieder mit den reduzierten Fliehkr~iften miyi trod mit den reduzierten 
Kreiselmomenten 2~,. cpibzw. ~ 3  B~ 9z (je nachdem ob es sich um Gleichlauf 
oder Gegenlauf handeln soil), so erzeugte der Belastungsfall I eine nach 

*) A. STODOLA) Dampf- mad Gasturbinen, 5. Aufl., S. 386. Berlin: Julius Springer I922. 
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Nr. 3 analytisch oder ~aphisch zu ermittelnde Biegungslinie I, deren Or- 
dinaten in den Punkten xz, x~, . . .  x ,  der Reihe nach mit y**, y~, ~ . . .  y~, 
bezeichnet sein solIen. Der Quotient ¢o~ ~.y~/v** erg~tbe die kritische Zahl 
erster Ordnung in einer ersten Nitherung, die allerdings wegen der schlechten 
Ubereinstimmung zwischen der Ausgangskurve I und der Biegtmgslinie i 
ziemlich ungenau sein k6nnte. 

Wfirde man jetzt die Ordinaten der Ausgangskttrve I in einem be- 
liebigen~ aber konstanten Verhg.ltnis vergr6gern oder verkleinern, so ver- 
gr6gerten oder verkleinerten sich auch die Ordinaten der Biegungslinie i 
im gleichen VerhAltnisse. Infolgedessen daft  man mit r Beiwerten [],~, 
/3~, . . . /~r~ setzen 

y , ' ~  ----- {~i~ >'~ • ( i  = I ,  2 ,  . . . r )  

Diese Beiwerte h~tngen yon der Gestalt und Lagerungsart der Welle ab, 
sowie auch yon der Form der Ausgangskurve x und yon der Besetzung 
des ersten Feldes der Welle; sie diirfen weiterhin als bekannt angesehen 
werden, da sie in jedem Falle unschwer zu finden sind. 

In  derselben Weise wird zu dem Belastungsfalle 2, der nur die (negative) 
Durehbieg-ung der Welle im zweiten Felde berticksichtigt, eine Biegungs- 
linie 2 entworfen~ welche bei den Abszissen x~ ~ x, ,  . . . x~ die Ordinaten 
y**, y~,, . . .  y ~  besitzt 7 wobei dann wieder mit neuen Beiwerten 

y,-~ = fl~-~y, (i = ~, 2, . . . r) 

gesetzt werden darf. In gleicher Weise yon Feld zu Feld forffahrend er-- 
h~tlt man allgemein die Biegungslinie k mit den Ordinaten 

(44) y iz ,  = {3zz, y k .  (i, k = I, 2, . . .  r) 

Das Hinzutreten der Belasttmgsf~lle 2, 3 . . .  r ~ndert die kritische 
Zahl co~ ab, die dem Belastungsfalle i entsprochen h~ttte. Ihr neuer Weft 
~o mug der Gleichung gentigen 

k 
y, = co ~ 37)' ,  • ; 

er muB aber ebenso g-ut auch jede andere der r Gleichungen 
k 

y l  ~ ~0 * 2 - r y i  k 

erffillen~ die man expIizit zu schreiben hat 
k 

( 4 5 )  y, .  = ~o~'2.,'{~¢~ ~,k. (i = ~, , ,  . . .  ,-) 

Diese r Gleichnngen ziehen das Versehwinden der Determinante ihrer Bei- 
werte nach sich: 

~Jr 

I 

(0 2 

I 

I 

~ 0 .  
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Uber die Bedeutung der r Wurzeln (o ~ der Deterrninantengleichung 
entscheidet die Verh~fltniskette 

(47) Y~ :Y* :Y3" • • :Y~, 
welche aus dem System (45) ftir jede dieser Wurzeln zu berechnen ist. 
Hierbei zeigt sich, dab nur eine einzige der r Wurzeln (o * ffir diese Kette 
eine Zahlenreihe mit abwechselnden Vorzeichen liefert. Ist diese Wurzel 
to~ iiberdies positiv, so ise sie zugleich die Krgf l /e  positive Wurzel~ und 
co,- stellt dann die gesuchee Ngherung der krieischen Zahl r t'r Ordnung 
vor. (DaB niche notwendig eine reelle krieische Zahl r ter Ordnung vor- 
handen zu sein braucht 7 ist bereits in dem in Nr. 6 ausgesprochenen Satze 
enthalten.) 

Es zeigt sich weiter, dab zu den tibrigen Wurzeln to~, {o~7 . . .  co,~_, 
der Gleichung (46) Verhgltnisketeen (47) geh6ren, welche als Ngherungen 

ffir die stafion~Ere Wellenbiegung bei den kritischen Zahlen 
- erster, zweiter, . . .  ( r - - I )  t~r Ordnung angesehen werden k6nnen. 

Daher geben die Werte tox, to~7 . . .  to~_x~ soweit reell, mehr 
oder weniger branchbare N/~herungen ffir die krifischen Zahlen 
erseer, zweiter, . . .  ( r - - I )  t~ Ordnung. 

Ordn~t man die Wurzeln to~ ihrer Gr6Be nach,  und 
• schreitet man in der Zahlenreihe yon Null nach positiv Un~ 

endlich und dann yon negativ Unendlich nach Null zuriick~ 
so stellen die (o~ in der Folg% in der man ihnen dabei be- 
gegnet, die Reihe der Quadrate der (reellen oder imagingren) 
krifischen Zahlen erster~ zweiter, r t'r Ordnung gen~.hert dar t so 
dab also durch das Vorhandensein einer kritischen Zahl irgend- 
welcher Ordnung die Existenz auch aller kritischen Zahlen 

Abb. 8. niedrigerer Ordnung verbtirgt ist. 
Die Verbesserung der erhaltenen ersten Ngherungen ge- 

schiehe, wenn n6tig, in der schon frfiher (Nr. 3) geschilderten Weise. 
Weiterhin wgren auch hier an Seelle der willktirlichen Wahl ,mietlerer* 
Abszissen x, 7 x, ~ . . . x ,  systematische Mittelwertsbildungen erwtinscht; 
dahin zielende Methoden lassen sich in der Tat entwickeln. *) 

Das Verfahren m6ge schlieBlich noch auf das Beispiel der gleichm~tBig 
dicht besetzten, beiderseies frei gelagerten und tiberall gleich starken 
Welle for r ~ - 3  angewandt werden. Wghlt man als Ausgangskurve in 
erster trod bequemster Ngherung einen treppenf6rmigen Linienzug (Abb. 8) 
mit den Seufenh6hen y, ~ y~, Y3 trod den gleichen Stufenbreiten/]3 ~ so ver- 
zichtet man im voraus auf die Berticksichtig~ng der Kreiselwirkung und 
fi.udet mit der in (39) eingefiihrten Abktirzung to o (kritischen Zahl erster 
Ordnung) die folgenden /~;~-Werte 

6 I  ~ 4  2 0 5  z~4 

tJs3 31104 (o~' I'~* 31104 to~ ~ 

*) Es ist beabsiehfigt, dies an anderer Stelle zu zeigen. 
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25 ~4 I t  ~ 4  

- -  ~ /a= 7776 coo ~ fix= -~- fl~ = fl,3 f13= 7776 ,o~' fl~a 3 - -  

Die hiermit gebildete Determinantengleichung (46) liefert f~r die Unbe- 
kannte 

C0 2 
l~ = ~ f / - 4  . 

co~, 
die drei Wurzeln 

u =  _ _  3I  Io4 
305 

2 31 lO4 u ~  - -  31 1°4 

u~ - -  I7 5 ' 

und diese erzeugen der Reihe nach die Verh~iltnisketten 

u,) Y , : Y 2 : Y 3 =  i : 2 : I  
~G ) Y~ : Y~ : Y 3  ~ I : ° : - I P" * k 

u3) Yz:Y~:Y3 ~ I : - - I  : I ,  X 
entsprechend je einem kritischen Zustande erster, zweiter und Y dritter Ordnung. Die krifischen Zahlen 

15 f.O o 

ergeben sich hiemach zu 

mit den Vorfaktoren 
t 

2" ---~ x,°23 2" ~ 4,334 -P3 ~ 7,991 : 
welche man mit ihren Sollwerten 

Abb. 9. 

zu vergleichen hat. Man mag aus diesem Vergleiche schliegen, dab die 
Methode gegen Fehler in der Ausgangskurve um so empfindlicher wird, 
je h6her die Ordnung der zu berechnenden kritischen Zahl isL 

Eine Ausgangskurve, welche aus drei gleichschenkligen Dreiecken yon 
gleicher Basis aufgebant ist (Abb. 9), erzeugt, fails man yon der Kreisel- 
wirkung absichtlich absieht 7 den Vorfaktor 

_P~ = 9,989 . 

Die richtige sinusf6rmige Kurve (die natfirtich den Sollwert/~s setbst liefern 
wiirde) liegt ungef'~hr in der Mitte zwischen den beiden bentitzten Aus- 
gangskurven, und so stellt denn auch das arithmetische Mittel 

(i0; -1- P~) ~-  8,99o 
2 

den Sollwert-Pa fast vollkommen genau dar. 

9 - N t i h e r u n g s v e r f a h r e n  ffir v i e l f ach  g e l a g e r t e  W e l l e n ,  Die 
kritische Zahl erster Ordnung ¢a~ einer Welle mit r -1-  I Lagern ist eng 
verwandt mit der kritischen ZahI r ter Ordnung co~ der nut an ihren beiden 
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Enden gelagerten Welle. Sie geht in diese fiber, wenn die r - -  I Zwischen- 
lager (welche keine Einspannung der Welle darstellen dfirfen) zuf/illig in 
den r -  I Knotenpunkten der nut endseitig gelagerten Welle sitzen. Ist 
dies nicht der Fall, so l~iBt sich doch wenigstens das soeben geschilderte 
N~hemngsverfahren ffir ~o~ auf die Ermittlung yon co, fibertragen. 

Die Knotenpunkte der Ausgangskurve sind jetzt nicht mehr willktiflich 
zu w~hlen, sondern durch die Lager vorgeschrieben. ~edes der r Felder 
gibt einen Belastungsfall, aus dem dann die zugeh6rige Biegungslinie folgt. 
Die Bestimmung der Beiwerte/3,-~ ist nun freilich umstO.ndlicher geworden, 
weil die Biegungslinie jedes Belastungsfalles nicht bloB durch die beiden 
Endlager~ sondern auch durch die r -  x Zwischenlager hindurchgehen muB; 
mit jedem Zwischenlager aber kommt ein neuer Grad statischer Unbestimmt- 
heit hinzu. Ffir die L6sung sind die Methoden aus der statischen Theorie 
der durchlaufenden Tr~ger beizuziehen*). Die weitere Rechnung bis zur 
Bildung und Auswertung der Determ[nantengleichung (46) ist dieselbe wie 
in Nr. 8. Lediglich die Fmge nach der Bedeutung der r Wurzeln co ~ dieser 
Gleichung ist neu zu stellen. Die Entscheidung ruht auch hier bei den 
Verh~tltnisketten (47), die von den einzelnen Wurzeln ~o ~ erzeugt werden. 
Und hier zeigt sich nun, dab (ira Gegensatz zu Nr. 8) die kleimte positive 
Wurzel co~, falls eine solche vorhanden ist, zu einer Kette mit abwechseln- 
den Vorzeichen ffihrt und mithin die krifische Zahl erster Ordnung gibt. 
Die damn der Gr6Be nach folgenden Wurzeln eo~, co~, . . . co~. sind, soweit 
positiv, die Naherungen der Quadrate der kritischen Zahlen zweiter, dritter~ 
• • . ~.ter Ordnung. 

Hinsichflich der Genauigkeit ist die hier gewonnene krifische Zahl 
erster Ordnung mindestens gleichwertig der kritischen Zahl r te~ Ordnung 
ftir die nur endseifig aufliegende WeUe, da die Unsicherheit fiber die Lage 
der Knotenpunkte bei nicht einfachen Massenverteilungen jetzt weggefallen 
ist. Die kritischen Zahlen h6herer Ordnung sind in der Regel weniger 
g e n a u .  

Es versteht sich yon selbst, dab die kritischen Zahler, der r +  x fach 
gelagerten WeUe verschieden sein k6nnen yon den kritischen Eigenzahlen 
der einzelnen FeIder~ wenn man sich diese der Reihe nach yon den iibrigen 
Feldern abgetremnt denkt. Die Fliehkraffe der fibrigen Felder f6rdem das 
Eintreten eines kritischen Zustandes in jenem Felde; die dem Felde nicht 
angeh6renden Auflagerreaktionen wirken dagegen hemmend, so dab ein 
Ausgleich zwar m6glich ist~ aber nut unter besonderen Bedingungen ein- 
tritt. Beispielsweise hat eine gleichm/iBig dicht besetzte trod fiberaU gleich 
starke Welle mit drei Lagern, deren mittleres die Welle halbiert, eine 
kritische Zahl erster Ordnung, die natiirlich denen der beiden WeUenh/ilften 
ffir sich gleich ist. Ist hingegen dieselbe Welle dttrch das mittlere Lager 

• ) E i n  b e q u e m e s  g r a p h i s e h e s  V e r f a h r e n  h a t  W .  v. Bol~OWlCZ in  s e lne r  M t i n c h e n e r  
Dissertation, Beltrag zur Bereehmmg der kritisehen Gesehwlndigkeiten yon zwei- und 
mehrfaeh gelagerten Wellen, angegeben. Dort ist aueh die tiber das Endlager iiber- 
hiingende Welle mit iihnlieher Methode behandelt. 
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in zwei verschieden groBe Abschnitte geteilt, so liegt ihre kritische Zahl 
erster Ordnung zwischen den kritischen Eigenzahlen erster Ordnung der 
beiden Abschnitte. Bei der r -t- I fach gelagerten und dadurch in r gleich- 
lange Abschnitte eingeteilten~ gleichm~Big dicht besetzten und fiberall gleich 
starken Welle stimmt iJberhaupt die krifische Zahl yon bzw. der Ordnung 

fiberein mit der krifischen Eigenzahl jedes Abschnittes von bzw. der 
Ordnung 

i 2 3 . . .  Jz, 
so dal] man zwischen je zwei aufeinander folgenden kritischen Eigenzahlen 
der Abschnitte noch r - -  x kritische Zahlen der ganzen Welle aufzusuchen 
hat, welche mit den Eigenzahten noch nicht gegeben sind. Beispielsweise 
verhalten sich die kritischen Zahlen dieser Welle bei ,÷rei Lagern unter 
Vernachlassigung der Kreiselwirkungen wie 

I : 3 , 2 : 4 : 6 , 7 : 9 : I I ~ 6 . : I 6 : I % 6 : 2 5 . . . ,  

dagegen die Eigenzahlen der beiden Abschnitte wie 

i : 4 : 9 : I 6 : 2 5  . .  • 

Bei Wellen mit anderer Besetzung und ungleichen Abschnitten liegen die 
Verh~tltnisse im allgemeinen viel verwickelter; doch geben die Bemerkungen 
fiber die gleichm/il3ig besetzte WeUe wenigstens einen Hinweis fiber die 
Bereiche~ in welchen man nach kritischen Zahlen zu suchen hat. 

Man beachtet fibrigens hier eine Analo~e mit dem Problem der Knik- 
kung~ n~mlich hinsichtlich des Zusammenhanges der Knicklasten der ganzen 
Welle mit den Eigenknicklasten der einzelnen Abschnitte. Dieser Zu- 
sammenhang ffihrt zu einer weitgehenden Obertragbarkeit der ffir die Be- 
sfimmung der Knicklasten entwickelten Methoden auf die Berechnung der 
kritischen Zahlen und umgekehrt. Es besteht aber bei umlaufenden Wellen, 
die zugleich auf axialen Druck beansprucht werden, auch eine unmittelbare 
Abhangigkeit der krifischen Zahlen yon den Knicklasten insofern*), als 
die krifische Zahl erster Ordnung in demselben MaBe gegen Null geht, wie 
der Axialdruck sich der ersten Knicklast n/ihert. Die Erniedrigung der 
krifischen Zahlen bei axialem Druck und ebenso ihre Erh6hung bei axialem 
Zug an der Welle l~gt sich mit den geschilderten N~thenmgsverfahren in 
jedem Falle auch zahlenm~Big ohne weitere Schwierigkeit ermitteln: in die 
Beiwerte ~ 'k geht nun eben auch die Axialkraff in leicht ersichflicher 
Weise ein. 

IO. U n r u n d e  W e l l e n .  Es soll jetzt die Voraussetzung aufgehoben 
werden~ dab die Welle allenthalben kreisf6rmigen Querschnitt habe. Wechselt 
der Querschnitt lg.ngs der Wellenachse beliebig, so ist fiber den Zustand 
der umlaufenden Welle theorefisch so gut wie nichts bekannt. Wenn da- 
gegen~ wie im Falle yon symmetrisch angebrachten L/tugsnuten~ die Haupt-  

• MELAN, Z. d. /Ssterr. Ing.- u. Areh.-Ver. x9x7, H. 44 und 45. 
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tr~gheitsachsen aller Querschnitte in zwei (notwendig zueinander senkrechten) 
Ebenen dutch die gerade Wellenachse liegen~ so # b t  die in Nr. I auf- 
gestellte Rechenregel ohne weiteres zwei nach den aufgez~hlten Methoden 
berechenbare Reihen kritischer Zahlen statt der bisherigen einen Reihe~ 
h~m/ich je eine far die station~ren Auslenkungen in jeder der beiden Ebenen. 
Fallen zuf~llig zwei kritische Zahlen gleicher Ordnung aus den beiden 
Reihen zusammen, so kann die stationAre Auslenkung in jeder beliebigen 
Ebene dureh die gerade Wellenachse erfolgen*). Weitere Ergebnisse ve.r- 
mag jene Rechenregel indessen hier nicht zu liefem. 

Untersucht man jedoch die StabilitAt der Bewegung, so gewinnt man 
zun~chst ffir die am Orte der st~rksten Ausbiegung mit einer einzigen 
Scheibe besetzte Welle yon vemachl~ssigbarer Masse das folgende Er- 
gebnis**): Unterhal3 der kritischen Zahl wi kann sich die Welle stabil 
station~ir drehen, wenn der Scheibenschwerpunkt S~ yon dessen Exzentrizi- 
t~it e jetzt nicht mehr abgesehen werden darf 7 auf der konvexen Seite der 

gebogenen Achse umlAuft (Abb. IO); oberha]b der kriti- 
# schen Zahl tritt ein praktisch sehr enger Labilit~tsbereich 

yon ]co~ ]bis took I + s ein, wo s e i n e  kleine positive Zahl 
ist~ die m i t e  ebenso gegen Null geht, wie der Ausdruck 

worin ,~ den Tr~gheitshalbmesser der Scheibe in bezug 
auf die Drehachse miBt; ober]ml3 [ eok m -F- s endlich kann 

~, sich die Welle stabil stationAr drehen~ wenn der Schei- 
Abb. xo u. XL benschwerpunkt S auf  der konkaven Seite der gebogenen 

Achse uml~iuft (Abb. x i). Hierin driickt sich der yore 
-~berschreiten jedes lZesonanzgebietes bekalmte Phasensprung um t So ° aus. 

Ist dieselbe Welle unrund~ und sind w~ und c0~ ihre beiden (nun im 
allgemeinen etwas verschiedenen) kritischen Zahlen~ so widersprechen sich 
offensichtlich in dem Bereich zwischen ca~ und eo~ soweit er nicht yon 
vomherein schon labil sein rout3, die Bedingungen ftir die Stabilit~t ~ der 
Schwerpunkt miiBte zugleich auf der konvexen und auf der konkaven Seite 
der gebogenen Welle umlaufen kSnnen - -~ und mithin ist an die Stelle 
der kritischen Zahlen co~ und c~  jetzt im allgemeinen mit einem ganzen 
kritischen Bereiche zu rechnen~ wetcher (re_it Vemachl~issig'ung yon s) yon 
jenen Zahlen begrenzt ist. 

Dieses Ergebnis l ~ t  sich auch unmittelbar nach der Methode der 
kleinen Schwingungen herleiten ***) und dann ohne Schwierigkeit auf Wellen 
m i t  gleichm~i~ig dichter Besetzung erweitem~-). Insoweit man annehmen 

*) lZ. v. MISES, Monatsh. L Math. u. Phys. x9xl ~ Bd. 22, S. 37. 
**) A. STODOLA, Schweizer Bauz. t916 , Bd. 68~ S. 2o9. Zu anderen Ergebnissen 

]st R. v. Mises~ a. a. O., S. 52~ gelangt. 
***) L. PRA-~TL, Dinglers polyt. Joura. i9i8 , Bd. 333, S. I32. 

+) A. STODOLA, Dampf- und Gasmrbinen~ 5. Aufl., S. 932. 



lq'euere Untersuehtmgen iiber kritische Zustlinde rasch umlaufender XVellen. I 13 

darf, dal~ es f0x beliebige Lagerung und Besetzung auch noch gtiltig bleibt, 
kann man den Satz aussprechen: 23ei unrunden VtZellen mit zwd Reilzcn 
kritiscker Zahlen ist der Umlauf innerhalb allot Bereiche, die van je zwd 
Zahlen gleicher Ordnung begrenzt sind~ labil. 

Bei h6heren Ordnungszahlen k6nnen benachbarte kridsche Bereiche in- 
einander fibergreifen~ und so kann es vorkommen, dab die WeUe oberhalb 
einer bestimmten kritischen Zahl fiberhanpt nicht mehr zur Ruhe zu 
bringen ist. 

IX. Kr i t i s che  Z u s t ~ n d c  z w e i t e r  Ar t .  Es soll sich weiterhin um 
eine Welle yon vemachlttssigbarer Masse handeln, die nur am Orte x o 
der stttrksten dynamischen Ausbiegung mit einer Scheibe besetzt sei. Liegt 
die Welle nunmehr wagerecht, so m6ge auch 
der Ort der st~irksten statischen Durchbie- 
gung der ruhenden Welle mit x o zusammen- 
fallen. In der a.ls Zeichenebene {Abb. 12) 
gewghlten Normalebene der Wellenachse im 
Punkte Xo bedeute S den Scheibenschwer- 
ptmkt~ H. z den Durchstogungspunkt der ge- 
bogenen Wellenachse, O den Durchstol3ungs- 
punkt der Verbindtmgsgeraden der Lager- 
mitten und schlieBlich O, denjenigen der 
statischen Biegungslinie der Achse der 
ruhenden Welle. Die Exzentrizit~tt ~KS der 
Scheibe sei wieder mit e, ihr Tr~tgheitshalb- 
messer um eine zur Zeichenebene senkrechte 
Achse durch den Schwerpnnkt mit k be- 
zeichnet. Die elastische Gegenkraff der 
Welle, in der Richtung ~VO wirkend, sei 

~"  S 

w Y 

o 

o, 
Abb. 12 u. 13 . 

in solchem Magstabe aufgetragen', dab ihr Vektor die Lttnge tVO hat. 
Dann ist die Strecke O O r ebenso lang~ wie der Vektor @ des Scheiben- 
gewichtes. Mithin kann man den Vektor WO  in die Vektoren @' (anti- 
parallel zu @) und 9~ (in Richtung ~VO,) zerspalten. Man fiihrt ferner 
(Abb. I3) die Vektoren 

ein. Dann ist, da • im selben Zusammenhange mit ~ steht wie der 
Vektor der elastischen Gegenkraft mit dem Streckenvektor O tP, 

= - -  I l l  ( 0 ] ¢  r t 

unter m die Scheibenmasse und unter co~ die kritische Zahl erster Art 
verstanden. Nennt man noch o den Vektor der Drehschnelle der Scheibe 
um ihren Schwerpunkt trod rn das dutch die Scheibenmasse geteilte Mo- 
ment des Antriebes und Widerstandes, so lauten mit ~ = @/m die Bewegungs- 
gleichungen der Scheibe 

(48)  i~ = - -  ~,~ r~, 
Ergebn. der exakten Naturwissensehaften I. S 
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(49) /'-% = m - -  leg! - -  o~. [~c]. 

Macht man jetzt die Voraussetzung, dal~ die Drehung ~ der Scheibe 
sowie die Umlaufsgeschwindigkeit des Fahrstrahls r, um O~ denselben 
Mittelwert Oo vom Bet-rage ~Oo besitzen, so schliel3t man den kritischen 
Zustand erster Art  yon der weiteren Betrachtung ans und transformiert 
dann die Gleichungen (48) und (49) zweckm~13ig auf ein mit der Dreh- 
schnelle % um O~ umlaufendes System, indem man die Fl ieh-  und Coriolis- 
beschleunigung zuffigt (letztere mit Hilfe eines Einheitsvektors ¢, der auf 
r, im Sinne einer mit o o gleichstimmigen Drehung um 9 ° o senkrecht steht) 
und dalm noch die Relativgeschwindigkeit u ~ o ~ 0o sowie tiberall den 
Fahrstrahl r ~ ~, q -  e einftihrt: 

Der kritische Zustand erster Art wird auch ferner ausgeschlossen durch 
die weiteren Voraussetzungen, dab die Vektoren • und e nut  kleine Schwan- 

0 ~ o  t 

Abb. I4. 

kungen um ihre (ffir den Fall  weg- 
gedachter Schwere) station~tren 
Lagen t o unde  o (Abb. 14) ausfiben. 
Dies besagt erstens, dab mit einem 
stets klein bleibenden Vektor r' 
gesetzt werden dtirfe 

( 5 2 )  r = ro + ¢ ,  

wobei fiberdies als Ausdruck des 
e Gleichgewichtes zwischen Fliehkraff 

und elastischer Gegenkraff 
f¢ 

cog 
( 5 3 )  ~o - -  ,. ,~o 

(ql¢- 0, )  ° 

gelten mug; zweitens, dab der spitze Winkel ,9 zwischen den Vektoren Co 
und e, dessen zeitliche Ableitung die Relafivgeschwindigkeit zz war, eben- 
falls stets klein yon erster Ordnung bleibe. 

Zerlegt man nunmehr die Schwerpunktsbeschleunigung } in ihre radiale 
und tangentiale Komponente beztiglich der Fahrstrahlrichtung t o und nennt 
o, a die zugeh6rigen Komponenten yon ~', so gehen die Gleichungen (5 o) 
and (5 I) unter Vernachl~issigung yon kleinen Gr6Ben h6herer Ordnung 
tiber in 

(54) (~ = (eJ: - -  cog) o + 2 co o o- 

(56) $= $ = m - -  e g  cos (OJo t -}- #)  - -  ~9~ e a q -  ~,~ roe ~r. 

Diese Gteichungen sind nach der Methode der kleinen Schwingungen 
in den drei folgenden Fi-fllen yon praktischer Bedeutung integrabel: 
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a) Es sei m = o, d . h .  das Antr iebs-  und  Widers tandsmoment  heben 
sich genau auf. Man kann dann  zeigen*, dab es flit kleine Werte yon  

A, 

gestattet ist, cos (to o t - t -~9) angenahert  
dab sich dies im Ergebnis frtiher als in 
geltend macht.  Da die Gle ichung  (5 6) 
Verltnderlichen freies Glied eg 'cos  (Oot 

durch cos OJo t zu ersetzen, ohne 

den G1iedern vierter Potenz -con ¢, 

hiernach ein yon den abh~ngigen 

besitzt~ so werden unbesckr~nkt 

groBe L6sungen  des s imultanen Systems (54), (55), (5 6) fiir die Nullwerte 
der zugeh6rigen Frequenzdeterrninante  eintreten,  ntimlich flit diejenigen 
Werte yon  

~ . - _  03o 

-" - -  t91.. ~ 

die der Gleichung gehorchen 

Diese besitzt  eine infolge der gemachten Voraussetzungen unbrauchbare  
Wurzel in  der N~ihe yon i u n d  auBerdem noch eine Wurze], deren E n t -  
wicklung nach steigenden Potenzen yon ~ beginnt  mit  

L- I 
: - -  ( i  + ~ ) .  

2 

Hieraus ist der SchluB zu z iehen**) :  Die ~ ,agerec l z t e  IVe/It h~rt dac  
]eritische Z( tM zreeiter A r t  

2 

~c,~'/~'he g~tzzz sc]tzuac]z aztc/t vozz der ~xzelttrizitiit  der Scheibe abh~Dzgt. 

b) Es werde vom Eigengewicht  der Scheibe jetzt wieder abgesehen,  
daftir sei abet  das Aalriebs-. oder das H/'iderstandsmomezzt pcriodisclz***), 
etwa als Fourierreihe mit  der Grundfrequenz a gegeben. Dies fiihrt wegen 
(5 6) auf  eine Fourierreihe mit  derselben Grundfrequenz auch fiir 

(59) ,9 - ~ ,4~  sin n c~ t .  

Die noch fibrig b le ibenden Gleichungen (54) und  (55) verlieren endl iche 

*'. A. S T O D O L A ,  Z. d. V. D. I. 1919, Bd. 63, S. 870. 
**) A. STOIDOLA. Schweizer Bauz. I9~6, Bd. 68, S. 21o; ebenda 1917, Bd. 69; 

S. 93; ebenda 1917, Bd. 7 o, S. 229; Dinglers polyt. J'ourn. 1918 , Bd. 333, S. I, 17, 
I17, 135 ; Z. d. V. 1). I. 1919, Bd. 63, S. 867, 870. 

GOMBEL, Dinglers polyt. Journ. 1917, Bd. 332, S. 235, 251; ebenda 1918 , 
Bd. 333, S. 7I ; Z . d . V . D . I .  I919: Bd. 63, S. 869. 

O. F6PPL, Z. L d. ges. Turbinenwesen I918 , Bd. 15, S. 157 , 168; Z. d. V. 
D. I~ 1919, Bd. 63, S. 866. 

H. LORENZ, Z. d. V. D. I. 1919, Bd. 63, S. 24 o, 888. 
Vgl. auch A. STODOLA, Dampf- und Gasturbinen, 5. Aufl., S. 929 . 

***) O. F6PPL, Z. d. V. D. I. 1919, Bd. 63, S. 866; A. STODOLA, ebenda 867; 
H. LORENZ. ebenda $. $88. 

8* 
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L6sungen, wenn die zu den einzelnen ganzen Zahlen ~t geh6rigen Frequenz- 
determinanten verschwinden. Dies findet statt, wenn 

( 6 o )  ~ = - ~  (COo "- ~ )  
ist. Kommen auf jede Urndrehung der Welle v Grundperioden, wo ,v 
irgendeine ganze oder gebrochene positive Zahl sein kann, so folgen hier- 
ans mit a ~ v co o zwd  Reihen kritischer Zahlen zweiter A~q 

" *  ( , ,  = ~,  2 . . . .  .) 

wekhe cbenso wie diejeuigen erster Ar t  vo~z der gxzenlrizitiit uTtab]tiittgig 
sind. 

c) Sieht man yon vomherein auch e als ldeine Gr6Be an, so hat man 
folgerichtig die beiden letzten Glieder der Gleichung (56) zu streichen und 
verzichtet darnit bewuBt auf die Errnittlung yon Gliedern der Gr6Benord- 
hung e=. Das so vereinfachte System (54), (55)~ (56) kann dazu verwendet 
werden~ den Einflz~ eines unrunden Wellenquerschn#tes*) zu untersuchen. 
Es rnOge der Vektor ~o die eine Haupttrtigheitsrichtung des Wellenquer- 
schnitts angeben ~ die Einschrtinkung 7 dab der stationttre Vektor eo der 
Exzentrizitttt ebenfalls in dieser Richtung liegen soU, erweist sich als un- 
wesentlich - - ;  femer sei m ~ o, also nttherungsweise ,9---~ A cos ,o o t. 
AuBerdern hat man ~oa in (54) durch co~ und in (55) dutch ~"  k zu er- 
setzen~ unter oJ~ und oJ~ die schon in Nr. I o  behandelten kritischen Zahlen 
erster Art dez Welle verstanden. Das Verschwinden der hiernach folgen- 
den Frequenzdeterminante 

(~ , , , :  - , ,or)  (2 , <  - ~o'~ ~) - 4 ,~o ~ 

liefert als kri~'sche Zahl zweite~- Ar t  

,o'k o~ 
(6=)  c o , , =  g 2 ' o "  o~ . . . .  ' 

V k  + k )  

zvonaclz i1,o~, dem harmonischen Mitlel aus I/,O'k" und x/to~ = gleicltkommt. 
Es ist sehr wahrscheinlich~ dab die gefundenen kritischen Zahlen zweiter 

kritischen Zahlen tok erster Art zu solchen zweiter Art nach Ma6gabe von 
Art auch bei beliebig besetzten Wellen vorhanden sind**);  ob abet alle 
Forrneln ~_hnlicher Gestalt wie (58), (6x) und (62) Veranlassung geben, dar- 
fiber ist bis jetzt nichts bekannt. 

xz. D i e  A u s s c h l a g s g e s c h w i n d i g k e i t e n  in  d e n  k r i t i s c h e n  Z u -  
s t ~ n d e n .  .Das Verhalten der lVelle beim kritisc/zen Zustand erster Ar t  
ist wesentliclt yon demjenigen der zweiten Ar t  verschieden. Urn dies einzu- 
sehen~ denke man sich eine am Orte der sttirksten Ausbiegung wieder rnit 
einer Scheibe besetzte Welle bei der kridschen Zahl erster Art cok um- 
laufen~ abet zunttchst dutch eine Fiihrung am Ausschlagen verhindert. Ent- 

*) L. PRANOTr, Dinglers polyt. Joum. x9t8 , Bd. 333, S. x82. 
**) Vgl. A. STODOLA, Dinglers polyt. Journ. I8t8, Bd. 333, S. xS. 
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feint man die Ffihrang plOtzlich und sorgt (dutch ein auf die Welle aus- 
gefibtes Drehmoment yon geeigneter Gr6Be) dafiir, dab die Drehschnelle 
~ok der  Scheibe weiterhin dauernd unver'~ndert bleibt,  so berechnet sich 
das zeifliche Anwachsen des Aussehlages wie folgt. 

Is t  0k der unver~Lnderliche Vektor der kritischen Drehschnelle, so ist, 
da der Vektor e sich voraussetztmgsgemtt~ gleichf6rmig drehen soil, 

= [ok ~] 
und also 

2 e (63) ~ ---~ [0k[0ke]] ~ -  - - c o k  . 

Fiihrt  man hiernach den Fahrstrahl r, des WeUendurchstoBtmgspunktes W 
verm6ge ~---~ r, @ e auch in die linke Seite der Gleichtmg (48) ein, so 
wird aus dieser 

(64) i~ = eJ$(e - -  r , ) .  

Die erfragte Bewegung des Punktes W ist dargestellt in demjenigen 
Integral yon (64), welches zur Zeit t = o den Bedingungen ~, = o 
und ~, = o geniigt. Es lautet mit dem Anfangswert ca, den der Vektor 
¢ im Augenblick t ~ o des Loslassens hatte r 

t r ~ sin ~ok t 
( 6 5 )  ~, = [ c o k ] ~ -  - -  L e ~ * J  ~ c ~  

Abgesehen yon dem periodisch schwaakenden zweiten Gliede, welches hie 

fiber die Amplitude ! e hinauskommt, nimmt mithin der Fahrstrahl  r, p ro-  
2 

portional mit  der Zeit zu nach dem Gesetze*) 

I 
(66) r ,  = - - e t a ,  t ,  

2 

also bei  jedem Umlauf um die Strecke ~ve. Dies b e s a ~  ffir praktische 
F~lle, dab die Welle im kritischen Zustande schon nach wenigen Um-  
l~ufen~ also schon nach Bruehteilen einer Sekunde der ~u/~ersten Gefahr 
ausgesetzt ist, wema die Efihrung losgelassen wird. 

Das zur Unterhaltung der Drehung im krifischen Zustande efforder- 
liche Moment ~ ~ m m folgt mit b ~ -  o aus der Gleichung (49) und ist 

oder gem~iB (65) 

(67) 9 R = E e @ ] q - - m e  , o k  - -  - -  I "  
4 to ,~  / '  

sein Betrag wttehst, wenn man yon den periodischen Gliedem absieht, nach 
dem Gesetz 

I 
(68)  ~ [  = - -  m e" w~. t 

2 

mit der Zeit fiber alle Grenzen. Hieraus daxf man den SchluB ziehen: 

*) O. F6rrL, Z. f. d. ges. Turblnenwesen 1916, Bd. x3. S. 77; H. LOREI~Z, Z. d. 
V. D, I. I9x % Bd, 63~ S. 888. 
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Wenn eine Welle dttrch ein gleichf6rmig anwachsendes Moment aus 
der Ruhe angetrieben wird, so nimmt auch die Drehschnelle co im Mittel 
zun~tchst gleichf6rmig zu; bei der Ann~iherung an die kritische Zahl cox. 
w~tchst sie langsamer, well nun ein Teil der Antriebsenergie zur Ausbiegung 
verbraucht wird und nut der Rest zur weiteren Beschleunigung der Drehung 
dient; unmittelbar nach dem fJberschreiten der kritischen Zahl flieBt die 
Ausbiegungsenergie wieder in die Drehung zurtick und die Drehschnelle 
w~ichst jetzt rascher, als es dem Antriebsmoment entspr/iche; erst hin- 
reichend welt fiber der kritisehen Zahl folgt die Drehbeschleunigung wieder 
dem Antriebsmoment. 

Kurz gesagt:  die Welle setzt der Ann/iherung ihrer Drehschnelle an 
die kritische Zahl einen in ihrer Elastizit~t begrfindeten Widerstand ent- 
gegen. Dieser ist nfitzlich, wenn die Betriebszahl unter der kritischen 

bleiben soll. Er ist hingegen unerwtinscht, so- 
'[eof' bald diese iiberschritten werden muB; denn er 

h~tlt dann die Drehzahl unn6tig lange in der 
N~ihe des gefiihrlichen Bereiches fest tAbb. I5). 

k Welter m6ge es sich um einen kritischen 
Zustand zweiter Art handeln und zwar zun~chst 
um einen solchen, der durch ~tngleic/zf~rmige~z 
Antrieb hervorgerufen ist (Fall b yon Nr. zr). 
Zufolge (59) ist die um die mittlere Betriebs- 

Abb. z 5. geschwindigkeit (o,, schwankende Drehschnelle 

und mithin, wenn ~ den um 9 °0  im Sinne w, gedrehten Vektor c be- 
zeichnet, 
(69} ~ = [6 el-k- [0Joel] ~--- - - ¥ ~ . T A , , z 2 c ~ = s i n z a t  - 

- -  ~ ( c ~  + __.y'A.~ ~ c o s  ~, ~0=. 

Ftihrt man aber wieder r = r~-[-e  in (48) ein, so kommt 

(70)  k, + co~ r, = - -  ~. 

Die I a t e~a l e  dieser Gleichung sind samflich rein periodiseh mit Ausnahme 
derjenigen Partikul~16sungen, welche den Bestandteilen "con der Periode 
wk in ~ entsprechen. Ist ein solcher Teit mit dem Betrage 

a ~c°s /  
(TZ) " [ s in  ] cokt 

vorhanden, so geh6rt ihm eine Parfikulgrl6sung r, zu, deren Bet:rag nach 
dem Gesetze 

~zn a' 
(7~) q - -  

2 (0 k 

unbegrenzt anw~chst. 
Nimmt man aber an~ dab die mittlere Betriebsgeschwindigkeit 

COa ~ COk - 4 -  "lZ 
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sei, d. h. nach (61), dab ein kritischer Zustand zweiter Art eingetreten ist. 
und behandelt man die Fourierkoeffizienten A,, als kleine Zahlen~ d . h .  
sieht man die Ungleichf6rmigkeit des Antriebs nur als gering an, so liefert 
die Projektion yon - - F  auf die Richtung ~,  wie eine kurze Rechnung 
zeigt, je ein Glied yon der Form (7I) mit 

I 
(73) ,z ,, - ~ -  r' ~-t,~ " [O/c. 

2 

Die Grundschwingung ¢¢ -~- , v c o ~  ist praktisch wohl meist dcr wesent- 
lichste Teit der Fourierreihe (59). Setzt man den dureh die Grund- 
schwingung erzeugten Ungleichf6rmigkeitsgrad des Antriebs 

,~ - -  ~ fl'5~ = ~A,~' 
(.Oft 

ein, so erh~tlt man ffir die gef~hrlichste der vortiegenden kritischen Zahlen 

__ cu~ als stetig anwachsenden Tell des Ausschlags zweiter Art co~ ~ ~ z 

nach (72) und (73) den Wert*) 

(74) r, = -8-~ e cok t. 

Die Geschwindigkeit, mit der die Welle sich jetzt ausbiegt, i~t gegenfiber 
derjenigen beim kritischen Zustand erster Art nach (66) verkleinert im Ver- 
h~tltnis d ' :4~ ' ,  und dieses Verh~ltnis ist in praktischen F~tlten zumeist ein 
fast verschwindender Bruch. 

Noch viel langsamer schlXgt die Welte aus, wenn sie im -kritischen Zu- 
stand zweiter Art der G e w i c / t s s t O r z L n g  (Fall a yon Nr. zI) l~iuft. Verzichtet 
man auf v611ige Strenge in der Rechnung und begntigt sich mit einer hin- 
reichend sicheren Abseh~itzung~ so liefert eine ~thnliche T0berlegung** wie 
vorhin an Stelle yon (74) 

g~2 
(75) ,-~ ----- - - t .  

(ok 

Hierin ist nun das Verh~tltnis e yon Exzentrizit~it und Tr~tgheitshalbmesser 
der Scheibe praktisch immer so nngemein klein, dal3 ein bemerkbarer Aus- 
schlag erst nach au/~erordenflich vielen Uml~ufen eingetreten w~ire. In  
der Regel ist es ausgeschlossen, die Betriebsgeschwindigkeit der WeUe abet- 
haupt so lange auf der kritischen Zahl festzuhalten, bis der Ausschlag (75) 
beobachtbar geveorden Jst. Und so kommt es, dab die kritische Zahl der 
Gewichtsst6rung praktisch fast gar nie in die Erscheinung tritt. 

.Ahnliches gilt auch noch, wenn unrunder Wellenqnerschnitt diese kritische 
Zahl beeinflugt (Fall c yon Nr. z). 

Es bleibt ktinffigen Untersuchungen vorbehalten~ festzustellen, inwieweit 
sich alle diese Ergebnisse auf Wellen mit mehrfacher Besetzung fibertragen 
lassen. 

*~ A. STODOLA, Z. d. V. D. I. I919, Bd. 63, S. 867, 
**) A. STODOLA, ebend0. S. 867. 



V. Der  N e r n s t s c h e  W t i r m e s a t z .  

Von A. Eucken-Breslau. 

Mit 2 Abbildungen. 

A .  V o r b e r e i t e n d e s .  

Das eigentliche Ziel der chemischen Wdrmelehre besteht in einer Be- 
rechnung des Verlau# chemischer Reaktionen, zu der lediglich physikalische 
Konstanten er[orderlich sin& Betrachtet man das Problem in seiner 
vollen Allgemeinheit, fragt man n~tmlich nach s~mtlichen Gr/5t~en, die fiir 
den Verlauf einer chemischen Reaktion wesentlich sind, insbesondere nach 
der Geschwindigkeit, mit der sieh ein chemischer Umsatz vollzieht, so 
mfissen wir gestehen, yon dem Endziel noch ziemlich welt entfernt zu 
sein. Gtinstiger liegen die Verh~tltnisse, wenn man sich darauf beschr~nkt, 
dutch eine Berechnung zu ermittdn, in wdcher Richtung unter gegebenen 
du~eren Bedingungen (Temperatur, Druck, Konzentration usw.) eine 
chemische Reaktion verldu[t, d . h .  warm bei irgendeinem ehemischen 
Vorgang, etwa dem DEAcoN-Prozet3: 

(I) 4HCI-{- O~ ~ 2 H  2 0 -q- 2 CI, 

ein Umsatz yon links nach rechts und wann yon rechts nach links er- 
folgt. Durch Variieren der iiufleren Bedingungen kann man prinzipiell 
stets erreichen, daft sich die Richtung des chemischen Umsatzes umkehrt, 
d. h. die Richtung einer chemisehen Reaktion ist niemals an sich ge- 
geben, sondern dutch eine Anzahl t~uBerer Bedingungen bestimmt. 

Beherrscht man die fragliehen Zusammenhttnge, so kann man daher 
auch die Frage beantworten: Unter welchen iiut3eren Bedingungen finder 
iiberhaupt kein Umsatz start oder, wie man sieh auszudrficken pflegt: 
Warm befindet sich das (im obigen Beispiel aus den Stoffen HCI, 02, H,  0 
und CL_ bestehende) chemische System in* Gleichgewiehtsz¢tstande? Die 
Au/gabe, a,~s physikalischen Daten die Bedingungen [iir eine bestimmte 
Riehtung des chemischen Umsatzes oder /at das Gleichgewicht eines che- 
mischen Systems zu berechnen, ldflt sich mit Hil/e der bdden klassischen 
Hauptsdtze der Wdrmelehre und des Nernstschen Wdrmesatzes eindeutig 
l~sen. 

Um der theoretischen Berechnung eine AngriffsmSglichkeit zu bieten, 
gilt es zunttchst festzustellen, ob irgendeine physikalisch exakt definier- 
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bare Grt~f]e mit der Richtung, in der eine chemische Reaktion verlAuft, 
in Zusammenhang gebracht werden kann. Man sprach, ehe eine endgtiltige 
Beantwortung dieser Frage gelang, einfach yon der >>AffinitAt <~ gewisser 
Substanzen zueinander, dem Bestreben derselben, miteinander chemisch 
zu reagieren, und man pflegte zu sagen, dab ein chemischer Umsatz, etv~a 
bei der Reaktion (I), yon links nach rechts dann stattfindet, wenn die Sub- 
stanzen HCl und 0~ eine gr6Bere AffinitAt zueinander besitzen, als die 
Substanzen H20 und CI~. Indessen bringt ein derartig vager Begriff 
kaum einen Gewinn, da er sich mit anderen physikalischen Gr6t3en nicht 
in Beziehung setzen 1Ai]t. Es bedeutete daher einen entscheidenden Fort- 
schritt, als VAN 'w HOFF an Stelle der AffinitAt den thermodynamisch 
klaren Begriff der >>maximalen Arbei#<~ einftihrte, der zunAchst kurz er- 
1Autert werden m6ge. 

Fast jeder chemische Umsatz ist bekanntlich mit einer EnergieAnde- 
rung verbunden. DieMenge dieser chemischen, ~>innere¢. <~ Energie, die beim 
Umsatz einer bestimmten Substanzmenge, etwa eines Mols, verftigbar 
wird, sei mit U' bezeichnet; sie ist, wie die Erfahrung lehrt, bei einer be- 
stimmten Temperatur ftir jede Reaktion konstant. Indessen kann dieser 
Betrag an innerer Energie je nach den Versuchsbedingungen sich in ver- 
schiedener Weise in andere Energieformen, sei es mechanische oder elek- 
trische Energie (hochwertige Energien), sei es in Wtirme (geringwertige 
Energie) umsetzen. Es bereitet keinerlei Schwierigkeiten, eine chemische 
Reaktion so zu leiten, dab nur WArme entsteht (Beispiel: Verbrennung). 
Doch bedarf es in der Regel ziemlich komplizierter Vorrichtungen, um 
eine m6gtichst groi]e Menge hochwertiger Energieformen zu gewinnen. 
Es hat sich herausgestellt, dab bei einer bestimmten chemischen Reaktion 
unter allen UmstAnden ein gewisses Maximum dieser hochwertigen Energie- 
formen (mechanische oder elektrische Energie) niche tiberschritten werden 
kann. Dieses bezeichnet man als maximale Arbeit; der Rest der inneren 
(chemischen) Energie kann nut in WArme umgesetzt werden. 

Die inhere Energie 1Ai]t sich somit prinzipiell stets in zwei Teile zer- 
legen, einen, der unter geeigneten Bedingungen in jede beliebige Energie- 
form zu verwandeln ist, tiber den man somit frei verftigen und der 
nach HXLMHOLCZ als >>]reie Energie <~ (F) bezeichnet wird, einen andern, 
de rn u r  in Gestalt yon WArme vom System abgegeben werden kann, und 
der ~>gebundene Energie<~ (Q) genannt zu werden pflegt. Es gilt daher : 
(2) u ' =  Q + 2 ; .  

Die Bedingung dafiir, die gesamte freie Energie eines Vorgangs tat-  
sAchlich in Gestalt yon mechanischer oder sonstiger hochwertiger Energie 
zu gewinnen, besteht darin, daft derselbe ¢~mkehrbar (reversibel) verl.~iuft, 
d .h .  der Vorgang muff so geleitet werden, dai] er in jedem Stadium ohne 
weiteres zu unterbrechen und dutch Aufwendung derselben hochwertigen 
Energie, die man 1Sis dahin gewonnen hae, wieder riickgAngig zu machen 
ist. In einigen FAllen gelingt es wirklich, einen chemischen Prozet] wenig- 
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stens ann~thernd umkehrbar zu leiten; ein Beispiel bieten gewisse gat- 
vanische Eiemente, die bei vorsichtiger Stromentnahme einen Betrag an 
elektrischer .Energie liefern, der fast genau der freien Energie der strom- 
tiefernden Reaktion des Elementes entspricht. Falls man einen ProzeB 
somit ;eversibel.leitet ur~d die freie Energie tats~chlich restlos in Arbeit 
(A) verwandelt wird, so dab man die maximale Arbeit (A,,,) des Pro- 
zesse:s gewinnt, gilt" 

-- F = . -1 ----- A.,, 

(Abnahme der freien Energie = geleistete Arbeit); 

anstat t  (2) erh~lt ,nan dann*): 

(2a) U ' - - -~- -A,~-+-  Q oder A , , , +  U ' =  Q. 

Gerade an dem Beispiel eines derartigen galvanischen Elementes tiber- 
zeugt man sich ohne Mtihe yon dem engen Z~.tsammenhang zwischen der 
Richtung, in der der chemische Umsatz er/olg¢ und der [reiwerdende~7 
ma~imalen Arbeit: Betrachten wir als einfaehsten Fall ein galvanisches 
Element, dessen Elektroden aus zwei verschiedenen Modifikationen eines 
Metalls, etwa aus grauem und weit3em Zinn, bestehen: Bei h6herer Tem- 
peratur (oberhalb 18 ° C) verwandelt sieh graues Zinn freiwillig in weit3es, 
indem ersteres als positives Ion in L6sung geht und letzteres sich nieder- 
schl~gt; der Strom fliel3t daher (aut3en) vom weit3en zum grauen Zinn, d.h. 
das weiBe Zinn erscheint elektrisch positiv gegen das graue. Unterhalb I8 ° 
kehrt sich die Richtung des chemischen Umsatzes und gleiehzeitig das 
Vorzeiehen des galvanisehen Elementes urn, bei 18 ° verschwindet sowohl 
der ehemisehe Umsatz als aueh die elektrische Potentialdifferenz der 
beiden Modifikationen gegeneinander. Aus dem Spannungsunterschied E 
und der Strommenge e (Stromst~rke × Zeit) ergibt sieh unmittelbar die 
maximale Arbeit (A,,, = Ee). Kehrt die chemisehe Reaktion ihr Vor- 
zeiehen urn, so geschieht das gleiche bei der maximalen Arbeit; gelangt 
die chemisehe Reaktion zum Stillstand (chemisches Gleichgewicht), so 
vermag der Prozeg keine Arbeit mehr zu leisten, d. h. A~, verschwindet. 

Ein weiteres Beispiel bieten die Vorg~tnge in einem Verbrennungsmotor: 
Die explosible Gasmischung vermag Arbeit zu leisten; allerdings liefert 
ein gew6hnlicher Motor bei weitem nieht die maximale Arbeit, da die 

*) Diese Gleiehung enth~tlt bereits den zweiten Hauptsatz der W~rmelebre hi 
sieh; sle verlangt n~ml;eh~ da5 Am bei gegebenen ttul~eren Bedlngungen f'tir jeden 
Proze5 (z. B. jede ehemisehe Reaktion) einen ganz bestimmten Weft besltzt. Aueh 
wenn man den Prozel~ auf versehledenen umkehrbaren Wegen leiten kann, muB .4m 
stets den glelehen Weft behalten. Es ergibt sieh dies aus folgendem: Stellt man sich 
vor; ~4rn habe auf zwei Wegen versehiedene Werte (~4m~ und .4m~), so k6nnte man 
dutch Hinverwandlung auf dem einen Wege und Riiekverwandlung auf dem andern 
die Anderung der inneren Energle v6111g riiekg~tngig maehen~ wiirde aber glelehzeitlg 
den Energlebetrag .4rex - -  ~/ra2 als Arbeit od. dgl. aus W~irme gewinnen. Dies wider- 
spr[eht aber der Unm6gliehkelt eines sog. perpetuum mobile zweiter Art, die eine der 
wiehtlgsten emplrlsehen Grundlagen des zwelten Hauptsatzes bildet. 
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chemische Reaktion nicht auf reversiblem Wege geleitet wird. Nach der 
Verbrennung, w~ihrend der sich ein chemisches Gleichgewicht einstellt, 
vermag man aus der Gasmischung keine Arbeit mehr zu gewinnen. 

Es zeigt sich also, dab die (maximale) Arbeit eine Gr6fic darstellt, 
deren Kenntnis unmittelbar zur L6sung der oben gestellten Aufgabe ftihrt: 
Nur wenn ein chemischer Prozet3 Arbeit zu leisten vermag, gcht er frei- 
willig vor sich. Man kann somit in der Tat ohne weiteres sagen, in welcher 
Richtung etwa die Reaktion (I) verldu/t, [alls sich angeben ld[3t, bei welcher 
Umwandlung (nach rechts oder nach links) die maximale Arbeit ein posi- 
tives Vorzeichen besitzt. Wird bei eimm chemischen Umsatz keine Arbeit 
geleistet, so be/indet sich das chemische System im Gleichgewichtszustande. 

Es handelt sich somit darum, einen Weg zu linden, das Vorzeichen 
und wom6glich sogar die GrSfie der maximalen Arbeit einer chemischen 
Reaktion zu ermitteln. 

Zun~ichst wird man daran denken, die maximale Arbeit mSglichst 
unmittelbar experimentell zu bestimmen. Dies ist in einigen F~illen durch- 
fiihrbar, am einfachsten und unmittelbarsten gelingt es dann, wenn sich 
die betreffende chemische-Reaktion als stromliefernder Proze/l eines gal- 
vanischen Elements verwenden l~iflt. Ein einfaches Beispiel hierfiir bietet  
neben der Umwandlung der Zinnmodifikationen die Vereinigung yon Jod 
und Silber zu Jodsilber: Man bedeekt eine Platinelektrode mit festem Jod 
und eine Silberelektrode mit festem Silberjodid und verbindet beide durch 
eine Jodkaliuml~sung. Die Platinelektrode 1Xdt sieh dann positiv, die 
Silberelektrode negativ auf, und zwar betr~gt der Spannungsunterschied 
naeh Ausschaltung einiger kleinerer Korrekturen 0,680 Volt bei Zimmer- 
temperatur. Arbeitet das Element, so bilden sieh am positiven Pol Jod- 
ionen, am negativen Silberionen, beide vereinigen sich zu Jodsilber, welches 
ausf~llt. Da man die Umwandlung in diesem Fall dutch sehr geringe 
Stromentnahme nahezu reversibel leiten kann, entsprieht die Spannung 
0,680 Volt in der Tat der maximalen Arbeit. L~iflt man im Laufe der Zeit 
insgesamt ein Mol Silberjodid (234,8 g) entstehen, so betr~gt die maximale 
Arbeit (pro Mol) im elektrisehen Marl 0,680 x 96 500 Wattsekunden, da 
mit einem Grammatom Silber bzw. Jod sieh eine. Elektrizit~itsmenge yon 
96 5oo Coulombs verbindet. H~iufig zieht man es vor, die maximale Arbeit 
im kalorischen Mai3system auszudrtieken, man erhiilt dalm, da eine VV'att- 
sekunde o,2387 kleinen Kalorien (cal) entspricht, o,68o X 96 50o X 0,2387 
= 0,680 × 23o46 = 15 655 cal ftir die maximale_Arbeit der Jodsilber- 
bildung: 

Indess~n ist man in weitaus dell meisI:en F~tl~n nicht in der Lage, 
unmittelbar experimentell zur Kenntnis der maximalen Arbeit einer che- 
mischen Reaktion zu gelangen, und man wi r f  daher auf den Weg einer 
theoretischen Bereehuung gewiesen, bei der man mit anderen, leichter 
zugiinglichen physikalisehen Gr6t3en auskommt. Die erste Grundlage fiir 
diese Berechnung bietet die Beziehung (2a), nach der sieh Am ohne weiteres 
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angeben liiftt, wenn die innere Energie U' sowie die gebundene Energie Q 
bekannt sind. Die Bestimmung der ersteren Gr613e macht in der Regel 
keine Schwierigkeiten, man l~iflt die Reaktion einfaeh in einem geeigneten 
Gef~iB (z. ]3. einer kalorimetrischen Bombe) so verlaufen, dab fiberhaupt 
keine Arbeit geleistet wird. Dann erscheint die gesamte innere Energie 
als W~irme. Einer bestimmten Abnahme der inneren Energie entspricht 
also unter dieser Bedingung eine bestimmte W~irmeentwicktung, die man 
als Wdrmetgnung (U) bezeichnet; es ist daher 

(3) U = - -  U,'. 
Schwieriger ist die Bestimmung der gebundenen Energie. Hier hi.lft 

zun~ichst der zweite Hauptsatz der W~irmelehre weiter, nach dem zufolge 
einer bertihmten Formel ausW~me, also auch aus der gebundenen Energie, 
noeh ein gewisser t3ruchteil in Arbeit verwandelt werden kann, wenn man 
die W~.rme yon einem heiften K~rper (yon der absoluten Temperatur 
T - J - d T )  auf einen k/ilteren (absolute Temperatur T) fiberstr~men 
l~iflt. Dann gilt n~mlich flit die kleine Menge dA der maximal aus der 
fiberstr/Jmenden W~trmemenge Q zu gewinnenden Arbeit: 

Q~T d~ 
(4) d A ~ -  2" oder Q ~  Z'd--~, 

eine Formel, die ffir die Theorie s~mtlicher W~rmekraftmaschinen grund- 
legend ist. Es l~ftt sieh nun zeigen, daft, wenn Q die gebundene Energie 
einer Reaktion darstellt, die Gr~t3e A in Gleiehung (4) mit der ma:dmalen 
Arbeit der Reaktion identiseh ist. Man gelangt auf diese Weise yon (2a) 
unter Berfieksiehtigung yon (3) zu der Beziehung: 

d A,,, • 
(5) A m - - U =  r d r  

Hier tritt  aut]er der maximalen Arbeit nur noch die W~rmet6nung und 
die absolute Temperatur auf; so dab es zun~.chst vielleieht scheint, als ob 
man erstere Gr6t]e aus den l~eiden letzteren ohne weiteres berechnen 
k/Jnnte. Indessen ist der fragliche Zusammenhang nicht eindeutig; bei 
genauerer Prfifung besagt die Gleichung (5) lediglieh, daft ein grofter Tem- 
peraturkoeffizient yon A,# einer groi3en Differenz A , # -  U entspricht, 
fiber den Absolutwert yon Am l~iftt sich indessen keine besfimmte An- 
gabe machen. Man erkennt dies wohl am deutlichsten, wenn man sich 
den Temperaturverlauf der Gr/~fle A,~, und U graphisch dargestellt denkt 
(beide zeigen eine mehr oder weniger starke Temperaturabh~ingigkeit). 
Nehmen wir an, dat3 die U-Kurve gegeben sei, so geh~ren zu ihr infolge 
Gleichung (5) unendlich viele Am-Kurven (vgl. Abb. I), deren jede ledig- 
lich an jedem Punkte die Bedingung (5) zu erffillen braucht; es muft also 

dA,~ 
stets der Differentialquotient - ~ -  d.h.  die Neigung der A,,-Kurven 

A , , , -  U 
gleich dem Verh~ttnis sein. 

2" 
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Der gleiche Befund l~t3t sich auch in etwas mehr mathematischer 
Form ausdrficken: Eine Differentialgleichung, wie sie die Beziehung (5) 
darstellt, hat stets unendlich viele L(Ssungen, was in der RegeI dureh das 
Auftreten einer oder mehrerer Integrationskonstanten zum Ausdruck ge- 
langt. Um Gleichung (5) zu integrieren, sehreibt man zweekmSl3ig: 

T d A,,~ A,,~ 
d T  U 

iv ~ T ~ 

Der links stehende Ausdruck stellt nichts anderes als den Differential- 

quotienten des Quotienten - ~  dar, daher gilt: 

a~, .  u 
T ---- - -  T -~ t i T ,  

woraus durch Integration folgt: 

A,,, f U  d T + Canst. 
T t i T "  

oder: 

(6) A,,, ~ - -  T l ~  t i T +  Const. T. 
t l  A 

Die Vielheit der auf Abb. I dargestellten zu einer bestimmten U-Kurve 
geh6renden A,,, -Kurven, gelangt hier durch das Auftreten der unbestimm- 
ten Integrationskonstanten ~Const. ~ zum Ausdruck. 

Dennoch unterliegt es keinem 
Zweifel, dab in Wirklichkeit, in 
der Natur, eine ganz bestimmte 
eindeutige L~sung vorhanden ist. 
Da die beiden klassischen Haupt- 
sdtze nicht weiter Ji2hren als his zu 
Gleichung (6), begnfigte man sich 
lange Zeit hindurch damit,  die 
Integrationskonstanten yon Fall zu 
Fall rein empirisch zu bestimmen. 
Man kann auf diese Weise mittels 
(6) A,~ ffir jede beliebige Tempe- 
ratur berechnen, wenn die Tem- 
peraturabh~ngigkeit yon U be- 
kannt ist und A ,  bei einer be- 
stimmten Temperatur als gegeben 

[" 

I/" 
/ 

t 

",A w,. \ 
\ \  \ \  .),, " . , \  

Abb. L 

angesehen wird. Um aber hiervon unabh~ingig zu sein und zu einer all- 
gemeinen L6sung des Problems zu gelangen, bedur]te es eines neuen grund- 
legenden Prinzips, dessen AuJ]indung Nernst im fahre 19o6 gelang **). 
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Bevor hierauf nXher eingegangen wird, mGge noch in Ktirze erliiutert 
werden, wie der ftir das gesamte Pr9blem bedeutungsvolle Temperatur- 
verlauf der W~rmet6nung U empirisch festgelegt werden kann. Man kann 
zun~ichst versuchen die W~irmet6nung nach einer 5.hnlichen Methode, 
wie der bei Zimmertemperatur gebr~uchlichen, bei verschiedenen Tem- 
peraturen unmittelbar zu messen; indessen verlangt dieses Verfahren 
umfangreiche experimerltelte Hilfsmittel, wenn man einigermagen genaue 
Resultate zu haben wtinscht. Besondere Schwierigkeiten wtirden sich bei 
tiefer Temperatur einstellen, da bier ja die meisten Reaktionen aut3erordent- 
lich tr~ge verlaufen. So ist es denn ganstiger, auf einem indirekten Wege 
vorzugehen. Man bedient sich hierbei eines Satzes von KIRCHrlOFF, der 
zeigte, dab auf Grund des ersten Hauptsatzes (Energieprinzips) der Tem- 
peraturkoeffizient der W~Lrmet6nung stets gleich sein mug der Summe 
der Molekularw~trmen C: (spezifische W~irme X Molekulargewieht) der Aus- 
gangssubstanzen vermindert um die Summe der Molekularw~rmen C~ 
der Endprodukte der betreffenden chemischen Reaktion, d.h.  es gilt: 

(7) ~c~ 

Dabei ist jede MolekularwS.rme mit dem gleichen Faktor zu versehen, wie 
das Symbol der betreffenden Substanz in der chemischen Reaktions- 
gleichung; z. B. wtlrde ftir den Temperaturkoeffizienten der Deacon-Reaktion 

d U  
(I) gelten: d T -  4 CHcz-~- C o . , -  e C a . , o -  2 Ccz.. Dutch Integration 

erhS.lt man aus (7) far ein beliebiges Temperaturintervall:  

T1 

(7 a) V: = C; + j i -  C, - -  : 
7... 

wenn U~ die W~irmet6nung bei der Temperatur T : ,  U~ die bei der 
Temperatur  T 2 bedeuten. HNufig setzt man T~_ = o, dann bedeutet 
also U~ = U o die WS.rmetOnung beim absoluten Nullpunkt, und man 
kann dann far die WS.rmet/3nung U bei einer betiebigen Temperatur T 
schreiben : 

T 

(7 b) g'---~ 6;  + j ' ( - "  C , - -  - -  -x'G) 
o 

Um das Integral und damit den ganzen Verlauf der U-Kurve berechnen 
zu k(Snnen, miJssen somit die spezifischen WS.rmen sS.mtlicher Reaktions- 
teilnehmer bekannt sein. Im allgemeinen 5.ndern sieh dieselben gleichfalls 
mit  der Temperatur;  man kann daher die U-Kurve mit Sicherheit nur 
innerhalb des~enigen Temperatz~rintervalls ]estlegen, in dem Messungen 
iiber die spezi/ischel, Wdrmen vorliegen. Da es im folgenden besonders auf 
den Verlauf der U-Kurve bei sehr tiefen Temperaturen ankommt, ist die 
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Messung der spezifischen W~trmen in diesem Temperaturgebiet yon be- 
sonderer Bedeutung. 

Ftihrt man den Ausdruck (7b) in (6) ein, so folgt 
T 

A,,, = - -  Z 2 ~'~ + Co~zst. 2" 

und nach Ausf/~hrung der Integration des ersten Gliedes unter dem un- 
bestimmten Integral : 

2/' 

. l )d" .T I ' ,  .~ ( /  
(8)  ~ , , ,  = 0 o - -  T J - f ~ J I ; ,  . - -  ; - C ; ) , t I " +  Co,zst. Z .  

o 

B. R eakt ionen ,  an  d e n e n  nur feste  oder  f l i i ss ige  
Stoffe  t e i l n e h m e n .  

a) Empirische ~nd thermodynamische Grundlagen. Bei der Inangriff- 
nahme eines jeden Problems ist es von Bedeutung, sich einen Ausgangs- 
punkt zu w~hlen, bei dem zun~tchst m6glichst geringe Komplikationen 
vorliegen. Die Geschichte der wissenschaftlichen Forschung zeigt, dab 
die L0sung~des eigentlichen Problems zuweilen gar nicht allzu schwierig 
ist, wenn erst einmal der geeignete Ausgangspunkt gefunden wurde. Die 
sch6pferische, intuitive Leistung des Forschenden liegt daher h~ufig gerade 
in dem Aufsptiren des richtigen Ausgangspunktes. 

Zahlreiche physikalische und chemische Gesetze nehmen nun bei ver- 
diinnten Gasen eine besonders einfache Gestalt an. Bei dem vorliegenden 
Problem, die naeh der ~Iteren Thermodynamik bei der Berechnung der 
maximalen Arbeit tibrigbleibende Unbestimmtheit zu beseitigen, glaubte 
man daher gleichfalls lange Zeit hindurch am besten von Reaktionen 
auszugehen, an denen lediglich verdtinnte Gase beteiligt sind. NeR~sr  
erkannte indessen, daft dies unzweckm/~fiig sei, und dab in diesem Falle 
eine wesentliche Vereinfachung erreicht wird, wenn man zun/~chst die 
Beteiligung yon Gasen oder L0sungen ausschlieBt, wenn man sich also 
auf Reaktionen beschr~nkt, bei denen ein chemiseher Umsatz nur 
zwischen kondensierten (festen oder fltissigen) Stoffen stattfindet. DaB 
beim tats~chlichen Zustandekommen des ehemischen Umsatzes Gase 
und L6sungen h/~ufig als Ubertrdger eine gewisse Rolle spielen k6nnen, 
ist ftir das Folgende nebensdchlich; es kommt nut darauf an, daft sdmt- 
liche Ausgangss~tbstanzen und Endprodukte der Reaktion lest oder ]liissig 
sind. Einfache Beispiele fiir kondensierte Reaktionen stellen die bereits 
erwS.hnte Umwandlung zweier allotroper Modifikationen eines Elementes 
und die Vereinigung yon Silber und Jod zu Jodsilber dar. 

NERNST hatte beobachtet, dab bei zahlreichen Reaktionen derartiger 
kondensierter Systeme die maximale. Arbeit und die Wdrmetdmmg ihrem 
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Betrage nach bereits bei Zimmertemperatur nicht weir voneinander 
enffernt sind; er gelangte yon hier aus zu der Vermutung, daft beide 
GrSgen einander bei sinkender Temperatur immer ndher kommen und bereits 
oberhalb des absoluten Nullpunktes noch bei endlichen Temperaturen #rak- 
lisch so vollst~nig zusammen/allen, dab auch die Neigung beider Kurven, 

dA,,, d U 
die dureh die Differenfialquotienten ~ - f  und ~-~ ausgedrfiekt wird, 

einander gleich wird. E s stellt daher die Bedingung: 

(9) -d~TdA" ~ dud I '  (in unmittelbarer N~the des absoluten Nullptmktes) 

die urspr~ngliche Forderung des Nernstschen Wdrmesatzes ftir kondensierte 
Systeme dar. 

dA,,~ 
Falls man ein Unendlichwerden des Differentialquotienten - ~  yon 

vornherein ausschliel3t, muB nach G1. (5) im absoluten Nullpunkt A,,, = U 
werden. 

Betrachtet man nun einen Punkt  der A,,-  und U-Kurve un- 
mittelbar oberhalb des absoluten Nullpunktes, so muff auf Grund der 
NEe~sTschen Annahme auch in diesem Gebiet Am = U bleiben; es folgt 

dA,, 
dann abet aus (5), daft ~ - v e r s c h w i n d e t ;  aus der Forderung (9) ergibt 

d U  
sich weiterhin, daft auch ~-~ bier gleich Null sein muB, d. h. an Stelle der 

Bedingung (9) ist zu schreiben: 

dA,,, d U 
(9a) d ~  - -  d T  - -  o (in tmmittelbarer NAhe des absoluten Nullpunktes). 

Auf diese Weise ist die entscheidende Auswahl aus der Mannigfaltig- 
keit der A,,,-Kurven der Abb. I getroffen, denn nut eine yon ihnen erftillt 
die Bedingung, daft ihre Neigung im absoluten Nullpunkt verschwindet. 
(Die richtige Am-Kurve ist starker ausgezogen.) Auch die bisher unbe- 
stimmte Integrationskonstante der GI. (6) ist nunmehr festgelegt: Wiihlt 
man eine sehr niedrige, aber noch endliche Temperatur, so kann man 
die Temperaturabhlingigkeit yon U ganz vernachI~issigen, und das In- 
tegral in (6) l~it3t sich ohne weiteres ausfiihren. Man erh~ilt so ffir die 
Nachbarschaft des absoluten Nullpunktes: 

A,. ~ U" + Const. T .  

Da nach dem oben Gesagten A~ in diesem Gebiet gleich U (=  Uo) sein 
sein muB, folgt 

ConsL ~--- o 

wenn man, wie es das Natarliche ist, mit der Z~thlung yon A,~ und U 
beim absoluten Nullpunkt beginnt. 
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Bei h6heren Tempera turen  ist die Temperaturver~nderl ichkei t  von U 
zu berticksiehtigen; man  finder dann zufolge (8)*): 

T T 

{sa) = vo - Tf f(:c, - : c , 1  e T  
o o 

als allgemeine L~sung des Problems /iir konde~sierte Systeme. Das oben 
gesteckte Ziel, die Berechnung einer fiir die Richtung des Verlaufs jeder 
chemischen Reakt ion charakterist ischen Gr/3i3e, n~mlich der maximalen  
Arbeit  Am, aus rein physikalischen Versuchsdaten, ist hiermit  prinzipiell 
erreicht, falls sich die NE~NSTsche Grundannahme bestgtigt.  Denn die auf  
clef rechten Seite yon GI. (Sa) auftretenden Gr6i3en sind in der Tat ,  wenn 
aueh zum Teil indirekt, einer experimentellen Messung zug~inglich (z. t3. wird 
U o mittels  (7 b) aus der W~irmet6nung bei Z immer tempera tur  U und den 
spezifischen W~irmen errechnet). 

Es gait  nun auf Grund yon experimentellem Material zu prtifen, ob 
die durch GI. (8a) ausgedriickte NEl~NsTsehe L6sung des Problems den 
Tatsachen gerecht wird. 

Zun~ehst m6ge hervorgehoben werden, daft mi t  der NERNS~schen 
Annahme keineswegs jeder beliebige Verlauf der U-Kurve  vereinbar  ist, 

da  .ia far  T = o die Neigung derselben j2~: verschwinden mug.  Ein 

M d U  at3 far  die Gr6ge d-~_/; ist nun nach (7) die Differenz der Molekularw~rmen. 

Eine wichtige Gmndlage des Nernstschen Satzes war so . i t  gesichert, als 
die Messungen zu dem seiner Zeit iiberraschenden Ergebnis Jiihrten, da[3 die 
Molekularwdrmen sdmtlicher /esten ~nd (glasartig erstarrten) [ti~ssigen Ki~rlber 
bet sinkender Temperatur dem Werte N~dl zustreben. Ubrigens brauchte  
die spezifische W~rme der Reakt~ionsteilnehmer nicht einmal einzeln gleich 

(du 
Null  zu sein, um der NE~NSTschen Annahme ~ = o beim absoluten 

Nullpunkt)  zu entsprechen. Nach (7) gentigt ein Verschwinden der Diffe- 
renz ~.C~ - -  ~C~ beim absoluten Nullpunkt.  Dieses w~re z. B. der Fall, 

[Spez. Wt~rme X Molgewieht 1 
wenn die mitt leren Atomwiirmen ~ ~ - o ~ l -  cI~r l~oI~--eI -] s~mtlicher 

K6rper  einen bes t immten  konstanten Wef t  ann~ihmen; dann wtirde 
n~imlieh, da die Atomzahl  der entstehenden, stets gleich der der ver- 
sehwindenden KOrper ist, in der Ta t  2 C :  ~---2C= werden. 

Das  Gesetz, dem die spezifische Wlirme bei den tiefsten Tempera tu ren  
folgt, ha t  nach einer Theorie DEBYES die eirKache Gestalt :  

*) An Stelle des unbestimmten Integrals in G1. (8) trltt jetzt eln bestimmtes Integral 
mit den Grenzen o und T auf. Voranssetznng fiir die Zul~ssigkeit dieser Schreibwelse 
ist, dab der Ausdruek naeh Ausftihrung der Integration £Lir 2" -~ o verschwindet, damit 
in diesem Punkte .4m = Uo wlrd. Tats~ehlleh ist der Temperaturverlauf der spezi- 
fisehen Wilrmen kondenslerter Stoffe eln derartlger, da~ dlese Bedlngung stets erftillt ist. 

Ergebn. der exakten ~-aturwissenschaftetl I. 9 
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(Io) C =  aT 3, 
wobei a eine Konstante bedeutet. Die U-Kurve wird daher in der N/ihe 
des absoluten Nullpunktes zufolge (7b) dargestellt durch die Beziehung: 

i (2a~ - -  2 a ~ ) !  4. 
U = U o +  4 - 

Indessen reicht dieser auch experimentell sichergestellte Temperatur- 
verlauf der spezifischen W~.rme zu einer vollst~ndigen Begrttndung des 
NERNSXschen W~rmesatzes noch nicht aus, da ja zun~.chst zu jeder U- 
Kurve noch unendlich viele A,,-Kurven gehOren k~nnen, sondern es bleibt 

noch zu zeigen, dab aueh ~ bei Ann~herung an den absoluten NuI1- 

punkt verschwindet. Man erbringt diesen Nachweis am besten auf fol- 
gendem Wege: Man bestimmf 

v experimentell den Absolutwert 
500 ~ yon U und Am bei einer beliebi- 

/ / "  gen (hSheren) Temperatur, ferner 
- ' ~  ermittelt man den Temperatur- 

4,00--'-:-.~Z'-" verlauf yon U durch Messung 

300 , , ~  der spezifischen W/~rmen bis zu 
\ m6glichst tiefen Temperaturen 

2oo " ~  herab, so dab sich die Gr6t3e Uo, 
der gemeinschaftliche Wert yon 

"]o0 ~ ,  U und A,~ beim absoluten Null- 
~ ' N  punkt,  mit einiger Sicherheit 

0 angeben lgBt. Dann kann man 
ohne weiteres durch Anwendung 
der Formel (8a) den Vertauf der 

¢00° 200° 3OO° Am-Kurve berechnen und braucht 
Abb. 2. nur zu prtifen, ob der bei h~herer 

Temperatur beobachtete Am-Wert richtig auf dieser Kurve liegt, die ja 
entsprechend der NERxsTschen Grundannahme beim absoluten Nullpunkt 

dA~ 
mit der Neigung ~ = o beginnt. 

Das Ergebnis derartiger Prii/ungen besteht darin, daft in s~mtlichen 
bisher untersuchten FAllen der beobachtete A,,-Wert stets in be/riedigender 
Ndhe der bereehneten Kurve liegt. Gr~SBere Abweichungen, die zunlichst 
in vereinzelten F~llen auftraten, konnten bei genauerer Prtifung ausnahms- 
los auf falsche Bestimmungen der experimentellen Daten (WS.rmet~nung, 
spezifische W~.rmen oder Am) zurtickgeftihrE werden. 

Als Beispiele seien an dieser Stelle nur die beiden bereits oben er- 
w~hnten Reaktionen, die Umwandlung der Zinnmodi/ikationen und die 
Jodsilberbildung angeftihrt. Uber erstere verdankt man BROENSTEDTS) 
eine sorgfiiltige Untersuchung, deren Ergebnis auf Abb. 2 wiedergegeben 
ist. Die W~£rmet6nung U konnt~ bei etwa 40 ° C direkt katorimetrisch 
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bestimmt werden, da kaltes graues Zinn, auf diese Temperatur erw~irmt, 
sich rasch in die weiBe Modifikation umwandelt. Die spezifischen W~irmen 
beider Modifikationen wurden allerdings nur bis T -  80 ° hinab verfolgt, 
doch bedingt ihre Extrapolation bis in unmittelbare N~ihe des absoluten 
Nullpunktes und daher auch die Festlegung der U-Kurve keine erheb- 
liche Unsicherheit mehr, da dieselben bereits bei T = 80 ° horizontal zu 
werden beginnt. Von der A,n-Kurve ist bekannt der Umwandlungspunkt 
(T = 281°), d. h. derjenige Punkt, bei dem A,~ versehwindet. Die naeh 
der NmzNsTschen Theorie yon BROENSrEDa: unter Verwendung des 
DEBYEschen Temperaturverlaufs der spezifisehen Wgrmen berechnete 
A,~-Kurve schneider die T-Aehse in der Tat  genau bei T = 281 °. 

I)ber die Jodsilberbildung liegt eine Reihe von Untersuchungen vor 
3) x4) ~5).x8) 33), die sich in erster Linie durch die Methoden zur Bestim- 
mung yon U bei Zimmertemperatur unterscheiden. Legt man der Berech- 
nung den gegenwSxtig wahrseheinlichsten Mittelwert U = 1515o cal zu- 
grunde, so erhS, lt man mittels der teils bis 2o ° abs. hinab gemessenen 
spezifischen W~rmen zun~tchst far U den Wert 1521o caI und ferner 
nach (8a) bei Zimmertemperatur (T- - -  291) A,~ = 15585, w~hrend sich 
aus der elektromotorischen Kraf t  des Jodsilberelements (vgl. oben S. 123) 
A~, = 15655 berechnet. Eine gewisse Unsicherheit haftet  noch der spe- 
zifischen Wirme  des Jodes an, da diese Substanz bei sehr tiefen Tem- 
peraturen eine langsame allotrope Umwandlung erleidet, deren W~rme- 
entwieklung die Messung der spezifischen Wirme  st6rt. Es ist anzu- 
nehmen, dab die Berfieksichtigung dieser Umwandlung die noch bestehende 
kleine Differenz zwischen dem beobachteten und bereehneten A,~-Wert 
zum Verschwinden bringen wfirde. 

Wie man erkennt, hat man gerade bei der Jodsilberbildung einen 
der typisehen F~lle vor sich, bei denen bereits bei Zimmertemperatur  A ~ 
und U einander sehr nahe gleich sind und die N~RNST auf sein Theorem 
hinleiteten. - -  

Eine mehr oder weniger vollstindige systematisehe Prfifung des 
NERNSTschen Theorems wurde aul3erdem bisher noch an folgenden kon- 
densierten Reaktionen durchgefiihrt 

Die altotrope Umwandlung der Schwefelmodifikationen (1), (7). 
Die Kristallwasseraufnahme des Kupfersulfats 30). 

7> 7> 7> Ferrozyankaliums =8). 
Die Hydratisierung des Kalziumoxydsr). 
Die Reaktion des Clark-Elements: 

Zn -t" H g ,  S O  4 -q- 7 H ,  0 ~" 2 HK %- ZnSO~ • 7Z-L_ 0 ~'~) ~-5) 

Die Reaktionen: 

Pb + I ,  = Phi, ~) 
Pb + ~ Ag  cz = Pb cz. + ~.4g ~) "~) 
.Pz, + 2 Ag y = Pb f , + 2 Ag 33) 

9* 
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Kg + n g c z  = HgCZ + AS. 3) 6) 
P~ + ~HgCZ = PbCz. + , H e  3) 6) .6) 

2 Hg  + CW C4 • ~ ~ 0 = Cd + Hg. C4 + z÷ H2 0 .9) 
Hg + ceso, .~H, o : ce + ~gso, + }H, o "~) 

b) Theoretische Deut~ngen und tTolgerungen. Der erste Hauptsatz 
kann bekanntlich mittels des Energiebegriffs (Prinzip yon der Energie- 
konstanz), der zweite Hauptsatz mittels des Entropiegriffs (Prinzip vonder  
Zunahme der Entropie) sehr einfach formuliert werden, auch lassen sich 
beide Prinzipien unmittelbar auf das negative Ergebnis einiger grund- 
legender, tausendfach ausgefiihrter Versuche zuriickffihren (erster Haupt- 
satz: Perpetuum mobile erster Art; zweiter Hauptsatz: Perpetuum mobile 
zweiter Art). Es liegt daher die Frage nahe, ob sich der NER~STsche 
W~irmesatz in ahnlicher Weise formulieren und mit grundlegenden Erfah- 
rungstatsachen in Zusammenhang bringen latlt. 

IDa die Grundthese des N~RNsrsehen Satzes (G1. (9a)), sich auf die un- 
mittelbare Nachbarschaft des absoluten Nullpunktes bezieht, leuchter 
es ein, dab eine einfache allgemeine Formulierung des neuhinzukommender~ 
Prinzips nur eine Aussage fiber das Verhalten der Materie in der N~ihe 
des absoluten Nullpunktes enthalten kann. 

Wir betrachten wiederum ein einfaches kondensiertes chemisches 
System, bei dem ein reversibler Umsatz der Stoffe prinzipiell mSglich ist, 
etwa das oben erw~ihnte aus den beiden Zinnmodifikationen aufgebaute 
galvanische Element. Wit stellen uns die Aufgabe, die Temperatur 
desselben m~Sglichst welt, wenn ang~ingig bis zum absoluten Nullpunkt, 
zu erniedrigen, wobei wit yon ~iui3erer Abkfihlung (durch K~iltemaschinen, 
verfliissigte Gase usw.) absehen. Eine Temperaturerniedrigung ist bei 
h6herer Temperatur stets m~Sglich durch die >>gebundene Energie<c Man 
l~ii3t das System, sei es unter Gewinnung, sei es unter Aufwendung ~iut3erer 
Arbeit, sich auf reversiblem Wege so verandern, dab die gebundene Energie 
poitiv ist, dab also das System der Umgebung W~irme entziehen wiirde, 
wenn es mit dieser in W~irmeaustausch st~nde. Wir setzen indesser~ 
voraus, dai3 dasselbe nach auflen durch w~irmeundurchl~issige V~nde voll- 
kommen abgeschlossen sei, dann bewirkt die gebundene Energie lediglich 
eine Abkiihlung des Systems (etwa um J T), deren Grtit3e yon der spezi- 
fischen W~irme bzw. der W~irmekapazit~it C desselben abh~ingt. Es gilt 
also einfach 

dam 
I F - -  

Q d T  
- -  CJIF---~ Q oder - - J I F = C  = C 

Nun wird C, wie die Erfahrung lehrt, bei Anngherung an den abso- 
d.4~ 

luten Nullpunkt unendlich klein behielte daher ~ - ~  einen endlichen 

Wert, so miiflte sich das System um so leichter abktihlen lassen, je defer 
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die bereits erreichte Temperatur ist; der absolute Nullpunkt w~/re daher 
dA,, 

bequem erreichbar. Stellt man aber den Satz auf, dab die Gr6Be ~ f  in 

d U  
gleicher Weise wie C bzw. ~-~ bei Anngherung an den absoluten Null- 

punkt verschwindet*), so wird die Abkiihlung - - A T  proportional der 
absoluten Temperatur T, sie nimmt daher bei Ann/~herung an den abso- 
luten Nullpunkt immer mehr ab, d. h. der absolute Nullpunk~ selbst kann 

dA~, 
aicht erreicht werden. Die NElZ•Szsche Forderung, dab ~l-Z' in der N~he 

des absoluten Nullpunktes verschwindet, ist also gleichbedeutend mit 
einer Unerreichbarkeit des absoluten Nullpunktes, man hat daher den 
NeI~STschen Satz mit Recht als das Prinzip yon der Unerreichbarkeit 
des absoluten Null~unktes bezeichnet. Es sei atlerdings nochmals hervor- 
gehoben, dab diese Bezeichnung die empirisch sichergestellte Tatsache in 
sich schliei3t, dab die spezifischen Wgrmen bei Annliherung an den abso- 
luten Nullpunkt tatsgchlich verschwinden. Denn falls die spezifischen 
W~rmen endliche Werte behielten, w~re der absolute Nullpunkt auch 

dA,, 
ohne ein Verschwinden yon ~ - ~  unerreichbar. 

Die voranstehende Darstellung der Oberlegungen tiber die Unerreich- 
barkeit des absoluten Nullpunktes schlieBt sich an diejenigen yon H. A. 
LORENTZ ~o), EI~SWEIN =o) und VAN wE SANDB BAKHUYZEN (1) an. N~NsT =a) 
selbst glaubte mittels eines gedanklichen balm absoluten Nullpunkt und 
in dessert unmittelbarer N~he ausgeftihrten Kreisprozesses beweisen zu 
kOnnen, dab bereits aus dem zweiten Hauptsatz und dem empirisch fest- 
gestellten Verschwinden der spezifischen W~rmen auch das Verschwinden 

yon -~ - f  und damit die Unerreichbarkeit des absoluten Nullpunktes 

folge. Indessen lassen sich gegen die prinzipielle M6glichkeit, beim abso- 
luten Nullpunkt in der yon N~RNST vorgeschlagenen Art einen Kreis- 
prozeB durchzuftihren, sowie gegen die Anwendbarkeit des zweiten Haupt- 
satzes in der unmittelbaren Nachbarschaft des absoluten Nullpunktes 
schwerwiegende Bedenken erheben (z. B. (9) S. 217 ff.). Es muB daher, 

*) Setzt m a n  in Gleichung (8a) nach (Io) 

Z C~ - -  2 C~ ~_C' = a' Ta, 
so ¢rhiflt man: 

T T 
# pa l  a ! 

TI/Perl  r dT = V o - -  T I - -  = Vo - -  - -  r 4 ,  
a 4  x= 

o o o 

sowle 
dam  a J 

d . h .  ~ besieze in der Tat die gleiche Temperaturabhiingigkelt, wie C. 
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wenigstens solange man den rein thermodynamischen Standpunkt bei- 
d.4~ 

beh~ilt, daran festgehalten werden, dab das Verschwinden yon ~ beim 

absoluten Nullpunkt bzw. die Unerreichbarkeit des absoluten Nullpunktes 
ein selbst~indiges Prinzip darstellt und nickt aus dem zweiten Hauptsatz 
sowie einer unbegrenzten Abnahme der spezifischen W~irme bei tiefen 
Temperaturen folgt. (Vgl. u. a. auch ~).) 

Von kinetischem Standpunkt aus erscheint indessen ein enger Zu- 
dU 

sammenhang zwischen dem Verschwinden yon ~ bzw. der spezifischen 

dam 
Wlirmen und yon - - ~  einleuchtend. Ein Verschwinden der spezKischen 

Wiirme besagt, dab der Gehalt eines KSrpers an thermischer Energie 
konstant, yon der Temperatur unabh~ingig wird. Ob die thermische Energie 
gleich Null wird oder einem endlichen Weft, einer sogenannte Nullpunkts- 
energie zustrebt, bleibe vorl~iufig dahingestellt. Letzteres ist bei den heu- 
tigen, gut bew~ihrten Vorstellungen fiber den Bau der Atome das weitaus 
Wahrseheinlichere. Jedenfalls ergibt sich in beiden Ftillen, dab der ther- 
misehe Bewegungszustand der Atome des KSrpers bei tiefen Tempera- 
turen innerhalb eines gewissen Temperaturintervalls oberhalb des abso- 
luten Nullpunktes praktisch der gleiche ist, hieraus folgt weiterhin, dab 
siimtliche Eigensch~tften des KSrpers, die an sich yon diesem Bewegungs- 
zustande, also yon der Temperatur, irgendwie abhtingig sind, bei tiefen 
Temperaturen unver~inderlich werden mtissen. Temperaturunterschiede 
vermag der KSrper in keiner Weise mehr anzuzeigen; er hat ftir sich be- 
reits den Zustand des absoluten Nullpunktes erreicht, w~ihrend die watlre, 
gasthermometrisch zu messende Temperatur noch endliche Werte anzeigt. 

So wird man denn zu der Auffassung gefiihrt, dab innerhalb eines 
gewissen Temperaturintervalls oberhalb des absoluten Nullpunktes 
siimtliche physikalischen und chemischen Eigenschaften yon der Tem- 
peratur unabhttngig werden mfissen. Die Erfahrung hat  diesen Satz bisher 
in vollem Umfange bestiitigt, es liefl sich z. B. zeigen, dat3 das Volumen 
und die elastischen Konstanten bei tiefen Temperaturen einem konstanten 
Grenzwert zustreben, namentlich lieil sich auch bei einigen relativ einfach 
zu messenden elektrischen und magnefischen GrOflen ein Unabhtingig- 
werden yon der Temperatur nachweisen. So ordnet sich denn auch das 
Konstantwerden der freien Energie bzw. der maximalen Arbeit einem 
allgemeineren Gedanken ohne weiteres unter, und man kSnnte daher 
daran denken, den NER~sTschen Wdrmesatz einfach als einen St~ezial/all 
eines noch allgemeineren Prinzips hinzustellen, nach dem sdmtliche [esten 
K6rper bereits bei endlichen Temperaturen in ieder Hinsicht den Zustand 
des absoluten Nullpunktes annehmen. 

Um die Tatsaehe, dab die freie Energie beim absoluten Nullpnnkt 
gerade gleich der inneren Energie wird, yore kinetischen Standpunkt 
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dam 
aus zu deuten, was thermodynamisch nach G1. (5), falls ~ nicht un- 

endlich wird, selbstverst~ndlictl ist, rout3 man zun~chst die Frage beant- 
worten, welcher Art eigentlich die innere Energie der festen K6rper ist. 
Die einfachste Vorstellung ist die, dab sie in einer gegenseitigen poten- 
tiellen Energie der Atome besteht. In einigen einfachen F$Ilen, z. B. bei 
einfachen binSren Salzen vom Typ des NaCl gelang es sogar, den Ge- 
samtgehalt des festen K6rpers an dieser potentiellen Energie quantitativ 
rein elektrostatisch zu berechnen, indem man die Atome als abwechselnd 
positiv und negativ ionisiert ansah (Na positiv, Cl negativ) und annahm, 
dab die Kohlisionskraft des festen K~3rpers allein durch die hierdurch 
bedingte elektrostatische Anziehung der Atome bedingt sei'). Bei hohen 
Temperaturen kann man diese molekulare potentielle Energie nun nicht 
restlos in makroskopische mechanische oder eine gleichwertige Energie 
umsetzen, denn die Umwandlung wird durch die W~irmebewegung der 
Atome oder Molekfile teilweise gest6rt (infolge yon Zusammenst6flen 
der Atome). Ein Teil der potentiellen Molekularenergie wird hierbei 
in W~irmeenergie umgewandelt, die wit oben als gebundene Energie 
bezeichneten. Sobald bei sehr tiefen Temperaturen die W~irmebewegung 
erlischt, finder keine derartige StSrung bei der Umwandlung der inneren 
Energie in mechanische Energie mehr statt, d. ix. die gebundene Energie 
verschwindet, innere und freie Energie werden einander gleich. 

Etwas schwieriger verst~indlich ist vielleicht das Gleichwerden beider 
Energien, wenn man das Vorhandensein einer thermischen Nullpunkts- 
energie annimmt. Indessen ist zu beachten, dab die Nullpunktswiirme- 
bewegung nicht ohne weiteres mit der gew6hnlichen (klassischen) Wiirme- 
bewegung zu vergleichen ist. Der charakteristische Unterschied zwischen 
beiden besteht in folgendem: 

Bei der normalen (klassischen) Wdrmebewegung existiert eine gewisse 
Geschwindigkeitsverteilung zwischen den einzelnen Atomen bzw. Molekeln, 
d . h .  es kommen gleichzeftig schwach und stark bewegte Teilchen vor, 
ein Tell der thermischen Erscheinungen, insbesondere die Temperatur 
selbst, wird nur bedingt durch die mittlere kinetische Energie der Teilchen, 
eine Reihe von Erscheinungen hSngt indessen gerade yon den wenigen 
sehr raschen Teilchen ab. Ein typJsches Beispiel ffir letztere Gruppe yon 
Erscheinungen bietet der Verdampfungsvorgang: Aus der Attraktions- 
sph'Xre der Atome oder Molekeln eines festen oder fltissigen K~rpers ver- 
m6gen sich nur diejenigen Teilchen zu entfernen, d.h.  zu verdampfen, 
die durch i rgendeinen Zufall gerade eine abnorm hohe Geschwindigkeit 
erhalten haben. Auch die St6rungen bei der Umwandlung der inneren 
Energie in mechanische makroksopisct/e Energie sind in erster Linie auf 
wenige relativ stark bewegte Teilchen zurfickzuf(ihren. 

Dagegen ist die Nullp$inktswdrmebewegung einfach als ein Teil 
der inneren Energie aufzufassen, denn nach den neueren Vorstel- 
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lungen*) besteht die innere Energie keineswegs altein aus potentieller, son- 
dernauch aus kinetischer Energie, die beide eng miteinander gekoppelt sind, 
d .h .  stets in einem konstanten Verh~ltnis stehen. Daher besitzen bei 
der Nullpunktsbewegung simtliche Teilchen genau die gleiche kinetische 
Energie, so daft also hier keine abnorm stark bewegten Teilchen vor- 
handen sind. Auf diese Weise wird es verstttndlich, daft die Nullpunkts- 
bewegung keine StSrung der fragtichen Energieumwandlung bewirken 
kann, dab also trotz einer Nullpunktsw~.rmebewegung ein Gleichwerden 
yon innerer und freier Energie bei tiefen Temperaturen m6glich ist. 

Es bleibt noch tibi-ig kurz darauf hinzuweisen, wie man sich heute das 
Erl6schen der WS.rmebewegung der K~Srper (abgesehen yon der Nullpunkts- 
bewegung) bereits bei endlichen Temperaturen zu erklS.ren pflegt. (Ntiheres 
vgl. (3), (d), (6), (9), (12).) Man nahm frtiher an, dab ein Atom, wtthrend 
es schwingt, eine beliebige Energie aufnehmen ktinnte, dab daher jeder 
Schwingungszustand realisierbar sei. Eine der wichtigsten Grundlagen 
der heutigen Atomphysik besteht indessen in der Erkenntnis, dab nur 
eine beschrttnkte Anzahl yon Schwingungszustttnden eines Atoms physi- 
kalisch m6glich sei, dab daher die Schwingungsenergie der Atome gleich- 
falls nut eine beschrS~nkte Anzahl yon Werten annehmen kann. Um 
yon einem Zustand zu dem andern zu gelangen, muff das Atom daher 
einen endlichen Energiebetrag, ein ~>Energiequantum% auf einmal auf- 
nehmen. Die Gr6fle dieser Energiequanten (eo) ist tibrigens nicht uni- 
versell, sondern hS.ngt bei einem Gebilde, das eine bestimmte Eigenfrequenz 
(%) besitzt, einem sogenannten ~>Oszillator % yon dieser ab, und zwar gilt: 

(i~) eo -----/~o, 
wenn heine  universelle Konstante, das PLANCKsche elementare Wirkungs- 
quantum darstellt (im absoluten Maflsystem hat h den Wert 6,55" IO-'7). 
Insgesamt kann also ein einzelnes Atom an Schwingungsenergie stets nur  
einen Energiebetrag yon 

~ J~/ZV o 

enthalten, wenn ne ine  ganze Zahl darstellt. 
Das, worauf es nun ankommt, ist der Zusammenhang zwischen innerer 

Energie und Temperatur. Solange man annehmen kann, dab die Energie 
beliebig teilbar sei, was bei der rein kinetischen Energie eines ein- 
atomigen Gases zutreffend ist, kann man die Temperatur eines K6rpers 
direkt durch seine mittlere kinetische Energie der Molek~ile definieren. 
Der MSglichkeit einer derartigen Definition liegt ein sehr allgemeines, 

*) Bei den einfachsten Atommodellen nach Rutherford-Bohr, dle man z. Z. flit 
wahrschelnllch hiilt, besteht die innere~ bei chemlschen Prozessen zur Verfiigung 
stehende Energle irnmer aus ehlem gewissen AnteLl an kinetiseher Ener~% die zu 
der gegenseidgen potentiellen (elektrlsehen) Energle der Bestandteile des Atoms (Kern 
und Etektronen) in einem besfimmten Verh~ltnis steht, 
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grundlegendes von MAXWELL und BOLTZMANN herrtihrendes Gesetz zu- 
grunde, nach dem im thermischen Gleichgewichtszustande, also bei gleicher 
Temperatur, s~imtliehe einatomigen Oase die gleiche mittlere kinetische 
IVlolekularenergie besitzen (sogenanntes Energieverteilungsgesetz). 

Es fragt sich nun, ob sich dieses Gesetz aufrecht erhalten I~LBt, falls 
die Energie nicht mehr kontinuierlich, sondern nur quantenhaft teilbar 
ist, wie es bei schwingenden Atomen offenbar der Fall ist. Eine einfache 
Uberlegung lehrt, dab dies nicht mehr m~glich ist. Sieht man yon einer 
eventuell vorhandenen Nullpunktsbewegung ab, die far das Folgende 
prinzipiell unwesentlich ist, und denkt man sich einen festen K/3rper yon 
sehr tiefer Temperatur allm~ihlich dadurch erwiirmt, dat3 man mit ibm 
ein einatomiges Gas yon etwas hi3herer Temperatur in Beriihrung bringt, 
k/Snnen wir folgende (3berlegung anstellen: Im Gase e~stieren s~imtliche 
Geschwindigkeiten und Energien in mehr oder minder groi3er Anzahl 
(die sehr groi3en Geschwindigkeiten sind, wie erw/ihnt, relativ selten). 
Auf den festen K/Srper einzuwirken verm/3gen nun die energie~irmsten 
Gasmolekiile iiberhaupt nicht, erst bei denjenigen Molektilen, die ge- 
fade eine Energie besitzen, die dem ersten Energiequantum eo des 
festen Ki3rpers gleichkommt, finder eine Energieabgabe und die Ein- 
stellung eines Gleichgewichts start. Im Durchschnitt wird der gleiche 
Bruchteil der Atome im festen K/3rper das Energiequantum eo annehmen, 
der im Gase eine Energie zwischen *o und 2e o besitzt. Zwei Energie- 
quanten nimmt nur derjenige Bruchteil auf, dem im Gase eine Energie 
zwischen 2eo und 3*o zukommt usw. Man erkennt, dab auf diese Weise 
der feste K~rper infolge der Quanten stets weniger Energie aufnimmt 
als das Gas und als dem Energieverteilungsgesetz entspricht. Am auf- 
fallendsten wird diese Erscheinung bei sehr tiefen Temperaturen: Die 
Zahl derjenigen Gasmolekeln, die eine dem Energiequantum ~o gleiche 
Energie besitzen, ist nur noch ~iut3erst gering, daher nehmen tiberhaupt 
nur noch vereinzelte Atome des festen K/Srpers ein Energiequantum auf. 
Besonders grot3 ist das Energiequantum beim Diamanten; es betriigt 
2/3 der mittleren Energie eines einatomigen Gasmolektils bei 133o ° abs. 
Bei tiefen Temperaturen nimmt der Diamant daher nur ~ut3erst wenig 
Energie auf, d .h .  seine Atomw~irme ist in diesem Gebiet auffallend 
klein*). Bei 33 o° abs., also etwas oberhalb der Zimmertemperatur, nehmen 
erst 18 yon IOOO Diamantatomen ein Energiequantum auf, wiihrend 982 
in Ruhe verharren. Bei 660 ° besitzen noch 862 einen Energiebetrag Null, 
118 ein Quantum, 18 zwei Quanten usw. 

Die rechnerische Durchfiihrung der voranstehenden Llberlegungen 
ftihrt zu der zuerst (19oo) yon PLAI~CK in etwas anderer Gestalt fiir die 
schwarze Hohlraumstrahlung (vgl. (9)) gefundenen und sp~iter yon EII~- 

*) 5TERNST vermochte experimentell zu zeigen (Ann. d. Phys. I911 ~ 3 6 ,  395), da5 
die Atomw~me des Diamantelx bereits bei 6o o abs. so klein ist, dal~ sie sich einer 
selbst mlt den neueren Hilfsmltteln ausgefiihrten Messung entziehL 
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STEZ~ 9) auf die Atomw~men (C~) fester 

(z2) c .  - -  3R~ ~o " e ~ -  

(R universelle Gaskonstante pro Mol, k 
lichen Logarithmensystems.) 

K6rper tibertragenen Formel*) : 
2 

o ~ -~Z ° I I e~ i  ~ 

\ C k'd" -- I / 

pro MolekCil, e ]Basis des natiir- 

Das Verschwinden der Atomw~rmen der festen K6rper bei sehr tiefen 
Temperaturen, aus dem dann unmittelbar das Konstantwerden der 
U-Kurven und weiterhin, wenigstens auf Grund kinetischer Uberlegungen, 
das Unabhingigwerden simtlicher thermiseher Eigenschaften, also auch 
der freien Energie yon der Temperatur folgt, ist somit als eine einfache 
Folge der quantenhaften Energieunterteilung im festen K6rper anzu- 
sehen. Auch das NER~sTsche Theorem ist hiermit auf die gleiche Grund- 
tatsache, die gegenw~rtig ja den Ausgangspunkt der gesamten Atomphysik 
bildet, zurfickgefiihrt. Vom klassisch-kinetischen Standpunkt, der am 
klarsten in dem Energieverteilungsgesetz seinen Ausdruck finder, ist das 
NEmqsTsche Theorem kaum verst~ndlich. Da dasselbe zu einer Zeit aus- 
gesprochen wurde, als die Quantentheorie sich noch in den Anf~ngen ihrer 
Entwicklung befand, ist es begreiflich, dab es in Fachkreisen zun~chst 
eine gewisse Ablehnung land. Heutzutage ist es indessen als eine Folgerung 
aus den grundlegenden Quantengesetzen der Materie anzusehen, die zwar 
thermodynamisch nicht zwingend, aber  vom kinetischen Standpunkt aus 
vollkommen fiberzeugend ist. 

C .  R e a k t i o n e n ,  a n  d e n e n  G a s e  teilnehmen. 
a) Empirische und thermodynamische Grundlagen. Es wurde im voran- 

gehenden angenommen, daft die an der Reaktion beteiligten festen oder 
fltissigen Stoffe nicht miteinander mischbar seien; daher brauchte bei 
den Berechnungen, namentlich bei den Formeln, ffir die maximale Arbeit 
das gegenseitige Mischungsverh$1tnis, oder die Konzentrafionen der reagie- 
renden Substanzen nicht berficksiehtigt zu werden. Anders liegen die 
Verh~ltnisse, sobald an der Reakfion die Gasphase teilnimmt, d. h. sobald 
mindestens einer der reagierenden Stoffe nur als Gas, nieht aber zugleich 
als fester oder flfissiger einheitlicher Bodenk6rper vorkommt.  Dann 
h~ngt n~mlich die maximale Arbeit der Reaktion in hohem Mat]e yon 

*) Die hier angedeutete Theorie der Atomw~rmen fester K6rper entsprieht nur 
a.nn~ihemd den Tatsaehen. Eine exaktere, insbesondere yon DEB'CE (Ann. d. Phys. 1912, 
39, 789) dttrehgeftihrte Theorie bertieksiehtigt, dal~ in Wirkllehkeit nieht s~mtliehe 
Atome mit der gleiehen scharfen Eigenfrequenz sehwingen, sondern dal~ die Eigen- 
frequenz der Atome infolge ihrer gegenseitigen Beeinflussung elne ausgesproehene 
Unseh~rfe erh~lt. Mit Hilfe einlger vereinfaehender Annahmen gelangt man dann zu 
dem fRr die fiefsten Temperaturen gtilfigen berelts oben erw~thnten T3-Gesetz der 
Atomw~men. 
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den Konzentrationen, bzw. den Partialdrucken ab, in denen diese Sub- 
stanzen in der Gasphase vorhanden sind. 

Fassen wir zun~ichst der Einfachheit wegen ein homogenes gas[grmiges 
System ins Auge, bei dem also fiberhaupt keine Bodenk6rper vorhanden 
sind, etwa eine feuchte Knallgasmischung yon Atmosph~trendruck. Das 
System besitzt einen ziemiich betr~tchtlichen Vorrat an freier Energie 
und vermag daher Arbeit zu leisten. Leiten wir die Reaktion etwa durch 
einen Funken ein, so vereinigen sich die Gase weitgehend zu Wasser, und 
es stellt sich ein chemisches Gleichgewicht ein, das thermodynamisch 
dadurch gekenntzeichnet ist, dab nunmehr kein Vorrat an freier Energie 
mehr vorhanden ist. Trotzdem finder man bei nltherem Zusehen, dab 
der Sauerstoff und Wasserstoff sich nicht vollst~indig vereinigt haben, 
sondern daft noch ein Rest unverbrannt geblieben ist. Dieser Rest ist bei 
Zimmertemperatur allerdings itut3erst geringftigig; der Partialdruck des 
Wasserstoffs betriigt dann nimlich 3,4"1o-29 Atm., der des Sauerstoffs 
1,7"1o -29 Atm., wenn man einen i)berschufl eines der beiden Gase ver- 
meidet und den Partialdruck des Wasserdampfes dem S~ittigungsdruck 
des Wassers (o,oi9I Atm. bei 17 ° C) gleichmacht. So unbedeutend die 
iibrigbleibende Knallgasmenge erscheinen mag, ihr Vorhandensein ist doch 
yon prinzipieller Bedeutung. Denn anstat t  das Knallgas, wie soeben 
angenommen wurde, sich zu Wasser vereinigen zu lassen, kann man ja 
prinzipiell das Gleichgewicht und damit den Wert Null der freien Energie 
auch dadureh erreichen, dab man das Knallgas aut3erordentlich weit- 
gehend verdtinnt (expandieren l~it3t), w~thrend man den Partialdruck des 
Wasserdampfes (etwa durch Verdampfenlassen einer gewissen Menge 
fltissigen Wassers) konstant hlilt. Man finder hierdureh in der Tat  die 
obige Behauptung bestiitigt, daft die freie Energie einer Gasmischung 
yon den Konzentrationen bzw. den Partialdrucken der reagierenden Gase 
abh~ingt. 

Auf Grund dieser ~Jberlegung kann man die freie Energie bzw. die 
maximale Arbeit einer Reaktion sogar quantitativ berechnen, wenn man 
die Ausgangs- und die Gleichgewichtspartialdrucke s~imtlieher reagierender 
Gase, auch die der Reaktionsprodukte kennt*): Man braucht nur zu 
ermitteln, welche Arbeit insgesamt bei der Expansion der Gase geleistet 
wird. Dabei ist darauf zu achten, daft die Expansion umkehrbar geleitet 
wird, denn nur dann ist die geleistete Arbeit gleich der maximalen Arbeit 
bzw. der Abnahme der freien Energie. Auf diese Weise gelangt man etwa 
far eine Reaktion vom Typ der Wasserdampfbildung 2 A s n u B~ = 2 A~B 
mfihelos zu der grundlegenden Formel**): 

*) Wegcn Einzelheiten der Berechnung sei auf die neueren Lehrbfieher der physi- 
kalischen Chemic und Thermodynamik verwlesen (vgl. z. B. (3), (4), (5), (6), (/z), (z2). 

**) Streng genommen stellt der folgende Ausdruck nlcht die Abnahme der frelen 
Encrg~e dar~ sonderll die des sog. thermodynamlsehen Potenfials~ das um den Betrag2~v 
kleinerist als die Abnahme der frele Energie, wenn~ den Druek~ v die Volumg~dcrung 
des Systems bedeutet. Wie sich ze|gcn lg~t, ist cs zweckm~tl~ig~ sich bei Prozesscn~ die 
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Hierbei bedeutet R die universelle Gaskonstante, in den nat~irlichen 
Logarithmus, die Gr0Ben pA, pB usw. stellen die Anfangsdrucke der 
Ausgangssubstanzen bzw. Enddrucke der Reaktionsprodukte, ~, p~ usw. 
die Gleichgewichtsdrucke dar. Nun k~Jnnen die Gleichgewichtspartial- 
drucke gewissen Variationen unterworfen werden (man kann einmal das 
eine Gas, dann das andere im lJberschuB nehmen), die maximale Arbeit 
darf indessen nicht yon diesen Variationen, sondern bei einer bestimmten 
Temperatur nur yon den Anfangspartialdrueken der Ausgangssubstanzen 
bzw. Endpartialdrucken der Reaktionsprodukte, im tibrigen nur yon kon- 
stanten Gr~SBen abh~ingig sein. WS.re dies nieht der Fall, so kSnnte man 
n~mlich dugeh Him uhd Raekverwandlung einer bestimmten Gasmenge 
tiber verschiedene Gleichgewichtszust~inde, aber bei denselben Ausgangs- 
partialdrueken beginnend und endend, insgesamt Arbeit dauernd in W~irme 
umwandeln, was dem zweiten Hauptsatz widerspricht. So wird man dann 

dazu geftihrt, den Ausdruek ~ einer konstanten (K:) gleichzusetzen, 

d h. man gelangt zu dem Grundgesetz der chemischen Statik, dem GULD- 
BXl~G-WAAGEsehen Massenwirkungsgesetz (VAN 'T HOFF 1877). 

Drttckt man die Gaskonstante im kalorischen MaB aus (R = 1,986 cal), 
und ersetzt den nattirlichen durch den gew6hnlichen dekadischen Loga- 
rithmus, so folgt: 

(,3 a) -/1,,, = 4,571TIlog ! ' ~ :  B - -  log/T,} cal. 
t YA~B 

Ist somit der A u s d r u c k ~  grgBer ats K: ,  so ist Am positiv, d. h. 
~Ao B 

die Reaktion geht im Sinne einer Bildung der Verbindung A~B vor sich, 
ist er kleiner als K : ,  so dissoziiert ein Teil der Verbindung A~B in seine 
Bestandteile A~ und B~. Far den Chemiker ist daher die Kenntnis der 
Konstanten K :  yon gr/Sgter Bedeutung, da sie ihm die Grenze zeigt, bis 
zu wetcher die Vereinigung bzw. die Dissoziation vor sich geht. An Stelle 
der Or/5t3e A,~ rtickt hier daher die Konstante K ,  in den Vordergrund des 
Interesses, und es entsteht somit die Aufgabe, K~ aus anderen thermischen 
Daten zu berechnen, ~hnlieh, wie es oben bei A,,  geschah. Differenziert 

bei konstmatem Druck verlaufen (und diese slnd weitaus die h~ufigeren) des thermo- 
dynamischen Potentials statt der frei~n Energle zu bedienen; z .B.  besteht die Gleich- 
gewichtsbeding~ng in diesem Fall nieht in elnem Verschwinden tier fr~ien Energle, 
sondem des thermodynamischen Potentials. Im folgenden midge die Bezeichnung 
• maximale Arbeit~ gemeinschaftlich sowohl auf die Abn~hme tier freiea Energie als 
.aueh auf die des thermodynamischen Potentials angewandt werden. Es verursacht 
dies prinzipiell keln Bedenken, wenn man Prozesse, die bei konstantem Vohtmen trod 
solche, die hel konstantem Dmck verlaufen, ause~nanderh~ilt. Obrlgens ist der zahlen- 
miigige Untersehied zMschen freier Energle und thermodynamischem Potential bei 
chemisehen Reaktionen in tier Regel recht geringfiigig. 
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d24j,t 
man die Gleichung (I3a) nach T und setzt den ftir d - T  erhaltenen 

Ausdruck sowie A,~ selbst in G1. (5) ein, so gelangt man zu der zuerst 
in allgemeiner Form yon VAX 'T HOOF abgeleiteten Gleichung*): 

d log A"~ __ U" 
(I4) d T  - -  4,57 z T ~" 

Auch bier lie/ert somit die dltere Thermodynamik nur eine Di/[erential- 
gleichung, bei deren Integration: 

(I4a) logK~ = 4,571 d Y q -  Const. 

wiederum eine zundchst unbestimmte I£onstante au/tri#. Letztere kann 
empirisch yon Fall zu Fall ermittelt werden, indem man K~ bei einer 
Temperatur experimentell bestimmt; der tibrige Verlauf der Temperatur- 
kurve von K~ ist dann durch (I4a) festgelegt. 

Indessen gelingt es nunmehr, wie NERNST zeigte, zu allgemeinen An- 
gaben tiber die hier auftretende Integrationskonstante zu gelangen, indem 
man sich auf die fiir kondensierte Systeme gewonnenen Ergebnisse sttitzt. 
Man betrachte das chemische System bei so tiefen Temperaturen, dab 
s~imtliche Komponenten sich teilweise zu fltissigen oder festen Boden- 
kSrpern kondensieren; im Gasraum befinden sich somit s~mtliche Sub- 
stanzen als ges~ttigte D~mpfe. Um eine Vereinigung der Komponenten 
zu bewirken, stehen nun prinzipiell zwei Wege often: Eiilmal kann man 
die Bodenk6rper unmittelbar miteinander reagieren lassen, das andere 
Mal verdampft man zuniiehst die Ausgangssubstanzen, l~t3t si6 im Gas- 
raum sich vereinigen und kondensiert dann das gebildete Reaktions- 
produkt. Der zweite Hauptsatz verlangt nun, da~3 auf beiden ~vVegen ins- 
gesamt die gleiche Arbeit geleistet werde (andernfalls erg~be sich die 
M6glichkeit, ein Perpetuum mobile zweiter Art zu konstruieren). Da 
bei der Verdampfung die maximale Arbeit gleieh Null ist**) (Kondensat 
und Dampf sind ja im Gleichgewicht), muB die bei der direkten Umsetzung 
der kondensierten Stoffe geleistete Arbeit (Am~) einfach gleich der im 
gasf6rmigen System sein (Am,). Man hat daher die rechten Seiten der 
Gleiehungen (Sa) und (I3a) einander gleichzusetzen und gelangt so zu- 
nichst zu einem thermodynamischen Zusammenhang zwischen der Gleich- 
gewichtskonstanten I<~ einerseits und der W~rmetSnung im konden- 

*) In ihr bedeutet U die W~irmetVmtnff bel komtantem Druck gemessen; bei den 
Reaktionen im kondensierten System konnte der wenn aueh prinzlpie11 vorhandene 
Untersehied zwisehen der W~irmet~nung bei konstantem Druek und der bei konstantem 
Volumen vernaehliissigt werden. 

**) Es llegt hler ein Fall vor, der bei konstantem Druek verli~uft. Daher ist die 
maximale Arbeit dem thermodynamisehen Potential~ d. h. der tatsiiehlieh reverslbel 
geleisteten Arbelt minus pv gleiehzusetzen. Da die gelelstete Arbeit hier bekanntlieh 
gleieh/~v ist~ erkennt man ohne welteres, da5 das thermodynamlsehe Potential beirn 
Verdampfungsvorgang versehwindet. 
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sierten System, den spezifischen W~irmen und den S~ittigungsdrucken p, 
der kondensierten Stoffe. Ftir jeden der letzteren gilt nun eine auf dem 
zweiten Hauptsatz beruhende Differentialformel: 

d log_p, __ .,a' 
(15) d T  4,571 I ~'' 

in der die Verdampfungsw~rme -,4 auftritt, und die, wie man erkennt, 
der Gleichung (I4) nahe verwandt ist. Auch sie hilft uns indessen nut 
welter, wenn man durch eine Integration den Differentialquotienten be- 
seitigt, wozu man zun~ichst .e/als eine Funktion der Temperatur T dar- 
stellen muB. 

Nun ist analog zu (7) zu setzen: 

d l l  
• (7 c) d r  - -  G ~ - -  ck 

eine Gleichung, in der Ca~ ,, die Molekularw~irme des Gases bei konstantem 
Druck und Ck die der Fltissigkeit bedeuten. Zwar gilt diese Beziehung 
nur dann exakt, wenn der Dampf sehr wenig dicht ist, indessen llit3t sich 
dies stets erreichen, indem man das System hinreichend stark abkiihlt. 
Die Verdampfungsw~trme selbst ist daher analog zu (7b) dutch den Aus- 
druck 

T 

_.t = _4o + j i c ~ -  ok) d T 
o 

darstellbar, der in (15) einzusetzen ist. Es ist nun zweckm~iBig, die Mole- 
kularw~irme des Gases in einen konstanten und einen temperaturabhiingigen 
Teil zu zerlegen (C#o und C'). Ftihrt man jetzt die Integration yon 
G1. (15) aus, so tri t t  wiederum eine zun~tchst unbestimmte Integrations- 
konstante auf; d.h.  man erhlilt: 

T T 

(i6) log psl--- 4157i~"/1° + Cp° I f o d T f o  ( ' T,9~ log z +  ~5- ~ c - -  C k ) d Z + i .  

Da indessen die Erfahrung lehrt, dab bei jeder Temperatur ein ganz 
bestimmter Dampfdruck herrscht, muB diese Unbestimmtheit beseitigt 
werden, und es muB der Integrationskonstanten ein fester Zahlenwert (,3 
beigelegt werden, der nattirlich yon Substanz zu Substanz verschieden ist 
und vorl~iufig empirisch, eben nach G1. (I6), ermittelt werden kann, falls 
bei einer bestimmten Temperatur der Dampfdruck, ferner die Verdamp- 
fungsw~irme und die spezifischen Wiirmen des Kondensats und des Dampfes 
bekannt sind. Die ffir einige Substanzen auf diesem Wege erhaltenen 
i-Werte sind in nachstehender Tabelle wiedergegeben, die gleichzeitig 
anzeigt, welcher Wert ffir C~o angenommen wurde: 
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T a b e l l e  i. 
C h e m i s e h e  K o n s t a n t e n  v e r s c h i e d e n e r  K6rpe r* ) .  

i i 
berechnet Substanz C/~ o (empirlsch) nach G1. (I8 a) 

Ar E 
Cd 
Zn 
CO= 
Ar 
O= 
CO 
~V= 
Ar= 

II~O 

4,96 
4,96 
4,96 
6,96 
4,96 
6,96 
6,96 
6,96 
4,96 
7,95 

+ x,83 
+ x,52 
+ 1,15 
+ o,8o 
+ o,75 
+ 0,70 
- -  %0 4 
- -  0 ~ 0 ~  

- -  I ~ I I  

2 ) 0 0  

-4- 1,86 
+ 1,49 
+I ,18  

+ O,81 

I , I  4 

Ersetzt man nunmehr in der aus der Vereinigung von (8a) und (I3a) 
hervorgehenden Beziehung ftir K# die S~ttigungsdrucke p~ der einzelnen 
Substanzen durch GI. (I6), so ergeben sich einige Vereinfachungen: die 
Molekularw~rmen der kondensierten Stoffe fallen heraus, die W~rme- 
t~nung Uo im kondensiereen System ergibt, vereinigt mit den Verdamp- 
fungsw~rmen./lo der verschiedenen Stoffe, die W~rmet~nung im gasf~rmigen 
System. Als Endergebnis erh~lt man die Formeh 

T T 

(i7) SoaKs-- 4,57~Tu° t__~ C~olog~+T,5_~7~,9s6 od od-~-~ CdT+. , ,  
in der 2,i eine Abkfirzung ftir den Ausdruck 2 i x - ~ - i B - -  2 iA~a dar- 
stellt, wenn man speziell die chemische Reaktion 2A, -3UB,  = 2 A , B  
betrachtet.  Es ist bemerkenswert, dai3 in G1. (17) lediglich Daten vor- 
kommen, die sich auf die Gase beziehen und die daher auch bei beliebig 
hoher Temperatur,  selbst wenn die Substanzen im kondensierten Zustand 
nicht mehr existenzfAhig sind, gtiltig bleibt. 

Wie man feststellen kann, ist G1. (I7) mit G1. (I4a) identisch, nur ist 
in ersterer die Integration unter Berticksichtigung yon (7b) soweit als 
m~glich ausgeffihrt. Ferner kommt in ihr keine unbestimmte Integrations- 
konstante mehr vor, sondern die Gleichgewichtskonstante K~ ist nunmehr 
eindeutig berechenbar. 

Besonderes Interesse beansprucht der an Stelle der zun~chst un- 
bestimmten Integrationskonstanten der Gleichung (I4a) tretende Aus- 
druck 2, i, der sich aus den Integrationskonstanten der Dampfdruckformel 
zusammensetzt. Es ist dies eine unmittelbare Folge der Gl.(8a) und dami¢: 

*) GroSenteils nach A. LANGEN, Zschr. f. Elektroch. 1919, Bd. 25. S. 25, ferner 
HEIDKAUSEN, Zschr. f. Elektroch. I92O , Bd. 25. S. 69 (ZnCa~; A. EUCKEN, Zschr. f. 
phys. Ch. 1922, Bd. 1oo. S. 159 (Ca=); VAN DE SANDE BAKHUYZEN (I") (-6r2). 
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der N~-RNszschen Grundannahme. Wtirde in G1. (Sa) die Integrations- 
konstante nicht gleich Null, so wtirde sich die Integrationskonstante der 
vAN 'T HoFrsehen Gleichung (I4a) nicht in der angegebenen einfachen, 
Weise eindeutig aus den Integrationskonstanten der Dampfdruekformeln 
berechnen lassen. Ubrigens bezeichnete NERNST diese Gr6Ben als >>che- 
mische Konstanten<¢, da sie ftir die Berechnung der Gleichgewichtskon- 
stanten K~ bedeutungsvoll sind, doch liigt ihr ursprtingtiches Auftreten in 
der Dampfdruckformel eher einen rein physikalischen Charakter erwarten. 

Die >>chemischen Konstanten<~ m~ssen nun /fir sdmtliche verschiedenen 
[esten Modi/ikationen ein und derselben chemischen Substanz (z. B. graues 
und weiBes Zinn) den gleichen Wert besitzen; es ergibt sich dieser Satz 
unmittelbar aus der Forderung, dab die durch die i-Werte eindeutig be- 
stimmte Gleichgewichtskonstante K# bei hohen Temperaturen davon un- 
abhiingig sein mug, welche Modifikation der kondensierten Stoffe man 
sich bei tiefen Temperaturen gerade vorliegend denkt, urn A,,~ ftir das, 
kondensierte System zu ermitteln. Diese Unabh~ngigkeit ergibt sich 
nur, wenn s~imtliche Modifikationen desselben Stoffes die gleiche che- 
mische Konstante i besitzen. 

Nur bei relativ wenigen homogenen Gasreaktionen konnte das in For- 
reel (17) enthaltene Endergebnis der Berechnung einer hinreichend genauen 
Priifung unterworfen werden; in den meisten F/illen fehlt es noch an 
einer gentigend genauen Kenntnis der experimentellen Daten, namentlich 
der chemischen Konstanten. Als Beispiel sei das Knallgasgleichwicht, 
oder, was dasselbe besagt, die Dissoziation des Wasserdampfes in seine 
Elemente angeftihrt. Die in der zweiten Spalte der nachstehenden Tabelle 
angegebenen Gleichgewichtskonstanten K~ sind daher nur aus experi- 
mentell bestimmten Gr6Ben, der W~irmet0nung (U = 115090 cal), den 
spezifischen W~irmen der Gase und den in Tabetle I angegebenen, aus der 
Dampfdruckformel ermitteltenWerten der chemischenKonstanten berechnet 

T a b e l l e  2. 
D i s s o z i a t i o n  des  W a s s e r d a m p f e s .  

log K~ (nach IOO c* xoo a Untersuchungsmethode 
Y 17)bereehnet] berechnet beobachtet 

292 

x397 

x7o5 
2155 

2684 
3092 

- -  82,x 5 

-- 12,70 

- -  %35 

-- 6,42 

-- 3,79 
- -  2~ I 

0~52 • I0--75 

7,4" IO--3 

9,6- 1o-2 
o~92 

6,¢6 
I6,6 

o,4 7 • io--2s 

7,8 • xo--3 

I0,2 • IO -2 

x,I8 

6,2 
x3 

Elektromotorische Kraft der 
Knallgaskette. 

DurehstrSmungsmethode. 
Methode der halbdurchl~ssigen 

Wand (Messung des /-I~-Par- 
tlaldrucks). 

Besfimmung der Maximaltempe- 
ratur bzw. des Maxlmaldrucks- 
der Knallgasexplosionen (Ex-- 
plosionsmethode). 
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worden. In der Spalte 3 und 4 der Tabelle 2 sind die aus diesen Werten 
bei I Arm. Druck sich ergebenden Dissoziationsgrade e. des Wasserdampfes 
(~ _:  ]~'2-~) den nach verschiedenen Methoden direkt oder indirekt 
experimentell gefundenen gegenfibergestellt. Trotzdem sich die Beob- 
achtungen fiber ein sehr erhebliches Temperaturintervall erstrecken, ist 
die i)bereinstimmung fiberall befriedigend. Auch die sonstigen vollstiindig 
nach Gleichung (I 7) berechenbaren (fibrigens nicht sehr zahlreichen) Beispiele 
weisen nirgends Abweiehungen der Berechnungen yon den Beobachtungen 
auf, die gr6fler sind als die wahrscheinlichen Fehlergrenzen der zugrunde 
gelegten Beobachtungsdaten es erwarten lassen. 

Auf heterogene Reaktionen, an denen auger der Gasphase aueh konden- 
sierte Stoffe teilnehmen, m6ge an dieser Stelle nicht n~her eingegangen 
werden, da sie nichts wesentlich Neues bieten. Man kann ohne Mfihe 
zeigen, dab ffir sie Gleichung (17) im Prinzip erhalten bleibt, falls man die 
Gleichgewichtspartialdrucke (in K~) und die ehemischen Konstanten 
nut derjenigen Stoffe einsetzt, die allein in der Gasphase vorkommen. 
Da bei derartigen Reaktionen die Anforderungen an die Genauigkeit 
der zur Berechnung vonK~ erforderlichen Daten ziemlich grog sind, ist die 
Anzahl der hinreiehend genau untersuchten Beispiele ebenso wie bei den 
homogenen Reaktionen nur gering. Ein Widersprueh gegen das NEm~ST- 
sche Theorem konnte in keinem Falle festgestellt werden. 

b) Der Zusammenhang der chemischen Konstanten mit andern physi- 
kalischen Gr6[3en. Nachdem auf Grund der NE~szschen ~berlegungen 
die fundamentale Bedeutung der Integrationskonstanten der i der Dampf- 
druckformel auch far chemische Prozesse offenbar geworden war, ent- 
stand der Wunsch, dieselbe nicht nur empirisch zu ermitteln, sondern 
auch einen theoretisch zu begrfindenden Zusammenhang derselben mit 
andern physikalischen GriSflen zu linden. 

Um dieses Ziel zu erreichen, hat die Forschung eine Reihe verschie- 
dener Wege eingeschlagen, die stark voneinander abweichen und zum Tell 
sogar yon v611ig verschiedenen Voraussetzungen ausgehen. S~mtliehe 
Berechnungen ffihren trotzdem merkwfirdigerweise zu anniihernd dem 
gleichen Endergebnis, aber es leuchtet ein, daB, selbst wenn dieses yon 
der Erfahrung best~tigt wird, ein Rtickschlug auf die Zullissigkeit oder 
Unzuliissigkeit der zugrunde liegenden Voraussetzungen nicht ohne weiteres 
m6glich ist. Bei dieser Sachlage ist es verst~indlich, dab die Ansichten 
der Forscher fiber die eigentliche Natur der chemisehen Konstanten auch 
heute noch durchaus geteilt sind. 

Das Endziel der Berechnungen ffir einatomige Substanzen m6ge voran- 
gestellt werden; es Iautet: 

_3. S _5 
12~m]e~ ln(2 ~) "k~ 3 In _/If, (-,s) k =  + T  

2V.,.: ~, ~3 

Ergebn. der cxakten Naturwissenschaften I. I 0  
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wenr~ J1~ die Masse eines Atoms, h das PLANCI<sche elementare Wirkungs-  
R 

quantum, k = ~ : z  die Bol.TZ.~rA.x-.xsche Konstante (Gaskonstante pro 

cinzelne Molekel), N z  die LOSCH.~nDTsche Zahl (Zahl der Molekeln eines 
M01S), 2]f das Molekulargewicht bzw.Atomgewicht  bedeuten. EinzelneAuto- 

_3 

ren gelangen zu etwas anderen Zahlenfaktoren, z. B. zu (4~)-~ (NERNST) 

ansta t t  (2~) ~, doch darf der letztere als der am besten gesicherte gelten. 
MiBt man den Dampfdruck in (16) bzw. die Part ialdrucke in K~ in Atmo-  
sphliren, ersetzt man ferner den nattirlichen durch den dekadischen Loga-  
ri thmus und ffihrt die bekannten Zahlenwerte fiir die universellen Kon-  
stanten co, k, NL und h ein, so erh~ilt man:  

(~8a) ~ = - -  ,,587 + ,,5 log2~¢. 
Eine Zeitlang, als das zu einer Prtifung dieser Gleichung geeignete 

Beobachtungsmaterial  noch gering war, schienen experimenteller Befund 
und Theorie recht befriedigend untereinander iiberein zu stimmen, wie ein 
Vergleich zwischen den Spalten 3 und 4 der Tabelle I lehrt. Neuerdings 
sind jedoch einige F~ille bekannt  geworden (Natrium, Kalium), deren 
empirischer, aus der Dampfdruckkurve  ermittelter i -Wert  erheblich yon 
dern nach (IS a) bereehneten abweicht (0,846 gegen 0,46, 1,02 gegen 
0,80) *9). Auch die beobaehtete chemische Konstante  des einatomigen 
Jods ff igtesiehnochnieht  der bisherigenTheo~ie ein *)*). Immerhin scheinen 
die Mi3glichkeiten, diese Abweichungen auf einen bisher ~bersehenen, sekun- 
dliren EinfluB zurfickzuffihren, noch nicht ersch6pft zu sein. Z . B .  w~ire 
es nicht undenkbar, dab das Nat r ium und Kalium in demjenigen Tem-  
peraturintervall, in dem die Dampfdruckkurve  genauer festgelegt wurde,  
teilweise zu Molekeln assoziiert ist, w~ihrend i bisher nach der ffir eirl- 
atomige Stoffe geltenden Dampfdruckformel  ermittelt  wurde**). 

Im wesentlichen geht die Verschiedenheit der Ansichten fiber die Na tu r  
der chemischen Konstanten i auf die Frage zurtick: fst  die chemischa 
Konstante eine eigentii~nliche Eigenschaft des gas/6rmigen oder des kon- 
densierten Zustandes? Eine v/Jllig sichere Antwort  hierauf ist deshalb un- 
m6glich, well bei den thermodynamischenBereehnungen niemals Absolut-  
werte, sondern stets nut  Differenzen irgendwelcher thermischer Gr6Ben auf- 
treteI1, z. B. stellt die W~irmet6nung ein MaB fiir die Differenz der inneren 

*) Nach W. SCItOT'rKY (Phys. Ztschr. I92I , Bd. 2z, S. t; I922, Bd. 23 , S. 9) h~ingt 
i auch bei einatomigen K6rpern im Allgemeine,~ .,.uf~er yon 2kr noch yon einem in- 
d/viduellen Faktor, dem *dynamische~* Q.uatztenge',*,icM, ab, das mit der welter unten 
(S. 158) besproehene- Symmetrlezahl verwa.udt ist. Hgufig (wenn es ffir Dampf und 
Kondensat gleich gro5 ist) hebt es slch allerdlngs wieder heraus. Beim /'fa und IC 
wiirde es fiir das Gas gr6~er sein als fiir das Kondensat. 

**) Z. B. spricht das Auftreten eines Bandenspektrums in reiuem fC-Dampf fdr das 
Vorhandensein yon Molekeln, da Bandenspektren nach unseren heutigen Kenntulsser~ 
nut yon Molekeln, nicht yon Atomen ausgesandt werden. 
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Energie vor und nach der Reaktion, die maximale Arbeit ein Marl ffir die 
.~nderung der freien Energie dar und in gleicher Weise ist die Integrations- 
konstante i der Dampfdruckformel zun~iehst welter nichts als eine Diffe- 
renz einer fiir den kondensierten und einer ftir den gasf6rmigen Zustand 
charakteristischen Gr6i~e. Es l~iflt sich daher, solange.man sich auf den 
Verdampfungsvorgang beschr~inkt, nicht willkfirfrei entscheiden, ob eine 
yon diesen beiden Gr~i3en gleich Null gesetzt we'rden kann, ob z. B. i nut 
dem Gase zuzuschreiben ist oder (ganz oder teilweise) dem festen Zustande. 
Nimmt man dagegen den NERNSTschen Wiirmesatz in seiner Anwendung 
auf chemischeVorg~inge hinzu, so kann das Auftreten der Gr~St3e i in dem 
allgemeinen integrierten Ausdruek flit A'# bei homogenen Gasreak- 
tionen zwanglos nur dutch eine Zuordnung yon i zu dem Gase erkl~ixt 
werden, da bier an dem Gleichgewicht kein fester Ktirper teilnimmt. 
Uberzeugender noch ist die oben erwiihnte, hiermit in unmittelbarem Zu- 
sammenhang stehende Tatsache, dab i in den Dampfdruckformeln allo- 
troper fester Modifikationen die gleiche Gr6tle besitzt: Da denselben 
zweifellos eine verschiedene Konstitution zukommt, der Dampf aber stets 
der gteiche bleibt, leuchtet es ein, dab i nicht dem festenZustand zugeschrie- 
ben werden kann, sondern als eine charakteristische Konstante des Gases 
aufzufassen ist. Daher beruhen denn auch die ersten Ableitungen*6) z4) 
der Formel (I8) auf Betrachtungen, die sich lediglich auf den Gas- 
zustand beziehen. 

Von den Gegnern dieser Auffassung wird folgendes geltend gemacht: 
In der Formel (I8) tri t t  die fiir die Quantentheorie charakteristische 
Konstante h a u f ,  was nur dutch eine quantenhafte Energieverteilung 
erkl~ixt werden kann. Nach den bisherigen Erfahrungen ist eine solche 
aber nut bei Schwingungen oder Rotationen, nicht abet bei einer gerad- 
linig fortscheitenden Bewegdng der Molekeln zu erwarten. Da abet die 
gesamte W~irmeenergie eines einatomigen Gases nur aus der Energie einer 
geradlinig fortschreitenden Bewegung besteht, lehnt eine Anzahl yon 
Autoren die >>Quantelung(~ des Gases ab und ftihrt das Auftreten 
der Konstanten h auf einen Einflut3 des Kondensates zurfick, bei 
dem sicher eine quantenhafte Verteilung der.Energie angenommen wet- 
den muI3. 

l~lan kann sich, um zu Gleichung (18) zu gelangen, entweder einer 
vorwiegend thermodynamisehen oder einer kinetisch-statistischen Be- 
traehtungsweise bedienen. 

Zuniichst m6ge der thermodynamisehe, yon NERNST beschrittene Weg 
(7), *4) kurz angedeutet werden, bei dem das Auftreten yon h in (I8) auf 
das Gas zurfiekgeftihrt wird. 

Gleichung (I7) unterscheidet sieh in charakteristischer Weise v o n d e r  
mit dieser nahe verwandten Gleichung (8a) einmal durch das Nichtver- 

schwinden der Integrationskonstanten, ferner dutch das Glied -~C~o log T, 
x,986 

IO* 
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das das Vorhandensein eines endlichen Grenzwertes der spezifischen W~rme 
der Gase bei tiefen Temperaturen anzeigt. Es liegt nun nahe, den Versuch 
zu machen, beide Erscheinungen unmittelbar miteinander in Beziehung 
zu setzen. Dies gelingt, wenn man mit NERlVST die Annahme macht, 
dab bei den altertiefsten Temperaturen ffir den lJbergang gasfSrmig-fest 
gleichfalls der neue W~rmesatz gilt, allerdings handelt es sich hierbei 
nicht um einen Ubergang wAhrend des Gleichgewichts, sondern man 
hat sich vorzustellen, dab der Dampf sich dutch Abktihlung zun~chst 
sehr stark fibers~ttigen liet3e und dann erst kondensiert wtirde. Die ana- 
loge Erscheinung ist ja bei dem Ubergang flfissig-fest in vielen F~tllen 
tats~chlich realisierbar: Das Gleichgewicht flfissig-fest, bei dem die maxi- 
male Arbeit der Umwandlung verschwindet, stellt sich, wenigstens bei 
endliehen Drueken, nut bei hSherer Temperatur ein; bei tiefen Tem- 
peraturen hat A,,  stets endliche Werte und wird beim absoluten Null- 
punkt sehlieBlieh gleich der Umwandlungsw~rme U. Kennt man U 
und deren Temperaturverlauf, so kann man mittels des NERNSTschen 
W~rmesatzes die A,,,-Kurve und damit den Schmelzpunkt, den Schnitt- 
punkt der A,,-Kurve mit der T-Achse berechnen, ebenso wie oben der 
Umwandlungspunkt der beiden Zinnmodifikationen ermittelt wurde. 
Genau die gleiehe LIberlegung stellt NERNST :[fir das unterkfihke Gas an; 
ist auf diese Weise die A,~-Kurve ftir die Umwandlung gasfSrmig-fest 
ermittelt, so gelangt man durch die Bedingung A,=.= o zu den Punkten, 
in denen Gleichgewicht herrscht (Dampfdruckkurve). Um nun den W~rme- 
satz auf den unterkfihlten Dampf anwenden zu kSnnen, bedarf es der 
Annahme, dab seine spezifischeW~rme, ~hnlich wie bei den festenK/Srpern, 
bei tiefer Temperatur gegen Null konvergiert. Es muff daher in ihm 
eine quantenhafte Verteilung der Wirmeenergie angenommen werden. 
Um dies irgendwie zum Ausdruek zu bringen, bedient man sich am ein- 
fachsten der yon PLANC~ und EINSTEIN herrfihrenden, ursprfinglieh nur 
:[fir schwingende Gebilde mit einer bestimmten Eigenfrequenz gfiItigen 
Formel (I2) flit die spezifische Wi~rme. Selbstverst~ndlich ist die Be- 
rechtigung, gerade diese Formel auf einen unterktihlten Dampf anzu- 
wenden, sehr zweifelhaft, indessen wird das Endresultat hSchstwahr- 
scheinlich dutch die Wahl einer anderen, zutreffenderen Funktion 
wenigstens nicht wesentlich ge~ndert*). 

Es fragt sieh nun, welcher Wert fiir die Eigenfrequenz ~% der Molekeln 
des unterkfihlten Gases einzusetzen ist. Ver:[olgt man den Weg einer 
einzelnen Molekel, so bewegt sieh dieselbe keineswegs dauernd geradlinig 
vorw~irts, sondern beschreibt eine Ziekzackbahn, die zwar unregelm~flig 
ist, doch wird sich die L~nge der einzelnen Zacken um einen Mittelwert, 
die sogenannte mittlere [reie Wegldnge l, gruppieren. Das Durehlaufen einer 

*) Die Betrachtungen sind berelts von NERNST etwas schematislert und in der 
folgeuden Wiedergabe noch weiter vereinfacht worden, da es au dieser Stelle nur 
darauf ankommt, den Gang der Oberlegungen ungef'dhr anzudeuten. 
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einzeInenZacke, ein Hin- und Hergang erfordert nun die Zeit 2 l ,  wenn 
D 

die mittlere Geschwindigkeit bedeutet; in einer Sekunde Ittuft daher 

die Molekel im Durchschnitt e l-real  hin und her. Es ist daher zu setzen: 

V°~--- 2 l "  

Nimmt man nun eine quantenhafte Verteilung der Energie an, so gilt 
in diesem Falle ftir das kleinste Energiequantum einerseits*): 

hVo __ h-~ 

2 4 l  ~ 

andererseits: 
I 

• 5 0 ~ .---11l~2~ 
2 

oder nach Elimination von ~o und B**): 

h" 
{19)  eo = 8-~T~I~ • 

Nun kann man ftir jede Molekel ein diesem als ~)Spielraum <~ zur Ver- 
ffigung stehendes Volumen definieren dureh vt = l 3. Weiterhin kann 
man das Gesamtvolumen V mit  v z in Beziehung setzen. Am einfachsten 
ist die Annahme: 

V = W r v l ,  

d. h. man stellt sich vor, die Spielr~ume der einzelnen Molekeln setzten 
sich additiv zum Gesamtvolumen zusammen. Indessen stellt diese Hypo-  
these sicherlieh nur eine grobe Ann~therung dar; wie die kinetisehe Gas- 
theorie lehrt, sind ja die mittleren freien WegI/ingen der Molekeln, wenig- 
stens bei hohen Temperaturen, erheblieh grOBer als die mittleren Ab- 
st~nde derselben; immerhin w ~ e  es denkbar, daft, wie NER•ST es annimmt,  
beide Gr6t]en bei einem stark unterkiahlten Dampf bei tiefer Temperatur  
einander immer n~her kommen. In dem Ausdruek (r2) ffir die spezifisehe 
~V~trme des Gases hat man nunmehr den Wert yon (I9) einzuffihren und 
erh/ilt so***) : 

*' Der Faktor-~ riihrt daher, da5 die hha- und herfliegenden Gasmolekeln nur 
kinetische Energle besitzen~ w~3arend bei einer Sinusschwlngung, fiir die GI. (I t)  gilt, 
stets der gleiehe Betrag an potentieller Energie mit der kinetisehen verbtmden ist; 
im letzteren Falle mug daher das Energlequantum doppelt so grog sein als im ersteren. 

**) Der in Wirkliehkeit vorhandene Untersehled zwlschen dem Quadrae der  mitt- 
leren Gesehwlndigkeit ( ~  und dem mitfleren Geschwlndlgkeitsquadrat g2 wird hlerbei 
vernaehl~ssigt. 

***) Aus dem gleiehen Gmnde, wie oben, trifl: auch hler der Faktor ¥ zu der ur- 
sprtinglieh fiir Oszillatoren geltenden Formel (19-) hinzu. 
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3 _l 8 mv~k T eS,,,~fI.~k7 "" 

DieserAusdruck ist nunmehr  in die unmit te lbar  aus (8a) hervorgehende 
Gleichung 

T T T T 

d r "  r A . . .  - - -  x o  - d r  

o o o 

einzufahren, um zu der maximalen  Umwandlungsarbei t :  unterkiihlter  
Dampf -Kondensa t  zu gelangen (an Stelle yon Uo in (8a) ist hier .4°, die 
Verdampfungsw/~rme beim absoluten Nullpunkt,  eingesetzt). Die Aus- 
reehnung des ersten Integrals liefert dann zun~tehst: 

("  / _ _  3 It= 
3 a X T l n  e s'~'71~aT i "-~---~-lVLsn~vf.7~ 

Wenn man  sich yon vornherein auf  h(ihere Tempera tu ren  beschr/~nkt, 
kann  m a n  alas zweite Glied dieses Ausdrucks gegentiber dem ersten 
vernachl~issigen, und dieses vereinfacht  sieh zu: 

3 R Tin  h= ha - - - - - - - . R T l n - - - - - - - ~ - R T l n v z - ] -  3 - - - X T l n  T .  
z 2 a_ _a a 

8mv~, k T (8m)" k = 

V R r -)VLk T k T 
Nun setzten wir vl = N-LL; ferner ist V ----- _# • , somit  vt = P 

Es folgt schlieBlich (mit aussehlieglicher Gtiltigkeit ftir hShere Tempera-  
turen) : 

T T 

X T I n Y  -]- R Thl  ],3 d T l _ ~ f C  a - ~ -  A,.~---- A o - -  52 a_ 5_ k R T b a 2 - ~ -  ,, .L d r .  
(SmFk" o o 

Far  das Verdampfungsgleichgewicht (p -~ p . )  gilt .4., ---~ o, daher ist.: 
T T 3_ 5 

.hap. ~ ~1,~ _5_ In T - -  i f a  t T[" C d In (8 m) = k ~ - n r  + ~ - ~ j - - ~ j  k r +  , ~  , 

o o 

oder 
T T 3 5 

l o g p ,  ~--- .do [-~5 log T - -4 ,  7~ a ' r ÷ l o g  ha - 
=o 4 ~ 5 7 x  T a ,o 

o o 

eine Gleichung, die unter  Berticksichtigung yon (I8) mi t  (I5) identisch 
wird, wenn  man  in letzterer fiir C¢o den ftir einatomige Gase bei h~heren 

Tempera tu ren  gtiltigen Wer t  5 R einsetzt  (C'  ist  bei diesen gleich null) 
2 
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und von dem kleinen Unter~chied der Zahlenfaktoren des konstanterI 
Oliedes (8 statt  2~v) absieht. 

Falls man sornit das Operieren mit einem unterkiihlten Dampf in der 
geschilderten Art fiir zul~ssig h~itt und auf die Umwandlung unterktihlter 
Dampf-Fliissigkeit den NERNS~schen W~irmesatz wie auf kondensierte 
Systeme anwendet, slelll die Inlegrationskonstante i ein/ach eine Wirkung 
des Absinkens der Molekularwdrme des Damp/es bei den tie[sten Tem- 
peraturen a~/ den Wert Null dar, die auch bei hohen Temperaturen noch 
indirekt bemerkbar bleibt. 

Es w~ire setbstverst~indlich yon gr/SBtem Interesse, diesen Abfall der 
Molekularwiirmen unterkiihlter Ditmpfe direkt experimentell nachweisen 
zu k~Snnen, doch besteht hierzu vorl~iufig kaum irgendwelche Aussicht, da 
D~tmpfe bei konstantem Volumen bisher nicht oder nur sehr wenig unter 
ihre S~ittigungstemperatur nnterktihlt werden konnten. 

Bei g6sRttigten D~impfen, deren Dichte mit sinkender Temperatur 
stark abnimmt, ist kein derartiger Effekt in mei3barem Umfange zu er- 
warren, da sich derselbe mit wachsendem Volumen stark vermindert 
(je gr6fler das Volumen, desto kleiner wird nach Formel (19) das Energie- 
quantum *o, desto eher kann man mit einer kontinuierlichen Energie- 

arerteilung rechnen, ftir die die klassischen Gesetze, z. B. C~ = 5 R usw. 
2 

gelten). - -  
Die erste vollstgndige ki.netisch-slalislische Ableit.ung der Damp/dmck- 

]ormel (18) /fir einatomige Subslanzen, die den Absolutwert der Integra* 
tionskonstanten i richtig tiefert, verdankt man O. ST~-I~X a=). Sie ist sp~iter 
yon TETRODE a*) noch etwas erweitert and verallgemeinert worden und 
yon LENZ und HE~ZFELD :7) vereinfacht und vervollkommnet worden. 
Wiihrend n~imlich STE~N sich bei der Berechnung noch eines speziellen 
Modells des festen K0rpers bedient, ist ein solches bei der LExz-HERz- 
FELDschen Betrachtungsweise -entbehrlieh. Bei allen diesen Ableitungen 
wird das Wirkungsquantum h durch den festen KOrper, nicht durch den 
Dampf, in die Rechnung eingeftihrt. 

Die LE,Nz-H~-RZl~-LDsche Ableitung bedient sich des Begriffes des 
Phasenvolumens ~, das yon andern Autoren auch als ~)Zustandsintegrat<{ 
bezeichnet wird*). Dasselbe wird durch den Ansdruck 

ag 
¢0 -~- 2 d Fd(o, e -  Pr 

definiert, in dem d V ein Element des gew6hnlichen, r~iumlichen Vo- 
lumens, dco = d~d~d~ ein Element des Impulsraumes (~, ~, ~ Im- 

pulskomponenten, ~, ~ , -~ Geschwindigkeiten), E die Energie eines 
m ?t/ ~Z 

*) Niiheres iiber das Phasenvolumen • in dem Artikel • {)'her statistische l~Iecitanik~. 
Mit der ~reien Energie ist das Phasenvolumen durch die einfache Formel:  2 7 

A' T In qs verkniipft. 
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,Teilchens in dem Element d to d V bedeuten. Teilt man nun E = E~ + E~ 
in einen kinetischen und potentiellen Anteil, so zerf~illt das Phasen- 
volumen in zwei Faktoren 

E k  E/~ 

. f  ~ 2 d to e ~ r trod F ~ 2 d V e k "l" ~ 

derert erster, der mittlere ~)Impulsraum, nut yon der kinetisehen, deren 
zweiter nur yon der potentiellen Energie abhgngt. 

Es gilt nun der far die statistische Meehanik fundamentale Satz, dal~ 
die Teilchenzahlen n= und n,  in verschiedenen Gebieten des Phasenraumes 
sich verhalten wie die Phasenvolumina." 

= o_,  = A "  . 

Die Gr6fle yon J l~ti3t sieh allgemein angeben, falls die kinetische Energie 
nieht quantenhaft, sondern kontinuierlieh verteilt ist, wie es bei Gasen 
zun~iehst vorausgesetzt wird. Dann gilt far Teilehen mit drei Freiheits- 
graden {einatomige Molekeln): 

+¢o  +oo +co  

I m  /esten Aggregatzustand schreibt man nun, wenigstens bei den tie/sten 
Temperaluren, bei denen die spezi[ische Wdrme verschwunden ist, ein[ach 
dem gesamten Phasenvolumen eine bestimmte konstante Gr6fle zu, ~nd zwar 
]iir e i n  Teilchen mit drei Freiheitsgraden h3 ftir n Teilchen daher n h  3. 

Ftir den gasfiSrmigen Zustand ist ferner 

f d Ao Jlo 

wenn Vg das gesamte Dampfvolumen, .d  o die Verdampfungsw~me pro 
Me1 beim absoluten Nullpunkt darstellt. Ftir das Verdampfungsgleieh- 
gewieht erh~It man daher einfaeh: 

• I0 

ngas V ( z z m k T ) S V e e  x r  

/1 lest ]~fest ]l 3 

Mittels kleinerer Umformungen und unter Bertieksiehtigung des Gas- 
gesetzes folgt unmittelbar die Gleiehung: 

• - -  3 k T  .o _~ = V(2~mk) }e xr ,  
h3 

die bis auf das bei sehr tiefen Temperaturen versehwindende Glied 
2" T 

r 

o o 



Der Nernstsehe W~mesatz. 153 

in die thermodynamische Dampfdruckformel (16) fibergeht und gleich- 
zeitig den richtigen Weft (Gleichung (18)) ffir die chemische Konstante 
liefert. 

So einleuchtend hier die Verknfipfung der Konstanten h mit dem 
festen Aggregatzustand erscheint, als zwingend kann sie nicht bezeichnet 

(/)gas werden. Denn es kommt ja letzten Endes auf das Verh~ltnis ~ an, 
J0 

und ebenso wie man den Faktor e - ~  entweder mit dem negativen 
Exponenten willkfirlich zum Z~hler oder mit positiven Vorzeichen zum 
Nenner reehnen kann, je nachdem man den Nullpunkt ffir die Energie 
festlegt, kann man auch zweifelhaft sein, ob man nicht den Faktor h 3 
yon vornherein dem Zithler zuzurechnen hat. Dies rut z. B. pI.ANCI~ (9). 
Soweit sich dessen Berechnungsart mit der LENZ-HERzFEI.Dschen ver- 
gleichen l~flt, kann man folgendes sagen: PI.A,'~c~r miflt das gesamte 
Phasenvolumen des Gases nicht wie LE•z und HERZI~ELD in absoluten 
Einheiten, sondern in Einheiten der ~>Phasenzdlen~, yon der Gr6fle h~; 
nimmt man das Vorhandensein solcher Phasenzellen bei dem Gase an, 
so bekommt man ffir dessen Phasenvolumen in der Tat  unmittelbar 

Jrg~s/"g~s Indessen stOBt diese Auffassung, worauf EH~E~FEST und 

TRKAL s) hinwiesen, bei ihrer spAteren Durchffihrung auf eine gewisse 
Schwierigkeit, die nicht ganz einfaeh zu beseitigen ist, falls man zur rich- 
tigen Endformel gelangen will. 

Weitere statistisehe Ableitungen der chemischen Konstanten, die mit 
der PLANc~schen das gemeinsam haben, dab zun~chst der Absolutwert 
der Entropie bzw. freien Energie des Gases ohne Rficksicht auf ein Kon- 
densat oder dergleichen bereehnet wird, gaben aut3er Sacxl~R und T~RODX 
in neuerer Zeit SCH:SI~REr~ ~7) und BRODY 4), worauf hier nicht n~her ein- 
gegangen werden m6ge. DaB es bei einer physikalischen Gr0fle wie den 
thermischen Zustandsgrt~t3en, bedenklich ist, a priori ohne Definition des 
Nullwertes mit einem Absolutwert zu rechnen, wurde namentlich yon 
EHI~ENFEST und TXKAL ~) betont und ist bereits oben hervorgehoben 
worden. 

Die Berechnung der chemischen Konstanten zwei- und mehratomiger 
Gase l~t3t sich prinzipiell in analoger Weise nach den gleichen Methoden 
durchffihren wie bei einatomigen Substanzen. Das tibereinstimmende 
Ergebnis sAmtlicher Uberlegungen besteht darin, daft die chemische Kon- 
stante in diesem ]¢alle eine Funktion der Haupttrdgheitsmomente der Molekel 
wird. Man erkennt hieraus erheblich deutlicher als bei den einatomigen 
Gasen, dab es natfirlicher ist, die chemische Konstante dem Gase und 
nicht dem festen Aggregatzustand ganz oder teilweise (z. B. hinsichtlich 
derGr~fleh) zuzuschreiben. Denn wenn man trotzdem, etwa wieSTERI~ S*), 
die Berechnung ffir zwei- bzw. dreiatomige Gase in analoger Weise wie ffir 
einatomige durchffihren will, bedarf es der Annahme, dab die Molekeln 
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auch im festen Zustand als solche vorhanden sind und als Ganzes um 
ihren Mittelpunkt Kreisschwingungen oder Rotationen ausffihren; dies 
steht abet mit unseren sonstigen Kenntnissen fiber die Konstitution 
zahlreicher fester K/Srper, namentlich der einfachen Salze yore NaCl-Typ, 
durchaus nicht im Einklang. 

Am einfachsten gelangt man auf dem oben S. 147 if. ffir einatomige 
K6rper angedeuteten Wege auch zu den Formeln flit die chemische Kon- 
stante zwei- und mehratomiger Gase. Die Berechnung ist in diesem 
Falle sogar wesentlich zuverl~issiger als oben. Als Voraussetzung bedarf 
es nur der Annahme, dab die zwei- und mehratomigen Gase bei tiefen 
Temperaturen sAmtlich thermisch einatomig werden, d. h., daft ihre Mole- 
kularwlirme bei konstantem Druek bei tieferen Temperaturen auf den 

Wert 5 R herabsinkt. Dies konnte, wenigstens in einem Falle, niimlich 
2 

beim Wasserstoff, experimentell sicher nachgewiesen werdenX2), und es 
besteht hiernach wohl keinerlei Zweifel, dab die fibrigen Gase sich ebenso 
verhalten werden. Nur fiber die genauere Art, wie sich die Molekular- 

w~rme bei tiefen Temperaturen dem Grenzwert _5_ R n~ihert, besteht eine 
2 

gewisse, wenn auch nicht schwer ins Gewicht fallende Unsicherheit. Man 
kann daher den Damp]druck sdmtlicher Substanzen bei sehr tie[en Tem- 
peraturen ein/ach nach der [iir einatomige K6rper geltenden Formel (16) 

mit dem Cto-Wert--5-R und dem dureh (I8) gegebenen i-Wert berechnen. 
2 

Bei h6heren Temperaturen erhiilt die Molekularw~rme noch einen 
Beitrag, der v o n d e r  Rotation der Molekeln herrfihrt und den man daher 
als Rotationsw~rme (Cr) bezeichnet; derselbe betriigt bei zweiatomigen 
Gasen maximal R (=  1,986 eal), bei drei- und mehratomigen Gasen 

maximal 3_ R. Sobald dieser Maximalwert der Rotationswlirme erreicht 
2 

ist, bleibt die Molekularw~irme des Gases im allgemeinen wieder innerhalb 
eines gewissen Temperaturgebietes konstant. Das yon dem Anstieg der 
Rotatio~swdrme herriihrende Glied der Gleiehung {I6) 

T T T T 
" ~  ~r" /~C, /"d I '  1" 

• : !  c , , t  T 

0 0 0 0 

nimmt in diesem Falle gleich/atls einen konstanten Weft an, um den die 
nach (18) zu berechnende chemische Konstante bei zwei- und mehr- 
atomigen GaserL zu vermehren ist. 

Urn den dureh eine quantenhafte Ei~ergieverteilung bedingten Anstieg 
der Rotationswlirme angeben zu k~nnen, fragt es ~ich nun zuniichst~ 
welche GreBe hien an Stelle der Eigenfrequenz ~'o des Oszillators zu setzen 
ist, falls man an der Grundformel: 
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h~ 
(~o) ~o = ---- 

2 

der Quantenlehre auch ftir die Energiequanten der Rotation festh~lt. 
Eine bekannte mechanische Gleichung liefert ffir die Energie der RotationS. 

( ~ )  ~o =--- / ,~o = ~(~C~o) o, 
wenn co die Winkelgeschwindigkeit, J das Tr~igheitsmoment der Molekel 
bedeuten. Setzt man in (20) und (21) ~'o einander gleich, so erh~ilt man 
unmittelbar : 

h ~ bC'k 

Das Energiequantum ist bier also umgekehrt proportional dem Tr~ig- 
heitsmoment J der Molekel. Verwendet man ftir den Anstieg der Rota- 
tionsw~.rme wiederum die PLANcI~-EI,xSTEmsche Funktion, was nach den 
Beobachtungen am Wasserstoff sicherlich nut eine grobe Ann~iherung 
darstellt, trotzdem abet das Endergebnis nicht wesentlich entstellen kann, 
so erh~ilt man: 

/ Y V 
I - 7 - ~ /  Y 

:l 
fiir zweiatomige Molekeln, w~ihrend bei drei- und mehratomigen noch der 

Faktor 3 hinzutritt. 
2 

Setzt man diesen Wert in den Ausdruck 
Z T 

o o 

der Formel (I6) ein, so folgt zun~chst 

_ ' i -~_'_ /~' 
-- log(e~T i ) - ] - J ~  T bzw. ~310g 'eaT--  x) -+- - -  / 2 "  

Bei sehr hohen Temperaturen, sobald C,. seinen Grenzwert ann~ihernd 
erreieht hat, vereinfacht sich dieser Ausdruck zu: 

log bzw. 3 ~, ~ 2- I% f 2 "  

Es I~iBt sich nun zcigen, dab der prinzipiell gleiche Ausdruck ffir das 
T T 

I_ntegralf-~2fCrd_7 als Grenzwert bei hohen Temperaturen auch bei 
o o 

einer anderen Wahl der TemperatuHunktion als der Pea~c,c-E1~sTEIN- 
schen sich ergibt; dieselbe muB nur den Forderungen gentigen, allein 
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yon dem Argument J T abzuh~ngen, bei tiefen Temperaturen mindestens 
proportional T anzusteigen und bei hohen Temperaturen konstant zu 
werden. Allerdings tritt dann an Stelle yon i~' ein etwas anderer Faktor 
(ira folgenden mit J '  bezeichnet), tiber dessen Gr6t3e vorliiufig noch nichts 
Bestimmtes ausgesagt werden kann. Ffihrt man daher den als allgemein 
gfiltig, v o n d e r  speziellen Wahl der Temperaturfunktion yon Cr als un- 

[~/" 
abhi~ngig anzusehenden Ausdruck log-f--~ an Stelle des die Gr6t3e C' ent- 

haltenden Integrals in Gleichung (16) ein, so folgt unter Berticksichtigung 
der Zahl der Freiheitsgrade und yon Gleichung (I8a) allgemein: 

Ftir zweiatomige Gase: 

3_ log 3/[ - -  log fl" + logff. (,2) i = - -  1,587 + 2 

Ftir drei- und mehratomige Gase: 

(2za) i ~ - -  x,587 -t- -~- log -4I--  -3-- l°g f l " 2  + ~3 l°g i f ' 2  

Oder speziell mit dem Weft: 

l~,, : l~ , : /z* (6,55 • IO-'7) ~ 
8 ~ : k  : 8 - 3 , 1 4  * .  I ~ 3  ? • I o  - ' 6  ~ ° ~ 3 9 6  " I ° - 3 8 "  

Ffir zweiatomige Gase: 

(23) i ~ 36,815 + 3__ log ~ - f +  log ff  
2 

Ffir drei- und mehratomige Gase: 

(23 a) i ~- 56,05 + ~- log 3/[ + 32 log ft. 

In der letzteren Formel s te l l t f  einen Mittelwert, das geometrische lViittel 
aus den drei Haupttrligheitsmomenten dar. Man kann sieh nAmlich das 

I I I 
Glied --3 tog f in drei Teile -- log f , ,  ~-  logf~, ~- log 3"3 zerlegt denken, 

2 2 _ 

die vereinigt {log ]2/3 ergebe  
Es m6ge bier bereits bemerkt werden, dag die neueren statistischen 

Berechnungen bei zweiatomigen Gasen ebenfalls zu (22) bzw. (23) ftihren, 
bei drei- und mehratomigen Gasen erh~lt man indessen ein etwas, wenn 
auch nut unwesentlieh abweichendes Ergebnis, in dem zu ~' der Faktor 

~/~-hinzutri t t  (an Stelle der Zahl 56,o5 folgt dann 56,30). 
Um die durch die Verwendung speziell der Eil~STEL'~schen Funktion 

bedingte Unsicherheit zu vermeiden, erseheint es vorteilhaft, sich wenig- 
stens vorlliufig auf die Gleichungen (22) bzw. (22a) zu beschrSnken und den 
Faktor i f '  empirisch zu bestimmen, indem man (22) ffir einen Fall aus- 
wertet, bei dem sowohl i aus der Dampfdruekkurve als auch das Tr~ig- 
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heitsmoment f nach irgendeiner sonstigen Methode sicher bestimmbar 
ist. Gegenw~irtig ist das Kohlenoxyd die einzige Substanz, bei der diese 
Bedingung erffillt ist; mit den hier gefundenen Werten (jr = 14,7" lO-4O 
i = - -  0,04) erh~ilt man: log/~" ~ - -  38,22, der yon dem oben verwandten 

It s 
I o g y  = log8~2k = - -  38,406 

nicht welt entfernt ist. 
Eine einigermaflen vollst~ndige Priifung der Gleichungen (22) und 

(22a) an der Erfahrung ist zurzeit nicht durehffihrbar, da aut3er dem CO 
keine Substanz vorliegt, bei der sowohl i als auch f hinreiehend sicher 
bekannt sind. Soweit man gegenw~irtig wenigstens einen Uberblick 
gewinnen kann, scheint sich (22) in der Mehrzahl der F~ille zu bew~ihren; 
nur beim Sauerstoff besitzt die experimentell gefundene chemische Kon- 
stante einen Wert yon etwa 0,7, dem nach Gleiehung (22) ein recht un- 
wahrscheintiches Tr~tgheitsmoment entsprechen wfirde, das mehr als vier- 
real so grofl als das des CO ist. Bei der Kohlens~iure, bei der die Ver- 
h~iltnisse zun/ichst ~ihnlich zu liegen schienen, kann die Unstimmigkeit 
dadurch beseitigt werden, dab man die Molekel als v/311ig gestreckt, 
also als thermisch zweiatomig ansieht*3). 

Von den kinetisch-statistischen Untersuchungen fiber die Berechnung 
der chemischen Konstanten mehratomiger Substanzen m~ge an dieser 
Stelle nut au[ die bemerkenswerte, bereits oben erw~hnte Arbeit yon 
EHRENFEST und TRKAL kurz eingegangen werden, die das Problem dutch 
eine sehr allgemeine Berechnung des homogenen Dissoziationsgleichge- 
wichtes einer Gasmischung zu 16sen versuchen. Die Tr~igheitsmomente 
treten in die Rechnung dutch den Term ffir die kinetische Energie ein: 

2 2 2 2 2 

(p,, p ~ . . .  Impulsmomente der fortschreitenden und rotierenden Be- 
wegung), woraus man erkennt, daft jedem rotatorischen Freiheitsgrad in 

der chemischen Konstanten ein Glied i l og f  entsprechen muff, wenn man 
2 

ffir die drei Freiheitsgrade der fortschreitenden Bewegung 3_ log M finder. 

In sehr eigentfimlicher Weise (letzten Endes axiomatisch) wird die 
Konstante h eingeffihrt: EHRENFEST und TRKAr- unterscheiden bei den 
Molekeln roll erregte trreiheitsgrade (fortschreitende Bewegung, Rotation) 
und unerregte trreiheitsgrade (Schwingungen der Atome gbgeneinander)*). 
Das Phasenvolumen der vollerregten Freiheitsgrade wird nach der klas- 
sischen Mechanik berechnet, das Phasenvolumen eines jeden unerregten 

*) Man k6nnte bier selbstverst~udlich noch eine belieblg grol~e Menge yon 
~'reifzeitsgraden eiabegreifen, die sich auf das Innere des Atoms bezlehen~ doch wiirden 
dleselben bei der weiteren Berechaung sich wieder herausheben. 
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Freiheitsgrades wird nicht etwa vernachl~ssigt, sondern gleich h gesetzt. 
Betr~tgt nun die Atomzahl einer Molekel Z, so erhAlt man bei symme- 
trischer Schreibweise far die Zahl der unerregten Freiheitsgrade bzw. 
deren Phasenvolumen (in Klammern) 

bei einatomigen Molekeln: 3 Z - -  3 ~ (h3z-  3) 
zwei-*  • 3 Z - -  5 [ bzw. (h3z-5) 

• drei- und mehratomigen Molekeln : 3 Z - -  6 (,~z3 - 6). 

Betrachtet man nun die Molekeln der Substanzen A, B und A B  mit 
den Atomzahlen ZA, ZB und Z.4s und bildet fLir eine Reaktion etwa 
vom Typ A - J - B  = A B den Ausdruck flit das Massenwirkungsgesetz 
2g.A ~IB . 
....... an einer analogen Weise wie oben bei der Berechnung des Ver- 

¢ l A B  

dampfungsgIeichgewichts ffir das Verh~ltnis ng~s dutch Einsetzen der 
~/fest 

entsprechenden Phasenvolumina, so heben sich die Faktoren h3ZA + 3zB 
(ira Z~hler) und hzZ.4B (ira Nenner) heraus, da ja die Atomzahl bei der 
Reaktion konstant bleibt (ZA -~- Z~ = ZAB). Es bleiben also ffir das 
Phasenvolumen und damit den Logarithmus der chemischen Konstanten 
in Ubereinstimmung mit den obigen Ergebnissen yon den unerregten 
Freiheitsgraden folgende Faktoren i/brig: 

Bei einatomigen Molekeln h -3, bei zweiatomigen h-s, bei drei- und 
mehratomigen h -6, was mit den sonsfigen Ergebnissen fibereinsfimmt*). 

In einem Punkt  zeigt das Ergebnis EHRENFESTS und TRKALS**) einen 
prinzipiellen Unterschied gegentiber dem anderer Autoren: die Ausdrficke 
(23) und (23a) sind noch um den Logarithmus einer Konstanten a, der 
sogenannten Symmetriezahl derMolekel zu vermindern. Diese Gr6ge o trAgt 
dem Umstande Rechnung, dab man bei symmetrischen Molekeln, z. B. N , ,  
noch eine Vertauschung der Atome vornehmen kann, ohne die physikalisch 
feststellbare Lage der Molekel zu /indern, w~hrend bei unsymmetrischen 
Molekeln, z .B.  CO, eine solche Vertauschung nicht m6glich ist. Nach 
EI-IRENFEST und TRKAL wfirde das Phasenvolumen bei symmetrischen 
Molekeln nach der normalen Berechnungsart (bei zweiatomigen um den 
Faktor 2) zu grog ausfallen. Um das richtige Phasenvolumen auch in diesem 
Falle zu erhalten, w ~ e  daher eine Division durch die Symmetriezahl c; 
bzw. eine Substraktion ihres Logarithmus vorzunehmen. 

Bei mehratomigen Molekeln nimmt a unter Umst~nden erhebliche 
Werte an, z. B. erhAlt man ftir C t t  4 den Weft  I2, da man die Wasserstoff- 
atome zw61fmal gegenseitig austauschen kann. Eine sichere experimentelle 
Entscheidung, ob die Einffihrung der Symmetriezahl berechtigt ist oder 

• ) Fiir zweiatomige Gase folgt zuniichst (thermiseh elnatomiger Zustand) aus GI. (zS} 
k* der Faktor t~-3~ femer, falls /~t _~ ~ gesetzt wird~ h--% iasgesamt somit 1,-5. 

• *) Vgl. auch die Ful~note S. I46. 
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nicht, steht noch aus; die bisher vorliegenden Ergebnisse scheinen eher 
gegen als far eine solche zu sprechen, z. B. besitzen die Gase CO und N e 
tatsttchlich anntihernd die gleiche chemische Konstante, was nicht der 
Fall sein dtirfte, wenn dieselben, wie es wahrseheinlich ist, ann~hernd 
gleiche Trtigheitsmomente besitzen. 

Insgesamt, wenn man alle bisher ausgeftihrten Reehnungen fiber die 
ehemische Konstante fiberblickt, kann man sieh dem Eindruck nieht 
entziehen, dab gerade die Mannigfaltigkeit und Verschiedenheit sttmtlicher 
Methoden und Voraussetzungen, wenn sie auch schliet31ich zu einem ge- 
meinsamen Ergebnis fiihren, auf eine gewisse Unsicherheit der theoretischer~ 
Grundlagen hindeuten, deren restlose Beseitigung unbedingt anzustrebea 
ist. Die gleiche Unsicherheit haftet  fibrigens letzten Endes auch noch der 
gesamten Quantentheorie hinsichtlich ihrer tieferen Begr~ndung an; 
denn wenn auch auf diesem Gebiete bereits eine bewundernswerte Arbeit 
geleistet wurde, so ist die Mehrzahl der bisherigen zum Teil voneinander 
erheblich abweichenden Grundannahmen und Anstttze der verschiedenen 
Autoren vorwiegend formaler Natur und kann daher schwerlich als etwas 
Definitives angesehen werden. 

D. V e r e i n f a c h u n g e n  der  F o r m e l n  aura prakt i schen  Gebrauch .  
\¥t~hrend die WS.rmetSnung U einer Reaktion bei Zimmertemperatur  

in der Regel als bekannt vorausgesetzt werden kann, fehlen ffir zahlreiche 
Substanzen noeh die MolekularwS.rmen sowie die chemisehen Konstanten,. 
so dab man gerade in solchen Fttllen, in denen man das chemische Gleieh- 
gewicht voraus bereehnen m/Schte, h/~ufig die vollst/tndigen Gleichungea 
nicht anwenden kann. Man mug in derartigen Ftillen zwar auf eine exakte 
Antwort verzichten, durch Anbringung yon einigen Vereinfachungen 
konnte N~RNST indessen die Grundgleiehung (I7) zu einer N/iherungs- 
formel umgestalten, die im allgemeinen wenigstens die rictitige Grtit3en- 
ordnung ffir die Gleichgewichtskonstante K s liefert und daher einen, 
Uberbliek fiber die StabilittitsverhS.ltnisse der einzelnen bei der Reaktior~ 
auftretenden Substanzen zultiBt. 

Die Vereinfachungen bestehen in folgendem: 
a) Man benutzt an Stelle yon U o unmittelbar die bei Zimmertemperatur  

gemessene WSxmet6nung U. 
b) Anstat t  der wahren Molekularwtirme wird gesetzt: ftir jede Gas- 

molekel der Wert 3,5, ftir s/imtliche festen und flfissige~ Substanzen der 
Wert  Null. Das Glied 

7" T 

4 , 5 7 1 J  T d 
o o 

ftillt daher fort und das in T logarithmische Glied lautet: 

/_/n ~ log T -~- A J~ I, 7 5 log T~ 
A I  
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wobei der Ausdruck Hn  die Differenz: Zahl der ve÷schwindenden minus 
Zahl der entstehenden Gasmolekeln bedeutet. 

c) Um die unter a) und b) angeftihrten Vereinfachungen nach M/Sglich- 
keit zu kompensieren, sind nieht die wahren, aus der Dampfdruckformel 
stammenden Werte for die chemische Konstante i zu verwenden, sondern 
abgeiinderte, r>konventionelle<< Werte i', die empirisch aus Gasgleich- 
gewichten ermittelt worden sind (vgl. Tabelle 3)- Bei Substanzen, deren 

T a b e l l e  3. 
K o n v e n t i o n e l l e , ,  c h e m i s c h e  K o n s t a n t e n  i'. 

Ar~2 
clar4 
.N'2 
02 
CO 

Y, 

1,6 HCI 
2,5 I t 7  
2,6 2V'O 
2~8 ~r20 
3,5 H2S 
3,x SO, 
3,9 COs 

3~o CS2 
3,4 N't'/3 
3,5 ./'Z~ 0 
3,3 CC14 
3,0 CH Cl3 
3,3 C6H6 
3~2 

3~ I 
3,3 
3,6 

3~ 2 
370 

i '-Werte noch unbekannt sind, setzt man in allererster Annttherung i ' =  3- 
Nach CEDI~RBERG (2) leistet die Beziehung: 

i '  = ~,7 log ~v o 

(~o kritischer Druck) gute Dienste. 
Man erhalt nunmehr an Stelle yon Gteichung (I7): 

U 
(24) logK~ = ~- J n  1,75 log 2 " +  2 / .  

4 , 5 7 I T  

Der oben angegebene Wert 3,5 ftir die Molekeln gasf6rmiger Sub- 
stanzen ist innerhalb gewisser Grenzen willktirlich, an dem historischen 
Wert 3,5 kann indessen um so eher festgehalten werden, als es zweifelhaft 
ist, ob eine andere Wahl zu einer Verbesserung der Formel ftihren wiirde. 
Zu beachten ist auf alle F~tlle, dab jede )knderung yon Gleichung (24) 
auch eine solche der empirisch ermittelten konventionellen chemischen 
Konstanten i '  bedingt. 

Es ist einleuchtend, dab die N~therungsformeI (24) um so leistungs- 
f~higer sein wird, je weniger die Ausdrticke 

log Y" und f d T f ' ~ C ~ d T ,  

die die st~trksten Vereinfachungen erlitten haben, ins Oewicht fallen. Dies 
wird cet. par. um so mehr der Fall sein, je geringer der Unterschied der 
verschwindenden und entstehenden Molzahlen (Gasmolekeln) ist. Es 
ergibt sich daher, dat3 Formel (24) verh~ltnism~flig exakte Werte liefern 
muff bei Reaktionen, bei denen die Molzahl konstant bleibt, bei denen 
also das zweite Glied versehwindet (Hn =- o). Ist Hn = _4- I, so bleibt 
Gleichung (24) im allgemeinen noch recht brauchbar, doch ist sie, je 
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nach den Anforderungen, die man  an die Genauigkeit  der Ergebnisse 
stellt, re_it einer gewissen Vorsicht anzuwenden, sobald An grSl3er als 
-J- I oder kleiner als - -  I ist. 

T a b e l l e  4- 
G l e i c h g e w i c h t s k o n s t a n t e n  ff~ e i n i g e r  o h n e  #_nde rung  de r  M o l z a h l  

v e r l a u f e n d e r  R e a k t i o n e n .  

Reakt ion 

~r~ + 7 ~  = 2 H 5  t 
CO + H=O = H~ + CO~ 
[-I2 + Br~ ~-  2 I-2"27r 
z W O  -~- W2 + O, 
H~ + Cl2 = z H CI 

U 

2760 
10420 
24200 
43200 
44000 

Ini' 

-- %7 

+ 2,3 
-- 1,6 
+ 1,6 
-- 1,3 

300 o 

It°e g -'rCP 
oh.*) 

- -  2,88 

- -  ~ ,55  

- -  33,2 

Iooo ° 2oo0 ° (abs.) 
logK~ logKp I logKp logKp lobgerf~ 

her. beob. ber. ueob. 

- -  2~7 - -  I ~ 3 4  - -  I ' 3  l - -  - -  I~O 
--5,3 [ - -o ,  x7 l+o ,o3  - -  [ + t , I 6 5  
- -  I 9 , 2  ~ [ c a . - - 6 , 5  - -  6 , 9  - -  t - - 4 ' 2 5  
ea . - -3o,o  - -  - -  7,85 ca . - -3 ,6  - -  3,22 
- -  33,38 [ - -  IO,43 - -  IO,93 - -  5,77'1 - -  6,ix 

t (bei *829 °} ] (bei x829 °) 

Ftir eine Anzahl v o n  Reaktionen, bei denen J n  ----- o, ist in Tabelle 4 
der nach (24) berechnete K~-Wer t  dem beobachte ten  gegenfibergestellt. 
Es zeigt sich in der Tat,  daft die Leistungen der Formel  (24) t rotz  ihrer 
grot3en Einfachheit  vol lkommen befriedigend sind. Weitere Reaktionen,  
bei denen auch J n  yon Null verschieden ist, sind in den grSt]eren zu- 
sammenfassenden Z)arstellungen des N~g~rSTschen Wiirmesatzes, insbeson- 
dere (4), (10) besprochen. Da,  wie erw~ihnt, die konventionellen che- 
mischen Kons tan ten  i '  der Tabelle 3 im allgemeinen empirisch aus ein- 
zelnen Gasgleichgewichten bes t immt  wurden (z. ]3. wurde der i ' -Wer t  
des N H  3 aus dem Gleichgewicht der Bildungsreaktion 3 H ,  ~- N 2 --- 2]VH 3 
ermittel t) ,  k/Snnen diese Gleichgewichte selbstverstgndlich zur Beurteilung 
der Frage nach der Brauchbarkei t  yon (24) bei unbekannten Gleich- 
gewichten nicht herangezogen werden. 

*) Aus der E.M.K. des beta', galvanisehen Elements .  
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VI. Wtirmestrahlung. 
Von F.  Henning-Lichterfelde. 

Die deutsche physikalische Literatur der letzten Jahre weist auf alien 
Gebieten ein starkes Anschwellen der theoretischen Untersuehungen 
gegeniiber den rein experimentellen Arbeiten auf. Wenn diese Erschei- 
hung auch nicht allein dutch die wachsenden geldlichen Schwierigkeiten, 
die sich der Ausftihrung yon Versuchen entgegenstellen, sondern zum 
groflen Teil dutch eine bemerkenswerte H~iufung theoretisch begabter 
Physiker bedingt ist, so {tihrt sie doch zweifellos die Gefahr herauf, dab 
dem Experiment als der eigentlichen Grundlage aller naturwissenschaft- 
lichen Forschung eine Stellung zweiter Linie zugewiesen wird. 

Auf dem Gebiet der W~irmestrahlung wurde gegen diese Auffassung 
ein energischer Vorstot3 durch NER,nST ~7) unternommen, indem er in 
Gemeinschaft mit  WULFF eine umfangreiche und sehr sorgfiiltige Unter- 
suchung dartiber anstellte, ob die bertihmte PLANClcsche Strahlungs- 
formel, die als Ausgangspunkt der Quantentheorie eine so umfassende 
Bedeutung besitzt, wirklich in befriedigender lJbereinstimmung mit den 
vorliegenden Strahlungsmessungen steht. Die Autoren ka-men zu dem 
Schlufl, daft unter der Annahme I. strenger Giiltigkeit des WIE~schen 
Verschiebungsgesetzes, demzufolge die Strahlungsintensit~it o bei der 
Wellenl~inge ~, als Funktion yon Wellenl~inge )~ und Temperatur T dar- 

gestellt wird durch e = ~ -5 .  ~0 ~ , 2. strenger Gfiltlgkeit des WI~.Nschen 

c C 
Strahlungsgesetzes Q = C,~ -5 e-g-~ oberhalb x - -  ~ T ~ I8, 3- der Kon- 

stanten c = 1,43 em • Grad die bis zum Jahre I9I 9 vorliegenden Strah- 
lungsmessungen am schwarzen KSrper im Bereich des gesamten Spek- 
trums besser durch die Gleichung o ----= C. ~-s  [e-~_.i] . . . .  (I --~ ~) als 
durch die PLA~c~sche Beziehung o = C-~-5 [e  " ~  1] -~ wiedergegeben 
werden. Hierbei bezeichnet a eine empirische GrSt3e, die bei x - =  o und 
x = ~ versehwindet und bei x = 2,5 ihren MaMmalwert, n~imlich o, o72 
gesitzt. Um mehr als 7°/° unterscheiden sich hiernach also im Maximum 
die Beobaehtungen yon der PLANC-~schen Gleichung. 

I I *  
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Veranlaflt durch diese kritische Untersuchung hat RHBEa'S 27) in 
Gemeinsehaft mit MICHEL die Isochromaten der Wellenl~ingen )~-----4, 
5, 7, 9, 12, 16 #t sowie 23,3,tt (Reststrahlen yon Flut3spat) und 51,8 #~ 
(Reststrahlen yon Steinsalz) zwischen der Temperatur der flfissigen Luft 
und t = 156o ° C beobachtet und nachgewiesen, dab ffir jede Isochromate 
das Produkt des Radiometerausschlages mit dem Faktor e a -  I in aller 
F~llen auf weniger als -4-io/o konstant ist, w~hrend unter Annahme der 
NERNsT-WuLFFschen Korrektion dieses Produkt bei vier der untersuchten 
Isochromaten systematische Unterschiede bis zu 6 %  h~tte zeigen mtissen. 

Es folgt hieraus also, daft ein Teil der glteren l~lessungen mit nicht 
unbetrXchtlichen Fehtern behaftet ist und dab die Verfeinerung der Ar- 
beitsmethoden auf dem Gebiet der W/irmestrahlung zu einer besseren 
Ann/~herung der Beobachtungen an die PLANCKsche Gleichung geffihrt 
hat, als aus den frtiheren Versuchen geschlossen werden konnte. Immer- 
hin bleiben noeh mehrere Messungsreihen der letzten Jahre, die nach 
andern Methoden durchgeffihrt wurden, und besonders solche, die sieh 
auf groBe "~¥erte yon x beziehen, unwidersprochen, so dab immer noeh 
mit dem Bestehen gewisser Unterschiede zwischen der Erfahrung und 
der PLANxschen Gleichung gerechnet werden muB, wenngleieh diese 
ohne Frage nieht die Gr6t]e erreiehen, die NERNST und WULFF anzunehmen 
gen6tigt waren. 

In Zusammenhang hiermit ist eine theoretische Arbeit yon KRETSCH- 
MANN i*) Yon Interesse, der zu folgendem Ergebnis kommt: Befindet 
sich in einem station/iren natfirlichen Strahlungsfeld ein K6rper mit 
Pr-~NCgschen Oszillatoren, die nach der klassischen Rlektrodynamik 
stetig emittieren und absorbieren, so sender jeder Oszillator yon der 
Strahlung seiner eigenen Frequenz mehr aus als er aus dem Felde empf/~ngt. 
Der ~berschufl wird der Strahlungsenergie des Feldes, soweit sie anderen 
Frequenzen angehiSrt, entnommen. Ein K6rper, der mittels derartiger 
Oszillatoren absorbiert und emittiert, kann nur ann/ihernd ~reiner Tem- 
peraturstrahler<~ sein. Es wird bereehnet, dab die Abweichung yore 

C 
PzANcKschen Gesetz am gr6Bten ist, falls x = ~--Z' zwischen 2,2 und 2,3 

liegt, und dab sie auch im gleichen Sinne stattfindet wie NERNST und 
W u L ~  angeben. Auf die Gr6t3e der Abweichung, die fibrigens aueh 
nach dieser Theorie bei sehr kurzen und sehr langen Wellen verschwindet, 
kann nicht geschlossen werden. 

Die Frage nach dem Zahlenwert der Konstante c in der PL~,'~c~rschen 
Gleichung und der Konstante o" des ST~FA~-BoL~zMA~Nsehen Strahlungs- 
gesetzes der Gesamtstrahlung G = a T  4 ist noeh nicht zu einer endgfiltigen 
L~Ssuag gelangt. 

W.W.  COBLENTZ *) hat seine Versuche fiber die Gesamtstrahlung 
des sehwarzen KiSrpers, die er im Jahre 1916 anstellte und die sich auf 
600 Einzelmessungen unter Benutzung versehiedener Strahler und Emp- 
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fiinger bezogen, einer Neuberechnung unterworfen, wobei insbesondere 
die bisher vernachliissigte kleine Korrektion wegen der Absorption der 
Strahlung in der wasserfreien Atmosph~ire berticksichtigt wurde. Als 
Schluflergebnis gilt nach COBI-ENTZ ffir die Konstante der Gesamtstrahlung 
nunmehr der Wert  a = 5,722 ~ o,oi2 W a t t .  cm -~ . Grad -4. Danach 
wird der Anschein einer auBerordentlich hohen Mat3genauigkeit erweckt. 
Es muff aber erw~ihnt werden, daft die 20 Werte fiir a, aus denen die ge- 
nannte Zahl als Mittel folgt, zwischen 5,889 und 5,566 liegen und dab 
man den Tatsachen besser gerecht wird, wenn man das Ergebnis durch 
a = 5,72 - ' -o ,  I o W a t t .  cm -= . Grad -4 darstellt. 

In derselben Mitteilung v¢ird erw~,ihnt, daft der Autor eine an seinen 
Messungen tiber die Strahlungskonstante c vom Jahre 1916 vorgenommenen 
Korrektion wieder aufgibt und daft er als Ergebnis jener Messungen 
den Wer t  c = 1,4353 cm.  Grad ansieht. Er hiilt indessen ~wegen der 
Unsicherheit der Temperaturskala und in Rticksicht auf die Verschieden- 
artigkeit der verwendeten Beobachtungsmethoden<~ das Mittel aus den 
Messungen der Physikalisch-Technischen Reichsanstalt und des Bureau 
of Standards, n~imlich den Wert  c = 1,4325 fiir den wahrscheinlichsten. 

iJber die Konstante a ist zu bemerken, daft die als sehr zuverliissig 
geltenden Beobachtungen yon VALENTINER 5,58, dagegen die nach einer 
andern Methode mit ganz besonderer Umsicht ausgeitihrten Messungen 
yon GERLACI-I 5,85 ergaben. Der COBI.ENTzsche Wert  h~ilt zwischen 
beiden die Mitte. Da die Spanne zwischen den verschiedenen Ergebnissen 
aber die vermeintlichen Metlfehler der drei Beobactlter erheblich tiber- 
schreitet, ist eine neue entscheidende Untersuchung auf diesem Gebiet 
dringend erforderlich. Sie ist yon der Physikalisch-Technischen Reiebs- 
anstalt  ~) in Angriff genommen. 

Die Genauigkeit, mit der die Strahlungskonstante c bekannt ist, 
entspricht ebenfaUs keineswegs der CoBL~xTzsehen Schreibweise c = 1,4325, 
Die Physikalisch-Technische Reichsanstalt hat  auf Grund der sehr um- 
fangreichen Messungen WA~BURGS ,9) und seiner Mitarbeiter, insbesondere 
von C. MOLLZR, den Wert c = 1,43 angenommen, der aus den zuniichst 
gleichwertigen Zahlen 1,425, 1,43o und 1,44o gemittelt wurde. Bei den 
Beobachtungen kam ein Quarzprisma zur Verwendung, dessen Dispersion 
nicht genfigend bekannt war una bis zur Durchfiihrung einer speziellen 
Untersuchung seines Brechungsverm6gens vorliiufig sowohl nach der yon 
CARVALLO als auch nach der yon PASCHEN ermittelten Dispersionskurve 
berechnet wurde. Die so gewonnenen Zahlen ftir c unterscheiden sich 
his o,8% . Auflerdem treten bei Annahme der PAsc~mNschen Kurve 
Unterschiede in c yon fast I %  auf, je nachdem die Temperatur des auf 
14oo ° geheizten schwarzen K6rpers nactl dem STXFAX BOLTZ~ANNschen 
Gesetz oder nach dem WIF.Nschen Verschiebungsgesetz bestimmt wurde. 
Die Untersuchung tiber die Dispersion des yon "WARBURG und MeI.LER 
verwendeten Quarzprismas ~8) ist nahezu abgeschlossen. Man daft  ge- 
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spannt  sein, welchen Wert von c die anschliet3ende Neuberechnung der 
Strahlungsmessungen liefem wird. 

Bei der noch unzureichenden Genauigkeit in der experimentellen 
Bestimmung der Strahlungskonstanten a und c hat man mehrfach die 
Zuflucht zur Theorie genommen in der Hoffnung zuverliissigere Werte 
zu gewinnen, w~hrend umgekehrt ein Stfitzen der Theorie durch experi- 
mentelle Werte der natfirliche Zustand w~e.  Es handelt sich hier um 
die beiden aus der PLAI~CKschen Theorie folgenden Beziehungen 

v . k  vh  
a ~ 4 o ) 8 o 2 - c 3 -  und c~--- k " 

bei denen v die Lichtgeschwindigkeit (2,999. IO ~° cm/sek), k die BOLTZ- 
~A~Nsche Konstante (I,371. Io -~6 erg/grad) und h das PLANCKsche 
elementare Wirkungsquantum bedeutet. In einer umfassenden kritischen 
Studie fiber diese wichtige Konstante kommt  R. I,ADEI~BURG (~'~-) ZU dem 
Ergebnis, dat~ der wahrscheinlichste Wert  yon h durch 6,54 • lO-'7 erg. sek 
gegeben ist. Damit folgt aus den genannten Gleichungen a = 5,73 ° . io -x" 
W a t t .  cm -~- . grad-* u n d c  = 1,431 c m .  grad. 

Zur Bestimmung der Strahlungskonstanten c mui3, galls man sich der 
Methode der Isochromaten bedient, das IntensitRtsverh~ltnis eines schwar- 
zen K&pers  bei zwei Temperaturen gemessen werden, yon denen die eine 
im allgemeinen diejenige des Goldschmelzpunktes t = lO63 ° C ist, w~hrend 
die andere einige hundert Grad darfiber liegt. Die Messung dieser 
zweiten Temperatur  wird meist, wie bereits erw~hnt, auf strahlungs- 
theoretischem Wege vorgenommen, da die Gasthermometrie in diesem 
Bereich noeh nicht zu befriedigenden Ergebnissen gefiihrt hat. Ftir alle 
qualitativen Strahlungsmessungen ist die Schmelztemperatur des Palla- 
diums ein wiehtiger Fixpunkt. Er wurde auf gasthermometrisehem Wege 
yon HOLBO~N und VALE~ZlNER ZU 1575, Yon DaY und SOSMAN ZU 1549 ° 
ermittelt.  Es ist yon hohem Interesse, dies Ergebnis mit  den Zahlen 
zu vergleichen, die man naeh dem WIF.Nschen Strahlungsgesetz aus dem 
Helligkeitsverh~ltnis eines sehwarzen KSrpers bei der Temperatur des 
schmelzenden Goldes und des schmelzenden Palladiums gewinnt. HOFF- 
MA~rN und MEISSNER 4) fanden bei ganz besonders sorgfiiltiger Ver- 
suchsanordnung den Schmelzpunkt des Palladiums zu I557 °, wenn sie 
c = 1,43o setzten. E . P .  HYD~ und W. C. FORSYTHE 6) haben das- 
selbe Problem in etwas anderer Weise durehgeffihrt und gelangten bei 
Annahme von c = 1,435 zu dem Palladiumsehmelzpunkt t =  1555,3 °. 
Die mit  c == 1,43o durchgeffihrte Rechnung wfirde in ausgezeichneter 
Ubereinstimmung mit HOFFMAZ~N und MEISSNER t~---I558° ergeben. 
Bei dieser Gelegenheit mag daran erinnert werden, dab in der Temperatur- 
skala der Physikalisch-Technisehen Reichsanstalt ~)  die Sehmelztem- 
peratur des Palladiums zu t ~- I557 angesetzt ist. 

Die Strahlung nicht schwarzer KSrper gilt flit weite Bereiche der Wellen- 
l~ngen und Temperaturen noch immer als ein unbekanntes Gebiet. Fiir 
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Metalle steht indessen lest, dab bei langen Wellen oberhalb etwa 5/z 
das Emissionsverm~gen gemlit3 der DRUDEschen Beziehung proportional 

~7[~" verliiuft, wenn mit 7 der spezifische elektrische Widerstand des 
Metalles bezeichnet wird. Ftir den Bereich sichtbarer Wellenllingen 
scheint dagegen das Emissionsverm/~gen der Metalle nicht wie die Wurzel 
aus dem elektrischen Widerstand mit der Temperatur zu wachsen, son- 
dern im Gltihzustand noch den gleichen Weft zu haben wie bei Zimmer- 
temperatur. Gewisse Ausnahmen yon diesem Ergebnis sind immer wieder 
ftir WOLFRAM beobachtet worden. Neuerdings wird yon WORTHING 3*) 
sogar das Gold, das man bisher in dieser Beziehung als normales Metall 
ansah, zu den Ausnahmen gerechnet. Er behauptet, dat3 das Emissions- 
verm6gen des Goldes im roten Licht deutlich einen positiven Temperatur- 
koeffizienten besitzt und erst im Blau als unabh~ingig yon der Temperatur 
anzusehen ist. Jedenfalls ist soviel sicher, dab infolge der Schwierigkeit 
dieser Beobachtungen der [3bergang aus dem Giiltigkeitsbereich des DRUDE- 
schen Gesetzes in das Gebiet konstanten Emissionsverm6gens noch nicht 
mit aller wiinschenswerten Sch~irfe bekannt ist. Noch weniger aber 
wissen wit yon dem Temperaturkoeffizienten des Emmissionsverm6gens 
im ultravioletten Licht. 

Bezfiglich des sichtbaren Lichtes rout3 hier noch auf eine Met3methode 
hingewiesen werden, die wohl geeignet ist, die Strahlungseigenschaften 
nicht schwarzer K6rper zu bestimmen, die aber in Deutschland bisher 
nur geringe Beachtung gefunden zu haben scheint. Sie ist yon den Ameri- 
kanern HYDE, CADY und MIDDLEKAUFF 5) erprobt worden und beruht 
darauf, dat3 sich die Farbe eines Strahlers mit zunehrnender Temperatur 
yon Rot fiber Gelb in Weifl verandert und dab jede Farbe auch durch einen 
schwarzen K6rper bestimmter Temperatur hergestellt werden kann, 
die dann die Farbtemperatur des betreffenden Strahlers heitlt. Diese liiilt 
sich mit fiberraschender Sch~fe ermitteln, denn das normale mensch- 
liche Auge ist gegen die Farb~inderung eines Strahlers, die infolge einer 
gegebenen Temperatur~inderung J T  stattfindet, mindestens ebenso 
empfindlich wie gegen die sie begleitende Intensitiitslinderung. Die Farb- 
temperatur erlaubt durch eine Zahl die Energieverteilung im sichtbaren 
Gebiet einer Lichtquelle wesentlich zu kennzeichnen. Darum hat sie 
ffir die Beleuchtungstechnik nicht unerhebliche Bedeutung. 

Kleine Differenzen in der spektralen Zusammensetzung der Farbe 
kann aber das Auge nicht wahrnehmen. Besitzt ein K~rper x fiir unser 
Auge die gleiche Farbe wie ein glfihender schwarzer K6rper, so ist darum, 
autler wenn x grau strahlt, nicht zu erwarten, daft beide Strahler v611ig 
iibereinstimmende Energieverteilung im sichtbaren Gebiet des Spektrums 
besitzen. HYDE und FORSYTHE 7) haben darauf hingewiesen, dab bei 
einer Wolframlampe und einem schwarzen K6rper, deren Farben so ab- 
geglichen waren, datl bei beiden die Strahlungsintensit~it sowohl im Rot 
als auch im Blau tibereinstimrnte, im Grfin Energiedifferenzen bis zu 
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~°/o zu beobachten sind. ]3eim Vergleich von Tantallampen mit dem 
schwarzen K/Srper liegen Xhnliehe Verhgltnisse vor. 

Die Farbtemperatur T* der Azetylenfiamme geben HYDE, FORSYTHX 
und CADY 8) bei zwei verschiedenen Brennern zu T * =  2434 und 
2"* = 2360 ° abs. an. Ftir eine zylindrische Azetylenflamme land COBI.EI~TZ 
ebenfalls T * =  2360 °. Eine Spektraluntersuchung der Flamme lehrte 
aber, dab im Gebiet des blauen Lichtes ihre Energie viel schneller mit 
abnehmender Wellenl~nge abnimlnt als bei einem schwarzen K~rper 
von T---- 2360 °. 

Die Methode der Farbenvergleichung ist vor einigen Jahren auch in 
England eingehend studiert worden, wie eine umfangreiche Arbeit yon 
PATERSON und DtllmmG ,8) beweist, die erst jetzt in Deutschland n~iher 
bekannt geworden ist. Die genannten Autoren haben die Farbtemperatur 
T* yon Kohlefaden- und Wolframfadengltihlampen als Funktion der 
verbrauchten Watt  W bestimmt und die einfache Beziehung log W 
--~ a-~-b log T*, bei der a und b Konstante bedeuten, empirisch er- 
mittelt. Die so geeichten Lampen k6nnen nun bei weiteren Messungen 
als Vergleichsstrahler dienen. So wurde festgestellt, daft sich die Farb- 
temperatur des schmelzenden Platins durch Vergleich mit der Kohle- 
fadenlampe zu t*---- I75o°C und durchVergleich mit der Wolframfaden- 
lampe zu t * =  I773°C ergibt. Der Unterschied dieser Zahlen ist zum 
Teil dutch Versuchsfehler bedingt, rfihrt aber zweifellos zum Tell auch 
daher, dab im sichtbaren Gebiet des Spektrums die Platinstrahlung nicht 
vollstgndig mit der Strahlung einer der beiden Glfihlampen in Ober- 
einstimmung gebracht werden kann. 

Von hoher wissenschaJ[tlicher Bedeutung - -  und das ist eine Erkennt- 
nis, die bereits bei den ersten Messungen dieser Art yon den amerikanisehen 
Forschern gewonnen wurde - -  ist, dat3 die Farbtemperatur eines metalli- 
schen Strahlers viel nhher mit seiner wahren Temperatur tibereinstimmt als 
dies bei der sogenannten schwarzen Temperatur der Fall ist. Definiert 
man der Einfachheit halber die Farbtemperatur T* als diejenige Tem- 
peratur eines sehwarzen K~rpers, bei der dieser fiir die Wellenl~ingen 
~.~ und ~, das gteiche Intensit~tsverh/fltnis besitzt wie der zu unter- 
suchende Strahler, so folgen aus dem WmNschen Strahlungsgesetz 
als Beziehungen zwischen der Farbtemperatur T*, der wahren Tem- 
peratur T und der schwarzen Temperatur S x (letztere bei der Wellen- 
l~nge ~'x) die Gleichungen 

I _  I _ _  g~ ~,, 1 n A ,  - -  In  A ,  u n d  I I ~ ---)" In A~ . 
T T*-- c ).,--).x T S~ c 

Hierbei bedeutet c die bereits oben genannte Strahlungskonstante des 
schwarzen K6rpers und A, bzw. A, das Emissionsverm/Sgen des Strahlers 
bei derWellenl~inge ~,~ bzw. J~. Man ersieht hieraus, dat3 nur bei G~ltigkeit 
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der Beziehung lnA ---- - -  a o @ ~- die Farbtemperatur T* yon der Wellen- 

liinge unabhS~ngig ist. In diesem Falle ergiebt sich 

i i ~ u n d  I I e (z 0 ) .  

iT T* c T S~ c c 

Bei einer Reihe von Metallen ist jene Beziehung zwischen dem Absorp- 
tionsverm~Sgen und der Wellenl~nge im sichtbaren Spektralbereieh mit 
befriedigender N~herung erftillt, ao und a sind dabei positiv, und zwar 

2 -a: 
ist ao ~ -~- .  Dann folgt in der Tat, dab T* der wahren Temperatur niiher 

liegt als die schwarze Temperatur S; ferner ersieht man, daft T * ~  T ist, 
w~hrend bekanntlich S stets kleiner als T sein muB. 

Im allgemeinen dient zur Farbvergleiehung zweier Lichtquellen tin 
Photometerkopf mit LumMER-BRoDHUNschem Wtirfel. Der Abstand 
der Lampen vom Photometer und die Temperatur der Vergleichslampe 
wird so tange ge~ndert, bis alte Teile des Photometer-Gesichtsfeldes sowohl 
gleich hell als auch gleieh gefS.rbt erscheinen. PRIEST ~9) hat sich start 
dessen eines andern historisch interessanten Instrumentes bedient, n~tm- 
lich des yon H~LMHOL~Z konstruierten und fast in Vergessenheit geratenen 
Leukoskops. In diesem Farbmesser wird das Licht einer beleuchteten 
weigen F15.che nach Passieren eines Nikols und tines Spaltes yon einigen 
Millimetern Breite dutch einen doppelbrechenden Kalkspat in einen ordent- 
lichen und einen aut3erordentliehen Strahl zerlegt, deren Polarisationsrich- 
tungen senkrecht zueinander stehen. Der Beobachter nimmt zwei Spalt- 
bilder wahr, und zwar erscheinen diese, da die Strahlen vor dem Okular 
dutch einen rechtsdrehenden Quarzkristall und einen zweiten Nikol treten, 
in verschiedener Farbe. Bei einer bestimmten Stellung des zweiten Nikols 
sieht das Auge die beiden Spaltbilder (nahezu) in gleicher Farbe. Diese 
Stellung hiingt bei gegebenem Instrument yon der Farbe der Lichtquelle 
aiD. Hat  ein Beobachter sein Instrument einmal mit einem schwarzen 
K~rper geeicht, derart, dab er jeder Nikotstellung eine Temperatur zuordnen 
kann, so ist er in der Lage, die Farbtemperatur jedes Strahles anzugeben, 
ohne sich einer Vergleiehslichtquelle bedienen zu miissen. Naeh PeIEsT 
ist au:[ diese Weise eine Met3genauigkeit yon 5 bis to ° im Gebiet tier tech- 
nisch wichtigen Temperaturen zu erreichen. 

Derselbe Autor "°) gibt auch eine interessante Methode an, nach der 
die Eichung des Leukoskops ftir Temperaturen his 7ooo ° vorgenommen 
werden kann, also ftir ein Gebiet, bis zu dem schwarze K6rper entweder 
aberhaupt nieht oder nut unter grot3en Schwierigkeiten geheizt werden 
k~Snnen. Sit beruht, ~hnlich wit das Leukoskop selbst, auf def Eigen- 
schaft des Quarzes, die Polarisationsebene far Licht verschiedener Wellen- 
liinge verschieden stark zu drehen. Dutch tin System yon zwei Nikolsehen 
Prismen, zwisehen denen eine Quarzplatte yon 5 mm Dicke, senkrecht 
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zur optischen Achse geschnitten, angeordnet ist, erscheint das von einer 
weit3en Fl~ehe ausgehende Licht mit sehr verschiedener spektraler Energie- 
verteilung, die yon der gegenseitigen Stellung der beiden Nikols abhingt. 
Es ist m6glich, jede dieser Energieverteilungen in genfigendem Mat3e 
mit der Energieverteilung eines sehwarzen K6rpers bestimmter Tempera- 
tur in Ubereinstimmung zu bringen, falls der Wellenl~ngenbereieh sieh 
auf das sichtbare Gebiet beschr/~nkt. 

Nicht unerw~hnt bleiben darf hier, dat~ die erste ausfiihrliehe Be- 
sehreibung des Leukoskops yon K6Nm xo) gegeben wurde und dab diese 
Mitteilung bereits eine Tabelle enthilt,  in der verschiedenen Lichtquellen 
die ihnen zugeh/~rigen Einstellungen des Okularnikols zugeordnet werden. 
Es fehlt hier nur die Eichung des Instrumentes mit dem schwarzen K~rper, 
urn die Farbtemperatur angeben zu k6nnen. 

Die Farbe eines Strahlers spielt eine wichtige Rolle in der Astrophysik, 
denn die Farbe eines Fixsterns ist das einzige Mittel, um einen Rtick- 
schlut3 auf seine Temperatur ziehen zu k6nnen, zumal man Grund zu der 
Annahme hat, dab die Strahlung der Fixsterne den Gesetzen der schwarzen 
Strahlung gehorcht. Es handelt sich hierbei urn Objekte, deren Temperatur 
im allgemeinen sehr viel h6her liegt als diejenige irdischer Lichtquellen. 
Will man die Farben beider miteinander vergleichen, so muff man dem 
Fixstern blaue oder dem Licht des irdisehen Vergleichstrahlers rote Strahlen 
entziehen. J. WILSI~G 30) hat in einer sehr wichtigen Ver6ffentlichung 
die Temperatur zahlreicher Fixsterne dadurch bestimmt, dab er ein Bilcl 
des Sterns durch einen Keil aus Jenaer Rotglas F4512 betrachtete und 
dessen optisch wirksame Dieke so einstellte, daft die Farbe des Sternlichtes 
mit der Farbe eines Kohlefadens, yon dem ein nahezu punktf6rmiges 
Sttick ausgeblendet wurde, in Ubereinstimmung stand. Gleichzeitig 
wurde die Stromst~rke der Vergleiehslampe derart reguliert, dab beide 
Lichtquellen die n~mliche Helligkeit besaflen. Die Theorie dieser Methode 
wird dadurch sehr vereinfacht, dab die Durehl~ssigkeit D des Rotglases 
bei der Dicke d durch den Ausdruck InD = - - d ( ~ o - ~ - ~ / ) ~ )  darstellbar 
ist, wobei die Konstanten /~o = -  8,672 und ~ =-~-5,740 zu setzen 
sind, falls d in mm ausgedr•ckt wird. Eine einfache Uberlegung lehrt, 
dab zwischen der Temperatur T des Sterns und der yon der Wellenl~nge 
unabh~ngigen Temperatur S des grau strahlenden Kohlefadens die Be- 

i i d./~, besteht. Da die schwarze Temperatur S stets ziehung --~ ~ S ¢ 

ohne Schwierigkeit zu ermitteln ist, so leuchtet hiernach die Mtigliehkeit 
einer guten Bestimmung der Sterntemperatur T ein. 

Das ReflexionsvermSgen einiger nichtmetallischer KiSrper hat REXN- 
KOBSR "3) in Abh~ngigkeit yon der Temperatur untersucht. Aus Am- 
moniumchlorid, -bromid, -fluorid und -nitrat stellte er durch Pressen 
der pulverisierten Materialien bei einem Druck von 2000 Atm. Spiegel 
her, deren Reflexionsverm6gen bei Zimmertemperatur und bei - - I 9  o° 
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bestimmt wurde. Es zeigte sich bei allen untersuchten Ammoniumver- 
bindungen, am st~irksten aber beim Chlorid, dab das ReflexionsvermSgen 
an den Stellen selektiver Reflexion betr~ichtlich, zum Teil um IOO°/o, 
mit der Abktihlung steigt und dab diese Stellen infolgedessen bei der 
tiefen Temperatur besonders scharf hervortreten. Ferner liel3 sich mit 
Sicherheit feststellen, dab bei der Abktihlung die Wellenl~ngen der Ab- 
sorptionsmaxima nach kurzen Wellen versehoben werden. 

Sp~iter hat REmKOBER ~4) start des ultraroten Refiexionsspektrums 
das sch~irfer beobachtbare Absorptionsspektrum der Ammoniumver- 
bindungen untersucht, indem er die KSrper tells durch Sublimieren, teils 
durch Absetzen aus einer LSsung auf Flui3spatplatten niederschlug und 
im durchfallenden Licht betrachtete. 

Zu iihnlichen Ergebnissen ist GI~AN~HA~ S) beztiglich der Durch- 
liissigkeit yon roten, gelben und blauen GI~isern gelangt, die er zwischen 
o,6 und 4,o/~ bei 8o °, 307 ° und 44 °0 prfifte. Es zeigte sich, dab die Ab- 
sorption in der Gegend einer Absorptionsbande bei TemperaturerhShung 
abnimmt, dab die Bande breiter wird, indem sie sich an der langwelligen 
Kante st~irker als an der kurzwelligen Kante naeh langen Wellen verschiebt. 

Im vergangenen Jahre hat RUBENS seine klassischen Arbeiten 
fiber das uttrarote Spektrum um einige weitere Untersuchungen ver- 
mehrt. Nach der von ibm frtiher angegebenen Quarzlinsenmethode 
sonderte er ~5) aus der Strahlung des Auerbrenners und der Quecksilber- 
lampe den langwelligen Tell der Wiirmestrahlung aus und zerlegte ihn 
dann spektral durch Beugungsgitter aus Kupferdr~ihten yon o,2 bis I,O mm 
Dicke. Die Energiekurven wiesen zahlreiche Minima auf, die yon der 
Absorption der Strahlung dutch den Wasserdampf der ZimmeIluft her- 
riihren und zum Tell bereits bei frfiheren Versuchen festgestellt wurden. 
Es lieilen sich 19 derartige Absorptionsmaxima yon ), = 22,9 bis 132,2 #t 
nachweisen. 

Ferner hat RUBENS ~6) in Gemeinschaft mit LIEBISCH in Fortsetzung 
~ilterer Messungen die optischen Eigenschaften einiger Kristalle unter- 
sucht. Es wurde ihr Reflexionsverm6gen ftir Reststrahlen yon Ca Fl~ 
(22/z) bis tfJ (94/z) sowie ffir ganz lange Wellen (bis 3IO/~), die nach der 
schon genannten Quarzlinsenmethode aus der Strahlung der Quecksilber- 
lampe ausgesondert waren, untersucht und die Formel 

= 

in der R~ das Reflexionsverm6gen ffir c~ lange "vVellen und D die Dielek- 
trizit~itskonstante bedeutet, geprfift. Es zeigte sich, daft bei WORTZIT 
tier ffir die 1/ingsten optisehen Wellen berechnete Wert yon D mit der 
ffir H~'RTzsche Wellen beobaehteten Dielektrizit~itskonstante befriedigend 
tibereinstimmte. Das gleiche gilt aueh yon RuTIL, einem durch seine 
besonders hohe Dielektrizit~itskonstante D = 17 ° bemerkenswertem Ma- 
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terial. Bei ZI~KON blieb dcr auf optischem Wege ermittelte Wert yon 
D um etwa 2o% hinter dem direkt elektrisch gemessenen zurtick. Es 
ist noch nicht festgestellt, ob der Grund hierfiir etwa darin liegt, dab das 
Zirkon noch jenseits 3IO~ eine Stelle anomaler Dispersion besitzt. 

Wie RUBENS sehr erfolgreich in der Ausdehnung des langwelligen 
optischen Spektrums war, so ist es kfirzlich MILLIKAN und SAwY~ ,5) 
gelungen, ein erhebliches Stack fiber die bisherige Grenze des ultravio- 
letten Spektrums (Schumannstrahlen, bis etwa ~ = o,I ,u) vorzudringen. 
Sie liet3en in einemVakuum yon weniger als IO-4 mmHg zwischen Elek- 
troden aus Kohle, Zink, Eisen, Silber oder Nickel unter Anlegung einer 
Potentialdifferenz yon 15o ooo Volt und mehr eine Entladung t~bergehen, 
deren Licht mittels eines Konkavgitters und einer photographischen 
Einrichtung innerhalb desselben Vakuums spektral analysiert wurde. 
Es konnten auf diese Weise Wetlenl~ngen bis herab zu o,o2 tL gemessen 
werden. 

ELIZABETH R. LAIRD ~3) bediente sich derselben Anordnung, um 
die Durchl~ssigkeit dt~nner Sehichten im ~ut3ersten Ultraviolett festzu- 
stellen. Flut3spat erwies sich bereits yon etwa o, I4,u ab als v611ig un- 
durchl~ssig. Celloloid-Filme yon o,o2 mg/cm" zeigten bis herab zu o,o9~ 
keine erhebliehe Absorption und waren selbst bei o, o6 Fz noch sehwach 
durchl~ssig. 

Llber die Wirmestrahlung der Gase haben die experimentellen Unter- 
suchungen noch zu keinem klaren Ergebnis geftthrt. Es scheint nut  so 
viel festzustehen, dab eine Reihe yon Gasen wie Wasserstoff, Helium, 
Neon, Argon, Stickstoff, Sauerstoff, dutch Temperatursteigerung allein 
bisher nicht zum Leuchten gebracht werden konnten, dab abet zweifellos 
auf rein thermischem Wege ein Linienspektrum bei den D~mpfen der 
meisten Alkalien, der alkalischen Erden, bei Thallium und andern Ele- 
menten einwandfrei nachgewiesen ist. Auf diesem Gebiet wurden die 
wertvollsten Beobachtungen durch I~INa ausgefiihrt, der in einem R~Shren- 
ofen seine sogenannten Ofenspektra erzeugte. Erst neuerdings hat er (9) 
auf diese Weise bei 2ooo, 225o und 26oo ° das Wirmespektrum des 
Skandiums entstehen lassen und dabei festgestellt, dab bei diesem Element 
gewisse Gruppen yon Linien im Ofenspektrum hOhere Intensit~t besitzen 
als im Bogenspektrum. Da gerade diese im Spektrum der Sonnenflecke 
deutlicher auftreten als in der Photosphere, so schlieBt er, dab sie ver- 
h~Itnism~iBig tiefer Temperatur zuzuordnen sind. 

Einen Beitrag zur Kl~rung dieser Fragen hat der Inder MSGH NAD 
SA~A .4) gegeben, der bereits vor zwei Jahren durch seine Arbeit fiber 
die Ionisation in der Sonnenchromosph~re in sehr bemerkenswerter Weise 
hervorgetreten ist. Bei dieser Untersuchung erwies sich der E~G~RTsche ~) 
Gedanke, die Abtrennung eines Elektrons aus einem Atom, d. h. die 
Ionisierung, als einen chemischen Prozeg aufzufassen, derart, dab sich 
bei gegebener Temperatur und gegebenem Druck das Gleichgewicht 
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zwischen den Elektronen,  den ionisier ten und den neutra len  Atoraen  aus 
dera Ionis ierungspotent ial  berechnen ltit3t, als sehr f ruchtbar .  Auf  Grund 
dieser Vorstel lung ist  es wohl verst~ndlicht  dai3 ohne ttui3ere elektr ische 
Einfltisse, allein durch geniigend hohe Teraperatur ,  das Elekt ron  n icht  
sofort v~311ig abgespal ten,  d. h. yon dera Kern  prak t i sch  unendl ich wel t  
ent fernt  wird, sondern nach und nach gewisse Quantenbahnen  yon iraraer 
grt~t3eren Radien  durchschrei te t .  Fi i l l t  es yon solcher Bahn in seine nor- 
male Bahn zuriick, so entsteht ,  eine Spektral l inie.  Uber  die s ta t is t i sche 
Vertei lung der  Elekt ronen auf  die verschiedenen rat~glichen Bahnen 
lassen sich bisher keine b indenden Aussagen raachen. Nach der SAlaAschen 
Auffassung ist  die gtinstigste Bedingung ftir die Erre ichung einer be- 
s t i raraten Quantenbahn  und sorait  ftir die Emission einer bes t i ramten  
Linie bei einer e indeut ig  def inierbaren Terapera tur  gegeben, die erheblich 
unterha lb  der Terapera tur  p rak t i sch  vollstt~ndiger lonisat ion gelegen ist. 
Die Eleraente Stickstoff,  Sauerstoff,  Argon, Neon gleichen Wassers tof f  
und Hel ium darin,  dab  sie hohe W e r t e  des Ionisa t ionspotent ia ls  besitzen.  
Ihre Spekt ren  beginnen wahrscheinl ich erst  bei Terapera turen  oberhalb  
5ooo ° abs. in die Erscheinung zu t re ten  und die Maxiraalhel l igkei t  dieser 
Spekt ren  is t  erst  bei raindestens I2OOO ° zu erwarten.  Die Alkal iraetal le ,  
besonders Kaliura,  Rubidiura  und Cttsiura koraraen deut l icher  irn Flararaen-  
spekt rura  als ira Bogenspek t rum zur Geltung, well bei der Terapera tu r  
des Bogens die Ionisat ion dieser Eleraente schon zu weir vorgeschr i t ten  
ist .  Magnesiuralinien sind in der  Flararae  schwach, irn Bogen erscheinen 
sie deutl ich.  Zink, Kadraiura,  Quecksilber, Eisen, T i t an  hal ten  beziaglich 
ihrer  spekt ra len  Eigenschaften die Mitre zwischen den atkatischen Erden 
und den per raanenten  Gasen. Ftir  Kalziura,  S t ron t ium und Bar ium 
wird als Terapera tur  prak t i sch  vollst t tndiger Ionisat ion 8ooo ° abs, als 
Terapera tur  raaximaler  Lurainiszenz 4ooo ° abs. und als Terapera tu r  be- 
~ n n e n d e r  Lurainiszenz 15oo ° ab berechnet .  
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VII. I ontaktpotential. 
Von Alf red  Coehn-G6ttingen. 

Das Problem der Berfihrungselektriziti~t hat zum Ziel, die bei der 
t~ertihrung zweier Stoffe auftretende elektrische Aufladung mit irgend- 
welchen physikalischen oder chemischen Eigenschaften dieser Stoffe zu 
verknfipfen derart, daft aus der Kenntnis dieser Eigenschaften sich eine 
Vorhersage geben l~t~t 

I. fiber das Vorzeichen, 
2. fiber die Gr6fie der Aufladung. 

I. I. Elektrolyt I Elektrolyt. 
a) Das Problem daft als gelSst gelten fiir den Fall der Bertihrung 

zweier verschieden verdfinnter LSsungen desselben Elektrolyten und 
verdfinnter LSsungen verschiedener Elektrolyte: Das entstehende Kon- 
taktpotential ist der Messung zug~nglich und die yon N~R~ST(*) aus 
der Anwendung der allgemeinen Gesetze der Diffusion auf die Diffusion 
yon Elektrolyten gewonnene Vorstellung fiber sein Zustandekommen 
liit3t Sinn und GrSfle der entstehenden Potentialdifferenz vorhersagen. 

b) Darfiber hinaus hat sich gezeigt, daft auch die elektromotorischen 
Kr~fte an der Bertihrungsstelle verschieden temperierter Stellen yon 
Elektrolyten, also elektrolytische Thermoketten im Einklang mit den 
yon NER~ST gegebenen Formeln gemessen werden, ~so dab bier yon eiaer 
vollstgndigen L6sung des Problems der Thermokraft gesprochen werden 
darf, wovon wir bei den Metallen bekanntlich noch weft enffernt sind it 3s). 

c) Auf der gleichen Grundlage ergiebt sich die Potentialdifferenz an 
der Berfihrungsstelle zweier verdtinnter LSsungen in zwei nicht misch- 
baren LSsungsmitteln bei Vorhandensein eines Unterschiedes der Ver- 
teilungskoeffizienten des positiven und negativen Ions. Der Fall 
ausgedehnt auf grSflere Elektrolytkonzentrafionen - -  hat eingehende 
experimentelle Behandlung erfahren im Hinblick auf seine physiologische 
Bedeutung3), indem die Potentialsprtinge an pflanzlichen und fierisehen 
Membranen hier ihre Deutung finden. Von besonderem Interesse haben 
s{ch dabei die Einfliisse erwiesen, welche bei Anwesenheit organischer 
~kapillaraktiver <~ Stoffe hervortreten. 

*) Vgl. das zusammenfassende Referat yon W. NERNST Uber Beriihrungselektrlzit~t. 
Beilage zu Ann. d. Phys. I896, Heft 8. 
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Das hier erzielte Ergebllis legt es nahe, die Theorie auf den allgemeinen 
Fall der Elektrizit~tserregung bei der Berfihrullg zweier homogener Jester 
Stoffe zu iibertragen. Der Durchffihrung aber steht die Scbwierigkeit 
entgegen, daft man fiber die Natur der in jedem Fall ill Betracht zu ziehen- 
den Ionen nichts aussagen kann. 

2. 2kletall t Elek~rolyt. 
Ffir das Zustandekornrnen der Potentialdifferenz Metall [ Elektrolyt 

gewann NERNST eine allschauliche Vorsteltung durch die Einffihrung 
des Begriffes der elektrolytischen LOsungstension. Allerdings kennt 
man die Natur der Krlifte, welche zurn Teil rnit so ungeheurer Intensitiit 
die Metallionen in die L6sung hineinziehen auch heute noch llicht; fiber 
ihren inneren Zusarnrnenhang rnit anderen Eigenschaften der Metalte 
oder L6sungsrnittel ist nichts bekannt. Hingewiesen sei aber auf den 
Versuch voll F. Kg~GER-~3), die Kr/ifte, welche die elektrolytische L~Ssullgs- 
tension der Metalle bedingen, ebenso wie die elektrolytische Dissoziation 
zuriickzuffihren auf die hohe Dichte der W~trmestrahlung in dell Medien 
mit holler Dielektrizit~tskonstante. 

Die Messung eilles Einzelpotentials Metall ] Elektrolyt schien erm~g- 
licht in galvanischen Elernenten, deren Gegellelektrode die Potential- 
differellz Null gegen die L6sung aufweist. Das sollte der Fall sein bei 
Quecksilber, das bis zum Maximum der Oberfl/ichenspannung polarisiert 
ist. An diesem Punkte w~re nach der osrnotischen Theorie die elektro- 
lytische L6sungstension kompensiert durch den ihr illfolge der Polarisation 
yon der einen oder der allderen Richtung her gleich gewordenen osmoti- 
schen Druck der Quecksilberionell. Diesseits und jenseits vorn Maximum 
sollte die Elektrokapillarkurve, die den Zusarnrnenhang zwischell polari- 
sierender Kraft ulld Oberfl~tchellspannung wiedergibt, auf Grund der 
Theorie yon LIm, MA~N-HEI.~HOLTz-NERNSW sich als Parabel darstellen~9). 
Die ill den verschiedenen Elektrolyten gefundellen Elektrokapiltarkurvell 
batten abet erhebliche Abweichungen von der Parabelgestalt gezeigt, 
nicht nur in steilerern Abfall des ansteigenden Astes, sondem ~ was 
ffir den bier zur Er6rterung stehellden Zweck besonders bedenklich er- 
schien ~ in einer Verschiebung des Mamrnums der Kurven. Die Ab- 
weichungen yon der Parabelgestalt sind urn so gr~t]er, je geringer die 
L6slichkeit bzw. je starker die Kornplexbildung der Quecksilbersalze 
ist. Das leicht liSsliche, nicht zur Komplexbildullg neigende Merkuro- 
nitrat ergab rnit grot]erGenauigkeit die yon derTheorie geforderte Parabel- 
gestalt. Die Abweichungen fanden ihre Deutung in der Erkenntnis, daft die 
:A~nderung der Oberfllichellspannullg durch die Adsorption yon in der L6sung 
vorhandenen ~kapillaraktiven<~ Stoffen sich geltend macht, bier spezietl 
durch die Adsorption yon Quecksilbersalz auf der QuecksilberoberflAche. 

Die bei der Elektrokapillarkurve gefundenen Abweichungen zeigten 
sich entsprechend hei der zweiten Methode, die zur Herstellung eiller 
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Etek~rode vom Potential Null gegenfiber einer L/3sung zur-Verffigung 
steht, der Tropfelektrode: das TropfelektrodenpotentiaI stimmt stets 
mit dem Potential fiberein, das beim Maximum der - -  normal, d .h .  ats 
Parahel oder auch anomal gestalteten - -  Elektrokapillarkurve herrscht. 
Diese ~)bereinstimmung steht im Einklang mit der Theorie yon LIPP- 
MAN~-HE~.~HOLzz-N~RNST, nach der das Tropfelektrodenpotential da- 
durch bedingt ist, daft sich an der tropfenden Elektrode dann keine Kon- 
zentrations~nderung mehr einstellt, wenn die Konzentrationsverminderung 
infolge der Kondensation des Salzes auf der Elektrode kompensiert wird 
durch die Konzentrationsvermehrung bei der Doppelschichtenbildung 
jenseits des absoluten Nullpunktes; dieselbe Bedingung liefert aber die 
Theorie ffir das Eintreten des Maximums der Oberfl~chenspannung, 
das nt~mlich dann vorhanden ist, wenn bei ~.nderung der Oberfl~iche keine 
Konzentrationstinderung an der Elektrode auftritt, wenn also bei der 
Dehnung die Konzentrationsverminderung infolge der Kondensation 
wiederum gerade kompensiert wird durch die Konzentrationsvermehrung 
infolge der Doppelschichtenausbildung. 

Jedenfalls erscheinen die Bedenken gegen die Benutzung der beiden 
auf der Elektrokapillaritt~t beruhenden Methoden zur Messung yon EinzeI- 
potentialen behoben: In kapillarinaktiven, sich normal verhaltenden 
L6sungen, d .h .  in solchen, in welehen die Elektrokapillarkurve sich als 
Parabel darstellt, kann man sowohl mit Hilfe des Maximums der Ober- 
fltichenspannung wie aueh mit Hilfe der Tropfelektrode Einzelpotential- 
sprfinge bestimmen. Es ergibt sich dabei der absolute Nullpunkt des 
Potentials bei dem bereits frfiher festgelegten Werte yon 0,57 Volt gegen 
die Zehntelnormal-Kalomelelektrode. 

3. Metall [ Metall. 
Auf die Versuche, die thermoelektrischen Erscheinungen bzw. den 

Pelfiereffekt als AuBerungen eines Kontaktpotentials zwischen zwei 
Metallen aufzufassen, soll an dieser Stelle nicht eingegangen werden. 
Das Urteil yon F. KRttaER in seiner die ~>w~rmeelektrischen Erscheinungen t~ 
zusammenfassenden Libersicht bleibt trotz der F~Srderung, die das Gebiet 
durch die Elektronentheorie erfahren hat, bestehen: ~Es ist bisher nicht 
gelungen, die thermoelektrische Kraft mit anderen Eigenschaften der 
betreffenden Metalle in Beziehung zu setzen bzw. sie daraus zu berechnen*. 

Die yon VOLTA angenommene kontaktelektromotorische Kraft  zwischen 
zwei Metallen hat sich mit fortschreitender Entfernung der den Ober. 
fl~chen anhaftenden Wasserhaut bis nahe zum Verschwinden bringen 
lassen. Und zwar stimmten darin die VOLTAsehe Kondensatormethode, 
wie sie z. B. DE BROGLIE 6) anwandte, fiberein mit den Ionisationsmethoden, 
deren sich GREINACHER*2), Smtw 4~-) u.a.  bedienten. Gegen diese Ve~'- 
suche ist einerseits zu bemerken, daft die Herabsetzung des Voltaeffektes 
zu anderer GrN3enordnung nicht notwendig auf der Fortschaffung der 

Ergebn. der exakten Naturwissenschaften I. I2 
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W, asserhaut beruhen mug. Denn die beiden MetallflAchen k~Snnen mit 
nahe gleichartigen Llberztigen yon dem zur Trocknu~ag verwendeten 
Phosphorpentoxyd bedeckt und dadurch elektromotorisch nahezu gleich 
geworden sein; oder es kann dabei das unedlere der beiden Metalle oxydiert 
und dadurch sein Potential gegen die Umgebung dem des edleren gen~hert 
worden sein. Andererseits ist anzunehmen, daft beim vNligenVerschwinden 
der Wasserhaut eine Potentialdifferenz der beiden Metalle bestehen bleibt, 
die dem Unterschied der Gr6t3en P der Gleichung far den photoelektrischen 

Effekt - -  v ~ = h v - - P  entspricht, d. h. der Austrittsarbeit der Elektronen, 
2 

sozusagen der Kontaktdifferenz der Metalle gegen das Vakuum~5). 
Versuche, unter weitgehendem AussehluB der erw~hnten Fehlerquellen, 

die im Hochvakuum noch hinterbleibende Potentialdifferenz zweier 
Metalle zu messen, hat kfirzlich E. pERuccAaS) mitgeteilt. Gemessen wurde 
nach der Kondensatormethode von LORD KELVlN-P~I.LAT zwisehen 
einer immer frisch hergestetlten Fi~che reinen Quecksilbers und einem 
zweiten dutch Sublimation in den Apparat gebrachten Metall. Als Po- 
tentialdifferenz Zink ] Quecksilber wurde o,17 Volt gefunden, wobei 
das Quecksilber sich negativ lud. Durch Spuren yon Sauerstoff, auch 
wenn er weitgehend getrocknet war, stieg die Potentialdifferenz auf den 
vierfachen Wert. Der Voltaeffekt existiert also auch im Vakuum bei weit- 
gehender Abwesenheit yon Gash~uten. Wasserdampf zeigt sich ftir das 
Ansteigen der Potentialdifferenz yon viel geringerem EinfluB als Sauer- 
stoff, auch wenn er getrocknet ist. 

n .  i. Festes Didektrikum [ /estes Dielektrikum. 
Handclt  es sich um die Aufladung bei der Beriihrung zweier Nicht- 

leiter, so treffen die Versuche zur Gewinnung und Prtifung einer Vor- 
stellung yore Zustandekommen dieser Aufladung auf die Schwierigkeit, 
reproduzierbare zahlenmiit3ige Ergebnisse zu erhalten. Sogar der Sinn 
der Aufladung erweist sich in einzelnen FAllen als schwankend und schwer 
kontrollierbaren Einfliissen unterworfen. In einigen neueren Arbeiten 
werden die Bemtihungen fortgesetzt, den Zusammenhang zwischen auf- 
gewendeter Reibungsarbeit und dabei erzeugter Aufladung zahlenmaflig 
festzulegen. Es ist nieht zu vermuten, dab auf diesem Wege die Erkenntnis 
des Mechanismus wesentlich gef/Srdert wird, wenn entsprechend der Vor- 
stellung yon HEL:aI~OLTZ "4) der Zweck der Reibung lediglich die Ver- 
mehrung der Zahl der Bertihrungsstellen ist. Ow~N 36) findet mit einer 
Anordnung, die die aufgewendete Reibungsarbeit bequem zu messen 
erlaubt, dab bei derselben Reibungsarbeit, wenn sie einen bestimmten 
Grenzwert tiberschritten hat, die Aufladung recht genau proportional 
der geriebenen Oberflliche ist und daft sie bei Steigerung der Reibungs- 
arbeit einen konstant bleibenden Maximalwert erreicht. Benutzt wurden 
dabei Ebonit, Schiefer und Glas gegeneinander, aber auch Kupfer gegen 
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diese Nichtleiter. Die Arbeit wurde vonW. M..JoNEs 27) auf weitere Nicht- 
metalle und Metalle ausgedehnt mit dem gleichen Ergebnis. Aus der 
Tatsaehe aber, die auch von OWEN hervorgehoben wurde, dab bei den 
geprtiften Substanzen bloBe Berfihrung ohne Reibung keine merkliche 
Aufladung hervorbrachte, gtaubt er schlieBen zu dfirfen, daft das Zu- 
standekommen yon Reibungselektrizit~t und Beriihrungsetektrizit~t nicht 
auf gleiche Weise zu deuten sei. Zu einer Ann~herung an das oben ge- 
kennzeichnete Ziel des Problems der Berfihrungselektrizit~t haben diese 
und weitere in gleicher Richtung sicb bewegende Versuche nichts bei- 
getragen. Vor Inangriffnahme der quantitativen Seite des Problems, 
d .h .  vor dem Versuch einer Vorhersage fiber die Gr6fle der Aufladung 
bei Berfihrung zweier Stoffe, scheint es fiir die Gewinnung eines Ein- 
blieks in den Meehanismus der Aufladung geboten, die qualitative Seite 
in Angriff zu nehmen, das heiBt, den Sinn der entstehenden Aufladung 
mit anderen Eigenschaften eines K6rperpaares zu verknfipfen. Das vor- 
handene und durch weitere Beobachtungen erg~tnzte Tatsachenmaterial 
1/~t3t nach A. COEHN ,3) als ~Ladungsgesetz der Dielektrika<~ die Gesetz- 
m~gigkeit erkennen: Stoffe yon h/Jherer Dielektrizit~tskonstante laden 
sich positiv bei der Berfihrung mit Stoffen yon kleinerer Dielektrizit~ts- 
konstante. Der Satz hat, soweit es sich um Nichfleiter handelt, immer 
wieder Best~tigung gefunden. Unsicherheiten im Vorzeichen, wie sie bei 
Versuchen mit Nichtleitern beobachtet werden, mfissen auf durch ~uflere 
Einfltisse hervorgebrachte Oberfl~chenverXnderungen zurfickgeftihrt wer- 
den und daher fortfallen, wenn die Stoffe unter Ausschlufi yon Gasen 
und Feuchtigkeit untersueht werden. Zugleich wtirde dabei die Frage 
entsehieden werden, ob auch bei Nichtleitern ~hnlich wie beim Volta- 
effekt zwischen Metallen die entstehende Potentialdifferenz unter solchen 
Versuchsbedingungen zu anderer Gr6genordnung herabgesetzt wfirde. 
Die Versuche zs) ergaben, dab bier eine merkliche Herabsetzung der Auf- 
ladung wie beim Voltaeffekt nicht eintritt, daft vielmehr die Elektrizit~ts- 
erregung bei der Berfihrung zweier Dielektrika auch in dem mit den 
jetzigen Hilfsmitteln erreichbaren ~uflersten Vakuum - -  also bei weit- 
gehendem AussehluB yon Gas und Feuchtigkeitsresten - -  in der sonst 
gemessenen Gr6Benordnung auftritt, und zwar hier immer mit bestimmtem, 
dem Ladungsgesetz ffir Dielektrika entspreehenden Vorzeichen. 

Ffir die Deutung des Zustandekommens der Aufladung zwischen 
festen Nichtleitern ist aus diesem Ergebnis zu entnehmen, dab Gas- und 
Fliissigkeitsh~ute an der Oberfl~che hier im Gegensatze zum Voltaeffekt 
an dem Mechanismus der Aufladung keinen wesentlichen Anteil haben, 
weder als L6sungsmittel ffir Ionen aus den festen Stoffen, noch als Quelle 
von Ionen, die in den festen Stoffen mit verschiedenen Teilungskoeffizienten 
l~slich w~ren. Auf eine dritte M6glichkeit weist NER~S~ a4), bei der den 
sich berfihrenden Stoffen beide Rollen--als  Ionenbildner und als L6sungs- 
mittel - -  zugeschrieben werden, indem die Dielektrika selbst als gegen- 
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seitig ineinander 16sliche Etektrolyte aufgefaflt werden, von denen jedes 
Ion einen spezifischen Teilungskoeffizienten in den beiden Stoffen hat, 
was zur Ausbildung einer Potentialdifferenz fiihren muff. NERNST betont 
aber zugleich die Schwierigkeit, daff wir hier fiber die Natur der Ionen 
noch gar nichts wissen. Wie sollte man sieh auch wohl die Bildungvon 
Ionen bei der Aufladung dutch Beriihren yon Diamant mit  Paraffin vor- 
zustellen haben? 

Von ganz anderer Grundlage aus - -  und zwar im Einklange mit der 
mehrfach ausgesprochenen Ansicht yon der Verschiedenheit der bier in 
Betracht gezogenen und tier galvanischen Erscheinungen - -  deutet 
LENARD 3") das Ladungsgesetz ffir Dielektrika. Er nimmt an, dab infolge 
der - -  als elektrischer Natur anzusehenden--  molekularen Kr~ifte in der 
Oberfl~iche der Flfissigkeiten und der bei ihrer Erstarrung entstehenden 
festen K6rper sich eine solche Verteilung der Ladung ausbildet, daff die 
negative Ladung nach auffen geriehtet ist. Bei hSherer Dielektrizit~its- 
konstante des Stoffes wird diese negative Ladung yon der darunter be- 
findlichen positiven weniger (infolge kleinerer Feldst~irke) festgehalten 
als bei kleinerer Dielektrizit~itskonstante. LEXAlZD ffihrt aus, wie unter 
diesen Umst inden durch Berfihruxlg und Trennung der beiden Stoffe 
die dem Ladungsgesetz entsprechende Verteilung der Elektrizitiiten 
zustande kommt.  Auf die Theorie yon LENARD wird an sp~iterer Stelte 
nliher einzugehen sein. 

2. Fli~ssiges Dielektrikum [ fli~ssiges Dielektrikum. 
Die Potentialdifferenz an der Grenze zweier flfissiger Nichtleiter ist 

wohl in allen untersuchten F~llen, indem es hier nicht mSglich ist, die 
Mitwirkung yon Feuchtigkeitsspuren und Ionen auszuschlieffen, in erster 
Linie auf diese zurfickzuffihren, sei es, indem man eine Verteilung der 
Ionen zwischen den beiden Phasen annimmt, sei es, daff es sich um einen 
~>Adsorptionspotentialsprung <~ handelt, bei dem es nut  auf die Verteilung 
der Ionen in der einen der beiden Phasen ankommt. Der Fall wird also 
der Behandlung zugiinglich als Grenzfall des anderen, oben unter IC auf- 
geffihrten, bei dem in einer oder in beiden sich berfihrenden flfissigen 
Phasen definierte Ionenkonzentrationen herrschen. 

3. Festes Didektrikum [ leitende oder nichtleitende Fliissigkeit. 
Ffir die Messung der Poeentialdifferenz fester Nichtmetalle gegen 

leitende oder nichtleitende Fliissigkeiten hat  man in erster Linie die Metho- 
den herangezogen, welche eine Verschiebung der beiden Teile tier an der Be- 
rfihrungsstelle vorhandenen Doppelschicht entweder durch eine iiuilere 
elektromotorische Kraft  herbeiffihren oder aber eine solche Bewegung 
mechanisch erzeugen und die dabei entstehende elektromotorisctae Kraf t  
messen. Man spricht im ersten Falle yon Elektrophorese oder elelctro- 
kinetischen Vorg~ingen, im zweiten Fat le yon Str6mungsstr6men. 
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Nun- kann man aber auBerdem in einer Reihe von F~illen zeigen, dab 
feste Nichtleiter wie Glas eine ganz bestimmte Potentialdifferenz gegen 
eine L6sung besitzen, deren HShe wie beim Metall yon der Konzentration 
bestimmter Ionen in der L/Ssung abh/ingt. So hat HABZR "3) nachweisen 
k/Snnen, dab eine Glasfl~tche, nachdem sie durch eine Art Quellungsvor- 
gang Wasser in die Oberfl~tche aufgenommen hat, sich wie eine Elektrode 
yon bestimmtemWasserstoffdruck verh/ilt, der konstant bleibt, aueh wenn 
die weitere Umgebung eine Fltissigkeit mit anderer Wasserstoffionen- 
konzentration, also S/~ure oder Alkali enth~lt. I s t / - / d e r  konstant blei- 
bende Druck des Wasserstoffs im Glase, so ist die Potentialdifferenz an 
einer solchen Grenzfl~iche 

H 
~, = R T l n - - ,  2 '  

wo ib den osmotischen Druck der Wasserstoffionen in der [ 3sung bedeutet. 
Wenn man also ein K/51behen aus dtinnem Glase, das eine beliebige LSsung 
mit eingesenkter zum Elektrometer fahrender Ableitung enth/~lt, in eine 
andere L~sung eintaucht, deren Wasserstoffionenkonzentration variiert 
wird und die mit einer geerdeten Normalelektrode verbunden ist, so ~indert 
sieh mit der Wasserstoffionenkonzentration im ~iut3eren GefSA] die 
gemessene Potentialdifferenz genau so, wie wenn das Glas eine mit  Wasser- 
stoff yon konstantem Druck beladene Platinelektrode w/ire. 

Andererseits riihrt bei den elektrokinetischen Vorg~ingen die Bewegung 
der Flfissigkeit gegen alas Glas yon der Potentialdifferenz des ruhenden 
gegen den bewegten Teil der Doppelschicht an der Grenzfl/iche her. Die 
durch die beiden Methoden zur Beobachtung gelangenden Potential- 
differenzen sind jedoch nicht als identisch anzusehen. DaB eine 5.uBere 
elektromotorische Kraft  hier bei den elektrokinetischen Vorg/ingen fiber- 
haupt  wirksam angreifen und die Teile der Doppelsehieht gegeneinander 
verschieben kann, 1/iBt schon darauf schliet3en, daft der in die Flfissigkeit 
entfallende Teil der Doppelschicht eine gewisse Ausdehnung hat  und daft 
infolge der Molekularbewegung geladene Teile vortibergehend der An- 
ziehung der entgegengesetzt geladenen entzogen werden und daher der 
Kraft  des /~uBeren Feldes folgen k6nnen. Die Fltissigkeit an der Wand 
der Kapillare wird danach an den fiber die mittlere Ausdehnung der 
Doppelschicht hinausragenden Ladungen in der einen Stromrichtung 
geffihrt; in der gleichen Flassigkeit suspendierte Teilehen der Wang- 
substanz in der anderen, und zwar an den bei der Molekularbewegung 
der Flfissigkeitsladungen vorfibergehend freigelegten, an der Oberfl~ehe 
der Teilchen haftenden Ladungen. 

Die bei den elektrokinetischen Vorg~ingen wirksame Potentialdifferenz, 
die wir mit  FREU~DLICH im Uni:erschied zu e, der bei den galvanisehen 
Vorg~.ngen wirksamen, mit ~ bezeiehnen wollen, ist bereehenbar aus tier 
elektrokinetiseh fibergeftihrten Flfissigkeitsmenge v bei Kenntnis des 
Durehmessers r der ~berftihrungskapiIlare, der von aut]en zwisehen 



182 ALFRED COEHN: 

den um die L~nge l enffernten Elektroden wirkenden Potentialdifferenz 
E, der inneren Reibung der Flfissigkeit ,2 und ihrer Dielektrizitiitskon- 
stante D: 

r ~ E D  
4~1 

Oder wenn man die Flfissigkeit nicht ausflieBen, sondern emporsteigen 
l~flt bis zu der ffir eine bestimmte ~ut3ere elektromotorische Kraft  maxi- 
malen Htihe, d .h .  bis zu dem station~iren Zustande, bei dem die in der 
Zeiteinheit an der Wandschicht elektrokinetisch emporgeffihrte Flfissig- 
keitsmenge gleich geworden ist der im inneren Teil vom hydrostatischen 
Druck herabgefiihrten Menge. Der hydrostatische Druck ist dann gegeben 
durch 

.p-- - -  
~7 -2 

HEL~nOLTZ hatte bereits diese Gleichungen abgeleitet, jedoch ohne 
Berficksichtigung der Dielektrizit~tskonstante. Die Einsetzung dieser 
GfiJBe far die Fltissigkeit wird aber notwendig, wenn man annimmt, dab 
es sieh wie bei der hydrostatischen Bewegung einer Fltissigkeit l~ings 
einer Wand so auch bei der elektrokinetischen nicht um ~uBere sondern 
um innere Reibung handelt; dab demgemiig der hier wirksame Potential- 
sprung nicht zwischen Wandsubstanz und Fltissigkeit liegt, sondern 
zwischen festhaftender und beweglicher Fltissigkeitsschicht u also v611ig 
im Innern der Fltissigkeit. DaB eine Theorie der elektrokinetischen 
Erscheinungen aueh auf Grund der ersten A n n a h m e -  mit Einftihrung 
der ~iut3eren Reibung, der Gleitung - -  m6glich ist, hatte LAMB 30) gezeigt, 
und v. SMOLUC~IOWSKI 43) hat darauf hingewiesen, dab eine Entscheidung 
aus dem ihm bekannten experimentellen Material nicht zu entnehmen sei. 

DaB nicht der yon HABER und KI.EMENSlEWlCZ gemessene Potential- 
sprung Wand [ Fltissigkeit der far die elektrokinetischen Vorg~inge maB- 
gebende ist, darauf hat CoEa~ ~*) hingewiesen. Als Beweis far die Lage 
des hier wirksamen Potentialsprunges innerhalb der Flfissigkeit teilt er 
eine Versuehsreihe mit, die zeigt, dab bei verschiedenen Fltissigkeiten 
wie Azeton, Wasser und Propyalkohol die Zeit des etektrokinetischen 
Anstiegs bis zur MaximalhOhe direkt proportional ist der inneren Reibung 
der Fltissigkeiten. Wenn man nun nicht gerade die Annahme machen 
will, daft eine etwaige ~iugere Reibung so versehiedener Fltissigkeiten an 
Glas immer genau derselbe Bruchteil tier inneren Reibung ist, so bleibt nur 
der Schlufl, dab ~iut?ere Reibung bei der elektrokinetischen Oberfiihrung 
nicht in Betraeht kommt und dab die Bewegung auch hier l~ings eine 
festhaftenden Fltissigkeitsschicht erfolgt. 

Da dieVersuche zumeist mitWasser und verdtinnten ElektrolytlSsungen 
ausgefiihrt wurden, hier abet die Dielektrizit~tskonstante praktisch 
dieselbe ist, so machte sich deren Einfiihrung nut in der Berechnung des 
Wertes yon ~, des far die elektrokinetisehen Vorg~inge mat3gebenden Po- 



Kontaktpotential. 18 3 

tentialsprungs, geltend. Sie mugte aber auch in den Versuchen hervor- 
treten, wenn Fltissigkeiten verschiedener Dielektrizit~tskonstanten be- 
nutzt wurden. Das geschah in grOt3erem Umfange bei den Versuchen 
yon COEEN und RAYDT:7). Die maximale Steigh(She, bis zu der Fltissig- 
keiten yon der gleichen ~ugeren elektromotorischen Kraft in derselbeu 
Kapillare ernporgeftihrt werden, zeigte sich dabei so genau durch die 
Dielektrizit~tskonstanten bestirnrnt, dab die Methode zur Messung dieser 
GrOBe dienen kann. Bei dieser Auffassung der Versuche ergibt sich, 
worauf v. S~tOLUCHOWSKI44) hinweist, der Potentialsprung ffir die ver- 
schiedenen Fltissigkeiten nahezu gleich. Es mug aber betont werden, 
dab bier eine der Erkl~rung bedtirftige Lficke besteht. Denn die Natur 
tier Wand ist durchaus nicht gleichgfiltig. Wie COEm~ und RAYI)T zeigen, 
ergibt erst die Differenz der DielektrizitS~tskonstanten yon Flfissigkeit 
*and festern Stoff die vergleichbaren rnaxirnalen Steigh6hen. Vor allem 
aber bleibt zu erkt~ren, dab der Ladungssinn, mit dem die Flfissigkeit 
tier ~uBeren elektrornotorischen Kraft folgt, bei nichtleitenden Fltissig- 
keiten eindeutig bestimmt ist durch das Ladungsgesetz ftir Dielektrika: 
Die Flfissigkeit wandert als positiv geladen, wenn ihre Dielektrizit~ts- 
konstante gr6Ber, als negativ geladen, wenn sie kleiner ist als die der 
Kapillarensubstanz. Das Ladungsgesetz bezieht sich aber nicht eigent- 
lich auf das hier doeh allein wirksarn sein sollende ~, sondern auf die Poten- 
tialdifferenz ~ zwischen fester und flfissiger Phase. F~EUNDLICH ~°) sieht 
die Deutung far den experimentellen Befund, dab das Lac[ungsgesetz 
auch ffir ~ zutrifft, darin, daft, wenn der Potentialsprung innerhalb der 
Flfissigkeitsschicht an der Wand in einfacher Form verlttuft, ~ und e symbat 
sind. Und dies sei hier besonders wahrseheinlich, da es sich bei den ver- 
h/~ltnismttt3ig gro/3en Unterschieden in den Dielektrizit~tskonstanten 
der verschiedenen Fltissigkeiten auch urn verhttltnismt~t3ig grot3e Unter- 
schiede in den e handele. 

Den Versuch eines direkten Vergleichs des bei den elektrokinetischen 
Vorgingen wirksamen Potentialsprunges ~ und der Potentialdifferenz 
an der Grenze derselben festen und flfissigen Phase hat G. BORELmS 4) 
anternomrnen. Er erhielt fiir die Potentialdifferenz ~ yon Paraffin gegen 
Wasser, dem er Elektrolyte in steigender Konzentration zuffigte, nach 
einer elektrostatischen Methode relative Werte, die er mit denen verglich, 
die Powis $9) aus der elektrokinetischen Bewegung yon ()itr6pfchen in 
Wasser und EIektrolytl6sungen erhalten hatte. Das Ergebnis sprach 
ira Einklang rnit den vorstehenden Ausffihrungen gegen die Identittit 
yon ~" und e. Bei verdtinnten L6sungen war die Anderung beider Gr6t3en 
mit der Konzentration wieder symbat. Dies trat  hervor, als zum Ver- 
gleich mit BORELIUS' eigenen Messungen der Grenzkraft ~ die Werte heran- 
gezogen wurden, welche sich aus den Versuchen yon COE~IN und FRANKEN**) 
ergaben, die mit Paraffin tiberzogene Metallkugeln in Wasser und Elektro- 
lytI6sungen in regelm~tt3iger, h~ufiger Wiederholung eingetaueht und itire 
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Aufladung nach dem Herausheben gemessen hatten, wobei sich ffir jede 
Konzentration ein gut reproduzierbarer, bei weiterem Eintauchen konstant 
bleibender Endwert der Aufladung einstellte. 

Ebenso haben HABER und KLE~t~NSlEWlCZ in den oben geschilderten 
Versuchen ftir den Potentialsprung * Glas [ LSsung gefunden, dab er 
beim Ubergang yon einer X/~oo o normalen Alkalil6sung zu einer gleich 
konzentrierten S~urelSsung um 0,43 Volt abnahm; w~hrend CAMERO~ 
und O~-T~II~GE~ 8) bei elektrokinetischen Versuchen - -  es wurde in diesem 
FaUe das inverse Ph~nomen, die elektromotorische Kraft  von StrSmungs- 
strSmen gemessen - -  nur eine Abnahme von O, Ol 5 Volt fanden. 

Besonders zwingend ftir die Nichtfibereinstimmung yon t u n d  ~ er- 
scheint der Beweis, den FREUNDLICH und RONA 2~) erbracht haben. Sie 
mat3en einerseits die elektromotorische Kraft  yon StrSmungsstrSmen 
in Glaskapillaren, andererseits nach der Methode yon HABER und KLEMEN- 
SlEWlCZ die an der Grenzfliiche yon Glas und Fltissigkeit sich einstellende 
Potentialdifferenz und verglichen dann die Wirkung yon Zusiitzen zur 
L6sung in beiden F~illen. Es war bekannt und wurde wiedergefunden, 
dab das an reinem Wasser gemessene StrSmungspotential und somit der 
fiir die elektroldnetischen Vorgiinge mat3gebende Potentialsprung _~ dutch 
Kationen, insbesondere Wasserstoffionen, schon in geringer Konzentra- 
tion stark erniedrigt wird, dab zweiwertige Kationen dabei yon hSherer 
Wirksamkeit  sind und dreiwertige die Anderung leicht bis zur Umkehr 
des Vorzeichens fiihren. Von erheblichem EinfluIl auf ~ erwiesen sieh 
aut3erdem stark kapillaraktive Stoffe wie Kristallviolett. Bei den Ver- 
suchen nach HABER und KLEMENSlEWlCZ war Yon solchem Einflut3 nichts 
zu bemerken. Wie es der yon HABER gegebenen oben dargelegten Vor- 
stellung entspricht, nach der die Glaswand als Elektrode yon konstantem 
Wasserstoffdruck wirkt, ist die bier zur Messung gelangende Grenzfl~ichen- 
spannung ¢ nur abhiingig yon der Wasserstoffionenkonzentration der 
LSsung. Wird diese konstant gehalten, so erweist sieh weder der Zusatz 
anderer, selbst mehrwertiger, Kationen noch auch der kapillaraktiver 
Stoffe wie Kristallviolett yon EinflufI. 

4. Metall l Didektrikum. 
Von der Aufladung Metall [ Nichtleiter ist ffir das Studium reibungs- 

elektrischer Erscheinungen besonders h~iufig der Fall Quecksilber ] Glas 
untersucht worden ohne dab auch nur fiber das Vorzeichen Sicherheit 
erreicht worden w~e.  Den Grund dieses Schwankens hat neuerdings 
E. PERLICCA 37) zum Gegenstand eingehender Untersuchung gemacht mit  
dem Ergebnis, dab eine reine, frisch hergesteUte Quecksilberfl~iche sich 
durch Berfihrung mit Glas stets positiv, l~idt, dat3 sie aber diese F~/figkeit 
in einer Zeit, die zwischen wenigen Minuten und mehreren Stunden 
schwankt, verliert, um dann bei Berfihrung mit Glas Erregbarkeit in 
entgegengesetztem Sinne anzunehmen. Die Versuche zeigen, dab mit 
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dem Quecksilber gleichzeitig zwei verschiedene J~nderungen vor sich gehen, 
deren jede einem einfachen Exponentialgesetz gehoreht. Die eine wird 
auf die Wirkung der in der Luft vorhandenen Spuren yon Stiekstoffoxyden 
zurfickgeffihrt, als Ursache der anderen wird der Sauerstoff vermutet. 

Die Aufladung anderer Metalle gegen feste Nichtleiter ist in neueren 
Arbeiten wieder aufgenommen worden unter dem Gesiehtspunkte, ob 
Bertihrungselektrizit~t identisch ist mit Reibungselektrizit~it bzw. ob 
eine Beziehung besteht zwischen der bei dem Zusammenbringen auf- 
gewendeten meehanisehen Energie und der Aufladung. H.F.  RICI=/ARDS 4x) 
hat in verschiedenen Versuchsanordnungen Metall und Nichtleiter unter 
Vermeidung yon Reibung in einem kurzen Sto]3 zusammengeffihrt, z. B. in 
der Form, dat3 eine Ebonitkugel mit bestimmter variierter Energie senk- 
recht emporgeschleudert wurde gegen eine Platte aus Messing oder Zink, 
die mit dem Elektrometer verbunden war. Die Aufladung erwies sich 
unabh~ingig yon der Geschwindigkeit, mit der die Kugel auftraf; es be- 
steht keine direkte Abh~ingigkeit yon der beim Stot] aufgewendeten mecha- 
nisehen Energie. Die ganze elektrisehe Energie wird offenbar erzeugt 
durch die mechanische Arbeit beim Trennen der Oberfl~ichen. Der La- 
dungssinn bei diesem Sto/]verfahren war in der fiberwiegenden Zahl ffir 
das Metall - -  Messing oder Zink - -  positiv, w~ihrend beim Reiben derselben 
Stoffe das Metall etwa ebenso hXufig negativ wurde. Der Referent glaubt, 
dab hier bei der bloflen Berfihrung Spuren yon Oxyd wirksam sind, die 
sich gegen den Nichtleiter negativ laden; bei der Reibung werden sie 
abgerieben und die unedlen reinen Metalle laden sich gegen den Nicht- 
leiter negativ. 

Eindeutig bezfiglieh des Vorzeichens erwiesen sich im Gegensatz zum 
Verhalten des reinen Queeksilbers verschiedene Amalgame. Es ist ja 
bekannt, daft man, u m b e i  reibungselektrischen Versuchen ganz sieher 
fiber das Vorzeichen zu sein, bestimmte Amalgame als ~)Reibzeug~ ver- 
wendet. Eine sehr ausffihrliche Untersuehung der Aufladung yon Queek- 
silber und Amalgamen gegen Dielektrika ffihrte abet doeh C~RISTIANS~9) 
zu dem SehluB, dat3 die Auffindung yon Gesetzm~ifligkeiten ziemlich 
hoffnungslos sei, die Elektrisierung h/inge bier ~>von Umst~nden ab, 
die es fast unm6glich erscheinen lassen, das Resultat vorauszusehenq. 

Es liegt nahe, die Versuche dieser Gruppe dahin zu deuten, dab das 
ftir die Elektrizit~itserregung Wirksame die Vorg~inge innerhalb einer 
den Substanzen anhaftenden Feuchtigkeitsschieht sind. Dann sollten 
die Metalle sich aueh bier naeh der $pannungsreihe dem Vorzeiehen nach 
diesseits und jenseits yore Wasserstoffpotential anordnen; die unedlen, d. h. 
die mit h~herer L/~sungstension als Wasserstoff sollten also negativ werden, 
die edlen, mit kleinerer L6sungstension als Wasserstoff, positiv. 

Das Zustandekommen der positivea Aufladung dieser tetzteren stellt 
man sich ja so vor, daft unter Mitwirkung des Sauerstoffs der Luft das 
Metall eine minimale Menge yon Ionen in L~sung sender, daft abet der 



186 ALFRED COEHN : 

osmotische Druck dieser geringen Menge die sehr kleine L0sungstension 
der edlen MetalIe bereits tiberwiegt und dab daher Ionen am Metall sich 
abscheiden und es positiv aufladen. 

Man gelangt somit zu der Frage, ob bei weitgehendem Ausschlut3 yon 
Feuchtigkeit und Sauerstoff eine Aufladung zwischen Dielektrikum und 
Metall - -  insbesondere edlem M e t a l l -  tiberhaupt zustande kommt, ob 
gegebenenfalls ihr Sinn oder auch nur ihre GrSBenordnung dadurch ge- 
~indert ist, und daran anschlie/3end zu der Frage, wie das Zustandekommen 
einer solchen Aufladung zu deuten w~ire. Es wurden also yon COEItN 
und LoTz'5) im ~iut3ersten mit den jetzigen Hilfsmitteln erreichbarem Hoeh- 
vakuum Metalle und Glas zur Bertihrung gebracht und die Aufladungen 
nach der Trennung gemessen. Es zeigte sich, dab in allen F~illen betrlicht- 
liche Aufiadung eintrat und da~3 im Gegensatz zu den Versuchen an der 
Atmosphlire die Ergebnisse vollkommen reproduzierbar waren; fiir ein 
bestimmtes Metall ergab sich stets derselbe Ladungssinn. Aber auch 
hier erwies sich der elektrochemische Charakter des Metalls als das Aus- 
schlaggebende: unedle Metatte luden sich wie gegen verdfinnte LSsungen 
negativ, edle positiv. Entsprechend verhielten sich die Amalgame. Reines 
Quecksilber l~idt sich gegenGlas stets positiv, schon der Zusatz yon o, ooi% 
Natrium kehrt den Ladungssinn urn. Die dazu erforderliche Menge Steigt 
mit  Abnahme der L6sungstension des zugesetzten unedlen Metalles; Zusatz 
edler Metalle l~iik die positive Aufladung des Quecksitbers ungei~ndert. 

Ffir die Deutung des Zustandekommens der gefundenen Aufladungen 
dfirfte die Heranziehung yon Feuchtigkeit und Sauerstoff dureh die Ver- 
suchsbedingungen ausgeschlossen sein. Die R6hren, gegen deren innere 
Wand Metalle bewegt wurden, die bei Rotglut im Hochvakuum entgast 
bzw. eindesfilliert waren, bestanden aus dem hochschmelzenden sogenannten 
Felsenglas, welches wlihrend des Evakuierens selbst auf Rotglut gehalten 
werden konnte. Die gefundene negative Aufladung der unedlen Metalle 
bzw. ihrer Amalgame gegen das Glas erfiihrt aber eine einfache Deutung 
dutch die Annahme, daft das Dielektrikum selbst das L/Ssungsmittel fiir 
die Metallionen bildet. Dagegen dfirfte es schwierig sein, die positive 
Aufladung edler Metalle bzw. ihrer Amalgame gegen Glas unter den gtei- 
chen Versuehsbedingungen einfaeh als Analogon zur Aufladung dieser 
Metalle gegen w~serige L6sungen aufzufassen. Denn wenn es schon 
schwer zu verstehen ist, wie bei Mitwirkung von Sauerstoff Ionen des 
edlen Metalls sich im festen Dielektrikum so welt I/~sen sollen, dab ihr 
osmotischer Druck zu ihrer Abscheidung und zur positiven Aufladung 
des Metalls fiihrt - -  so ist das bei dem weitgehenden Ausschlutl des Sauer- 
stoffs unter den hier herrschenden Versuchsbedingungen gar nicht mehr 
zu verstehen. CoEI~N und LoTz deuten ihre Ergebnisse durch die folgende 
Annahme. Alle Metalle geben infolge ihrer hohen Elektronenkonzentra- 
tion Elektronen an das sie bertihrende Dielektrikum ab und laden sich 
deshalb selbst positiv. Dieser Wirkung tiberlagert sich eine zweite, welche 
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darauf beruht, dab die Metalle eine L6sungstension besitzen, der zufolge 
sie positive Ionen in das L6sungsmittel entsenden, also selbst negativ ge - 
laden zurtickbleiben. Die Aufladung, die wit beobachten, ist der aus 
diesen beiden gegeneinander gerichteten Wirkungen resultierende Effekt. 
Es laden sieh also Metalle yon hoher L6sungstension negafiv gegen Glas, 
well bei ihnen die Ionenabgabe die Elektronenabgabe (iberwiegt. Metalle, 
bei welehen Ionenabgabe und Elektronenabgabe beinahe gleich sind, 
zeigen nut geringe Aufladung. So erklArt es sich, daft Kupfer nur schwaehe 
positive Aufladung zeigt, Silber dagegen, bei dem die Wirkung der L6sungs- 
tension ganz zurficktritt, sehr starke. 

Als zweite Methode zur Messung der Aufladung Metall [ Niehtleiter 
ware bei flfissigen Nichtleitern die Heranziehung elektrokinetiseher Vor- 
gAnge denkbar. In der Tat hat bereits Qun¢cKE beobachtet, daft Metall- 
pulver und Metallflitter, die in Flfissigkeiten suspendiert waren, im Strom- 
gef~lle wanderten. Und zwar fand er, daft die untersuehten edlen oder 
unedlen Metalle im Wasser s~mtlich mit negativer Ladung, also zur Anode 
wandern, in Terpentin61 in umgekehrter Richtung. 

HEYDWEILLER ~6) nahm diese Untersuchung wieder auf, indem er 
versuchte, das Ladungsgesetz flit Dielektrika auf diesen Fall anzuwenden. 
Er untersuchte die Wanderungsrichtung yon Metallteilehen in Fltissig- 
keiten yon verschiedener Dielektrizit~tskonstante. Er land, daft z .B. 
Gold in Azeton [D. K. 2I] zur Anode, in Chloroform [D. K. 5] zur Kathode 
wanderte und suchte nun das Gemiseh beider auf, in dem Gold keine Auf- 
Iadung zeigte. Er meinte, so eine Aussage fiber die Dielektrizit~tskon- 
stante yon Metallen machen zu k6nnen. Gegen die Methode ist ~°) - -  
abgesehen yon dem prinzipiellen Einwande - -  zu sagen, daft die Metall- 
teilchen in der Flfissigkeit Mittelleiter mit anodischem und kathodischem 
Ende bilden, daft dort jedenfalls VerAnderungen, Oxydation, spuren- 
weise Gasabscheidung usw. eintreten und man also nieht weifl, was eigent- 
lich im StromgefAlle sich bewegt. 

Jedenfalls aber wfirde man auch ffir die Metalle anzunehmen haben, 
daft bei den elektrokinetischen Bewegungen kein Gleiten der Flfissigkeit 
an der Metalloberfl~ehe sondern dab dabei innere Reibung der Flfissig- 
keit stattfindet. Man wtirde also aus der Gesehwindigkeit der Bewegung 
nach der frfiher, S. 182, angegebenen Formel nicht das yon der elektrolyti- 
sehen L6sungstension abhAngige Grenzpotential e zwisehen Metall und 
Fltissigkeit, sondern den Potentialsprung ~ zwischen haftender und bewegter 
Fltissigkeitsschicht linden. Verlaufen abet, wie in den frfiher bespro- 
chenen FAllen ~ und ~ symbat, so miit3te man die unedlen Metalle in 
Wasser negativ, die edlen positiv geladen linden. Nun zeigen sieh aber 
gerade die edlen Metalle ausgesprochen negativ. FREUNDLICHZg), der 
aueh auf das SchwerverstAndliche dieses Befundes hinweist, meint, dab 
zur ErklArung ein entsprechender Verlauf des Potentialabfalles innerhalb 
der festhaftenden Flfissigkeitsschicht angenommen werden k~nnte. M/~g- 
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lich isg auch, daft hier Gasbeladungen oder chemische Ver~nderungen an 
den Metalloberfllichen eine Rolle spielen. 

In ko,lloidaler Verteilung ist die Wanderung yon Metallen h~ufig 
untersucht worden. Auch hier zeigen die edlen Metalle sich stets negativ 
geladen und sind auch nicht umzuladen, also unabh~ngig davon ob die 
L6sung sauer, neutral oder alkalisch ist. Unedle Metalle dagegen wie 
Wismut, Blei, Eisen,, hei denen man ftir der~ Fall, daft es sich wirklick 
um reine metallische Oberflichen handelt, negative Ladung erwarten 
sollte, zeigen nach BIJRTON 7) positive Aufladung. Hier ist es allerdings 
h6chst wahrscheinlich, dab die Oberfl~chen nicht rein metallisch, sondern 
oxydiert sind, womit sich das Verhalten erkliiren wfirde, denn die Oxyde 
und Hydroxyde zeigen sich zumeist positiv geladen 4s). 

III. I. Gas] ]este StoJ[e. 
Versuche, Elektrizitlitserregung bei der Reibung yon Gasen an festen 

K~Srpern nachzuweisen - -  etwa in der Form, dab man komprimierte Gase 
gegen Metall ausstr6men l i e B -  haben zu keinem positiven Ergebnis geffihrt. 

2. Gas I nichmetallische Fliissigkeitem 
Ebensowenig lieB sich eine Elektrizit~tserregung feststellen bei der 

Reibung yon Gasen an Flfissigkeiten etwa bei dem sehnellen Durchfahren 
yon Wasserstrahlen durch die Luft. 

Nun ist aber seit sehr langer Zeit - -  bereits aus Versuchen yon LA- 
VOISIER und LAPLACE bekannt, dab Gase, die bei chemischen Reaktionen 
sich entwickeln, z. B. Wasserstoff bei der Aufl6sung yon Metallen, nach 
ihrem Austritt aus den L6sungen Ladungen aufweisen. 

Die Frage, ob man es hier mit Elektrizit~tserregung durch Berfihrung 
und Trennung der beiden Phasen, also mit einer Berfihrungselektrizitiit 
Gas I Fltissigkeit zu tun habe, ist in eingehender Untersuchung von LENARD 
er6rtert worden auf der Grundlage, die sich ihm bei seinen Untersuchungen 
tiber den Wasserfalleffekt ergeben hatte. Ftir die Deutung dieses Effektes, 
der am Wasser und der umgebenden Luft entgegengesetzten Ladungssinn 
erkennen l~it3t, hatte LENARD die Frage in bejahendem Sinne beantwortet, 
also die Existenz einer Doppelschicht zwischen Fltissigkeit und Gas an- 
genommen. Er lehrte in der Folge die Elektrizit~tserregung, die beim 
Durchperlen yon Gasblasen durch Flfissigkeiten festgestellt wurde, als 
Analogon des Wasserfalleffektes verstehen. Dabei wurde ffir alle Gase 
gegentiber reinen elektrolytfreien Flfissigkeiten dasselbe Vorzeiehen ge- 
funden, und zwar dem Ladungsgesetz flit Dielektrika entsprechend: die 
reine Fltissigkeit als der Stoff von h~Sherer Dielektrizit~tskonstante wird 
positiv, die ,Gasladung<, negativ. Elektrolytzusatz setzt die Aufladung 
herab und bewirkt yon bestimmter Konzentration ab Umkehr des Ladungs- 
sinnes. Der Zusamenhang zwischen Aufladung und Konzentration, 
insbesondere die ~>Umkehrkonzentration<, wurde ffir eine gr/Sflere Anzahl 
yon L/Ssungen yon CO~N und MOZER x6) bestimmt. 
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Far. die Deutung des gesamten Tatsachenmaterials hat LENARD 3=) 
die urspriingliche Annahme geiindert. Die Doppelschieht sitzt nicht 
an der Grenze beider Phasen, so dab die eine Belegung an der Flfissigkeit, 
die andere am Gas haftet, sondern beide Teile der Doppelschicht liegen 
in der Flfissigkeit. Das w~ire also iibereinstimmend mit dem oben Dar- 
gelegten ffir feste KSrper und Flfissigkeiten. Auch hier w~ire das Wirk- 
same nicht der Potentialsprung t zwischen den beiden Phasen, sondern 
es verl~uft die wirksame Potentialdifferenz _~ zwischen der ~uflersten, 
an das Gas grenzenden F.ltissigkeitssehicht und dem Inneren der Flfissig- 
keit. Man kann, worauf NERNST34) hinweist, die Entstehung dieser Po- 
tentialdifferenz wieder durch die Verteilung der in Betracht kommenden 
Ionen mit ihren spezifischen Verteilungskoeffizienten in zwei versehiedenen 
LOsungsmitteln erkl~iren, indem man die Oberfl~ichenschicht der Fliissig- 
keit und das Innere als verschiedene L6sungsmittel auffat3t. Ohne spe- 
ziellere Vorstellungen yon der Oberfltiehenbeschaffenheit yon Fltissig- 
keiten dfirfte es aber nicht m6glich sein, im Sinne der an den Eingang 
gestellten Forderung, eine Vorhersage aueh nut fiber das Vorzeichen 
der Ladung zu rnaehen; zu verstehen, warum in allen F~illen beim Sprudeln 
von Gasen dutch reine elektrolytfreie Fltissigkeiten die ~>Gasladung(~ 
nega t iv i s t  und warum in allen Ftillen bei Zufiigung yon Elektrolyten 

yon Wasserstoffionen ebenso wie yon Hydroxylionen - -  der Ladungs- 
sinn sich umkehrt. Dazu geeignete spezielle Vorstellungen entwickelt 
LENARD ~) in seinen Arbeiten fiber ~>Probleme komplexer Molekfile {< bzw. 
~>!]ber WasserfallelektrizitXt und fiber die Oberfi~ichenbeschaffenheit der 
Flfissigkeiten ~*). 

Die Bildung der Doppelsehicht an der Oberfl~iehe nicht assoziierter 
Flfissigkeiten kommt nach LENARD SO zustande, dab die yon der Ober- 
fl~iche nach innen zu wirkenden Molekularkrtifte das einzelne Molekiil 
derart drehen und richten, daft seine positiven Teile (die ja vornehmiich 
mit Masse behaftet sind) dem Inneren der Fliissigkeit gen~ihert werden, 
w~ihrend seine negativen Teile mehr nach aul3en liegen. Eine derartige 
Verzerrung der Molektile muI3, bei der elektrischen Natur der Atomkrtifte, 
ein elektrisches Feld - -  die Bildung einer elektrischen Doppelsehieht 
an der Oberfltiehe hervorrufen. Bei assoz,~erten Fliissigkeiten, z. B. Wasser, 
besteht aut3er dieser Verzerrung der Einzelmolekiile noeh eine st~rkere 
Anziehung der grtil3eren, mehr komplexen Molekfile nach dora Inneren 
der Flfissigkeit bin, gegentiber den kleinen, weniger komplexen Molekfilen, 
die sich daher mehr an der Oberflt~ehe der Flfissigkeit befinden und yon 
denen jectes Einzelmolekfil jener ersten elektrischen Versehiebung in 
Richtung der Oberfliichennormalen unterworfen ist. Daraus folgt, dab 
sich an freien Flfissigkeitsoberfltichen stets negative Ladungen zeigen 

*) Zu der hier gegebenen harstellung yon LENARDS Anschauungen vgl. die Disser- 
tation yon HANS NEUMANN: Elektrostatlsche Erseheinungen an elektrolytisch ent- 
wickelten Gasblasen. G6ttingen 19z2. 
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mtissen, wie es die Versuche ergeben. Unterhalb der negativen Schicht 
befinden sich die positiven Ladungen, deren Abstand yon der Oberfl~che 
gleich dem Radius der Wirkungssph~ire der Molekularkr~ifte ist. D~- 
nun FRissigkeiten mit starkem Assoziationsverm~gen zugleich solche 
yon hoher Dielektrizitiitskonstante sind, und diese ein Marl ftir die dielek- 
trische Verschiebung innerhalb eines Stoffes ist, so ist bei Stoffen h0herer 
Dielektrizit~itskonstante diese dielektrische Verschiebung gr0i3er und 
damit die Doppelsehieht st~irker ausgebildet als bei Stoffen mit niederer 
Dielektrizit~itskonstante. Es finder also zwischen der ~ui3eren negativen 
Ladung und der darunter liegenden positiven - -  wegen der verminderten 
elektrischen Feldst~rke - -  keine so starke Anziehung start wie dies bei 
Fliissigkeiten niederer Dielektrizit~tskonstante tier Fall ist. Bei der Be- 
rtihrung und nachfolgenden Trennung zweier Dielektrika versckCede•er 
Dielektrizit~tskonstanten wird also alas Dielektrikum mit der h/Jheren 
Dielektrizit~ttskonstante negative Ladungen an das mit der niederen Di- 
elektrizitiitskonstante abgeben, wodurch sich das Ladungsgesetz ftir Di- 
elektrika erkl/irt. Innerhalb der Doppelschicht muff ein (Sbergang von 
Elektronen zwisehen benachbarten Molektilen angenomraen werden, da 
sonst die Abtrennung ganzer Molektile keine wahre Elektrizit~t erzeugen 
k~nnte. Das Wesentliche ftir das Zustandekommen einer wahren Ladung 
yon Gasen oder festen Ki3rpern gegen Fltissigkeiten - -  beim Durchperlen 
bzw. Eintauchen und Wiederherausheben z. B. yon Paraffin (vgl. S. I83) 
- -  ist nach LZ~ARD das Abreifien kleinster negativer FRissigkeitsteilchen 
aus der Oberfl/iche infolge tangentialer mechaniseher Beschleunigungen 
beim Trennungsvorgang. 

Sind nun in der Fltissigkeit elektrolytische Ionen vorhanden, so wird 
das elektrisehe Feld der Doppelschieht eine r~umliche Trennung der 
Ionen bewirken, indem die positiven Ionen yon dem ~ui3eren, negativen 
Teil der Doppelschicht angezogen werden, w~ihrend die negativen Ionen 
weiter ira Innern der Fltissigkeit, unterhalb der Sehicht der positiv ge- 
ladenen Molekiile, sieh aufhalten werden. Bei Elektrolyten haben wir 
also vier r~iumlich getrennte Sehiehten elektrischer Ladungen. Zu oberst, 
dicht an der Oberfl~che der Fltissigkeit befinden sieh die kleinen, schwach 
komplexen, negativen, L0sungsmittelmolektile, darunter die positiven 
Ionen des Elektrolyten, assoziiert mit L0sungsmittelmolekalen. Darunter 
folgt die Sehicht der gr~fleren, stark komplexen, positiven ~>L~sungs- 
molekiile <~ (undissoziierter Elektrolyt -[- L~sungsmittelraolektile), und 
dann endlich die negativen Ionen des Elektrolyten, assoziie~ mit L0sungs- 
mittelmolektilen. Aus dem Umstand, daft die positiven Ionen durch 
das Feld der Doppelsehicht starker nach auBen gezogen werden als die 
negativen Ionen, jedoeh wegen ihrer gr~fleren Komplexit~t - -  gegen- 
tiber den weniger komplexen negativen Fltissigkeitstr/igern - -  nieht bis 
an die Oberfl~ehe reiehen, ergibt sich ohne weiteres die Tatsache, dab 
beim Durchperlen yon Gasen durch Elektrolyte die negative Ladung 
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des Gases, die ja nach LENARD aUS kleinsten abgerissenen Fltissigkeits- 
partikeln besteht, schon bei geringen Elektrolytzus~tzen stark abnehmen. 
mug, well die vorhandenen positiven Ionen die ~ut3erste negative Fl~ichen- 
ladung zum TeiI kompensieren. Das Vorhandensein einer Umkehrkonzen- 
tration, bei der das Gas ungeladen ist, ergibt sich damit yon selbst. Es sind 
bei dieser in der zweiten Schicht doppelt soviel positive einwertige Ionen 
vorhanden wie negative Molektile in der ersten; denn dann kommt auf jeder~ 
abgerissenen Tropfen aus der ersten Schicht mit einer negativen Ladung 
ein gr6Berer, der ein negatives Quant und zwei positive Ionen enth~lt. 

Das dutch die Molekularkrlifte entstandene elektrische Feld der Doppel- 
schicht wirkt also auf die Ionen und veranlaflt derenTrennung, nnd zwar 
nicht nut hinsichtlich ihrer Ladling sondern auch nach ihrer Gr6/3e. Es 
werden daher z. B. die positiven Wasserstoffionen wegen ihres geringen 
Durchmessers, der ja in der grot3en Wanderungsgeschwindigkeit zum 
Ausdruck kommt, n~her an die Oberfli~che geIangen k~nnen als die gr6t3erer~ 
Natriumionen. Bei derselben _&quivalentkonzentration werden also die 
Wasserstoffionen in den ~u/3erst kleinen abgerissenen Tr6pfchen~ 
welche die Ladung des durchgeperlten Gases bedingen, sich in gr~i3erer 
Zahl vorfinden als die Natriumionen. IDle negative Ladung des Gases 
wird also dutch die Gegenwart vonH-Ionen st~irker herabgesetzt werden als 
dutch 2Va-Ionen, oder m. a. W.: die Umkehrkonzentration mu~3 bei Siiuren 
bei geringeren Konzentrationen liegen als bei Alkalien und Sahen; eine 
Tatsache, die yon MOZER gefunden wurde. 

Die ~berschreitung des Umkehrpunktes, also das Auftreten positiver 
Gasladung, ergibt sich folgendermaflen: das elektrische Feld der Doppel- 
schicht besteht nut zum Teil aus wahren elektrischen Ladungen (niimlich 
nur insofern als ein Obergang yon Elektronen zwischen einzelnen Molektilen 
stattgefunden hat), der gr6flte Tell des Feldes ist auf die dielektrischen Ver- 
schiebungen der Molektile zurfickzufiihren. Daher ist es verstindlich, dab 
mehr positive Ionen an der Oberflliche sich aufhalten kOnnen, als der Zahl 
der wahren negativenLadungen an der Oberfl~iche entspricht. Auf dieGrOi3e 
der ~>Ladung des Gases ~ haben diese verzerrten, dielektrisch polarisiertei~ 
Molekiile nattirlich keinen Einflufl, da sie als Ganze elektrisch neutral sind. 

Auch tiber die Gr6]3e der abgerissenen Elektrizititstr~ger lassen sich 
auf Grund dieser Betrachtungen Angaben machen. Bei assoziiertep. 
Fltissigkeiten (elektrolytarmen Dielektrika, z. B. ~Vasser) haben die nega- 
liven ElektrizitAtstr~iger je nach der Zahl der angelagerten neutralen Mole- 
ktile sehr verschiedene Gr6fle; eine obere Grenze dafiir mui3 der Radius der 
Wirkungssphire bilden, den LE~ARD ZU 150" IO -s cm annimmt. Sind die 
Tr~ger an Gr613e gleich diesem, so sind sie elektrisch neutral, da sie danr~ 
beide Schichten der Doppelschicht umfassen. Da das Abrei~en yon Fltissig- 
keitsteilchen (beim Durchperlen yon Gasen usw.) hauptsichlich an der 
Oberfl~iche erfolgt, kann es demnach ursprfingliche positive Triger be/, 
reinen dielektrischen Fliissigkeiten nicht geben. 
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Bei Elektrolyten dagegen besitzen die negativen Tr~ger viel geringeren 
Durehmesser; die kleinsten haben dieselbe GrOBe wie beim reinen Dielek- 
tr ikum; die obere Grenze besteht aber hier schon im Abstand der zweiten, 
der Kationenschicht yon der Oberfl~che (yon LENARD aUS Messungen 
yon AS~LI~ANI~ fiber die Tr~gergr6fle auf 8O.lO -8 em bereehnet). Bei 
Elektrolyten ist also der Durchmesser der negativen Trfiger kleiner als 
deren durchschnittliche Gr~fle beim reinen Dielektrikum. 

Ffir die Gr6Be der positiven Trigger bei Elektrolyten wird die untere 
Grenze sein der Abstand der zweiten Sehieht yon der Oberfl~che 
(8O-lO -8 era); die obere der Abstand der vierten Sehieht (der Anionen) 
yon der Oberfl~che (yon LENA~D auf I80.IO - s  cm bereehnet). Far  die 
Struktur der Schichten an Elektrolytoberfl~chen ergibt sich demnach 
f_olgendes Bild: 

I 80.  to -8 cm { 1. Schicht 
150" 10 -8 cm ~ 2. Schicht -~- + --~ ~- -~- 

t 8 o .  10--8 cm [ 3. Schicht -~- + + -t- -~  
4. Schicht 

Die (vierte) Schicht der Anionen liegt schon aufierhalb des Radius 
der Wirkungssphi~re. 

Da nun die Ladung des durchgeperlten Gases aus abgerissenen Fltissig- 
keitsteilehen besteht, wird sie durch die Heft~gkeit des Abreii3ens beein- 
fluBt werden. Durch h6heren Druek beim Durchperlen werden die an 
der Oberfl~ehe befindlichen negativen Teilchen beim AbreiBen gegenfiber 
den r ider  liegenden positiven mehr bevorzugt, daher muff die Ladung 
des Gases st~irker negativ und die Umkehrkonzentration infolgedessen 
h~Sher werden, was mit dem Experiment fibereinstimmt. Deshalb aber 
kann auch der Versuch, den LENARD unternimmt, die Feldst~irke des yon 
den wahren Ladungen herrfihrenden Feldes aus der yon MOZER gemessenen 
Umkehrkonzentration ffir Chlornatriuml0sungen zu berechnen, nur zur 
ersten Orientierung dienen. Ergeben sich doch ftir die Ladungsdiehte 
der negativen Ladungen aus Versuchen bei verschiedenen Gasdrucken 
Werte zwisehen IO - ~  und IO -~4 Coulomb]qcm. 

H~ingt aber die Umkehrkonzentration von der mit  dem Druck an- 
steigenden Heftigkeit des Abreit3ens zusammen, so k6nnte man in Er- 
g~inzung der L~NARDschen Vorstellung als )~wahre Umkehrkonzentration (~ 
diejenige bezeichnen, welche unter Vermeidung jegtichen Abreitleffektes, 
d .h .  bei der Untersuchung des Ladungssinnes der Gasblasen innerhalb 
der Flfissigkeit, etwa mit Hilfe der elektrokinetisehen Fortfiihrung yon 
Gasblasen, die Ladung Null ergibt. 

Als besonders geeignet zur Ermittlung dieser ~)wahren Umkehrkon- 
zentration (~ erweist sich eine Anordnung von TAaa.aRT 46). In eine hori- 
zontal angeordnete, mit Leitfihigkeitswasser geffillte Glasr6hre wird eine 
kleine Gasblase gebraeht, und die R0hre dann in schnelle Rotation um 
ihre L~ingsachse versetzt, ctamit die Gasblase zentripetal in die Aehse 
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der  Rt~hre geht. Dann wird die Wanderung der Gasblase in einem in 
der Flfissigkeit hergestellten elektrischen Felde nach Sinn und GrtiBe 
bestimmt. Die Gasblasen erweisen sich wie beim Durchperlen negativ. 
Ihre Ladung nimmt bei Zus~tz yon Elektrolyt zum Wasser ab, wie aus 
der Abnahme ihrer Wanderungsgeschwindigkeit zu sehliet3en ist, bis sie 
Null wird und bei noch h6herer Konzentration, in positive Ladung tiber- 
geht. Die aus den TAoGAIz~schen Messungen yon H. NEU.'~AN~SS) be- 
rechnete Umkehrkonzentration liegt, wie zu erwarten, viel tiefer als die 
durch den Abreit3prozell beeinflullte Umkehrkonzentration nach MOZER; :[fir 
Al(NOs) s z. B. bei I- Io -5 normal gegentiher 2- IO -~ normal nach MOZI~R. 

~Eine Berechnung des Eigenfeldes der Doppelschicht auf dem yon 
LENARD eingeschlagenen Wege, aber unter Zugrundelegung der ))wahren 
Umkehrkonzentration<~ wiirde jedoch auch noch nicht zu eindeutigen 
Resultaten fiihren; denn die >~wahre Umkehrkonzentration<~ mull ja yon 
der Gr6fle der vorhandenen Ionen abhtingig sein, indem gr6t3ere Kationen, 
die nach LENARD weniger weit in die Oberfltiche gezogen werden, zum 
Tell schon in soleher Tiefe sich aufhalten, dall sie sich nieht mehr in den 
den Wanderungssinn yon Stoffen bestimmenden Schiehten tier Doppel- 
sehicht befinden: Anwesenheit grt~flerer Kationen (bei Alkalien und Salzen) 
ergib~ h6here Umkehrkonzentration als die kleinerer (bei Stiuren). Einen 
gleichen Einflut3 wie die Grille der Ionen auf die Hi, he der. >~wahren.Um- 
kehrkonzentration <~ muB aueh ihre verschieden starke Absorbierbarkeit yon 
der ~ullersten Fltissigkeitsschicht ausfiben--analog den bei derAusfiockung 
yon Kolloiden beobachteten Abweiehungen yon der Wertigkeitsregel. 

Es erseheint daher geboten, zun~ichst die Doppelschicht reiner Dielektrika 
zu untersuchen. Die Bestimmung der Ladungsdichte der wahren Ladungen 
in der Doppelschicht ist mSglich dutch Bestimmung der Wanderungs- 
geschwindigkeit yon suspendierten Teilchen im elektrischen Felde. Das ist 
bei Kolloiden mehrfaeh47) ausgeffihrt worden. Die GrOlle der Potential- 
differenz in der Doppelschicht liegt danach zwisehen 0,03 und 0,07 Volt. 

Dieselbe Methode wurde auf Gasblasen yon TAGGART mit Benutzung 
seiner oben besehriebenen Anordnung angewendet. Die Gr6lle der Po- 
tentialdifferenz ergibt sieh aus diesen Versuchen zu 0,055 Volt. 

In anderer Weise verfuhr v. puTNoi¢y4°) zu gleichem Zweck, indem 
er kleine Luftblasen in Wasser aufperlen lie]3 und deren Geschwindig- 
keitszunahme bzw. -abnahme in einem gleieh- oder entgegengesetzt ge- 
riehteten elektrischen Felde innerhalb der Fliissigkeit matt. Die aus diesen 
Messungen sich berechnende Potentialdifferenz betrtigt 0,06 4- O, Ol 9 Volt. 

Die Ubereinstimmung zwischen den naeh drei verschiedenen Methoden 
bestimmten Potentialdifferenzen ist, wie man sieht, recht gut. 

Aus den Werten 0,055 bzw. 0,07 Volt berechnet H. NEIS~IANI~ unter 
Zugrundelegung der yon LEN.~-RD ZU ISO-IO--scm angegebenen Dicke 
der Doppelschieht (Radius der Wirkungssphitre) die Feldstiirke in der 
Doppelsehicht zu 36700 bzw. 46600 Volt/era und die Ladungsdiehte zu 

Ergebn. der ~xakten Naturwisscnschaften I. I~  
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2,77" io-7 bzw. 3,44" IO-2 Coulomb/qcm d. h. zu 1,67" Io ~- bzw. 2, I3" IO x~ 
Elektronen pro qcm. 

3. Gas [ Quecksilber und [liissige Amalgame. 
Ein der Wasserfallelektrizit£t analoger Effekt bei fallendem Queck- 

silbet - -  entgegengesetzte Aufladung zwischen Quecksilber und der UII1- 
gebung - -  wurde bereits yon I.ENARD in seiner ersten Arbeit tiber den 
Wasserfalleffekt nachgewiesen. Die Untersuchung der Aufladung von 
Quecksilber, das auf Hindernisse fiet und dabei zerst~iubte, wurde ins- 
besondere yon A. BECKER ~) weitergeftihrt. Als auffallendsten Unter- 
schied gegentiber den analogen Versuchen mit nichtmetallischen Fltissig- 
keiten land er, dab das Vorzeichen der Ladung yon der Natur der Gase 
abhiingig sei. Mall wtirde daraus schlieilen mtissen, entweder dab im 
Sinne des oberL Ausgeftihrten nicht der Potentialabfall _~ in der Fliissig- 
keit, sondern die Grenzkraft ~ den Effekt bedingt, d. h. dab die Doppel- 
schicht nicht ganz in der Fltissigkeit liegt, sondern nut zur H~ilfte, zur 
anderen H~ilfte in der Gasphase. Oder aber - - w e n n  mall die bei nicht- 
metallischen Fltissigkeiten so gut gesttitzte Anschauung yon der Lage 
tier Doppelschicht in der Fltissigkeitsoberfliiche beibehalten will - -  kSnnte 
man mit LENAI~D annehmen, dab ~>lose Bindungen yon Atomen des Gases 
mit  Atomen des Quecksilbers stattfinden, und dai3 die so gebildeten kom- 
plexen Molektile Anteil haben an den elektrisch geladenen Schichten, 
welche hier innerhalb des Metalls sich ausbilden und um deren Zerreiflung 
es sich beim Effekt handelt.<( Jedenfalls bedarf es der Feststellung, ob 
das Ergebnis yon A. BEC~ER tiber die yon ihm gew~ihlten Versuchsbe- 
dingungen hinaus allgemein ftir die Aufladung yon Quecksilber gegentiber 
Gasen Gtiltigkeit beanspruchen darf. 

Die Aufladung yon Gasen gegen Quecksilber ist dann yon verschiedenen 
Forschern auch in der Form des Sprudeleffekts untersucht worden. Die 
Ergebnisse zeigen keine Ubereinstimmung; die Vorzeichen werden yon 
verschiedenen Autoren verschieden angegeben. Von GEI~TRUD ARON- 
I-IEIM x) konnten die von CoEIt~¢ ~-~) beschriebenen elektrischen Erscheinun- 
gen beim Zerfalt des Ammoniumamalgams auf den Sprudeleffekt zuriiek- 
geftihrt werden. Andererseits glaubt DE BI~OGLIES) aus seinen Versuchen 
schlieBen zu dtirfen, dab der ganze Sprudeleffekt beim Quecksilber nut  
von Spuren anwesender Feuchtigkeit herrtihre: wennGase  und Queck- 
silber ausreichend getrocknet seien, zeige sich iiberhaupt keine AufladunE 
beim Sprudeln. 

Nun bietet aber gerade ftir diesen Fall die sichere Festlegung der Tat- 
sachen ein besonderes Interesse. Denn sie wtirden zum Ausgang dienen 
kOnnen ftir die Gewinnung ei,ner Vorstellung vor~ der Oberflichenbe- 
schaffenheit fltissiger Metalle. 

Aus solcher Erw~igung heraus hat  sich E. DUI~ME ~S) der Aufgabe unter- 
zogen, die den eigentlichen Sprudeleffekt stOrenden Begleiterscheinungen 
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zu untersuchen. Nach ihrcr dadurch erm0glichten Beseitigung er- 
gab sich: 

a) Alte Gase (Wasserstoff, Sauerstoff, Stickstoff, Kohlens~iure) ver- 
halten sich qualitativ und auch der Gr6t3enordnung nach gleich. 

b) Reinstes Ouecksilber l~idt sich beim Durchsprudeln dieser Gase 
stark negativ; das ~Gas(~ (d. h. die unsichtbar feinen aus der 5.ut3ersten 
Oberfltiche abgerissenen Ouecksilberteilchen) entsprechend positiv. 

c) Der Effekt ist von h6chster Empfindlichkeit gegen Verunreinigungen 
des Ouecksilbers. Zusatz von 9 " I o - a %  eines unedlen Metalls setzt die 
Ladung nahe bis zu Null herab, I bis 2 - Io -~% ergaben bereits Um- 
kehrung des Ladungssinnes. Damit erkl~iren sich die einander wider- 
sprechenden Resultate frtiherer Autoren, aueh die yon A. BEc~z~R, der 
selbst angibt, datl sein Queeksilber Verunreinigungen in wechselnder 
Menge bis zu 2. Io-s % enthielt. 

Das tibereinstimmende Verhalten der verschiedenen Gase, das Fehlen 
einer spezifischen Wirkung, deutet also wie bei den nichtmetallischen 
Flfissigkeiten darauf, dab ein Kontaktpotential Gas [ flfissiges Metall 
nieht vorhanden ist bzw. hier nicht zutage tritt. Die Funktion des durch- 
perlenden Gases ist vielmehr auch hier nur das MitreiBen des einen Teils 
tier durch die Wirkung der Molekularkr~ifte an der Oberfi~che jeder 
Fltissigkeit bestehenden Doppelschicht, n~imlich des zu ~iut3erst liegenden, 
eben durch die Molekularkr~fte weniger in das Innere gezogenen. 

Trotzdem abet ist die einfache ~)bertragung der Vorstellung yon L~NARD 
auf fltissige Metalle nicht ang~ingig: Es bedarf der ErklS.rung, weshalb 
vom reinen Quecksilber nicht wie yon den reinen nichtmetallisehen Flfissig- 
keiten die positive sondern gerade die negative Ladung festgehalten und 
die positive als ~Gasladung(~ fortgefiihrt wird. 

Fiir die Deutung des Mechanismus des Sprudeleffektes bei Queck- 
silber und den Amalgamen ist weiter von Bedeutung die yon E. Du~M~ 
gefundene Tatsaehe, dab der elektrochemisehe Charakter der Metalle 
sich auch hier geltend macht. Unedle Metalle wie Natrium, Cadmium, 
Zink kehren bei Zusatz zum reinen Ouecksilber das Vorzeiehen der Ladung 
um, edle Metalle wie Zinn, Kupfer, Silber, Gold tun es nicht. 

Es liegt nahe, zur Erkl~irung an die Mitwirkung einer Feuchtigkeits- 
haut zu denken, der gegentiber die L/Ssungstension tier Metalle in Wirk- 
samkeit tritt.  Dabei aber mtiflten die edlen Metalle positiv, die unedlen 
negativ geladen zurfiekbleiben. Der Versuch ergibt das Umgekehrte: 
W~i/arend beim reinen Oueeksilber und den Amalgamen edler Metalle 
der nach aufien gerichtete, mit dem durehperlenden Gase fortgefiihrte 
Teil der Doppelschicht die positive Ladung trggt, ist er bei den Amalgamen 
der unedlen Metalle Tr~iger der negativen Ladung. Nan daft annehmen, 
datl die Deutung der am Sprudeleffekt bei Quecksilber und den Amal- 
gamen gefundenen Tatsachen zu einem n~heren Einbliek in die Ober- 
flS.chenbesehaffenheit metallischer K6rper ffihren wird. 

i3" 
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VIII. C h e m i s c h e  Kinet ik.  
(Reaktionsgeschwindigkeiten.) 

Von Max Bodenstein-Hannover.  

Die Geschwindigkeit einer chemischen Reaktion ist definiert durch 
die in der Zeiteinheit stattfindende )~nderung der Konzentration, sei 
dies die Abnahme der bei der Umsetzung verschwindenden Stoffe, sei es 
die damit identische oder richtiger st0chiometrisch gekoppelte Zunahme 
der entstehenden Stoffe. Das Studium dieser Geschwindigkeit ffihrt 
unmittelbar zur Feststellung eines Zusammenhanges zwischen ihr und 
der Konzentration der reagierenden Stoffe. Diesen Zusammenhang haben 
ausgesprochenerweise zuerst GULDBER~ und WAAGE 9) formuliert, in- 
dem sie das die chemischen Gleichgewichte beherrschende Massenwirkungs- 
gesetz ableiteten aus Betrachtungen tiber die Geschwindigkeit der zum 
Gleichgewicht ffihrenden Reakfionen. Vorher schon gab es einige Ex- 
perimentalarbeiten--  die erste von WILJ:IEL~IY 27) - - ,  welche in einzelnen 
F~llen im Versuch ihn festgestellt hatten, und etwas sp~ter hat vA~ 'T 
HOFF ~6) zum ersten Male in einer gr0t3eren Reihe yon Experimental- 
arbeiten und theoretischen Betrachtungen versucht, das ganze Gebiet 
einigermat3en systematisch darzustellen. 

Das Ergebnis dieser Forschungen ist das Folgende: wenn zwei Molekel- 
arten miteinander reagieren - -  A -~- B = A B  - - ,  so ist die Voraussetzung 
einer Umsetzung nattirlich das Zusammentreffen einer Molekel A mit 
einer solchel, B, und der Hiufigkeit dieser Zusammenst0t]e wird die 
Hiiufigkeit der Umsetzung zwischen den beiden Molekelarten proportional 
sein. Die erstere abet ist proportional gem Produkt der beiden Konzen- 
trationen und damit wird die Geschwindigkeit: 

d C  __ k .  CA" Ca oder d i A l  ---~ __ d[B] = k [ A ] .  [B]. 
d t  d t  d t  

Die Abnahme der Konzentration des Ausgangsstoffes (.4 oder B, die 
ja einander P-quivalent sind) ist proportional der Konzentration yon A 
und der yon B; oder in einer anderen viel gebrauchten Schreibweise: 

d x  
+ ~ = k .  (,, - ~1" (b - -  x),  

wo a und b die Anfangskonzentrationen tier beiden Stoffe A und B,  x 
die Konzentration des entstehenden Stoffes bedeutet. 
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Ffir die Zeiteinheit sei bemerkt, dat3 im allgemeinen die Minute be- 
nfitzt wird, erst in neueren theorefischen Arbeiten die Sekunde; die Kon- 
zentrationen werden natfirlich in Molen oder Aquivalenten in der Volum- 
einheit gemessen - -  meist im Liter, auch hier erst in den genannten Ar- 
beiten im Kubikzenfimeter --- oder in willktirlichen Einheiten, die ihr 
proportional sind, in Millimetern Quecksilber bei Gasen, in Kubikze~ti- 
metern einer Titrierflfissigkeit. bei L/Jsungen, in Einheiten irgendeiner 
physikalischen Eigenschaft, die als Mat3 gebraucht wird, kurz, in allen 
m~Jglichen Werten, bei deren Verwendung insbesondere bei sp~terer 
Vergleichung verschiedener Arbeiten viel Vorsicht am Ylatze ist. 

Eine ganz flfichtige /3berschlagsrechnung, welche die aus der kine- 
tischen Theorie insbesondere der Gase bekannte Zahl der Zusammen- 
st/Jl3e in der Sekunde mit der Zahl der umgesetzten Molekeln vergleicht, 
ffihrt zu der Erkenntnis, dat3 l~tngst nicht alle ZusammensfiJfle erfolgreich 
sind, vielmehr nut ein meist ~ul3erst kleiner, mit der Temperatur stark 
zunehmender Bruchteil, bei denen daher die zusammenstoflenden M'olekeln 
gegentiber ihren mittleren Zust~tnden irgendwie bevorzugt sein mfissen. 
Worin diese Bevorzugung besteht, davon solI sparer die Rede sein. Hier 
m/Jchte ich auf diese notwendige Folge der beobachteten Gesehwindig- 
keiten nur deshalb hinweisen, weil sie es verst~indlieh macht, dab auch 
dann allm~hliche Umsetzungen m6glicb sind, wenn nur eine Molekel an 
der Umsetzung beteiligt ist, wenn also gar keine Zusammenst6t3e n6tig 
sind. Denn es werden auch hier je Zeiteinheit nut einige bevorzugte 
Molekeln in den Zustand gelangen, der zur Umsetzung ffihrt, ihre Zahl 
wird der Gesamtzahl der Molekeln proportional sein, es wird also die Ge- 
schwindigkeit der Konzentrations~nderung der Konzentration direkt 
proportional sein: 

- - d C / d t =  k . C  oder d x / d t =  k . { a - - x ) .  

D iese Reaktionsgleichung ist aut3erordentlich h~tufig beobachtet worden, 
und doch sind Reaktionen, an denen nur eine Moleket beteiligt ist, reeht 
selten - -  yon den spater zu erw~hnenden radioaktiven Prozessen ab- 
gesehen. Die beobachtete Gleichung kommt dann dadurch zustande, 
dab in einer Reaktion A -~- B ~ A B  der Stoff B in so groBem Uberschut3 
vorhanden ist, dab seine Konzentration sich praktisch nicht ~ndert 
und nur die Konzentrationsabnahme yon A das allmfihliche Abklingen 
der Reaktionsgeschwindigkeit bedingt. 

Natfirlich k6nnen auch mehr als zwei Moiekeln an einer Reaktion 
beteiligt sein - -  etwa 

z.r-z~ + O~ = 9 ~ 0 ;  3C1~ q -  6~VaOiY--~-2VaCIO 3 + 5AraCl-q - 3Z-Z,O. 

Es w~tre dann zur Umsetzung gleichzeitiges Zusammentreffen von drei 
und mehr Molekeln n6tig, die Gesehwindigkeit w~tre 

- -  d C/dt ~ k • C". 
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So erhalten wir Reaktionen, die nach v..~N 'x HOFF als monomoleku- 
lare, bimolekulare, trimolekulare usw. bezeiehnet werden, oder nach der 
Form der mathematischen Gleichung als solche erster, zweiter . . . . . .  
Ordnung. Bereits VAN 'T HOFF wies darauf hin, dab die Reaktionen 
dritter Ordnung schon sehr selten seien, die h6herer kaum mehr vor- 
kommen, weil die Wahrscheinlichkeit gleichzeitigen Zusammenti-effens 
zahlreicher Molekeln natfirlich sehr gering ist. In neuerer Zeit erkl~rt 
T~Awxz ~- 3) sogar das Auftreten trimolekularer Reaktionen aus dem gleichen 
Grunde fiir unm6glich, doch liet] sich selbst bei einer ~iutlerst geschwinden 
Reaktion der dritten Ordnung (2NO + 02 := 2NO~) zeigen 4), 
dab die Zahl der Zusammenst6i3e dreier Molekeln immer noch viel gr6t3er 
ist als die Zahl der umgesetzten, und dai3 sogar gewisse Besonderheiten 
der Reaktion gerade aus der Wahrscheinlichkeit der Dreierst613e erkl~-  
bar sind. 

Immerhin: die H~iufigkeit yon Zusammenst6ilen dreier Molekeln 
ist schon m~iBig grog und die yon noch mehreren sehr gering; wenn also 
Umsetzungen wie die erw~hnte 

3CI~ -~- 6 . N a O H =  ~Va, ClO 3 %- 5_~Cl  ~- 3H~O 
trotzdem unter UmstAnden ~u~3erst geschwind verlaufen, so mfissen sie 
auf einem andern Wege erfolgen, als Summe einer Reihe yon Folge- 
reaktionen, cleren jede schneller verl~iuft als die Brutto-Umsetzung er- 
folgen kann. So sind in cler Tat  die weitaus meisten Umsetzungen nicht 
einheitlich, und die oben abgeleiteten einfachen Schemata beschreiben nut 
einen sehr bescheidenen Teil der gemessenenReaktionsgeschwindigkeiten. 

Wir kennen, nach einer yon OsxwazD ~°) gegebenen Einteilung Reak- 
tionen mit Gegenreaktion, solche mit Nebenreakfionen und solche mit 
Folgereaktionen. Die ersteren fiihren zu Gleichgewichten, wit schreiben 
sie etwa A-Jr-B ~ C. Ihre Geschwindigkeit ergibt sich daraus, dat3 
jede der beiden inversen Reaktionen nach ihrem Schema verHiuft und 
dab das, was wit beobachten, dann die algebraische Summe der beiden 
Teilvorg~nge ist: 

I. d[*] ,4B] d[C 1 
.-'~¢ : - -  d ~ - =  -~- d~"-~-= k, [ A j .  [ ~ ] .  

II. dECJ d[A] d[B] k,[C]. 
dt ~ -+- d t - - - I -  dt 

i - - i i .  4A]  = d[C] 
d t  d t  - -  + d t  = k , [ X ] .  [ B ]  - -  4 [ C ] .  

Im Gleichgewicht werden die beiden Geschwindigkeiten I u n d  II 
einander gleich, in Summa ist daher keine Umsetzung mehr zu beobachten, 
und die obige Geschwindigkeitsgleichung ffihrt zu dem GULDBERG-WAAGe- 
sehen Massenwirkungsgesetz far das Gleiehgewicht: 

k, [*] .  [B] - -  ko [ C] = O, [*] .  [B] k s 
[c] 
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Reaktionen mit Neben- und Folgereaktionen lassen sich ~hnlich be- 
handeln, doch ist die mathematische Entwirrung der Beobachtungen 
besonders bei den Folgereaktionen sehr viel schwieriger. Hier tritt, wie 
auch schon bei den umkehrbaren Reaktionen, bei der ungeheuren Verschie- 
denheit der chemischen Reaktionsgeschwindigkeiten sehr h~ufig der Fail 
ein, dab die Oeschwindigkeit der einen gegenOber der andern sehr grog 
ist; so wird yon allen stattfindenden Umsetzungen die eine allein met3bar 
larIgsam sein, die andern praktisch unendlich schnell oder praktisch 
unendlich langsam. Das gibt Rir die Umsetzungen mit Nebenreaktionen 
die Vereinfachung, dab die Nebenreaktion vernachl~issigt werden kann, 
dab die Umsetzung einheitlich verl~uft; far die umkehrbaren Vorg~nge 
in analoger Weise, dab die Gegenreaktion nicht beachtet zu werden braucht. 

Auch bei den Folgereaktionen k/Snnen ~ihnliche Vereinfachungen auf- 
treten, doch sind sie je kaum so weitgehend; und vSllig neue Reaktions- 
bilder entstehen bier, wenn, wie das sehr h~ufig der Fall ist, eine vor- 
gelagerte sehr schnell verlaufende Reaktion zu einem Oleichgewicht fi]hrt. 
Ein Beispiel mag das erl~utern: die Verseifung yon .&thylazetat mit Natron- 
lauge zu essigsaurem Natron und Alkohol schreiben wit: 

c F  3 c o o < H ~  + x ~  o H =  c ~  c o o _ ~  + c j  4 oH. 
Sie verl~.uft in Wirklichkeit in zwei Stufen 

I. Na OII : Na" -J- OH'. 

~i. CH~COOGH 5 + OH'= CHACO0'+ <~ OX. 
Das inder t  am Reaktionsverlauf gar nichts; an Stelle des Atznatrons 
1VctOH, mit dem wir rechneten, tri t t  das Hydroxylion OH', dessen Kon- 
zentration mit der des IVaOH praktisch identisch ist, weil die Reaktion I, 
die Jonenspaltung des NaOH praktisch vollkommen ist. 

Ganz anders, wenn Ammoniak als verseifendes Agens gebraucht wird. 
Der Vorgang II, der langsam verl{iuft, bleibt derselbe; aber start  I haben 
wir hier: NH 3 -~-H~O ~ N'H 4 -~ OH', und die Konzentration von OH' 
ist mit der yon N'H a nun nicht mehr icIentisch oder ihr auch nur proportional, 
vielmehr durch die Gleichgewiehtsbedingung 

[XX;]. [0~'] -: 

mit ihr verkn~p[t; aus der einfachen Gleiehung der zweiten Ordnung, 
welehe die Verseifung mit Natronlauge beschreibt, 

dx 
- -  = k . I r a ,  O X ]  . [ C ~  C O 0  CJ4], dt 

ist eine viel kompliziertere geworden: 

~ = k.  X-  [XXJ:. [C G CO0 < ~ ] .  ,it [NH~'] 
Solche Kombinationen meflbar langsamer Umsetzungen mit Gleich- 

gewichten, die sich meist praktisch momentan einstellen, sind weitaus 
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die meisten chemi~chen Vorg~inge, und es ist eine wesentliche Aufgabe 
der chemischen Kinetik gewesen, und es ist noch heute, aus der Abh~ingig- 
keit der Reaktionsgeschwindigkeit yon der Konzentration der reagieren- 
den Stoffe, vonder  der entstehenden und yon der gewisser ZusS.tze zu er- 
mitteln, welches die einzelnen schnellen und langsamen Stufen tier Ge- 
samtumsetzung sind, welches der ~>Mechanismus der Reaktion<~ ist. 

Hierin ist ganz au/3erordentlich viel Arbeit geleistet worden; yon ~lteren 
Arbeiten seien hier insbesondere die yon H~INRICK GOnDSCHMIDT und 
seinen Schtilern 8) gebrachten AufklS.rungen einer ganzen Reihe yon 
Umsetzungen der organischen Chemie genannt, yon jtingeren eine Unter- 
suchung yon ABEL ~) tiber die ~ut3erst komplizierte Reaktion zwisehen 
Jod und Wasserstoffsuperoxyd. 

Die bisherigen Ausftihrungen gelten ftir Umsetzungen, die sich in 
homogenen Systemen abspielen, in Gasen, in verdannten L6sungen, selten 
in --- unverdtinnten - -  Oemischen yon reinen Fltissigkeiten und kaum 
je in homogenen festen Stoffen. Aber daneben gibt es nattirlich auch 
zahlreiche Vorgtinge, an denen neben Gasen oder geltSsten Stoffen sich 
Fltissigkeiten oder feste Stoffe beteiligen und aueh diese heterogenen 
Systeme sind nattirlich vom Standpunkt der chemischen Kinetik studiert 
worden. Hier besteht die Gesamtreaktion naturgemS.t3 wieder aus mehreren 
Stufen, die am anschauliehsten wohl an einem Beispiel dargelegt werden 
kiSnnen, etwa an dem der Aufl~Ssung yon fester Magnesia in verdtinnter 
Salzstiure zu Chlormagnesium ~9). Hier treten Magnesiamolekeln durch 
die Grenzschicht fest/fltissig und umgeben den festen K6rper mit einer 
gesS.ttigten LtJsung von Magnesia, die wegen der Schwerl6sliehkeit tier 
letzteren freilich sehr verdtinnt ist. Aus dieser den festen K6rper um- 
gebenden Schicht gestittigter L~sung diffundiert die Magnesia in die 
Augenl/Ssung; in die Sehicht hinein wieder diffundiert yon auflen die 
Salzstiure und irgendwo neutralisieren sich diese beiden Stoffe: eine Ftille 
yon Folgevorg~ngen, yon deren relativer Geschwindigkeit es abhttngen 
wird, weleher ftir die Gesamtgeschwindigkeit mat3gebend ist. Im vor- 
liegenden Fa!le ist es die Diffusion der Salzstiure, well der chemische 
Vorgang ebenso wie der CIbertritt dutch die Grenzschicht sehr schnell 
und die Diffusion der Magnesia aus ihrer sehr armen L~Ssung heraus 
sehr langsam ist. Bei anderen Beispielen liegen die Verhttltnisse anders; 
allgemein allerdings vollzieht sich der Durchtritt  durch die Grenzfl~iehe 
sehr schnelt, die unmitte!bar einander anliegenden Schichten der beiden 
Medien stehen immer im Verteilungsgleiehgewicht, was in der zi- 
tierten Arbeit yon N~RNsz zum ersten Male klar ausgesproehen wurde; 
aber nicht immer ist die Geschwindigkeit der chemischen Reaktion grot3, 
die der Diffusion klein; sehr htiufig ist das Gegenteil der Fall ~ und so 
ergeben sieh auch bier, bei den }~heterogenen Reaktionen ~ sehr verschiedene 
MiSglichkeiten, die zu entwirfen durch Beobachtungen der Geschwindig- 
keit in ihrer Abhtingigkeit yon den Konzentrationen (und yon tier Tern- 
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peratur, wovon sp~iter noch die Rede sein soil) fast in allen untersuchten 
Fallen m6glich gewesen ist. 

Heterogene wie homogene Reaktion zeigen nun sehr h~iufig eine Er- 
scheinung, die ats Katalyse bezeiehnet wird, und die darin besteht, dab 
die Reaktion beschleunigt wird dureh fremde Stoffe, durch solche, die 
in ihr nicht verbraucht werden, und die oft in winzigen Mengen ganz un- 
geheure Wirkungen ausfiben. Als Beispiel soleher Vorg~inge seien nur 
einige wenige genannt: Die Spaltung yon Rohrzueker in Dextrose und 
L/ivulose ( C~H~20~x @ H~O = 2C6H~06, Katalysator Wasserstoffion), 
die erste Reaktion, deren Geschwindigkeit gemessen wurde yon Wll.~Ei.~a, 
185o =7) und der analog durch Wasserstoffion eine unendtiche Ffille yon 
Umsetzungen organischer Stoffe beschleunigt werden, die mit Wasser- 
aufnahme und mit Wasserabgabe verbunden sind. Diesen VorgXngen 
am ngchsten steht eine besondere Klasse von katalytischen Prozessen, 
die, ftXr die Ern/ihrung wie ffir die Zerst6rung des tierischen und pflanz- 
lichen K(Srpers wichtig, durch Stoffe katalysiert werden, die wir als Enzyme 
oder Fermente bezeichnen, und die, wie beispielsweise das Pepsin des 
Magensaftes oder das Trypsin des Darmes, meist vom K(3rper dort produ- 
ziert werden, wo sie n{Jtig sin& Sind diese fermentativen Vorg~tnge ffir 
die Existenz der Tiere und Pflanzenwelt unumg/tnglich n6tig, so haben wir 
andererseits auch fiir die ehemische Technik eine Reihe von.katalytischen 
Vorg/ingen, ohne welche diese nicht mehr denkbar w/ire: die Bildung der 
Sehwefelsgure in der Bleikammer aus Schwefeldioxyd, Wasser und Luft 
wird durch Stickoxyde katalysiert, die des Sehwefeltrioxyds aus Dioxyd 
und Luft, die Verbrennung des Ammoniaks zu Stickoxyden und viele 
andere Vorg~inge durch Platin, die Bildung des Ammoniaks aus seinen 
Elementen durch Eisen. Ja, die Katalysierbarkeit der Gasreaktionen 
geht so weir, dab weitaus die meisten durch das Material ziemlich beliebiger 
Gefgt3w~inde katalysiert werden, und dab daher nur eine recht bescheidene 
Anzahl iiberhaupt hat frei yon dieser St6rung untersueht werden k/Snnen. 
So lieflen sich die Beispiele yon Katalysen beliebig vermehren, doch m/Sgen 
die angefiihrten gentigen, nachdem noch auf zwei grofle Gruppen hinge- 
wiesen ist. Deren eine ergibt sieh aus Beobaehtungen insbesondere yon 
BAKER a) und DIxo~ ~), wonach in guflerst intensiv getrockneten 
Gasen vide Umsetzungen ausbleiben, das heit3t sich ~tuBerst langsam 
vollziehen, die bei Anwesenheit winziger Feuchtigkeitsspuren sehnell 
verlaufen; die andere bezeichnen wir als Mediumwirkung. Hier sind es 
nieht kleine Mengen zugesetzter Stoffe, welehe die Geschwindigkeit ~ndern, 
sondern die erheblichen Mengen der verschiedenen LOsungsmittel, in 
welchen gewisse Umseezungen sich abspielen, und die deren Geschwindig- 
keiten in weiten Grenzen schwanken lassen. 

Auf diese katalytisehen Prozesse nliher einzugehen fehlt der Raum; 
sie sind ein sehr interessantes und vielseitiges Kapitel der chemischen 
Kinetik und in ihrer unendlichen Mannigfaltigkeit noeh voll unge16ster 
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Probleme. Bei manchen ist es gelungen sic zu deuten durch den Nach- 
weis, daft der Katalysator eine Zwischenreaktion hervorruft, etwa nach 
diesem Schema: Vorgang A - 4 - B  = A B verl~.uft langsam; der Kata- 
lysator K dagegen reagicrt schneI1 nach A -+- K = A&" und die Verbin- 
dung A K wieder reagiert schnell nach A K -~ B = A B -~- K:  der Kata- 
lysator ist wieder zurtickgebildet und zu neuer Wirkung bereit. In anderen 
F~illen lieg sich zeigen, dat3 der Katalysator die Konzentration des rea- 
gierenden Stoffes vermehrt, insbesondere dort, wo ein Gas an einem festen 
Katalysator dadurch zu schneller Umsetzung gelangt, daft es an seiner 
Oberfl~che verdichtet (adsorbiert) wird, aber auch wahrscheinlich in 
F~llen, wie dem der Hydrolyse des Rohrzuckers. wo das wirklich wirkende 
Agens wahrscheinlich nicht alas Wasser, sondern das Ion H~O.H" ist. 

Alle solche Erkenntnisse sind natiirlich gewonnen worden durch Mes- 
sungen der Reaktionsgeschwindigkeit in ihrer Abh~ingigkeit yon den 
Konzentrationen der reagierenden Stoffe, des Katalysators, yon ZusS.tzen, 
die in bekannter Weise diesen oder jene beeinflussen, und yon einigen 
weiteren Faktoren, yon denen die Temperatur der wichtigste ist. 

Deren Einflul3 auf die Reaktionsgeschwindigkeit ist im allgemeinen 
ein sehr groger, und ;[fir die verschiedensten chemischen Umsetzungen 
ein sehr ~ihnlicher. Er ist zuerst yon w'~x 'T HOFF _-6) dahin formuliert 
worden, dab die Geschwindigkeit aller chemischen Reaktionen in der 
Gegend der Zimmertemperatur auf das Doppelte bis Dreifache steigt, 
wenn die Temperatur um IO ° zunimmt. Diese Reaktionsgeschwindigkeit- 
Temperatur-Regel, die ,R.-G.-T.-RegeI<~ ist allerdings nicht streng, weder 
in der Form noch im Absolutwert des Temperaturquotienten, fiir den 
inzwischen als Grenzwerte start  2 und .3, I "4 und 6"9 beobachtet worden 
sind ~°), ganz abgesehen davon, dab mit fallender Temperatur diese 
Quotienten grN3er, mit steigender wesentlich geringer werden, was ja 
aIs eine natiirliche Erweiterung der Regel angesehen werden kann. 

Ich muff auf diesen Temperatureinflug nachher noch einmal ausfiihr- 
lich zuriiekkommen. Hier sei nut  noch erwiihnt, dab einige wenige Reak- 
tionen gefunden werden, deren Geschwindigkeit mit der Temperatur 
sich nicht oder gar schwach antibath 5~ndert (fallend mit steigender Tem- 
peratur)*) und daft es eine groge Gruppe von Vorg~ingen gibt, die in 
ihrer Geschwindigkeit v611ig unabh~tngig sind yon der Temperatur. Das 
sind die mit den Erscheinungen tier Radioaktiviti~t verbundenen Zerfalls- 
reaktionen der schwersten Elemente, des Urans, Thors, Radiums, Meso- 
thoriums usw. Sic verlaufen alle ganz streng nach dem Gesetz der, ersten 
Ordnung, je Zeiteinheit zerfiillt ein bestimmter Bruchteil des Elements, 
ganz gleichgaltig, ob dies in freiem Zustande oder in einer Verbindung, 
gleichgtiltig, ob es lest, fltissig oder gasf6rmig vorliegt, gleichgtiltig, ob die 

*) 2 IVO + Cl2 TRAUTZ~ Z. ~norg. Chem. Bd. 88, S. 235 (I914). 
2 NO --~ •r= TRAUTZ U. DALAL, Z. anorg. Chem. Bd. 1o2, S. I49 (I918). 
2 .;VO -J- O= BODENSTEIN, Z. f. Elektroch. Bd. 24, S. I83 (1918). 
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Temperatur dem absoluten Nullpunkt naheliegt oder hellste Weii3glut 
ist. Das scheidet diese Vorg~inge vollkommen yon unseren sonstigen 
chemisctlen Vorgiingen. Diese vollziehen sich innerhalb der Molekel oder 
zwischen mehreren Molekeln, jene innerhalb des Atoms, und so bilden die 
Erscheinungen der Radioaktivit~tt ein Kapitel unserer Wissenschaft for 
sich, das in all seinen vielseitigen und fundamental wichtigen Gebieten 
mit der chemischen Kinetik nut sehr lose zusammenhiingt. 

Die im vorstehenden geschilderten Forsehungsergebnisse k6nnen wir 
als das Wissensgebiet der ~>klassisehen<~ chemisehen Kinetik bezeiehnen, 
klassisch, obwohl noch mancher ihrer Begrtinder unter den Lebenden 
weilt, und obwohl noch heute unendlich viel Arbeit in ihm zu leisten 
ist und st~ndig geleistet wird. Ihr Inhalt ist im wesentliehen die mathe- 
matisehe Beschreibung tier Beobachtungen fiber deft Zusammenhang 
zwisehen Geschwindigkeit und Konzentration und die Entwicklung der 
Folgerungen, welche sich aus ihnen ftir den ~Mechanismus<~ der Um- 
setzungen ergeben. Die Geschwindigkeitskonstante k zeigt dabei einen 
yon Fall zu Fall in den denkbar weitesten Grenzen sehwankenden Wert, 
aber der gefundene Wert wird als Nat rkonstante gebucht, ohne dab 
die Frage aufgeworfen wiirde, warum er in einem Fall diese, im andern 
jene Gr/JBe besitzt. 

Und doch ist klar, dab die Forschung auch in dieser ~klassischen<< 
Zeit an der Frage gar nicht vorbeigehen konnte, warum diese Konstante 
so verschiedene Werte aufweist, warum beispielsweise die Vereinigung 
von Fluor mit Wasserstoff schon bei den niedrigsten Temperaturen mit 
unmegbar groBe.r Gesehwindigkeit sich vollzieht, die mit ~ihntieher Energie- 
entwickiung verbundene Wasserbildung aus Wasserstoff und Sauerstoff 
selbst bei 50o ° noch unme~bar langsam ist, w~ihrend die mit dem Frei- 
werden winziger Energiemengen verbundene Umlagerung von optischen 
Isomeren wieder oft so schnell erfolgt, dab diese einzeln gar nieht dar- 
stellbar sind. 

So sind die ersten Versuche einer Deutung des Absolutwertes der chemi- 
schen Reaktionsgeschwindigkeit schon 1889 yon ARRI~ZCNIUS =) vor- 
genommen, ~thnliche Betrachtungen sind dann yon H. GOLDSCI~*XIDXT), 
KI~Oa~R =2) U. a. angestellt worden, his dann seit etwa 191o in sehr zahl- 
reichen Arbeiten TR*UTZ 24)., spgter MAt~-C~LLIN "7), PERRIN 2x). WILLIAM 
Mc. C. LEwis i6), LA,NOMUIR ~a), HI~RZF1~LD ~'), POLAI~¥I 2a) U. a. 
sich ausgiebig mit diesem Problem beschliftigt haben und noch beschiiftigen. 

Den Ausgang bildet der EinfluB der Temperatur auf die Reaktions- 
geschwindigkeit, und zwar zun/~chst bei Gasreaktionen, well nur diese ein- 
fach genug sind. Damit eine Molekel mit einer zweiten reagieren kann, 
rout3 sie einen gegentiber dem Durchschnitt der tibrigen ausgezeichneten 
Zustand besitzen, muff ihr¢ Energie, sei es die Flugenergie der fortschreiten- 
den Bewegung, sei es die innere der Schwingungen der Atome innerhalb 
der MolekeI, einen un:teren Betrag tibersteigen. Bevorzugte Molekeln 
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und gewShnliche stehen in einem statistischen Gteichgewicht miteinander, 
genau so wie etwa zwei chemisch vcrschiedene Molekelarten. Ftir solches 

Caktiv 
G l e i c h g e w i c h t  gilt das Massenwirkungsgesetz Cinak t iv -  K und ft'tr die 

Verschiebung dieses Gleichgewichts mit der Temperatur liefert die 
Thermodynamik die Beziehung - -  in der minder wichtige Glieder ver- 

q Ca 
nachliissigt sind - -  in K = - -  R--~ + Konst. oder K - -  Ci - -  dem ak- 

riven Bruchteil der Molekeln = e -ql~r, wo q die W~irmemenge ist, 
welche ein M oIde r  inakdven Molekeln zum Obergang in die aktiven 
braucht, die ~>Aktivierungsw~irme<~ (TRAUTZ) oder die >>kritische Energie<~ 

Wenn nun jeder*) Zusammenstofi zweier aktiver Molekeln zur 
Umsetzung ftihrt, so wird die Geschwindigkeit der letzteren k = z . e  -~/RT 
worin z die aus der kinetischcn Theorie zu crmittelnde Zahl der Zusammen- 
stStle der Gesamtmolekeln in der Sekunde ftir die Konzentrationen eins 
bedeutet. Diese ist ftir m~t]ige Temperaturintervalle nur ganz unerheb- 
lich mit der Temperatur ver~.inderlich und so stellt obige Gleichung oder 
die mit ihr identische 

q 
]n @ = - -  --/~ -~ -t- In z 

die Temperaturabh{ingigkeit der Geschwindigkeit dar. Das ist nun mit  
der Erfahrung in bester Obereinstimmung, insbesondere wenn man die 
hier der Obersichtlichkeit halber vernachl~issigten Korrekturgliedcr be- 
rticksichtigt. Aber wir haben kein Mittel, die ftir den Were yon k funda- 
mentale Gr0fle q auf irgendeinem unabhangigen Wege zu ermitteln. Nur 
die Bestimmung der Temperaturabhiingigkeit der Geschwindigkeit ftihrt 
zu ihr, und so muB sich der Vergleich mit der Erfahrung darauf beschr~in- 
ken, festzustellen, dab aus dem gemessenen Ink und seiner Ver~inderung 
mit der Temperatur Weree ftir z sich ableiten, die mit  den berechneten 
fiir atle bimolekularen Reaktionen niche allzu verschiedenen innerhalb 
der recht mSBigen Versuchsgenauigkeit tibereinstimmen; eine wirkliche 
Voraussage yon Reaktionsgeschwindigkeiten ist nicht mSglich. 

"~Vir w~ren in der Lage, die Gr6fle q auf unabh~ingigem Wege zu er- 
mitteln, wenn wit die ,>aktiven << Molekeln definieren k#nnten ats irgend- 
welche Stoffe, die wir anderweit kennen; wenn es z. B. die Atome w~iren, 
in welche die reagierenden Molekeln zun~,ichst zerfallen mtiflten, wenn 
also beispielsweise die Reaktion H , - ~ _ .  = 2HI sich ill diesen Stufen 
vollzSge: H~ = 2/~f, jr= = 27, H + J = H ~ ,  H + .  f = H I .  Dann w~ire 

*) Wahrseheinlieh kommt nleht ]eder soleher Zusammensto5 in Frage, sondern 
nut ein Bruehteil, bel dem die Molekeln beim Zusammenstol~ einander solehe Bezirke 
zuwenden, an denen der Austausch der Bindungen mlt dem Partner statt-finden kann. 
Dieser Bmchteil wird yon eins nlcht wesentlich abweichen und temperaturunab- 
hi~n~g sein. 
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die Aktivierungsw~rrne die Surnrne der Bildungsw~rmen der Wasserstoff- 
rnolekel und derJodrnolekel aus ihrenAtornen, die in diesern und in einigen 
~hnlichen F~llen bekannt sind. Diese M6gliehkeit ist rnehrfach diskudert 
worden, abet sie trifft nicht zu; die Aktivierungsw~rrnen sind erheblieh 
kleiner als diese Bildungsw~rrnen, und so ist das Ergebnis der sehr reich- 
lichen dieser Frage gewidrneten Arbeit bis heute im wesentlichen doch 
nur dies: yon allen ZusarnrnenstSflen ist der Bruchteil e -'2!~r erfolgreich, 
nut diejenigen Molekeln setzen sich urn, deren Energieeinhalt den rnittleren 
urn den Betrag q (ffir ein Mol gerechnet) fibersteigt, einen Betrag, den 
wir aus der Ternperaturabh~ngigkeit der beobachteten Reaktionsgeschwin- 
digkeit, abet vorl~.ufig nut aus dieser ableiten kSnnen. 

Nun ist es nattirlich durchaus mSglich, dat3 dieser Betrag in gewissen 
F~llen sehr klein, ja, dab er Null ist, dab also atleMoleketn >mktiv<~ sind. 
Das ist ~uflerst wahrseheinlieh dann, wenn zwei freie Atorne rnit- 
einander reagieren, etwa J + J  = J2, oder B r - J - B r  = Br~ und wahr- 
scheinlich auch dann, wenn ein Atom rnit einer Molekel reagiert unter 
der Voraussetzung, dab der gesarnte Vorgang rnit positiver W~rrnet6nung 
verbunden ist - -  z. 13. 

11 q-  H B r  ~-  H .  -[- B r  oder t l  -f- BJ:~ ~ H B r  q- L'J 

(HERzFELI)). Gewisse Indizien sprechen daffir, dab in diesen beiden 
F~llen wirklich jeder Zusarnmenstot3 erfolgreich ist, und dab derngern~&t3 
die Geschwindigkeit ternperaturunabh~ngig ist, abgesehen yon der ge- 
ringen Zunahrne der H~ufigkeit der ZusarnmenstBf3e rnit der Ternperatur. 

Auch die Geschwindigkeit rnonornolekularer Reaktionen zeigt der 
Ternperatur gegeniiber genau die gleiche Ernpfindlichkeit wie die der 
birnolekutaren--allerdings hat sich yon Gasreaktionen erst eine einzige 
rnit der n6tigen Genauigkeit frei yon der Beeinflussung durch die Gef~fi- 
wAnde untersuehen lassen, der Zerfall des Stiekstoffpentoxyds s) 

+ 

Doch giebt es zahlreiche Reaktionen der Art  in L/~sungen und eine gewisse 
Beweiskraft wohnt nattirlich auch den an ihnen gernachten Beobachtungen 
inne. Hier haben wir daher diese Saehlage: Von allen Molekeln komrnt 
pro Zeiteinheit ein gewisser Bruchteil in die Bedingungen, die sie zur Um- 
setzung ftihren, und dieser Bruchteil nirnrnt auch hier rnit steigender 
Ternperatur stark zu, ist auch hier gegeben dutch e -~/2~', ist auch hier 
durch den urn q ht~heren Energieeinhalt vorn Durchschnitt unterschieden. 
War dieser Energieeinhalt bei den bimolekularen Prozessen wahrschein- 
lieh in der Flugenergie zu suehen - -  und daneben vielIeicht in der Energie 
der Bewegungen der Atome innerhalb der Molekel - -  so wird er bier nur 
aus der Ietzteren bestehen k6nnen: in allen F/~llen, wo diese einen gewissen 
Minirnalwert erreicht hat, wo die Bewegung eine gewisse Amplitude fiber- 
schreitet, finder der Zerfall in Atome oder eine Umgruppierung der Atorne 
in der Molekel oder zu neuen Molekeln statt.  
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Einen sehr breiten Raum in den Besprechungen dieser Beziehungen 
nimmt nun die Frage ein, woher die Molekeln des mittleren Energie- 
inhalts diese Zusatzenergie, ihrc ;~Aktivierungsw~irme<~ erhalten, und es 
ist mehrfach als Energiequelle die Strahlung herangezogen: Strahlung, 
die, der jeweiligen Temperatur entsprechend, den Reaktionsraum er- 
ftillt, mtit3te yon den Molekeln absorbiert werden, um sie zu aktivieren. 
Diese Absorption mtit3te dann auch eine unabh~ingige Bestimmung der 
Aktivierungsw~irme liefern: Der Temperatur, bei der die Reaktion sich 
abspielt, entspricht eine Strahlung, deren welt bevorzugter Tell innerhalb 
eines m~i~igen Bezirks von WelIenl~ingen liegt, der durch das WIz~sche 
Versehiebungsgesetz gegeben ist. So k6nnte man aus der Reaktions- 
temperatur das Gebiet kr~ftiger Absorption oder umgekehrt aus diesem 
die Temperatur lebhafter Reaktion berechnen, und insbesondere TRAUXZ 2s) 
hat hier in zahlreiehen F~llen lJbereinstimmung mit der Erfahrung zu 
finden geglaubt. Abet alle hier in Frage kommenden GrSflen sind doeh 
hOchst mangelhaft definiert: die Temperatur lebhafter Reaktion kSnnen 
wit in weiteren Grenzen ver~indern dutch Anderung der Konzentrationen 
oder auch nur der Beobachtungsmittel, ja, sie h~ngt in letzter Instanz 
ja doch nut yon unserem Zeitmat3stab ab, ffir den wir, unserer durehaus 
zufiilligen Begabung entsprechend~ Minuten und Stunden zu w~hlen pflegen, 
stat t  Milliontel Sekunden oder Jahrtausende. Andererseits ist at~ch das 
Wellenl~ingengebiet der Absorption sehr schwankend, jeder Stoff fast 
hat deren mehrere welt auseinander liegende, u n d e s  ist ganz Willkiirlich, 
dies oder jenes dem Vergleich zugrunde zu legen. Zudem ergeben sich 
bei dem genannten Vergleieh mindestens ebenso viele F~ille mit wie ohne 
fJbereinstimmung. SchlieBlieh reieht die Intensitiit der schwarzen Strah- 
lung, die maximal m6glieh ist, in vieIen Fiillen nicht hin, um die n6tige 
Energie zu liefern, und wenn sie vermehrt wird - -  dutch Einftihrung 
yon Licht entsprechender Wellenllinge, so bleibt die verlangte Erh6hung 
der Reaktionsgeschwindigkeit aus - -  kurz, der Gedanke, die ~>Aktivierungs- 
w~irme (~ der Strahlung zu entnehmen, erscheinl; verfehlt :4). 

Als eine zweite Quelle dieser Energie liegt es nahe, die Zusammenst6i3e 
mit Naehbarmotekeln und Geflit3wlinden zu betrachten; doeh sind auch 
hiergegen Bedenken geltend gemacht worden ~), insbesondere ffir mono- 
molekulare Reaktionen, bei denen die Energietibertragung durch St6i]e 
natfirlich dutch zugesetzte indifferente Gase stark erleichtert wird, w~b_- 
rend diese auf die Reaktionsgeschwindigkeit keinen EinfluI3 haben. Aber 
diese Bedenken scheinen mir unberechtigt. Sicherlich bedeutet ein Ver- 
schwinden der energiereichen Molekeln dutch eine mit Energieverbrauch 
verbundene Reaktion einen starken Energieverlust, und sie refit]ten 
daher zu einer Abkfihlung und zu einem Mangel an ~aktiven (t Molekeln, 
zu einer geringeren Reaktionsgeschwindigkeit fiihren. Das tut sie nattir- 
lieh auch wirklich, wenn nicht die verlorene Energie yon auflen durch 
StStle der Molekeln an die Gef~iBwiinde nachgeliefert wird, dureh die 
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St~Sfle, die zur Konstanthaltung der Temperatur  n/3tig sind, der Temperatur,  
far welche eben unsere Beobachtungen gelten sollen, ftir welche eben k 
den gemessenen Wert hat. Und bei dieser Temperatur stellt sich durch 
das Spiel der Molekeln automatisch die Verteilung der Flugenergie und 
inneren Energien der Molekeln stets so ein, daft der Bruchteil e-q/•r 
den zur Reaktion n/Stigen bevorzugten Wert besitzt. Erst wenn wir 
die Verdtinnung so weir treiben warden, dab eben das normale Spiel der 
Molekeln aufh6rt, wenn wir in das Gebiet der ~Nanz idealen Gase<~ nach 
NER~ST ,8) gelangen, dann werden natttrtich solche St6rungen auftreten. 
Abet dana hat  far diese vereinzeIten NotekeIn der Begriff der Temperatur  
als der mittleren kinetischen Energie sehr zahlreieher Molekeln seine Be- 
deutung verloren und nur far isotherme Gebilde haben diese ganzen 
Betrachtungen der Reaktionsgescbvindigkeit einen Sinn. 

So glaube ich, daft man bier eine Schwierigkeit konstruiert hat, die 
nicht real ist, und daft in der durch den MAXWELLschen Satz gegebenen 
Energieverteilung die Quelle der >>Aktivierungsw~rme <~ ohne jede Schwierig- 
keit gefunden werden kann. 

Die im vorstehenden geschilderten theoretischen Arbeitea fiber die 
Reaktionsgeschwindigkeiten sind nattMich weir davon entfernt, das 
Problem auch nur andeutungsweise zu Ibsen. Freilich enthalten sie 
noch mancherlei Einzelheiten, die bier tibergangen werdea muflten; abet 
die Grundfrage, welches .denn die aktive Form der Molekeln ist, warum 
diese sich beim Fluor so leicht, beim Stickstoff so sehr schwer bildet, die 
ist noch nicht einmal angeschnitten, geschweige denn beantwortet. Hier 
reassert wir noch alles yon der Zukunft erwarten, und es ist zweifellos, 
daft auch h i e r  PLAXCXS Quantentheorie die Ftthrung wird abernehmen 
mtissen, daft BoHes Atommodelle den Rahmen werden abgeben mtissen 
far die Formen und ftir die Bildungsbedingungen der aktiven Molekeln. 
Hier dart die chemisehe Kinetik starke Hilfe erwarten yon der Photo- 
chemie, und zwar der Photochemie im weitesten Sinne. In ihr kOnnen 
wir die ~>aktiven Molekeln<~ dosieren, k6nnen sie in beliebigen Mengen 
erzeugen durch Absorption des Licht% der verschiedenen Strahlen der 
radioaktiven Umwandluagen, dutch StoB yon Elektronen genau ~est- 
stelIbarer Geschwindigkeit, bier kennen wir bis zu einem gewissen Grade 
die energiereichen Formen der Atome und Molekeln, hier k6nnen wir ver- 
folgen, wie sie ihren Energietiberschut3 abgeben in Form voa Strahlung, 
wie sie ihn iibertragen auf andere Molekeln, denen sie gr~flere Flugenergie 
erteilen oder die sie auch wieder zur Strahlung anregen*). 

Das ganze Gebiet dieser Erscheinungen wird mit dem der Reaktions- 
geschwindigkeiten zu vereinigen sein, und so dtirfen wir erwartea, all- 
m ~ l i c h  auch far diese eine befriedigende Theorie zu gewinnen, far die 
wir heute doch noeh nieht mehr als die ersten Ans~tze besitzen. 

*) Hierzu insbesondere die ausgezelchneten Arbeiten yon J. FRANCK und Schtilern 
in den B~inden der Zschr. f. Physik I92o bls heute. 



Chemisehe Kinetik. 209  

Literatur.  
I. ABEL, Z. physik. Chem. Bd. 96, S. x (192o). 
2. ~$RRHENIUS, Z. physik. Chem. Bd. 4, S. 226 (1889). 
3" BAKER, J. Chem. Soe. London Bd. 65, S. 61I (1894) u. sp~itere Abhandluugen. 
4. BODENSTEIN, Z. f. physik: Chem. Bd. 1oo, S. xi8 (1922). 
5. DANIELs und JOHNSTON~ J. Am. Chem. Soe. Bd. 43,  S. 53 (1921). Die yon 

TRAIITZ und BIIANDANAKER, Z. anorg. Chem. Bd. xo6, S. 95 (I919) gemessene 
Zersetzung des .P-Sr 3 im freien Gasraum hat infolge auBerordentlicher experi- 
menteller Schwierigkeiten nur sehr wenig tibereinstimmende Ergebnlsse geliefert. 

6, DIXON, J. Chem. Soe. London Bd. 49, $. 94 (1886). 
7. GOLDSCHralD% H., Physik Zschr. Bd. lO, S. 2o6 (19o9). 
S. GOLDSClJ~nOT, Helnrich and MERTZ, Bet. d. D. chem. Ges. Bd. 3 o, S. 67o (1897) 

u. viele spiitere Abhandlungen. 
9. GULDBERG und WAAGE, 1867; deutseh you Abegg in Ostwalds Klasslker der exakten 

Wissenschaften Nr. 1o 4. 
IO. HAL~A~, V., Z. physlk. Chem. Bd. 47, S. 171 (I9o9). 
t I .  HEEZFELD, Ann. d. Phys. Bd. 59, S. 635 (I9t9). Enzyklop,idie der mathemat. 

Wissensehaften, Band V. I. 987, Leipzig x92I und weitere Abhandlungen. 
I2. KRUGER, G6fl:, Naehr. Bd. x9o8 , S. 318, 
13 . LANGMUIR, J. Am. Chem. Soe. Bd. 42 , S. 219o (I92o). 
x4. - -  1. e. 
15. - -  1. e. POLA~I, Z. f. Phys. Bd. 1, S. 337 (I92o). 
I6. LEwis, W. Me. C., J. chem. Soe. London, Bd. I I I ,  S. 389, 457, lO86 (1917) , Bd. 113, 

S. 47I (I9t8) u. weitere Abhandlungen. 
I7. MARCELLIN, Ann. de Phys. Bd. 3, S. 12o (1915). 
18. NERNST, Wheoretisehe Chemie g .~ lO .  Anti., S. 22o, Stuttgart 192o. 
19. - -  und BEUNNER, Z. physik. Chem. Bd. 47, S. 51 und 56 (19o4). 
2o. OSTWALD, Lehrb. d. allg. Chemic, 2. Aufl., Bd. 2~ 2, S. ~44, Leipzig 1896--I9o2. 
21. PERRIN, Ann. de Phys. Bd. H,  S. 5 (I919). 
22. POLANV~, Z. f. Elektroehem. Bd. 26~ S. 49 (192o) und weltere Abhandlungen. 
23. TRAUTZ, Z. anorg. Chem. Bd. 96, S. I (1916); Z. f. Elektroeh. Bd. 22, S. lO4 (1916). 
24. - -  in zahlreichen Abhandlungen in Z. f. physik. Chem., f. Elektroehem., f. an- 

orE. Chem.; Ber. Heidelberger Akad.; insbesondere Z. anorg. Chem. Bd. 96, 
S. I (1916), Bd. Io2, S. 81 (1918), Bd. IO6, S. I49 (1919). 

25. ~ Z. anorg. Chemic Bd. IO4, S. 168 (I918 ~. 
26. VAN'THOFF, ,Etudes de dynamique ehimique% Amsterdam ~884. Zweite Auf- 

lage yon COHEN, Studlen zur ehemischen Dynamkk% Amsterdam u. Leipzig 1896. 
27. WILHELMV, PORE. Ann. Bd. 8r, S. 413, 499 (185o); OSTWALDS Klassiker d. e. W. 

Nr. 29. 

Ergebn. der exakten Naturwissenschaften [. I4 



IX. P h o t o c h e m i e .  

Von Max Bodenste in-Hannover.  

Die Photochemie behandett im weitesten Sinne die gesamten Be- 
ziehungen zwischen strahlender Energie und chemischer Energie, also 
einmal die Vorg~inge, bei denen die erstere zu gunsten ehemiseher Vor- 
g~nge verbraucht wird, andererseits die, bei denen infolge ehemischer Um- 
setzungen Strahlung entsteht. Beide Gebiete sind sehr welt, wenn wit 
die Wellenllingen der Strahlung beliebig nehmen, aber schon merklich 
eingesehriinkt, wenn wit alle aussehlieflen, die l~inger sind als die des 
sichtbaren Lichts - -  und diese Einschr~inkung ist durehaus gebr~iuch- 
lich. teh m6chte aber das bier darzustellende Gebiet noch enger be- 
grenzen. Die F~ille, bei denen sichtbare oder gar ultraviolette Strahlung 
als unmittelbare Folge ehemischer Reaktionen - -  nieht als Folge der 
dureh sie hervorgerufenen hohen Temperaturen --- entsteht, sind nieht 
allzu zahlreieh, und ihre systematische Durehforsehung ist fiber einzelne 
Ans~itze noch nieht hinausgekommen. Es ist zwar unzweifelhaft, dab 
beispielsweise aus den Arbeiten yon LENARD -"4) und seiner Schule fiber 
die Phosphoreszenz oder etwa den jfingsten Untersuchungen yon HABER 
uncl ZlSCH 2 ~) tiber das Leuchten, clas bei einzelnen energischen chemischen 
Umsetzungen schon bei sehr niedrigen Temperaturen auftritt, ganz wesent- 
liche Vermehrung unserer Erkenntnis ffir alle in das Gesamtgebiet der 
Photochemie geh6rigen Fragen zu erhoffen ist, aber ffir eine zusammen- 
fassende Darstellung im Rahmen dieses Beriehtes sind diese Dinge doeh 
wohl noeh nieht reif. 

So will ieh reich besehr~nken auf eine Sehilderung dessen, was wir in 
der Frage der durch das Licht veranlat3ten chemisehen I~eaktionen heute 
als Besitz unserer Wissenschaft ansehen dfirfen. Hier ist das im Schrift- 
turn gesammelte Material fiberwtiltigend grofl, kaum eine Klasse von 
chemischen Reaktionen gibt es, bei der nicht wenigstens in einzelnen 
Fttllen eine Beeinflussung dureh Licht beobachtet worden wtire. Aber 
die meisten dieser Reaktionen sind nicht studiert worden, um an ihnen 
die Gesetze photochemiseher Vorgttnge zu entwickeln, sondern urn sie 
als prtiparative Verfahren zur Herstellung neuer Stoffe zu verwenden, 
oder aus anderen besonderen Grfinden, und erst in neuerer Zeit hat sieh 
eine intensivere systematische Bearbeitung des Gebiets entwickett, die zu 
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einer befriedigenden theoretischen Behandlung desselben die Grundlagen 
zu liefern beginnt. 

Der glteste photochemische Prozet3 ist ~tlter als das Menschengeschlecht : 
das Waehstum der Pflanzen. KohlensS.ure und Wasser liefern dabei 
im Sonnenlicht Sauerstoff und die Substanz der Pflanze, die wir, den 
Tatsachen im groben entsprechend, als ein Kohlehydrat, als Stgrke 
bezeichnen wollen 

I~C0= q- J~H~ O =- (Ctt= O),, + J, O=. 

lm Laboratorium ist ausftihrlicher zuerst die photochemische Vereinigung 
yon Chlor und Wasserstoff zu Chlorwasserstoff untersucht worden, 

c/= + H,  ----- a H c r ,  

die 1843 yon DRAPER als chemisches Mag ftir die Liehtintensitgt ver- 
wendet wurde, dann yon Bu,xseN und Roscoe 1850---1855 insbesondere 
mit Rticksicht auf diese Verwendung eingehend studiert wurde und seit- 
dem immer und immer wieder bis heute Gegenstand zahlreicher Arbeiten 
gewesen ist. 

Diese beiden Vorggnge sind Repr~sentanten zweier Klassen photo- 
chemischer Prozesse. Das Pflanzenwachstum schafft aus dem energe- 
tisch geringwertigen System Kohlens~ure und Wasser ein hochwertiges: 
St~irke oder ihre yon selbst sieh bildenden Umwandlungsprodukte Holz 
und Kohle bilden ja bei ihrer Verbrennung durch Sauerstoff unsere typische 
Energiequelle. Das Pflanzenwachstum ist also ein >>arbeitspeichernder 
photochemischer Vorgang{{. Im Gegensatz dazu verlguft die Vereinigung 
yon Chlor mit Wasserstoff auch im Dunkeln yon selbst; das Licht be- 
sehleunigt nur den Vorgang, der sich auch ohne ihn keiwillig, im Sinne 
der ehemischen Kr/ifte vollzieht, gerade so, wie uns das bei den rein 
chemischen Umsetzungen an den Katalysatoren gelgufig ist; so werden 
diese Lichtreaktionen als >>katalytisehe({ bezeiehnet. Die Zahl der be- 
kannten katalytischen Lichtreaktionen ist ganz aut3erordentlich grog, yon 
etwas eingehender untersuchten m6gen die folgenden genannt werden: 
Chlorierung yon Benzol und Homologen =9) yon Kohlenoxyd a ,), Bromierung 
von Toluol und Homologen z), Oxydation yon Chinin durch Sauerstoff 4s) 
oder durch Chroms~ture -~s), Zersetzung yon Ozon a6), yon Wasserstoffsuper- 
oxyd4°), Hydrolyse der Platinchlorwasserstoffs/iuren6), Oxydation yon 
Jodwasserstoff in w~sseriger L6sung a3), Photolyse des Uranylformiats 4=) 
und der fast einzige teehnische photoehemische Prozeg: die Zersetzung 
der Silbersalze in der Photographie. Arbeitspeichernde Lichtreaktionen 
sind nieht so h~iufig. Auger dem Pflanzenwachstum bewirkt siehtbares 
Licht die Umwandlung yon Anthrazen in Dianthrazen 30), den analogen 
Vorgang beim Methylanthrazen sa), die Zerlegung des jodwasserstoffs in 
seine Elemente =) und noch einige VorgS.nge, bei denen nicht mit Sieher- 
heit zu sagen ist, ob sie den arbeitspeichernden zuzurechnen sind. Bei 
anderen ist kurzwelligere Strahlung erfordertich, so zur Zerlegung von 

I4"  
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Bromwasserstoff43), yon ChlorwasserstoffI3), yon Kohlens~iure ~-) von 
Wasserdampf~), zur Bildung yon Ozon aus Sauerstoff 37) und einigen 
anderen. Diese beiden Gruppen photochemischer Prozesse erscheinen 
daher als grunds~itzliche Gegens~itze. Aber der Unterschied ist in Wahr- 
heit doch nicht so bedeutend. Auch bei den katalytischen Lichtreaktionen 
wird Energie der Strahlung absorbiert; nur Licht, das absorbiert wird, 
kann irgend welche chemischen Wirkungen haben (GROTTHUS I818). 
Das geht schon daraus hervor, dab tats~ichlich photochemische Umsetzungen 
im sichtbaren Licht nur dann eintreten, wenn der fragliche Stoff gefiirbt 
ist, also im sichtbaren Gebiet ein Gebiet deutlicher Absorption besitzt; 
das gelbgrtine Chlor absorbiert und reagiert besonders im Blau und Violett 
(und im Ultraviolett), was schon yon BUNSEN und Roscoe festgestellt 
wurde; die uns farblos erscheinenden Stoffe brauchen zur Umsetzung 
ultraviolette Strahlen, jeweils solcher Bezirke, in denen sie lebhaft ab- 
sorbieren. Dabei ist nun nicht unbedingt n6tig, daft die Absorption in 
dem Stoff statthat, der reagieren soil; es kann auch als Absorbens eine 
beigemischte Substanz fungieren, die - -  auf irgendeinem ~vVege, fiber 
den spS.ter noch zu sprechen ist - -  die Energie der yon ihr absorbierten 
Strahlung auf den reagierenden Stoff fibertr~igt und ihn dadurch >>sen- 
sibilisiert (~. Diese sensibilisierten Vorg~nge sind sehr h~iufig: das Pflanzen- 
wachstum beruht darauf, datl das griine Chlorophyll gelbe und rote Strah- 
lung absorbiert und dadurch die dem sichtbaren Licht gegenaber vSllig 
durehl~issige Kohlens~iure zur Umsetzung bef~ihigt; Chlor vermag im sieht- 
baren Licht das Ozon zur Zersetzung so), Sauerstoff zur Vereinigung mit 
Wasserstoff s ~) und mit Kohlenoxyd 9) anzuregen, und in der ~>orthoehroma- 
tischen<( photographischen Platte benutzen wir versehiedene Farbstoffe, 
um das an sich nur den blauen und violetten Strahlen gegeniiber empfind- 
liche Bromsilber auch fiir grtines, gelbes und rotes Licht zu ~>sensi- 
bilisieren <~. 

In arbeitspeichernden wie in katalytischen Prozessen wird daher 
zun~ichst Lichtenergie absorbiert und in chemische verwandelt, in chemische, 
die in irgendeiner energiereicheren, reaktiveren Form des Ausgangs- 
stoffes ihren Ausdruck finder. Diese Form wandelt sich dann um in einem 
Vorgang, der mit dem Lieht nichts mehr zu tun hat, in einer freiwilligen, 
rein chemischen ~>Dunkelreaktion<~. Das Produkt dieses Vorgangs kann 
nun in seinem Energieinhalt hSher stehen als der Ausgangsstoff; dann 
haben wir insgesamt einen Energiehub, einen arbeitspeichernden Vor- 
gang, oder niedriger: der gesamte Vorgang ist ein freiwilliger, quasi kata- 
lytiseh befSrderter, mit einem Energiefall verbundener. Folgende einfache 
Skizzen geben ein Bild der Energieniveaus: 

Zwischenstoff j ~  Zwischenstoff ~ - ]  
Endstoff Ausgangsstoff 
Ausgangsstoff Endstoff 

Arbeitspeiehernde Vorg~inge Katalytisehe Vorg~inge, 
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wobei natiirlich die GrSBen der Energieunterschiede jede beliebigen Werte 
haben kSnnen, nicht die hier zuft~llig gewtihlten. 

DaB tatsttchlich diese grundstttzliche Ubereinstimmung der beiden 
Arten der Lichtreaktionen besteht, geht am anschaulichsten aus einer 
Untersuchung yon  ~vVARBURG 44) tiber die Zersetzung yon Ammoniakgas 
hervor. Diese wurde vorgenommen bei Zimmertemperatur einmal an reinem 
Ammoniak, das andere Mal an einem Gemisch von 50% N H  3 mit 5 0 %  
(N~ -J- 3H,).  Im ersten Falle ntihert sich dutch die Zersetzung das System 
seinem Gleichgewicht - -  das bei I. 2 %  (N 2 -t- 3/-/2) liegt - - ,  die Reaktion 
ist also eine freiwilIig verlaufende, dutch Licht ~)katalysierte ~; im zweiten 
Falle entfernt es sich yon ihm, wir haben daher einen arbeitspeiehernden 
Vorgang. In beiden Ftillen abet ergab sich genau die gleiche Ausbeute 
an zersetztem Ammoniak far die aufgewandte Energie. Der ursprfing- 
liche Vorgang, der die Energie verbraucht, hebt also die Ausgangsstoffe 
auf ein stark erh6htes Energieniveau, und ob sie yon dem absinken auf 
eins, das hSher oder tiefer liegt als das des Ausgangsstoffes, das ist eine 
vSllig sekundtire Frage, die mit dem ursprtinglichen Energieaufwand 
gar nichts mehr zu tun hat. 

Wie grofl ist nun dieser Energieaufwand? Wieviel Energie muB aus 
der Strahlung absorbiert werden, um eine gegebene Menge der verschiedenen 
Stoffe zur Reaktion zu bringen? Die Frage ist lange unbeantwortet ge- 
wesen, ja, gar nicht prttzis gestellt worden, und erst seit sie beantwortet 
wurde und seit man die photochemisehen Vorg~nge dahin prfifte, wie sie 
sich dieser Frage gegeniiber verhalten, beginnt das bis dahin hSchst un- 
tibersichtliche Chaos sich zu lichten. 

Einer bis zu einem gewissen Grade analogen Frage stand die Elektro- 
dlemie vor hundert Jahren gegenfiber, als FARADAY in sorglichen Experi- 
mentalarbeiten feststellte, dab zur Abscheidung eines Grammttquivalents 
irgendeines chemischen Stoffes ein und dieselbe Elektrizit~.tsmenge nStig 
ist, die wir heute als ein Faraday = 96 500 Coulombs bezeichnen. Was 
das F~tRA~aYsche Gesetz miteinander verknfipft, ist eine Elektrizitttts- 
menge und eine Stoffmenge, die yon Element zu Element in derselben 
Weise variiert, wie das Atomgewicht, mit  dem die Elemente untereinander 
sich vereinigen. Die Elektrizitttt wurde so quasi /ds ein nicht stoffliches 
Element in die Reihe tier fibrigen eingeffihrt, und so gut die Materie.  ato- 
mistisch konstruiert ist, so gut miil3te es danach auch die ElektrizitS.t sein 
- -  eine Vorstellung, die ja niehts Schwieriges besitzt, und die sich heute 
in all ihren Konsequenzen glttnzend bew~hrt hat. 

Auch eine Beziehung zwisehen absorbierter Lichtenergie und um- 
gesetzter Stoffmenge konnte erst gefunden werden, nachdem in der Quar~ten- 
theorie eine Art atomistischer Struktur auch der Energie ihren Ausdruck 
gefunden hatte. EINSTEIN r6)hat sie abgeleitet, freilich unterVoraussetzung 
eines idealen photochemischen Vorganges, fiber dessen Realisierbarkeit 
wir heute noch nichts sagen kSnnen, und dahin formuliert, dab eine 
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Molekel nur dann zu photochemischer Umsetzung angeregt werden kann, 
wenn sie ein Quantum strahlender Energie absorbiert hat. Dies ~>EIN- 
sTEISrsche Aquivalentgesetz<~ sehien zunAchst mit der Beobachtung gar 
nicht tibereinzustimmen. Bald nach seiner Aufstellung zeigteWlxTHER S4), 
dab unter den von ihm aus der Literatur zusammengestellten Reaktionen, 
bei denen wenigstens eine hinreichende Sch~itzung des Verh~ltnisses von 
absorbierter Energie zu umgesetzter Substanz mSglich war - -  exakte 
Messungen lagen damals kaum vor - -  vier ungefahr dem Gesetz ent- 
sprachen, vier dagegen auflerordentlich viel gr613ere Ums/itze gaben als 
sie sollten. Abet sehr bald danach konnte ieh an einem wesentlich um- 
fangreicheren Material zeigen2), daft diese Abweichungen yore EINSTEIN- 
schen Gesetz - -  zu denen auch solehe im umgekehrten Sinne sich ge- 
sellten - -  immer aus der Art der spateren Umsetzungen der urspriing- 
lichen lichtaffizierten Molekel erkl~rbar sind, und in den darauf folgen- 
den Jahren hat WARBURG 4S) und ebenso die Sehule von N~RNST 35 ,~ 3- °) 
eine Reihe ausgezeichneter Experimentalarbeiten ausgefiihrt, die eine ganz 
wesentliche Stiitze ftir die Brauchbarkeit des Gesetzes geworden sind, so 
dab es heute nicht mehr ernstlieh abgelehnt werden kann. 

Das EINSTEINsche Gesetz ist also die quantitative Grundlage der 
Photochemie, und ich will mit einigerAusftihrlichkeit darzulegen versuehen, 
was es aussagt, was das Experiment dazu ergeben hat und wie die oben 
schon erwahnten zahlreichen Abweichungen verstandlich sin& 

Das Gesetz postuliert, daft eine Molekel, um photochemisch zu reagieren, 
ein Quantum Energie aus der Strahlung absorbieren muff. Dies Quantum 
hat die GrSt3e h,~, wo /~ die PLA~Cxsche Konstante 6,57" Io-=TErg • 
Sekunde und r die Schwingungszahl des betreffenden Lichts bedeutet, 
ffir Rot yon 8oo,utt Wellenl~inge 375 " Io~-, far Violett 4oo [~,u 75o - m ~2, 
far Ultraviolett 2oo!qt I5oo.  IO~% Es ist klar, daft diese notwendige 
Bedingung nicht auch eine hinreichende ist; in unendlich vielen Fallen 
wird Licht absorbiert und ohne jede ehemische Wirkung in Warme um- 
gewandelt, und zwar Lieht jeder beliebigen Wellenl~inge - -  das beispiels- 
weise die sehwarze alles absorbierende Kohle v611ig unverandert laBt. 
Das ist zweifellos am leichtesten verstandlich dureh die Annahme, dab 
in diesen F~illen ein Energiequantum nieht ausreicht, um den Stoff zu mehr 
als zu lebhafter Warmebewegung zu erregen, dab der Stoff zu stabil ist, 
um lichtempfindlich zu sein. Auf eine andere in gewissen F~i!len angebraehte 
Deutung will ich unten zurtickkommen. 

Wenn nun eine Molekel dutch die Aufnahme des Lichtquants auf das 
erhShte Energieniveau gehoben ist, yon dem S. 2~2 die Rede war, so wird 
es vollkommen yon der Art der nunmehr m/Sgliehen Dunkelreaktionen 
abh~ingen, was geschieht, sowohl hinsichtlieh des EINSTEINsehen Gesetzes, 
wie hinsichtlich der Beziehungen zwisehen Umsatz einerseits, Konzentra- 
tion der Reaktionsteilnehmer, der yon Zusatzen, Temperatur und der- 
gleiehen andererseits. Ist die weitere Umwandlung des energiereiehen 
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Zwischenstoffs eine einheitliche und einfachc, so mut3 das Ei~sxE~Nsche 
Gesetz getten; kann der Zwiscbenstoff sich entweder in das Endprodukt 
oder aber rfickw~irts in den Ausgangsstoff verwandeln, so wird die Aus- 
beute hinter der veto .~_quivalentgesctz geforderten zurfickbeiben - -  beide 
Falle sind durchaus einleuchtend und naheliegend. Es hat sich null 
aber weiter gezeigt, dab es viele Reaktionen gibt, bei denen die Ausbeute 
wesentlich h6her ist als nach dem Gesetz zu erwarten w~ire - -  und diese 
Fglle haben sich in dem Sinne deuten lassen, dab sieh an die Umsetzung 
der lichterzeugten Molekel des Zwischenstoffes mit ihrem Partner eine 
unter Umstttnden sehr lange Reihe von Folgereaktionen ansehliet3t, die 
eine grot3e Zahl der Molekeln des Endprodukts erzeugen und damit die 
Ausbeute welt tiber die erwartete verst~trken. 

Reaktionen. dieser Art habe ich in der S. 214 erw~thnten Arbeit aIs 
sekunddre Lichlreaktioner~ bezeichnet, die dee etsten Art als primdre, und 
ich m6chte diese Bezeichnungen beibehalten. Nachdem tiber diese beiden 
Ausdrficke verf/igt ist, kann ungezwungen die erste Wirkung des Liehts, 
die den Ausgangsstoff auf das erh6hte Energieniveau hebt, und die yon 
anderer Seite als primArer Vorgang bezeichnet worden ist, als der ur- 
spriingliche Vorgang, die sich ihm anschlieBenden Prozesse, an der gleichen 
Stelle sekund~re genannt, aIs Fotgereaktionen bezeichnet werden. 

In den glteren Arbeiten tibet photochemische Probleme, ja, auch in 
den meisten neueren noch, ist das Hauptgewicht gelegt worden auf die 
Beziehung zwischen der durch eine mSglichst konstante Lichtquelle in 
der Zeiteinheit umgesetzte Substanzmenge und der Konzentration der 
Reaktionsteilnehmer. Man hat die >>Reaktionsgeschwindigkeit{~ ge- 
messen und die ~>Ordnung der Reaktion <{ bestimmt, genau wit bei Dunkel- 
reaktionen. Dabe~ hat man gelegentlich Erw~igungen darfiber angestellt, 
wit eine starke Lichtabsorption diese Reaktionsordnung beeinflui3t-~°), 
abet die Absorption gemessen hat man nicht. Diese - -  ftir den Chemiker 
mit seinen einfachen Apparaten meist nicht durehffihrbare - -  Aufgabe 
ist eigentlich erst seit I91O {Sfter ausgeftihrt worden, und da auch nur 
in einzelnen Arbeiten. So ist es an viet mehr Reaktionen m~Sglieh, die 
Beziehung zwischen Umsatz und Konzenttation zu diskutieren, als die 
zwischen Umsatz und absorbierter Energie. Doch laf3t sich aueh aus 
jener sehr viel schliet3en, und mutatis mutandis sind auch hier die Methoden 
anzuwenden, welche in der chemisehen Kinetik zur ]£rkenntnis des ~>Mecha- 
nismus {~ der Reaktionen geft'thrt haben. So wenig diese frfiher ausschlieB- 
lieh benutzten Methoden allein ein klares Bitd der photochemischen Pro- 
zesse tiefern konnten, so wenig kann es die neuerdings gelegentlich allein 
ausgeftihrte Messung und Diskussion der energetischen Beziehungen. 
Erst die Kombination beider ertaubt, alles zu erfassen, was uns der Ver- 
such liefern kann, und so will ich versuchen, ein Bild der prim~tren 
und sekundgren Vorggnge yon beiden Gesichtspunkten aus zu ent- 
werfen. 
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Sehr einfach liegen da natfirlich die Verh~iltnisse bei den primtiren 
Prozessen. Wenn die liehtaffizierte Molekel auf dem Wege tiber den 
energiereichen Zwischenstoff je eine Molekel des Endstoffes liefert, so 
muff die Ausbeute bedingt sein ausschliefllich vonder  absorbierten Energie. 
FOr jedes hv  derselben mug eine Moleket umgesetzt werden, unabh~ingig 
yon der Konzentration des Ausgangsstoffes und etwaiger Beimengungen 
und unabh~ingig von der Temperatur - -  ja auch sicherlich unabh~tngig 
vom Aggregatzustande, was leider noch nie geprtift worden ist. Die 
Ausbeute kann dabei allerdings hinter dieser Forderung zurtickbleiben, 
einmal wenn der Zwischenstoff den Ausgangsstoff zurtickbilden kann, 
statt  in den Endstoff fiberzugehen, und wenn, ieh m6chte sagen, neben 
der photochemischen Absorption eine thermisehe m6glich ist - -  eine Unter-  
scheidung, die, von BUNSEN und RoscoE bei ihrer Chlorknatlgasunter- 
suchung eingeftihrt, inzwisehen stark in Mifikredit gekommen ist, die aber. 
wie ich gleieh zeigen will, in gewissem Sinne doch berechtigt ist. 

Um das alles darzulegen, ist es gut, zun~iehst der Frage nach der Natur  
des energiereichen Zwischenstoffes etwas n~iher zu treten. Wit wissen 
nieht mit Sicherheit, was dieser ist, und vielleicht wird sich die Frage gar 
nieht allgemein gleichm~iBig beantworten lassen. Abet for einige einfach 
zusammengesetzte Stoffe ist die Wahrscheinlichkeit recht groB, dab der 
Zwischenstoff aus den Atomen des Ausgangsstoffes besteht. Beim Brom- 
wasserstoffzerfaI1 z. B. wiirde dann der ursprtingliehe Vorgang bestehen in 

HBr -~ H + B r .  
H und B r  sind ~utlerst reaktive Gebilde; folgende Folgereaktionen sind 
denkbar; 

I. H q- Br ~- iq Br 5" H q- Br~ = lIBr ~- Br 

z. tt" -t- H -~- H ,  6. B r  -1- H B r  ~ -  ;91; -t- t l  
3. B r  -]- 2~r = 2]r~ 7" t]'2 -}- B r  = H B r  -}- H .  
4. H -t- H B r  -~- H~ -t- ~ r  

Von diesen sind I, 2, 3 ~uBerst selten, well die Konzentrationen der Atome 
sehr klein, die Wahrscheinlichkeit der ZusammenstN3e mit ihnen also 
~tuBerst gering ist. 5 und 6 kommen nicht in Betracht, well sie s tark 
endotherme Vorg~nge sind, deren geringe bei Zimmertemperatur yon 
Null nicht verschiedene Reaktionsgeschwindigkeit aus der im Dunkeln 
gemessenen Bildung yon Bromwasserstoff bekannt ist. 4 und 5 sind mOg- 
lich; wenn man sich aber auf das Anfangsstadium der Umsetzung bc- 
schrS.nkt, wo noch ganz wenig B;'~ gebildet ist, so trit t  5 gegen 4 vSllig 
zuriick. Bleibt also nur der Vorgang 4 mit dem Zusatz, dab far das B r  

mangels jeder anderen MiSglichkeit zu reagieren, trotz der seltenen Zu- 
sammenst0t3e nur der Weg 3 tibrig bleibt. Dann sind also die Vorg~inge: 

HBr q- l h u ~-- H q- Br 

H-~- HBr ~- H 2 q- B r  
gr q- B r  -~- g r ,  

z H g r - I -  r h v = H~ -I- g r , .  
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Ffir ein Quantum Energie zerfallen also, infolge der Folgereaktionen, 
2 Molekcln Bromwasserstoff. 

In dcr Tat  land WARBURG ffir die ~>Photolyse<l des Bromwasserstoffs 
bei ~, := 207 ,u,t~ 2" :to, bei Z ~ 253 ,u,tt 2.oo Molekeln ffir I / ~  und bei dem 
vollkommen analogen Zerfall des Jodwasserstoffs bei den Wellenl~ingen 
207, 255 und 282 uu  1.98 , 2.08, 2.IO Molekeln, innerhalb der Fehler- 
grenzen v611ig identisch mit der verlangten Zahl 2. 

Null kann man abet in roller Ubereinstimmung mit unseren sonst so 
vorztiglh:h bew~hrten Vorstellungen tiber die Energieaufnahme und Ab- 
gabe seitcns der Atome und Molekeln s 38) auch eine andere Annahme fiber 
das Wesen des energiereiehen Zwischenstoffs machen, die natfirlich aueh 
mehrfach vorgeschlagen wurde 39). Die Aufnahme eines Energiequantums 
hebt ein kreisendes Elektron der Molekel auf die gegen0ber der in der 
unerregten Molekel n~ichst h6here Bahn. In der kann es eine bescheidene 
Zeitlang (his IO -s  Sekunden) verbleiben. Dann f~llt es auf die ursprfing- 
liche zurfick und gibt die Energie ab in Form yon Strahlung. Abet in- 
zwischen kann diese energiereiche Molekel auch mit einer andern zu- 
sammenstof3en und mit ihr reagieren. "Wenn daher der Index B diesen 
energiereicheren Bom~schen Zustand bedeutet, so w~iren die Vorg~.nge 
im Beispiel des Bromwasserstoffs: 

HBr +/Iv ~ HBr8 

Der l£rfolg w~re der gleiche wie oben, wo die Atome der Zwisehenstoff 
w a r e n .  

Diese Annahme eines h6heren BonRschen Zustandes im energiereichen 
Zwischenstoff kann aber eine Beziehung nicht erkl~ren, zu der die An- 
nahme der Atome .ffihrt, und die sich in den Untersuchungen yon WAR- 
BURr; mit  aller $ch~rfe ergeben hat, wenn sie damit natfirtich auch noch 
nicht allgemein gfiltig ist. Wir kennen die Energie Q, welche die Spaltung 
in Atome braucht fti~ Bromwasserstoff und Jodwasserstoff, und wir k~nnen 
sie ffir einige andere Fiflle (0~ = 20 ;  N/~r3 = N-+-3  H) mit erheblicher 
Sicherheit sehAtzen oder in gewisse Grenzen verweisen. Diese betr~gt 
for Bromwasserstoff 77 IOO cal, ftir Jodwasserstoff 60000 cal ftir ein 
Mol = 6,07. I6 ~3 Molekeln. Die Strahlung der Wellenl~ngen :207, 
253 und 282 ~u/~ enth~lt nun in 6,07. IO ~-3 Quanten I373oo, 1123 oo, 
Ioo8oo cal, also Betr~ige, die jene bei weitem fibersteigen und daher zur 
Zersetzung ausreichen. Bei gr6fleren Wellenl~ngen werden die Quanten 
welter kleiner und jenseit 37o,~t#* mfit3te die Spaltung des Bromwasser- 
stoffs, jenseit 474 ~qt die des Jodwasserstoffs nicht mehr stattfinden. Das 
kann nach den wenigstens ffir Jodwasserstoff bekannten Tatsachen ganz 
wohl tier Fail sein, der in. sichtbarem violetten und blauen Lieht noeh 
zerf~Ih, in totem nieht mehr, und es wiire wohl lohnend, zu beobachten, 
wo die Grenze ist, und-vor allem, wie sie sich vollz/eht. Denn die nahe- 
liegende Folgerung des Gesetzes, daB, solange 6 • IO ~3 h v "> Q, Photolyse 
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statthat,  im Moment w o e s  kleiner wird, nicht mehr, ist zweifellos nicht 
erfiillt. Jenseit der Grenze nimmt die Ausbeute ab, aber sie geht durch- 
aus nicht plStzlich auf Null, wie das WARBU~G an der Ozonisierung des 
Sauerstoffs und am Zerfall des Ammoniaks gezeigt hat. 

Darin braucht man freilich keinen Widerspruch zu sehcm Man hat 
ihn vermieden durch die oben geschilderte Vorstetlung, dab eine mit einem 
Quantum Energie beladene Molekel diese bewahren kann bis zu einem 
Zusammenstot3 mit  einer zweiten und dann mit dieser zusammen sich 
umsetzen, was viel weniger Arbeit braucht, da der ungeheure Energie- 
berg, der in Gestalt der freien Atome zu tiberwinden ist, dann wegf~llt. 
Man kann ihn abet auch vermeiden, wenn man beaehtet, daft ja die zum 
Zerfall in Atome nStige Energie durch die uns gel~ufigen thermochemischen 
Werte nur wiedergegeben wird, wenn als Ausgangsstoff die Molekeln 
mittleren Energieinhaltes gelten. Damit  kann man hier im Gebiet 
molekularer Einzelprozesse nicht mehr rechnen, und wenn die Quanten 
far die den Mittelwert des Energieinhatts besitzenden Molekeln nieht 
mehr ausreichen, so werden sie doch noch ffir die energiereicheren ge- 
nfigen und die Ausbeute muff wohl schnell aber doch nicht pl6tzlich ab- 
klingen *). 

Nach alle diesem sprechen jedenfalls einige recht gewichtige Grfinde 
far die Vorstellung, dab in diesen und ~ihnlichen FAllen tatsAchlich die 
Atome die energiereichen Zwischenstoffe sind. Freilich gibt es auch einige 
Bedenken und allgemein werden wir sieherlich nicht den Atomen diese 
Rolle zuschreiben dtirfen, insbesondere nicht bei komplizierter zusammen- 
gesetzten Stoffen. 

So k0nnen wir also trotz mancher zweifellos bestehenden Grfinde 
durchaus noch nicht mit Sicherheit sagen, dab auch nur in den yon W.~R- 
BeRG untersuchten einfachen FAllen die Atome das Material der energie- 
reichen Zwisehenstoffe sind. Abet das folgt jedenfalls mit  aller Sicherheit 
aus diesen Arbeiten: In den FAllen, wo die Folgereaktionen, denen diese 
Zwisehenstoffe unterliegen, fibersichtlich und einfaeh sind, ist die vom 
EI~STEINschen Gesetz gefolgerte Aquivalenz-Beziehung zwischen ab- 
sorbierter Energie und Endprodukt erffillt. Hier muff daher aueh die 
zwischen Energie und erzeugtem Zwischenstoff erfiillt sein~ und es ist 
deswegen die Wahrseheinlichkeit groB ftir das Vorhandensein dieser 
letzteren Beziehung auch in den FAllen, wo infolge komplizierter Folge- 
reaktionen die Menge des endgiiltigen Produkts mit der absorbierten 
Energie in keinem einfachen Zusammenhang steht. 

Eine besondere, auf den ersten Blick eigenartige Folgerung des EI~'- 
STEINschen Gesetzes haben die WARBURGschen Messungen am Brom- 
wasserstoff und Jodwasserstoff fiberdies noch mit aller Schtirfe ergeben, 

*) Jenseit dieser Grenze hiitten wit- also das oben Seite 7 erw~ihnte Neben- 
eingnder yon thermiseher Absorption (seltens der minder energiereiehen Molekeln) und 
photoehemiseher Absorption (se[tens der energiereleheren). 
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dal3 n~mlich die gleiche Energie in Form langwelligen Lichts eine gr6t3ere 
Wirkung  ha t  als in Form des kurzwelligeren. Wir  sind durchaus gewohnt,  
das letztere als das chemisch wirksamere zu be t rachten  - -  mi t  Recht,  
weiI seine Quanten gr~i3er und daher  s t~rkerer  Wi rkung  fahig sind. Abe t  
eben well sie gr6i3er sind, so gehen auf ~ cal S t rah lung  weniger kurzwellige 
Quanten  als langwellige, und im Gebiet, wo jedem Quant  eine umgesetzte  
Molekel zugeordnet  ist, rout3 daher  I cal langwelliger St rahlung mehr  leisten. 
Daher  brauehten  in den obigen Versuchen 2 Mol Jodwasserstoff  bzw. 
Bromwasserstoff  bei 207 ,ttlt 137300, bei 253 ~t!t 112300 und (nu rH J )  bei 
282 !t!t 10o8oo cal Energie zur Zersetzung. 

Kla re r  als durch diese Beobachtungen kann  gar nicht  die Tatsache  
zum Ausdruck  gelangen, dab  in der Photochemie mi t  der umzusetzenden 
Molekel des Sto//es die quant ie r te  Energie verknf ipf t  ist, dai3 weder an 
die Stelle der  ersteren eine Zersetzungsenergie t re ten  kann, noch an Stelle 
der  Le tz te ren  eine GrCSi3e, die der Elektr izi tAtsmenge des F~RADAYschen 
Gesetzes analog auch bier eine Kapazitd¢sgr6fle der s t rahlenden Energie 
dars te l t te  *). 

Die in diesen Arbei ten  yon WARBURO ausgefi ihrten exper imente l len  
Bes t immungen des Verh~iltnisses yon absorbier ter  Energie und umgesetz ter  
Stoffmenge sind die attsffihrlichsten, die an prim~ren Reakt ionen  vor-  
genommen wurden;  voraus ging eine von W~mERT an der Umwandlung  
von Anthrazen  in Dianthrazen 47); gleichzeifig und danach sind dann 
einige angestel t t  worden yon W~RBISRG selbst4~), von WEIOERT*S), Yon 
Frl .  Ptsscl~ ~s), yon Nom)ACX 3~), yon E~G~RT und NoI)oAc~: ~4). 

Immerh in  ist  die Zahl dieser Arbei ten  bescheiden, aber  far  viele Unter -  
suchungen liil3t sich ads den in ihnen mitgete i l ten  Daten  fiber die Llcht-  
quelle, den wirksamen Spektralbereich,  das Absorp t ionsspek t rum usw. 
die Gr6i3enordnung der Zahl der auf ein hv  umgesetzten Molekeln sch~tzen, 
und so konnte  ich 1913 an IO Beispielen zeigen, dab hier die Gr6Ben- 
ordnung I immer  dann auf t r i t t ,  wenn auch die t~brigen Bedingungen 

*) Deswegen sollte man die photoehemisehe Ausbeute nieht mehr in der Form 
ausdrlieken, dal~ man die verbrauehte Liehtenergie verglelcht mit der WiirmetSnung, 
welche auftreten wfirde, wenn das entstandene Produkt sich in den Ausgangsstoff zurliek 
verwandeln wiirde. Diese Zahl hat allenfalls Sinn bei einem teehnlsehea photoehemisehen 
Prozel~, wie ihn ja das Pflanzenw:aehstum und die Verbrennung der Kohle als seine 
freilieh dutch viele Zwisehenstadien getrennte Umkehruag darstellea. Aber bei den 
tibrigen und zum~l bei der heute aL!ein m6gllchen wlssensehaftlichen Behandlung der- 
selben ist sie unangebracht und nut noeh eln l~Iberbleibsel aus der Zeit vor EINSTEmS 
Gesetz. Die ausgezeiehneten Darlegungen yon WARBURG z. B. in der Zeitsehr. f. 
Elektrochem. Bd. 26, S. 54 (I92°) wiirden aul~erordentlich viel iibersicbtlieher sein, 
wenn zur Ableitung des Begriffs des Gfiteverbiiltnisses der Umweg fiber die Wiirme- 
ti~nung vermieden worden w~re. Und bei den Reaktionen, die mit positlver Wiirme- 
entwleklung im Sinne der photoehemisehen Reaktion verlaufen, wiirde ein soleher 
Vergleich gar zu einem negafiven GtiteverhRltnls fiihren (yon den im Text besprochenen 
Vorg~ingen z.B. bei der Oxydation yon Chinin durch Chromsilure oder bei der Zer- 
setzung des Ozons dutch beigemisehtes Chlor~ die wle jene arbeitspeicbernden Vor- 
g$.nge WARBURGs primitre Prozesse sind). 
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prim~rer Reaktionen erfiillt sind, daft die umgesetzte Menge ausschlieB- 
lich proportional ist der absorbierten Energie, unabh~ingig yon der Kon- 
zentration der Reaktionsteilnehmer, unabh~tngig von etwaigen Beimengua- 
gen, unabh~ngig yon der Temperatur.  Die Zahl der so verwertbaren 
Untersuehungen hat sich inzwischen - -  abgesehen yon der eben genannten 
yon WAI~BURG und der Nernstschule - -  noch um einige wenige vermehrt.  
Ich will vor allem auf eine noch kurz eingehen, weil sie ein sehr klares Bei- 
spiel ist ftir die MSglichkeit, wie trotz der Gtiltigkeit des EINSTEII~schen 
Gesetzes far den ursprtinglichen Vorgang die Ausbeute an endgtiltigem 
Produkt wesentlich zu klein ausfallen kann. 

Die Oxydation des Chinins durch Chroms~ure, die von LUTHER und 
FORBES "s) eingehender untersucht wurde, verl~iuft bei hinreichenden 
Chroms~urekonzentrationen vollkommen als prim~ire Reaktion; nur das 
yon Chinin absorbierte Licht best immt den Umsatz, im Verh~iltnis yon 
einem h r  zu einer Molekel. Sinkt aber die ChromsS.urekonzentration, 
so wird die Ausnutzung kleiner und die Ausbeuten lassen sich nun in aus- 
gezeichneter i3bereinstimmung mit der Erfahrung berechnen, wenn man 
annimmt, dat3 die lichtaffizierten Chininmolekeln, also die Molekeln des 
energiereichen Zwischenstoffs sich verteilen in solche, die gem~ifl der 
HS.ufigkeit der Zusammenst6t3e mit den ChromsAuremolekeln oxydiert 
werden, und in solche, die, sei es ~tir sich durch Strahlung, sei es durch 
ZusammenstSfle mit den Molekeln des LSsungswassers, ihre Energie ver- 
lieren und in gewShnliches Chinin sich zurtickverwandeln. 

Neuerdings hat NODDACX S') einen anatogen Fail studiert in der Ein- 
wirkung von Chlor auf Trichlorbrommethan : in reinem Trichlorbrommethan 
gelSstes Chlor wird nach dem EINSTEII~schen Gesetz verbraucht; in dem 
MaBe als der Akzeptor mit  dem indifferenten Tetrachlorkohlenstoff ver- 
diinnt wird, sinkt die Ausbeute; die auf den n~iehsth6heren BoI~Rschen 
Zustand gehobenen Chlormolekeln verlieren ihre Energie zum Teil dutch 
den Zusammenstofl mit  den Molekeln des indifferenten L6sungsmittels, 
und aus diesen Versuchen konnte NODDACK die Lebensdauer des Zu- 
standes erh/Shter Energie zu lO-9 Sekunden bereehnen, in guter Oberein- 
stimmung mit anderweit gewonnenen Werten. 

So ordnen sich die primliren Prozesse durchaus dem EI,_NsxEI.nsehen 
Gesetz unter: Tr i t t  eine zu grofle Ausbeute am Endprodukt auf, die nur 
in ganz bescheidenem Marie mSglich ist, so ist sie stSchiometrisch in ein- 
fachster Weise durch die Umwandlung des Zwischenstoffs gegeben; 
wird die Ausbeute an Endprodukt kleiner als sie sollte, so ist sie zurtiek- 
zuftihren auf eine Verteilung des Zwischenstoffs in einen Anteil, der zum 
Endprodukt wird, und einen, der den Ausgangsstoff regeneriert. Aber 
um alle diese praktisctl sehr hiiufig vorkommenden Abweichungen zu 
deuten und der Deutung in jedem Falle Gewicht zu verleihen, muff man 
neben der Messung yon umgesetzter Stoffmenge und Absorption aucli 
solche ausftihren, bei denen die Umwandlungen des Zwischenstoffs nach 
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der Methocle der chemischen Kinetik in ihre Abh~ingigkeit yon der Kon- 
zentration studiert werden. 

Ist das schon bei den prim~ren Prozessen wichtig, so wird es bei den 
sekund~iren die Grundlage der Erkenntnis. Von diesen konnte ich in der 
mehrfach genannten Arbeit 1913 ein Dutzend analysieren; ihre Zahl liefle 
sich heute recht erheblich vermehren. Sie sind unendlieh viel komplizierter 
als die prim~ren, sie sind eben viel mehr rein chemische Vorg~inge. Ieh 
will nur einen zur Illustration des ganzen Gebietes etwas ausfiihrlieher 
bespreehen, die so sehr oft untersuchte Vereinigung von Chlor und 
Wasserstoff. Sie verl~iuft bei konstanter Belichtung eines Gemenges 
yon Chlor, Wasserstoff, Chlorwasserstoff, einer winzigen Spur Feuchtig- 
keit und einer sehr geringen Menge Sauerstoff, die beide ohne extreme 
Hilfsmittel nieht auszuschlieflen sind, so, daft die Geschwindigkeit propor- 
tional ist der absorbierten Lichtmenge, multipliziert mit der Chlorkon- 
zentration, unabh~ingig yon der desWasserstoffs, solange diese nicht gar zu 
klein wird, umgekehrt proportional der des Sauerstoffs, und unabh~ngig 
yon der des Wasserdampfes, abnehmend wahrscheinlieh nut, wenn diese 
unter einen ganz winzigen experimentell nicht mehr meBbaren Wert sinkt. 
Es ist also 

i[KCd __-- ,~./,~s" [C4] .... 

d t  [o~ i  ' 
und dabei ist die Ausbeute enorm: auf I h~ werden, nattirlich je nach 
den Bedingungen schwankend, bis etwa eine Million Molekeln umgesetzt 4). 

Zu diesen Beobachtungen gelangt man nur durch die Annahme, dab 
das ursprfingliche Produkt, der energiereiche Zwischenstoff, eine lange 
Folge yon Reaktionen veranlai]t. NERNSY hat fiir diese eine h6chst an- 
schauliche Deutung vorgeschlagen, die wieder ausgeht yon der Annahme 
der Chloratome als Zwisehenstoff. Die Reihe ist: 

I .  CI, H- /z~ = 2 C/  
~. c z + H ,  = x c z + H  
3. H ÷  c 4 -= H C/ + c /  

und so fort, bis das H oder das Cl einmal an eine Sauerstoffmolekel ger~t 
und yon dieser endgtiltig gebunden wird. Die Reaktionen 2 und 3 sind 
energetisch durehaus m6glich, h6ehstwahrscheinlich bei jedem Zusammen- 
stoB der Partner eintretend. Zusammenst~i3e H ~ Cl~-HCl  sind, wie 
oben beim Bromwasserstoff infolge der geringen Konzentration der Atome 
zu selten, um bemerkbar zu werden. Wie die Gesehwindigkeitsgleiehungen 
im einzelnen gestaltet sein werden, und wie die endgfiltige Bindung der 
Atome durch den Sauerstoff zustande kommt, hat NERNST nicht an- 
gegeben, aber G6HRING ~9) hat inzwischen gezeigt, daft die beobachtete 
Geschwindigkeitsgleichung ffir den GesamtprozeB herauskommt, wenn man 
fiir die einzelnen die entsprechenden Gleiehungen ansetzt und die Hem- 
mung durch den Sauerstoff zurfiekffihrt auf eine Reaktion H--~-- O~ -~ HO~, 
bei der nattirlich das HO= wieder irgendwie weiter reagieren wfirde. 
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Gegen diese Deutung sind mehrfache Einwendungen m6glich und 
gemacht worden. Eine allerdings grundlegende scneint nach einer Unter- 
suchung yon v. WARTENBERG4S) nieht mehr berechtigt. Die Dissoziations- 
w~trme des Chlors gilt nach ~tlteren Messungen als etwa IOOOOocal; so 
stark aber sind 6-1o 23 Ouanten sichtbaren Lichtes nicht, die Spaltung 
des Chlors w~re daher erst im Ultraviolett m6glich, v. WARTE~BERG 
abet gibt ftir die Dissoziationsw~rme des Chlors 7o ooo cal; damit wtirde 
Licht vom Ende des sichtbaren Spektrums gerade gentigen. Immerhin 
ist auch so noch unsicher, ob hier dieAtome derZwischenstoff sind, und all- 
gemein werden sie es bei solchen Vorg~ngen genau so wenig sein wie bei 
den primi~ren. Ein anderer Einwand ist yon STER~ und VOLS~ER39) ge- 
macht worden: die Vernachl~issigung der Wirkung des Wasserdampfes; 
bei ganz intensiverTrocknung geht dieVereinigung sehr viel langsamer 34). 
Dieser Einwand trifft einen wunden Punkt  der ganzen chemischen Kinetik, 
denn dies Ausbleiben gewisser Gasreaktionen bei intensivster Trocknung*) 
hat sich noch in keinem Falle deuten lassen. Aber die Beobaohtungen 
tiber diese Hemmungen durchTrocknung sind auch nicht unwidersprochen, 
und es ist gar nicht unwahrscheinlich, daft es bei ihnen hier wie in anderen 
F~llen gar nicht die Trocknung als solche ist, welche die Hemmung hervor- 
ruft, sondern irgendwelche anderen St6rungen, die mit dem Trockenmittel 
eingeftihrt werden. 

Gleichgtiltig aber, wie diese Schwierigkeiten zu beheben sind: ich 
wollte diese Diskussion tiber die Chlorknallgasvereinigung nur bringen, 
um zu zeigen, dab es grundslitzlich gar keine Schwierigkeiten bietet, zu 
verstehen, wie aus der ursprtinglich einen Molekel des energiereichen 
Zwischenstoffs eine ungeheure Zahl von denen des Endprodukts werden, 
und dab dabei den Einfltissen der Konzentration der Reaktionsteilnehmer 
und der yon Verunreinigungen Tar  und Tor geiiffnet ist, wie andererseits 
bei dem Charakter dieser Folgereaktionen als rein chemischer Dunkel- 
vorglinge nattirlich auch die Temperatur einen erheblichen Einflut3 gewinnen 
kann. 

SelbstverstS.ndlich ist eine solche Reihe von Folgewirkungen nur m6glich 
bei den >>katalytischen Lichtreaktionen(c Nur wenn vom Ausgangs- 
stoff zum Endstoff ein Energiefall statthat,  kann die geringe Energie, 
die aus der Strahlung absorbiert wird, eine solehe Ftille yon Umsetzungen 
ausliSsen. 

Dureh das Uberwiegen der rein chemischen Folgereaktionen bei diesen 
sekundaren Prozessen verliert ihr Studium naturgem~t3 an Interesse 
ftir die Grundlagen der Photochemie. Abet was es hier verliert, gewinnt 
es far die Probleme der ehemisehen Kinetik. Ist es doch etwa beim Chtor- 
knallgas, was Anfangs- und Endstoff anlangt, gleichgtiltig, ob wir den Vor- 
gang im Licht oder im Dunkeln, bei m~t3iger Erw~rmung, durchftihren, 

*) Siehe den Berieht tiber chemisehe Kinetik, Seite 202. 
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und was wir in einenl Fall an Kenntnissen gewinnen, kann im andern 
Falle nur ntitzlich sein. Und so ist, wie ich oben schon sagte*), aus den 
Forschungen der Photochemie zweifellos vieI Hilfe ftir die chemische 
Kinetik zu erhoffen. 

Ich kiSnnte hiermit meinen Bericht schliet3en, denn was wir an einiger- 
maBen gesichertem Besitz an allgemeiner Erkenntnis im Gebiet der Photo- 
chemie bezeichnen k/3nnen, ist ersch6pft. Doch m6chte ich noch mit 
einigen Worten einen einzelnen Gegenstand berfihren und endlich auf 
Zusammenh~inge mit Nachbargebieten hinweisen. 

Eine noch v611ig ungekI~irte Frage ist die der Sensibilisierung, der 
Tatsache, dab ein Stoff das Licht absorbiert und dadurch einen zweiten 
zur Umsetzung anregt. Naheliegend ist nattirlich, die Erscheinung so zu 
deuten, wie man das z. B. bei der Wirkung des Chlorophylls versucht hat : 
Bildung einer Verbindung zwischen Chlorophyll und Kohlensgure, in der 
die Lichtabsorption des Chlorophylls erhalten bleibt und die Molekel der 
Verbindung dann die Umsetzung erf~hrt. Nicht allzu wahrscheinlich, 
nachdem HENRI =-0) nachgewiesen hat, dab in solchen organischen Ver- 
bindungen die Absorption nur an der Gruppe innerhalb der Molekel Um- 
setzung hervorruft, die fiir die Absorption maBgebend ist. Azetatdehyd 
absorbiert in der Gegend yon 280 ,u,u, dann kaum um 24o!l!t und wieder stark 
bei 22o~qu. Reaktion aber/ indet  nut statt in dem ersten Gebiet. Durch 
Vergleich mit anderen Stoffen lieB sich zeigen, dab die Absorption um 
280u~ der Gruppe C H O  entspricht, die sich umsetzen kann; die um 220 ~t,tt 

dagegen der CH3-Gruppe , ffir deren etwaige Umsetzungen auch diese 
recht groflen Quanten noch nicht zur Anregung ausreichen. Eine Ver- 
bindung ist auch kaum denkbar in anderen F~illen der Sensibilisierung, 
wo einfachere Stoffe in Frage kommen, wie z.B. bei der vonWEIGERTS°) . 
studierten Zersetzung des Ozons durch Licht, das yon beigemischtem 
Chlor absorbiert wird. Hier liefert I hv ganz glatt den Zerfall yon einer 
Molekel Ozon, ganz gleichgtiltig, ob dessen Konzentration groB oder klein ist: 
die bis dahin v611ig konstante Zersetzungsgeschwindigkeit wird ganz pl/Jtz- 
lich Null in dem Augenblick, wo das Gas verbraucht ist. Eine vorherige 
Verbindung yon Ozon mit Chlor ist undenkbar; will man als Lichtprodukt 
wieder Chloratome annehmen, so k6nnten die vielleicht reagieren nach 
CI -~- 0 3 = CIO 3 und dies sicherlich h6chst instabile C IO 3 dann sich schnelt 
weiter zersetzen. Aber eine derartige Deutung hgngt vollkommen in der 
Luft. Vielleicht ist sie zu ersetzen durch die, dab die Chlormolekel im 
n{ichsth{Sheren BoI~Rschen Zustand ihre Energie fibertriigt auf das Ozon 
und das damit zur Zersetzung anregt, gerade so, wie nach einer ganz 
neuen Untersuchung aus dem Institut yon FRANCE*°) eine um ein Quant 
bereicherte Quecksilbermolekel dies Quant tibertragen kann auf eine 
solche yon Thallium, die sie dadurch zum Leuchten bringt. Aber dann 

*~ Slehe den Schlu~ des Berichts [iber chemische Kinctik. 
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bleibt die Schwierigkeit, warum die angeregte Chlormolekel nicht selbst 
die Energie unter Strahlung verliert, oder warum sie sie nicht den reichlich 
vorhandenen Schwestermolekeln als Flugenergie tibertr~igt, sondern sie 
bis zu dem setten erfolgenden ZusammenstoB mit einer Ozonmoleket 
aufspart*), kurz, tiber all diese M6glichkeiten ist eine grfindliche Dis- 
kussion noch nicht mSglich, weil das experimentelle Material noch voll- 
kommen fehlt**). 

Die gleichen Vorg~inge, die das Licht erregt, k0nnen auch dutch ander- 
weitige Energiezufuhr hervorgerufen werden und mit wenigen Worten 
mSchte ich hierauf noch eingehen. Die Reagenzien sind insbesondere 
die ¢¢-Strahlen der radioaktiven Umwandlungen und der Stofl bewegter 
Elektronen. Erstere sind in grol3en Zfigen bei vielen Reaktionen unter- 
sucht worden 2s), ausfiihrlicher irn Falle der Ozonisierung des Sauerstoffs ~6 
und der Bildung von Wasser aus seinen Elementen27), beides yon LIND, 
sowie im Falle der Vereinigung des Chlorknallgases in meinem Laboratorium 
yon TAYLOR3). Bei den ersten beiden Reaktionen - -  yon denen die erste 
eine >>arbeitspeichernde % die zweite eine >>katalytischet~ ist - -  liegen die 
Verh~iltnisse wie bei unseren prim/iren Prozessen: auf ein Paar Ionen, 
d. h. auf jede Gasmolekel, die von den rz-Strahlen zerschlagen wird, werden 
2 Molekeln Ozon bzw. 4 Molekeln Wasser gebildet, was sich genau wie die 
Verdoppelung der Ausbeute bei Bromwasserstoff und Jodwasserstoff 
auf die zu erwartenden Folgereaktionen zurtickffihren l~iBt. Die Chlor- 
wasserstoffbildung andererseits verl~iuft unter dem Einflufl der a-Strahlen 
vSllig analog wie unter dem des Lichts, mit der gleichen langen Reihe 
yon Folgereaktionen wie dort, als sekund/irer Prozet3. 

Die Untersuchung der Wirkung der Elektronenst6t3e ist sehr viel 
schwieriger. Allbekannt und technisch verwertet ist allerdings die Her- 
stellung des Ozons im ~>Ozonrohra. Abet wieviel Elektronen hier bewegt 
werden und mit welchen Geschwindigkeiten, das ist nur sch~tzungsweise 
zu ermitteln, zumal ja aus den gespaltenen Molekeln noch sekundS.r Elek- 
tronen abgespalten werden. Immerhin hat KRUGER 23) auch in diesem 
Falle ein nahes Zusammenfallen der Zahl der gebildeten Ozonmolekeln 
mit der der zertrtimmerten Sauerstoffmolekeln unter den verschiedensten 
Versuchsbedingungen errechnen kSnnen, w~ihrend andererseits die Chlor- 
knallgasvereinigung zT)auch hier offensichtlich viel hShereAusbeuten ergab. 

Ganz neuerdings ist nun die Umsetzung durch Elektronenstog einer 
wesentlich verfeinerten Untersuchungsmethode unterworfen worden. 

*) Es mfil~te geradeza der Ubergang des Energiequants von elner auf elne andere 
Chlormolekel mSglieh seln uud so lange ohne Energiezerstreuang stattfinden, bis ein- 
real eine solehe energiereiche Chlormolekel mit einer yon Ozon zusammenst61~t. 

**J Eigenartige Beobaehtungen fiber Sensibilisierung hat jiingst WI~THER mitgeteilt, 
Zeitsehr. f. wiss. Photogr. Bd. :~I, S. 45, 14.I, I68, I75 (I922) and durch Umwandlung 
der absorbierten Strahlung seitens des Sensibillsators gedeutet, also als Fluoreszenz, 
wobei abet die Wellenl~nge des ausgestrahlten Lichts Mirzer, und zwar sehr viel Mirzer 
als die des aufgenommenen sein m~fl~te. 
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Nachdem FRA.XC~: und H~RzZ Is) zuerst am Quecksilberdampf gezeigt 
hatten, dab ein Atom zur Strahlung angeregt, das heiBt in einen erh6hten 
BOHRSChen Zustand versetzt werden kann dutch ein bewegtes Elektron, 
sobald dessen Bewegungsenergie die Gr6Be eines Energiequantums der 
betreffenden Wellenl~inge besitzt, und nachdem im FRA:,'CKschen Institut 
diese Beobachtung nach allen Richtungen hin ausgebaut war, hat jtingst 
Buctt It~XDZRSEX a) gezeigt, dab durch Etektronen ganz bestimmter 
Geschwindigkeit das  Stickstoffatom angeregt werden kann zur Reaktion 
mit Wasserstoff, zur Ammoniakbildung. Die dabei n6tige Energie ent- 
spricht einer Strahlung yon sehr geringer Wellenl~inge, vollkommen kon- 
form der Tatsache, dab Stickstoff oberhalb 2oo ~L!t keine merkliche Ab- 
sorption zeigt und daher auch bier nicht aktiviert werden kann. 

So bilden diese Beobachtungen in den beiden Nachbargebieten sehr 
wertvolle Analoga zu den photochemischen Reaktionen und insbesondere 
diese Methode des, ich m6chte sagen, spektral zerlegten ElektronenstoBes 
verspricht viel Aufkl~irungen, wenn sie auch leider infolge der Neigung 
der Elektronen, sich an die Molekeln vieler Gase anzulagern, nur einer 
beschr~inkten Anwendung f~ihig ist. 

Als Gesamtergebnis der vorstehenden Eri3rterungen m/Schte ich das 
bezeichnen, dab das vorhandene Tatsachenmaterial den Beweis liefert, 
dab tats~ichlieh das EINSTELxsche _~quivalentgesetz die Grundlage der 
Photochemie darsteIlt. Far  jedes Quantum der absorbierten Strahlung, 
das stark genug ist, wird eine Molekel des Ausgangsstoffs in den reaktiven 
Zustand gesetzt; yon dem aus liefert sie dann die je nach der Art der 
Folgereaktionen verschiedene Menge des Endprodukts, in wesentlich rein 
chemischen Reaktionen, die den Gesetzen der chemischen Kinetik unter- 
worfen sind. 

Ich will nicht vers~iumen, zu betonen, dab dieser Standpunkt keines- 
wegs von allen Photochemikern geteilt wird. WEIOERT s-~) l~it3t grunds~tz- 
lich das Aquivalentgesetz gelten, nimmt aber an, dab bei der Absorption 
nicht nut eine Molekel beteiligt sei, sondern jeweils ein gewisser mit zu- 
nehmender Hiiufung des Stoffes (durch Druck in Gasen oder durch den 
l~bergang zur Fltissigkeit) wachsender Komplex yon Molekeln, dab aus 
diesem Grunde die tat~ischtich vorhandenen Abweichungen vom BEER- 
schen Absorptionsgesetz*) zu erkl~iren seien, und daB dieser Umstand 
notwendigerweise zu einer sagen wir verwaschenen Gfiltigkeit des Ei~r- 
sTEINschen Gesetzes ftihren muff, genau so, wie die Gesetze der idealen 
Gase yon den realen Gasen auch nur ann~hernd erffillt werden - -  ~ideale 
und reale photochemische Prozesse(~. Diesen Gedankeng~ingen ist sicher- 
sich eine Berechtigung nicht abzusprechen. Aber ich denke, man wird 
hier auch so verfahren wie gerade in der Entwicklung unserer Kenntnisse 
yon den Gasgesetzen: man wird versuchen mtissen, die Bedingungen 

*) Nach  dem die Absorpt ion der Konzentrat ion des absorbierenden Stoffes pro- 
portional ist. 

Ergebn. der exakten Naturwisscnschaften I. i5 
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idealer photochemischer Vorgange im Versuch zu realisieren, ihre Gesetze 
m6glichst weitgehend zu ermitteln, und dann dazu tibergehen, zu sehen, 
wie sie unter milder giinstigen Bedingungen zu modifizieren sind, und 
ich denke, ich befinde reich da in roller (3bereinsfimmung mit meinem 
verehrten Kollegen. 

Andere Forscher lehnen EINSTEn~S Gesetz ganz ab - -  ich will nicht 
darauf eingehen, zu einer irgend ausgiebigen Auseinandersetzung fehlt 
der Raum. Abet ich m/3chte dabei doch erinnern an das Schicksal des 
FARADAYschen Gesetzes, das bei der Elektrolyse in w~sseriger L~sung 
immer ganz wohl bew~ihrt, fiir die geschmolzenen Salze zun~ichst vtillig 
versagte, so dab hier energisch ftir eine neben der elektrolyfischen vor- 
handene metallische Leitfiihigkeit plaidiert wurde, bis schliet31ich ins- 
besondere durch RmHARD LORENZ mit aller Schlirfe nachgewiesen wurde, 
daft alle Unstimmigkeiten nur zurtickzuffihren sind auf nachtr~gliche 
Reaktionen der gebildeten Elektrodenprodukte - -  auf die der erwarteten 
Reaktionslosigkeit nicht entsprechenden Folgereaktionen, ganz ~hnlich 
wie wir das bier im allerdings experimentelI sehr viet schwierigeren Gebiet 
der Photochemie tun ktinnen. 
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X. D ie  n e u e n  W a n d l u n g e n  der T h e o r i e  der 
e l e k t r o l y t i s c h e n  Di s soz ia t ion .  

Von F r i e d r i c h  Auerbach-Berl in.  

Mit I Abbildung. 

Die jfingere Generation der Naturwissenschaftler kazm sich wohl nicht 
recht vorstellen, welches Aufsehen, ja man kann sagen, welche Aufregung 
Ende der achtziger Jahre des vorigen Jahrhunderts SVA~TE ARI~HE~IUS 
durch die Aufstellung seiner Theorie der elektrolytischen Dissoziation hervor- 
fief. Eine KochsalzI6sung sollte kaum noch Natriumchlorid enthalten~ 
sondern zum ~61~ten Teite freies Natrium - -  das bisher nur als wasser- 
zersetzendes Metall bekannt war - -  und freies Chlor - -  sonst ein grtinliches~ 
erstickendes Gas l Freilich so]lten beide Stoffe in der L6sung elektrisch 
geladen sein 7 das Natrium positiv, das Chlor negativ; aber die elektrische 
Ladung betrachtete man damals nur als eine physikalische Eigenschaft~ die 
wie W~rme oder Magnetismus den K6rpern anhaften oder fehlen konnte~ 
ohne ihre c/zemisc/lez Eigenschaften zu vertindern (w~ihrend wir doch heute 
annehmen, dab die ganze Mannigfaltigkeit der chemischen Elemente tiber- 
haupt nur auf der Menge, der Art und der Verteilung der elektrischen La- 
dungen beruh b die sich in ihren Atomen zusammendrtingen). Damals er- 
schien also der ungeheure Wesensunterschied zwischen elektrisch geladenen 
• Ionen, und den gew6hnlichen freien Elementen als etwas v611ig Neues. 
Und doch war die Existenz elektrisch geladener Spaltungsstticke der Elektro- 
lyte in ihren L6sungen yon den Physikern schon l~ingst angenommen worden. 
Bereits die Theorie der elektrolytischen Leitung von GROWTH[IS (1805) 
setzte dies voraus; denn wenn die Elektrolyse darin besteht, dab die 
Molekeln des Elektrolyten ihre positiven und negativen H~ilften kettenartig 
austauschen, so mfissen diese HAlften wenigstens kurze Zeit w~ihrend der 
Elektrolyse frei vorhanden sein. Die energetische Betrachtung dieses Vor- 
ganges ftihrte 50 Jahre spSter R. CL:iUSItrS zum Beweise seiner Unverein- 
barkeit mit den Erscheinungen bei der Elektrolyse und mit dem OH.~mchen 
Gesetz und zu dem zwingenden Schluf~, dab in der Elektrolytl6sung auch 
ohne Eimvirkung eines Stromes wenigstens eine Anzahl ,elektrischer Teil- 
molekeln~ frei vorhanden sein muf3, deren unregetmttBige W~irmebewegungen 
durch den Strom nur eine bevorzugte Richtung erhalten. Etwa gleich- 
zeitig hatte W. HITTORr gelegentlich seiner klassischen Untersuchungen 
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tiber die Wanderung der Ionen geschrieben: ~Die Ionen eines Elektro- 
lyten k6nnen nicht in fester Weise zu Gesamtmolekeln verbunden sein.~ 
Durch das yon F. K.OHLRAUSCI-I gefundene Gesetz der unabh~.ngigen Wan- 
derung der Ionen (1879) war die Anschauung yon GROTTm~S welter ins 
Wanken gebracht worden~ und in seiner Doktorarbeit (1884) hatte AR- 
RHE-~ItIS die mit der Konzentration ver~nderliche Leitf, thigkeit der Elektro- 
lyre damit erkl~trt, dab diese aus ,aktiven,, ieitenden, und *inaktiven,. 
nichfleitenden, Molekeln in wechselndem Verh~ltnis bestehen. SchlieBlich 
identifizierte AR~HE.'~IUS (I887) die aktiven Molekeln mit den Ionen, so 
dab seine ,Ionen-Theorie~ durchaus nicht so revolution~Lr war, als sie den 
Chemikern damals erschien. 

Denn auch ganz abgesehen yon der elektrischen Leitfiihigkeit muBte 
eine g-roBe Reihe yon sonstigen Eigenschaften der w~sserigen L6sungen 
yon Salzen, Siiuren und Basen, die bis dahin seltsamenveise als selbst- 
verst~ndlich hingenommen worden waren, fiir den unbefangenen Denker 
kr~ftige Sttitzen der neuen Anschauung bilden. Dazu geh6rt vor allem 
die auflerordentliche F, eaktionsftihigkeit der w~tsserigen Elektrolytl6sungen 
(ira Gegensatz z. B. zu den verh~tltnism~Big langsam veflaufenden Reak- 
tionen zwischen organ/schen Nichtelektrolyten}, worauf ein groBer Teil der 
analytisch benutzten ~Reaktionen, beruht; und diese Reaktionen zeigen 
gerade diejenigen Radikale und Elemente an, die auch bei der Strom- 
leitung als Ionen nachgewiesen worden sind. Welter wirkte tiberzeugend 
das ffir so viele Eigenschaffen der Salzl6sungen nachgewiesene additive 
Verhalten der Ionen~ ferner die Erscheinungen der Thermoneutralit~.t, der 
NeutralisationswSrme und anderes mehr. Aber am durchschlagendsten war 
doch die Anpassung der Salze, S~uren und Basen an VA~ 'T HOFFS Theorie 
der verdtinnten L6sungen~ yon der sie ohne ZugTundelegung der elektro- 
lytischen Dissoziation eine unerkl~trliche Ausnahme gebildet hatten. Denn 
wahrend nach v.~_~ "r HOFF in allen verdtinnten L6sungen die gel6sten 
Stoffe genau derselben Zustandsgleichung gehorchen wie die Gase, ~z, ~ - R  
wenn man unter ~ an Stelle des Gasdrucks den osmotischen Druck ver- 
steht 7 muBte bei den w~tsserigen L6sungen der Elektrolyte in der auf ein 
Mol des geI6sten Stoffes bezogenen Gleichung die rechte Seite mit einem 
Faktor i vervielfacht werden, um lJbereinstimmung zu erzielen. Von die- 
sere ,VA.~ 'T HoFFschen Faktor i~ zeigte nun ARRI-IEXlUS, dab er lediglich 
ein MaB ffir die Vermehrung der Molekelzahl in der L6sung infolge der 
elektrolytischen Dissoziation bildet, also bei bin~ren, in zwei Ionen zer- 
fallenden Elektrolyten nahe 2 ist, bei tern~en zwischen 2 und 3 liegt usw. 
Damit war aus der scheinbaren Ausnahme eine gl~nzende Best~ttigung der 
Theorie der L6sungen und gleichzeitig der Dissoziafionstheorie geworden. 

Diesem kurzen historischen Rtickblick, der zur richtigen Bewertung der 
neuesten Arbeiten auf diesem Gebiete niitzlich erschien, mtissen noch einige 
Worte tiber die Entwicklung der Anschauungen vom Dissaziativnsgrad der 
Elektrolyte angeffigt werden. CL.~t~SlVS hatte nut g e w a ~  einen sehr kleinen 
Bruchteil aller Molekeln des Elektrolyten als dissoziiert anzunehmen. Ftir 
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ARRI-I_S~IUS bestand in dieser Hinsicht kein beschr/~nkendes Vorurteii mehr, 
und zwei Tatsachenreihen lieferten ibm zahlenm~tBige Unterlagen flit die 
Berechnung des Grades der elektrolytischen Dissoziafion. Die eine war 
die Gr61]e des vA~r 'T Horrschen Faktors /, wie sie sich aus osmotischen 
Messungen, namenflich aus solchen des Gef rierf;zmktes und Siede~ulzktes 
der Elektrolytl6sungen erg'ab und tmmittelbar ein MaB fiir die Zahl der 
gel6sten Molekeln, also bei bekannter Gesamtkonzentration auch ein MaB 
fiir die durch Dissoziation neu hinzugekommenen selbst~ndigen Molekeln 
liefert. Denn bezeichnet man in tiblicher Weise m i t a  das Verh~iltnis der 
elektrolytisch gespaltenen zu den gesamten Molekeln des Elektrolyten, von 
denen jede in n Ionen zerfftllt, so wird / gleich der Summe der undisso- 
ziierten Molekeln und der Spaltstticke im Verh~iltnis zur Gesamtsumme 
der ungespalten gedachten Molekeln~ also 

i = ( i  - -  ~ )  + ~ ---- I + (,~ - -  ~)c., 

oder bei bin~tren Elektrolyten: 

i = I + a .  

Der andere Weg zur Bestimmung des Dissoziationsg'rades #ng yon der 
£eitf~higkeit aus. Dal3 diese, auf die gteiche Menge des Elektrolyten 
(nicht der L6stmg) bezogen~ also z. B. als tiquivalente oder als molekulare 
Leitf~ihigkeit ~t ausgedrtickt~ mit steigender Verdfilmung der L6sung zu- 
nimmt, hatte ARRHElq'IUS von vornherein mit einer Zunahme des ,aktiven~ 
Anteils der Molekeln des Elektrolyten erkl~rt. Kann man dutch Extra- 
polation den Grenzwert #,~ bestimmen~ dem die molekulare Leitf~higkeit 
bei ,unendlicher Verdtinnung, zustrebt, einem Zustand 7 ftir den dann die 
Dissoziation s~mtliclm- Elektrolytmolekeln angenommen wird~ so liefert ftir 
jede beliebige Konzentration das Verh/fltnis p/p,o unmittelbar den ffir 
diese Konzentrafion anzunehmenden Dissoziationsgrad c¢. Freilich ist zu 
beachten (und wurde manchmal iibersehen), dab f'dr Elektrolyte, die mehr 
als zwei Ionen bilden, wie AfgCI,~ die Gleichungen i = i + (n - -  i ) a  
und #t//t~o = a nur unter der vereinfachenden Voraussetzung gelten~ dab 
die tem/iren (oder quatern~tren oder noch verwickelteren) Elektrolytmolekeln 
entweder gar nicht oder gleich in s~tmfliche Ionen dissoziieren, dab also 
ein stufemveiser Zerfall ausgeschlossen w~ire. 

Zu diesen beiden Berechnungsarten des Dissoziationsgrades gesellten 
sich sp~ter noch mehrere andere Verfahren~ yon denen hier drei besonders 
erw~ihnt seien, well sie auch in den neuen Theorien eine Rolle spielen. 
Messungen der eleklromotorischen Kraft zwischen einem Metall trod der 
L6sung eines seiner Salze oder zwischen einer mit einem Gase beladenen 
Platinelektrode mad der L6sung eines das Gas als Anion oder Kation 
enthaltenden Elektrolyten liefem nach den von W. NERNST aufgestellten 
Formeln die Konzentration der entsprechenden Ionen und damit den Disso- 
ziationsgrad des Elektrolyten. Ferner ist bei vielen Katalysen die Reaktions- 
~eschwindigkeit der Konzentration eines bestimmten Ions, am h~ufigsten 
des Wasserstoffions~ proportional, was die Bestimmung des Dissoziafions- 
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~ades  aus Reaktionsgeschwindigkeiten gestattet, und schlieglich fiihrt auch 
die Untersuchung yon Gleichge-~ic/tten, bei denen Ionen beteiligt sind, 
z. B. die Messung yon L6slichkeiten ionisierbarer Stoffe unter verschiedenen 
Bedingungen dutch die Anwendung des Massenwirkungsgesetzes yon GULD- 
BERG und WAACE zur Ermittlung yon Ionenkonzentrationen trod damit yon 
Dissoziationsgraden. Die letztgenannten drei Gruppen yon ¥erfahren haben 
das gemeinsam, dab sie die Konzentration der Ionen nicht aus deren os- 
motischer Wirksamkeit noch aus ihrem Leitverm6gen, sondern aus ihrer 
• ~aktiven Masse¢ ableiten, mit der sie sich an elektrochemischen oder 
chemischen Gleichgewichten oder Reaktionen beteiligen, also eigentlich 
nicht die Konzentration 7 sondern die ,Aktivit~tt~ der Ionen messen. 

Bei der Berechnung der Dissoziationsgrade nach irgend einer dieser 
Methoden schieden sich nun die Elektrolyte in w~sseriger L6sung yon yore 
herein in zwei ~oi3e, natiirlich dutch Ubergguge verbundene Gruppen: 

a) die ,starkcn* L/e/etro~,te, bei denen in verdiinnter L6sung ce nicht 
welt yon I entfernt ist, mit steigender Konzentration nur langsam abnimmt 
und z. B. ffir ein-einwertige Elektrolyte selbst in x-normaler L6sung noch 
um 0,7 herum liegt. Hierzu geh6ren die meisten Neutralsalze und die 
schon frfiher als ,stark, bezeichneten Mineralstturen und Basen wie HC/~ 
HN03,  H~S04, WaOH, K O H  usw. 

b) die ,sc/twac/teJz* ~lektrofyte, bei denen der Dissoziationsgrad mit 
der Konzentration sehr ver~nderlich, abet die Ionenbildung selbst in groBer 
Verdtinnung irnmer noch sehr unvollstg.ndig ist. Hierzu geh6ren die meisten 
organischen S~turen, I(ohlenstiure, Schwefelwasserstoff und andere • schwache, 
S~ittren~ ferner Ammoniak und viele organische Basen. 

Es handelt sich danach bei der elektrolytischen Dissoziation um ein 
mit der Konzentrafion der L6sung ver~tndefliches Gleichgewicht zwischen 
Ionen und tmdissoziierten Molekeln. Die naheliegende Annahme, dab 
dieses Gleichgewicht de-nselben Gesetzen wie andere Dissoziationsgleich- 
gewichte zwischen unelektrischen IMolekeln, namenttich also dem Massen- 
wirkungsgesetz gehorche, wurde yon W. OSTW--kLD, VAN 'T HOFF und PdgICHER, 
G. BR~DIO U. a. geprfiff und far die schwac/ze¢z Elektrolyte in weitestem 
Umfange und mit groger Genauigkeit best~ttigt gefunden, fdberall ergab 
sich eine dem betreffenden Elektrolyten eigentiimliche, yon der Konzen- 
tration unabh~ugige Gleichgewichtskonstante, die 2PissoziationskoJzstante, die 
nach dem Massenwirkungsgesetz mit der Konzentration c und dem Dis- 

soziafionsgrad a dutch die Gleichung verknfipff ist: - - - c - - - - - k .  Aber 

bei den starken Elektrolyten - -  den Neutralsalzen, starken Minerals~turen~ 
~2 

Alkalilaugen - -versag te  dieses ,Verdiinnungsgesetz <; der Ausdruck . . . . . .  c 

erwies sich nicht als konstant, vielmehr nimmt er {in den meisten F~llen) 
mit wachsender Konzentration merklich zu. Dies ist die ,4nom¢~fie tier 
staH.en Efefetro[yte, die nach langj~thrigen vergeblichen Versuchen zu ihrer 
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Deutung den Anstog zu der neuesten Entwicklung der Dissoziationstheorie 
gegeben hat. 

Anf'ctnglich versuehte man, die Abweichungen bei den starken Elektro- 
lyten auf unvollkommene Berechnung des Dissoziationsgrades zu schieben, 
zumal kleine )knderungen yon ct den Weft yon k stark beeinflussen. Bei 
der Bestimmung yon ce aus Leiff~higkeitsmessungen mug stets die Un- 
sicherheit des nut dutch Extrapolation zu erhaltenden Grenzwertes ll~ in 
Kauf genommen werden, und andererseits stimmten die aus Gefrierpunkts- 
messungen berechneten ct-Werte mit den aus der Leitf~thigkeit ermittelten 
nicht immer innerhalb der Fehlergrenzen aberein. Aber die Anomalie 
blieb auch mit der Vervollkommnung der Messung und Berechnung be- 
stehen, und mehrere an Stelle der gew6hnlichen Massenwirkungsgleichung 
aufgestellte abge~nderte Beziehungen konnten zwar die Messungsergebnisse 
wiedergeben, abet keine befriedigende theoretische Bedeutung gewinnen. 
Dazu kam, daft die starken Elektrolyte in gemischten L6sungen eine Reihe 
yon Wirkungen hervorrufen, die nicht durch die einfachen Gesetze der 
verdfinnten L6sungen und der Massenwirkung zu erklXren sind and h~tufig 
als ~2VeutralsMzwirktmg~ oder auch ~SalzfehZer<, zusammengefal3t werden. 
Dazu geh6ren die aussalzende Wirkung auf Nichtelektrolyte, die Art der 
L6slichkeitsbeeinflussung schwerl6slicher Salze, die Steigerung des Disso- 
ziations~ades schwacher S~iuren, die Beeinflussung der Indikatorenf~rbung 
u. a .m.  Auch die katalytische PCirkung der st~trkeren S~turen zeigte bei 
n~herer Prfifung verwickeltere Gesetze~ als wenn allein die dem Dissozia- 
tionsgrad entsprechenden Z-f-Ionen die Tr~tger der Katalyse w~tren (BREDm 
und Mitarbeiter~ SNETItLAGE, H. GOLDSCHMIDT, S. F. ACREE). 

So vertiefte sich mehr und mehr die fJberzeugung, dab die Konstitu- 
tion der w~isserigen L6sungen starker Elektrolyte durch die ursprtingliche 
Dissoziationstheorie noch nicht treffend wiedergegeben sei und nur ein 
neuer Gedanke die L6sung der Schwierigkeiten bringen k6nne. 

D.ieser J~eue Gatanke wurde nun in den letzten Jahren entwickelt, und 
zwar, wie gew6hnlich in sotchen F~illen~ yon verschiedenen, z. T. unab- 
hSngig voneinander vorgehenden Forschern und in verschiedenen Formen. 
Der gemeinsame Grundgedanke abet ist der folgende: 

Die stm-ke~z Elektrolyte sind in ihren gut leitenden L6sungen stets 
vOllig i~ IoTzetz zelfallelz. Der ~Dissoziationsg-radc ist also unabhg.ngig von 
der K.onzentration immer ~--- I. Die Abnahme der Leitfahigkeit, der os- 
motischen und chemischen Wirksamkeit mit steigender Konzentration 
erkl~trt sich nicht durch eine Verringerung ihrer Dissoziation und damit 
der Zahl der Ionen oder der selbst~ndigen Molekeln, sondern durch die 
~,egenseitige elektrostalische Bcebljfztsstmg der Ialzcn~ die ihre freie Beweg- 
lichkeit einschr~tnkt. 

Der erste, der diesen Gedanken ausgesprochen und n~her be~findet 
hat, scheint W. StJrn~RLAXD gewesen zu sein (x9o7). Er sieht den Grund 
ftir die mit wachsender Konzentration der Elektrolyte abnehmende mole- 
kulare Leitfahigkeit nicht in der Verringerung der Dissoziation ~ diese 



Die neuen ~Vandlungen der Theorle der elektrolytischen Dissoziation. 233 

wird bei jeder Konzentration als vollst~.ndig angenommen --~ sondern in 
einem besonderen Widerstand der Ionen in der L6sung, der auger auf 
die gew6hnliche Ztthigkeit noch auf zwei Arten ~scheinlSarer Viskosit~.t~ 
zurfickgeffihrt wird: die eine soll erzeugt werden durch die elektrischen 
Kr~tffe der Ionen aufeinander, die in der ruhenden L6sung eine gleich- 
miigige Verteilung der Ionen herbeiftihren~ deren St6rung auf Widerstand 
st6Bt; die andere son yon der elektrischen Induktion des L6sungsmittels 
durch die Ionen herrtihren. SUTHERLAND versucht diese beiden Wirkungen 
theoretisch zu berechnen und damit den Gang der molekularen Leitftthig- 
keit zu be~finden, und es gelingt ihm, seine Formel fiber ein weites Ge- 
biet, ffir wttsserige und andere L6sungen, bei gewOhnlicher und hoher 
Temperatur, ann~ihernd zu best~itigen. So kommt er zu dem Schlug, dab 
alle frfiheren Betrachtungen und Rechnungen tiber Elektrolytl6sungen der 
Umformung bedtirfen. Die scheinbare Gfiltigkeit des Massenwirkungsgesetzes 
bei schwachen Elektrolyten wird auf Polymerisation oder ~ihnliche~ rein 
chemische Gleichgewichte zurfickgeffihrt. 

Zwei Jahre sp~iter kam N. BjERI~t3~I zu einer ganz entsprechenden 
Hypothese; auf dem internationalen Kongreg far angewandte Chemie 
in London (i9o9) trug er ~Eine neue Form der elektrolytischen Disso- 
ziationstheorie~ vor. Optische Messungen hatten ihn - -  ebenso wie 
A. H.~XTZSCH m zu der Uberzeugung geftihrt~ dsa] in gef~trbten Salzl6sungen 
die Farbe sich nur dann ~indert, wenn eine 2~nderung chemischer Art, 
namentlich Komplexbildung, eintritt. Da nun bei solchen starken Elektro- 
lyten, bei denen Komplexbildung nicht anzunehmen ist, die Farbe, auf die 
gleiche Menge des selektiv absorbierenden Stoffes bezogen, ftir alle Kon- 
zentrationen sich als gleich erwies, be/schwaJzel~ Elektrolyten abet yon der 
Konzentration abh~tn#g sich zeigte, so nahm auch BJERRUM ffir die starken 
Elektrolyte v611ige Ionisation bei jeder Konzentration an 7 so dab ihre L6sung 
stets nur die Farbe des betreffenden Ions zeige. 

Die scheinbare Erniedrigung des Dissoziationsgrades~ wie sie sich in 
der Verringerung des elektrischen Leitverm6gens zeigt, erkl~irt auch BJERRUM 
qualitativ wie SUTHERLAND: Die molekulare Leitf~thigkeit sinkt 7 nicht weft 
die Zaht der Ionen abn/mmt~ sondern well sich die Ionen langsamer be- 
wegen infolge der Zunahme der elektrolyfischen Reibung durch die Wir- 
kung der positiven und negativen Ionen aufeinander und durch das mit 
der I~onzentration ver~tnderliche elektrische Feld um die Ionen 7 das um 
sie eine Wasserhfille yon wachsender Dicke erzeugen wird. Eine quanti- 
tative Berechnung dieser Einflfisse in der Art, wie es SUTHEI~LA.-ND ver- 
suchte, hielt BJERRUM allerdings in Ermangelung einer ausreichenden kine- 
tischen Theorie der Fltissigkeiten noch ffir verfrfiht. Abet die Effahrung, 
dab der ,Dissoziationsgrad, der starken Elektrolyte im grol3en ganzen nut 
dutch elektrische Werte - -  die Valenz der Ionen und die Dielektrizit/its- 
konstante des L6sungsmittels - -  und durch die Konzentration~ also die 
Entfernung der Ionen voneinander, bestimmt ist, ohne dag man in erster 
Ann~herung spezifische Einfltisse der Affinit~it einzusetzen braucht~ erscheint 
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ganz natiirlich, wenn diese Gr6Be a in Wahrheit nur ein Ausdruck ffir 
die Wirkung der elektrischen Kr~fte der Ionen ist. Das Versagen des 
Massenwirkungsgesetzes ffir starke Elektrolyte ist nun keine Anomalie mehr, 
w~hrend man bei sch~vachen Elektrolyten - -  wegen der ~tu~erst geringen 
Menge der Ionen - -  durch das Leitverm6gen in der Tat eine wahre, vom 
Massenwirkungsgesetz beherrschte Dissoziafion miBt. Die ann~thernde Uber- 
einsfimmung der aus Gefrierpunktserniedrigung und Leitf/ihigkeit berech- 
neten ~Dissoziations~ade* wird allerdings dutch die gemachten Annahmen 
zun~tchst noch nicht erkl~trt. 

Wie BJERRUM diese Theorie sp~tter welter ausgebaut hat, wird unten 
er6rtert werden. Zun~tchst hat dann P. HERTZ (I912) eine kinetische 
Theorie entwickelt~ die dem EinfluB der elektrostatischen Wirkung der 
Ionen auf ihre Beweglichkeit im elektrischen Felde Rechnung tr~tgt. Ein- 
gehende lJberlegungen und ausgedehnte Rechnungen ffihrten ihn zu einer 
Gleichung fiir den Zusammenhang zwischen der molekularen Grenzleit- 
f~higkeit bei unendlicher Verdfinnung ~l~ und der Leitf~higkeit !l bei der 
Konzentrafion c, die in abgekfirzter Form lautet: 

B( ,o - , , / =  E A r l .  
Hier in ist B ~ i / p ~  .g', g" bedeutet eine Konstante, in der yon indiv i -  
duellen Eigenschaften nur die Ionenmasse vorkommt, A eine universelle 
Konstante (die sich aber empirisch nic]zt als gleich f'tir verschiedene Stoffe 
erwiesen hat) und ~p eine bestimmte, verwickelte Funktion. Mit Hilfe der 
Funkfion tp laBt sich eine ,universelle Leitftthigkeitskurvec konstruieren, 
in die durch geeignete Wahl yon 2~ und A alle individuellen Kurven 
transformiert werden k6nnen. Im iYorigen sttitzt sich HERTZ nicht auf 
die Annahme v611iger Dissoziation der Elektrolyte, sondern glaubt nur~ 
yon der ,~nderung des Dissoziafionsgades mit der Konzentration vorlaufig 
absehen zu k6nnen. 

Die Gleichung yon HERTZ und das yon ihm vorgeschlagene gTaphische 
Verfahren sind in mehreren Arbeiten yon R. LORENZ (I92o/2I) in eine 
ftir ihre Anwendung handlichere Form gebmcht und an der Erfahrung 
geprfiff worden. Es daft abet vielleicht darauf hingewiesen werden, dad 
eine solche Prtifung recht schwierig ist. Bekannflich h/ingt das mole- 
kulare Leitverm6gen der meisten Salze, wenn man yon den verdfinntesten 

L6sungen absieht, nahezu linear yon - ~  (der sogenannten linearen Kon- 
zentrafion) at), in der Form: 

Die Formel yon HERTZ, in der die rechte Seite dieser Gleichung statt 
eines bloBen Proportionalit~ttsfaktors die Funktion ~ enth~tlt, kann also, 
da der geradlinige Verlauf in mannigfacher Weise begrtindet werden k6nnte*), 

mal]geblich nut an demjenigen Teile der Kurve yon ~ gegen ~/~- geprfiff 

*) Tats~chlich verl~tuft dle theoredsehe HEgTZ-Kurve auch in dem gr611eren Kon- 
zentrationen entsprechenden Teile nieht geradlinlg, sondern sehr sehwach wellenfSrmig. 
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werden, der yon der geraden Linie abweicht. Hierffir kommen nur die 
Messungen an den verdtinntesten L6sungen (mindestens 2ooo llmot) in 
Betracht~ die mit ausreichender Genauigkeit nur dann sich kusfiihren lassen, 
wenn ganz besondere Vorsichtsmal~regeln getroffen werden, namentlich 
Wasser yon ganz besonderer Reinheit~ wie es etwa W_~SHBtrR_~ benutzt 
hat~ verwendet wird. Eine sichere Best~tigung der kinetischen Theorie 
yon HERTZ dfirfte danach noch nicht erbracht sein, und es erscheint noch 
zweifelhaff, ob man berechtigt ist, mit LORE.~Z umgekehrt die Kurve yon 
HERTZ dazu zu benutzen, um aus den beobachteten Leitf~higkeitswerten it 
eines Salzes den Grenzwert it~ zu extrapolieren. 

Kehren wit abet zu der historischen Entwicklung zurttck, so ist zu- 
n~chst S. R. MILNER ZU nennen 7 der als erster den ff~iJ~lfl der elektrischen 
Zadimg der rouen attf den osmotiscken .Druck dt'r Salzl~suTlgen theoretisch 
untersuchte. Unter der Annahme anziehender und abstol3ender Kr~ifte, die 
nach dem COlJLOMzschen Gesetz dem t'rodukt der Ladungen der Ionen 
und dem umgekehrten Quadrat ihrer Entfernung proportional sind, be- 
rechnete er das Virial einer Mischung v611ig dissoziierter positiver und 
negativer Ionen, d .h .  ihre potentielle Energie oder die Arbeit, welche die 
elektrischen Krafte leisten warden, wenn sie die Ionen in unendliche Ent- 
fernung voneinander br~ichten. Bei der Anwendung auf L6sungen ergibt 
sich dann, da~ der osmotische Druck der L6sung yon dem fiir Gtiltigkeit 
der Gasgesetze zu envartenden in einer berechenbaren Weise abweiehen 
muB, und zwar wird die Gr6ge des theoretisehen interionischen Effektes 
lediglich aus bekannten Werten~ ohnejede witlkiirliche Konstante, abgeleitet. 
Die entgegengesetzt geladenen Ionen sind im Durchschnitt einander etwas 
n~ther, die gleichnamigen etwas enffernter als bei rein zuf.~lliger "v'erteilung. 
Diesen Effekt muff man in Rechnung steUen, ehe man aus dem osmotischen 
Druck oder den damit zusammenh~ingenden Eigenschaften einer Salz16sung 
auf den Dissoziations~ad schliel~t; berticksichtigt man ihn aber~ so bleibt 
ftir die Annahme unvollstandiger DissoziatiiJn kein Raum mehr; denn die 
Abh~ingigkeit des osmotischen Druckes, der Gefrierpunktserniedrigung usw. 
v o n d e r  Konzentration ergibt sich unter der Annahme vollst~tndiger Ioni- 
sation nach MIL~TERS Formeln ffir einen bin~ren Elektrolyten in vOlligem 
AnschluB an die Versuchsergebnisse. Sowohl dutch kinetische wie durch 
thermodynamische Betrachtungen gelangt MIL.',T~.R ZU dem gleichen Aus- 
druck ftir die Abweichung des osmofischen Druckes yon dem nach den 
Gasgesetzen zu erwartenden~ n~tmlich, wenn man mit P den osmofischen 
Druck~ mit v das Volumen der L6sung fiir I Mol des gel6sten Elektro- 
lyten, mit _R die Gaskonstante und mit 2" die absolute Temperatur be- 
zeichnet~ fiir bin£tre Elektrolyte 

_ _  I 
t v  = 2 - - - - k .  f ( k ) .  
R T  3 

Oarin bedeutet k das Verh~tltnis der potentiellen Ener~e zwischen zwei Ionen 
in ihrer yon der Konzentration abh~tngigen mittleren Enffernung zu der 
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wahrscheinlichsten kinetischen Energie eines Ions, /(/t) eine theoretiscb 
bestimmte und zahlenm~Big ann~hernd ausgewertete Funktion dieser Gr6Be. 

pv 
Da nun andererseits ~ den VAN 'T HoFFschen Faktor i bedeutet und dieser 

mit dem *Dissoziationsgrad~ a flit binttre Elektrolyte durch die Beziehung 
verbunden ist 

i =  I + c e ,  
so folgt 

I 
(¢ = I - -  - -  ] l  " / ( ] l )  . 

3 

Bei der Auswertung der interionischen Kr/ifte ist in dieser ersten Arbeit 
MILNERS jedes Paar Ionen beriicksichtigt, das aus den gesamten Ionen der 
L6sung gebildet werden kann, und der Durchschnitt aus allen m6glichen 
Verteilungen im System, jede mit ihrem Wahrscheinlichkeitsg'rad, genommen. 
Die Ableitung trifft aber nur ffir geringe Konzentrationen zu, bei denen 
chemische Verbindung der Ionen unter einander zu vernachl~tssigen ist. 
Die zahlenm~Bige Ausrechnung liefert I~¢[[L.-'CER ffir i-i-wertige Sahe yon 
der Konzentrafion c (tool/l) iblgende Werte flit h und f(]~), denen bier 
noch der daraus berechnete ~Dissoziationsgrad, a zugefti~ wurde: 

I 

3 
o,o0o1 0;0559 0,0056 0,9944 
%OOl o,12o %o175 0,9825 
0,002 0;I52 0,0245 0,9755 

o;oo 5 0,206 0,038 0,962 
%o1 o~259 %053 0,947 
0,02 o~327 0,074 0,926 
0;05 0:443 O;I 15 0,885 

o,z 0,559 o, z62 0,838 
0,2 0,704 0,224 0,776 

Es er~bt sich also ffir alle Sahe des gleichen Typus bei bestimmter 
Konzentration und Temperatur der gleiche a-Wert, und die spezifischen 
Besonderheiten der einzelnen Salze werden vofl~tufig nicht erkltirt. Die 
Werte zeigen aber, namentlich in dem Konzentrationsbereich %ox bis 
o,I-normal ffir KCI  und zVaC! sehr gute Obereinstimmung mit den beob- 
achteten Gefrierpunkten, beinahe so gute bei den Nitraten der Alkali- 
metalle und einigen anderen Salzen, w~ihrend der Gang der Gefrierpunkte 
mit der Konzentration yon dem nach dem Massenwirkungsgesetz gefor- 
derten stark abweicht. 

Das Versagen des Massenwirkungsgesetzes fiir die Ionendissoziation 
bildet, wie 1VIILNER in einer sp~iteren Arbeit (xgx8) betonte, ein uniiber- 
windliches Hindernis ffir jede Theorie der Dissoziation, welche die Ver- 
ringerung der molekuZare~, Z.eitfii/dgkdt bei zunehmender Konzentration 
lediglich der Verringerung der Zahl der freien Ionen und nicht einer Wir- 
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kung der interionischen KrSfte auf ihre Beweglichkeit zuschreibt. Denn 
Abweichung vom Massenwirkungsgesetz bedeutet, dab entweder die Ionen 
oder die undissoziierten Molekeln nicht genau den Gasgesetzen gehorchen; 
dann k6nnte aber der osmotisch gefundene Dissoziationsgrad nicht mit 
dem aus der Leitf~higkeit berechneten /lbereinstimmen, was tats~chlich 
wenigstens annahernd der Fall ist. Diese Ubereinstimmung zwingt zu tthn- 
lichen Annahmen ffir die Erkl/irung des Ganges der molekularen Leit- 
fahigkeit, wie ftir die der osmofischen Werte. Der Ausdruck ,v611ig dis- 
soziiert¢ ist iibrigens nach MILNER nicht ganz treffend~ denn Ionen, auf 
die elektrische Kr~tfte aus ihrer n~.chsten Umgebung wirken, sind nicht 
ganz frei. Nut wenn sie genfigende kinetische Energie besitzen~ um aus 
ihrer anziehenden Nachbarschaft zu entweichen 7 werden sie theoretisch frei. 
Daraus folgt eine Erniedrigung der mittleren Beweglichkeit eines gegebenen 
Ions w~thrend seiner Wanderung dutch die stromdurchflossene L6sung~ die 
der Erniedrigung seines Beitrags zum osmotischen Druck entspricht. Jedoch 
werden die Eigenttimlichkeiten der Leitftihigkeit nach MILNER besser er- 
klSrt, wenn man nicht, wie er es anfangs getan hatte r die Wirkung aller 
Ionen der L6sung auf jedes einzelne, sondern stets nut die Wirkung eines 
Paares zweier Ionen aufeinander, die wegen ihrer augenblicklichen Nach- 
barschaff in einem n~theren Verh/iltnis zueinander stehen, in Reehnung 
stellt. Diese Vereinfachung ist nach MIL~_NER auch theoretisch begrfindet, 
weil man das zwischen den Ionen befindliche l~'asser nicht einfach als 
ein kontinuierliches Medium yon bestimmter Dielektrizit~tskonstante auf- 
fassen kann~ sondern eher als eine Kette polarisierter Molekeln zwischen 
den beiden ntichsten entgegengesetzten Ionen. Solche zeitweilig n~ichsten 
Ionenpaare sind nicht chemisch gebunden, sondern nehmen eine Mittel- 
stellung zwischen freien und gebundenen Ionen ein. Sie wirken in einem 
bestimmten Bruchteil aller FSlle als frei. Von den elektrischen Kr~tffen 
zwischen den Ionen unterscheiden sich die chemischen dadurch, dab sie 
zwar in einer ~uBerst dtinnen Schale auBerordentlich stark wirken, aber 
sehr schnell mit wachsender Entfernung abnehmen. 

Abet schon bevor MILNER (in Sheffield) durch diese sp~teren Arbeiten 
seine Theorie des osmotischen Druckes der Salzl6sungen auf die elektrische 
Leitf~higkeit auszudehnen versucht hatte, war IX.~XEXDR.~ CHAXDm~ GHOSH 
(in Kalkutta) zu ganz tthnlichen SchluBfolgerungen gelangt, die er in 
mehreren Abh,'mdlungen zu einer umfassenden Theorie der verd(innten 
Elektrolyfl6sungen ausarbeitete. 

Genau wie MIL.-'CER geht GHOSH Yon der Annahme aus, dab die L6- 
sungen der starken Elektrolyte nur Ionen enthalten, chemische Gleich- 
gewichte also keine Rolle spielen und die Kr/ffte zwischen den Ionen 
lediglich dutch elektrostatische Anziehung und Abstogung bedingt werden. 
Auf dieser Grundlage kann das Anwachsen der molekularen Leitftihigkeit 
mit der Verdtiunung quantitativ gedeutet werden. Wie einst CLAr.rSIUS 
aus dem O~t~schen Gesetz gefolgert hatte, dab in den Elektrolyfl6sungen 
freie Ionen stets vorhanden sein miissen t so schlol] GHOSH~ well zur Uber- 
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windung der elektrischen Anziehungskr~ffe zwischen den Ionen wahrend 
des Stromdurchganges keine Energie verbraucht werden daft, dab nut 
salche la/lc/z jc'weils an der Stromleitun K teilne]zmoz kiJnne/z, die ge~tiigend 
grofle k&etische Euo'gie besitze% um das elektrische Kraf t fe ld  dcr ctnderelt 
lro~zen zu i2ber-wiJtden. Gleich M:r~NER berticksichtigt auch G~osa flit die 
Leiff~higkeit nur die Wirkung der n~tchstgelegenen entgegengesetzt gela- 
denen Ionen aufeinander, indem er annimmt, da6 diese ein ~ges~ittigtes 
elektrisches Dublett, bilden. 

Bezeichnet man mit A die Arbeit, die erforderlich ist, um die Ionen 
eines )Iols aus ihren gegenseitigen Anziehungsbereichen zu entfernen, so 
ist, wenn 3 7 die AVOGADRosche Zahl (Zahl der Molekeln in einem Mol), 

A 
n die Zahl der aus einer Molekel gebildeten Ionen bedeutet, n_~ die 

Energie, die das einzelne Ion haben mul3, um das Kraftfeld zu fiberwinden. 
Aus der kinetischen Gastheorie berechnet dann GHosa die Zahl der Ionen, 
die diesen Mindestbetrag an kinetischer Energie besitzen, die Zahl der 
-freien Ionen, 7 wie er sie nennt, in einem Mol des Salzes zu 

A 
~ldV-. g-- nRT"* 

Da die Gesamtzahl der Ionen n_/V betr~igt, so wird der Bruchteil der freien 
Ionen - -  ffiiher Dissoziationsgrad, jetzt besser ,ZeitvermOgenskoefflzicllt.*) 
genannt - -  

A .,4 
_ _  _ _  , c e ~  t,/p~ ~ e  ~2er oder [~za ~-  n R T  

Ftir die Berechnung der Trennungsarbeit A wird die Anziehungskraft 
zwischen zwei Ionen ihren beiden Ladungen (e = Ladung einer Valenz) 
direkt, dem Quadrat ihres Abstandes (r) und der Dielektrizitatskonstante (t) 
des L6sungsmittels umgekehrt proportional gesetzt. Das ergibt flit die 
Trennungsarbeit eines Ionenpaares bei I - r -wer t igen  Elektrolyten (wie 

KCI) e~ e-f' '  ftir die Trennung der Ionen eines temgren Salzes (wie :lfgCl,) 

3e~ und flit ein z-z-wertiges Salz (wie 3 f g S O ~ ) 4 e ~ .  Fraglich ist 
St" ~ r  

nun der Wert~ der fiir die mittlere ff_.tttferlzu~tg r dcr entgegcngesctzt ge- 
ladenen Iolten einzusetzen ist. Hier macht Grmsa eine recht ktihne An- 
nahme, die bei der weiteren Entwicklung der Theorie wohl abgeandert 
werden dtirfte. Er meint n/imlich, dab die elektrischen Kr~tfte innerhalb 
der L6sung im Gleichgewicht eine gewisse Ordntmg der Ionen bewirken, 
ohne diese natfiflich jeder Bewegung zu berauben, und zwar sol1 die mittlere 
Lage der Ionen ihrer Anordmmg im Kristallgitter des festen Salzes ent- 
sprechen. Zur Begrtindung wird angeffihrt, dab ja auch die Kr~tfte im 
Kristallgitter elektrischer Natur sind, dab zwischen dem festen und ge- 

• ) Die yon GI-IosK gebrauehte Bezeiehnung ~Aktivit~.tskoeffizlentc wird besser ftir 
elne andere, welter unten behandelte GrSl~e vorbehalten. 
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schmolzenen Zustand des Salzes in der elektrischen Leitf~thigkeit keine 
Diskontinuit~tt auffritt und demnach auch der Zustand der L6sung nicht 
weir yon dem des K_ristalls entfemt sein wird. Eine solche Hypothese  
gestattet nun, den mittleren Abstand r zwischen einem positiven und einem 
negativen Ion in der Salzl6sung aus dem Gittertypus und dem L6sungs- 
volumen v flit ein Mol (~_/V Molekeln) des Salzes zu berechnen. Bei 
I - I -wer t igen Salzen ergibt sich unter der Annahme eines einfachen ku- 
bischen Raumgitters 

V" 
T ~  2 ~ . g  J 

fiir tern~tre Salze unter der Annahme des ffir Flugspat CaF,  durch R6ntgen-  
analyse gefundenen Krystallgitters 

(Eine fiir Salze vom Typus des A/ZgSO 4 etwas willktirlich vorgeschlagene 
Ionenanordnung, die sich bei der Prfifung an der Erfahrung nur sehr 
unvollkommen bew~thrte, hat GHOSH sp5ter anscheinend wieder fallen ge-  
lassen). Somit ergibt sich fiir ein Mol eines bin~tren Salzes yore Typus K C I  

die Trennungsarbeit  

A - . "  - -  und Dz a = 

und far ein Mol eines tern~iren Salzes wie A~o.C/, oder -/Va, SO 4 

A , V33 -/VC/~-2V • e" , .LV~/2--N - e" 
und In c¢ ~ - -  

Setzt man in diesen Formeln fiir die AVOGADRosche Zahl /V, die 
Ladung eines e i m v e r t i g e n  Ions e, die Gaskonstante R,  die Die]ektrizit~ts- 
konstante des Wassers e die sichersten Zahlenwerte ein und ersetzt die 
natfirlichen Logarithmen durch die dekadischen sowie die in cm3/mol aus-  
gedrtickte Verdfinnung v durch die Konzentration c in mol/1, so erh~lt 
man fiir 18 ° 

bei I - I -wert igen Salzen log a ~ log ,u//l~ ~ - -  o,163 ~ /S  und 

bei I-2-wertigen Salzen log a ~ log tt/p~o ----- - -  o , 3 7 6  ~ .  

Diese Gleichungen gestatten also, den scheinbaren Dissoziafionsgrad, 
richtiger Leitf~higkeitskoeffizienten einer Salzl6sung in seiner Abh~ingigkeit 
yon der Konzentration vorher zu berechnen. Die so berechneten Zahlen- 
werte des Koeffizienten ffir bin~ire, und zwar i - i -wer t ige  Salze (a , /  und 
ffir tern~re Salze (a3) in wttsseriger L6sung bei x8 ° sind in der folgenden 
0bers icht  zusammengestellt : 

v (I/tool) z 5 IO 20 50 xoo :2oo 50o Iooo zooo 
c (tool/l) o,5 o,2 o,I o,o 5 o, o2 o,oI %oo 5 %o02 o~ooI 0,00o 5 
c~2 (Typ-¢¢'Cl) 0,743 0,8o 3 0,840 o,87r 0,903 o,9~2 0,938 0,954 0,963 o,97I 
r~ 3 (Typ MgCI2) o,5o 3 o~6o 3 0,669 o,727 0,79 x 0,830 o,862 %897 o,9x7 o,934 
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Danach w~iren in einer halbnormalen KC/-L6sung etwa a/4 aller Ionen 
~frei~ 7 d. h. gentigend schnell bewegt, um sich an der Stromleitung zu 
beteiligen~ in einer halbmolaren d~/gC/=-L6sung etwa die H~ilfte aller Ionen~ 
wtihrend in Iooo real verdtinnteren L6sungen dieser Bruchteil 97~i bzw. 
93,4 % betr~igt. 

Da individuelle Eigenschaften des Elektrolyten in den Gleichungen 
nicht vorkommen~ so ergibt sich allerdings ftir aUe Salze yore gleichen 
Typus stets der gleiche ,Dissoziationsgradc. Abet in erster Anntiherung 
trifft dies bekanntlich auch zu (wenn man yon solchen Salzen, die in 
w~isseriger L6sung zweifeUos komplexer Natur sind~ wie CdC[2, [-fgC7=, 
absieht)7 und die verhttltnismttBig geringen Abweichungen der einzelnen 
Salze voneinander mtissen durch zus~itzliche Annahmen erkltirt werden. 
GHOSH hat in einer sptiteren Mitteilung eine Andeutung gegeben, in welcher 
Art individuelle Verschiedenheiten sich geltend machen k6nnten~ indem 
er darauf hinwies, dab z. ]3. bei 2VO~-Ionen die Ladung nicht mehr in 
der Mitte des Ions vereint gedacht werden darf; eine Korrektur fiir die 
dadurch bedingte Anderung des Abstandes r bringt die beobachteten und 
berectmeten Werte in nahe lJbereinstimmung. 

Eine Prtifung der obigen Gleichungen ftir die absaItltelz Werte yon tt 
an der Erfahrung ist deshalb nicht ohne weiteres durchftihrbar~ weiI die 
aus Leitftihigkeitsmessungen berechneten a-Werte mit der Unsicherheit des 
Wertes f~ir ,u~ behaftet sind. Denn eine sichere Extrapolation des Leit- 
verm6gens ftir unendliche Verdtinnung wire eben nur an der Hand einer 
Theorie m6glich. Dagegen l~iBt sich unter Ausschaltung des Grenzwertes 
der Gang ~'o~a a oder tt rail der Konzentraliolz genau mit dem nach der 
Theorie zn erwartenden vergleichen~ indem zwei gemessene molekulare Leit- 
f~higkeiten bei den Konzentrationen c, und G der Gleichung gehorchen 
sollen : 

/ 3  , 3  
log P, IP ,  = - -  o, ,63 L]~77-- ]~G) bzw. - -  0,376 ( ] 7 7 7 -  "~=' ". 

Diese Prtifung ergab ftir ~-I-wertige und i-a-wertige Salze eine sehr be- 
friedigende Ubereinstimmung mit den besten Messungsergebnissen. Dabei 
muB man fiir o, i molare und stttrkere L6sungen die unmittelbar gefundenen 
Leitf~ihigkeitswerte in be.kannter Weise fiir die innere Reibung ~2 der Salz- 
16sung korrigieren~ indem man ce nicht ,u/,u~ sondern ,u ~/~l~ ~7~ gleichsetzt. 

Der gi~jt,  lfl der Te1,~eratur auf den Leitftthigkeitskoeffizienten /~uBert 
sich nach den obigen Gleichungen erstens unmittelbar durch den Faktor 
i/" im Nenner~ andererseits durch die mit steigender Temperatur abnehmende 
Dielektrizit~.tskonstante t. Der Ietzte EinfluB iiberwiegt, und die dadurch 
bedingte Abnahme yon ~l/,z,~ bei T'emperaturerh6hung folgt aus der Formel 
in quantitativer Ubereinstimmung mit den Beobachtungen yon A. A. NOYES 
und Mitarbeitem bei TOO °. 

Zu diesen bemerkenswerten Erfolgen der Theorie bei wtisserigen Salz- 
16sungen gesellt sich ihre Anwendung auf nichtwttsserige L6sungen, wobei 
in die gormeln lediglich ein anderer Wert ftir die Dielektrizit~.tskonstante t 
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einzusetzen ist. WALDEN hatte frtiher durch ausgedehnte Messungsreihen 
gefunden, dab ein und derselbe Elektrolyt in verschiedenen L6sungsmitteln 
bei solchen Konzentrationen den gleichen Dissoziafionsgrad aufweist, ffir 
welche ~ - ~ / v  konstant ist. Aus den Gleichungen yon GHOSH folgt diese 
Regel ohne weiteres, lm tibrigen zeigte die Durchrechnung der vorhan- 
denen Leitf~thigkeitsmessungen yon Salzl6sungen in etwa 3 ° verschiedenen 
L6sungsmitteln mit sehr verschiedenen Dielektrizit~ttskonstanten gute Ober- 
einstimmung mit den aus der Konzentration nach obigen Formeln berech- 
neten Werten. Allerdings mug GHOSr~ gerade fiir das in organischen L6- 
sungsmitteln am meisten untersuchte Salz, das Tetrattthylammoniumjodid, 
eine Hilfshypothese heranziehen, um die Ubereinstimmung zu erzielen. Das 
Leitverm6gen dieses Salzes gehorcht n~tmlich nur in einzelnen L6sungs- 
mitteln {Aldehyden) dem f/Jr binSre Salze berechneten Konzentrationsgang, 
w~thrend es in den meisten anderen sich wie ein tern~ires Salz verh~tlt, so 
daft Polymerisation und ternttrer Zerfall angenommen werden muB; solange 
dies freilich nicht dutch Molekulargewichtsbestimmungen best/ifigt ist~ wird 
man noch an andere Erklttrtmgsm6glichkeiten denken. 

Eine besondere Stellung unter den starken Elektrolyten nehmen die 
starhe~z Siiuren und Base~z ein, bei denen aus der Leitf~higkeit nach dem 
~tlteren Verfahren ein wesentlich h6herer Dissoziationsgrad siclv berechnet 
als ffir Salze, ein Unterschied, d e r m i t  steigender Konzentration zunimmt. 
Um diese Eigenttimlichkeit und gleichzeifig die bekanntlich abnorm hohe 
elektrolytische BeweglJchkeit der Ionen H" und OH'  in w~tsserigen L6- 
sungen zu erkl~ren, greiff GHOSH auf die schon mehrfach vorgeschlagene 
Hypothese zuriick, nach der sich in w/~sserigen L6sungen diese beiden 
Ionen deshalb viel schneller als andere bewegen, well sie Bestandteile der 
Molekeln des L~sungsmittels sind und daher gar nicht unver~tndert yon 
einer Elektrode zur andern wandern~ sondern unterwegs httufig durch Zu- 
sammenprall mit den Wassermolekeln von diesen aufgenommen werden, 
wtthrend gleichzeifig ein entsprechendes Ion an der entgegengesetzten Seite 
der Wassermolekel den Weg fortsetzt. Dadurch wird ein Tell des Weges 
ffir die Ionen erspart und im Durchschnitt eine gr6Bere Bewegtichkeit vor- 
getttuscht. Diese, an die alte Theorie yon GROTTHUS anknfipfende Vor- 
stellung versucht Gr~osrI n/iher auszugestalten und gelangt zu einer Teilung 
der scheinbaren elektrolyfischen Beweglichkeit des H ' - I o n s  (und ebenso 
des OH'-Ions)  in zwei Glieder 7 yon denen das eine der wahren Beweg- 
lichkeit, das andere der Wegersparnis entspricht. Nur jener Tell wird yon 
der Konzentrafion und dem damit wechselnden Leitf~thigkeitskoeffizienten 
beeinfluBt. Die Leitf/ihigkeit einer S~ture, etwa HC1, setzt sich daher aus 
den Ionenbeweglichkeiten lcz, und IH- und einem durch die Wegersparnis 
der H ' - Ionen bedingten, yon der Verdfinnung unabhangigen Anteil C zu- 
sammen nach der Gleichung 

~L = a (z~. + / c ~ , )  ÷ c 
mit dem Grenzwert 

tt,o - ~  #¢. + lc~,-+ c .  
Ergebn. der exakten Natuxwissenschaften I. I6 
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zwei Gleichungen~ die aus den beobachteten Leitf~higkeitswerten starker 
Sauren die Werte /H" und C zu berechnen gestatten. Bei der-zahlen- 
m~tl~igen Teilung der Gesamtbeweglichkeit des H ' - Ions  in jene beiden 
Glieder scheint GHOSH allerdings recht wiUkfirlich vorgegangen zu sein. 
W~thlt man andere Messungsergebnisse an starken Stturen, als die zwei 
yon ihm herausgegriffenen, so erh~tlt man, wie eine Nachrechnung zeigte, 
ganz andere Werte. Glficklicherweise ist aber die weitere Rechnung gegen 
die Art der Teilung der H'-Beweglichkeit in IH" und C sehr wenig 
empfindlich. Die zuverl~tssigsten Leitf~thigkeitsmessungen an HCI bei i8 ° 
werden, wie der Berichterstatter durch Probieren ermittelte, nach den 
Formeln yon GHOSH dann am besten wiedergegeben, wenn man den yon 
KOHLR_~USCH ffir die Beweglichkeit yon H" bei x8 ° gesch~ttzten Weft 3 t 5 
in 135 ([H') -t- x8o (C) teilt. 'Das Wesentliche ist dabei fibrigens nicht die 
spezielle kinefische Vorstellung fiber die Art der Wanderung der H ' -  und 
OH'-Ionen~ sondem nur die Annahme, dal~ sich deren elektrolytische Be- 
weglichkeit aus einem yon der Konzentration nach der allgemeinen Be- 
ziehung abh~n~gen und einem konstanten Anteil zusammensetzt. Mit dieser 
Hilfsannahme wird auch ffir die starken SXuren und Basen ein befriedi- 
gender AnschluB der Theorie yon GaosH an die Erfahrung gewonnen. 
Dieser wird noch dadurch best~ttigt, dab auch die ganz unabh~tngig yon 
Leiff~thigkeitsmessungen, auf elektrometrischem Wege bestimmte H ' - K o n -  
zentration yon Salzs~ture genau denselben Verlauf des scheinbaren Dis- 
soziationsgrades ergibt, wie ihn die Theorie yon G~osH erfordert. 

Wie ffigen sich aber die schwaclzen Siiuren l~nd Basen in die Theorie 
ein? Bei ihnen ist das Massenwirkungsgesetz ffir die Abhangigkeit der 
Leitf~ihigkeit yon der Konzentration so vielfach und mit so g-roger Ge- 
nauigkeit best~ttigt gefunden worden, dag an einem wahren, chemischen 
Dissoziafionsgleichgewicht zwischen Ionen und tmdissoziierten Molekeln 
nicht zu zweifeln ist. Hier treffen sich nun die .amforderungen der neuen 
Theorie mit einer Auffassung~ die namenflich yon H_a~rTZSCI-I vertreten wird. 
Danach mug man bei den organischen ~ abet auch gewissen anorgani- 
schen - -  S~uren zwei isomere Formen unterscheiden, yon denen die ein% 
Pseudosiiure genannt~, besonders in den Estern, die ander% echte Sdure, 
besonders in den Salzen vorliegt, w~arend in den L6sungen der S~iure 
selbst beide Formen miteinander in einem yon L6sungsmittel, Konzen- 
t-ration und Temperatur abhangigen Gleichgewicht stehen. Welche Kon- 
stitufionsformeln den beiden Isomeren zukommen~ steht noch dahin. 

HA_-',rTZSCI-I nimmt f&r die echten Karbonsliuren die Konfiguration R - C ~ /  H, 

Pseudos~ture R • c ~ O  H an. Nach GHOSH ist nun nur die echte ffir die 

Form als Elektrolyt, und zwar als ~starker¢ Elektrolyt anzusehen, der in L6- 
sung stets v611ig in Ionen zerfallen ist; sie wird daher auch als ,_polare, 
Form yon der nicht ionisierbaren Pseudos~ture unterschieden. Somit besteht 
das Gleichgewicht zwischen den Ionen der echten und den Molekeln der 
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Pseudostture. Bei den schwachen S~iuren iiberwiegt in L6sung die Pseudo- 
form bei weitem; daher ist auch in m~il~ig verdfinnten L6sungen die Kon- 
zentration der Ionen der echten S~ture sehr gering, und ihr Leitf~ihigkeits- 
koeffizient a kann ohne merklichen Fehler ~ z gesetzt werden. Bezeichnet 
man mit x den Bruchteil der S~iure, der bei der Konzentrafion c in polarer 
Form vorhanden ist, so tauter die Massenwirkungsgleichung 

.~2 ,  C 

I - - X  

genau wie es sich aus den bisherigen Vorstellungen und Leiff/ihigkeits- 
messungen ergibt. 

Die schwac]le~z .gaseu sind meist wS.sserige L6sungen yon Aminen; auf 
sie wie auch auf 2varf3 I/~Bt sich eine ~ihnliche Vorstellung fibertragen. 
M6glicherweise besteht die Pseudobase in der anhydrischen Form R/VaSty, 
w~hrend die hydratisierte echte Base v611ig in Ionen zerfallen ist, so dab 
das Gleichgewicht besteht: 

RNt t ,  -q- H, 0 ~ Rz¥'Hj -]- OH', 

was die Anwendung der obigen Massenwirkungsgleichung erfordert. Auch 
fiir Kohlenstture ist ein entsprechendes Dissoziationsgleichgewicht 

co, -F z-z, o = HCOj  H- H" 
anzunehmen. 

Bei mittdstarken Siiuren und Basen kommen gr613ere Ionenkonzentra- 
tionen vor, und daher kann der Bruchteil der ,freien, Ionen des polaren 
Anteils, d .h .  dessen a-Were, nicht mehr gleich z gesetzt werden. Die 
Massenwirkungsgleichung nimm~ jetzt die Form an: 

( ~ : ¢ ) ~  • c _ _  Z ' .  

Qualitativ ist durch diese abge~tnderte Gleichung die Abweichung der 
mittelstarken S~turen yore gew6hnlichen Verd[innungsgesetz erkl~trt. Aber 
anch die quantitative Berechnung ist durchftihzbar, obvcohl zun~tchst ce, x 
und k unbekannt sind. Da namlich in g-roBer Verdtinnung a ungef~thr 

i gesetzt werden kann, so gelingt es~ durch Naherungsrechnung (und 
zwar in einer noch etwas elnwandfreieren Weise als bei Gaosa) unter Zu- 
hilfenahme der Gleichungen ffir log a und der besonderen Annahme /iber 
die Beweglichkeit des H ' - Ions ,  anch den Gang der Leitfahigkeit der mittel- 
starken Sauren verschiedener St~ke, yon Ameisens~iure bis Trichlorbutter- 
s/iure, nach der Theorie yon GHos~ in tiberraschender ~ere ins t immung 
mit den Messungen darzustellen. 

Ftir die Erklarung der Abweichungen im osmotisclten Druck~ welche die 
starken Elektrolyte zeigen, geht Gaosa  genau wie MILER YOn dem Virial 
oder Selbstpotenfial der SalzlOsung aus. Nach einem Theorem yon CLatrSltrS 

2 I 
kann man setzen: Pv  = -  kinetische Energie - - -  Virial. 

3 3 
I 6 "  
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Herrschten keine inneren Kr~ifte zwischen den Ionen, w~ire also das 
Virial ---~ o~ so w~re ffir ein Mol des Elektrolyten; dessen Molekeln in je 
n Ionen zerfallen, p v ~ n R T;  infolge des Virials A wird aber 

pz,~nRT--I-A. 
3 

Der van 't Hoffsche Faktor i~ der das Verh~iltnis des osmotischen Druckes 
des Elektrolyten zu demjenigen eines neutralen Stoffes gleicher Konzen- 
tration ausdfiickt, entspricht pv/R2~ also wird 

i A 

3 R T  
Jt 

und mit Rticksicht auf die frtiher abgeleitete Gleichung Dza ~ . - - -  
n R  .7" 

wird 

i = ,~ {* + L z .  o~). 
3 

Nach der alteren Dissoziationstheorie hatte sich eine andere Beziehung 
zwischen i und ce ergeben, n~imlich 

i = I + ( ~ , -  I)c~. 

Diese ~ltere Gleichung hatte sich zwar annAhernd best~figt, aber 7 wie 
schon mehrfach erw~hnt, in vielen F~llen nicht genau, d. h. die aus Leit-  
f'~higkeits- und aus Gefrierpunktsmessungen berechneten a-Werte stimmten 
nicht genau miteinander tiberein. GI-IOSI-I zeigt nun, dab seine neue 
Gleichung, wenn man aus den besten vorliegenden Gefrierpunktsmessungen; 
wie sic yon NOYES und FALK zusammengestellt sind, sowohl an bin~iren 
wie tern~iren Salzen die Mittetwerte yon i ftir die verschiedenen Ver- 
dtinmmgen einsetzt, ffir cc aber die aus seiner Theorie berechneten %Verte~ 
die Ubereinstimmtmg eine ausgezeichnete wird. Gleichzeifig wird eine von 
NOYES und FALK RUS demselben Untersuchungsmaterial abgeleitete empi- 
fische Beziehung zwischen dem osmotischen Druck und der Konzentration 
x-x-wertiger Salze: 

i -  - af" - 

theoretisch erkl~:t, da ja nach den frtiheren Ableitungen ( ~  lna) der Kubik-  
wurzel aus der Konzentration proportional ist. 

F~gt man noch hinzu, da~ GaosH mit seiner Theorie auch die gegen- 
seitige Beeinflussung mehrerer Elektrolyte in gemeinschafflicher LOsung, 
namentlich die Erscheinung der sogenannten Isohydrie, ferner das Leit- 
vermOgen yon Salzen in gemischten L6sungsmitteln wie Pyridin und Wasser, 
welter die LOsliehkeitsbeeinfiussung schwer16slicher Salze durch andere 
Salze abgeleitet hat, so mu~ man zugeben, daB es sich in tier Tat  um 
einen umfassenden Erkl~rungsversuch f~r die besonderen Eigenschaffen 
der Elektrolyt16sungen handelt, der aufbauend auf der Dissoziationstheorie 
yon ARRm~mvS doch an entscheidenden Punkten neue Wege einschlagt. 
Ja auch auf die elektrische Leitfi~hiKkeit z'on Sal:en im kristallisierten 
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Zustamle hat G~ostt die gleichen 0-berlegungen angewandt und fiir die 
Temperaturabhttngigkeit des Leit-verm6gens der festen Salze eine Gleichung 
abgeleitet, welche die Messungen an Alkali-, Thallium- und Silberhaloiden 
ausgezeichnet wiedergibt. Der Leitftihigkeitskoeffizient ce steigt dabei yon 
ganz kleinen Werten an, um am Schmelzpunkte des Salzes den Wert I 
zu erreichen; von da an, im geschmolzenen Salze, ist die Temperatur- 
abhttngigkeit des Leitverm6gens nur eine solche der Ionenbeweglichkeit. 

Die Theorie yon GHOSH ist yon vielen Seiten und z. T. sehr scharf 
kritisiert worden (PARTIXGTON, CHAPMAN und GEORGB, KALLMANN, 
ARR~ENIUS, KEYD_aLL). ES kann nicht Aufgabe dieses Berichtes sein, in 
den Streit der Meinungen einzugreifen; doch soil wenigstens auf die haupt- 
s/~chlichsten Streitfragen und die etwaigen M6glichkeiten zu ihrer L6sung 
kurz hingewiesen werden. So wird yon den Gegnem betont, dab nach 
der kinetischen Theorie far die Zahl der Ionen von geniigend groger Ge- 
schwindigkeit sich ein anderer, verwickelterer Ausdruck ergibt, als der yon 
G~os~ berechnete; andererseits sei die Beschrankung der interionischen 
Kraffwirkung auf nut je ein Paar von Ionen unnatfirlich, und bei Bertick- 
sichtigung der etwas entfernteren ungleichnamigen und gleichnamigen Ionen 
ergebe sich ein viel hOherer Wert far die Trennungsarbeit. Die beiden 
Fehler sollen sich allerdings gegenseitig teihveise aufheben. Diese, schon 
von MILNER eingehend er6rterten Punkte werden sich wohl durch weitere 
theoretische Behandlung kl~iren lassen und dfirffen nut die Zahlenfaktoren 
in den Gleichungen yon GHOSFI beeinflussen. 

Besonderen Anstog hat man an der Vorstellung von der Raumgitter- 
anordnung der Ionen in der L6sung genommen. Vielleicht ist dabei nicht 
geniigend beachtet worden erstens, dag GHOSH keineswegs yon einem 
starren Gitter, sondern nur yon mitt/eretz Lagen der sich bewegenden Ionen 
spricht, und zweitens~ dab die ganze Vorstellung nut eingefiihrt ist, um 
ein Mag far den mittleren Abstand r zweier entgegengesetzter Ionen zwecks 
Berechnung der Kraftwirkung zu finden; ftir i -x-wert ige und tem~tre 
Salze haben sich die so berechneten r-Werte nach GHOSH bewlihrt. Seine 
Folgerungen wfirden also unerschiittert bleiben, wenn man auf Grund ganz 
anderer Vorstellungen zu ~hnlichen Werten l~tir die mittleren Abst~tnde der 
wirksamen Ionen gelangte. 

DaB die Folgerung identischer Leitf&higkeitskoeffizienten flit alle Salze 
vom gleichen Typus nur eine AnnXherung darstellt und bei der weiteren 
Entwicklung der Theorie nicht aufrechterhalten zu werden braucht, ist 
schon yon GHOSH selbst ausgeffihrt worden. Auch die besonderen Zusatz- 
annahmen ffir die Erkl~irung der LeitfXhigkeit yon S~iuren und Basen sind 
auf Widerspruch gestogen; es ist schon oben hervorgehoben worden, dab 
die yon GHos~ gew~ihlte spezielle kinetische Vorstellung dabei nicht das 
Wesentliche ist. Weiteres Beobachtungsmaterial und Durchrechnung schon 
vorliegender genauer Messungen dfirften hier die Entscheidung bringen. 

Sehr eingehend sind die Bestttfigungen der Theorie dutch Leitf~thig- 
keitsmessungen kritisiert und dabei einige Irrtiimer aufgedeckt worden. 



246 FRIEDRICH AUERBACH : 

Aber es scheint nicht genfigend zwischen den eigentlichen Messungsergeb- 
nissen und den mit Hilfe yon ~*oo errechneten a-Werten unterschieden 
worden zu sein. KOHLRAUSCH selbst hat den yon ihm extrapolierten Grenz- 
werten ffir die Leiff~thigkeit bei unendlicher Verdfinnung niemals g-roBe 
Genauigkeit beigemessen; in seinen Kurven ist der fiber den Messungs- 
bereich hinausgehende Tell entweder nut angedeutet oder ganz weggelassen, 
und in der Tat  kann man, anch wenn die Messungen mit besonderen Vor- 
sichtsmagregeln bis zu hohen Verdfinnungen ansgedehnt werden, mangels 
einer Theorie niemals mit Sicherheit den Grenzwert extrapolieren. So er- 
scheint es kaum ang~tngig, die Theorie yon GHosr~ damit zu wideflegen, 
dag sie ffir diese Grenzwerte et~vas h6here Zahlen erfordert, als sie bis- 
her angenommen wurden. Stellt man sich auf diesen Standpunkt, so er- 
ledigen sich eine gro~e Reihe yon Einwendungen gegen die Beweisffihrung 
Yon GHOSH. 

Gewisse Mangel der Theorie bei der Amvendung anf nichtw~serige 
L6sungen mfissen zugegeben werden, abet in diesen liegen die Verh~t- 
nisse jedenfalls viel venvickelter als in w~isserigen L6sungen, so dab auch 
nach der bisherigen Theorie allerlei Hilfsannahmen ~ Polymerisation, 
Komplexbildung, Solvatation ~ gemacht werden muBten 7 um die Besonder- 
heiten v611ig erkl~iren zu k6nnen. Hier wie auch bei den w~isserigen 
L6stmgen ist die Rolle des Z~sungsmittels noch nicht genfigend erforscht, 
und das Studium der Beziehungen zwischen L6sungsmittel und Ionen wird 
m6glicherweise mehr dazu beitragen, die Theorie yon GHOSH auszubauen, 
als sie zu beseitigen. 

Vielversprechend ist die Art, in der BJERRUM~ der ja noch vor MILNER, 
HgRTZ und GHosr~ die Hypothese yon der vollst~tndigen Dissoziation der 
starken Elektrolyte begrfindet hatte~ die weitere Entwicklung und An- 
wendtmg der Theorie f6rdert. Unter vofl~tufigem Verzicht auf eine kine- 
tische Ableitung der durch die elektrostatischen Wirkungen der Ionen er- 
zeugten Effekte drfickt er diese Effekte dutch ~Abweic/mngM.oeffizienten~ 
far die einzelnen Eigenschaften der ElektrolyflOsungen aus. Diese Koeffi- 
zienten besagen~ in welchem Yerh/fltnis die beobachteten Werte zu den- 
jenigen stehen, die bei Abwesenheit innerer elektrischer Kr~fte zu erwarten 
w/iren. So bedeutet der ,Zdt'JeJwzOgenskaefflzient, f v  ffir starke Elektro- 
lyte dasselbe wie a ~ ~t].Uco, der ,osmotische A'oeffiziezt, fo das Ver- 
h/fitnis des gemessenen osmotischen Druckes einer Salzl6sung zu dem bei 
vOlliger Dissoziafion in freie Ionen zu envartenden (also nicht den w.~ 'T 
Hovvschen Faktor i, der das Verh~tltnis des osmofischen Druckes zu dem 
ohne Dissoziafion zu erwartenden darstellt; f'tir in n Ionen zerfallende Molekel- 
arten ist fo -~- i/n). Ganz besonders wichtig ist der ,Aktiz.itiitskoefflzient, 
f , ,  der das Verh~lmis der ,aktiven Masse, oder ,Akfivit~tt, der Ionen, 
d. h. ihrer chemischen oder elektrochemischen Wirksamkeit zu ihrer r~tum- 
lichen Konzentrafion wiedergibt. Die Besfimmung dieser Koeffizienten f'ttr 
die einzelnen Elektrolyte und Konzentxationen und die Aufdeckung yon 
rechnerischen Beziehungen zwischen itmen betrachtet BJERRUM mit Reeht 
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als die wichtigste Aufgabe zur Vertiefung unserer Kenntnisse yon den Salz- 
16sungen und zugleich als den Schlfissel ffir die Erkl/~rung der verschiedenen 
Anomalien der starken Elektrolyte. 

Der Wert Lles osmotisc]ten Koeffizie/lteTz 9:o ist - -  wenn man yon den 
Versuchen zu seiner theoretischen Ableitung durch MILXER, durch GHOSH 
und sparer durch KLEIN absieht - -  ffir zahlreiche Salze fiber ein groBes 
Konzentrafionsgebiet wenigstens in der N~he yon o ° aus Gefrierpunkts- 
messungen genau bekannt. Aus den Zusammenstellungen der besten Werte 
dutch NoYEs mad FALK er~bt  sich ftir seine Abhgngigkeit yon der Kon- 

zentration die empirische Formel fo ~ z - - k ~ - ,  wobei ffir alle 1-I-  
werfigen Elektrolyte der Wert der Konstante k nut wenig verschieden ist 
nnd in der N~the yon %i 7 lie~. 

Auch ffir den Leilverm~ge:zskaeffizic:lte~z f ,  liegt ein ungeheures Beob- 
achtmagsmaterial an w~isserigen mad nichtw~sserigen L6sungen bei den ver- 
schiedensten Konzentrationen und Temperaturen vor, nur daB~ wie mehr- 
fach erw~thnt, der Nenner des Bmches pip co in keinem Falle sicher bekannt 
ist. Die Beziehung zwischen .to und f , ,  die nach der alten Theorie lauten 

sollte fo--= i--f~____Z'+f,,~ nimmt nach GHOSH die Form an 

/ o =  ~ /:~/,,. 
3 

Zu beachten ist, dab bei schwachen mad mittelstarken Elektrolyten die 
LeitFAhJgkeit mit der Konzentration nicht nur wegen der elektrischen Be- 
einflusstmg der Ionen, sondern anch infolge der Verschiebung des wirklichen 
Dissoziationsgleichgewichtes (z. B. Pseudos~ure ~ .  Ionen) ver~tnderlich ist; 
nennt man den wirklichen Dissoziationsgrad x, so wird !~ = 3~co.x.f ,  

und f,, = I_ I.~_~. 
x ~,co 

Im tibrigen hat f ,  im Sinne der neuen Anschanungen nicht mehr ent- 
fernt die ~ol3e Bedeutung 7 wie dem bisher als Dissoziations~ad betrachteten 
Werte ~L/#,co zugeschrieben wurde. Wenn man in unz~thligen F~Olen bei 
der Berechnung chemischer Gleichgewichte oder Reakfionsgeschwindig- 
keiten f~r die akfive Masse der Ionen den aus der Leitf~thigkeit berechneten 
• Dissoziationsgrad, zugrunde legte, so beging man den doppelten Fehler, 
das Sinken des Leitverm6gens mit zunehmender Konzentrafion immer nur 
auf eine Verringerung der relafiven Ionenkonzentrafion zu schieben und 
zweitens die aktive Masse der Ionen mit ihrer r~tumlichen Konzentrafion 
gleichzusetzen. Diese Gleichsetzung ist schon bei neutralen Molekeln nur 
fiir sehr verdiinnte L6sungen berechtigt, noch weniger aber bei den durch 
elektrische Kr~iffe beeinfluBten Ionen. 

Darans erhellt, die Wichfigkeit des ,>A]etivit~tskoeffiziazten, f ~  der das 
Verh~iltnis zwischen der Aktivit/it g der Ionen und ihrer Konzentration c 
ausdrtickt: ~ ~ c .f~. FLir seine Beziehung zum osmofischen Koeffizienten 
/o hat BJERRU~r auf thermodynamischem Wege die Gleichung abgeleiLet: 
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tlfo d ! Jzf~ 
J o+C-d-c  ~ I ~ - c  dc 

Diese Gleichung erlaubt, aus empirischen oder theoretischen Formeln fiir 
die Konzentrationsabh~.ngigkeit yon/Co auch entsprechende Formeln f f i r f .  
abzuleiten. So erh~tlt BJERRUM ffir die Abweic/u~ngskoefflziazte~z z,on K C /  
folgende Werte~ denen noch der Wert 2 f o -  i ~ i - - I  hinzugeffigt ist~ 
well dieser frtiher als mit J'i,, u n d f .  identisch angesehen wurde: 

c (mol / l l  J o  i - -  I /~. ~ 

o~ooI 0:985 0,970 0,979 o~943 
o,oI o,969 o~938 o,94I 0,882 
o~t o.932 0:864 o~86z o~762 
I,o 0,854 o,7o8 0,755 %558 

W/ihrend also in den verdtinnteren LOsungen der aus dem Gefrier- 
punkt berechnete Wert ( i - - I )~ wie bekannt, mit dem aus der Leitf/ihig- 
keit berechneten f,L nahe zusammenf~llt, ist der Aktivit~ttskoeffizient ./~ 
schon in den verdfinntesten L6sungen wesentlich niedriger; die bisherige 
Gleichsetzung beider Gr6gen muBte also erhebliche Fehler verursachen. 
Im Durchschnitt ergibt sich ffir l-x-wertige Salze in w/isseriger L6sung 

logJ~ ---~ - -  0,3 ~/c, 

wobei aber den Abweichungen tier einzelnen Salze voneinander und den 
Verschiedenheiten der beiden Ionen eines Salzes nicht Rechnung ge- 
tragen ist. 

Da man somit bei der Berechnung von Gleichgewichten (homogenen und 
heterogenen, also auch L6slichkeiten), Potentialdifferenzen und Reaktions- 
geschwindigkeiten stets start der Ionenkonzentration c die Aktivit~t, d. h. 

f a"  c einzusetzen hat, so kann man umgekehrt aus Gleichgewichten, L6s- 
lichkeiten, Potentialdifferenzen und Reaktionsgeschwindigkeiten die Aktivit~ts- 
koeffizienten der Ionen berechnen~ wenn aUe fibrigen Werte bekannt sind 
oder sich durch Analogieschlfisse oder Extrapolationen mit genfigender 
Sicherheit absch~itzen lassen. Bei der praktischen Durchfiihrung dieser 
Uberlegung sind viele Schwierigkeiten zu fibenvinden, zu denen besonders 
die Unkenntnis fiber die Hydratation (oder allgemeiner Solvatafion) der 
Ionen geh6rt; abet das Interesse an derartigen Berechnungen wird dadurch 
noch erh6ht. 

AuBer BJERRUM hat sich namentlich sein Landsmann J. N. BRONSTED 
au[ diesem Gebiete bet.~tigt. Soweit seine Uberlegtmgen, Rechnungen und 
Versuche die individuelle Verschiedenheit der Akfivitettskoeffizienten der 
einzelnen Ionen und deren Ver~tnderung unter gegenseitigem EinfluB be- 
trifft~ ist die Forschung noch zu sehr im Flu6, um hier einen zusammen- 
fassenden Bericht zu gestatten. Aber in welch hiibscher Art die all- 
gemeine Benutzung der Akfivit~tsgleichung ~" ~ c .f~ es erlaubt, zahlreiche 
bisher unverstandene Erscheinungen unter einem einheitlichen Gesichtspunkt 
zusammenzufassen: soll wenigstens an einigen Beispielen gezeigt werden. 
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Eine besonders anschanliche ¥orstellung von der Bedeutung und yon 
der Gr6Be der Aktivittttskoeffizienten gewinnt man bet der Betrachtung der 
LiislicllkeitsbeeilgCussmlg scM~erlgslic:ter Sloffe durc]z gldchzeitig geIgste Salzc. 
Am bekanntesten ist die als ,Aussalzung, bezeichnete t~rMedrigun g der 
L6slichkeit~ die haupts~tchlich bet Nichtelektrolyten beobachtet wird und 
in verdfinnten L6sungen der Konzentration des zugesetzten Salzes an- 
n~ihernd proportional verlttuft. Da nach thermodynamischen Grunds~itzen 
die Aktivit~tt des schwerl6slichen Stoffes~ so lange die L6stmg an ihm ge- 
s~tttigt ist 7 die gleiche bleibt, so ist, wenn man seine LOslichkeit in reinem 
Wasser mit So, diejenige bet Gegenwart des Salzes mit s, seine Aktivit~t mit 

und seinen Aktivitatskoeffizienten :nit f bezeichnet, ~ = s - f  ~ konst., 
und zwar~ da man dem Aktivit~tskoeffizienten bet Abwesenheit yon Salz 
in der verdiinnten L6sung den Weft i beimessen kann, ~ -~- s . f  ~ s o. 
Wenn also die L6slichkeit s durch die Gegenwart des Salzes abnimmt, so 
bedeutet dies 7 da[~ der Aktivit~tskoeffizientf entsprechend so/s ansteigt. 

Ganz anders verl~uft die Beeinflussung der L6slichkeit schwerl6slicher 
SaIze dutch andere Salze. SchlieBt man die Gegenwart yon Salzen mit 
einem gleichen Ion,  die bekanntlich die L6slichkeit entsprechend dem 
L6slichkeitsprodukt zurfickdr~tngen~ aus~ so wird die Zgslichkeit durchweg 
erhY]zt, z. B. diejenige yon CaSO 4 dutch IVaC[. W/ihrend nach der ge- 
w6hnlichen Form des L6slichkeitsproduktes gilt: 

CAnton " ('Kation ~ konst. ---~ s o 

wird nach der thermodynamischen Form dieser Beziehung 

_~Anlon " ~Katlon = S ~ "/anion "fKation = konst. ~--- s : ,  

oder, wenn man far Anion und Kation gleiche Aktivit~ttskoeffizienten an- 
nimmt, ~ ' - ~ - s " . f " =  S~o, woraus wiederum, wie bet neutralen Stoffen 
iblgt: So/S ~ f ,  nur dab j e t z t f < i ,  eine IVirkuug tter elektrostatischen 
Kriifte der Ionen des zugesetzten auf die des schwerl6slichen Salzes. 
(Diejenigen des schwerl6stichen Salzes selbst sind in zu geringer Kon-  
zentxation zugegen 7 als dab bet Abwesenheit anderer S a l z e f  merldieh yon 
i abweichen k6nnte.) 

BRONSTED /and nun, dab die experimentell bestimmte L6slichkeits- 
erh6hung i - i -wer t ige r  Salze durch ein gleichzeitig in der L6sung an- 
wesendes i - l -wer t iges  Salz yon der Konzentrafion c ann~ihernd der 
Gleichung folgt: 

:og s ~ i y -  
S o 

somit wird 

3 
Das ist abet nahezu der gleiche Ausdruck, den BJERRU~:, wie oben an- 
gefiihrt, ffir den durchschnittlichen Wert des Aktivit~tskoeffizienten : - : -  
wertiger Salze auf ganz anderem Wege, n~tmlich aus Gefrierpunktsmessungen 
abgeleitet hatte, - -  gewi$ eine bemerkenswerte [3bereinstimmungl 
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Viel starker ist die Z~slic,~keitserhOhun g mehrwertiger Salze durch 
z-z-wertige, wie z. B. an Hand yon L6slichkeitsbesfimmungen komplexer 
Kobaltamminsalze gefmaden wurde. So steigt die L6slichkeit eines 2-2- 
wertigen Salzes dieser Gruppe durch %5-normale 2VaCl-L6sung gegenfiber 
dem Wert in reinem Wasser auf das 4 , I f  ache, diejenige eines 3-3- 
wertigen Salzes sogar auf das 49,6fache] In gleichem Verh~tlmis sinken 
also die Aktivitatskoeffizienten - -  eine Folge des viel stArkeren elektrischen 
Kraftfeldes, das yon zwei- oder dreifach geladenen Ionen ausgeht. Schema- 
tisch wird dies dutch die Abb. i veranschaulicht, in der die Aktivitats- 

¢ 

/ 
f ~ l t f  

I 

adet'A bnen " e Cdsu 'g. 

Abb. z. 
~ Aktivittitskoeffizient eines N i c h t e l e k t r o l y t e n  

z • ~ x - i - w e r t i g e n  S a l z e s  
• , 2 - ~ - w e r t l g e n  o 

f 3  ~' ~' 3 " 3 " w e r t i g  e n  " 
A]k~'~it2itskoeff~zlen~en schz~erl~slichsr Stairs bei 

Gegenwgrt eines r-z-evertigen Salzes. 

koeffizienten der verschiedenen Typen 
schwerl6slicher Stoffe in w~tsseriger 

1,2 L6sung in ihrer Abh~ngigkeit yon der 
Konzentration gleichzeifig gel6ster ein- 

¢,a wertiger Ionen dargestellt sind, trod 
zwar bedeutet f,, den Aktivit~ttskoeffi- 
zienten neutraler, nicht ionisierter 

o,s Stoffe, f~ denjenigen i-z-wertiger, .t~ 
und f3 2-2-wertiger und 3-3-wer- 

o,a tiger Salze. Man sieht, wie mit der 
zunehmenden Wertigkeit der Ionen 

a,u ihre Fesselmag dutch entgegengesetzte 
Ionen ungeheuer gesteigert wird; die 

a.e g-roBe Anziehtmgskraft verhindert trotz 
der verh~ilmism~iBig hohen Konzen- 
trafion die Ausscheidtmg des Salzes. 
Wenn andererseits der Aktivit~its- 
koeffizient neutraler Stoffe durch die 
Gegenwart yon Salzen erh6ht wird. 
so ist dies wohl auf eine Inanspruch- 
nahme des Z~sungsmittels durch die 
sich hydratisierenden Ionen des Salzes 
zuriickzufiihren. 

Die auf solche Weise zma~chst schemafisch, ohne R/icksicht auf die 
Verschiedenheit der einzelnen Ionen erraittelten Werte der Aktivit~ts- 
koeffizienten f ,  die nut yon der Wertigkeit der Ionen und der Gesamt- 
ionenkonzentration der L6sung abhAngen, lassen sich nun auch far die Be- 
rechnung des Salzeinflusses auf chemische Gleichgewichte in L6sung benutzen. 
So ergibt sich z. B., was schon mehrfach vermutet wurde, dab die 
Dissoziation des Wassers in H" mad OH' unter dem EinfluB gel6ster Salze 
zunehmen muB. Denn da ~H'. ~OH' ~-k$  in verdfinnter L6smag konstant 
ist, so wird die gewOtmliche, auf rAumliche Konzentrafionen bezogene 

k~ 
~ "  also wird, da Dissoziationskonstante des Wassers k, ---~ c,v'- cow, f ~ ,  

f .  ~ I, cH" und cOH, mit zunehmender Salzkonzentration ansteigen; es be- 
rechnet sich z. B. in %z n IVaCl-L6sung cn" I~2mal so groB wie in o,oz n 
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2VaCl -L6sung .  Experimentell k6nnte dies durch Messung elektromotorischer 
Kr~tffe yon galvanischen Ketten geprtift werden, in denen sich zwei Wasser- 
stoffelektroden in S~ture und Alkali gegenfiberstehen, weil dann, wie sich 
leicht errechnet 7 das Wasserstoffpotenfial an den beiden Elektroden in ent- 
gegengesetztem Sinne beeinfluBt wird; doch leidet die genaue Auswertung 
derartiger Messungen an der Unsicherheit des Flfissigkeitspotenfials in der 
Mitte der Kette. 

Ebenso wird die Dissoz ia t ion  s c h w a c h e r  Siiztren dutch Elektrolyte ge- 
steigert. In diesem Falle kommt noch die aussalzende Wirkung auf die 
undissoziierten Molekeln der Stture (oder vielmehr Pseudos/~ure) hinzu~ so 
dab z. B. ftir Essigstture die gew6hnliche Massenwirkungsgleichung die 
Form. annimmt: 

c z¢" • c A~, _ _  k~_ . f ,~, 

worin f ,  etwas gr6ger als I, f ,  wesenflich kleiner als I ist, d. h. die 
Dissoziationskonstante steigt dutch die Gegenwart des Salzes. Die Ver- 
suche yon ARRHE.nItrS fiber die Beeinflussung der Inversionsgeschwindig- 
keit schwacher Stturen durch Neutralsalze sind mit dieser Folgerung in 
guter Ubereinstimmung, allerdings nur dann, wenn man annimmt, dab die 
Inversionsgeschwindigkeit der Konzentration und nicht der Aktivit~t der 
Wasserstoffionen proportional ist. Hiertiber kann, in Ermangelung einer 
kinetischen Theorie der Katalyse durch Wasserstoffionen, eine Entscheidung 
nur durch weitere Experimente gesucht werden*). 

Besonders wichtig wegen ihres hetufigen Vorkommens in der Praxis der 
Chemiker and Biologen sind die , S a l z f e h l e r ~  bei den sogenannten _Pltffer- 

mischu,~ge~z und bei ))Ji]eataren.  Der "coil SORENSE~ ztlr Kennzeichnung 
der Wasserstoffionenkonzentrafion eingeftihrte ,Wasserstoffexponent, _ph,- 
entspricht nach der alten Anschauung dem negativen Logarithmus der 
I-/'-Konzentration, nach der neueren dem negativen Logarithmas d e r / t " -  
Aktivit~tt. In einem Gemisch z. B. yon Essigs~ture + Natriumazetat be- 
rechnete sich frtiher 

gAc 
p ~ ' ( =  - -  log c~v') = ~ log b~ q-- 1 o g - - -  

CHAc 

jetzt 
pzt" ( ~  - -  logger') ~ - -  logk: q- log c'4~---k' q-  " ~f~ 

" CHA¢ 10~ f~ 7 

wenn man wieder mit kc die gew6hnliche, auf r~tumliche Konzentrafionen 
bezogen% mit k~ die thermodynamische~ auf A k t i v i t ~ t e n  bezogene Disso- 
ziationskonstante der Essigs~tttre bezeichnet. Da f , / f n  ein echter Bruch 
ist, so wird mit zunehmender Konzentrafion an Azetat oder an anderen 
zugesetzten SMzen pH" kleiner~ also der St~aregrad der Puffermischung ein 

*) SCHREINER hat all$ elner Reihe vorllegender Messungen ~iber Katalyse durch 
S~uren einen mlt der Ionenkonzentration steigenden .Katalyse-Koeffizienten~ abgeleitet~ 
der ~ I und dem Le[~,erm6genskoeffizlenten umgekehrt proportional sein soiL 
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h6herer als nach den frfiheren Formeln zu erwarten war. Messungen von 
S6RENSEN, P.a.LITZSCH~ WALPOLE an  Azetat- oder Phosphat-Puffermischungen~ 
in beiden F/illen auch bei Gegenwart yon ~VaCl~ stimmen mit dieser 
Folgertmg gut fiberein. 

Die Beeinflussung der flzdi/.'atorezfiirbtLzg durch Salze erkl~irt sich dutch 
genau entsprechende Gleichungen wie bei den Puffern~ man mug nur fiir 
die einzelnen Indikatoren wissen, welche Gleichgewichte dem Indikator- 
umschlag zug'runde liegen, was nicht immer klar ist. Handelt es sich um 
einen sauren Indikator, so berechnet sich ffir einen bestimmten Farben- 
ton pz¢" ~ log f , / f , ,  + L'. Da durch Salzzusatz f~ ./f,, emiedrigt wird, so 
wird die L6sung yon gleichem Farbton im Vergleich zur sahfreien L6sung 
saurer, oder aus dem Farbton wird die /-/'-Aktlvitttt zu klein gefunden. 
Das Umgekehrte mug bei basischen Indikatoren eintreten. Diese Folgerungen 
konnte BI~O-~STED an vorliegenden Messungen tiber Indikatorf~irbungen in 
Puffermischungen im Vergleich zu der elektrometrisch gemessenen Wasser- 
stoffionenaktivitttt bestlttigen; der Sahfehler stimmte immer der Richtung 
und meist auch annahernd der Gr6ge nach mit dem berectmeten tiberein. 

Versucht man, die vorstehend geschilderten neuen Anschauungen fiber 
die Dissoziation der Elektrolyte in wenigen Stitzen zusammenzufassen~ so 
IXgt sich vielleicht folgendes sagen: 

Die starZ'eJz ~]eZ.trolyte (starke S~iuren, starke Basen~ die meisten Neutral- 
sahe) sind in w~isseriger L6sung wie auch in vielen nichtwSsserigen 
L6sungsmitteln z, ollstiindi K in Ionen zerfallen. Ein Dissoziationsgleich- 
gewicht, auf das das Massenwirkungsgesetz anwendbar w~e, besteht bei 
diesen Elektrolyten nicht. Die frtiher auf unvoltst~ndige Dissoziation 
zttriickgeftihrten Erscheinungen beruhen auf elektrostatischen Wirkungen der 
Ionen aufeinander. Die Versuche zur theoretischen Berechnung dieser 
Wirkung auf kinetischer Grundlage bedtirfen noch der Vervollkommnung, 
lassen aber schon jetzt erkennen, dab die Grundannahme alle wesentlichen 
Eigenschaffen der L6sungen starker Elektrolyte - -  auBer den schon dutch 
die bishe~ige Theorie erkl~ten namentlich das Leitverrn6gen unter den 
verschiedensten Bedingungen in seiner AbhSngigkeit yon der Konzentration, 
den Gefrierpunkt und andere osmotische Eigenschaffen, die elektro- 
motorischen Krtifte, die sogenannten Neutralsahwirkungen auf die L6slich- 
keit schwerl6slicher Stoffe, auf Dissoziationsgleichgewichte (auch in Puffe.r- 
mischungen und Indikatofl6sungen), auf Katatysen - -  nicht nut in g'roBen 
Ziigen, sondern auch in vielen Einzetheiten zu erkl~en vermag. Die Ab- 
weichungen in der Leitfahigkeit starker S/i¢treiz (und Base,z) in w~tsseriger 
L6sung yon der der Neutralsalze k6nnen erkl~trt werden, wenn man die 
elektrolytische Beweglichkeit des / / ' - Ions  (ebenso die des Ot/ ' - Ions)  in 
einen yon der Konzentration abh~tngigen und einen davon unabh~in~gen 
Teil zerlegt. 

Dagegen besteht in den L6sungen sc]tw~w]~er Ele]e~ralrte ein wirkliches 
chemisches Gleichgewicht zwischen einer nichtpolare- und einer ionisier- 
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baren Form (Pseudos~ure und echte S~ture, Pseudobase und echte Base), 
die zueinander ira Verh~iltnis von Isomeren oder yon Anhydrid und Hydrat 
(bzw. Solvat) oder yon Polymeren oder dergleichen stehen. Der ionisier- 
bare Anteil verhXlt sich wie ein starker Elektrolyt, ist also v611ig ionisiert~ 
so dab am Gleichgewicht nur die undissoziierten Molekeln der nichtpolaren 
Form und die Ionen der polaren Form teilnehmen; yon den Kon- 
zentrationen dieser Bestandteile h~tngt das Gleichgewicht nach dem Massen- 
wirkungsgesetz ab. Solange die Konzentration der Ionen gering ist, k6nnen 
die elektrischen Kr~fte zwischen ihnen vernachl~ssigt werden. Bei gr6Berer 
Ionenkonzentration~ wie sie in den L6sungen mittdstarker Elektrolyle vor- 
kommt, tiberlagern sich die Eigenschaffen der schwachen und starken 
Elektrolyte. 

In den L6sungen der Elektrolyte muB man danach unterscheiden: 
x. Die Gesamtkonzentration, die sich namenttich aus analytischen Ab- 

scheidungen oder Titrationen ergibt und bei starken Elektrolyten mit der 
Konzentration einer der beiden Ionenarten identisch ist; 

2. bei schwaehen und mittelstarken Elektrolyten die Konzentration der 
Ionen und die des undissoziierten Anteils, die sich durch gewisse physi- 
kalische Eigenschaften, bei selektiv absorbierenden Stoffen z. B. durch die 
Farbe, bei schwachen Elektrolyten durch den Gang" des Leitverm6gens 
mit der Verdtinnung, in anderen F~tllen auch vielleicht dutch katalytische 
Wirksamkeit messen lassen; 

3. die osmotisch wirksame Konzentration, die sich aus Messungen des 
Gefrierpunktes, des Siedepunktes oder anderer mit dem osmotischen Druck 
zusammenh~ingender Eigenschaften ergibt und bei starken Elektrolyten in- 
folge der elektrostatischen Wirkung der Ionen aufeinander hinter der Ge- 
samfionenkonzentration zurtickbleibt; ihr Verh~ltnis zur Gesamtkonzentration 
ist der osmotische Koeffizient; 

4. die scheinbare Konzentration der ftir das Leitverm6gen in Betracht 
kommenden ,freien, Ionen~ die sich aus Messungen der Leitftthigkeit er- 
#b t  und bei starken Elektrolyten infolge der elektrostatischen Wirkung 
der Ionen aufeinander hinter der Gesamtionenkonzentration zuriickbleibt; 
ihr Verh~.ltnis zur Gesamtionenkonzentration ist der Leitverm6genskoeffizient; 

5. die Aktivitat der Ionen, die durch Gleichgewichte oder Reaktions- 
geschwindigkeiten ermittelt wird und infolge der elektrostatischen Wirkung 
der Ionen aufeinander hinter der Gesamtkonzentration zurtickbleibt; ihr 
Verh~tltnis zur Gesamtionenkonzentration ist der Aktivit~tskoeffizient. 

Bei cbemischen oder elektrochemischen Gleichgewichten und Reaktions- 
gesehwindigkeiten in Elektrolytl6sungen ist nicht mit der Konzentration 
der gel6sten Stoffe, sondem mit ihrer AktivitS.t zu rechnen. Der Aktivit~ts- 
koeffizient weicht yon i um so mehr naeh unten ab, je h6her die Valenz 
der Ionen ist. Aus experimentellen Unterlagen in Verkniipfung mit theo- 
retischen Beziehungen die Werte der Aktivit~.tskoeffizienten der einzelnen 
Ionen unter den wechselnden Bedingungen abzuleiten, ist eine wichtige 
Aufgabe 7 deren Inangriffnahme schon gute Erfolge gezeitigt hat. 
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Sucht man schlief~lich den Kern  der neuen Form der etektrolytischen 
Dissoziationstheorie herauszuschttlen, so ist der  be~iff l iche Unterschied 
gegen die frtihere nicht gar so ~oB,  als es zuntichst erscheinen mag. Die 
Abweichungen der L6sungen starker Elektrolyte yon den fur v611ige Ioni-  
sation zu erwartenden Eigenschaften wurden frtiher dutch unvol ls~ndige 
Dissoziation~ d. h. durch c~emisc/~e Bindung eines Teiles der Ionen, jetzt  
dutch deren gegenseitige ele/etriscTte Hemmung erkl~rt. Nahm man frtiher 
an, dab die bei der  Wgrmebewegung in der L6sung sich treffenden ent-  
gegengesetzten Ionen unter gtinstigen Bedingungen zu einer Molekel zu- 
sammentreten,  so sagt man jetzt,  die jeweils zusammentreffenden Ionen 
bilden ein ,elektrisches Dublet t , .  Die L6slichkeitserh6hung yon CaSO 4 
dnrch 2VaCI wurde friiher damit begrtindet,  dab die Ca"- Ionen  mit den 
C2'-Ionen undissoziierte oder  halbdissoziierte CaC/:Molekeln, die . 5 0 , " -  
Ionen mit  den _/Va'-Ionen undissoziierte oder  halbdissoziierte Na=SO 4- 
Molekeln bi lden,  wodurch das L6slichkeitsprodukt erst bei einer h6heren 
Gesamtkonzentration erreicht wird: jetzt sagt man, dal~ die Ca"- Ionen  
dnrch die Cl'-Ionen~ die SO~"-Ionen durch die yVa'-Ionen elektrisch be-  
ansprucht und dadurch in ihrer Aktivit~tt~ in ihrem Streben zur Abscheidung 
als kristallisiertes Salz beschr~tnkt werden. Der Gegensatz der beiden An- 
schauungen spitzt sich also auf den Unterschied zwischen chemischen mad 
elektrischen Kr~iften zu. Nun fiihren wir aber heute auch die chemische 
Bindung auf die elektrischen Krafte zuriick, die yon den positiven K e m e n  
und den negativen Elektronemvolken eines Atoms auf diejenigen eines 
zweiten ausgetibt werden; somit bleibt als Unterschied nut  das Kraf t -  
gesetz tibrig, das ftir die ,chemischen,  Kr~fte in n~tchster N~the des Atoms 
wegen des Ineinandergreifens anziehender und abstoflender Wirkungen einen 
anderen Ausdruck annimmt~ als flit die in etwas ~6Berer  Entfernnng 
wirkenden Krtifte, bei denen die Ionen nur mit ihrer tiberschiissigen posi-  
riven ode:" negativen Ladung vermutlich nach dem CouLoMBschen Gesetz 
anfeinander wirken. 

Von diesem Gesichtswinkel aus betrachtet  bedeuten die neuen Vor-  
stellungen einen Fortschri t t  anf dem Wege zu einer einheitlichen Zurtick- 
ftihrung aller chemischen Erscheinungen auf  elektrische Krttfte. 
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XI. ROntgenstrahl-Spektroskopie. 
Von M. v. Laue-Berlin-Zehlendorf. 

Mit x Abbildung. 

I. Die Me[3methoden. 

Das wesentlichste Hilfsmittel der Spektroskopie im R~ntgengebiet 
ist nach wie vor das Raumgitter eines Kristalls. M. SIEGBAI-IN in Lund 
und seine Mitarbeiter, denen wit die genauesten Mitteilungen verdanken, 
benutzen im Anschluff an BRAGG Spektrometer, bei denen die spiegeln- 
den Netzebenen der Vorderfl~.che des KristaIls parallel sind und bei denen 
der Kristall um eine in dieser Fl~che liegende Achse gedreht wird. Da die 
Spaltblende, welche vorher den Strahl begrenzt, fest steht, wird so tier 
Einfallswinkel und damit die gespiegelte Wellenl~nge ge~ndert. Statt 
dieser Blende benutzt z . B . G .  HERTZ ~2) die von H. S~E~rAI~N ~S) an- 
gegebene, auf der Kristallfl~.che aufsitzende Schneide. Verbesserungen 
am SEEMAN~schen Spektrographen bringen an W. VOGEL 4~) und 
A. W~BER 49). Abbildungen dieser Apparate linden sich bei H. SEE- 
~I.~N SS) und in dem Bericht tiber R~ntgenspektroskopie von M. SI~O- 
BAI~*°). Dort finden sich auch die Literaturangaben tiber die ein- 
schl~gigen Originalarbeiten. - -  Die Spektren werden entweder photo- 
graphiert oder mit der Ionisationskammer aufgenommen. 

Bei scharfen Spektrallinien hat SIEGBAHN 4z) das Verh~itnis der 
Wellenl~nge zum Abstand der spiege]nden Netzebenen photographisch 
gelegentlich mit einer Genauigkeit yon 2. IO -5 gemessen. Er gibt z. B. 
ftir die K-Linie des Kupfers ). --  1537, 302 X-Einheiten an, wobei man 
untcr einer X-Einheit IO- ' t  cm versteht. DUANI~ und seine Mitarbeiter ~3) 
erreichen mit dem Ionisationsspektrometer Genauigkeiten yon etwa I O - t  
Doch sind die Wellenl~ingenangaben nur im Verh~ltnis zu einander, nicht 
abet absolut yon dieser Genauigkeit. Man kennt n~mlich die Gitterkonstan- 
ten der Kristalle, und daher die NetzebenenabstS.nde, nicht mit derselben 
Genauigkeit. Alle Zahlenangaben dartiber sind mit einem Fehler behaftet, 
der daher stammt, daff man zu ihrer Berechnung die Zahl der Atome im 
Grammatom kennen muff. Diese kennt man mit derselben Genauigkeit, 
wie das elektrische Elementarquantum, far welches die besten Bestim- 
mungen yon M~LLn¢AN (4, 174 4-O,OO4)" I0 -~° elektrostatische Einheiten 
ergeben. Da hier die Unsicherheit IO -3 ausmacht, und man zur Be- 
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rechnung der Gitterkonstanten die dritee Wurzel ausziehen mut], so be- 
tr~igt der m6gliche Fehler bei diesen noch 3" lO-4- Ffir jene Wellenl~ingen- 
angaben seize man daher im Anschlufl an SIEGBAIJ~¢ mie einer gewissen 
Willktir fiir den Abstand clef gewShnlich benutzten Netzebenen (Ioo) 
des Kalkspaths bei I8 ° C. 

3 , 0 2 9 0 4  • I o  - ~  c m  ( ' ° l o g  ( 2 d )  -~- 0,7823347 - -  8 ) .  

Benutzt man einen anderen Kristall, so mug man dessen Gitterkonstante 
zuniichst auf die des Kalkspaths zurfickfiihren, indem man die G1anz- 
winkel derselben Spektrallinie an ihnen vergleicht. 

Eine zurzeit noch schwer abschitzbare Fehlerquelle liege unseres Er- 
achtens in der Ungenauigkeie tier elementaren Ineerferenztheorie, und 
tier aus ihr fliet3enden BRAGGschen G1eichung 

n~, ~ 2 d .  sin (10, 

welche M. ST:E~STROIVI 4~) und E. HJALMAR 2s) gefunden haben, und 
welche SIZGBA~X 1. C. best~tigt. Die Sinus der Glanzwinkel ¢# ver- 
baleen sich for die Interferenzmaxima verschiedener Ordnung bei der- 
selben Spekerallinie niche genau wie ganze Zahlen. Deswegen benutzt 
man zurzeie :[fir Pr~zisionsmessungen nut  die erste Ordnung, ohne ftir 
diese der BRAGGSChen Formel hinreichend sicher zu sein. Die Theorie 
dieser Abweichungen yon P. P. EWA•D "7) legte es eigentlich n/iher, 
gerade die h/Sheren Ordnungen zu bevorzugen. Denn sie liefert flit den 
Zusammenhang zwischen der wirklichen Wellenl~nge ), und der in n t'r 
Ordnung nach der B~AGGschen Formel gemessenen, ).,,, die Gleichung 

in welcher A eine nur yore Kristall und der spiegelnden Netzebene ab- 
h~a~gige Zahl darstellt. [Vgl. EWALDS Formeln (5) und (7)]. Die Gr6ge 
yon A sch~tzt EwAI.D nach Messungen "con HJALMAR am Gips auf 
- - I ,  4 " m - h  Die Genauigkeit der Messungen w~re also danach durch 
die Abweichungen yon der BRAGGschen Gleichung wesentlich beeintr~ch- 
tigt. Doch beruhen EwALos Rechnungen auf der Vorseellung schwingen- 
der Dipole state der wirklichen Atome, und sind auch niche mie allen 
Messungen H.I'AT-~A~S in Einklang, so daft ein abschliet3endes Urteil noch 
niche m~Sglich ist. Die weitgehenden und gut zuereffenden Gesetzm~t3ig- 
keiten zwischen den R6ntgenlinien, die man aus den Messungen hat 
ableiten k~Snnen, sprechen sehr ffir deren Genauigkeit. 

Die Grenzen der bisherigen Wellenl~ngenmessung mieeels der Kristalle 
liegen eewa bei 140o0 und bei IOO X'-Einheiten. Ein Bedarfnis, zu kfirzeren 
Wellen zu gelangen, liegt far die R~Sntgenspektrallinien niche vor; denn 
verstehe man darunter solche Spekerallinien, welche in den inneren Ringen 
der Elektronenhfille der Aeomkerne eneseehen, so sind sie alle lanbmTcelliger 

Ergehn. der exakten Naturwissenschaftert I. 17' 
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als die bei lO7,5 X-Einheiten liegende K-Grenze des Urans*). Die 
H6chstgenauigkeit ist freilich nicht ganz bis an diese untere Grenze 
erreicht. Ffir die aus dem Atomkern stammenden 7-Strahlen, die jeden- 
falls zum groflen Teil viel kurzwelliger sind, haben E. RUTHERFORD und 
ANDRADE at) mittels einer abge~nderten Kristallmethode Wellenlgngen 
von 99 und 71 X-Einheiten gemessen. Und ffir das kontinuierliche 
R~Sntgenspektrum, das man zurzeit ffir die medizinische Tiefentherapie 
m/Sglichst kurzwellig zu machen strebt, gibt es ungef~hre Messungen 
bis etwa 50 X-Einheiten h/nab. Nach oben liei3e sich die Met3grenze 
nur dann verschieben, wenn man Kristalle yon wesentlich gr~SBerem 
Netzebenenabstand als Gips (7, 621.IO -8 cm) und Zucker (IO-IO -g cm) 
zur Verfttgung hS.tte. Die hochmolekularen organischen Kristalle, auf 
welche man hier Hoffnungen setzen k~Snnte, haben sich wegen mangelnder 
Sch~rfe der Interferenzmaxima bisher nieht dazu verwenden lassen. Gut 
kristallin aussehende Proteine ergaben z. B. bei R. O. HERZOG und 
W. JANCK~ -~3) gar keine Kristallinterferenz. 

Mit dem optisehen Mittel eines techniseh hergestellten, besonders 
engen Strichgitters hat R. A. MILLIKAN aa und a4) die/.-Serie bei den gana 
niedrigen Atomzahlen (13 AI, 12 Mg und I I  Na) gemessen. Er ist damit  
bis zu Wellenltingen von 136 Angstr6m-Einheiten = 136ooo X-Einheiten 
hinabgekommen, also bis zum zehnfaehen der mit  den Kristallen meBbaren 
Wellenltinge. Man kann so aueh den Ubergang der L-Reihe in die opti- 
sehen Spektren bei 3 t i ,  4 Be usw. verfolgen. Als La-Linie bei Lithium 
z. B. ist die bekannte rote Linie 67o8 AngstrSmeinheiten anzusehen. 

Neben diesen beiden Interferenzmethoden spielen zwei quantentheo- 
retische eine vorl~ufig zwar nur geringe Rolle. Sie ftihren die Wellen- 
lgngenbestimmung auf Gesehwindigkeitsmessungen an Etektronen zurfick, 
die entweder die R6ntgenstrahlen erregen oder yon solchen bzw. yon 
7-Strahlen lichtelektrisch ausgel6st werden. Das erste Verfahren beruht 
auf dem DuaxE-HuxTschen Versehiebungsgesetz, yon dem wir in Ab- 
satz 2 berichten. Wird es dabei auch welt fiber den Bereich hinaus ge- 
braucht, ftir den es bestS.tigt ist, so ist doch das Vertrauen auf diese ein- 
faehe Quantenbeziehung zurzeit so grofl, daft man daran keinen AnstoB 
nehmen wird. So bestimmt z. B. H. M. DADOURIAN ~o) aus den Poten- 
tialdifferenzen yon 20 bis lOOO V, welche er zur Erzeugung yon R~Sntgen- 
strahlen mit Erfolg benutzt - -  frtiher hatten DEMBER, J.  J.  THOMSON 

*) An das Dasein einer J-Serie, die kurzwelliger wire als die _,V-Serle, vermSgen 
wit trotz der Messungen yon C. G. B.taKL~, uud M. P. WmTs (Phil. Mag. X9XT, Bd. 34, 
S. 270) und A. CROWTHER (Phil. Mag. I92r, Bd. 42, S. 719) nieht zu glsuben. Spektro- 
skopisch hat sic sieh jedenfalls nieht finden lasses, trotzdem verschiedene Forscher, 
u. a. nach Mitteilung yon SmG~AH~ such in LU~D (Jahrh. d. Radloakt. u. Elektronik 
I922, Bd. t8, S. 24o ) sowohl in Emission sis in Absorption danaeh gesucht haben. 
Vgl. such M. SmGBAHN und R. A. WI•GARDH (Phys. Zsehr. x92o, Bd. 2x~ S. 83) , 
F. R. RICHTZ~IYEX (Phys. Rev. I92I , Bd. x7, S. 433 und Bd. I8, S. x 3. 
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u .a .  schon ~hnliche Versuche gemacht - -  die gr6flten WellenP, tngen zu 
60000 X-Einheiten. 

Das zweite Verfahren beruht darauf, dab ein RiSntgenstrahl bei der 
Absorption stets das seiner Schwingungszahl v entsprechende Energie- 
quantum h v abgibt. Macht er dabei ein Elektron frei - -  dies geschieht 
vorzugsweise in den inneren Schalen des Atomverbandes - -  so wird ein 
Tell dieses Quantums zur Abl/Ssungsarbeit verbraucht, die sieh z .B.  
aus der Schwingungszahl VK der K-Grenze zu h v~ ergibt, wenn das Elektron 
aus der K-Schale stammt. Der Rest trit t  als kinetische Energie E des 
Elektrons in Erscheinung, so daft 

ist (vergl. M. DE BROGLIE 6). Auf diese Art  haben O. W. RICHARDSON und 
C. B. BAZZON135) ganz langwellige R6ntgenstrahlen nachgewiesen; n~mlich 
die K-Strahlung des 6 C bei 43400 und die M-Strahlung des 42 Mo bei 34800 
X-Einheiten. M. DE B~O~LIE 3) hat  dies Verfahren zu hoher Vollkommen- 
heir ausgebitdet; er vermochte die vier Hauptlinien der K-Reihe yon 74 W 
besser zu trennen, als mit einem Kristallspektrometer. Da nach C. D. 
ELI.IS 25) und L.MExTXER 3.) derselbe Vorgang sich beim radioaktiven Zer. 
fall zwisehen den aus dem Kern stammenden 7-Strahlen und den Elektronen 
in dessen Umgebung abspielt, verspricht diese Methode abet auch zur 
Bestimmung kurzwelliger 7-Strahlen wertvolle Dienste. Als kfirzeste 
bisher bestimmte WellenlXnge gibt L. MEITNEI~3") die beim T h C "  
vorkommende yon 24,5 X-Einheiten, C. D. ELLIS .6) beim R a C  20,3 
X-Einheiten an. 

2. Das kontinuierliche R6ntgenspektrum. 

~ber  das kontinuierliche R/Sntgenspektrum haben wir bisher nur ein 
exaktes Ergebnis. Durehlaufen die Elektronen in der R6ntgenr6hre den 
Potentialunterschied V und bedeutet e die Elektronenladung, so gilt un- 
abhingig yon dem Material der Antikathode sowie yon allen sonstigen 
den Vorgang beeinflussenden Faktoren ffir die gr6i3te Sehwingungszahl 
des kontinuierlichen Spektrums das einfache Gesetz: 

e. V~-Av 

Sprieht man start  dessen lieber yon der kfirzesten WellenI~.nge und 
miBt man sie in X-Einheiten, die Spannung aber in Volt, so ist 

V. Zmi~ ~ I~U34" IO 7- 

An dieser Stelle brieht das Spektrum schar/ab. Dies Versehiebungsgesetz 
haben DVANE und HUNT 1915 aufgestellt. Es ist yon vielen Autoren im 
Bereieh yon 45oo bis 17ooo0 Volt vollauf best~itigt worden, mit dem am 
genauesten yon E. WAGNER46). In dessen umfassendem Bericht 47) 
finder sieh die Literatur darfiber aufgez~ihlt. 

Die Genauigkeit, mit der das Gesetz zutrifft, ersieht man am besten 
aus der M6gliehkeit, mit seiner Hilfe Pr~izisionsmessungen des PI.ANCK- 

I7" 
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schen ¢lementaren Wirkungsquantums h auszufiihren. E. WAGI~a 
finder so h = (6,53--O,Ol) IO -~7 g'cm2"sek - t ,  DUA~E und HUNT (6,557-- 
O,O13)" IO -~7, w~ihrend doch zurzeit wohl als sicherster Wert 6,54" IO -~7 gilt. 

In diesem Verschiebungsgesetz findet die alte Beobachtung die erste 
strenge Formulierung, dab mit wachsender Spannung an der R6hre die 
>>Hiirte<~ der R~ntgenstrahlen zunimmt. Die nach Ionisationsmessungen 
vertiffentlichten Spektralkurven zeigen auch beim Intensit~.tsmaximum 
eine Verschiebung mit wachsender Spannung zu den kurzen Wellen (Vergl. 
C. Z. UlmxY4*). Die Gesamtintensit~it w~ichst dabei sehr stark; nach 
UI.REYs Ergebnissen auf das 35fache, wenn die Spannung von 20000 auf 
50000 Volt ansteigt. Sic scheint ferner in guter Anniiherung zur Atom- 
nummer des strahlenden K6rpers proportional zu sein. Doch ist bei diesen 
Feststellungen zu bedenken, dab keine Ionisationsmessung bisher einen 
sicheren RiickschluB auf die wirkliche Energie der Strahlung gestattet. 
Auf andere f/ilschende Einfltisse macht fiberdies H. K~STNER =s) aug 
merksam. Eine absolute Energiemessung bei R6ntgenstrahlen haben wit 
fiberhaupt noch nicht*). Schon deswegen scheint uns der Versuch yon 
H. BE~tNIiEN =) sowie Yon A. MARCI~ so) auf halbtheoretischem Wege eine 
mit diesen Messungen vertriigliche Intensit~itsformel aufzustellen, verfehlt. 
Wertvoll hingegen ist die Feststellung des ersteren Autors, dab die spektrale 
Energieverteilung bei gleichem Antikathodenmaterial ausschliet31ich yon 
der Spannung, nicht aber daneben noch yon der Stromdichte am Brenn- 
fleck abh~ingt. 

Bald nach Entdeckung der R~ntgenstrahlen hatte W. WIEN aus dem 
DOI'PLERschen Prinzip gefolgert, dab die Hiirt¢ dieser Strahlen yon ihrer 
Richtung gegen die erzeugenden Kathodenstrahlen abhiingen miisse. 
Je kleiner der Winkel zwischen beiden, um so kurzwelliger die R6ntgen- 
strahlung. 2"~Itere Versuche yon W. FRIEDRICH'9) haben dies auch ffir 
spektral unzerlegte Strahlung nachgewiesen. E. WAGNER 4S) hingegen weist 
jetzt ausdrficklich darauf hin, dab die kurzwellige Grenze des kontinuier- 
lichen Spektrums unabhiingig yon der Strahlrichtung an der vom DUAI~E- 
HuNTschen Gesetz verlangten Stelle liegt. W'ohl aber fillt  vonder Gesamt- 
energie des Spetrums ein um so gr/5t3erer Tell auf die 1/ingeren Wellen, je 
gr~t3er jener Winkel gewithlt ist. Ffir die mittlere Hiirte der R~ntgen- 
strahlen bleibt also der obige Schlut3 aus dem DOPI'LERschen Prinzip richtig. 

3. Die Spektrallinien und Absorptionskanten. 
Die gr~t3ten Erfolge hat die R6ntgenspektroskopie in der pr~izisionsm~ifli- 

gen Ausmessung einer tiberaus groflen Zahl yon Spektrallinien und vieler 
Absorptionskanten gefeiert und in deren so gut wie vollst~indigen Zurfick- 
fiihrung auf Terme. Eine Unzahl h~chst gewissenhafter und scharfsinniger 

*) Ein genaues Verfahren zur Vergldclmng zweler Intensititten bei derselben 
Wellenliinge haben IV[. SIEGBAHN und K. A. WINGARDH (Phys. Zschr. 192o , Bd. 2I,  
S. 83) ausgearbeitet. 
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experimenteller und theoretischer Untersuchungen hat diesen grot3en Er- 
folg gezeitigt. "vVir verzichten auf die Anffihrung aller Arbeiten, da 
in jfingster Zeit zwei das ganze Zahlenmaterial und die ganze Literatur 
umfassende Berichte yon G.WENTZEL 5 ~) und M. SIE~B.~I~N 40) erschienen 
sind. Im ersteren sind sogar alle Wellenl~ingen einheitlich auf den 
oben genannten Netzebenenabstand beim Kalkspat umgerechnet, was in 
der Originalliteratur nicht immer der Fall ist, zudem sind die Schwin- 
gungszahlen im Verh~iltnis zur Rydbergkonstanten tabelliert. In den 
Tabellen ist ebenso vollstiindig die 3- Auflage yon A. SO~MERFELDS 
Buch >>Atombau und Spektrallinien<~ (Braunschweig I922 ). Nur jfingere 
Arbeiten, welche in jenen Berichten noch nicht genannt werden konnten, 
ffihren wit im fotgenden an. 

Man hat jetzt Pr~zisionsmessungen ffir die Linien der K-Reihe ftir 
die Elemente yon I I Na bis zu 78 Pt, wenn auch mit erheblichen Lficken, 
bei der L-Reihe yon 29 Cu bis 92 U, ffir die M-Reihe yon 66 Dy bis 92 U. 
Ftir die N-Reihe haben wit nut wenige Messungen yon V. Dozx:rs~I¢ ~) 
und zwar an den Elementen 83 Bi, 90 T]~ und 92 U; ihre Linien liegen 
selbst fiir diese h6chsten Atomzahlen dicht an der oberen Grenze der 
Wellenl~ingenmessung mit Kristallen und entziehen sich deshalb ffir niedere 
Atomzahlen vorl~iufig der Bestimmung. Die Linien der M-Reihe werden 
yon W. STENSTR6M als sehr verwaschen geschildert, im Gegensatz zu 
denen der K-  und L-Reihe, deren spektrale Breite zurzeit wohl noch als 
unmeflbar klein zu bezeichnen ist. 

Die Absorptionsgrenzen kennt man for die K-Reihe ziemlich voll- 
st~indig von I2 Mg bis 92 U, die 3 L-Grenzen von 55 Cs bis 92 U, die 
5 M-Grenzen nur bei 83 Bi, 90 Th und 92 U. 

Die Benennungen der Linien einer Reihe wechseln yon Autor zu Autor. 
Nach dem Vorbild der optischen Spektroskopie geht man aber mehr und 
mehr dazu fiber, sie durch Angabe der Terme zu bezeichnen, aus deren 
Differenz sich ihre Schwingungszahl berechnet. Da die Terme, wenigstens 
die ffir die regul~iren Linien in Betracht kommenden, einheitlich und nach 
einem einfachen Prinzip benannt werden, ist so jede Mehrdeutigkeit 
ausgeschlossen. 

Allerdings ist dies Verfahren erst m~glich, seit man alle reguliiren 
Linien in das Schema der Terme einordnen kann. Und man ist erst im 
letzten Jahr  so welt gekommen, dail man sagen kann: Eine Linie, die sich 
dem Termschema nicht ffigt, geh6rt nicht dem Atom ira Normalzustande, 
sondern dem ein- oder mehrfach ionisierten Atom an; sie ist keine )>regu- 
l~ire <~ oder - -  wie man in einer optischen Sprechweise sagt - -  Bogenlinie, 
sondern eine Funkenlinie. Das Kombinationsprinzip, d .h .  die Grund- 
gleichung 

des Termschemas (T, und To_ sind Terme), wird dabei in voller Strenge 
durchgeftihrt. Die von SO-X.'~ERFEI.D und anderen friiher gefundenen 
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Abweichungen (Kombinationsdefekte) sind ausnahmslos als Verwechs- 
lungen benachbarter Terme aufgekliirt. 

Man kennt bei den Elementen, deren Atomzahl fiber 86 (Emanation) 
liegt, I K-Term, 3 L-Terme, 5 M-, 7 N-, 5 O- und 3 P-Terme, zusammen 
24 verschiedene Terme. Uber ihre Zahlenwerte (Schwingungszahl der 
zugeh6rigen Absorptionsgrenze im Verh~ltnis zur Rydbergzahl) gibt die 
Tabelle 53 des SOmaERFELI)schen Buehs, soweit zurzeit mt~glieh, Aus- 
kunft, wlihrend Tabelle 54 daselbst angibt, wie man diese Terme am 

o. ~ 

/-7 

lI lI 

Abb. I. 

genauesten aus den Beobachtungen berechnet. 
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Nur die P-Terme sind 
daselbst nicht berficksichtigt. I)ber sie weii] man nut wenig; einmal 
aus einer Angabe yon A. DAUVlLLIER ~) fiber die h~irteste L-Linie des 
Uran und einer anschlieflenden Diskussion yon G. WEXTZELSX), sodann 
aus der erw/ihnten Arbeit yon DOLEJSEr~). Geht man mit der Atom- 
zahl abw~irts, so fallen wegen Mangels der zugeh~rigen Elektronen die 
h~heren Terme nach und nach fort, zugleieh natfirlich alle die Linien, 
fiir die sie Ausgangsterme sind. An der Stelle des periodischen Systems, 
an der eine bestimmte Linie verschwindet, muB eines der obigen Termen 
entsprechenden Energieniveaus aufh6ren, mit Elektronen besetzt zu sein. 
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Deshalb sind solche Stellen ftir die Entwicklung der Bom~schen Vor- 
stellungen tiber den Atombau  yon gr6t3ter Bedeutung. Uberhaupt  hat  
die empirische R6ntgenspektroskopie durch die 
Darstellung aller regul~ren Linien durch 24 Terme " ~ 
so viel fiir die Erkenntnis des Atombaus  getan, ~ 
als ihr irgend m6glieh ist. 

Ober  die Energiestufen, welche den Termen J ~ / ~ ' ~ /  
entsprechen, gibt Fig. I, en tnommen aus D. Co- ~ 1 ~ ~ 
STERSg) Arbeit,  einen quali tat iven Aufschlut3. ~ m " 1[<5' o~ el 
Je  tiefer eine Stufe, um so grN3er der Term 6 I/<~ m el 
und die Energie, die zur Entfernung eines il(c~ ~ m 
Elektrons von ihr geh6rt. Die Striche, weiche [ ~ . }  
je zwei Stufen verbinden, bedeuten m6gliche ~ " 
{3bergS.nge zwischen ihnen, also Spektrallinien. ~ " 
Nur  die {3berg~tnge aus den P-S tufen  sind noch ~ I:~'/ el el 
nicht eingezeichnet. Hier ist als Erg~nzung 
Fig. I yon DOLEJSEK a. a. O. heranzuziehen. < I~1 m ~. 

Es sind aber durchaus nicht alle denkbaren [ ~  ~" ~' 
Kombina t ionen  zweier Stufen berticksichtigt. [~ "* * 
Genau wie ftir das sichtbare Spek t rum gibt es . [ ~I~'~ " " ~ - ' /  
n~tmlich ein Auswahlprinzip, welches manchen ~ .~ ~ o ,= 
derart igen 0"bergang verbietet .  Und in der Ta t  ~ y~ m m) IN") el el 
l inden sich die ~verbotenen<~ Linien in den ~ ~ [~]  ~', 
Spekt ra laufnahmen h{Jehstens sehr schwach. [ [~ ,~ m 
DaB sie nicht immer ganz ausfallen, l~t3t sich 
zwanglos dureh die meist benutzte  Erregung der a= "a {~} - -  
R/Jntgenstrahlen durchElektronenstofl  erkl~tren. £~ " ~ ~ " 
Auch aus dem Optischen weiB man  ja, dab dl ~ el 
ElektronenstoB die strenge Gtiltigkeit der Aus- k ~ ~ k ~ - 
wahlprinzipien durchbricht. 

Wie die Terme selbst ist das Auswahlprinzip ~ 
vorwiegend empirisch gefunden; es wird yon 
verschiedenen Autoren verschieden ausgespro- 
chen. Wir folgen darin zun~tchst SOMMERFELD .~ - -  

und ~VENTZEL und geben die 0"bersicht der ~ ~ = 
"-2 ca Terme und der zugeh{Srigen Quantenzahlen in == "~ 

der Tabelle. ~ = = 
C~ ~ 2C" 

Jeder  der 6 Elektronen-~Schalenl~ ist zu- ~ ~ = ca 
niichst eine Quantensumme k zugeordnet, die =~ ~_ "a 
yon Schale zu Schale um eine Einheit  w~chst; ~ ~ 
zudem eine azimutale Quantenzahl n, welche i w. ~ ~ 
mindestens gleich I und h6chstens gteich k ist. Durch dieselben Zahlen 
kennzeichnen auch BOHR, COSTER und DOI-Z/SEK die Energiestufen und 
sie sind in der obigen Figur angegeben, k als die Hauptziffer ,  n als der 



264 M.v. LAUE: 

ihr angehiingte Zeiger (z. B. bedeutet 43 :k  = 4, n = 3). Daneben 
abet kennt die SOMMERFELD-~]~,rENTZELsche Tabelle noch eine scheinbare 
Quantenzahl s; 2 s - - I  gibt die Zahl der Unterteilungen der Schale in 
Energiestufen an. Wichtiger fiir das Auswahlprinzip ist die Grundqua,~ten- 
zahl ~, die hie kleiner als n, nie grSt3er als s ist. Dies Prinzip selbst 
lautet nun: Zwei Terrne lassen nur dann sieh kombinieren, wenn ihre 
Grundquantenzahl m urn I, ihre Azirnutalquantenzahlen n urn I oder o 
verschieden sind. COSTER und DOLE3SEK ordnen start  dessen (vgl. 
obige Figur) die Stufen in a- und b-Stufen und sagen: Es kornbiniert 
sich irnmer nut eine a- rnit einer b-Stufe. 

Die Theorie verrnag die Bedeutung dieser Quantenzahlen ebenso- 
wenig v611ig zu kl~iren, wie sie die genaue Berechnung der Energiestufen 
errnSglicht. Denn die mathernatische Behandlung der Elektronenbe- 
wegung in einern Atom mit hSherer Atomzahl ist hoffnungslos, und die 
Vorstellungen, welche BOHR ~) entwickelt, vermOgen sie selbstver- 
st~indlich nur zu einem kleinen Tell zu ersetzen. Wichtig ist hingegen 
BOHRS Auffassung, dab die Unterteilung einer Schale in (z. B. bei der 
L-Schale 3) Stufen keineswegs auf ebensoviel verschiedene bei verschie- 
denen Atornen verwirklichte Norrnalzustiinde hinweist; nut verschiedene 
Anordnungen der Elektronen in Atomen, die eins verloren haben, entspre- 
chen diesen Stufen*). Da die Arbeit, die zur Entfernung eines Elektrons 
notwendig ist, yon der Anordnung der tibrig bleibenden abh~ngt, ver- 
steht man den Unterschied zwischen diesen Terrnen. SOM~ERFELD, der 
fftiher anderer Anschauung zuneigte, begrfindet jetzt auf S. 614 u. f. seines 
Buches diese Ansicht besonders schlagend durch den Hinweis, daft zwei 
Atorne mit versc~edenen L-Schalen so verschiedene K-Grenzen haben 
rnfit3ten, dab man diese Unterschiede I~ingst hlitte finden rnfissen, wenn 
sie bei norrnalen Atornen einigerrnat3en gleich h~ufig auftr~iten. 

Die Unterteilungen der Schalen geben Anlat3 zu sogenannten Dubletts. 
Z. B. beruht das Dublett der Linien K--L~ und K - - [ ~  (Ka und Ka,)  
auf dem Nebeneinanderbestehen der Stufen L, und /:~. In Tabelle I 
sind deswegen je zwei aufeinander folgende Stufen rnit Klarnrnern ver- 
bunden. Man unterscheidet relativistische Dubletts (obere Klamrner) 
yon Abschirmungsdubletts (untere Klarnrner). SO~ERF~I.D nennt 
erstere regular, letztere irregul~ir, obwohl beide in ihrer Abhgngigkeit 
yon der Atomzahl einfachen Gesetzen folgen. Bei den retativistischen 
Dubletts ist niirnlieh der Unterschied der beiden Energiestufen irn wesent- 
lichen proprotional zu Z 4, und der entspreehende Unterschied der Wellen- 
l~inge demnach ungeffihr unabh~ingig yon Z. Das yon (3. HERTZ *a) 
gefundene (3esetz der Abschirrnungsdubletts hingegen sagt, dab der 
Energieunterschied proportional zu Z, der ~Vellenl~ingenuntersehied pro- 
portional zu Z-~ ist. In der Tabelle weehseln relativistisehe und Ab- 

*) Vgl. auch W. GROTIUA~, Z. L Phys. x9zx. Bd. 8, S. I16. 
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schirmungsdubletts regelm~it3ig ab. Das lfillt sich auch dahin aussprechen, 
dab zwei Stufen derselben Schale dann ein relativistisches Dublett bilden, 
wenn ihre Grundquantenzahlen m fibereinstimmen und ihre azimutalen 
Quantenzahlen n sich unterscheiden. 

Ihren Namen haben diese Dubletts yon ihrer formelm~t3igen Dar- 
stellung her. Die ersteren lassen sich n~mlich vortreffiich aus der Formel 
ableiten, welehe SOM~ERFELD ffir die Aufspaltung der Wasserstofflinien 
infolge der relativistischen Massenver~nderlichkeit gegeben hat. Sie 
stellen ein bei h~Sheren Atomzahlen millionenfach vergr6t3ertes Wasser- 
stof/dublett dar. Freilich muff man dabei yon der Atomzahl Z, die in 
diese Gleiehung eingeht, eine empirisch bestimmte AbschirmungszahI s ab- 
ziehen, also start Z schreiben: Z s. Far das Dublett /2~--L 2 ist z. B. 
s = 3,5. Daft eine solche Ab~inderung notwendig ist, darf niemanden 
wundern, eher, dall iiberhaupt noeh flit die h6heren Atomzahlen die fiir 
den einfachen Wasserstoffkern mit seinem einen Elektron abgeleitete 
Formel sich auf die so unendlich verwiekelteren Bewegungen bei den 
hSheren Kernladungen anwenden l~it3t. Die Abschirmungsdubletts hin- 
gegen stellt man einfach durch Unterschiede in den Abschirmungszahlen 
dar; eine tiefere Deutung fehlt bisher. (Siehe SOMMERFELD, Kap. 8, § 5.) 

Bei den niedrigen Atomzahlen, bei denen die RSntgenlinien allm~hlich in 
das optische Gebiet riicken, mutt sich der Dublettunterschied der L-Stufen 
auch in den Spektralformeln ffir das optische Spektrum zeigen. In der Tat  
kann so W. GROTRIAN 20) das L-Dublett im Spektrum des Neon nachweisen. 

Die wenigen und verhfiltnism~,illig schwachen Linien, welche sieh nicht 
in das obige Termsehema einordnen lassen, erkl~irt G. WE~Tz~L 5a) 
fiir Funkenlinien; sie sollen in Atomen entstehen, welche aus der K-, der 
L- oder einer der anderen Schalen schon ein oder mehr Elektronen ver- 
loren haben, also ionisiert sind. Mittels einer lJberschlagsrechnung kann 
er sgmtliche derartige Linien, d i e m a n  kennt, auf diese Weise modell- 
mgi3ig deuten, insbesondere auch die kurzwelligen Satelliten der K--L,- 
Linie. Zugleich ergibt dieser Gedanke eine neue Deutung ffir die kom- 
plexe Struktur der K-Grenze, welche FRICKE:S), G. HERTZ22), M. DE 
BROGL~ und A. DAt~VlLLIERT), sowie W. STENSTR6M42) beobachtet 
haben. Diese Auffassung m6chten wir der ilteren DeutungW. KossEns ,7), 
dab ein aus einer inneren Schale hinausgeworfenes Elektron nicht imrner 
ins Unendliche bef6rdert wird, sondern auch in eine der unbesetzten 
Quantenbahnen welter aui3erhalb gelangen kann, und daft dies den in 
der Vielfachheit der K-Orenze zum Ausdruck kommenden Energieunter- 
schied ergibt, vorziehen. Vor allem, weil die oben erw~hnten Arbeiten 
yon ELLIS und Frl. MEITNER die Auffassung empirisch stiitzen, daft ein 
solches Elektron immer bis ins Unendliehe gelangt. 

Dagegen bleibt KOSSELS Deutung ffir den Unterschied zwischen op- 
tischer Absorption und solcher im R6ntgengebiet nach der neueren Ent- 
wieklung der BOHRsehen Vorstellungen bestehen. Bei der optischen 
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Absorption wird das )>Leuchtelektron<( auf eine unbesetzte Quantenbahn 
gehoben, yon der es unmittelbar wieder in die alte Bahn zurtickfallen 
kann. So tri t t  dieselbe Linie in Absorption und Emission auf. Aus der 
K-  oder L-Schale hingegen kann kein Elektron in eine der n~iehsth6heren 
Schalen gelangen, weil diese im allgemeinen voll besetzt sind. Es muB 
ganz aus dem Atomverband ausscheiden. Ist dies geschehen, so stellt 
sich die urspriingliche Anordnung im allgemeinen so her, dab die unvoll- 
st~indig gewordene Schale sich aus einer der n~ichsthSheren Energiestufen 
erg~inzt, und dab in diese die Elektronen yon weiter auflen nachfallen. 
Die Emissionstinien, welche diesen Vorg~.ngen entsprechen, treten in 
Absorption nicht auf. 

Urn dutch EIektronenstoB die Linien einer Spektralreihe hervorzu- 
rufen, muB man danach die StoBenergie mindestens gleich der Abl6sungs- 
arbeit aus der der Reihe entsprechenden Energiestufe, d. h. gleich h real 
der Schwingungszahl der Absorptionsgrenze w~.hlen. Dann abet entstehen 
alle Linien der Reihe gleichzeitig. DaB die Erfahrung diesen SchlufI volI- 
auf best~itigt, zeigen Versuche yon A. W. HuLL und M. RICE 26) und 
D. L. WEBSTER So). Die yon ihnen bei verschiedenen Spannungen ge- 
messenen Spektralkurven zeigt auch der Bericht von E. WAGNER 4~) fiber 
das kontinuierliche Spektrum in seinen Figuren 5 und 6. 

Die Entstehung der R6ntgenspektren in den inneren Schalen erkl~irt 
bekanntlich auch, dab sie yon der Nachbarschaft des Atoms, also z. B. 
seiner chemisehen Bindung, dem Aggregatzustand und bei allotropen 
Elementen yon derModifikation weitgehend unabhtingig sind. R. SWlNNE 43) 
hat zuerst ausgesprochen, dat] diese Unabh~ingigkeit nicht strenge be- 
steht ,  und in der Tat  haben Versuche yon J. BE~GENG~EN 4) und 
A. E. LINDH 29) an zwei Elementen mit niedrigen A t o m z a h l e n -  bei 
denen die inneren Schalen naturgem{iIt nicht so gut gegen ~iui3ere Ein- 
fliisse abgeschirmt sind - -  chemische Einfltise auf die K-Grenzen nach- 
gewiesen, niimlich bei I5 -P und 17 CI. Die Absorptionsgrenze des schwarzen 
Phosphors ist um I7 X-Einheiten langwelliger als die des chemisch ak- 
tiven Phorphors, und beim violetten Phosphor findet man sic doppelt, 
so dab man diese Modifikation wohl als ein Gemisch auffassen mui3, dessen 
einer Bestandteil, nach der Lage der K-Grenze zu urteilen, der schwarze 
Phosphor ist. Chlor zeigt als Element dieselbe Absorptionskante, wie als 
einwertiges Ion in den Alkalichloriden; w o e s  abet 5-wertig auftritt,  ist 
seine K-Grenze nach kiirzeren Wellen verschoben, noch mehr, wenn es 
sich siebenwertig verh~ilt. - -  Bei isotopen Elementen hat man niemals 
einen Unterschied im ROntgenspektrum gefunden, was zu der Vorstellung 
stimmt, dab die Elektronenanordnung und -Bewegung sieh bis auf 
\-rerschwindencIes aus der Kerntadung, nicht aus der Kernmasse be- 
s t immt (vergl. z. B. C. D. und D. COOKSEY)8). 

In erster N~iherung ist bekanntlich 1/~ fiir alle RSntgenlinien eine 
lineare Funktion der Atomzahl Z. Dies MOSELEYsche Gesetz gilt aber 
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nicht bei den niedrigen Atomzahlen, bei denen die Schalen, welche ftir 
die betreffenden Linien in Betracht konmen, nicht n e h r  vollstttndig be- 
setzt sind. Ffir die Linie L~--2V[, (Let) gilt es nach MILLIKAN 33) ziem- 
lich gut hinunter bis zu Z = II (Na), versagt dann aber vollstiindig. 

4. Das A bsorptionsgeselz. 

Wie sich das Linienspektrun im R6ntgengebiet durch Einfachheit 
vor den optischen Spektren auszeichnet, so zweifellos aueh das Absorp- 
tionsgesetz. Das lassen schon die bisherigen, gewit3 nicht endgtiltigen 
Formulierungen erkennen, welche, wie be in  Linienspektrum, den K6rper 
nur durch seine Atonnunmer  kennzeiehnen. Man rout3 hier unter- 
scheiden zwischen der wahren Absorption, d .h .  der Vernvandlung yon 
Strahlungsenergie in Energie ausgel/Sster Elektronen, in andere Strahlung 
und - -  vielleicht nur ni t te lbar  - -  in W~trme, und der Zerstreuung, bei 
welcher die Strahlung ihre Schwingungszahl und, wie die Kristallinter- 
ferenzen zeigen, auch ihre Schwingungsforn beh~ilt. Man bezeichnet den 
Koeffizienten, der die wahre Absorption niBt ,  n i t / z  ,den Zerstreuungs- 
koeffizienten mita.  Die Schw~ichung eines Strahls auf die Streeke d wird 
dann durch die Exponentialfunktion 

g - -~ t 'd  ~ £ - - ( t t + o ) d  

ausgedrtickt. ,u' k/Snnte n a n  wotil passend als den Schwttchungskoeffi- 
zienten bezeichnen. Nun setzt sich aber die an einen K6rper abgegebene 
Energie additiv aus den Abgaben an die einzelnen Atone  zusammen. 
Infolgedessen definiert n a n  ftir jedes Element einen atomaren Absorptions- 
und Zerstreuungskoeffizienten 

ff 
i t ,  ~ tt A ,  a~ ~ - - A  (q Dichte, A Atomgewicht) 

q q 

yon der Dimension m -~ ~=. Wollte n a n  ihn auf das wirkliche Atom 
beziehen, so htttte n a n  noch n i t  der Masse des Wasserstoffatons zu 
nultiplizieren; doch ltiBt man tiblicherweise diese universelle Konstante 
fort. 

Ausffihrliche Untersuchungen und einen eingehenden Bericht n i t  
umfassenden Literaturangaben verdanken wit R. GLOCKER=°). Die 
dort erwt~hnten Absorptionsgesetze haben alle die Form : 

It a ~ CZ~Ze,  

wobei die drei universellen Konstanten zu beiden Seiten einer Absorp- 
tionsgrenze verschiedene Werte haben. Trtigt nan,  wie fiblich, log ~t~ 
als Ordinate, log ). als Abszisse auf, so ist dieser Zusamnenhang durch 
Stticke gerader Linien dargestellt, welche sich an den Absorptionskanten 
unstetig aneinander schliet3en. (Es bedarf keiner Erwahnung, dat3 das 
Gebiet, in welchen die Feinstruktur der Kante liegt, bier auBer Betracht 
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bleibt .)  Die Beobachtungen beziehen sich meist  nut  auf  das Verhal ten  
an der K-Grenze .  

Den Kons tan ten  der  obigen Formel  gibl: GLOCKER zule tz t  die W e r t e :  

C ~ ~2,8 4,28 fiir ) .~) .~ . -Grenze  
• Io -6~-~cm ~-¢,  p ~  q ~ - 2 , 8  " 

I x z o  3,7z ' fiir ). ~ }~- Grenze. 

K. A. WmGHARD 59), der  sehr sorgftfltige Messungen an einer Reihe yon  
Elementen zwischen 6 C und 82 Pb,  aber  nur  ftir dis eine Wellenlttnge 
708 X-E inhe i t en  gemacht  hat ,  g ibt  ftir den a tomaren  Schw~ichungs- 
koeffizienten die Formel  

3,44 fiir } .~) .~ . -Grenze  
~," ~ a -  Z~, p ~--- 

3,75 fiir ) .~J~z-Grenze .  

Andere  Forscher  bestt i t igen ffir den SchwRchungskoeffizienten eine aus 
theoret ischen Erw~igungen hervorgegangene Formel :  

. '  = c z ~ Z  3 + f ( z ] ,  

in welcher der  erste Summand  die wahre  Absorpt ion,  der  zweite, yon  J~ 
unabh~ngige, die Zers t reuung bcs t immen  solI. An den Absorpt ions-  
kan ten  soll sich nur C ttndern. So Tycho  E :  son  AUREN ~), der  im 
Gegensatz zu den folgenden die S t rah lung  n icht  im Spekt rometer  zer- 
legt, C. W.  HEWL~TT ~*), der  die K6rpe r  yon  3 L i  bis 26 F e  untersucht ,  
und F. K.  RZCr~Z~YER ~6) der an  den Elementen  I3 Al, 29 Cu, 42 Mo, 
47 Ag, und 82 Pb Messungen ausft ihr t .  Doch be ton t  z. B. HEwL~.zz das  
Auffre ten  yon  Abweichungen.  Uber  den W e f t  yon ~b herrsct l t  keine lJbcr-  
e ins t immung;  RICHTMY~R g ib t  4, H z w L ~ T  dwa 3 an. Ffir besonders  
kurze Wel len  (95- - I65  X-Einhe i ten)  haben  W.  D u A ~  und K . C .  MA- 
Z V ~ D ~  ~4) an ~3 Al und ~9 Cu das Gesetz 

best~t igt  gefunden, ohne die Abh~ngigke i t  yon  der  Atomzahl  Z zu unter -  
suchen. FOr noch kfirzere Wel len  haben  wir  keine quan t i t a t iven  Be- 
s t immungen.  
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I. Methodik. 
Das Laue-Ver[ahren zur Ermittlung der Kristallstruktur hat besondere 

Erfolge zuerst in derjenigen Gestaltung gezeitigt, die ihm W . H .  und 
W. L. BRAGG x z) gegeben haben. Die richtige Annahme, dab die yore Atom 
reflektierte Intensitgt mit  dem Atomgewicht wttchst, sowie die kristallo- 
graphisch zunttchst etwas ktihn erscheinende, durch den Erfolg aber 
gerechffertigte Hypothese, dat3 Steinsalz (NaCl) und Sylvin (KC 0 eine 
analoge Struktur besitzen, bef~/ligten W. L. BRAGG ~), zwei Unbekannte 
auf einmal zu bestimmen, nttmlich eine Gitterkonstante und eine Wetlen- 
lgnge; mit  der Wellenl~inge konnten neue Gitterkonstanten, mit  der 
Gitterkonstante neue Wellenlttngen gemessen werden, wie es besonders 
M. SIEGBAI~9~) fiir die R6ntgenfluoreszenz vieler Elemente mit  seinem 
Vakuumspektrographen ausfiihrte. :~ufierst fruchtbar zeigte sich bei alle- 
dem das yon W. L. BRA~ x3) aus der L.tuF.schen Beugungs- und Inter- 
ferenztheorie extrahierte Reflexionsprinzil~. Daft dieses freilich keine ganz 
strenge Gtiltigkeit besitzt, zeigten neuerdings die Messungen yon W. STEI~- 
STROM 97) und E.H.IALMAR4S); nach P. P. EWALD ~*) ist M. v. LAtTES 6°) 
Ansatz der Dipolschwingungen durch einen komplizierteren zu ersetzen, 
well die RSntgenwellen an jeder Gitterebene der reflektierenden Schar 
eine Phasenverschiebung erfahren, die sich besonders bei grot3em Minimal- 
abstand der Gitterebenen bemerkbar machen mul3, was auch die genannten 
Priizisionsmessungen ergaben. Das Braggsche Ver/ahren, einzelne wohl- 
definierte Scharen yon Gitterebenen eines sich drehenden Kristalles mono- 
chromatisch zu bestrahlen und den Glanzwinkel sowie die Intensiff, it der 
Interferenzmaxima mittels Ionisierungskammer, Elektroskop und Fern- 
rohr zu messen, wurde yon M. DE BROGLIE ~S) SO gehandhabt, dab er an 
die Stelle dieser Instrumente unter Beibehaltung der yon BRAGGS ~) 
erdachten fokusierenden Anordnung eine photographische Platte setzte; 
andererseits ist jenes Verfahren durch H. S~E~ANNS S9) Lochkameramethode 
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insofern verbessert worden, als anstat t  der Prim~irstrahlen die refiektierte 
Strahlung durch eine Spaltblende geschickt und der Kristall unmittelbar 
an die R6ntgenrOhre gebracht wird; arbeitet man hierbei mit einer m6g- 
tichst grot~en AntikathodenfKiche, so entsteht ein unter dem Reflexions- 
winkel abgebeugtes Bfindel yon grol3er Dichte, well sich auch tiefere 
Schichten des Kristalls, soweit es die Absorption zul~iflt, an der Reflexion 
beteiligen. SEE~IANNS 9°) Schneidenmethode liefert fiberdies eine scharfe 
Kante des Interferenzstreifens, indem zwischen einfallenden und austreten- 
den Strahlen ein Keil mit seiner Schneide so auf den Kristall aufgesetzt 
wird, daf~ die Schneide senkrecht zur Einfaltsebene verl~iuft. Bei der yon 
W. FRIEDRICH und H. SEEMANN 3~) beschriebenen Yenstermethode, die mit  
sehr harter Strahlung arbeitet, k6nnen sehr kleine Kristalle untersucht 
werden; auch ist die Liniensch~irfe yon der Durehl~issigkeit des Kristalles 
nahezu unabh~ingig. Endlich erh~ilt S~E~ANNg*) vollstiindige Spektral- 
diagramme, indem er einen ebenen Bfischel yon Prim~irstrahlen mit m~g- 
lichst groflem Offnungswinkel senkrecht zu einer Kristallfl~iche und zu- 
gleich senkrecht zu einer Zonenachse orientiert; dann liefert-jede wirk- 
same Sehar yon Gitterebenen der betreffenden Zone einsehliettlich der 
Kristallfl~iehe selbst ein Spektrum, wie z. B. das L-Spektrum einer Platin- 
antikathode. Ftihrt man das mit  zwei verschiedenen Fl~chen, etwa einer 
Wfirfel- und einer Oktaederfl~iche yon Steinsalz aus, so l~it3t sich die ge- 
samte Kristallstruktur ableiten. 

Das Originalverfahren "con M. v. LAUE, W. FRIEDRICtt und P. K.NIP- 
PING **) hat sich gegentiber den versehiedenen Modifizierungen als weniger 
geeignet zur Strukturbestimmung erwiesen, weil es mit weiBem ansta t t  
monochromatischem R6ntgenlicht arbeitet, so dab im allgemeinen mehrere 
und zun~ichst unbekannte Wellenl~ingen an einem und demselben Fleck 
des LAthE-Musters beteiligt sind; doch hatte es, z. t3. in der RINxxschen 
Schule, praktische Erfolge aufzuweisen, nachdem sich um seine Ausgestal- 
tung W. L. BR.~GG ~-'), P. P. EWALD ~3), W. FRIEDmCH 3o), R. GI_OCKER 33), 
R. OROSS 36), M.v.L.aUE 6x), F. RINNE 83), E. SCHIEBOLD 87), E. WAGNER ,o6). 
G.'VVULFF ~oS) und R.'~V. O. "I~VYCKOFF x°9) in verschiedenster Hinsicht be- 
mfihten. Beispielsweise lassen sich naeh SCmEBOLDS Kombinationsmethode 
Strukturen aus dem Laue-Diagramm dadureh herleiten, dab man solche 
Interferenzflecke yon geringer oder mittlerer Schw~irzung vergleicht, deren 
Grundwellenl~inge, Ordnungszahl und Glanzwinkel gleich sind; ihre In- 
tensit~iten sind dem Quadrate des Strukturfaktors proportional. Nach 
P. P. EWALD kann man bei einer anderweitig im groi3en und ganzen 
bestimmten Struktur aus dem LAu~-Diagramm infolge der relativ zahl- 
reiehen Maxima einer und derselben Schar diejenigen Atomlagen genauer 
berechnen, die Wie z.B. die Schwefelatome des Schwefelldeses (FeS=) 
oder die Sauerstoffatome des Kalkspates, mit Freiheitsgraden ausgestattet  
sind; so erhielt SC~IIEBOLD das Verh~tltnis der Atomabstitnde bis auf 

3 %  genau. Da das LAvE-Muster die Symmetrie der senkrecht betrahttelx 
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Kristallfl~che auf der parallel gestellten Photoplatte wiedergibt, so er- 
mOglicht es nach R. GRoss eine schnelle und genaue Bestimmung etwaiger 
Inhomogenit~ten und Deformationen. Uberdies hat GRoss 36~) gezeigt, wie 
man Symmetrie und Struktur eines kleinen Kristalles, der sich der morpho- 
logischen Untersuchung entzieht, mit Hilfe yon h~chstens 16 LAvm-Auf- 
nahmen unter Anwendung eines Drehapparates festzustellen vermag. End- 
lich er6rterte Gl~oss 36) die Sch~rfe der Schw~irzungsmaxima als Funktion yon 
%, Absorption, Blenden6ffnung und Plattendicke und fand die letztere im 
Optimum umgekehrt proportional dem mittIeren Absorptionskoeffizienten 
des Kristalles gegen/iber dem kontinuierIichen Spektrum der Prim~r- 
strahlung. 

Viele interessante Ergebnisse hat das Verfahren yon P. DEBY1S 
und P. SCI~ERI~ER ~8) ZU verzeichnen, die das LAuEsche Prinzip auf 
Kristallpulver und kristalline Aggregate sowie Kolloide anzuwenden ver- 
mochten. Hierbei ist die Intensitlit der tnterferenzmaxima aufler yon den 
auch sonst geltenden Faktoren (Polarisationsfaktor, Lorentzfaktor, 
Debyefaktor, Quadrat des LAuEschen Strukturfaktors und reziprokes 
Quadrat der Ordnungszahl der Spektrallinie) noch yon einem sogenannten 
Kombinations[aktor, d.h.  yon der Anzahl gleichwertiger Stellungen der 
betreffenden Gitterebene abh~ingig. Der durch die Dicke des Pulverzylinders 
bedingte Fehler des Glanzwinkels wird auf Grund einer einfachen Formel 
eliminiert, f3ber die besondere Strukturberechnung soll welter unten 
berichtet werden. 

Nach der genannten Methode verriet RuB die gleiche Struktur wie 
Graphit, und die Partikeln des Zsm,xOl~DYschen Goldsoles zeigten den- 
jenigen Aufbau, den BRAGGS an Goldkristallen gefunden batten; ihr Durch- 
messer bereehnete sich nach einer yon SC~E~R~-R 86) gegebenen Formel 
aus der Halbwertsbreite der Schw~rzungslinien, der Wellenl~inge und dem 
primitiven Abstand der Gitterebenen zu 2 ~u in guter i3bereinstimmung 
mit dem Werte I :/, ~qt, den fr/iher die Messung des osmotischen Druckes 
geliefert hatte; ein solches Goldteilchen enth~ilt etwa I00 fl~chenzentrierte 
Elementarwiirfel. Ganz allgemein tritt  n~mlich von IO = bis IO #~ des 
Partikeldurchmessers eine zunehmende Verbreiterung der Schw~rzungs- 
streifen ein, w~ihrend noch kleinereTeilchen nur wenige, schwaehe Maxima, 
und zwar bei sehr kleinen Glanzwinkeln erzeugen. Auch an k~iuflichem 
Silbersol konnte SCH~Re~R die Kristallstruktur dieses Elementes fest- 
stellen. W~hrend SCHERReR verschiedene optische Gl~iser und S. K'zRo- 
POULOS 57) das Quarzglas als amorph befand, erhielt der letztere an gealterten 
Gelen yon SiO, sowie yon SnO, deutliche Kristallstruktur, und das gleiche 
zeigte sich an gealtertem Sol yon Vanadiumpentoxyd. Auch Zellulose 
besteht nach SCHEReER sowie nach R. O. Hxezoa  und W. JA~CKE43~ 
aus winzigen Kristallen. Dagegen erwiesen sich nach E. Ht~CXEL ~6) die 
sogenannten fltissigen Kristalle yon Paraazoxyanisol, Cholesterylsalzen 
und andern organischen Verbindungen als nicht kristallin, was far die 
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Bosxsche Schwarmtheorie spricht und ftir die erstgenannte Substanz be- 
reits durch J. ST. v ,~  DER LlZqOEx 67) festgestellt worden war; das gleiche 
Ergebnis batten SCHERRERS '8) Untersuchungen yon St/irke, Kasein, 
Fibrinen, Globulinen und Oxyh/imoglobin, dessen Molgewicht etwa 
gleich IO 4 ist. 

l~brigens haben A. W. HULL 47) und H. Born-IN ~) eine Ab/inderung 
des DEBYE-SC~E~RERschen Verfahrens geschaffen, welche die Intensit~it 
der reflektierten Strahlen steigert und obendrein die eine Kante der Schw~ir- 
zungslinien scharf sowie unabh~ingig yon Blenden~ffnung und Eindrin- 
gungstiefe macht. 

Die Auswertung der DEBYE-SCHERRERsChen Spektrogramme ist yon 
C. RUNGE 84) s0wie yon O. TOEPLIZZ und mir '°*) methodisch ldargelegt 
worden. Da bei der BRAG6schen Mothode flit jeden Glanzwinkel die mor- 
phologischen Indizes der reflektierenden Schar yon vornherein bekannt sind, 
k/Snnen BRAGOS aus den Glanzwinkeln dreier Scharen und den gegenseitigen 
Neigungen der letzteren ein Gitter F~ berechnen, das entweder ein Teilgitter 
des wahren Gitters F i s t  oder dieses als Teilgitter enth/ilt; mit HiKe 
des Molvolumens und der LoscHmDTsehen Zahl wird dann aus F~ ein 
Gitter F r u n d  aus diesem dutch Aufsuchen des Strukturfaktors das rich- 
tige Gitter Y abgeleitet. W/ihrend der Weg yon Fx bis F bei DE~YE- 
SCHERRER der gleiche ist, gelingt hier die Ermittlung yon Fx nicht ohne 
weiteres, da die den Glanzwinkeln 9 zuzuordnenden Scharen (hkl) zu- 
n~ichst unbekannt sind. DEBYE und SCHERRER ~8) haben nun ftir das 
sie in Sinusquadrat yon ~ eine quadratisehe Form # dadurch erhalten, dab 
der BRAGGschen Reflektionsformel den Abstand d der reflektierenden Schar 
durch deren Indizes und die Oitterkonstanten ausdrfickten. Die nume- 
rische Ermittlung dieser Indizes und Konstanten gelingt nun dadurch, dab 
man ffir die quadratisehen Formen Q,, o~, o 3 dreier Scharen eine ganz- 
zahlige Relation ~e, Q, q-u= Q= -~-!%,0 3 = o gewinnt, deren Koeffizienten pt 
in eindeutiger Weise yon den 3 X 3 Indizes abh/ingen. Statt  jenes drei- 
gliedrigen Ausdruckes benutzt C. RUNGE einen viergliedrigen. 

Der viergliedrige Ausdruck yon RUNGE dient zur Strukturbestimmung 
aller Kristalle und sogar zur Bestimmung ihres Kristallsystems, w/ihrend 
der dreigliedrige yon ToEPLITz und mir nur den hexagonalen, tetragonalen 
und rhomboedrisehen Gittern gewachsen ist, bei denen er abet gewisse 
Vorzfige vor dem RtmGEschen besitzen diirfte; H. BOHLIN hat  ihn auf 
das hexagonale Gitter des Magnesiums angewendet, w~hrend A. W. HULL 
und Wm P. DAVEY ihm gewisse graphische Hilfsmittel anpat3ten. 

Die Eindeutigkeit der Indizesbestimmung kann hinfiillig werden, wenn 
die in ~ steekenden Messungsfehler, die mit abnehmendem rp von " ,o  
bis I°/o zu steigen pflegen, zu groi3e Werte annehmen. ~brigens haben 
unl~ingst A. W. Hm-L und WE. P. DAVEY 49) die MeI3genauigkeit dadurch 
zu erh6hen gewut3t, dab sie z.B. alle Frequenzen einer Molybd~inanti- 
kathode auBer /, = o,712 A yon einem ZrO,-Filter absorbieren lieflen 

Ergebn. der exakten Naturwissenschaften [. IS 
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und dadurch die gleichm~t3ige Schw~rzung beseitigten, die den Film 
infolge weiBen R~ntgenlichtes mehr oder weniger dicht fiberzieht. 

Ktirzlieh hat P. P. EWALD 24) aus den allgemeinsten regelm~t3igen 
Punkthaufen an Stelle der speziellen BRAVAIsschen Polargitter eine neue 
Art reziproker Gitter entwickelt. Die ~>Basis~ solch reziproken Gitters, 
d. i. die in seinem Elementarparallelepiped steckende Gruppe yon Atomen 
ist eine G'ewichtsfunktion G der Basis des prim~ren Gitters und erweist 
sich als identisch mit dem LAvEschen Strukturfaktor. Praktisch wi~re 
zuerst aus den irgendwie gemessenen Interferenzen im Verein mit den 
chemischen Massen der Ausdruck G und aus diesem dann die prim~re 
Basis zu berechnen. 

Alle Strukturbestimmungen werden erleichtert durch das inhaltreiche 
und sorgf~tltige Buch yon P. NIGGLI 76) fiber die ~Geometrische Kristallo- 
graphie des Diskontinuums ~, wo u. a. besondere Tabellen Auskunft geben 
fiber die in jedem Raumsystem m/Jgtichen Arten yon Punktlagen, fiber 
ihre auf ein Elementarparallelepiped bezogenen Z~thligkeiten und fiber 
den Ausfall gewisser Interferenzordnungen, wie er unabh~tngig v o n d e r  
spezietlen Struktur f(ir die einzelnen Raumsysteme kennzeichnend ist. 
Besonders ntitzlich flit die Beschreibung der Atom6rter, Atomdistanzen 
und Netzebenenabstinde erwies sich in NIGGLIs Buch die yon BRAVAIS 
in seine Gitterlehre eingeffihrte Indizesrechnung in der yon mir 5~) ffir 
alle regelm~13igen Punktsysteme und ihre Koordinatentransformationen 
erweiterten Form. 

An R6ntgenrfhren sind besonders die Modelle yon COOLIDGE, LILIEN- 
FEED, SIEGBAI~N und RAUSCH v. TRAUBENBERG benutzt worden; zur 
Intensitdtsmessung dienten mehrfach das KocHsche Elektrophotometer 
und das HART~A~Nsche Mikrophotometer. Die Berechnung der Beugungs- 
intensitAt, die dem Produkt der obengenannten Faktoren proportional ist, 
wurde besonders eingehend yon M. v. LA~E 6~) er6rtert. 

II. Dynamik und Statik. 
Nachdem die Orte der Beugungszentren einer Kristallart r6ntgeno- 

metrisch festgelegt sind, mfissen sie unter Anpassung an den Chemismus 
mit derartigen Eigenschaften ausgestattet werden, daft erstens das Gleich- 
gewicht der ganzen Struktur erkl~rlieh wird und zweitens jeder kristall- 
physikatische Vorgang, der unter dem EinfluB /~uBerer Kr~fte in Er- 
scheinung tritt, als Reaktion jener Struktur auf diese Kr~fte erklgrt oder 
vorausgesagt werden kann. So ergibt sich ffir jede Strukturart eine Gitter. 
statik und ffir jede kristallphysikalische Eigensehaftsart eine Gitterdynamik. 
Die Dynamiken einer Struktur mfissen mit der Statik und auch unterein- 
ander in Einklang stehen und k6nnen dutch Verallgemeinerung der Ans~tze 
zu einer einzigen Dynamik verschmolzen werden, die mehrere oder alle 
Eigenschaftsarten umfaflt und auBerdem die ganze Statik als Sonderfatl 
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in sich schliei3t. Daraus folgt, daft jeder Fortschritt einer Dynamik zur 
Vervollkommnung der Statik fiihren kann und umgekehrt. Beispielsweise 
k~nnten dynamische Untersuchungen fiber das Spalten der Kristalle unter 
dem EinfluB einer scherenden Kraft  zu der Auffassung hinffihren, dab 
entgegengesetzte Ladungen in besonderer Weise verteilt sind, und bereits 
die Reaktion der Kristalle auf R~ntgenstrahlen, also der LAu•-Effekt 
selbst, weist auf eine bestimmte Verteilung negativer Ladungen hin. Zu- 
weilen wird sogar die bei dem Ausbau einer Dynamik automatisch ein- 
tretende Vervollkommnung der Statik wichtiger erscheinen als jener. 
Aus diesen Grfinden sind hier Dynamik und Statik in einem einzigen 
Kapitel vereinigt. 

W~ihrenct die reine geometrische Strukturtheorie "con A. SCHOE;NFLIES 
(1891) und yon E. v. F~I)OROW (189I) zeigte, daft die erfahrungsmiifligen 
und mit HAUYS Gesetz vertr~iglichen Symmetrieelemente der Kristalle in 
230 verschiedenen r~umlichen Perioden angeordnet sein k6nnen, liei3 sie 
ffir die einzelne Kristallart eine zwar in bestimmter Weise beschr~inkte, 
aber doch noch unendlich grofle Anzahl von Atomanordnungen zu. Da- 
gegen erlaubte der LAu~-Effekt, die Gleichgewichts6rter der Atome oder 
richtiger die Schwerpunkte gewisser Elektronensysteme als Beugungs- 
zentra zu ermitteln, und erm0glichte es daher, Zusammenhlinge zwischen 
Struktur und Physik der Kristalle zahlenm~iflig zu effassen. 

Bereits das erste altgemeine Ergebnis der R~ntgenometrie, daft ein 
Unterschied in der Gr~f3er~ordnung intramolekularer und intermolekularer 
Atomabst~inde nicht bestehe, vielmehr beide Gr6flen mit einer ~kngstr6m- 
einheit kommensurabel seien, zeitigte 1915 eine Strukturphysik tier 
Kristalle, n~imlich M. BORNS*) ~>Dynamik der Kristallgitter<~. BoRN 
betrachtet nur solche Vorg~inge, bei denen es sich, etwa im Gegensatz 
zur thermischen Ausdehnung, um derartig kleine Atomverschiebungen 
handelt, dat3 tiber das Gesetz der KrRfte keine speziellen Annahmen ge- 
macht zu werden brauchen; das giIt ftir Elastizitiit, Piezoelektrizitlit, 
spezifische W~irme, Reststrahlen, Dispersion, Doppelbrechung und optische 
Aktivit~it. Schon vor einem Jahrhundert  hatte CAucHY die Elastizitiit 
der Kristalle molekulartheoretisch behandelt; seine VorsteUungen bewegten 
sich aber offenbar im Rahmen der sp~iteren BRAVAIsschen Raumgitter- 
lehre und so gelangte er zu sechs Gleichungen, welche die Konstanten- 
anzahl der Kontinuumstheorie auf 2 1 - - 6  = 15 herabsetzten. Die Ex- 
perimente ,con W. VOIG~ ftihren aber auf die alte Zahl 21. M. BORN ersetzt 
nun, dem r~ntgenometrischen Befund entsprechend, die punktf6rmige 
Molekel der CxucHYschen Theorie durch eine den Elementarbereich des 
Gitters erffillende Gruppe yon Atomen, so daft nicht nut  das Gitter, son- 
dern auch jene ~>Basisgruppe ~ elastisch deformiert wird. Hierbei ergeben 
sich in Harmonie mit der Erfahrung 21 unabh~ingige Konstanten und 
tiberdies werden BORNS Gleichungen denen der phRnomenologischen Theo- 
tie formal v~llig gleich. Ffigt man die Annahme positiver At0mkerne 

xS* 
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und negativer Elektronen hinzu, so mut] eine Deformation der Einzelgitter 
die dielektrische Polarisation des KristaUinnern, die vorher dutch eine 
auf der Kristalloberfl~che angesammelte Ladung kompensiert war, ~ndern 
und wahrnehmbar maehen; die daraus folgende Piezoelektrizit/it erscheint 
dann durch I8 Konstanten bestimrnt und die Gleichungen werden auch 
hier wieder mit denen der Kontinuumstheorie identisch. BORNS Unter- 
suchung der mechanischen Eigenschwingungen des Gesamtgitters liefert 
einen Ausdruck ffir den Energieinhalt und die spezifische W~rme und 
fiihrt die Reststrahlffequenzen auf Gitterschwingungen zurfick, die yon 
einfallenden optischen Wellen angeregt werden, die Anzahl dieser Fre- 
quenzen ergibt sich gleich ht~chstens 3 (n - -  I), wenn n-Einzelgitter vor- 
handen sind, und hiermit ist ein Zusammenhang behauptet, der sich an 
strukturell bekannten Kristallen nach der RUBENSschen Methode prfifen 
lit]t. Die durch einfallendes Licht erzwungenen periodischen Schwingungen 
der elektrischen Gitterladungen befolgen in erster N~herung das FRESNEL- 
sche Gesetz der Lichtgeschwindigkeiten sowie die bekannte Dispersions- 
formel. - -  Ffir die Richtung der optischen Achse einachsiger Kristalle 
ergeben sich die Polarisationsebenen erst bei Berticksichtigung eines Zu- 
satztherms derart, daft man im allgemeinsten Fall die beiden Brechungs- 
indizes einer rechts- und einer linkszirkularen Welle, d.h.  ein optisches 
Drehungsverm6gen erh~tlt. 

Sparer hat BORN sich dann denjenigen Kristalleigenschaften zugewandt, 
die als Wechselwirkungen zwischen thermischen und mechanischen sowie 
thermischen und elektrischen .~nderungen erscheinen, und dabei gezeigt, 
daft sieh die Temperaturkoeffizienten der spezifischen W/~rme, der ther- 
mischen Dilatation und der Pyroelektriziti~t aus Reaktionen der zentralen 
Atomkr~fte des Kristallgitters mindestens qualitativ erkl~ren lassen. 

P. P. EWALD "5) hatte bereits im Jahre I912 eine Gitterdynamik, 
und zwar eine Elektrodynamik zur Deutung kristalloptischer Eigenschaften 
aufgestellt und dabei gefunden, dab ein einfaehes rhombisehes Gitter nach 
Quadern, deren Kantenlingen etwa dem Achsenverh~ltnis des Anhydrit 
entsprechen und deren Gitterpunkte gem~i] der DRUDEsehen Dispersions- 
theorie Dipole sine[, eine starke Doppelbreehung, etwa die dreifache des 
An_hydrit, sowie die bekannte Wellenfliche der optisch zweiachsigen 
Kristalle liefert. Dabei wurde yon tier einfallenden Welle ganz abgesehen 
und nut das Innere des Modells betrachtet, wo nach Art [reier Schwin- 
gungen lediglich Energiestrahlung yon Dipol zu Dipol ohne Brechung und 
Reflexion erfolgt. Sp~ter hat EWALD Brechung und Refiexion an der 
Gittergrenze untersucht, wobei der Zusammenhang der gittertheoretischen 
Ergebnisse mit FRESN~-LS und M~XW~LLS ph/inomenologischen Formeln 
aufgezeigt wird, die man unter gewissen Annahmen durch Mittelwerts- 
bildung aus den EwALDschen erhitt; auch wird die DRUDEsche Dis- 
persionstheorie auf optisch anisotrope Kristalle erweitert. - -  Aus solcher 
Verbindung von DRUDES Dipolschwingungen und der Gittervorstellung 
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gewann EWALD endlich auch eine Kristalloptik der RSntgenstrahlen an 
Stelle der rein kinematischen Theorie yon LAu~ und der nut geometrischen 
von W. H. und W. L. BRAGG. 

Elektrolflisches Leitverm6gen, insonderheit sein positiver Temperatur- 
koeffizient, ist schon lange vor LADIES Entdeckung, z .B.  yon J. CURIE 
im Jahre 1889 fiir Steinsalz (NaCl), Flullspat (CaF,) undKalkspat (CaCOs) , 
von O. L~I~MAm~ ftir das weiche, kubische Silberjodid und yon andern, 
allerdings nicht ohne Einspruch, flit gewisse Metallsulfide, wie Bleiglanz 
(PbS) und Metalloxyde wie Eisenglanz (Fe,03) auf Grund yon Messungen 
angegeben worden. Neuerdings gelangte man auf mehreren ganz verschie- 
denen Wegen zu der Ansicht, dab die Salze, deren wiisserige L/Jsungen 
elektrolytisches LeitvermSgen aufweisen, auch in ihrem Kristallbau 
aus lonen bestehen. P. DzBYE und P. SCHERRER zg) haben eine vor- 
treffliche Untersuchung fiber den Ionencharakter yon Lithium und Fluor 
in dem kubischen, wie Steinsalz struierten LiF angestellt. Bezeichnet 
man mit Li und F die Elektronenanzahl der Atome des kubischen Lit  7, 
so ist die Schwingungsamplitude des Intensit~itsma~mums ffir Gitter- 
ebenen E mit gerader und ffir Ebenen E '  mit ungerader Indizessumme 
proportional ~ - ~ - L i  und proportional F - - L i .  Dabei mfissen jedoch 
Ebenen yon sehr kleinem Glanzwinkel vergliehen werden, well sonst cler 
DEsYE-Faktor, d. h. der "I emperatureinflut3 die Intensit~iten yon Li  und 
yon F in verschiedener und kaum berechenbarer Weise ver~indert; aut3er- 
dem gilt die BRAGGsche Proportionalit~it zwischen der Beugungsintensit~it 
und dem Quadrat der Elektronenzahl nut fiir sehr kleine Glanzwinkel, 
w~ihrend bei gr6lleren Winkeln die Elektronenverteilung des Atoms die 
Beziehung kompliziert und fiir sehr kleine Wellenl~inge des Primiirstrahls 
in die J. J. THOMSoN-C. G. BARKLAsche Relation fiberffihrt, wonach die 
Intensitiit der Elektronenzahl selbst proportional ist. Ordnet man nun 
je einer Ebene E eine EbeneE'  yon theoretisch gleichem Glanzwinkel ~p zu 

.4 
und bildet jedesmal den Quotienten ~ ihrer Amplituden, so kann man 

~o flit 9 = o extrapolieren, und es mutt dann F2r-Li=21°-- sein. 
A'o I;-- Zi A'  o 

.40 Die Rechnung ergab A~ = I'52; da andererseits das einfach negativ ge- 

ladene F-Ion 9 =~- I = IO Elektronen und das einfach posifiv geladene 
F-4-Li  xo -~- 2 
. . . .  1,5 L/-Ion 3 - -  I ---~ 2 Elektronen besitzt, so wird f i ' - -  Li xo - -  2 

in bester Ubereinstimmung mit dem Werte ~o, w~thrend neutrale oder 

zweilach geladene Atome ganz abweichende Werte liefern. )~danlich 
haben W. GXRLACH und O. PAuI.I 3,) aus dem Fehlen gewisser Interferenz- 

++ - -  
linien bei Periklas (3IgO) auf Mg-Ionen und O-Ionen mit je IO Elek- 
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tronen schliet]en kSnnen. DEB'CE und SCHERRER xg) wandten sich auch 
der Struktur homSopolarer Stoffe zu. Nachdem sie die Atomanordnung 
in dem diamantartig gebauten Silizium und im Graphit ermittelt hatten, 
prfiften sie ffir Diamant folgende yon D. COSTER, H. THIRRING U. a. beffir- 
wortete Vorstellung yon Quadrupolen. Jedes C-Atom gibt vier yon seinen 
sechs Elektronen ab, so dab in der Mitte der Verbindungsstrecke je zweier 
benachbarter Atome zwei Elektronen etwa wie im Bo~R-DEB~zschen 
H2-Molektil einen um jene Strecke als Achse kreisenden Koppelungsring 
bilden. Dann mti~ten diese Ringe ungefiihr ebenso intensiv reflektieren 
wie die Atome mit ihren restlichen zwei Elektronen und die Oktaeder- 
ebenen wfirden ein starkes Spektrum zweiter Ordnung liefern.o Dem entgegen 
fanden aber BRAGGS mit Rhodiumstrahlung (IEa = O,617 5 )  und DEBYE ° 
SCHERRER mit Cu- und mit Fe-Strahlung (tK= = 1,541 und 1,93oA) 
die Interferenzintensit/~t von (222) gleich Null. DEBY~- und SCHERRER 
gelangten vielmehr zu einem Diamantatom mit vier/iul]eren Elektronen, 
die auf einem Bom~schen Kreis yon o, I7 i oder auf einer Kugel yon 
o,43/~ Radius (das ist der vierte Tell des kleinsten Atomabstandes) den 
Atomkern und seine einquantige Heliumschale umkreisen. Auch land 
A. W. HULL48) bei metallisehem Z.i und Na die Atome in einem raum- 
zentrierten Wfirfelgitter ohne Koppelungsringe angeordnet; somit wird 
F. ~ABERS Vorstellung hinf~llig, wonach diese Atome und aus je 
zwei Elektronen gebildete Koppelungsringe so verteilt sein sollten wie 
im Steinsalz die Na- und Cl-Ionen, denn diese Auffassung wtirde lediglieh 
nach einem einfachen Wtirfelgitter geordnete Beugungszentren ergeben, 
die fiberdies bei Lithium s/~mtlich aus zwei Elektronen bestehen mfiBten. 

Die yon H. RUBENS im Jahre I897 entdeekten Reststrahlen des Stein- 
salzes u nd anderer Kristalle wurden bereits im Jahre I9O 9 durch E. MADE- 
LUNG entsprechend der P. DRUDFschen Dispersionstheorie als elektro- 
magnetische Resonanz der Eigensehwingungen von Kristallionen behandelt, 
wobei sich aus der Kristalldichte, den Elastizit~tskonstanten und den 
Atomgewichten sowie aus der Annahme ein/ach geladener Ionen ffir 2VaCl, 
KCI, NaBr, KBr  usw. ungef~hr das Zahlenverh/fltnis der yon RUBE~rS 
gemessenen Ultrarotfrequenzen ergab. So haben aueh die Untersuchungen 
yon H. RUBENS im langwelligen, yon R. E. NVSWA.WDE~, O. REINKOBER, 
CL. SCH/~FER SS), M. SCHUBERT 85) U. a. im kurzwelligen Ultrarot an Ca- und 
-Pb-Salzen sowie an Karbonaten und Sulfaten bestimmte yon Ca-, 2Ob -, 
CO s- und S04-Ionen herrtihrende Schwingungen nachgewiesen, die aller- 
dings von dem zweiten Ion des Kristalles mehr oder weniger beeinfiuflt 
werden und fiberdies mit der Polarisationsrichtung etwas variieren. Der 
v0n E. MADELUNG gemachte Ansatz konnte durch W. DEHLINGER 2o) und 
M. BORNS) quantitativ ausgestaltet werden, nachdem Struktur und 
Gitterkonstanten yon Steinsalz und anderen zweiatomigen kubischen 
Salzen r6ntgenometrisch ermittelt worden waren; dabei wurden die Ionen- 
ladungen des Kristalles immer denen seiner L6sung gleichgesetzt. 
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Die aus den Elastizitdlskonstanten berechneten Eigenschwingungen ste- 
hen nach P. DEBYE xZa) sowie.nach M. BORN und TH. v. K.~.RM.I.N S) in einer 
gewissen Beziehung zur spezi]ischen Wdrme und somit auch, wie E. GROI~- 
~ISSN 4°) und F. LIND~riANN 66) ausftihrten, zur thermischen A~sdehmmg 
und zur Schmelztemperatur, so dab auch diese kristallphysikalischen GrSBen 
sich im Einklang mit Ionengittern befinden. Die betreffenden Relationen 
wurden im Jahre 1913 auf der sogenannten GSttinger Kinowoche yon 
W. NERNSTZS) U.a. einer eingehenden Er6rterung unterworfen. 

Sparer hat E. MADELUNG 7~) das elektrostatische Gitterpotential yon 
Kristallen berechnet, indem er es unter Postulierung des COULOMBschen 
Gesetzes in stark konvergierenden und daher bereits nach wenig Gliedern 
abzubrechenden Reihen yon Einzelpotentialen entwickelte, wodurch die 
numerische Rechnung erleichtert oder tiberhaupt erm6glicht wird. Nach 
seiner Methode haben dann M. BoRn z) 9), A. LAND~ 9) und E. BOR~fANN 7) die 
Gitterenergie von Steinsalz, ZinkbIende (ZnS) und Fluflspat (CaF~) aus der 
bei elastischer Kompression gegen die abstoi3enden Krt~fte erfahrungsgemtiB 
zu leitenden Arbeit berechnet; dabei ergab sich, dab zu dem COULO~B- 
schelx Ausdruck der anziehenden und der abstoBenden Kraft  ftir die 
letztere noch ein zweiter hinzukommt, in wglchem die zehnte Potenz des 
Ionenabstandes als Nenner fungiert. Auf diese Weise konnten die Kom- 
pressibilitdtskoe]]izienten K der kubischen Kristalle vcn NaCl, NaBr, 
NaJ, KCI, KBr, K-f, T1Cl, TlBr, TlJ sowie CaF~ in guter IJbereinstimmung 
mit den empirischen GrSflen erhalten werden; bei der Zinkblende erwies 
sich allerdings die Annahme eines andern Kraftgesetzes als erforderlich. 
Zur empirischen Bestimmung der K-Wer t e  haben E. M.<DELU.WG und 
R. Fuc~Is zs) dieTrI.W. RICI~ARDssche Piezometermethode verfeinert. Nach 
einer theoretischen Untersuchung yon M. BORN6) ergaben sich auch die 
Reststrah!en]requenz sowie die W. VOlGTsche Elastizitdtskonstante ~>c ~ ~hn- 
lich den empirischen GrSi3en ~brigens wurde auf formal anderem Wege die 
Gitterenergie von Steinsah und yon Fluflspat auch dutch P. P. EWALD 24~) 
berechnet, indem er sein elek.trodynamisches Gitterpotential in gut kon- 
vergierenden Reihen entwickelte und unter Annahme CoI:l.OalBscher Kraft- 
wirkungen in das elektrostatische tiberftihrte. 

M. BORN und 0. STER~ ~o) bedienten sich des MADELU-','Gschen Ansatzes 
ferner zur Berechnung der Kal~illarkonstanlen o" yon Kristallfliichen. Die 
bei der Zerlegung eines Kristalles llings einer Ebene in zwei Ht~lften gegen 
die CoUI.OMBsche Anziehung zu leistende Arbeit ist offenbar gleich der 
Oberfl~chenenergie E der beiden freigelegten Fltichengr6flen _F; die Kon- 

stante e = ~ ergab sich bei den regul'~ren Alkalihaloidsahen yore Stein- 

sahtyp ftir die Fl~chen des Rhombendodekaeders 2 .7  real so groi3 als ftir die 

des Wtirfels. Da nun 2,7 ~ I/f- und nach W. GIBBS sowie G. WULFF die 
Urpunktsdistanzen zweier Wachstumsfl~¢hen eines Kristalles sich wie ihre 
Kapillarkonstanten verhalten, so wtirden unter den der Rechnung zugrunde 
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tiegenden Bedingungen, n~mlich beim absoluten Nullpunkt und in: Va- 
kuum Steinsalzkristalle sublimieren, die bei Ausbildung yon W~rfelfl~chen 
frei yon den FI~ichen des Rhombendodekaeders sein mttflten. Die Ausrech- 
nung yon a fiir solche Krista!lfl~ichen, die nur Ionen yon einerlei Art ent- 
halten, wie z. B. das Oktaeder des Steinsalzes, bereitet Schwierigkeiten, 
die noch nicht behoben sind. Der ffir das Rhombendodekaeder yon Stein- 
salz erhaltene Wert ist a = 405 dyn-cm-*, w~hrend G. HULETT S. Z. nach 
ganz anderer Methode ffir die Bruchfl~ichen yon Gips gegentiber seiner 
gesittigten wAsserigen L6sung bei Zimmertemperatur o = I I00 d y n - c m - '  
gefunden hatte. ~)brigens muff nach der Form des BORN-STERNschen An- 
satzes das Verhdltnis der Kapillarkonstanten irgend zweier Fl~ichenarten 
ffir aUe Alkalihaloidsalze yore Steinsalztyp gleich sein. K In ~ihnlicher 
Weise hat W. EITEL 2 x) das yon M. BORN und E. BORMANN ermittelte Gitter- 
potential der Zinkblende (ZnS) dazu benutzt, die 0berfl~iehenspannung o 
ffir {II0} und {I12} einfacher Kristalle sowie fiir die Verwachsungs[ldcl~ 
(I 12) von Zwillingen dieses Minerals zu berech nen; w~hrend die KristallflAchen 
yon {tI2} ein viel gr6t3eres a liefern als die yon {ti0}, ergibt sich a fiir 
die Verwachsungsfl~iche (II2) merklich kleiner, und das stimmt gut damit 
iiberein, dab die Zwillinge [l (112) gr6t3ere Durchmesser aufweisen als 
[ (II2); dabei ist allerdings eine bestimmte Annahme fiber die Ionen- 
abst~inde in der Richtung [ (II2) gemaeht. Bei dieser Gelegenheit mag 
erw~hnt werden, dat3 E. ScmE~ozo s~) und G. AMINOFF ~) die G. FRIEDEL- 
sche Gittertheorie der Zwillingsbildung zu best~tigen vermochten; bei 
Kalkspat (CaC03) weichen n~imlich die Normalen der h~iufigsten Zwillings- 
ebenen (oIY2), (IOYI) und (o22I) um weniger als I o yon einer Gitterlinie 
mit einfachen Indizes ab und am hexagonalen AgJ (Jodyrit) f~illt die Nor- 
male der Zwillingsebene (3054) fast mit der Gitterlinie [5032, 151o] zu- 
sammen, w~ihrend auf den starker mit Masse belasteten Fl~ichen {~oTI} 
keine derart einfache Gitterlinie ann~ihernd senkrecht steht. 

Nach K. F.~jAXS*S) berechnet sich die Bildungswdrme einer einfachen 
Ko/alenstoffbindung aus den thermochemischen Daten gewisser Par~ffine 
pro Grammatom gleich I4o ~- 4 kgcaI. Wenn sich umgekehrt ein Atom 
aus dem Innern eines Diamantkristalles verflfichtigt, so werden vier Bin- 
dungen zerrissen, deren jede zwei C-Atome verbunden hielt; daher ist jedem 
Atom die zum Zerreiflen yon zwei Bindungen n6tige Energie zuzuffihren, 
d. h. die sogenannte Sublimationsw~irme eines Grammatoms ist absolut gleich 
der doppelten Bildungsw~rme seiner einfachen Bindung, und in der Tat  
berechnete FAJA~S aus dem Gitterpotential des Diamanten den obigen 
Weft innerhalb der Fehlergrenzen genau. /~hnlich land A. L. v. $TEIGSR 9S) 
die betreffende Gr6t3e ffir Graphit und aromatische Verbindungen fiber- 
einstimmend gleich etwa 187 kgeal pro Grammatom; hierbei wurden nut  
die drei starken, in der $paltungsfl~che (I I I) des Graphit liegenden Bin- 
dungen, nicht die schwache [ (I I I) geriehtete berficksichtigt, so daft 
der Graphitwert gleich */3 des Diamantwertes ist. Die Diamantstruktur 
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ist tibrigens bereits im Jahre 19o5 durch A. NOLD aUS der Annahme ab- 
geleitet worden, daft jedes C-Atom vier gleich starke und nach den vier 
Fl~chennormalen eines regul~ren Tetraeders gerichtete Valenzkrifte auf 
vier Nachbaratome austibe. 

K. FAJANS 27) hat das BORN-MAo~LUNGsche Gitterpotential weiterhin 
dazu benutzt, um far kubische Alkalihalogenide aus thermochemischen 
Daten die Hydratationswgrme ffir stark verdtinnte wSsserige L6sungen 
zu errechnen. 

Nach Ableitung der Gleichungen, denen die Deformation allgemeinster 
regelm~t3iger Punktsysteme bei der Kristallschiebung oder Zwillingsgleitung 
unterliegt, zeigte ich s2), daft im Kalkspat nicht jedes Atom parallel der 
Gleitrichtung eine Strecke durchlaufen kann, die seinem Abstand yon der 
Gleitflf~che proportional ist; dagegen kann die Struktur in sich tibergehen, 
wenn die Ca-Atome und die CO 3-Gruppen solche geradlinigen Bewegungen 
ausffihren. Da nun aber ein Zerfall yon CaCO a in Ca- und C03-Partikeln 
nut in der elektrolytischen Dissoziation bekannt ist, so wird durch diese 
rein kinematische Untersuchung tier Aufbau des Kalkspates aus Ca-Ionen 
und C03-Ionen wahrschein!ieh gemacht und hiermit ein Beitrag zur 
Gitterelektrostatik gefiefert. Ebenso wie die Kalkspationen bewegen sich 
bei der analogen Schiebung des rhomboedrischen Natronsalpeters die Na- 
und NOa-Ionen. Im Wismat k6nnen ebenfalls nicht die einzelnen Atome, 
wohl abet Bi~-Molekeln geradlinige Bahnen bei der Sehiebung durch- 
laufen, und im Rutil sind es die Molekeln Ti02. Bei der Eisenglanzschie- 
buhg naeh (IOO) vermtigen Fc~- und 03-Partikeln sich translatoriseh zu 
bewegen, w~hrend bei der Eisenglanzschiebung nach (II1) die MolekeI 
Fe203 sich als Ganzes bewegt und das gleiche gilt ftir den Korund (Al,03). 
Das raumzentrierte Wtirfelgitter des a-Eisens sowie des//-Eisens wird 
durch die yon O. MfiGGE am ersteren festgestellte Schiebung nach (112) 
(mit (II~) als zweiter Kreisschnittsebene) in sich deformiert, dagegen 
das fl~tchenzentrierte Wtirfelgitter des 7-Eisens nieht; da auch ein einfaches 
Wfirfelgitter durch jene Sehiebung nicht in sich tibergeftihrt wird, h~tte 
man das yon A.W. HULL48) sowie Yon A. WESTGREN und A. E. LI~DH zoT) 
r6ntgenometrisch gefundene Gitter.des gew0hnlichen Eisens voraussagen 
k6nnen*). Andererseits ist die vonA. GROHN 39) amMagneteisen (Fe304) be- 
wirkte Schiebung nach (I 1I) (mit (I I i) als zweiter Kreissehnittsebene) 
nut im fYiehenzentrierten WOrfelgitter m6glich, was mit der yon W. H. 
und W. L. BRAGO r6ntgenometrisch bestimmten Magnetitstruktur tiber- 
einstimmt. 

Wie das Problem der Spaltbarkdt, der am l~.ngsten bekannten kristall- 
physikalischen Eigenschaft, im Zeitalter der Kontinuumstheorien un- 
gekl~rt geblieben war, so entbehrt es heute noch einer strukturtheoretischen 
Behandlung. Die BRAVAIssche Hypothese, wonach die Spaltung parallel 

*) Das glelehe Reihenergebnls hat auch O. MOG~E soeben erhalten (G~ttinger 
Nachr. 192~). 
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derjenigen Schar des einfachetl Gitters effolgt, der die gr•i3te Netzdichte 
D und somit auch der grSflte Abstand ~ benachbarter Gitterebenell zu- 
kommt, verliert im Gebiet der allgemeinsten regelmiiiligen Punkthaufen 
ihre Eindeutigkeit, well hier D und cI im allgemeinen nieht eillander pro- 
portional sind und innerhalb einer und derselben Schar mehrere verschie- 
dene Werte anllehmen; so haben im Diamant die oktaedrischen Spaltungs- 
ebenell {I I I} zwar die grSflten Abst~inde el, aber eille kleillere Anzahl D 
roll Atomzentren pro Fliicheneinheit als die Rhombendodekaederebenen 
{IIO} und zwar so, datl das Produkt D .  d ffir {III} and ftir {IIO} genau 
gleich wird. Ersetzt man mit P. NmGLI76) den Begriff der Netzdichte D 
durch den der Flgchenbelastung B, d. h. der Masse einer Gitterebene pro 
Fl~icheneinheit, so gilt nattirlich auch dani1 das soeben Gesagte. lJberdies 
haben z. B. in cter dem Diamantell analog gebautell Zinkblende (ZnS) 
die Zinkebenen {I 1 I} eillen grSBeren, die Schwefetebenen {I 1 I} aber eillell 
kleineren B-Wert als die Schwefelzinkebenell {I IO}, dellell die Spaltbarkeit 
elltspricht; das Allaloge gilt ffir Nantockit (CuCl), Kupferbromid und 
Marshit (CuJ), die soeben roll R.W.G.WYcKOFF und E. PosNIA~: zxo) struk- 
turell untersucht wordell sind. Offenbar spielt bei solchell heteropolarell 
Verbindungell aufler B und c$ auch der Wechsel yon anziehendell und 
abstoBenden Krliften zwischen den Ionen eine Rolle. Nach J. STARI¢ 95) 
vermag ein llings einer Ebene wirkender Sehub dadureh Spaltung parallel 
dieser Ebene zu verursachen, daft er gleichgeladene Ionen in solche gegen- 
seitigen Stellungen bringt, die in bezug auf die Schubfl~iche spiegelbildlieh 
sind; die hiermit verbundene Ann~i/aerung der gleichen Ionen kann Ab- 
stotlullg, d. h. Spaltung zur Folge haben. Diese yon J. STARK nut am Stein- 
salz exemplifizierte Beziehung scheint fiir alle bisher struktureU unter- 
suchtell Kristallarten heteropolarer Verbindullgen zuzutreffen, z.B. ftir 
Steinsalz (NaCl), Sylvill (KCI), RbCl, Nt t  4 Br, NH4I , Periklas (MgO), 
Bleiglanz (Pb S), Alabandin (MnS), Zinkblende (ZnS), Nantockit (CuCl), 
CuBr, Marshit (CuJ), Fluflspat (CaF,), CsCl, TlCl, Salmiak (NH, CI), 
Kalkspat (CaCOa) , Natronsalpeter (NAN03) und Dolomit (CaMgC=O~); 
auch wird das Fehlen einer deutlichen Spaltbarkeit bei Schwefelkies (F¢ S~) 
und Rotkupfererz (Cu, O) verst~indlich. Im fibrigen leuchtet ein, daft nach 
diesen Vorstellungell besondere Spaltungsrichtullgen innerhalb der Spal- 
tungsebene allzunehmen und experimentell zu bestgtigen w~en. Ferner 
genfigen der STARKsehell Bedingung, wofern sie -con einer Schar yon 
Gitterebenen befriedigt wird, stets auch unendlich viele andere Scharen, 
so daft fraglos noch andere Bedingungen hinzukommen mtiBten. Vielleicht 
kann die Spaltbarkeit iihnlich behandelt werden, wie die Oberfliichen- 
spannung dutch M. BORN und O. STER-N*). 

Fi~r die Translationsebenen T ( ][ (I I0)) und die Translationsrichtunge~¢ 
*([[ [Ii'O]) des Steinsalzes hat J. STARK95) hervorgehoben, dab w~hrend 

*) Das reehnerische Verfahren yon G. T~RTsc~ ist unzul~inglich. 
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dieser Translation niernals gleichgeladene Ionen einander gentthert werden, 
weil stets eine Reihe yon Na-Ionen und eine yon Cl-Ionen IAngs T und 
aneinander hingleiten. Auch diese Vorstellung scheint mit allen bisher 
untersuchten heteropolaren Kristallarten in Einklang zu stehen, z. B. rnit 
Steinsalz (NaC1), Sylvia (KCI), RbCl, NH4Br, NHJ,  Periklas (MgO), 
Bleiglanz (PbS), Zinkblende (ZnS), Fluflspat (CaF,), Salrniak (NH4CI), 
Magnesit (MgC03) und Dolornit (CaMgC,06). Abet auch bier genfigen 
der Forderung unendlich viele versehiedene Paare yon T und , ;  auch 
bleiben die Plastizit~t und Spaltbarkeit horn6opolarer Kristalle, wie der 
Metalle, ungeklArt. 

Nach A. WERNER ist die maxirnale Koordinationszahl der rneisten che- 
rnischen Elemente gleieh 6; nut bei Gliedern der ersten Periode des perio- 
dischen Systems, und zwar bei denen rnit besonders kleinern Atomvolumen 
wie Kohlenstoff und Stickstoff betrt~gt sie 4. Wt~hrend WERNER ffir die 
Vierzahl das VAN'Z HOFF-LE B~Lsche Tetraeder benutzt, denkt er sich in 
den anderen Fttllen die sechs Koordinationsstellen in den sechs Ecken 
eines Oktaeders, in dessen Mittelpunkt er das Zentralatom stellt. Er 

leitet hieraus f~r VerbincIungen mit dern kornplexen madika| [~e~: [  
L - - 2 J  

die M~glichkeit zweier Isomerer ab, da die beiden Radikale B an zwei 
benachbarten oder an zwei gegenfiberliegenden Oktaederecken liegen 
k/Jnnen; solches Isornerenpaar land sieh in der Tat  bei derartigen Verbin- 
dungen, in denen Cr, Co oder Pt die Rolle des Zentralatorns Me spielte. 
Betraehten wit die rnaximale Koordinationszahl 6 yore Standpunkt der 
Strukturtheorie, so ftillt uns auf, daft gerade sechs Gitterlinien yon jedem 
Gitterpunkt ausstrahlen. P. PF~IFFERS*) hat die Struktur des Steinsalzes 
rnit dern VCZRNZRschen Oktaeder in Zusarnrnenhang gebracht; jedes 
Na-Atorn liegt irn Zentrurn eines Oktaeders, dessen sechs Ecken yon sechs 
C/-Atomen besetzt sind, und jedes yon diesen fungiert wieder als Koordina- 
tionszentrum yon sechs Na-Atornen usf., wobei die Bindungen als ionogen 
zu betrachten sind; daft anstatt  eines Metallatorns auch ein Halogenatom 
Zentralstellung innehaben kann, zeigen Verbindungen wie Me[Cl(HgCl,)6l. 
Daraus folgt, daft die in der Oberfl~che des Kristalles liegenden Atome 
koordinativ nicht v611ig abgesttttigt sind und daher anziehend auf Atorne 
der Mutterlauge wirken k6nnen. Auf solche Weise hat F. HABER 4-~) das 
Kristatlzaachstum gedeutet. Dementsprechend fanden F. PANE~H und 
K. HOROVITZ 8°) sowie K. FATANS und F. RICHT]ER~9), daft beim Ausftfllen 
yon -Pb- oder Ba-Salzen aus LSsungen, die ein Radioelement, etwa ThB, 
enthalten, dieses bis zu fast IOO°/o seiner ursprtinglichen Menge auch 
dann rnitgefttllt wird, w'enn das L6slichkeitsprodukt nicht erreieht ist; 
fiberdies scheiden sich urn so grSflere Mengen des Radiosalzes aus, je 
schwerer 15slich es in der betreffenden Fltissigkeit ist. Schiittelte man 
nachher den Niederschlag 24 Stunden lang rnit reiner ges~ttigter PbCl~- 
LSsung, so wurde nur etwa I %  des ThB-Salzes wieder gel/Jst; somit handelt 
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es sich nicht um Adsorption, sondern um Mischkristalle oder Schicht- 
kristalle. Beruht nun die Schwerl/Sslichkeit einer Kristallart auf beson- 
ders fester Atomverbindung, so ist es verstiindlich, dab die ThB-Ionen 
des schwer 15slichen ThB-Salzes an den freien S~ittigungsstellen der eben- 
falls sehwer 16slichen (und vielleicht isomorphen) Bleisalz- oder Barium- 
salzkristalle fixiert und yon diesen fiberwaehsen wurden. 

R. GRoss 37) hat zur ErkI~rung der Kornvergrdflerung oder Sammel- 
kristallisation an Stelle der thermodynamisehen Theorie yon Wn.I~. OS~- 
WALD den Begriff des Atomfeldes yon F. GR.SNDJEA.'q herangezogen. Hier- 
nach werden an der Oberfl~tche besonders kleiner Kristalle die Atome 
nicht ganz regelm~Lt3ig fixiert sein und k6nnen yon den besser geordneten 
Oberf]~tchenatomen anstot3ender gr~Sl3erer Kristalle der gleiehen Art in 
ihre Atomfelder hineingezogen werden; ebenso kann ein nicht deformiertes 
Individuum ein angrenzendes dutch mechanische Bearbeitung defor- 
miertes aufzehren. 

Eine ErklSxung yon J. J. P. VALETO~ ~o3), wonach die nur mit einer 
Ionenart besetzten Kristallfl~chen schneller wachsen sollen als solche mit 
beiderlei Ionen, z .B.  die Oktaederfl~tchen yon Steinsalz gegenfiber den 
Wtirfelfl~chen, bedarf eines mathematischen Ansatzes, damit alle ihr zu- 
grunde liegenden Vorstellungen fiber den vielf~ltigen Wachstumsvorgang 
klar zutage treten und einzeln efiSrtert oder geprfift werden ktinnen. DaB 
die Wachstumsgeschwindigkeit einer Kristallfl~iche, d. i. die Verschiebung 
l~ngs ihrer Normalen in der Zeiteinheit, aut3er yon ihrer Belastung B und 
den primitiven Abst~nden ~ auch yon dem Vorhandensein gleicher oder 
ungleicher Ionen irgendwie abh~ngt, ist klar; es mfissen abet noch andere 
Faktoren mitwirken. Beispielsweise haben beim Sylvin (KCt) folgende 
ffinf Paare yon Fl~ichenarten je gleiches B und d, wobei die zwei Flgehen- 

X 
arten jedes Paares beide entweder yon z gleiehen Ionen oder yon - -  

2 

X 
positiven nebst - -  negativen Ionen besetzt sind: {540}, {344}; {TII}, 

2 

{551}; {7z2}, {445}; {322}, {4IC}; {845}, {I, 2, IC}; nun ist aber die 
erste Fl~ichenart jedes Paares an KC1-Kristallen beobachtet worden, die 
zweite nicht. 

P. NZGGL177) hat jeder Kristallfl~iehe eine ~innere ~bergangsschichte 
yon der Dicke ,:/ zugeschrieben, d .h .  eine der Kristallfl~che parallele 
Schieht yon nieht vNlig abges~ttigten Atomen; hierbei mfissen freilich 
gewisse Annahmen fiber Koordinationszahl und Koordinationsrichtungen 
gemacht werden, die NmGLI sich z. B. am Steinsalz parallel den sechs 
Kantenrichtungen des Wfirfels denkt. Die Wachstumsgesehwindigkeit 
einer Fl~ehe soll nun urn so gr/5t3er sein, je gr613er ihr z / i s t .  ~ l~brigens 
werden derartige strukturtheoretische Deutungen der }Vachstumvorg~nge 
oft dadurch beeintr~chtigt, daft die Beugung und Interferenz der R/Sntgen- 
strahlen als zentrisch-symmetrischer Vorgang erscheint und daher ffir 
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Krisealle der 21 azentrischen Symmetrieklassen zwar die vollst~ndige, 
wahre Atomanordnung, niche aber deren eindeueige Zuordnung zur 
Kristallform zu liefern vermag. So ist z. B. niche entschieden, ob bei 
der Zinkblencle (Zn5) das yon den vier Schwefelatomen im Innern des 
fl~chenzentrierten Zn-Wtirfels gebildete Tetraeder dem positiven oder 
dem negaeiven Teeraeder der Zinkblende entspricht. Ebenso wird die 
R6ntgenometrie eines rechtsdrehenden Quarzes zu zwei einander enaneio- 
morphen Atomanordnungen hinfiihren und die eines Linksquarzes zu 
denselben zwei Anordnungen, so dab es zweifelhaft bleibt, welche der 
beiden Strukturen dem R-Quarz und welche dem L-Quarz eigentfimlich 
ist*). Das DEBYE-ScI~ERRER-Verfahren schlieBt noch eine weitere Zwei- 
deueigkeit in sich; es gestaetet bei keinem Kristall, der in eine der ffinf 
rhomboedrischen Symmetrieklassen geht~rt, eine eindeutige Zuordnung 
zu den positiven oder negativen Rhomboedern der Kristalloberfl~che. 

Am Schlufl dieses Kapitels mSge fiber den Bau yon Mischkristallen 
berichtee werden. Daft es wirkliche Mischkristalle gibe, die niche sub- 
mikroskopische Verwachsungen oder Schiehtkristalle darseellen, hatte 
man lt~ngst daran erkannt, dat3 sie im Sinne der Phasenlehre und fiberhaupt 
der Thermodynamik homogene, nicht heeerogene oder inhomogene Systeme 
darstellen. Die r6negenomeerischen Untersuchungen yon L. VEGARD 
und H. SCI~JEI.DXRUI~ ~o.~) an Mlschkristallen von KCl und KBr  ergaben dem- 
entspreehend, dab der Mischkristall an Stelle jedes Paares yon zwei ana- 
logen Intensie~tsmaxima der beiclen Komponenten ein einziges yon be- 
sonderem Glanzwinkel darbietet. Ebenso fanden SI~. KSzu, Y. END6 
und M. Suzul~156), dab der glaukisierende und somit inhomogene Mondstein 
yon Ceylon, wie auch der yon Korea, zweierlei Spektren liefert, die sich 
mit steigencier Temperatur unter allmtihlichem Verblassen des einen ein- 
ander nt~hern und schlie~lich, nachdem der Perlmuteerschimmer schon 
vorher verschwunden ist, zusammenfallen, so dab ein Spektrum des 
Naeronsanidins, (K, Na)AlSi308, entsteht, das sich bei sinkender Tem- 
peratur wieder aufspaltee. - -  Der Begriff Homogeneittit ise bekanntlich 
zweideutig; er gilt ftir Systeme yon Partikeln, einertei, ob diese sta- 
tistisch gleichm~t3ig verteilt sifid wie die eines Glases oder periodisch 
wie die Na- und C/-Ionen des Steinsalzes. In einem Kristall der che- 
mischen Verbindung A , ~ B , C # . . .  seien Qm Gitter der Atomart  A, 
Qn Gitter yon B, Qp Gitter yon C usw. ineinander gestellt, wo Q eine ganze 
ZahI bedeutet, und es werde eine Anzahl der Atome B dutch ebenso viele 
Atome B '  erseezt, so dat3 sich ihre Mengen nun wie x': x verhaleen, dann 
sind zwei Ft~lle mtSglich. Erseens k6nnen x '  voa den x n u x' Teilgittern, 

*) Bei dleser Gelegenhelt sel noch elnmal hervorgehoben, da~ das Laue-Diagramm 
die Symmetrie der bestrahlten Krlstallfl~.che darstellt und man daher z.B. bel Be- 
strahlung yon (oxo) and (oYo) eines monoklin-holoedrischen KfistalIes zwei enantio- 
morphe Muster erhiflt; die Zuordnung der daraus erschlossenen Str,ktur zur Kfistall- 
form f~llt aber trotzdem natiirlleh elndeutig aus. 
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aus denen man stets jedes der Qn-Gitter des Elementes B aufgebaut denken 
kann, jedesmal aussehliefllich mit Atomen B'  besetzt sein; darm resultiert 
periodische Verteilung yon B und B'. Zweitens kann die Verteilung 
von B'  und B bei gleichem Mengenverh~ltnis x'  : x eine nut statistische 
sein. Im letzten Fall wird sieh, wie M.v. LAuE 6a) berechnete, eine zer- 
streute Strahlung auf dem R~ntgenfilm bemerkbar machen; im fibrigen 
mtissen die Maxima yon den gleiehen Seharen (h k/) erzeugt werden wie 
bei jeder der beiden Komponenten des Mischkristalles, nur werden die 
Glanzwinkel eine etwas abweichende Gr6fle haben. Im ersten Fall dagegen, 
bei periodischer Verteilung, sind Maxima gewisser Seharen (h k/) zu er- 
warten, denen bei tier einzelnen Komponente die Ineensitgt Null zu- 
kommt; VEGAXD und SCHJELDERUP konnten an Misehkristallen yon I Mol 
KCI-~-I Mol KBr keine neuen Maxima beobachten. Dagegen sprieht 
wohl fur periodischen Bau naeh G. T.~MMANNSgS) Darlegungen das Ver- 
baleen, das er an manchen bin~tren Legierungen beobaehtete. Danach wird 
ein aus zwei Metallen bestehender Mischkristall yon einer Fltissigkeit, die 
nur eines der beiden Metalle chemisch oder galvanisch zu 16sen vermag, 
in tier Regel nur dann angegriffen, wenn die Atome des edleren Metalles 

n 
weniger als ~ -  allerAtome ausmachen, wobei n eine ganze Zahl ist. Stellt 

man z. B. eine Anode aus gutgetemperter und homogenisierter Gold-Kupfer- 
legierung und eine Kathode aus Kupfer in eine Kupfervitrioll/Ssung, so steigt 
die Zersetzungsspannung zungchst proportional dem A,~-Gehaltder Miseh- 
kristalle, bis die Goldatome mehr als */s atlerAtome derAnode ausmachen, 
worauf die Zersetzungsspannung ziemlich pl6tzlich auf die des reinen Goldes 
hinaufgeht und sieh bei noch h~Sheren Au-Gehalten nicht mehr ~tndert; 
diese Resistenzgrenze ist von R. LORENZ, W. FR.~EN~:EL und M. WORMSE~ 69) 
bestgtigt worden. - -  Periodiseher Aufbau von Misehkristallen dtirfte derart 
zu deuten sein, dab ein Atomabstand des einen Kristalls und der ent- 
sprechende des andern bei der Mischkristallbildung einem mittleren Werte 
zustreben, so dab aueh die yon G. TSCHEX~aAX im Jahre I864 fiir die Kalk- 
natronfeldsp~tte und yon J. W. REZG]~RS im Jahre 1889 allgemein formu- 
lierte Regel derAdditivitgt derVolumina verst~tndlich wird; dabei mag aber 
betont werden, dab im allgemeinen auch solche Richtungen existieren, in 
denen derAtomabstand desMischkristalles niche zwischen den entsprechen- 
den zwei Atomdistanzen der beiden Einzelkristalle liege, und das gleiche 
gilt ftir die Winkel zwischen zwei Gitterlinien oder zwei Gitterebenen! 

Hieran kntipft sieh die Frage, welcherlei .~hnlichkeit zwischen zwei 
Atomarten bestehen muB, wenn beide in wechselndem Verhghnis homo- 
loge Stellen eines Kristallgitters besetzen sollen. Schon im Jahre 184o 
haben H. KoPP und H. SCaX0DE~ bemerkt, dab zwei Kristallarten, die 
Mischkristalle bilden, oft sehr ghnliches Molekularvolumen besitzen, und 
tiberdies zeigt die yon L. MEYER im Jahre 187o entworfene Kurve der 
Atomvolumina, dab die in Mischkristallen einander vertretenden Elemente 
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im reinen Zustande oft ithnliches Atomvolumen aufweisen; sp~ter gestattete 
der von F. BEClCE (1893) und W. M~ITI~tANN (1894) entwickelte Begriff 
tier ~)topischen Parameter <t das GrOi3enverh~iltnis aller analogen Oitter- 
parameter zweier isomorpher Kristallarten zahlenm~iBig anzugeben, wo- 
fern man ihre Strukturen als analog voraussetzt. Die ROntgenometrie, 
die eine Messung der absoluten Atomabst~inde ermSglicht, hat nicht nur 
alles das bestiitigt, sondern dariiber hinaus noch ergeben, daft auch inner° 
halb des Elementarbereichs die Atomdistanz isomorpher Kristalle, wie 
z. B. nach den Bestimmungen yon A. OGG 79) der Abstand der beidenAtome 
im primitiven Gitterrhomboeder yon Antimon und Wismut, sehr ~ihnlich 
ist; derartige Atomdistanzen kommen weder in der Diehte noch in den 
morphologischen Konstanten des Kristalles noch in dem HAuvschen Ratio- 
natit~itsgesetz zu unmittelbarem Ausdruck. 

Die _Ahnlichkeit der Strukturkonstanten, die deren Ausgleich beim 
periodischen Aufbau eines Mischkristalts erleichtern oder ermSglichen 
dfirfte, kommt natiirlich auch in den Radien der Ionen zum Ausdruck, 
wie sie teils unabh~.ngig vom Kristallbau durch M. BORN 6a), A. G~NTHER- 
SCHULZE 4 '), A. HEYDWEILLER 44), A. LAND~ 59), R. LORENZ 68), A. O. RAN- 
IcINg, 8,) U. a. nach verschiedenen Methoden und mit merklich verschiedenem 
Ergebnis berechnet, teils als sogenannte Wirkungsradien r der Kristallionen 
yon W. L. B RAGe x 4) und P. Nm~zI 78) aus den Strukturen abgeleitet worden 
sind. So legt W. L. BRAGG um die Atome des Diamanten Kugeln, die ein- 
ander beriihren, und erhlilt auf diese Weise den r-Wert des C-Atoms; setzt 
er diesen in die Kalkspatstruktur ein, so ergibt sich die Gr6t3e r fiir Sauer- 
stoff usf. Dab~i zeigt sieh aber, dab der resultierende r-Weft einer Atom- 
oder Ionenart nicht ganz unabh~ingig davon ist, aus welchen Strukturen er 
hergeleitet wurde. Das bedeutet eine gegenseitige Beeinilussung der Wir- 
kungsradien, die fibrigens naturgemiiI3 etwas gr6f3er als die Radien der 
iiut3ersten Elektronenschale ausfallen. P. NmGI.I ermittelt die r-Werte 
solcher positiver Ionen, die im periodischen System eine Kolonne gleicher 
Vatenz bilden, gegentiber einem und demselben negativen Ion und findet, 
dab die r-Gr6tle dann meistens mit der Nummer des Elementes w~chst, 
dat3 aber zuweilen auch Rekurrenz vorkommt. Die von R. LORENZ und 
W. FIERZ 7°) aus den Regeln der fibereinstimmenden Zust~inde mit Hilfe 
der Schmelztemperaturen ftir den absoluten Nullpunkt berechneten Mol- 
volumina werden vielleicht eine schArfere Priifung der Beziehungen er- 
m6glichen, die zwischen den Dimensionen yon Mischkristallkomponenten 
bestehen. Bei Zimmertemperatur und h6heren Temperaturen geht die 
Mischungsfiihigkeit zwar oft, aber keineswegs immer der .Ahnliehkeit 
der Volumina oder Radien parallel. So sind die Gitterkonstanten yon 
Gold und Aluminium bei Zimmertemperatur einander innerhalb der 
Messungsfehler gleieh, und dennoch bilden sich aus der gemeinsamen 
Schmelze keinerlei Mischkristalle; der gr6t3ere Ausdehnungskoeffizient 
des 3duminiums bewirkt, dat3 seine Gitterkonstante die des Goldes bei 
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den Schmelztemperaturen der Mischkristalle nur um etwa 1 % tibersteigt. 
Steinsalz mischt sich mit Sylvin bei Zimmertemperatur nicht merklich, 
w~ihrend sich aus dem gemischten SchmelzfluB Mischkristalle aller Propor- 
tionen ausscheiden k6nnen; die Gitterkonstante yon Steinsalz ist bei 
Zimmertemperatur kleiner als die des Sylvins. Nun dehnt sich ersteres 
bei Zimmertemperatur zwar etwas starker aus als Sylvin, bei ca. ~t_ 5o0 ° C 
aber kehrt sich das um und im fibrigen sind die Dilatationen auch hier 
wieder recht geringftigig, so dab die Gitterkonstanten bei -4-500 ° sich 
immerhin um I 2 %  gegeniiber 14% bei Zimmertemperatur unterscheiden. 

K. FMANS und K. F. HERZFELD 2S) zeigten, dab der Abstand zweier un- 
gleicher Ionen in der Kristallstruktur bin~irer Verbindungen sehr nahezu 
gleich d = k.r, 27 k2r , ist, wo ks und k~_ zwei in allen Kristallen gleiche 
Konstanten von Anion und Kation sind, wofern man ihre Radien nach 
einer und derselben Methode, einerlei nach welcher, bereehnet. Im An- 
schluB hieran fand H. GRIMM 35) folgendes. 

Die Gitterkonstante bin~rer Verbindungen ~indert sich stark, wenn 
man darin ein Ion vom Neontyp durch das entsprechende yore Argontyp 
ersetzt, weniger stark beim Ersatz des Kryptontyps durch den Xenontyp 
und sehr wenig, wenn der Argontyp durch den Kryptontyp ersetzt wird; 
die gleiche Beziehung gilt fiir beliebige physikalische Kristallkonstanten 
und auch ffir die Radien oder die Wirkungsradien der Ionen, wofern 
man sie naeh einer und derselben beliebigen Methode berechnet. Dem- 
entsprechend zeigen naeh GRIMM bei Zimmertemperatur Argon- und Kryp- 
tontyp vSllige Mischbarkeit, Krypton- und Xenon- sowie Argon- und 
Xenontyp eine zuweilen beschriinkte Mischungsfiihigkeit, w~ihrend Neon- 
und Argontyp nur bei groi3er Molekel oder bei hSheren Temperaturen 
Mischkristalle liefern. Daft He- und Neontyp trotz geringer Volumen- 
differenzen bei Zimmertemperatur im allgemeinen keine Mischkristalle 
bilden, beruht nach GRIM.M auf der verschiedenen Anzahl der Auflen- 
elektronen, die nach W. KOSSEL ss) bei He 2, bei Ne 8 betr~gt. GRIM.MS 
Betrachtungen gipfeln nun in einer Hypothese, wonach kristallstrukturelle 
Ersetzbarkeit von Na- und Ag- oder Mg-, Zn- und Mn-Ionen u. a. sowie 
die .E.hnlichkeit der betreffenden Gitterkonstanten dadurch verursacht 
werden, daft hier die erheblichen Differenzen der Ionenradien einerseits 
und des Baues der Auflenschalen andererseits einander in ihren elektro- 
statischen Wirkungen weitgehend kompensieren. 

III .  Symmetrik. 
Die Symmetrie einer Kristallgestalt ist offenbar identisch mit der 

Symmetrie ihres Wachstums, die in einer symmetrischen Verteilung der 
Wachstumsvektoren zum Ausdruck kommt, und diese sind in den ungleich 
langen Durchmessern des Kristalls auf natfirliche Weise veranschaulicht. 
Wit wollen nun annehmen, daft der Kristalt unter idealen ~iut3eren Be- 
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dingungen, d.h.  in ein.em homogenen flilssigen oder gasf6rmigen Medium 
infolge gleichm~tfiiger Diffusion ohne Mitwirkung yon Konzentrations- 
str~Smen gewachsen ist; das kann bei kfinstlicher Zfichtung dutch starkes 
Rfihren erzielt werden. Gleichwohl ist dann die Gestalt des Kristalls nicht 
nut durch seine Struktur bedingt, sondern aueh dutch ~iuflere Faktoren, 
niimlich stoffliche Beschaffenheit des Mediums sowie Temperatur und Druck. 
Daher zeigen die Individuen einer Kristallart," obwohl diese als die Ge- 
samtheit physikalisch gleicher Kristalle definiert wird, oft verschiedene 
Gestalt. Infolgedessen mfissen sie aber im allgemeinen ungleiche Ober- 
fl~tcheneigenschaften, wie Kapillarkonstante, Ritzbarkeit, Reflexions- 
vermtigen aufweisen, so dab physikalische Identit~it nur ffir das Innere 
dieser Kristallindividuen behauptet werden darf. Abet auch die Sym. 
mettle der Gestalten einer Kristallart wird yon den Rut3eren Wachstums- 
bedingungen selbst dann oft beeinfluflt, wenn diese unserer Homogenitltts- 
forderung genfigen. Beispielsweise kiSnnen sowohl oktaedrisch als auch 
tetraedrisch geformte KristalIe yon ZinkbIende (ZnS) auftreten; die 
erstere Gestalt besitzt ein Inversionszentrum, die letztere aber nicht. Das iso- 
trope AuBenmedium kann n~imlich die yon der Kristallstruktur angestrebte 
Ktistallform derart beeinflussen, daft eine Erh6hung der Symmetrie, etwa 
der tetraedrisehen auf oktaedrische, eintritt. Ein Oktaeder yon Zinkblende 
werde in fibersS.ttigte ZnS-L6sung gebracht. Diffundieren nun die Zn- 
und S-Ionen fiberall schneller an die Kristallfl~tchen ats sie von diesen 
fixiert werden k0nnen, dann werden vier Oktaederfl~ichen sehneller wachsen, 
d .h .  sich schneller in die Mutterlauge vorwS.rts schieben als die vier 
fibrigen, so dab die Kombination zweier ungleieh grofler Tetraeder oder 
gar nur ein einziges Tetraeder entsteht, also jedenfalls eine Gestalt yon 
tetraedrischer Symmetrie; diffundieren die Ionen abet iiberall langsamer 
an die Kristallfl~ichen als sie yon diesen fixiert werden kiSnnen, dann kann 
ein Oktaeder entstehen. Charakteristisch, d .h .  nur durch die Struktur 
bedingt, ist somit diejenige Formsymmetrie, deren Symmetrieelemente 
allen Gestalten der Kristallart gemeinsam sind; wit haben also die Ge- 
stalten yon niedrigster Symmetrie als kennzeichnend ffir die Kristallart 
und ihre Struktur zu betrachten. Auf diese charakteristischen Formen 
bezieht sich das Grundgesetz der physikalischen Kristallsymmetrie. Dieses 
Gesetz hat bereits vor einem Jahrhundert  dem Klassiker der Kristall- 
physik, F. E. NEUMA~N, bei seinen Untersuchungen fiber elastisches, 
optisches und thermisehes Verhalten als Leitstern vorgeschwebt, so dab 
es von seinem Schiller W. Vola~ geradezu als alas NEU.~Am~sche Prinzip 
bezeichnet wurde. Klar ausgesprochen ist es aber meines Wissens zuerst 
im Jahre 1867 yon AxEs GADm-I~, der es in der Einleitung seiner berfihmten 
Arbeit *Ober die Herlejtung aller kristallographischen Systeme mit ihren 
Unterabteilungen aus einem einzigen Grundsatz~ folgendermaBen formu- 
lierte: *Zwei Richtungen, die in bezug au/ die duflere Form des Kristalls 
gleich sind, ze(gen auch identisches physikalisches Verhalten. 

Ergebn. der exakten Naturwfsset~schaftcn L I9 
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Jeder Kristallstruktur muff sich eines der 23o SC~OmNFLIEsschen 
Raumsysteme zuordnen lassen, so daft man als Symmetrie der Struktur 
diejenige des: betreffenden Raumsystems bezeichnen kann. Nun besteht 
das Raumsystem aus Scharen periodisch geordneter Symmetrieelemente, 
die denen der charakteristischen Kristallform isomorph sein sollen, d.h. 
jeder Drehungsachse der Kristallform l~iuft eine Schar gleichz~hliger 
Drehungs- oder Schraubungsachsen parallel, jeder Spiegelungsebene eine 
Schar von Spiegelungs- oder Gleitspiegelungsebenen, jeder Drehspiege- 
lungsachse eine Sehar gleichz~hliger Drehspiegelungsachsen. Da sich 
z.B. den yon L. VEGARD *o4) angegebenen Strukturen yon Zirkon (ZrSi04) 
und Xenotim (YPO,) kein der Kristallform isomorphes Raumsystem 
~npasser l~flt, muff wohl entweder die Struktur oder die Symmetrie der 
Kristallgestalten unrichtig bestimmt sein. Andererseits konnte die morpho- 
logisch als regul~ir-dyakisdodekaedrisch gefundene Symmetrie des Kobatt- 
glanzes (CoAsS) dutch BRAa6s**) und dutch M. MEcHLI~a 74) strukturell 
mit Sicherheit als regul~r-tetartoedrisch nachgewiesen werden. Wird ein 
Atom der Kristallstruktur yon einer Drehungsaehse, Drehspiegelungsachse 
oder-Spiegelungsebene des Raumsystems durchsetzt, so muff es durch 
s~imtliche Operationen dieses Symmetrieelements in sich selISst fibergefiihrt 
werden. Daher kann man, wenn eine Kristallstruktur und ihr Raumsystem 
ermittelt ist, ffir jedes Atom eine bestimmte Symmetrie ableiten, die ich **) 
als ~m*inimale Atomsymmetrie~ bezeichnete, well sie als notwendig und 
hinreichend erseheint, urn die Symmetrie des Raumsystems, der Struktur 
und der Kristallform zu liefern. Dabei ergab sich zugleich, daft einerseits 
den Atomen oder Ionen eines chemisehen Elementes in verschiedene~ 
Kristallarten im allgemeinen eine ungleiehe Minimalsymmetrie zukommt, 
und daft andererseits die wirkliche Symmetrie des Atoms meist h~her sei~ 
kann als die minimale, ohne daft dadurch die Symmetrie des Raumsystems 
beeinfluflt wird; zuweilen abet ist auch eine obere Grenze gegeben, so dat~ 
z. B. im Sylvin, falls hier die Chlorionen regul~ir-holoedrisehe Symmetrie 
wie im Steinsalz besitzen, die Kaliumionen nur reglu~r-pentagonikositetra~ 
edrische Symmetrie aufweisen dfirfen, well sonst der Sylvin im Widerspruck 
mit der ~Erfahrung die Symmetrie des Steinsalzes erhalten wfirde. Die 
~>minimale ~ Atomsymmetrie ist also die scheinbare, d. h. die aus der Struk- 
tur und den Formen der Kristallart gefolgerte. Jedoch fuflen die vor~ 
mir festgestellten Minimalsymmetrien, was H. TmRRING ,oo) betonte, auf 
der wahrseheinlichen, abet nicht sieheren Voraussetzung, dab das kleinst¢ 
mit der Kristallsymmetrie in Einklang zu bringende Strukturparallelepiped 
den Elementarbereich darstelle. So zeigte A. C. CRxaORE ,7), daft man die 
Symmetrie des Steinsalzes auhh dann erhalten kann, wenn die Minimal- 
symmetrie der Na-Ionen und der C/-Ionen nicht gleich tier Symmetrie 
eines W~rfels, sondern gleich der eines ebenen gteichseitigert Dreieeks 
gesetzt wird; die Gitterkonstante f/illt dann doppelt so grofl aus Ms im 
andern Falle, und der Elementarbereich demnaeh aehtmal so grofl. Da- 
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gegen bleibt, wie THIRRING nachwies, beim Diamant die yon mir ab- 
geleitete Minimalsymmetrie des C-Atoms stets erhalten, wie man auch 
immer das System der Atomschwerpunkte deutet. - -  

Dcr Begriff der minimalen Atomsymmetrie beweist seine Fruchtbarkeit 
dadurch, daft er auf zwei wichtige, miteinander zusammenh~ingende Fragen 
ffihrt. Erstens: Kann die wirkliche Atomsymmetrie gegeniiber der schein- 
baren oder minimalen ein Dcfizit aufweisen? Zweitens: ~rorauf beruht 
die minimale oder scheinbarc, d .h .  die aus dcr Formsymmetrie und der 
Atomanordnung gefolgerte Atomsymmetrie? 

Wean man an vier Ecken eines Wiirfcls winzige Tetraederfl~chen an- 
schleift, so erh~ilt man ein Polyeder yon tetraedrischer Symmetrie; sinkt 
abcr die Gr6fle jener vier Fl~chen unter die mikroskopische Grenzc, so 
wird man mit den gew/~hnlichen Hilfsmitteln eine zu hohe Symmetrie, 
nRmlich die cines Wiirfels, finden. So ist der Kristallograph tats~ichlich 
zuweilen im Zweifel, dariiber, ob z. B. ein oktaedrisch erseheincnder Kristall 
wirklich acht Oktaederil~ichen oder abet 4 +  4 TetraederflAchen yon 
Ruflerst gcringem Gr~flenunterschied darbietet; im letzteren Falle hat 
man die Meroedrie oder TeilflRchigkeit des betreffenden Kristalls als 
einc ))schwache << bezeichnet. Beispielsweise ist die dyakisdodekaedrische 
Meroedrie des Schwefelkieses (FeS~) stark, die pentagonikositetraedrische 
des Sylvins (KC 0 abet sehwach; dcmcntsprecheud ergibt beim Schwefel- 
kies bereits die bloBc Anordnung der Atomschwerpunkte dic erwRhnte 
Symmetrie, wRhrend die Sylvinatome, punktf6rmig gedaeht, cln holo- 
edrisches Kaliumchlorid anstatt  des meroedrischcn liefern wfirden. Die 
pentagonikositetraedrische Meroedrie des Rotkupfererzes (Cu20) ist sehr 
schwach oder sogar unsieher, die tetracdrische der Zinkblende abet stark; 
dementspreehend ergeben die Schwerpunkte der Cu- und der O-Atome des 
Cuprit ein holoedrisches Punktsystem, die der Zn- und der S-Atome yon 
Zinkblende abet ein tetraedrisehcs, wofern man die Zentren der Zn- und 
der S-Ionen qualitativ unterscheidet. Dolomit (Cc*MgC~_06) ist schwach 
merocdrisch und das System seincr Atomzentren fRllt holoedriseh aus, 
wean Ca- und Mg-Ionen identifiziert werden; Kobaltglanz (CoAsS) ist 
sehr schwach tetartoedrisch, scheinbar dyakisdodekacdrisch, und seine 
Atomschwerpunkte liefern ann~ihernd ein dyakzsdodekaedrisches System, 
wcnn man As- und S-Ionen gleich setzt. Nach alledcm scheint die Atom- 
symmctrie unmittelbar einen nur schwachen Einflul3 auf die Symmetric 
der Kristallformen auszuiiben. Die Tatsaehe, dat3 anRloge Verbindungen 
zweier Elemente, die wie K und Rb oder Ca und Sr, im periodischen 
System in einer Kolonne gleicher Valenz aufeinander folgen, Isomorphie und 
somit auch gleiche Symmetrie aufweisen, hat es nahegelegt, nur die ~ul3erste 
Elektronenhfille des Atoms als ma~gcbend ffir seine scheinbare (minimale) 
Symmetric zu betrachten, denn solche Atome besitzen in der ~u~ersten 
Schale nach den Vorstellungen, die W. KossE~- ~) und G. N. LEwzs 6s) 
aus dem Valenzverhalten der Elemente und den ElektronenstoBbeobach- 

19" 
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tungen yon J.  FRANCK und G. HERTZ entwickelt haben, die gleiche An- 
zaht yon Elektronen. Dat3 abet selbst in der ~uBersten Schale die Elek- 
tronenanzahl nicht eindeutig aus der scheinbaren Atomsymmetrie zu er- 
schlieBen ist, dfirfte daraus hervorgehen, dab in vielen Verbindungen ein 
Element durch solche der folgenden Kolonnen des periodisehen Systems 
ersetzt werden kann, ohne daft die Kristallsymmetrie sich 5.ndert; so sind 
die analogen Verbindungen von dreiwertigem Cr, Mn und Fe oder von 
zweiwertigem Mn, Fe, Co, Ni, Cu und Zn, die sich um je ein Elektron 
in der Aut3ersten Sehale unterscheiden (falls man dem Krypton 18 Aut3en- 
elektronen zuschreibt), oft isomorph und gleichsymmetrisch, und ~ihnliches 
gilt flit die Triaden Ru, Rh, Pd und 0% Jr, Pt. Zuweilen scheint es sogar, 
als ob nut die Anzahl der Valenzelektronen ausschlaggebend sei, wie z. B. 
bei Ca-, Sr- und Ba-Verbindungen einerseits und Pb-Verbindungen 
andererseits sowie bei Korund (A1203) und Eisenglanz (Fe203), die gleich- 
symmetrisch, isomorph und analog struiert sind und daher eine und die- 

I I !  I i I  

selbe Symmetrie ffir Al und/re  fordern. - -  H. TERTSCH 99) und W. GRAH- 
MANN S¢) haben fiber den Zusammenhang zwischen Kristallsymmetrie und 
Elektronenanordnung mannigfaltige Betrachtungen angestellt, die abet die 
Quantenbedingungen unberficksichtigt liet3en und inzwischen durch Fort- 
sehritte in der Erkenntnis dieser Bedingungen zum Tell bereits hinf~tllig ge- 
macht sind; so hat man die acht Kleinkreise der Elektronen des sogenann- 
ten Wfirfelatoms fallen lassen mfissen, und selbst die Annahme yon zwei 
Schalen desNa-Ions mit zwei und acht Elektronen oder yon drei Schalen des 
C/-Ions mit zwei, acht und acht Elektronen l~iBt sich anscheinend nicht auf- 
reeht erhalten, nachdem u. a. W. L. BRAGG, R.W.J .a~Es  und C. H. BOSAN- 
QUET ~S) fanden, dab die unter jener Voraussetzung ffir Steinsalz berechneten 
LAuE-Intensitgten erheblich yon den gemessenen abweichen; man wird 
nunmehr die neuen Atommodelle erproben mtissen, die N. BOHR soeben 
auf PLANC~:S .Quantentheorie aufzubauen begonnen hat. Sind die Aul3en- 
elektronen des Atoms ffir dessen scheinbare Symmetrie verantwortlich, 
so k~nnen sie bei gewissen Kristallen nieht in einem einzelnen Ring an- 
geordnet sein; beispielsweise fordert die tetraedrische Minimalsymmetrie 
des Diamantatoms, daft seine vier Aut3enelektronen sich in vier Ebenen 
befinden, die so zueinander geneigt sind wie die Flgehen eines Tetraeders; 
legt man diese vier Ebenen dutch das Atomzentrum, so erhS.lt man LAND£S 
~Tetraederverbandlc Als BoRx und LA~D£ bei der Bereehnung der Kom- 
pressibilitgten kubiseher Alkalihalogenide zu dem CoeLoMBschen An- 
ziehungs- oder Abstot3ungspotential noch ein Zusatzpotential umgekehrt 
proportional der neunten Potenz des Abstandes der Ionenzentren hinzu- 
nehmen mut3ten, maehten sie darauf aufmerksam, daft die hohe Potenz 
dieses Ausdrucks nut mit einer rdiumlichen Anordnung der Aut3enelektronen, 
wie im Tetraederverband, vertr~iglich sei; komplanare Elektronen wfirden 
zwar die richtige Gitterkonstante, aber eine zu groBe Kompressibilit~it und 
tiberdies zu kleine Reststrahlfrequenzen ergeben. Ferner kann man nach 
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H. TI~IRRI~G xoo) auch den Sylvin (KCl) nicht mit BO~RS wirtelfSrmigen 
Atomen darstellen, da das zum CREHOREschen Steinsalzmodell, also zu 
holoedrischer Symmetrie ffihren wfirde; dagegen liefert der Tetraeder- 
verband von je acht Aut3enelektronen des K- und des Cl-Ions die Symmetrie 
des Sylvins, wofern diese nicht nur yon elektrostatischen, sondern auch 
yon magnetischen Atomkr~ften beeinfluf3t wird; laufen n~tmli~h auf jeder 
Tetraederebene des Kaliumions zwei Elektronen synchron urn, so erhalten 
die dreiz~hligen Achsen polarmagnetischen Charakter, woraus die penta- 
gonikositetraedrische Symmetrie der Sylvinstruktur resultieren wtirde. 
TmRRING hat das zwar ftir das damals geltende Ln,'~D~sche Wfirfelatom 
bewiesen, doch l~t3t sich leicht einsehen,, daft der sp~iter angenommene 
Tetraederverband das gleiche ergibt. DaB dagegen Steinsalz holoedrische 
Symmetrie zeigt, deutet dann nach TmRRI~G darauf lain, daft die magne- 
tischen Kr~fte der Alkaliatome vom Natrium nach dem Kalium, Rubidium 
usw. wachsen. Hiernach best~tnde auch zwischen Steinsalz und Sylvin 
kein scharfer Symmetriekontrast, sondern nur ein gradueller Unterschied 
des Symmetriedefektes. Endlich bewies A. S.~EI~AL93), dab die L~-I,inien 
der SIEGBAHNschen R/~ntgenspektren unter Voraussetzung der BOHRschen 
Frequenzbedingungen unvereinbar mit einer komplanaren Lage der zwei- 
quantigen Elektronenbahnen sind, was mit dem oben fiber die Sylvin- 
atome Gesagten tibereinstimmt. Auch wtirde sich nach SMEKAL ein 
gegenfiber dem Atomvolumen des Diamanten zu hoher Wert der 
~Atomgr6t3e<~ in der SOMMERFELDschen Kurve ergeben, falls man die 
vier Aui3enelektronen des C-Atoms ringfSrmig anordnete; ganz all- 
gemein scheinen nach A. SO-~MER~ELDS 9.) Kurve Ringe mit mehr als 
vier Elektronen in.folge der starken Abstot3ung einen zu groflen Durch- 
messer zu liefern. Da/3 aber die Atome trotz dreidimensionaler Anord- 
hung ihrer Aut3enelektronen im allgemeinen nicht, wie oft behauptet 
wird, als isotrope Kraftzentren wirken, lli]3t sich mannigfach erkennen. 
Die trikline Symmctrie bin~irer Verbindungen wie Tenorit (CuO) und 
die monokline Symmetrie des fl-Schwefels w~ren dann kaum verst~indlich: 
bei chemischen Elementen wfirde dann dichteste Kugelpackung die 
stabilste Anordmmg darstellen. Das trifft zwar ftir das fl~tchenzentrierte 
Wfir~[elgitter yon Ca, A1, Cu, Ag, Au, Pb, 7-Fe, a-Co, Ni, a-Ce, Th, 
Rh, Pd, It, a-Os und Pt sowie ffir In  (pseudokubisch) zu, nicht aber 
flit das raumzentrierte Wfirfelgitter yon Li, Na, a-Fe, ~-Fe, Cr, Mo, W 
und Ta; auch unter den hexagonalen Strukturen yon Alg, Zn, Cd, ttg, 
Ti, Zr, fi-Ce, ~-Co, fl-Os und Ru sowie yon ZnO, CdS, AgJ und tt~0 
k6nnen nut  einige, z . B .  diejenigen yon Zn unit Cd, als dichteste 
Packungen betrachtet werden. 

Aut3er dem Atombau ist fraglos auch das st6chiometrische Zahlenver- 
hdltnis der Atome des chemischen Moleki~ls yon Einflufl auf die Kristall- 
symmetrie. Auf Grund einer Zusammenstellung der m~glichen Z~hlig- 
keiten einer Punktlage in jeder der 32 Symmetriektassen zeigte ich22), 
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daft z. B. im monoklinen Eiser~vhriol die 7 H~ O:Molekeln und ebenso im 
triklinen Zirkontetrafluoridhydrat die 4 F-Atome nicht sttmtlich gleich- 
wertige Lagen besitzen k6nnen. Spttter ging P. NmaLx 7s) in Anlehnung an 
iiltere Hypothesen von CHR.H.D. BUYs-BALLOT*), J. D. DANA, G.Tsc~ERMA~ 
and J. W. RETGERS von derVermutung aus, dat3 die chemisch gleichartigen 
Atome oder Atomgruppen einer Verbindung bei der Kristallisation gleich- 
wertige Lagen anstreben und auf diese Weise die Symmetrie der Struktur 
beeinflussen. Dabei ergab eine umfangreiche Statisfik, dab Verbindungen 
mit den stt~chiometrischenZahlen 3, 6 oder 9 in etwa 50% der F~ille Kristalle 
mit einer dreiz~ihligen Achse oder vier solchen bilden, daf~ dagegen die 
st/~chiometrischen Zahlen 4 oder 8 nut  in etwa 25% der F~ille Kristalle 
mit einer vierztihligen Achse oder mit vier dreiz~hligen Achsen liefern; 
NIGGLI erkl~irt das damit, dat3 dreiz~ihlige Punktlagen nut in Verbindung 
mit dreiz~hligen Achscn, dagegen aehtztthlige und vierz~hlige Punktlagen 
auch im rhombischen, vierztihlige sogar im monoklinen Kristallsystem 
auftreten. - -  lJberhaupt werden anseheinend vom wachsenden Kri.staI1 
zuweilen ganze Atomgruppen aus der Mutterlauge fibernommen, wie 
z .B.  das Ion CO 3 vom Kalkspat und das Ion NO 3 vain Natronsalpeter; 
in der yon R.W. JAMES und N. TUNSTALL 5°) sowie A. OGG 79) ermittelten 
Struktur yon Antimon und Wismut treten Gruppen Sb 2 und Bi2 auf, 
und das Magnesium seheint nach H. BOHLINS2) Strukturbestimmung aus 
Mg,-Partikeln zu bestehen. P .v .  GROTH 38) machte es wahrscheinlich, daft 
die Ringe mancher aromatischen Verbindungen als solche in den Kristall 
eintreten, und schon das PASTEURsehe Gesetz, wonach enantiomorphe 
Molekeln auch enantiomorphe Kristalle bilden, l~flt ahnen,  dab die 
kfinftige R/~ntgenometrie homSopolarer Kohlenstoffverbindungen deren 
Stereoehemic im Kristalle wiederfinden wird. 

Bei kfinftigen ErSrterungen fiber Struktursymmetrie wird man vor 
allem auch an die Bewegungen der Elektronen denken und sich dariiber 
klar werden mtissen, wie man fiberhaupt die Symmetric bewegter Systeme 
de/inieren will; wahrscheinlich wird die neue Begriffsbildung so ausfallen, 
dat3 die sogenannte minimale oder scheinbare Atomsymmetrie und somit 
auch die empirische Kristallsymmetrie ein statistisches ~l~ittd kinematischer 
Symmetrien darstellt. H.N. KOLE.~IEIJER 54) hat dieses Problem in Angriff 
genommen und dabei u. a. die Raum-Zeit-Symmetrie LANDAscher Rhom- 
boederverb~inde und LAND~-MABELUNGseher 7-~) Tetraederverbtinde unter- 
sucht. 
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XlII.  Fortschritte  der Atom-  und 
Spektraltheorie .  

Von Gregor Wentzel-Miinchen. 

Mit 3 Abbildungen. 

§ X. Die  M e t h o d e n  der A t o m f o r s c h u n g .  

Die BoHRsche Theorie des Wasserstoffatoms ist bekanntlich aus dem 
Bestreben hervorgewachsen, die Balmerserie, das charakteristischeWasser- 
stoffspektrum, aus einem Atommodell heraus zu verstehen. In iihnlicher 
Weise erstreben wir auch die Kenntnis der komplizierten Atome nicht 
so sehr um ihrer selbst willen als vielmehr zum Verst~ndnis ihrer spek- 
troskopischen Eigenart. Grundlage der Untersuchung ist die Mechanik 
der Quantentheorie. Das Ideal einer rein deduktiven Theorie des Atom- 
banes und der Spektren hat  sich allerdings bisher nur beim Wasser- 
stoffatom realisieren lassen. In den andern F~llen sind die Schwierig- 
keiten der mechanischen Problenle so ungeheuer, dab alle verfagbaren 
Mittel, auch die der experimentellen Erfahrung, zu ihrer L0sung zu- 
sammengefaBt werden mfissen. Mit anderen Worten: Es gilt eine Brficke 
zu schlagen zwischen der Quantenmechanik einerseits und der chemischen 
und spektroskopischen Erfahrung andererseits. Der Atomstruktur kommt  
bei diesem Brfickenbau etwa die Bedeutung eines Mittelpfeilers zu. 
Kann man die ~berbrtickung gegenw~trtig als beinahe gelungen an- 
sehen, so verdanken wit das der intensiven Arbeit auf beiden Seiten, 
auf der empirischen sowohl wie auf der theoretischen Seite. 

Die iilteren, mehr elementaren Erkenntnisse beztiglich der Struktur 
der komplizierten Atome verdanken wir der induktiven, empirisehen 
Forsehungsmethode. KossEL war es, der als erster (unter Weiterent- 
wicklung BorlRscher Ans~tze) einen schalenfiSrmigen Aufbau der Elektronen- 
halle annahm, um zur Deutung der Hauptzfige der ROntgenspektren 
und der chemisehen Periodizitiit zu gelangen. Seitdem hat  man, um 
auch deren feinere Zfige verstehen zu kOnnen, maneherlei Hypothesen fiber 
die Verteilung der Elektronen auf die verschiedenen Schalen, sowie fiber 
die Form und die gegenseitige Anordnung ihrer Bahnen aufgestellt. Die 
Mehrzahl dieser Hypothesen hat sich jedoch in der Folgezeit als zu speziell 
und als unhaltbar erwiesen; es sei an die Vorstellung der ringf6rmigen 
Elektronenanordnungen erinnert, die yon verschiedenen Seiten zu detail- 
lierter Berechnung yon Rtintgenfrequenzen verwendet wurde, ferner an 
den sogenannten Ellipsenverein und die Kubenmodelle. Die neuen Unter- 
suchungen BoaRs lehren uns, dab wir yon solchen mehr oder weniger 
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willkfirlich konstruierten Modellen ein quantitatives Verst~ndnis der 
Spektren nicht erwarten dfirfen, zum mindesten nicht eine exakte Be- 
rechnung der Absalutwerte yon Linienfrequenzen. Am ehesterx dtirfte 
man die Di]]erenzen benaehbarter Linien quantitativ verstehen lernen, 
welche unter wenig verschiedenen Bedingungen entstehen, d. ix. die so- 
genannte Feinstruktur der Spektren, deren empirische Kenntnis und 
formale quantenmiit3ige Deutung sowohl bei den optischen als bei den 
R6ntgenspektren in den letzten Jahren bedeutende Fortschritte gemacht 
hat. Wir werden in §4 ausffihrlieher auf diesen Gegenstand zurfickkommen. 

Den Ausbau der mathematischen, deduktiven Forschungsmethoden 
andererseits verdanken wir BOHR; sie gipfeln in seiner Methode der St6- 
rungsquantelung und in seinem Korrespondenzprinzip. Jene gestattet 
unter gewissen Bedingungen, analog der astronomischen St/~rungsrechnung, 
eine approximative Behandlung yon Mehrk/Srperproblemen. Das Kor- 
respondenzprinzip dagegen unterrichtet nicht fiber die Termgr6t3en 
(Linien]requenzen) sondern fiber die Wahrscheinliehkeit yon Termkom- 
binationen (Linienintensitdten), und zwar, wie sein Name aussagt, auf 
Grund einer gewissen Korrespondenz mit klassisch gedachten Atom- 
schwingungen. Von besonderer Bedeutung wird das Korrespondenz- 
prinzip in den Fiillen, woes  sich zum Auswahlprinzip versch~rft, d.h.  
fiber M6glichkeit und Unmt~glichkeit yon Termkombinationen entscheidet. 
Die M/~glichkeit eines Ubergangs zwischen zwei bestimmten Quanten- 
zustiinden, d. h. das Auftreten einer bestimmten Spektrallinie, ist hiernach 
davon abh~ingig, ob die Bewegung des .Atoms, in FOURIERscher Reihen- 
entwicklung dargeste]It, gewisse, mit jenem Ubergang korrespondierende 
Schwingungskomponenten enthlilt oder nicht. 

In ibrer Anwendung auf das Wasserstoffatom und sein Verhalten 
im magnetisehen und elektrischen Fold haben sieh die Boi~Rsehen Me- 
thoden, wie man weit3, als sehr fruchtbar ernviesen. Nach BoERs eigener 
Mitteilung bilden sie auBerdem aber auch eine geeignete Grundlage zum 
Verstlindnis der fibrigen Atome. Leider hat BoI~R noch nieht angegeben, 
wie diese,Aussage im einzelnen zu verstehen ist; die bisher ver6ffentlichten 
Rechnungen beziehen sich lediglich auf Wasserstoff. &us Boi~Rs Kopen- 
hagener und G6ttinger Vortr~igen (Oktober I921 und Juni 1922) wissen 
wit abet, dat] seine Untersuchungen fiber den Bau der komplizierten 
Atome durchaus nicht mehr den rein deduktiven Charakter seiner Wasser- 
stoffarbeiten besitzen. Es scheint vielmehr gerade i~r gr6t]ter Vorzug 
zu sein, daft sie die mathemafischen und die empirischen Hilfen gleich- 
m~it3ig in iiuflerst glficklicher Synthese zur Auswirkung gelangen lassen. 
Ihre Tendenz ist in gewissem Sinne entgegengesetzt der Tendenz jener 
oben erwiihnten Arbeiten, die, auf Grund der chemisehen Systematik 
,con bestimmten Modellvorstellungen ausgehend, ein quantitatives Ver- 
stiindnis der Spektren anstrebten. BOI~R erh~itt umgekehrt durch Kom- 
bination seiner allgemeinen Prinzipien mit dem spektroskopischen Be- 
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fund, ohne yon chemischen Tatsachen Gebrauch zu machen, gewisse 
Aufsclaliisse tiber die Besetzungsverh~iltnisse der Atomschaten und ihrer 
Untergruppen, welche die charakteristischen Ziige des periodischen Sy- 
stems mit erstaunlicher Klarheit widerspiegeln. 

BOHR erreicht dies durch Betrachtung des sogenannten Bindungs- 
prozesses. Er denkt sich zun~ichst alle Elektronen des Atoms ins Unend- 
fiche entfernt und tiit3t sie dann nacheinander unter Strahlung in Kern- 
n~ihe zurfickkehren, in derselben Weise, wie etwa ein durch Elektronen- 
stot3 angeregtes Elektron unter Emission yon Serienlinien in seinen Normal- 
zustand zurtickkehrt. Er untersucht dabei die Formen und die gegen- 
seitige Anordnung der stabilsten Endbahnen, wetehe die Elektronen der 
Reihe nach einnehmen. Er unterscheidet die Bahnen nach ihrer Haupt-  
quantenzahl n und ihrer zweiten (azimutalen, Impuls-) Quantenzahl k 
und bezeiehnet sie dementsprechend durch ~tk. Im Wasserstoffatom 
ist die nk-Bahn bekanntlich eine Ellipse mit  der grot3en Halbachse a.n 2 
und der kleinen Halbachse a.n 'k ,  wo a den Radius der kreisffSrmigen 
I , -Bahn bedeutet. Im komplizierten Atom werden die Elektronenbahnen 
noeh eine gewisse Verwandtschaft mit den Wasserstoffbahnen gleicher 
Quantenzahlen n und k aufweisen; doch wird der Einftut3 der benach- 
barren Elektronen eine Verzerrung der Bahnform bewirken k6nnen. 

Um zu erkl~iren, wie BO~R die spektroskopische Erfahrung zu Schltissen 
auf den Verlauf seines Bindungsprozesses nutzbar macht, gehen wir auf 
den ~}spektroskopischen Verschiebungssatz(~ yon Koss~L und SO•MER- 
FZL~ 6) zurfick. Dieser sagt aus, daft das Funkenspektrum eines Elementes 
yon der Ordnungszahl N - l - I  mit  dem Bogenspektrum des Elementes 
N qualitativ identiseh ist. Unter Bogenspektrum versteht man bekannt- 
lieh das Spektrum des neutralen Atoms, unter Funkenspektrum das 
Spektrum des (einfach) ionisierten Atoms. Das genannte Verschiebungs- 
gesetz, das sich als Grundlage einer empirischen Systematik der Spektren 
vorzfiglich bew~ihrt hat, erklS.rt sich daraus, daft das Bogenspektrum 
des Elementes N und das Funkenspektrum des Etementes N--1-I  yon 
solchen Elektronen emittiert werden, die sieh im Felde der gleichen An- 
zahl (nS.mlich N - - I )  innerer Elektronen bewegen. Dasselbe gilt aber 
auch yon dem Spektrum des zweifach ionisierten Elementes N-Jr-2, all- 
gemein yon dem J- fach ionisierten Spektrum des Elementes N + J ;  
aueh diese Spektren werden demnach mit  dem Bogenspektrum des Ele- 
mentes N identisch sein. Beim gr0Berem J k6nnen freilich Abweichungen 
yon dieser Regel vorkommen, doch wird man das Eintreten einer solchen 
Unregelm~itligkeit aus den vorangehenden Spektren voraussagen kSnnen. 
Natiirlich sind die Funktenspektren h6herer als erster Ordnung (J ~ I) 
nur in den allerseltensten F~illen beobaelatet. Man ersieht aber aus obiger 
/£1berlegung, dab man ihren Charakter aus dem Bogenspektrum des Ele- 
mentes N und dem Funkenspektrum (I. Ordnung) des Elementes N-~-  I 
extrapolatorisch erschlieflen und dadurch zu bestimmten Aussagen fiber 
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den Vorgang der Bindung des N ten Elektrons (ira Felde der 2V-- I vorher 
gebundenen Elektronen) gelangen kann. Speziell wird man durch diese 
Extrapolation mit einer gewissen Sicherheit entscheiden k6nnen, welcher 
Term des betreffenden Funkenspektrums h6herer Ordnung der grSflte 
sein wird; dieser stellt jeweils den stabilsten Quantenzustand dar, d .h .  
denjenigen Zustand, in welchem sich das N t¢ gebundene Elektron letzten 
Endes anlagern wird. 

Von hier aus wird man verstehen, wie es BoaR gelingen konnte, aus 
den Serienspektren leichterer Atome auf die Struktur schwererer Atome 
zu schliet3en. Im folgenden (§ 3) hoffen wir die BOHRschen Llberlegungen 
auch in Einzelheiten verst~ndlich zu machen. Auf eine Besprechung 
des mathematischen Apparates k6nnen wir in diesem Zusammenhang 
verzichten, da fiber seine Anwendung attf das Problem der komplizierten 
Atome, wie bereits erwAhnt wurde, noch keine Ver6ffentlichungen vorliegen. 

In § 2 solI das niichst dem Wasserstoff einfachste Atom, das Helium, 
eingehender behandelt werden, einerseits als markantes Beispiel ftir die 
Tragweite der empirischen Methoden, andererseits zur Illustration des 
BOHRSChen Bindungsprozesses an einem lehrreichen Spezialfall. 

§ 2.  D a s  H e l i u m a t o m .  

Das Bogenspektrum des Heliums unterscheidet sich bekanntlich yon 
den Bogen- und Funkenspektren atler anderen Elemente dadurch, dab 
es in zwei getrennte Seriensysteme zerfiillt, die nicht mit einander kom- 
binieren, das sogenannte Ortho- und Parheliumspektrum. Dies sagt 
modellm~it3ig aus, dab das neutrale Helium zwei Reihen angeregter Zu- 
st~inde besitzt, derart, dab spontane mit Strahlung verbundene Uberg~nge 
wohl zwischen zwei Zust~nden der gleichen Reihe aber nie zwischen zwei 
Zust~nden verschiedener Reihen stattfinden k6nnen. 

Die numerisch gr6flten Serienterme des Para- bzw. Orthohelium- 
spektrums, die im Optischen und Ultravioletten zug~nglich sind, betragen, 
nach der Beziehung hv-~-eV auf Ionisierungsspannungen umgerechnet, 
bzw. 4,0 und 4,8 Volt. Diese relativ geringe Gr613e zeigt an, dab sie beide 
zu angeregten Atomzust/inden, nicht zum Normalzustand geh6ren; 
andernfalls wfirde n~.mlich die Elektronenaffinit~t des Edelgases He von 
der gleichen Gr6i3enordnung wie diejenige der Alkalien ausfallen. Die 
genannten Terme entsprechen in der Tat zweiquantigen Bahnen des an- 
geregten Elektrons (vgl. Fig. I, S. 305)*). Theoretische und experimentelle 
Arbeiten haben nun das merkwtirdige Resultat ergeben, dab die Ortho- 
reihe keinen einquantigen Zustand besitzt; Normalzustand des Atoms 
ist der einquantige Parazustand. Zum erstenmal haben FRANCK und 
REICHE ~) hierffir den Naehweis erbracht, auf Grund der Tatsache, 

*) Anm. b. d. Korr. Kiirzlieh hat LYMAN (Nature, 26. 8. 22) die zum einquantigen 
Normalzustand geh6rlge ultraviolette Hauptserie des/-2"t in Emission beobachtet. Man 
vergleiche die Diskussion yon J. FRANCK, Ztschr. f. Phys. I922 , Bd. Ix, S. I55. 
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daft die Orthoheliumlinie 2 p  ~ 1,5 $ (J~ ~ 10830 A) den Charakter einer 
Resonanzlinie hat 8). Stellt man. n~tmlich den Zustand 1,5s durch elek- 
trische Anregung her und ffihrt ihn darauf durch Bestrahlung mit dem 
Licht der Linie 1,5 s - - 2  p in den Zustand 2 p fiber, so strahlen die so 
erregten Atome die gesamte absorbierte Energie wieder in der gleichen 
Frequenz 1,5 s - - 2  p aus, iindern also die spektrale Zusammensetzung 
des einfallenden Lichtes nicht, sondern zerstreuen es nur. Dies zeigt an, 
daft s~imtliche Atome bei der Emission in den Zustand 1,5 s zuriick- 
kehren, was sicher nicht der. Fall sein wfirde, wenn noch ein s-Zustand 
kleinerer Energie (etwa 0,5 s) realisierbar wlire. Das Helium im Ortho- 
zustand 1,5 s kann also ohne fremden Eingriff in keinen andern Zustand 
fibergehen, es ist ~>metastabil ~. Da seine Elektronenaffinit~t etwa gleich 
der eines Alkalimetalls ist, stellt es eine chemiseh sehr aktive Modifikation 
des He dar. Hierin aber liegt gerade seine faktische Unbest~tndigkeit 
unter normalen Bedingungen begrfindet; es wird mit den als Verunreini- 
gungen anwesenden Elementen reagieren und unter dem EinfluB starker 
Atom- und Ionenfelder in den normalen Parazustand zurfickkehren kSnnen. 

In sehr reinem Helium dagegen wird der metastabile Zustand eine 
merkliche Lebensdauer haben kSnnen. Dies hat sich in der Tat bei Elek- 
tronenstoflversuchen irr mannigfacher Weise best~tigt. Bekanntlich 
wird Helium dutch den ersten unelastischen Stoi3 bei 19,8 Volt*) gerade 
in jenen metastabilen Zustand versetzt, w~hrend der zweiquantige Para- 
zustand erst bei 2o,6 Volt angeregt wird. FgANCK und KNIPPI~G haben 
nun zeigen kOnnen, dab in gut gereinigtem Helium bei Spannungen 
unter 20,6 Volt noch keine Fluoreszenz beobachtbar ist; die alleinige 
Anregung des metastabilen Zustandes gibt eben nicht zu spontanen ~ber-  
g~ngen An]aB. Ferner konnte ein direkter Nachweis der endlichen Lebens- 
dauer yon verschiedenen Forschern dadurch erbracht werden, dab sie 
zun~tchst durch (3berschreiten der Ionisationsspannung 24,6 Volt ( =  19,8 
+ 4,8 = 2o,6--~ 4,o Volt, s. o.) einen Lichtbogen erzeugten, die 
Spannung dann plOtzlich unter ao Volt herabsetzten und nachwiesen, 
dab der Lichtbogen dabei nicht augenblieklich erlosch. Dies ist nur da- 
durch erkl~trlich, dab ein angeregter Zustand, dessen vOllige Ionisierung 
eben nur eine geringere Spannung erfordert, w~hrend einer merklichen 
Verweilzeit bestehen bleibt. DaB dieser angeregte Zustand gerade mit 
dem sogenannten metastabilen identisch ist, konnte ktirzlich von F. M. KAN- 
NEXSTXr~= 5) naehgewiesen werden. Diesem gelang es niimlich, den Licht- 
bogen noch bei einer ermtii3igten Spannung yon 4,8 Volt, d .h .  bei der 
Ionisationsspannung des metastabilen Zustandes, aufrecht zu erhalten, 
wiihrend derselbe bei kleineren Spannungen momentan erlosch. Durch 
periodisch.e Ver~tnderung der Spannung bestimmte KA~rNE~STII~ die 
mittlere Lebensdauer des metastabilen Zustandes bei seiner Versuehs- 
anordnung zu etwa '/4oo Sekunde. 

*) Zu den Zahlenreihen vergleiche man die S. 3oi, Anm.~ zitierte Arbeit yon J. FRAI~CK. 
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Der erste erfolgreiche Versuch einer modellm~it3igen Deutung der 
Eigent~mlichkeiten des Heliumspektrums rtihrt yon A. LAND~- 7) her. 
Dieser nimmt fiir das eine (inhere) Elektron eine einquantige Bahn an 
und untersucht die m~bglichen Bahnen des zweiten Elektrons nach den 
Regeln der Quantentheorie. Von den so erhaltenen Modellen erweisen 
sich als hinreichend stabil ein System komplanarer Bahnen mit gleichem 
Umdrehungssinn und ein System gekreuzter Bahnen; jenes ordnet LAND~ 
dem Orthohelium, dieses dem Parhelium zu. Im komplanaren System 
hat die Rtickwirkung des ~iut3eren Elektrons auf die innere Kreisbahn 
eine exzentrische Verschiebung der letzteren zur Folge. 

Genauere and systematischere Berechnungen werden gegenw~irtig yon 
BOHR, KeAMERS und PAm.I durehgeffihrt. Hiernach sotl das komplanare 
System aus einer inneren und einer ~iuBeren Ellipse bestehen, und zwar 
soll die (in raschem Tempo durchlaufene) inhere Ellipse eine Perihel- 
bewegung ausftihren, die synchron mit der langsamen Umdrehung des 
~iuBeren Elektrons verl~uft. Dabei soll die grot3e Achse der inneren 
Ellipse stets auf das ~iut3ere Elektron hin gerichtet und ihre Exzentrit~it 
je nach dem Abstand der letzteren periodisch ver~.nderlieh sein. Im 
normalen Parheliumzustand dagegen sollen noch BOHR und K~M~LS 
die beiden einquantigen Kreisbahnen um I2O ° gegeneinander geneigt 
sein und das Ganze iiberdies langsam um die feste Impulsachse rotier.em 

Wie welt der AnschluB der bereehneten an die experimentell ermittetten 
Spektralterme quantitativ befriedigend ist, scheint noch nicht sicher- 
gestellt. Speziell was den Normalzustand anbetrifft, scheinen Zweifel 
zu bestehen, ob sich der riehtige Weft f~r die Ionisationsspannung er- 
geben wird*). Bemerkenswert ist iibrigens, daft das Modell des normalen 

t . ]~  
Atoms ein resultierendes rriechanisches Moment - -  besitzt und daher 

2n~ 
naeh der klassischen Elektrodynamik ein magnetisches Moment (yon 
der GrN3e eines ~>BoE~schen-Magnetons*) besitzen sollte. Dies wider- 
spricht der Tatsache, dab Helium diamagnetisch ist. BoH~ ist der An- 
sicht, dab die Elektronentheorie des Magnetismus (das Bm~-SAvAeTSChe 
Gesetz) bei Anwendung auf atomare Vorg~nge versagt, wofar bekannt: 
lieh auch die Effekte yon EXNS~aN-DE HAAS und BARN~T'r sprechem 
Er schreibt deshalb dem Heliumatom wohl ein meehanisehes abet kein 
magnetisches Moment zu. 

Wir wollen jetzt noch mit BOHR die Entstehung des Heliumatoms aus 
seinen Bestandteilen verfolgen, d .h .  die sukzessive Bindung der beiden 
Elektronen dureh den zweifaeh geladenen Kern. Den Vorgang der Bin- 
dung des ersten Elektrons beherrschen wir als Zweik~Srperproblem mathe- 
matisch vollst~indig; er ist uns aus der Theorie des Heliumf~nkenspek- 
lrums gel~iufig, das ja gem~it3 dem Verschiebungssatze mit dem Balmer- 

*) Anm. b. d. Korr. Nach VAN VLECK (Phil. Mag. I922, Bd. 44, S. 842) betrRgt 
die Ionisierungsspannung des Modells 2o~7 (statt 24,6) Volt. 
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spektrum qualitativ identiseh ist. Das Endergebnis des Bindungsvor- 
ganges ist eine einquantige Bahn mit der Ionisierungsspannung 4 Rhc/e. 

Ober die zweite Stufe des Atombildungsprozesses, die darin besteht, 
daft das soeben gebildete He-Ion ein weiteres Elektron einf~ingt und binder, 
gibt das Bogenspektrum des Heliums Auskunft. Dieses zeigt an, dab sieh 
die spontane Ann~herung des zweiten Elektrons an den Kern auf zwei 
Wegen vollziehen kann, entweder fiber eine Reihe gekreuzter Parazust~.nde 
oder fiber eine Reihe komplanarer Orthozust/inde. Als Endergebnis der 
Bindung wird sieh auf dem ersten Wege der einquantige Normalzustand, 
auf dem andern der zweiquantige metastabile Zustand des Heliumatoms 
herstellen. Von der Tatsache, daft nieht aueh der zweite Weg zu einem 
einquantigen Endzustand ftihrt, gibt nun das BonRsehe Korrespondenz- 
prinzip interessanterweise Reehensehaft. Bo~R argumentiert folgender- 
maflen. Es ist zwar a priori ein komplanarer Zustand denkbar, in dem 
beide Elektronen gleiehberechtigte einquantige Bahnen besehreiben; 
dies ist das bereits 1913 yon BO~R vorgesehlagene Modell, in welehem 
die Elektronen einander diametral gegenfiberliegend auf dem gleichen 
Kreise rotieren; dieses Modell ist sogar noeh um 3,5 Volt stabiler als das 
Modell des gekreuzten Normalzustandes. Dat3 dieser Zustand in Wirk- 
liehkeit nieht vorkommt, liegt lediglieh daran, dab er yon h6herquantigen 
Orthozust/inden aus dureh spontane Uberg/inge nieht erreichbar ist, weil das 
Korrespondenzprinzip, wie BonR angibt, keinen solehen Obergang gestattet. 

Derartigen Sehltissen werden wir bei der weiteren Verfolgung der 
BonRsehen Gedankeng~.nge noeh h/iufiger begegnen, und zwar u. a. an 
den wiehtigsten Stellen des periodisehen Systems, n/~mlieh immer da, 
wo eine neue Atomsehale angesetzt wird, bei den AIkalien. Hieraus ist 
zu entnehmen, daft der Methode des Bindungsprozesses eine prinzipielle, 
mehr als blofl heuristische Bedeutung zukommt. 

§ 3. Das  pc r iod i sche  Sys t em.  
Gehen wir nunmehr mit BOHR zur Betrachtung schwererer Atome 

fiber, so kt~nnen wir annehmen, daft die Bindung der beiden ersten Elek- 
tronen in allen F~illen ganz analog verl~uft wie beim Helium und zu einem 
Endzustand ffihrt, der dem gekreuzten Normalzustand yon Helium ent- 
spricht. Die so entstandene Elektronengruppe bleibt im Verlauf der 
weiteren Bindungsvorg~inge erhalten; sie stellt die sogenannte K-Schale 
des Atoms dar. 

~ber die Bindung des dritten Elektrons gibt uns das Bogenspektrum 
des Lithiums (N = 3) Auskunft. Der gr6flte bekannte Term desselben, 
1,5 s, der auch, wie sein Verhalten in Absorption lehrt, den Normal- 
zustand des Atoms reprRsentiert, entsprieht einer Ionisierungsspannung 
yon 5,36 Volt. Die Kleinheit dieses Wertes ]~iflt darauf schlieflen, dat3 
die Grundbahn des dritten Elektrons zweiquantig, nicht einquantig ist. 
Man sieht n~imlich leicht ein, daft die Bindung des ~iufleren Elektrons in 
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einer n-quantigen Bahn eines komplizierten Atoms immer fester sein muB 
als die Bindung in einer n-quantigen Balm des Wassersto[[atoms. Sehen 
wir uns daraufhin Fig. I an, welchc neben einigen uns bereits bekannten 
Ionisierungsspannungen yon H und He (normaler und angeregter Zu- 
stAnde) den Lithiumpunkt graphisch darstellt, so werden wir nicht im 
Zweifel sein, dab der letztere ebenso wie der H-Punkt  3,38 Volt und die 
He-Punkte 4,o und 4,8 Volt (metastabiler Zustand) zur Hauptquantenzahl 
n = 2 geh/~rt. 

Die Grundbahn des Lithiumvalenzelektrons ist demnach als 2,-Bahn 
anzusprechen. Aus analogen Betrachtungen kommt BoI~R, wie wir hier 
vorgreifend bemerken wollen, zu dem Ergebnis, 

I/'olt 
dab die Grundbahnen der Valenzelektronen bei Na lq 6 
(N = II) ,  K ( N =  19), Rb ( N =  37) und Cs ( N =  55) 
bzw. 3~-, 4.-, 5," und 6~-Bahnen sind. Diese Er- rz 
gebnisse scheinen eine Korrektur der SOMMERFELD- 
schen Systematik der Serienspektren notwendig zu la 
machen. SOMM~RFEI.DS Theorie liefert bekanntlich 

8 
die RYDBERG-RITzsche Seriendarstellung der Terme, 
wenn man deren Laufnummer mit der Hauptquanten- s 
zahl (Quantensumme) identifiziert. Bei den s-Ter- 
men bestand nun yon jehcr die Schwierigkeit der 
halbzahligen Laufnummern (Grundterm = 1,5 s); 
doch sehien kein anderer Ansatz m/Jglich zu sein 2 
als n = I (--~--1,5--o,5, SO~fMERFELD) oder ~ = 2 
( ~  I, 5 .3f- 0,5; SCHRODINGXR, ROSCHDESTVeENSKY). 7 2 3 

H He 4.1/. 
BOHR dagegen behauptet je nach dem Element Abb. x. 
(Alkali) : n = 2, 3, 4, 5, 6. 

Der Widerspruch zwischen den Ergebnissen yon BOHR und SO.~L~ER- 
FELD 16St sich auf Grund einer ~berlegung, die zuerst yon SCHRODINGER 9) 
angestellt wurde und die jetzt, in den Untersuchungen BOHRS eine groge 
Rolle spielt. Man mug n~imlich in Betracht ziehen, dab das Serienelektron 
auf seiner Bahn sieh durchaus nicht immer aul3erhalb der Rumpfelektronen 
befindet, wie in SOM~RFE~.DS Theorie vorausgesetzt ist, sondern bei 
jedem Umlauf einmal in der Wolke der letzteren untertauchen kann. 
Unter Umst~nden dringt es nach Angabe yon BoHR sogar bis tier in das 
Innere der K-Schale ein. Dies ist z. B. bei dem 6,-Elektron des C/isiums 
(N = 55) der Fall, welches im Atominnern, wo die Kernladung unab- 
gesehirmt in ihrer volIen St/irke wirksam ist, angen/ihert ein Stfick einer 
wasserstoff/ihnlichen stark exzentrischen 5,-Ellipse (Achsenverh/iltnis 
= 5 :1! )  beschreibt, deren Perihelabstand nut etwa gleich dem halben 
K-Schalenradius ist. Auflerhalb des Rumples ist die Bahn jenes Cs- 
Elektrons gleiehfalls ellipsen~ihnlich, aber jetzt sehr viel weniger exzen- 
trisch, da die Kernladung hier durch die Rumpfelektronen bis auf Ie ab- 
geschirmt ist. Die Gesamtbahn wird also eine Gestalt haben, wie sie 

Ergebn. der exaktcn Naturwissenschaften I. 20 
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durch Fig. 2 angedeutet ist. Aber nicht nur die Form, sondern auch 
die Energie der Bahn wird durchaus wasserstoffunSffmlich sein. Setzt 
man letztere in formaler Analogie zu den Wasserstofftermen gleich 
Rhc/n.,~ ~, so f~llt die ~>eHektive ~ Hauptquantenzahl n,2r erheblich kleiner 
aus als die richtige Hauptquantenzahl  n. Scm~6ni~a~R, der lediglich 
mit der Durchdringung einer einzigen ~uBeren Schale (Achterschale) 
rechnete, land far k----= I (s-Terme) die Differenz n - - n , x r  beinahe 
unabhAngig yon n, n~mlich gleich o,74 4- o,oi. Die RYDBERGsche Dar- 
stellung der s-Terme mit halbzahligen Laufnummern: 

R 
( m + ÷ , s )  ( m + ~ + s )  ~ X 7 

die bisher theoretisch nicht gedeutet war, ergab sich hieraus einfach 
mittels des Ansatzes : n = 0,74 -Jr- (m 2 V { -~- s) = m -{- I ; dem Grund- 

term 1,5 s fiel dabei die Hauptquantenzahl n = 2 
zu. Bei BOER erscheint die Differenz n - - n t x r  in- 
folge der Berficksichtigung weiterer innerer Atom- 
schalen noch wesentlich vergr/Sflert, und zwar um 
so starker, je gr6Ber die Atomnummer ist. Bei 
Bahnen, die in grol3e KernnAhe geraten, finder BOrlR 
aus einer tlleoretischen Uberlegung, die er gelegent- 
Iich seiner G6ttinger Vortrltge mitteilte, n , ~  k ~- I. 
Beim s-Term (k = I) ist hiernach n , z r ~  2 zu er- 
warten; dieses Ergebnis wird dutch die Erfahrung 
vorzfiglich bestAtigt. Die Differenz n ~ n,zr kommt  
also bei unserem Beispiel der 6,-(1,5 s-)Bahn yon 

Abb. 2. Cs bereits au~ etwa 4 (genau 4,13) Einheiten. Auch 
bei den p- und d-Bahnen (k = 2 und 3), die often- 

bar nicht so tief oder gar nicht mehr in das Atominnere eindringen, 
findet BOER den Gang der Zahlen n,z¢ in Ubereinstimmung mit seinen 
Erwartungen. Das gleiche gilt schliel31ich yon den Funkenspektren 
der Erdalkalien. Der Gfiltigkeitsbereich der SO~MERFEI.Dschen Theorie 
der Serienspektren ist auf den Fall n , ~  n beschriinkt, der bei gr6flerem 
k und vorzugsweise bei leichten Elementen realisiert ist. 

Nach dieser Einschaltung kehren wir zur Bindung des dritten Elek- 
trons zurfiek, yon der wit aus obigem wissen, dab sie in einer 2~-Bahn 
endigt, ebenso wie die Bindung des zweiten Elektrons im Falle kompla- 
narer Bahnstellungen (vgl. § 2). Die Analogie beider Bindungsvorg~inge 
ist in der Tat  eine mehr als blofl ~uflerliche; die Stabilitiit der 2~-Bahn 
bei Li  hat nAmlich nach BOI~R genau dieselbe Ursaehe wie die Metastabilit~.t 
der 2,-Bahn yon Orthohelium. Wenn auch stabile ZustAnde des Lithium- 
atoms denkbar sind, in denen alle drei Elektronen gleichbereehtigte 
I ,-Bahnen beschreiben (z. B. ein Dreierring), so k0nnen sich diese doeh 
in Wirklichkeit nieht ausbilden, weil das Korrespondenzprinzip keine 
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Uberg/inge in dieselben gestattet. W~ihrend aber He daneben noch einen 
einquantigen Zustand besitzt, stellt der 2,-Zustand bei Li  den Normal- 
zustand dar; gerade diesem Umstande verdankt Li  seinen stark elektro- 
positiven Charakter und seine Einwertigkeit (sehr lose Bindung des ~ufleren 
Elektrons, sehr feste Bindung der inneren Elektronen), d. h. seinen Alkah- 
eharakter im Gegensatz zu der ehemisehen Tr~igheit des Edelgases He. 

Nieht nut bei Li  sondern aueh bei allen schwereren Atomen lagert 
sich das 3- gebundene Elektron in einer 2~-Bahn an. Das gleiehe hat man 
von dem 4., 5, und 6. Elektron anzunehmen. Nach der Bindung des 
6. Elektrons besitzt das Atom ~ihnlich wie nach der Bindung des .2 Elektrons 
einen besonders hohen Grad yon Symmetrie. Die vier 2~-Bahnen sind 
in einer Art Tetraedersymmetrie angeordnet, iihnlich wie in dem LAND~- 
schen Kohlenstoffmodell. Die 2~-Elektronen tauchen bei jedem Um- 
lauf in die K-Sehale ein, abet nieht gleichzeitig (d. h. nicht in der Art, 
wie man sich friiher die Bewegung im >>Ellipsenverein ((vorstellte), sondern 
abweehselnd in regelm~it3igen Abst~inden. Gerade diese Ietztere Vor- 
stellung ist nach BOt!R unerl~ifl]ich fiir die Stabilit~it des Modells. Jener 
besonderen Art yon Symmetrie verdankt der Kohlenstoff (N ~- 6) seine 
chemische Sonderstellung. 

Die Bindung eines weiteren Elektrons in einer 2, -Balm wird nun wieder- 
um yore Korrespondenzprinzip nicht zugelassen. Das 7. eingefangene 
Elektron wird sieh also in der nichst stabilen Bahn, einer 2~_-Bahn anlagern, 
ebenso das 8., 9. und Io. Etektron. Wir haben hier abermals auf einen 
grundlegenden Unterschied gegen friihere Vorstellungen aufmerksam zu 
maehen. Die 2_~-Elektronen entspreehen bekanntlieh nach SOM~ERFELD 
dem L~-Niveau, die 2~-Elektronen dem L 2- (und L3- ) Niveau der R6nt- 
genspektren. In seiner relativistischen Theorie des Dubletts (L, Z_~) 
nahm SOMM~RF~LD ursprfinglich an, dab die Niveaus 3L, und L~ in ver- 
scMedenen Atomen ausgebildet w~ren, d .h .  daft es sowohl Atome mit 
8 2~-Elektronen, als Atome mit 8 2~-Elektronen g~ibe. Diese Vorstellung 
ist naeh BOttR unzutreffend. Zugunsten der BoHRschen Auffassung 
spricht die grotte Anzahl der neuerdings entdeckten R6ntgen-Niveaus; 
eine konsequente Erweiterung der ~ilteren Auffassung wfirde, wie SOMMZR" 
F~LD selbst hervorhebt, auf absurde Vorstellungen ffihren. Damit wird 
leider die modellm~ii3ige Deutung der R6ntgenfeinstruktur noeh schwieriger 
als sie ursprfinglich schien. (Vgl. § 4-) 

Das Edelgas Neon (N = IO) ist wiederum dutch sehr symmetrisehen 
Bau ausgezeichnet. Die L-Schale (n = 2) ist gegenfiber C dutch vier hin- 
zugetretene kreisf6rmige 2~-Bahnen vervollst~indigt, die ihrerseits wieder 
symmetrisch angeordnet sind. Dabei sind die 2~-Bahnen derart in die 
2.-Bahnen eingelagert, daft die ~iufleren Schleifen der letzteren noeh fiber 
diejenigen der ersteren herausragen. Infolge der Wechselwirkung der 
beiden Elektronengruppen tritt  eine systematische Abweichung von der 
Tetraedersymmetrie auf, derart, daft eine Axialsymmetrie der L-Schale 

20* 
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gegen die Impulsachse der _K-Schale zustande kommt. Der stark elektro- 
negative Charakter der vorangehenden Elemente 0 (N = 8) und/7 (N = 9) 
erkl~irt sich aus dem Bestreben der L-Schale, sich durch Einfangung 
weiterer 2o-Elektronen zu einer Neonkonfiguration zu vervollst~ndigen 
(Koss~L). Dieses Bestreben wird dadurch gef~rdert, daft die 22-Elektronen 
innerhalb des Bereiches der 2,-Elektronen Unterkunft finden k~nnen. 

Oben wurde bereits auseinandergesetzt, dag der Grundterm des Natrium- 
spektrums ( N =  xI) einer 3~-Bahn zugeschrieben werden mut3. Das 
an I I. Stelle gebundene Elektron wird sich demnach in einer 3x'Bahn 
anlagern; dat3 es nicht in eine zweiquantige Bahn tibergehen kann, wird 
analog wie bei He, Li  und N durch das Korrespondenzprinzip verhfitet. 
Wit haben hiermit den Anfang einer neuen Periode des Systems der Ele- 
mente, deren fernere Ausbildung his zum n~chsten Edelgas Argon (N = 18) 
im wesentlichen genau analog verl~tuft wie die Ausbildung der vorhergehen- 
den Periode yon Li bis Ne. Die an I I. bis 14. Stelle gebundenen Elektronen 
werden in 3~-Bahnen*), die an 15. bis 18. Stelle gebundenen in 3.-Bahnen 
angelagert. Letztere sind allerdings nicht kreisf6rmig wie die 2=-Bahnen 
der L-Schale; da sie in das Innere der L-Schale eintauchen, sind sie stabiler 
als die kreisf/Srmigen 33-Bahnen. 

Beim Kalium (N = 19) beginnt das Spiel der Periodenbildung aufs 
neue, diesmal aber unter etwas ver~nderten Bedingungen; es handelt 
vat sich in der Tat  um die erste grofle Yeriode des natfir- 
5 lichen Systems. Bei der Bindung des 19. Elektrons 

~,c trit t  n~tmlich zum erstenmal der Fall ein, dab das 
~ Endergebnis der Bindung bei verschiedenen Atomen 

3 .~ ~ ! : ~ s  verschieden a us]dllt. Um dies im Anschlug an Bom~ 
:~, zu zeigen, stellen wir in Fig. 3 die Terme 1,5 s (4,), 

2p (42) und 3d (3s) des Kaliumbogenspektrums und 
z ,~ 3~ ':% des Calciumfunkenspektrums graphisch dar. Dabei 
r sind die Ca+-Terme, um sie mit  den K-Termen 

vergleichbar zu machen, durch 4 dividiert. Bei K 
~s za zr ist wie gew6hnlich 1,5 s ~ 2p ~ 3d; beim Uber- 
t¢ c~" 3: "÷ gang zu Ca + nimmt aber der Term 3d so unverh~lt- 
Abb. 3- 

nism~t3ig stark zu, dab er zwischen 1,5 s und 2/5 
zu liegen kommt, und wie die (natfirlich etwas willkfirliche) Extrapolation 
auf das Funkenspektrum 2. Ordnung yon Sc lehrt, welches der Beob- 
achtung noch nicht zugSnglich ist, wird er bei diesem auch den Term 
1,5 s tibertreffen. Im Sc+tSpektrum stellt demnach nicht der Term 1,5 s, 
sondern der Term 3 d den Grundterm dar. (Die Zahlwerte der Terme 
von Sc ÷+ sind nattirlich neunmal so grog als die Figur angibt.) Das an 
19. Stelle eingefangene Elektron wird sich demnach bei K und Ca (IV = 19 

*) Nut das 13. Elektron geht bei ~41(2V= t3) ausnahmsweise in elne 32-Bahn. 
Der 32-Term ist niimllch (nach Absorptionsversuchen yon MC LE~NA.~) der Grundterm 
des ,4/-Bogenspektrums. 
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und 20) in einer 4,-Bahn, bei Sc (N z_ zI) und den folgenden Elementen 
abet in einer 3~-Bahn anlagern. Von bier aus versteht man, wie es mt~g- 
lich ist, dab die Elemente 21 Sc, 22 Ti, 23 V, 24 Cr, 25 Mn, 26 Fe, 27 Co, 
28 N i  in ihren chemischen Eigenschaften so grundstttzlich von den Ele- 
menten der kleinen Perioden abweichen. In jener Reihenfolge werden 
die Elemente n~mlich eine wachsende Anzahl yon dreiquanfigen Bahnen 
aufnehmen kSnnen, d. h. sie werden zunttchst die M-Schale (n = 3) fertig 
ausbilden und dann erst, von Cu (N ~ 29) ab, den be iKund  Ca begonnenen 
Ausbau der N-Schale (n = 4) weiterffihren. Hierdurch erklgrt sich der 
aus der Regel fallende Stillstand in der Entwicklung des chemischen 
Charakters, der gerade die Eisentriade Fe, Co, N i  auszeichnet. Aus der 
Unvollstttndigkeit der M-Schale versteht man auch den Paramagnetismus 
und die Farbe der betr. Ionen. 

Fig. 3 diene uns noch zur Feststellung einer anderen interessanten 
Tatsache, auf die FRANCI¢- und BOHR kfirzlich aufmerksam wurden. Die 
Figur lehrt n~mlich, dab der Zustand 33 (3d) bei Ca + metastabil ist; denn 
der lJbergang 3 d--~ 1,5 s (33-+4,)  ist durch das Auswahlprinzip ver- 
boten, und die andern Zust~nde, speziell der Zustand 4~, sind wegen 
ihrer gr6fieren Energie von 33 aus ohne ttui3ere Anregung nicht erreichbar. 
Das Ca+-Ion kann demnach bei Abwesenheit ~ut3erer St/Srungen in zwei 
bestttndigen Modifikationen existieren. Der 3s-Zustand des 19. Elektrons 
h6rt aber auf, metastabil zu sein, sobald ein 20. Elektron, etwa in einer 
4o_- oder 43"Bahn, anwesend ist, Die yon letzterem ausgehenden St6rungen 
k6nnen veranlassen, da/3 das 19. Elektron unter Durchbrechung des 
Auswahlprinzips aus dem 33- in den 4,-Zustand tibergeht. Die bei 
derartigen ~bergttngen emitUerten Spektren sind empirisch schon Iange 
bekannt (RYD~ERG, Pol, ow); ihre Termdarstellung und formale quanten- 
theoretische Analyse hat kfirzlich R. G6Tz~3) mit Hilfe der Systematik 
der Serien und ihrer anomalen Zeemaneffekte (SoM~ERI~EI.D und LAIRDS) 
durchgefiihrt. Die hier mitgeteilte modellmiii3ige Deutung, die dureh 
quantitative Beziehungen gesichert ist, verdanken wit BOHR. ES sei 
in diesem Zusammenhang bemerkt, dat3 die Verhiiltnisse bei Sr und Ba 
sowohl empirisch als auch theoretisch denen bei Ca genau entsprechen. 

Das Edelgas Krypton (N-----36) ist wieder dutch einen hohen Grad 
von Symmetrie ausgezeichnet. Die M-Sehale besteht aus je 6 3,', 3~" 
und 33-Elektronen, die Ar-Schale aus je 4 4,- und 4~-Elektronen. Dat] 
die M-Schale gerade 18 Elektronen enth/tlt, scheint BolaR ~ihnlich wie bei 
der L-Schale aus einer Betrachtung der Symmetrieeigenschaften ver- 
stehen zu k6nnen, speziell aueh, warum die bei A, K und Ca so stabile 
Konfiguration yon je 4 3,- und 3~-Bahnen im Verlauf der Periode einer 
anderen Konfiguration Platz matcht. W/thrend n/imlich bei K und Ca 
der 13bergang in eine 3~- oder 3~-Bahn dutch das Korrespondenzprinzip 
verboten war, wird dieses Verbot bei den h/~heren Elementen dureh die 
Anwesenheit der 33"Elektronen aufgehoben, und damit erh/ilt die N-Sehale 
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die Freiheit, sich im Verlauf der eisendhnlichen Elemente zu einer Acht-  
zehnerschale zu erweitern. 

Die Ausbildung der zweiten grot3en Periode (N ~ 37 bis 54) geht im 
wesentlichen genau ebenso vor sick, wie die der ersten. Es lagert sick 
eine neue O-Schale (n = 5) von 8 Elektronen an, und zugleich erweitert 
sick die N-Schale (in der N~the der Palladiummetalle) aus einer Achter- 
zu einer Achtzehnerschale. 

Die dritte grot3e Periode dagegen zeigt wieder eine Besonderheit, die 
Gruppe der seltenen Erden. Diese beginnt nach ]3OrlR, wenn man in der 
l~eihe der Elemente vorschreitet, in demjenigen Augenblick, wo sick 
das 47. und 48. Elektron s tat t  in einer 5z-Bahn zum erstenmal in einer 
44-Bahn anlagert; dieses Ereignis trit t  anscheinend bei P r  (N = 59) ein. 
Durch die Anwesenheit einer 44-Bahn erhRlt die N-Schale nun abermals 
die Freiheit sick zu erweitern; in der Tat  rout3 man aus der groBen 
chemischen Verwandtschaft aller seltenen Erden (N = 59 bis 7I) schliet3en, 
dab die N-Schale, die sich bier schon tier im Atominneren befindet, 
beim Fortschreiten yon Element zu Element jeweils ein Etektron mehr 
aufnimmt. Bei 71 c p  soll sie wiederum ein Ma~mum all Symmetrie 
erreicht haben, zugleich auch ihre maximale Besetzungszahl von 32 Elek- 
tronen, urxter denen sick je 8 4~-, 4a', 43" und 4,-Elektronen befirtden. 
Kurz darauf, in der Gruppe der Platinmetalle baut  sick auch die O-Schale 
zu einer Achtzehnerschale aus. Am Ende der Periode steht wieder ein 
Edelgas (Niton, Era, N =  86) mit  2 K-, 8L- ,  18M-, 32N-,  180-  und 
8 P-Elektronen. 

B o a r  ist auch imstande, das nattirliche System iiber Uran (N = 92) 
hinaus au[ hypothetische Elemente h6herer Atomnummer auszudehnen; 
das n~iehste Edelgas z. B. wiirde bei N =- r i8 ( =  86-]- 32) zu erwarten 
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sein. DaB diese Elemente in Wirklichkeit nicht existieren, liegt vermut- 
lich an der Unstabilitfit ihrer Atomkerne. 

Die vorstehende yon BoHa herrtihrende Tabelle mSge einen Ge- 
samtfiberbliek fiber die Besetzungsverh~.ltnisse der Atome geben. Die 
eingeklammerten Zahlen sind unsicher. 

Interessanterweise ist die Teehnik der R6ntgenspektroskopie gerade 
in der jtingsten Zeit so vervollkommnet worden, dab mit ihrer Hilfe eine 
ganz neuartige Prfifung der BoHgschen Vorstellungen m6glich wurde. 
Es handelt sich dabei nicht, ~vie im Vorhergehenden, um eine Untersuchung 
yon Termgr6flen, sondern um eine Untersuchung yon Linienintensitdten. 
ZunXchst ist hervorzuheben, dab auch bei den schwersten Elementen 
keine einzige RSntgenlinie bekannt ist, die auf die Anwesenheit yon 54-, 
55", 63".." Elektronen schliet~en lassen k0nnte ~x). Wohl aber gibt es z. B. 
in der L-Serie der RSntgenspektren gewisse Linien [~(l~s), 7(/~)], 
deren Existenz, wie aus dem Termschema bekannt ist, an die Anwesenheit 
der Bahntypen }3 bzw. 43 gebunden ist. Geht man nun yon Uran (N = 9 2) 
zu leichteren Elementen tiber, so bleiben jene Linien in ihrer Intensiti t  
zun~chst merklieh konstant, zeigen abet im Bereich der _Pt- bzw. _Pd-Triade 
auf einmal eine starke Intensit~tsabnahme und verschwinden wenige Ele- 
mente unterhalb g~nzlich~). Ahnliches geschieht mit einigen Linien der 
M-Serie, die an das Vorhandensein yon 44-Elektronen geknfipft sind, im 
Verlauf der seltenen Erden. DasVerschwinden der 3~-Elektronen ist wegen 
experimenteller Schwierigkeiten in den RSntgenspektren nicht naeh- 
weisbar. 

Bei welchem Element genau ein gewisser Bahntypus zum letztenmal 
auftritt, 1/iflt sich allerdings auf diese SVeise nicht feststellen. Denn auch 
bei denjenigen Elementen, wo ein soleher Bahntypus im unangeregten Atom 
nicht vorkommt, kann er doch infolge des Anregungsvorganges zeitweilig 
hergestellt werden und dann zur Emission der betreffenden R0ntgen- 
linie Anlat3 geben. Man hat also zu erwarten, dab bei sukzessivem Vor- 
schreiten yon schwereren zu leichteren Elementen, die Linie (wenn auch 
mit geringer Intensit~t) 1/inger sichtbar bleibt als der Bahntypus nach 
BOHR vorhanden ist. So erklgrt es sich z. B., dab die 7-Linie der K-Serie 
noch bei 19 K (vielleicht aueh bei I6 S) beobachtet wurde, obwohl die 
4._-Elektronen, deren Anwesenheit die Emission jener Linie erm0glieht, 
in dem BoHRschen Besetzungsschema schon bei 30 Zn verschwinden. 

4- Feinstrukturfragen. 
Wir haben die Feinstrukturfragen bisher nur gestreift. Hier hat die em- 

pirische Forschung, wie eingangs erw~hnt wurde, in den letzten Jahren eine 
grofle Ffille spektroskopischen Materials zusammengetragen, systematisch 
gesichtet und in der Ouantensprache formuliert. Es sei besonders an 
die Gesetzm/~fligkeiten der Zeemaneffekte erinnert. Wit sind nicht in 
der Lage, bier auf diese Systematik der Spektren einzugehen; wir ver- 
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weisen auf SOMMERFELDS Buch ~>Atombau und Spektrallinien<~ (3-Auflage, 
Braunschweig I922), wo dieser Gegenstand besondere Beachtung findet. 

Eine modellmiit3ige Deutung der optischen Feinstrukturen ist ktirzlich 
"yon W. HEISENBERG 4) vorgeschlagen worden. Hiernach werden die 
Termmultiplizit~ten durch innere Magnetfelder verursacht. Auf Grund 
gewisser Annahmen fiber die Verteilung des Gesamtimpulsmomentes nh/2zc 
auf die beteiligten Valenzelektronen und den Atomrumpf gelangt HEISEN- 
BERG ZU einer formelmifl3igen Darstellung der gesamten anomalen 
Zeemaneffekte einschliet31ich des Paschen-Back-Effektes, die quantitativ 
mit der Erfahrung fibereinstimmt und sich bei den Dublettermen mit 
den Formeln der VoI~Tschen Theorie deckt. Die berechnete Gr6t3e des 
Lithiumdubletts stimmt ebenfalls vorzfiglich zu dem experimentellen 
Werte. Schliet31ich erkl~tren die Ans~ttze gewisse Regelm~ifligkeiten in den 
Abstandsverh~tltnissen der Tripletterme. 

Leider stehen die yon HEISENBERG gemachten Voraussetzungen in 
einem Widerspruch zur Systematik BOHRS. HEISENBERG nimmt z .B.  
bei den Alkalien an, daft das Impulsmoment des Atomrumpfes im Zeit- 

mittel die H~lfte des Quantenmomentes - -  und dasjenige des Valenzelek- 
2~r~ 

• , I ]~ 
trons em ungerades Vlelfaches von - - .  - -  betrfige; die Beziehung zwischen 

2 27l: 
mechanischem und magnetischem Moment entnimmt er dem BIoT-SAVART- 
schen Gesetz. BOHR ist der Meinung, dab diese Annahmen prinzipiell 
unzul~issig seien, und will die Feinstruktur seinerseits daraus verstehen, 
dab die Struktur des Atomrumpfes Abweichungen yon der Zentralsym- 
mettle aufweist; er hat aber bisher aus diesen Vorstellungen noch keine 
quantitativen Ergebnisse gewonnen. 

Auch ftir das Verst~ndnis der R6ntgenfeinstruktur geben die Boi~-  
schen Anschauungen bisher nut sehr allgemeine Anhaltspunkte. Die 
RSntgenemissionen im Atominnern haben unmittelbar nichts mit dem 
Bindungsprozet3 zu tun; sie treten dann auf, wenn sich das Atom nach 
vorangegangener St6rung durch innere Ionisation ~reorganisiert<c Daft 
in dem Termschema der ROntgenspektren jedem Bahntypus n~ gerade 
zwei Terme entsprechen, erkliirt BO~IR durch die Annahme, dab bei Ent- 
fernung eines Elektrons der betreffenden nk-Gruppe aus dem Atom die 
fibrigen Elektronen sich noch in zwei verschiedenen Arten anordnen k/3nnen; 
diesen verschiedenen Anordnungen entsprechen natfirlich verschiedene 
Ionisierungsspannungen bzw. Terme. Eine Ausnahme yon dieser Regel 
macht nur in jeder Schale die zuletzt angelagerte Untergruppe (gr613ter Wert 
yon k), welche die kreisiihnlichsten Elektronenbahnen umfat3t; die Ent- 
fernung eines dieser jeweils zuletzt gebundenen Elektronen aus dem Atom- 
verband stellt doch wiederum in gewissem Mal3e die Umkehrung eines 
Bindungsvorganges dar und rnut3 ausdiesemGrundeeindeutigverlaufen. In 
der Tat  entspricht diesem Bahntypus in jederSchale nut  ein einziger Term. 
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Stellt man die R6ntgenterme formelmS.gig in Abh~ngigkeit von den 
Quantenzahlen und der Atomnummer dar, so ~ut3ert sich die Wechsel- 
wirkung der -gerschiedenen Elektronen in einer Abschirmung der Kern- 
ladung. Bei den Elektronen einer Schale (gleiches n) ist die Abschirmung 
im grot3en und ganzen um so starker, je gr6Ber k, d .h .  je weniger sich 
das betreffende Etektron dem Kern nS.hert, wie ohne weiteres verst~ndlich 
ist. Unverstanden aber sind bisher die merkwardigen numerischen Be- 
ziehungen zwischen den verschiedenen Abschirmungszahlen xo). Bei ge- 
wissen Paaren benachbarter Terme ~ z. B.  (L~ L~), (M~ Ms)  , (M~ M4) - -  
sind die Abschirmungskonstanten beider Terme fiberhaupt identisch; 
dies ist gerade der Grund dafar, dab die betreffenden Termdifferenzen 
quantitativ dutch SOMMERFELDS relativistische Dublettformel dargestellt 
werden. Zwischen zwei solche relativistischen Dubletts schiebt sich 
jeweils ein andersartiges Dublett ein - -  z. B. (L= L3) , (M2 M3), (3/4 Ms) - - ,  
welches dadurch gekennzeichnet ist, dag die Abschirmungszahlen beider 
Terme sich um konstante, d .h .  yon der Atomnummer unabhS.ngige Be- 
tr~ge unterseheiden*). Unbekannt ist bisher auch die physikalische Be- 
deutung der Auswahlregeln, welche die Kombinationsm6glichkeiten der 
R6ntgenterme bestimmen; diese Regeln sind yon ghnlicher Form wie 
die entsprechenden der optischen Spektren (Verbot yon Quantensprt~ngen 

I far zwei Quantenzahlen). Hier steht die Atomtheorie vor interessan- 
ten und sehwierigen Aufgaben. Beztiglich der empirischen Einzelheiten 
sei auf SOMMEeFELDS ~Atomba.u und Spektrallinien% 3. Auflage, 8. Ka- 
pitel, §§ 5 u. 6, oder auf den Bericht des Verfassers in ~Naturwissen- 
schaften<~ 1922, Bd. IO, S. 369 verwiesen. 

*) Als Kuriosum sei erwithnt, da5 diese Absehirmungsz~hldifferenzen, wie sle 
bci SOI%IMERFELD U. WENTZEL~ 1. c. S. 92, (7) zusammengestellt slnd, sich recht gut als 
ktelne ganze Vielfache yon 0,57 darstelle.u lassen: 

2.~ -- ~'3 = 1,2 = 2 • 0,57 

[ u,=--3,34~-3,39~-6-o,57 ,u34--/ts=*,7=8"0,57 

~'12 - -  I'34 ~ 9 = I~ " O,57(? ) I'34 -- VS6 ~--- 4,7 -~-- 8. 0,57 '36 -- 1"7 = 2,3 = /I~ • 0,57 
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XIV. Der heut ige  Stand der Theor ie  
der B a n d e n s p e k t r e n .  

Von A. Kratzer-Mtinster.  

Mit 4 Abbildungen. 

13ber die Bandenspektren schreibt KoN~.~ in seinem Buche ~ Das Leuchten 
der Gase und DAmpfe,'.*): ~.~uBerlich ist ein Bandenspektrum in der Regel 
dadurch zu erkennen, dab sieh in bestimmten Teilen des Spektrums zahl- 
reiche Linien h/iufen und hier sogenannte Banden b i l d e n . . .  Es ist zur- 
zeit nicht m6glich, eine einwandfreie Definition eines Bandenspektrums zur 
Unterscheidung yon einem Linienspektrum zu geben, ohne auf den spezi- 
ellen Bau der Bandenspekt-ra einzugehen.~ Natiirlich ist dies heute vom 
Standpunkte der empirischen Verh/iltnisse aus ebenso wenlg m6glich. Um 
aber im folgenden trotzdem ein hinreichend scharf umgrenztes Gebiet der 
spektroskopischen Forschung unserem Berichte zugrunde legen zu k6nnen, 
wollen wit vom Standpunkte der Theorie aus definieren: Bandenspektrum 
soil jedes Spektrum heiflen, das von einem Gasmolekii/herrfihrt. Durch 
diese Begriffsbestimmung schlieBen wit also z. B. die Spektren fester Sub- 
stanzen und yon L6sungen grunds~tzlich aus unserer Betraehtung aus~ w~h- 
rend wit andererseits die sogenannten Rotationsspektren, sowie das Wasser- 
stoff-Viellinienspektrum mit in den Kreis unserer Uberleg~angen ziehen. 

§ I. H i s to r i s ches .  Die  Grundz t ige  d e r T h e o r i e .  Die Anf~nge einer 
Theorie der Bandenspektren knfipfen sich an die Namen N. BJERRUI~ 2) und 
K. SCHWARZSCHILD ,2). Jener versuchte die ultraroten Absorptionsbanden 
durch ein Zusammenwirken der intramolekularen Schwing-ungen mit der 
Rotation der Molekel im Raum zu erkl~en und konnte bereits vor der 
ersten Bohrschen Arbeit tiber die Balmerserie die wesentlichen Merk- 
male dieser Spektren-theorefisch verstehen. Wenn auch die Bohrsche 
Theorie nachtrAglich an der Bjerrumschen Arbeit manche Anderung an- 
bringen muBte~ der Grundgedanke in der Bjerrumschen Auffassung ist ge- 
blieben und hat sich auch fiir die Theorie der optischen Bandenspektren 
als AuBerst fruchtbar erwiesen. Der erste~ der diese erfolgreich in Angriff 
nahm, war SCHWARZSCmLD; indem er 7 yon Bohrschen VorsteUungen aus- 

*) Braunschweig i913, S. 199. 
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gehend~ das Molekfil als einen symmetrischen Kreisel auffaBte und dessen 
Bewegung nach den Regeln der Quantentheorie festlegte, erhielt er jetzt 
mit Benutzung der Bohrschen Theorie Formeln ffir das Liniensystem einer 
Bande, die mit den empirischen Formeln yon DESLA~DRES fibereinsfimmten. 
Allerdings waren die Zahten, die sich aus den empirischen Daten ffir die 
Tr~tgheitsmomente der Molektilkreisel ergaben, mit den sonstigen Erfah- 
rungen fiber Molekiile in Widerspruch. Diese Schwierigkeit konnten erst 
LE~z und HEURLINGER fiberwinden, die voneinander unabh~ingig durch Hin- 
zunahme des SCHWARZSCHILD noch unbekannten sogenannten Auswahl- 
prinzips die Theorie in ihrer jetzigen Form begrtindeten. 

Als Ergebnis der bis jetzt erw~thnten Forschungen k6nnen wir fest- 
halten: Die Bandenspektren resultieren aus dem Zusammenwirken der Elek- 
tronenbeweg-ung, der intramolekularen Schwingungen der das Molektil auf- 
bauenden Atome (Ionen) und der Bewegung (Rotation bzw. Pr~izession) 
des Molekfils im Raum. S~imtliche in Frage kommenden Bewegungs- 
zust~inde sind gequantelt, d. h. es sind nur gewisse durch die Regeln der 
Quantentheorie festgele~e Zust~inde mit merklicher H~ufigkeit vorhanden. 
Geht das Molektil yon einem solchen gequantelten Zustand in den andern 
tiber~ so wird dies immer mit einer Ener~eanderung des Molektils ver- 
bunden sein. Handelt es sich dabei um eine Ener~eabnahme A ~ so 
kann die freiwerdende Ener~e sich als Strahlung im Raume ausbreiten 7 
und zwar immer als monochromatische Strahlung, deren Frequenz v sich 
nach der Bohrschen Frequenzbedingung berechnet zu 

z l  ~V 
, ,  - -  

I t  ' 

wo h das P]a~cksche Wirkungsquamum~ also eine feste uz~verselle Gr6Be 
ist. Nimmt das Motekfil bei seiner Zustands~inderung Ener~e auf, so k a ~  
dies eben£a]]s im Zusammenhange mit einem Stra~ungsvorg;mge erfolgen. 
Das Molek~l kann se~nen Ener~ebedar£ aus dem umgebenden Strahlungs- 
feld decken dutch Absorption einer monochromatischen Strahlung~ deren 
Frequenz sich nach der gteichen Formel wie bei der Emission bestimmt. 
Auf Grund eines Auswahlprinzips, auf das wir spttter noch einzugehen 
haben, sind nun nicht TJberg'~tnge aus beliebigen Zusttinden ineinander 
m6glich~ es ist vielmehr eine grol~e Anzahl ,verboten*. Dadurch wird 
die Zahl der emittierbaren und absorbierbaren Wellenltingen wesentlich 
eingeschrttnkt. 

Entsprechend den drei oben genannten verschiedenen Arten yon Frei- 
heitsgraden des Molekfils wird auch die Energle des Molektils sich in 
drei Anteile zerspalten lassen. Wir k6nnen sie zurfickffihren auf einen 
Elektronenanteil ~V~ elnen Schwingungsanteil W, und einen Rotations- 
anteil ~V,.,,t*). Ftir die Frequenz bekommen wit so nach Formel (i) 

*) Wir werden die letztere Bezeichnung auch dann benutzen, wenn die Bewegung- 
der Molekel im Raum keine e~genttlehe Rotations-~ sondern Kreiselbewe~ng (Pr~- 
zession) ist. 
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(2) ~' . . . . . . .  t-  + - -  ~', q -  v= + vrot .  
k k k k 

Jede Frequenz einer Bandenlinie setzt sich aus diesen drei Anteilen zu- 
sammen. Dabei l~ann im speziellen Falle auch ein Beitrag Null sein. 
Ist z. B. 

~tndert sich also die Elektronenkonfiguration bei dem Strahlungsvorgang nicht, 
so spreehen wir yon einem Rotationsschwingtmgss~ektrum. Ist augerdem 
auch noch der Schwingungszustand ungettndert, 

~,'e ~ 0 7 ~ ' s - ~ -  O~ 

dann liegt ein RotaUonss~ektrum vor. Da die Betr~ige yon r .  und noch 
mehr yon ~,ot klein sind~ so liegen die Rotations- und auch die Rotations- 
schwingungsbanden im Ultraroten (BJER~uMbanden), erst das Hinzukommen 
des im allgemeinen ~oBen r ,  verlegt die Bande ins optische Gebiet. Ist 
in ('>) 

so sprechen wir bei festem ~, und ~,, yon der Schwizgungslinie (WMlizie) 
der Bande*). Nimrnt dabei ~, verschiedene Werte an, so bekommen wir 
ein Syste~z van Schwingungslinicn (2VMlinien). Variiert bei festgehaltenem 
~,~ und r ,  nur die Rotationsirequenz ~,,, 7 so sprechen wir yon einer Teil- 
bande des Bandensystems. Eine solche zerfttllt noch in mehrere ,Zweige,~ 
yon denen meistens zwei (manchmal drei) als positiver, negativer [und 
Null-) Zweig in einfacher Weise zusammengeh6ren. Allen Teilbanden eines 
Systems ist die E/ektronenfrefuenz ~ gemeinsam. 

§ 2. Die  Ene rg i e  des  r o f i e r e n d e n  und s c h w i n g e n d e n  Mole -  
kfiles.  Die Auswahl rege l r i .  Aus dem vorausgehenden wissen wir, dab 
es sich bei der Theorie der Bandenspektren (wie bet allen Spektren) um 
zwei Aufgaben handelt. In erster Linie sind die gequantelten Bewegungs- 
zustande festzulegen. Hernach sind die erlaubten Oberg~nge zwischen 
diesen Zusttinden auszuwtthlen. Wenn wir die erste Frage hier in Angriff 
nehmen, so wollen wir unser Molekfil m6glichst idealisieren. Auf den Vet- 
such, die Elektronenenergie zu berechnen, verzichten wir dabei als vor- 
lttufig aussichtslos yon vornherein. Unser Modell braucht also zuntichst nut 
die intramolekulare Schwingung und die rttnmliche Bewewegung (Kreisel- 
bewegung oder Rotation) als Ganzes zu gestatten. Um einfache Verhttlt- 
nisse zu bekommen~ raehmen wix auch hier noch den denkbar einfachsten 
Fall~ wir betrachten ein zweiatomiges Molekiil, das wir uns am besten unter 
dem Bride einer Hantel vorstellen. In dieser HanteI k6anen nun die 
beiden Atome l~ngs ihrer Verbindungslinie gegeneinander schwingen. Die 
Frequenz dieser Schwingnmg sei bei unendlich kleiner Amplitude ~°. Die 

*) Die Schwingungslinie ist im aUgemeinen yon der sogenannten Nulllnle, die 
wir sparer genauer definieren, nur wenlg oder gar nicht verschleden. 
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Energie eines harmonischen Oscillators ist nun nach PLAXCK ZU quanteln 
und stellt sich dar durch 

(3) ~ ~ n/*v°, 

wo u eine ganze ZahI ist. Berficksichtigen wit, dab die Schwingung im 
wirklichen Molekiil bei gr6Beren Amplituden nicht mehr streng harmonisch 
sein kann, so ergibt eine einfache l]beflegung, dag die Energie sich nun 
als eine Ent~vicklung nach Potenzen yon n darstellen wird '°) und wir k6nnen 
setzen: 

(3 a) 1~ = nh~ ,° (, - -  x , z - ~ -  • -). 

Auger der Schwingung kann nun unser Molekiil noch eine Kreisel- 
bewegung im Raum ausfiihren. Das speziell gew~thlte Modell ist dadurch 
ausgezeichnet, dag es ein symmetrischer Kreisel ist. Ftir diesen l ~ t  sich 
die Energie leicht berechnen*2). Bezeichnen wit das Tr~gheitsmoment urn 
die Kemverbindungslinie (Figurenachse) mit K, das Tr~gheitsmoment um 
eine Achse senkrecht hierzu mit f~ so kommt: 

(,/* und m. ganze Zahlen, m ~ m.). 

Dabei ist aber folgendes zu beachten: Das Tr~gheitsmoment K in unserem 
Modell ist ausschlieBlich auf die Elektronen zurtickzuftihren und aus diesem 
Grunde sehr klein. Da nun bei dem Energieausdruck in (4) K ffir m. :~: o 
in den Nenner kommt, so hat die Kleinheit yon K einen verh~tnismggig 
sehr grogen Energiebetrag zur Folge. Damit steht im engsten Zusammen- 
hang, dag die Drehgeschwindigkeit unseres Molektils um die Figurenachse 
sehr grog ist, yon der gleichen Gr66enordnung wie die Elektronenumlaufs- 
geschwindigkeiten. Infolgedessen wtirde dab Hinzukommen dieser Um- 
drehungsgeschwindigkeit eine groge St6rung der Elektronenbahnen veran- 
lassen und die ganze Frage f~tllt somit in ein Gebiet, dessen theorefische 
Behandlung zurzeit noch nicht m6glich ist. Wenn also wirklich m~ yon 
Null verschieden ist, so kann die gesamte K_reiselenergie nur ira Zusammen- 
hang mit der Elektonenbewegung rechnerisch streng betrachtet werden. 
Der erste Term in (4), der ja das Trighei tsmoment/V nicht enth~t, bleibt 
abet unver~indert 7 so dug wir besser schreiben 

(4 a) ~r.o, (.," - -  m;) h" 
= 8 ~ r * f  + " "  

Nach dem empirischen Befund ist nun sehr h~tugg m, ~ o und wir haben 
es dann mit reiner Rotation am eine Achse senkrecht zur Kemverbindungs- 
linie zu tun. In diesem FaUe wird die Energie dargestellt durch: 

m 2 ~  2 

(4b) W,-ot = 8 ~'---"-'J" 
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Die bisherigen (lberlegungen sind nun in zweierlei Hinsicht zu er- 
g~inzen. Da ja unsere Hantel nicht starr ist 7 die Atome vielmehr lt~ngs 
ihrer Verbindungsgeraden schwingen k6nnen, so wird das Molekfil bei seiner 
Rotation durch die Zentrifugalkraff auseinander gezogen werden. Das Tr~tg- 
heitsmoment J wird also mit wachsender Umlaufsgeschwindigkeit (mit 
wachsendem z~) ~6Ber werden. Man sieht sofort, dab der Betrag dieser 
.~nderung nicht yon'  der Richtung des Umlaufes ~bh~ingen kann. Daraus 
schlieBt man, dab die Umlaufsgeschwindigkeit co nur quadratisch eingehen 
kann und wegen des linearen Zusammenhangs zwischen m u n d  t~ mfissen 
wir deshalb im Falle reiner Rotation ansetzen: 

y-=  jo(~ + m~tj + . . . ) .  
An Stelle yon (4b) tritt jetzt die genauere Formel:  

(4 c) H'~ot = #l~/l~ rn*lz" , 
8 ~ f  o 81~'j ° ~ + ' ' "  

Die Deformation des Molektils unter dem EinfluI~ der Zentrifugalkraff 
hat aber noch eine zweite viel einschneidendere Wirkung: Die Atome 
schwingen jetzt um eine andere Gleichgewichtslage. Da hier die anharmo- 
nische Bindtmg weniger stark ist, so hat dies zur Folge, dab die Frequenz 
und die Energie der Schwingung yon der Umlaufsgeschwindigkeit abh~ingen. 
Die gleiche Ubertegung 7 wie wir sie eben anstellten, ergibt auch hier eine 
quadratische Abhangigkeit yon zz. Wir k6nnen also sagen, dal] die Ro= 
tation die Frequenz der Schwingung verkleinert. ~jo ist zu ersetzen in (3a) 
durch r ° ( t - -  7 m ~). 

Umgekehrt wirkt auch die Schwingung noch auf die Rotation ein. In-  
iblge der Schwingung ist der Abstand der Atome yon ihrem gemeinsamen 
Schwerpunkt zeitlich ver~nderlich und unser f in (4, 4a, 4b) ist auch 
bei festgehaltenem m nicht konstant. Wir mtissen deshalb dort den zeit- 

i 
lichen Mittelwert fiber eine ganze Schwingung yon ~ bilden. Die Aus- 

ffiltrung dieser Rechnung er~bt ,  daft dieser Mittelwert vom Werte yon 
I 

.]-o in der schwingungslosen Molekel verschieden ist und dab an Stelle von 

__x zu schreiben ist ~-~I (i -Jr- ~z  ~ • • -). Die Schwingung hat eine Vet= 
J 

kleinerung des mittleren Tr~gheitsmomentes zur Folge. 
Ftihrt man die g_esamten hier mitgeteilten lJberleg~mgen rechnerisch 

streng durch, so ergibt sich schlieBlich als Energie des rotierenden an- 
harmonischen Oscillators'~) : 

(5) w '  = w~ + w,.°~ + Iv,,. 
h ~ 

= n ~ °  (~ - "~J~ + "  " ") + 8 ~ J - - ~  (~" - -  m ~ ' )  + . . .  
It* 

_ ~,,~ s ~ , j ~  ~ (~ + ~,~ + . . . ) .  
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Hier ist v ° die Schwingungsfrequenz ftir unendlich-kleine Amplituden, ./o 
das Tr~gheitsmoment der nichtrotierenden und nichtschwingenden Molekel, 
x, % a x sind Konstante~ die ebenso wie v ° und .7° yore einzelnen Molektil 
abh~tngen, ferner ist 

h 
(5 a) u = 

4 J*~J ° v °  " 
Zur Rotations- und zur Schwingungsenergie ist noch eine wechselseitige 

Energie ~V~. hinzugekommen. Wollen wit nun die gesamte Energie unserer 
Molekel haben, so mtissen wit hierzu noch die Energie der Elektronen- 
konfiguration addieren. AuBerdem wird zu erwarten sein, daB auch zwischen 
der Elektronenbewegung und den beiden anderen Bewegungen Wechsel- 
beziehungen stattfinden. Bezeichnen wir die darauf zurfickgehenden Energie- 
Anteile mit ~V.s bzw. ~V~,, so kommt schlieBlich fiir die Gesamtenergie 
einer rotierenden Molekel: 

(6) ~V ~--- ~Ve -+- ~Ve s --V ~Ver-Jr" ~I/". 
Ffir eine symmetrische Molekel mit Pr~zessionsbewegung wtirde in (6) W' 
einige unwesentliche Ab~nderungen im Sinne yon (4 a) erfahren. Der dort 
dutch die Punkte angedeutete~ nicht genauer angebbare EnerDebetrag ist jetzt 
in I.V,~ mit aufgenommen zll denken. Die drei ersten Gr6Ben in (6) k6nnen 
wit zurzeit noch nieht in ihrer Abh~tn#gkeit yon den Quantenzahlen dar- 
stellen. Da nun Gleichung [6) den vollst~ndigen Energiebetrag der Molekel 
darstellt, so muB sie uns deswegen die M6glichkeit bieten, die gesamte 
Struktur der Bandenspektren zu verstehen. Dieses Ziel ist allerdings erst 
dann erreicht~ wenn es gelungen sein wird~ auch die noch nicht explizit 
angebbaren Terme zu berechnen. 

Um nun die yon einem Molektil emittierten oder absorbierten Spektral- 
linien zu finden, haben wix nach (i) zu verfahren, mtissen aber dabei be- 
achten~ dab nicht zwei beliebige Zust~nde ineinander fibergehen k6nnen, 
dab wir vielmehr eine Auswahl zu treffen haben. Diese wird uns vorge- 
schrieben dutch das JRohrsche Korrespondenzprinzip. Dessen Anwendbar- 
keit hat allerdings z ~  Voraussetzung, dab wit die mechanische Bew%o'ung 
des vorgelegten Systems vollst~ndig kennen. Da dies bier nut bei der 
Rotations- und Schwingungsbewegung der Fall ist, so k6nnen wit zurzeit 
nut fiir diese beiden die Auswahlbedingungea formulieren. Allerdings kommt 
uns ein allgemeiner Satz zu Hilfe: Die Quantenzahl m ist immer dem Ge- 
samtimpulsmoment der Molekel (auch bei Berticksichtigung der Elektronen- 
bewegung) zugeordnet. Ffir diese gilt deswegen, dab sie sich nnr um -*- i 

oder o ~tndern daft, ~obei  die .~nderung /_/m ~---o in besonderen F~llen 
auch noch zu verbieten ist. Ftir die anharmonische Schwingung k6nnen 
wit nach dem Korrespondenzprinzip keine Beschr~nkung erwarten, wit lassen 
also die Qnantenzahl n sich um beliebige Betr~ige ~ndern. Als Auswahl- 
beding-ungen kommt so: 

(7) d ~  = (o),  + ~, - ~ z t , ,  = o ,  ~, ~,  . . .  

Zu diesen Einschr~nkungen kommen nun die uns noch unbekannten Be- 
dingungen ffir die Elektronenquantenzahlen und die Verkntipfung der Elek- 
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tronensprtinge mit Oscillations- und Rotationsquantensprfingen hinzu. Wenn 
wit hiefiiber auch keine spezielle Aussage machen k6nnen, so l~.~t sich 
doch allgemein sagen, dal3 die Verkntipfungsauswahlregeln h6chstens eine 
Verscharfung der Bedingungen und eine weitere Einschrankung der nach 
(7) erlaubten Sprfinge mit sich bringen k6nnen. 

§ 3- D i e  R o t a t i o n s -  u n d  R o t a t i o n s s c h w i n g u n g s b a n d e n .  Wir 
sahen, dab bei der Emission einer Bandenlinie das Molektil yon einem 
Bewegungszustand in den andern tibergeht. Ist damit insbesondere auch 
eine Anderung der Elektronenkonfiguration verbunden, so wird sich das 
ganze MolekiiI in seinen mechanischen Konstanten bei dem Ubergange 
~'.dern. Die ver~inderte Elektronenanordnung hat auch einen ver~nderten 
Atomabstand zur Folge und Tr~igheitsmoment und Schwingungsfrequenz 
werden dadurch wesenflich abge~indert; wir haben es mechanisch flit Ro- 
tation und Schwingung mit zwei verschiedenen Molek/.ilen zu tun. Anders 
dagegen, wenn die Elektronenanordnung yon der Energieumsetzung unbe- 
einfluBt bleibt, wcnn ,d W~ ~ o ist. Mit diesem einfacheren Falle, der 
bei den Rotations- und Rotationsschwingungsbanden vorliegt, wollen wit 
uns zun~chst beschaftigen. Jetzt ist das Molek~il im Endzustand dasselbe 
wie im Anfangszustand, insbesondere sind die Gr61~en j-o, vo, x, % cq . . .  
in beiden Zust~inden identisch. Die Anwendung yon (7J auf (5) liefert*) 
unter Benutzung yon (I) 

d W'  

+ ~-~*~---~ [((,~ ± ,Y  - , - ' )  - ((,,, ± , ) '  - . , 5  ,,~ - e -  • .3 

h h 
(8) - -  (m ± , )" 8 ~ V o .  n,  a + . . .  + m ' - - - -  8 ff*/ro n= cc . . . .  

= (n, - - n , ) v  ° -  .~v°  ( ,~ - -  ,~:) + B ± ~ , , ~ 8  + • • • 

( sa )  - -  ((,n ± , ) ' , ,  - -  0 , ' , , , )  ~ B .  

fi 
Hier ist zur Abktirzung 8---~'--J ~---/~ gesetzt und die mit der kleinen Gr68e 

u * multiplizierten Glleder sind in der zweiten Form nicht mehr ange- 
schrieben. 

Wenn wit jetzt J n  = u , -  n~ = o annehmen, bekommen wir ein 
Rotatlonsspektrum. In diesem Falle kommt aus (8 a) mit n, = n, ~--- n 

(9) v r o t = ( I ' 4 -  = m ) - B ( * - - n c t ) " l  - . . . .  ( z ~  2m)J3'*-I - ' ' "  

Wir erwarten also, d a n  noch verschiedene Werte haben kann, zunachst 
eln System yon Teilbanden mit in erster N~iherung ~iquidistanten Linien**) 

*) Wegen J We ~ o gehen wlr auf (5) zuriick, m~issen aber benchten, da~ J ~Yes 
und .d 14"er einea Beltrag liefera k~nnen, den wlr hler unbefitcksichfigt lassen. 

**} Das negative Vorzelehen in (9) bedeutet elne Energleaufnahme~ also Absorption. 
Ergebn. der exakten Naturwissenschaften I. 21 
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im Abstande B (i --~z a). F f r  den Vergleich mit der Erfahrung ist aber 
zu beachten, dab bei normalen Temperaturen bei den meisten Substanzen 
die Sehwing-ung nicht angeregt ist, so dab die Intensit~t aller Teilbanden, 
f f r  die ~z :J= o ist, verschwindend klein zu erwarten ist. Wir k6nnen des- 
halb ~ ~---o setzen und bekommen 

(9a) v,-o, = (, ~ 2m) B + . . .  
An der Erfahrung ist diese Formel bisher nicht best~itigt, weil noch 

keine Messungen an zweiatomigen Molektilen durehgeffhrt wurden. Die 
Prffung an der Erfahrung w~tre deswegen yon besonderer Wiehtigkeit~ weil 
das konstante Glied B yon theoretischem Interesse ist. 

Auch bei der Diskussion der Rotationsschwingungsbanden (n z - -  Jz 2 :J= o) 
wollen wit davon Gebrauch machen, dab als Anfangszustand der Absorp- 
tion nahezu ausschlieNich der schwingungslose Zustand ~z 2 = o in Frage 
kommt. Berfcksichtigen wir dies gleich, dann vereinfacht sich die all- 
gemein galtige Form (8 a) zu 

Wit k6nnen (xo) entsprechend (2) zerlegen und bekommen ffr die 
Sehwingungsfrequenz 
(~oa) ~,, = ,,. ~.° {~ -- x,,.). 

Aul~er der Frequenz v ° der mechanischen Schwingung treten also auch 
noch die Oberschwingungen auf. Wegen des anharmonischen Charakters 
sind diese Oberschwingungen nicht die genauen Vielfache der Grund-  
schwingung, sondern weichen davon gesetzm~igig ab. Diese Oberschwin- 
gungen shad auch erfahrungsm~13ig vorhanden und bei einer Reihe yon 
Substanzen festgestellt 3) s) ,6) 2,). 

Nach (i o) ist nun jede Schwingungsfrequenz die Ausgmagsfrequenz f f r  
zwei Zweige einer Teilbande. Sehen wit yore letzten, dem Wechsel- 
wirkungsgliede, zun~tchst ab, so tiberlagert sich auf die Schwingtmgsfrequenz 
nach gr6Beren und ldeineren Wellenzahlen hin symmetrisch die Rotations- 
bande (9 a) als positiv.er und negativer Zweig. Das Wechsehvirkungsglied 
endlich hat zur Folge, dab die einzelnen Linien diesgr Bande nicht mehr 
~tquidistant sind, die Linien r fcken  mit zunehmender Frequenz enger zu- 
sammen. Die sch6nste Bestatigung fmdet die Theorie an den Messungen 
yon I-~I~.s bei den Halogenwasserstoffen'3), denen die Abb. ~ entnommen 
ist. Da IMES auch die Oberbanden gemessen hat, so lassen sich hier 
auch die theoretischen Beziehungen zwischen den Konstanten der Banden 
prtifen, insbesondere~ dab B und a in der Grund- trod Oberschwingung 
den gleichen Weft haben. 

Um zu einem vollen Verst~tndnis der Abbildung yon I.~lF.s zu gelangen, 
mfssen wit noch einige Worte fiber die Intensitatsverteilung sagen. Aus 
(i o) ist zun~tchst zu ersehen, dab die Schwingungsfrequenz v¢ ---~ ~z, v°( i  - - n ,  x) 
nicht der Bande angeh6rt; die Nullinie der Bande, die dutch m ~ - -o  
definiert isL ist hiervon verschieden 

v,v,,~t ----- J'~ + B ( i  - -  ~.. c~). 
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Um diese Frequenz verlangt die Theorie, vom Korrekturglied abgesehen, 
eine der Lage nach symmetrische Anordnung der Zweige. Nun kann man aus 
dem Korrespondenzprinzip schlie/3en, dab die Quantensprtinge m~_~.m "t- I 
alle gleich wahrscheinlich sind. Die Intensitgt der Linien wird also nur 
yon der Wahrscheinlichkeit der Anfangszust/inde abhgngen. Da diese nach 
einem Verteilungsgesetz /ihnlich dem Maxwellschen sich berechnen wixd~ 
so mtissen auch die Intensit/iten der Linien innerhalb eines Zweiges sich 
nach einem derartigen Wahrscheinlichkeitsgesetz ergeben. Von der Mitre 
gleichweit entfemte Linien der Zweige unterscheiden sich nur durch den 
gleichwahrscheinlichen Sprung der Quuntenzahl (--k- x bzw. ~ i)~ die Zweige 
mtissen deshalb auch nach der Intensit/it symmetrisch sein. Die Abbildung 
zeigt, dab auch diese Forderung der Theorie erfiillt ist. Merkwtirdig bleiben 
abet die Verh/iltnisse in der N~the der Nullinie. 

Wit sahen, da/~ die Schwingungsfrequenz nicht der Bande angeh6rt. 
Wenn nun das Molektil fiberhaupt rotationslos ist, dann haben w i r e s  mit 

so 
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Abb. I~ Rotationsschwingungsbande yon HC! bei 3,4 6~. 

einem anharmonischen Oscillator zu tun, der die Frequenz v~ (roa)  aus- 
sendet. Aus dem Umstand, dab ~,~ nicht beobachtet  ist, mtissen wit 
schlieBen, dab rotationslose Molektile nicht mit merklicher H~tufigkeit vor- 
kommen. Daraus ergibt sich aber als weitere Konsequenz, dab der Zu- 
stand m ~ o auch als Anfangs- oder Endzustand des Rotationssprunges 
~tuBerst unwahrscheinlich ist, wit kommen so dazu, in unserer Bande so- 
wohl den Sprtingen i - -~o,  wie o---~ i verschwindende Wahrscheinlichkeit 
zuzuschreiben, also das Ausfallen yon zwei Linien in der Bandenmitte zu 
fordern. Aus der Abbildung stellen wir aber fest~ dab nut eine Linie 
fehlt, der wir vofl/~ufig den Obergang I - ~  o im Falle der Emission zu- 
ordnen wollen. Das Vorhandensein der Linie o--~ i mull hier noch uno 
gekl~rt bleiben, wir werden aber darauf zurfickkommen. 

Ffir den Fall~ dab das Molekfil auch ein Impulsmoment um die Figuren- 
achse hat, tritt im Energieausdruck an die Stelle yon (4 b) der Term (4a) 
ein. Wean die Quantenzahl m, bei der betreffenden Bande unge~ndert 

bleibt, so f~llt ~ - ~ , ~  bei der Differenzbildung heraus und unsere For- 

meln (8), (9), (io) bleiben unver~ndert. Der einzige Unterschied ist der, 



324 A. KRATZER : 

dab fiir die Quantenzahl m im Anfangs- und Endzustand die Einschr~n- 
kung aus (4a) besteht. Dies hat ffir die Laufzahl die Bedingung zur Folge: 

m ~ m, im positiven Zweig, 
m -  x ~ m~ im negativen Zweig. 

Wir erwarten also das Ausfallen mehrerer Linien am Anfang der Rotations- 
und in der Mitre der Rotationsschwingungsbande. Welter kommt jetzt 
hinzu, dab das Auswahlprinzip ffir diesen Fall auch 

, J i l l  ~ O 

zul/iBt. Das bedeutet, dab auch die Schwingungslinie (xoa) der Bande 
angeh6rt. Eine einwandfreie empifische Best~itig-ung haben diese letzten 
Forderungen der Theorie noch nicht gefunden 7 immerhin lassen sich die 
Beobachtungen an der Wasserdampfbande bei 6, z4 t~ im Sinne der Theorie 
deuten'S). 

§ 4. Die  G e s e t z e  de r  B a n d e n s y s t e m e .  Wir gehen jetzt dazu fiber; 
auch eine )imderung der Elektronenanordnung zuzulassen, haben also zu den 
bisher betrachteten Komponenten der Frequenz die Elektronenfrequenz v, 
hinzuzunehmen. Dabei dfirfen wir abet jetzt nicht ehva die Rotations- 
schwingungsbande auf die Elektronenfrequenz einfach fiberlagem, mfissen 
vielmehr beachten~ dab dies nut im Energieausdruck (ira Term) erlaubt 
ist, und auch da nut mit Vernachl~ssigtmg der Wechsehvirkungsglieder. 
Wie bereits hervorgehoben, hat die Anderung der Elektronenkonfigurafion 
zur Folge, dab wir es fiir die Berechnung yon Rotation und Schwingung 
im Anfangs- trod Endzustand gleichsam mit zwei verschiedenen Molekfilen 
zu tun haben. Die Konstanten J° ,  ~°~ x, e~ haben in beiden Zust~tnden 
verschiedene Werte, die wit durch die Indizes i (Anfangszustand) und 
2 (Endzustand) unterscheiden wollen. Nun liefert (i) aus (6) und (5) mit 
Berficksichtigung der Auswahlbedingungen (7): 

+ (,,, + A)'B. - -  m ~ B ,  q -  (,., + .~)',..~ B~ - -  ..z..,; B, 
( ~ )  - -  ~. (m + n ) '~ .  B. + ~'~. u.n, + . .  

Diese Formel enthglt alles, was sich theoretisch fiber die Frequenzen 
der Bandenlinien aussagen l~il]t. Dabei soil 

~ ~---- -~-- I) 0 

sein und ~, ist gesetzt fOr den Beitrag, den die Elektronenenergie zur 
Frequenz der Bandenlinie liefert. ~, wird wegen der Wechselwirkungs- 
glieder noch yon den Schwingungs- und Rotafionsquantenzahlen abh~ngen. 
Wit sehen abet zun~tchst davon ab und behandeln es als Konstante. 

a) Die  T e i l b a n d e n .  

Die Quantenzahlen n, und lz, mOgen feste Werte haben und eine 
Schwingungsfrequenz ~, definieren. 
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Schreiben wit die kleinen Glieder mit u ~ nicht an, dann kommt aus 
(Ix) mit d - ~ - - 4 - i  

v = ~,  + v,  + (m "4- I )~B~ ~ - -  m ~  • + . . .  
(~ ~ a) ---- ~, + v, + BT' _-_4- 2 ~#B?' + m" ( B ~  - -  B ~ )  + . . .  

= A -~- 2roB, -- m ~ C + . . .  
mit z/---~ o : 

(lib) v = ~;~ J- v.-~-m'C-~-... 

Zur Abkiirzung ist dabei wie in (9) 

( i , c )  B, (~ - -  ,~(,) = B': 
und 

( i~d)  B~, " - B ,  ~" ---- C 

gesetzt. 
Wir erhalten eine Teilbande '9) 9), bestehend aus einem positiven und 

negativen Zweig (i i a) und dem Nullzweig ( , ib ) .  Beide Gleichungen 
stimmen /]berein mit den empirischen Tatsachen) wie sie im ersten Des-  
landresschen Gesetz zum Ausdruck kommen'+). Beim Vergleich mit der 
Effahrung ist zu beachten, dab dutch die Frequenzen allein in (~, a) die 
Numerierung niemals festgelegt werden kann. Ersetzt man m durch m ' - - ~ ,  
so geht ( i i a )  in die analoge Formel mit m' tiber) die Konstanten A und 
.B, haben aber dabei ihren Zahlenwert ge~indert. Da DXSLA~D~ES die 
Kante der Bande als das Primate ansah, wahlte er die Numerierung so, 
dab m ~--- o die Kante lieferte. Nach theoretischer Auffassung kommt da- 
gegen der Kante gar keine besondere Bedeutung zu, es ist lediglich die- 
jenige Frequenz, wo im negativen (positiven)Zweig der Zuwachs des qua- 
dratisehen Gliedes in (I x a) fiir positive (negative) C den des linearen Glie- 
des gerade ausgleieht, so dab die Frequenzen, die bis zu dieser Stelle 

( m =  ~ )  mit wachsendem m abnahmen (zunahmen), yon jetzt an wieder 

zunehmen (abnehmen)*). DaB die yon den Anh~ingern der Deslandresschen 
Auffassung ins Feld gefiihrte besonders grol]e Intensit~it der Kante objektiv 
gar nicht vorhanden ist und deswegen tilt die singul~re Stelhmg der Kante 
kein Arg-ument sein kann, werden wir sofort besprechen. 

Ob eine Kante in einer Bande auffritt oder nicht, h~tngt nach unserer 

Deutung lediglich davon ab, ob die Laufzahl m den Wert B, ~ erreicht 

oder nicht. Je nach dem Vorzeichen yon C wird dabei die Kante auf der 
langwelligen (positives C) oder kurzwelligen Seite (negatives C) der Bande 

liegen. Fiir Wasserstoff ist 2Y---~ 8~r*-----ff wegen des klelnen Tr~gheits- 

momentes sehr groB; das hat zun~tchsf nach (x x a) zur Folge, dab die 
Linienabst~inde in einer Teilbande sehr groB werden. Aul]erdem hat der 

• ) Die Auffassung wurde sehon friiher yon THIEL~ (Astrophys. Joum. 6, 65, x897) 
und FORTRAT~ Theses, Paris I914~ vertreten. 
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groBe Wert yon 23 die weitere Folge, dab bei nicht zu hohen Temperaturen 
nach den Gesetzen der Quantenstatistik die Quantenzahl m nur kleine Werte 
annimmt~ so dab m den fur das Auftreten einer Kante notwendigen Wert 
nicht erreicht. Der Bandencharakter des Spektrums verschwindet, wir be- 
kommen ein ViellinienspektrumXg). 

Den ~bergang zwischen dem Viellinienspektrum und den gew6hnlichen 
Bandenspektren bildet das Bandenspektrum des Heliums *) 5) z), wo J einen 
mitfleren Wert hat. 

Wir bemerkten bereits, dab bei der Wahl der Numerierung auBer der 
Frequenz noch andere Daten zu Hilfe zu nehmen sind, werm den Koeffi- 
zienten der Formel (I I a) die wahre theoretische Bedeutung zukommen soll. 
Nach unseren Erfahrungen bei den ultraroten Banden kommt hierftir in 
erster Linie die Intensit/itsverteilung in Frage. Wir sahen dort, dab diese 
symmetrisch zur NuUinie war und dab in der Mitte eine oder mehrere 
Linien ausfielen. Indem nun HEURLINGER 9) dieselben Gesichtspunkte auf 
die optischen Banden anwandte, konnte er mit ziemlicher Sicherheit bei 

3883 3872 3862 3855 385 ° 
Abb. 2. Cyanbandengruppe 2 3883 aus den Kohlebogen. Die Kanten erseheinen als 

schwarze Strelfen. 

emer gr6Beren Zahl yon Banden die Lage der Nulllinie bestimmen. Dabei 
kam ihm noch eine andere Erscheinung zu Hilfe: Einzelne Linien der 
Teilbande liegen nicht genau an der Stelle, wo sie nach der Interpolations- 
formel liegen sollen~ sie sind ,gest6rt~. H~.m~LI_~Ogg konnte nun zeigen, 
dab bei der yon Jhm getroffenen Wahl der Nullinie die St6rungen symme- 
trisch zu dieser angeordnet ware% sie erhielten die Laufzahlen --[-m und 
m (m + x), wurden also den Quantentiberg~tngen m + I ~ m u n d  m--> 
m + I zugeordnet. 

Wir geben in Abb. 2 ein Bild aus den violetten Cyanbanden. Der 
Anblick zeigt das starke Hervortreten der Kanten. In Abb. 3 geben wir 
die mittels des KocHschen Mikrophotometers ausgemessene Intensit~tsver- 
teilung*) der langwelligsten der in Abb. 2 abgebildeten Teilbanden bei 
). ~--- 3883 A. Die Abbildung zeigt deutlich~ dab die scheinbare ~ofle  
Intensit~tt der Kante nut dem Auge durch die Anh~ufung der Linien vor- 
get~uscht wird. Das Photometer ordnet sie vollkommen in den stefigen 
Intensit~tsverlauf der einzelnen Linien ein. Gleichzeitig liefert uns die 
Abbildung auch noch die voile Analo~e zu Abb. i. Bei d e r m i t  o be- 

*) Die Photometerkurve ist mir von Herrn GREBE in dankenswerter Welse zttr Ver- 
f%oxmg gestellt worden. 
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zeichneten Stelle fehlt die Nullinie. Schrei- 
ten wir nach rechts weiter~ so bekommen 
wir mit rasch ansteigender Intensit~tt die I . 
beiden mit -at-i und -+-2 bezeichneten ~ 
Zacken. Nach links weitergehend, von o "=,* 

ta,.¢ 

aus,  kommen im negativen Zweig die .= I1 
Linien w t ,  - -  ~7 - -  3 • • -, deren In-  ~ 
tensitgit ebenfalls rasch zunimmt und ~o "4 
gleich der Intensit~it der entsprechenden ~ 
Linien x und 2 des positiven Zweiges ~' 
ist. Verfolgt man die Linien weiter bis "~ ~a z 
zur Kante,  so sieht man die Linien sich ~ 
immer st/irker h/iufen, w/ihrend die In-  ~ 
tensit~tt stetig zunimmt und in der N/ihe ~ .= 
der Kante  ein flaches Maximum hat. An ~ g" 

. ~  

der Kante  kehrt der negative Zweig um ,, 
und l~tuff jetzt mit rasch zunehmenden -~ .~ 
Linienabst~tnden wieder nach rechts. Die .n 
Linien sind in der Abbildung zum Teil ~ 
mit der ihnen nach HEURLIR'GEP. ZU- < " 
kommenden Laufzahl bezeichnet*). Be- ~i .~ 
merkenswert ist der in der Intensit/it voli- ~ "~ 
kommen stetige {3bergang~ der auf  die "< ~= 
Kante zukommenden H~tlfte des negativen ~ 
Zweiges in die wegeilende. Die Inten-  ~ eq o 
sit~ttsverteilung in den Cyanbanden ist .n 

.'-2. 
yon R. T. BIRGE ~) genauer untersucht ~ 
worden. Er stellt zun~tchst fest, dab die ~, 
beiden Zweige bei sehr verschiedenen ~a 
Temperaturen symmet;rische Intensit~tts- . 
verteilung aufweisen, dann aber, dab bei ~ oo"~ 
Anregung der Bande im elektrischen ~-~ 
Ofen auch die absoluten Betr~ige der "~ 
Intensit~iten entsprechender Linien in ~ -0  
beiden Zweigen gleich sind. Auch durch ~ 
die Lage des Intensit~ttsmaximums inner- ~, .~ 
halb der Zweige wird das statistische "~ ~ 
Gesetz, das eine Verschiebung mit der ~ 
Quadratwurzel aus der absoluten Tern- ~ 
peratur erfordert, best~iti~. ~ 

~._~ 
• ) Auf den Umstand~ dal~ die Linien mlt .~ 

waehsender Laufzahl in immer deutlicher ge- ~ © 
trennte Dubletts slch aufspalten~ sei bier ledig- " ~ 
lich hlngewiesen. Wit kommen im folgenden .d 
kurz darauf zur~ick. "~ 
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Die hier dargestellte Bande ist dadurch besonders einfach, dab sie nut 
aus den beiden besprochenen (doppelten) Zweigen besteht. Die Theorie 
sieht aber in (x x b) auch noch das Auffreten eines Nullzweiges vor'9), der 
in gesetzm/~l]igem Zusammenhang mit den beiden andern Zweigen steht. 
Ehl solcher ist z. B. beobachtet bei Wasserdampf. Der geforderte theore- 
tische Zusammenhang der Konstanten ist abet hier nur angen~hert erFfillt*X), 
so dab die Theorie spezidl dieser Banden noch einer Erganzung bedarf~ die 
in der genaueren Darstellung der Elektronenwechselwirkungsglieder zu suchen 
ist. Dagegen konnte HULTH~N x~) bei den Kohlenwasserstoffbanden, sowie bei 
f-fg~ Zn  und Cd das Bestehen yon Kombinationsbeziehangen nachweisen. 

Es sei noch kurz auf eine sehr sch6ne Bestatigung dieser Uberlegungen 
fiber das Zustandekommen der Teilbanden hingewiesen =°). Die Theorie 
behauptet, dab yon jedem Anfangszustand m -~- mo aus beim Fehlen eines 
Nullzweiges zwei Linien emittiert werden k6nnen durch die Quantensprtinge 
mo --~ m + x, m o ~ m - -  I. Wenn man also einen bestimmt definierten 
Anfangszustand herstellt, mull das Molekfil ein Dublett emittieren. Nun ist 
abet die Anregung eines Molekfils zu einem genau definierten Anfangs- 
zustand dadurch m6glich, dal~ man eine scharf definierte Spektrallinie 
absorbieren l~iBt. Dabei wird der Endzustand der Absorption dutch die 
Bohrsche Frequenzbedingung genau vorgeschrieben, z.B. ist Joddampf 
Ffir die grtine und auch ffir die gelbe Quecksilberlinie absorptionsfithig. 
Das durch Absorption der grfinen (oder gelben) Quecksilberlinie angeregte 
Jod emittiert nun aber nicht bloB dieselbe Linie wieder, sondem auch 
noeh die nach (i I a) zugeordnete Linie des zweiten Zweiges. Mischt man 
nun dem Joddampf Helium bei, so werden dutch die Zusammenst6Be mit 
den Heliumatomen die Rotationen der Jodmolekfile gest6rt und unser an- 
geregtes Molektil kann ohne Ausstrahlung bei unge~tnderter Schwingungs- 
und Elektronenenergie einen anderen Rotationszustand m~ annehmen, um 
erst yon diesem Zustande aus nun auszustrahlen. Die Folge ist, dab jetzt 
ein anderes Dublett emittiert wird. Die Zumischung des Helium veranlaBt 
als0~ dab bei Anregung mit einer seharf defmierten Wellent~nge zwei gauze 
Zweige der Teilbande in der Resonanzstrahlung auftreten. 

b) Die  V e r k n f i p f u n g  der  T e i l b a n d e n .  Das  K a n t e n g e s e t z .  

Nunmehr wollen wir in (t x) bzw. (i i a) die Schwingungsfrequenz v, be- 
trachten; diese war: 

Zu jeder Elektrana~requen~ ~ geh6rt ein nach zwei Parametern n, und n= 
geordnetes Systcm yon Teilbanden (Schwingungslinien). Beachten wir, dab 
die Differenz v ° - - v ~  klein ist gegen v ° und v ° selbst, so zeigt (t2), dab 
der erste Term ftir die Lage der Bande ausschlaggebend ist. Er definiert 
die Grt~pe innerhalb des Systems; diese wird also durch den S_prung der 
Schwingungsquantenzahl festgelegt. Das zweite Glied liefert zusammen mit 
dem kleinen dritten Glied die Lage der Teilbande irmerhalb der Gruppe. 
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Sie wird dutch den Absalutwert (n,) der Schwingungsquantenzahlen fest- 
gelegt. Vergl. Abb. 4. 

Das dutch (z2) ausgesprochene Gesetz wurde yon DESLANDRES als 
Kantengesetz n~iherungsweise gtiltig gefunden, wobei er jede Teilbande durch 
die Kante an Stelle der Schwingungslinie wiedergab. Ftir die Schwingungs- 
linien der Teilbanden muB es streng gelten und 1Rfit sich auch bei einer 
Reihe yon Banden sehr genau best~ttigen*). 

Aul3er den bereits genannten Gesetzen hat DESLANDRES noch ein weiteres 
empirisches Gesetz formuliert) das bei KAYSER als zweites Deslandressches 
Gesetz bezeichnet wird. Von jeder Kante gehen gleichviele gleiche Zweige 
aus. Wit miissen dieses Gesetz auf Grund unserer Theorie strenger so 
formulieren: Zu jeder Schwingungslinie geh6ren gleiehviele Zweige, die ein- 
ander entsprechen und im wesentlichen gleich sind. Im wesentlichen soil 
dabei bedeuten) dab sie sich nur in den Zahlenwerten der Konstanten 

4600 4400 4200 4000 3800 3600 
[ I I I I I I T ) 

, l tl[l  II 
4606 4553 4515 4216 4181 4153 3884 3862 3850 3590 3584 

4578 4532 4197 4168 3871 3855 3586 
v- 

,do = - -2  d a  = -- I d n =  0 d a  • 4- l 
Abb. 4- System der violetten Cyanbanden.  Jede Tei lbande ist durch ihre Kante  dar- 
gestellt. Die Gruppen 46o6) 4216, 3884 und 359 ° gehSren zu den Spriingen der Schwln- 
gungsquantenzahlen - -  2, - -  r, o, + I. Innerhalb jeder  Gruppe 5 bzw. 3 Teilbanden.  

etwas unterscheiden. Die theoretische Ableitung dieses empirischen Ge- 
setzes ist bereits in (zi) entbalten. Zuntichst ist klar, dab diese Gleichung 
flit einen einzigen Weft von ~ jeder Schwingungslinie (feste n~, n~) drei 
Zweige zuordnet, die wit im vorausgehenden bereits besprochen haben. 
Diese Zweige waren festgelegt dutch die Konstanten B ~. Nach (i z c) unter- 
scheiden sich aber die Werte yon B ~ nur dutch die kleine Gr6ge - -  n a B .  
Die Werte yon C sind nach ( i i  d) als Differenzen der B-Werte im An- 
fangs- und Endzustand festgelegt. Die Theorie zeigt also nicht blog, dal~ 
die Teilbanden eines Systems einander tthnlich sind, sondern sie gibt auch 
das Gesetz der Abweichung; die Koeffizienten sind in erster Nttherung 
lineare Funktionen der 0sciUationsquantenzahlen. Der Vergleich mit der 
Erfahrung ergibt auch in diesem Punkte eine volle Best~tigung der Theorie =7). 

Berticksichtigen wit nun, dab ~, nicht notwendig eine konstante Fre- 
quenz ist, dab wit darunter vielmehr den gesamten auf die Elektronen 
zurfickgehenden Beitrag zur Frequenz verstehen wollten 7 so dab also ~, ftir 

*) Dabei  ergibt sich insbesondere,  daI~ die sogenannten Cyanbanden und die 
meis ten Stiekstoffbanden gleiche Terme haben,  daJ3 also a11e diese Banden yore gleiehen 
Molekiil emittiert werden. 
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mehrere benachbarte Frequenzen stehen kann, so folgt ans (ii),  dab jetzt 
an die SteUe der berticksichtigten drei Zweige in jeder Teilbande das 
gleiche Multiplum hiervon tritt. Der Umstand, dab ~ im allgemeinen 
auch noch eine Abhangigkeit yon den Quantenzahlen ~t,, n~ m enth~ilt~ 
hat lediglich zur Folge, dab die Konstanten B, c~, ~° in den Zweigen 
nochmals eine in allen Teilbanden ~leiche Korrektur erfahren, die natfir- 
lich an der ,~hnlichkeit der entsprechenden Zweige nichts ~indert, sondern 
im Gegenteil die Gleichartigkeit besonders hervortreten l~tl~t. Wenn z. B. 
~ die Form hat 

so bedeutet das, dab jetzt jeder der drei (zwei) Zweige einer Teilbande 
in ein Dublett aufgespalten ist; es kommt also ein besonderes Merkmal 
hinzu, das die ,~hnlichkeit deuflicher macht. Im allgemeinen werden nun 
nicht alle drei Zweige in gleicher Multiplizit~tt auftreten, die Auswahlregeln 
k6nnen fiir die verschiedenen Zweige verschieden sein. Wir wissen aber, 
dab in das Auswahlgesetz, das das Auffreten der einzelnen Zweige regelt~ 
weder der Absolutwert der Schwingamgsquantenzahl noch die Gr6l]e ihres 
Sprunges eingeht. Es gelten also ffir jede Teilbande die gleichen Auswahl- 
gesetze, so dab auch bei komplizierten Banden die Zahl der Zweige in 
den Teilbanden gleich sein mull Damit ist das zweite Deslandressche 
Gesetz nicht blo• theoretisch begfiindet~ sondern auch noch quantitativ 
erweitert als Folge der allgemeinen Theorie erwiesen. 

§ $. Die F e i n s t r u k t u r  de r  Banden .  Die letzten Oberlegungen 
haben uns bereits mitten in das noch am wenigsten gekl~te Gebiet in der 
Theorie der Bandenspektren, in das der Feinstrukturen geFfihrt. Wir woUen 
nochmals feststellen, dab sich als unmittelbare Folge der Grundanschau- 
ungen fiber die Bandenspektren eben der Satz ergab: Siimtliche TeilbandeJz 
eiltes Systems miissen die gleiche Beinstruktur zeigen. Was k6nnen wir nun 
fiber die Feinstruktur selber sagen? Mit Sicherheit jedenfalls das eine~ 
dab an ihrer Entstehung immer der Elektronenvorgang mitbeteiligt sein mug*). 
Hierffir bieten sich noch zwei wesentlich verschiedene M6glichkeiten. Die 
eine ist, dab die Feinstruktur analog derjenigen in den Linienspektren 
ist. Zwei verschiedene Elektronenkonfigurafionen unterscheiden sich nut 
um einen sehr geringen Energiebetrag. Der Elektronensprung f'tihrt dann 
zu zwei nahe beieinander liegenden Frequenzen v) und v~, die nun beide 
Grundfrequenz eines Bandensystems sind. Da die mechanischen Gr6Ben 
J°~ v ° usw. ebenfaUs etwas verschieden sein werden~ so besteht die Bande 
aus einer zwei- oder mehrfachen Nebeneinanderlagerung des gew6hnlichen 
Systems mit zwei bzw. drei Zweigen, wobei zwischen den Konstanten teil- 
weise Beziehungen bestehen m[issen, die sich sofort angeben lassen~ so- 
bald die Mulfiplizit~t der Elektronenfrequenz termm~iBig verstanden ist. 

*) Der Fall, dal~ die Felnstruktur dureh Isotope veranla.6t ist~ sel hier yon der 
Betraehtung ausgesehlossen. Vgl. Zsehr. f. Phys. 3~ 46o~ I92I, 
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Charakterlstisch ist, daB jedes Teilsystem auf eine andere Elektronen- 
frequenz fiihrt. Empirisch sind derartige Bandensysteme bisher nicht fest- 
gestellt. 

Die zweite M6glichkeit eine Feinstruktur zu erhalten liegt in den Wechsel- 
wirkungsgliedern. Da bei dem Strahlungsvorgang mindestens einmal (bei 
der Emission im Anfangs-, bei der Absorption im Endzustand) das Mole- 
k~il angeregt sein muB, so wird eine Unsymmetrie in der Elektronen- 
bewegung sehr wahrscheinlich sein~ so dab man ira allgemeinen annehmen 
daft, dab eine r/iuml/che Richtung mit Umlaufsinn durch die Elektronen 
ausgezeichnet ist. Andererseits ist nun dutch die Bewegung der Molekel 
im Raum (Pr/izession oder Rotation) ebenfalls eine Richtung ausgezeichnet. 
Diese zwei ausgezeichneten Richtungen sind miteinander gesetzm/iBig ver- 
knfipft, wobei die Quantenbedingungen nur eine diskrete Anzahl yon Kom- 
binationen zulassen. Diesen Kombinafionen wird nun eine verschiedene 
Wechselenergie ~V~r zukommen und als Folge davon eine Aufspaltung der 
Bandenlinien. Die Elektronenfrequenz v, ist dabei in erster N/iherung un- 
ver~indert 7 s/imtliche Teilbanden mfissen sich auf dne Elektronenfrequenz 
zurfickffihren lassen. Dieser Fall scheint bei den einfacheren Feinstruk- 
turen, die sich jetzt schon tibersehen lassen~ vorzuliegen. Allgemein l~gt 
sich nattirlich die Berechnung der Wechselwirkungsener#e ohne Kenntnis 
der Elektronenbewegung nicht durchffihren, im einfachsten Faile l~igt sich 
aber wenigstens qualitativ der Zusammenhang angeben. Es m6gen in 
einem zweiatomigen Molektil die Elektronen ein resultierendes Impulsmoment 
senkrecht zur Kernverbindungslinie haben. Die einfachste quantenm~igig 
zul~tssige Bewegung des Molekfils ist dann eine Rotation des Molekiils um 
die Achse dieses Momentes im gleichen oder entgegengesetzten Sinne. 
In diesem Falle er~bt sich in erster Ann~herung: 

(r3) H ¢ r =  -W-- 2 ~ B i n .  

Setzt man diesen Ausdruck ein, so kommt aus (Ii)  an Stelle yon ( t ia )  

~,~. = ,,-~c" + 2 m((~ + ~ ) &  - -  , ,  & ) +  & + 2 ~ , &  + . .  • 
(~4) ~,! = , , = c _  ~, , ( (~  + e , ) & _  ~ . & )  + & + ~ , &  + . . .  

~'_" ----- re=C--  2 m ((I -- e,) B, -~- e, & )  q-  B, -- 2e,& + - .  • 

d. h. jeder Zweig yon ( i ia)  ist in zwei Zweige v x und ,;,2 anfgespalten; 
die Aufspaltung ist in erster N/ihertmg proportional zur Laufzahl ~1l. Der 
Wert yon e kann dabei so grol~ werden, dab die zusammengeh6renden 
Linien eines Dubletts (gleiches m) manchmal gar nicht mehr als solche 
aufgefaBt werden*). 

Besondere Verh/iltnisse ergeben sich, wenn e sehr nahe gleich 0,5 ist, 

I 

2 

• ) Dies ist z. B. bei Hg~. ~---4218, 4o17 A, Zn). = 4.~97 A der Fall. 
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In diesem Falle werden nttmlich die Dublettkomponenten um den halben 
Abstand aufeinanderfolgender Linien verschoben und nun bildet die Linie 

p2 ~,,~,, mit ~ . . . . .  ein Dublett. 
Berechnet man die Mitten dieser Dubletts, so kommt fiir deren Frequenz : 

.v = m*~C--b 2m* B*~ "-k A*.  (IS) 

Wit erhalten so das merkw~irdige Ergebnis) dab die Dublettmitte eines 
solchen Bandenzweiges mit halbert Laufzahlen darzustellen ist. Als Beispiel 
hierf'tir seien die violetten Cyanbanden 's) erw~hnt. 

Tatsachlich mfissen wir dort halbe Laufzahlen benutzen 7 wenn wit die 
empirischen Verh~ltnisse richtig wiedergeben woUen..B* = . B  z muB nach dem 
vorausgehenden (x x c) ftir alle die Teilbanden des Systems streng den 
gleichen Weft haben, denen die gleiche Schwingungsquantenzahl im An- 
fangszustand zuzuordnen ist. Diese Bedingung ist bei HEtmLI_XGXR nicht 
erftillt~ 1/iBt sich aber streng dadurch erffillen, dab man in der Heuxlinger- 

i 
schen Numerierung die Laufzahl m um - -  vermindert. 2 

Einen weiteren Beweis Rir die Zweekm~tlaigkeit dieser Ab/inderung 
bildet das Auftreten der sogenannten St6rungen. Aus ihrer Verteilung 
fiber das Bandensystem schlieBt man,  dab sie bei den violetten Cyan- 
banden Yermst6mngen im Anfangszustande der Molekel sind. Da nun zu 
einem gegebenen Anfangsterm ( m * =  m*) wegen tier zwei mOglichen 
Sprfinge -4-x zwei Linien einer Teilbande geh6ren, so muB in einer Teil- 
bande jede St6rtmg sowohl im positiven wie im negativen Zweig auftreten, 
und zwar im positiven Zweig bei J.,z* - -  i,  im negativen bei - -  (m* + i). 
Nach HEtmLIXO~I~ liegen die zusammengeh6rigen St6rungen bei m o u n d  
- - ( too  + I). Andern wir, wie oben verlangt~ die Laufzahl dutch Ver= 

r It 
sehiebung u m - - -  ab, so kommt ffir die StOrungen m. - - m ~ '  ~ x, 

2 2 

It 
- -  (too Jr- It) . . . .  (m~ -}- I), also gemde die verlangte Lage. 

2 

Die Mitberticksichtigung der Elektronenwechselwirkung in der Form ( ~ 3)7 
deren Zweckm/LBigkeit dutch die beiden ausgeffihrten experimentellen Tat-  
sachen bewiesen ist) hat noch einen weiteren VorteiL Wit wiesen frither 
darauf kin) dab in der Mitre der Bande eine Linie ausf/tllt) der wit die 
Laufzahl m ~--- o und den Ubergang x --~ o zuteilten. Es blieb dabei un- 
erkltixt, warum bei einer verschwindenden Wabxscheinlichkeit des Zustandes 
m = o nicht auch die zu o --->- It~ also zur Laufzahl m ~ - -  x geh6rende 
Linie ausfiel. Nach unserer jetzigen Auffassung bietet dies keine Schwierig- 
keit mehr: Die beiden Linien m = o und m = - -  It haben sich in je zwei 
Komponenten aufgel6st, die n u n  bei m * =  %5, - -  %5; - -  %5) - -  1,5 
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liegen. Nun ist klar, dab im neuentstandenen Dublett m * ~  - - % 5  im 
Einklang mit der Erfahrung beide Komponenten ausfallen. In den be- 
nachbarten Dubletts m* ~ %5 und m* ~ - -  *~5 f'~lt aber nut die ei~ze 
yon m ~ o bzw. m - ~ - -  r herrfihrende Komponente aus und da das 
Dublett ffir kleine Werte yon rn* nicht aufl6sbar ist, so ist diese Er- 
scheinnag der Beobachtung nicht zuganglich. Anders liegen dagegen die 
Verhaltniss% wenn der Zahtenwert yon ~ sich yon '/~ merklich unter- 
scheidet. Dieser Fall liegt bei den schon erwahnten sogenannten Queck- 
silberbanden 4218 und 4ox 7 _A_ vor. Hier zeigt stch, dab tats~tchlich, 
wie es die theoretische Deutung fordert, s~tmtliche 4 Komponenten des 
doppelten positiven und negativen Zweiges, bei denen die Gesamtquanten- 
zahl m im Anfangs- oder Endzustand Null ist, und auch nut diese aus- 
fallen. 

Die durch Gleichung (i3) dargestellte Feinstruktur ist dadurch ausge- 
zeichnet, dab die Dubettaufspaltung in erster N/iherung proportional zur 
Laufzahl ist. Dies ist aber nach dem empirischen Befunde durehaus nicht 
immer der Fall, z. B. zeigt H , O  oder die sogenannten atmosph/irischen 
Sauerstoffbanden eine ganz andere Aufspaltung. Die zu deren Deutung 
gemachten theoretischen Ans~ttze geben zwar qualitativ ein richtiges Bild, 
sind aber noch nicht soweit verfeinert, dab sie eine vollst/indige Dar- 
stellung der betreffenden Banden erm6glichen. 

Endlich h/itten wir noch fiber die Elektronenfrequenz ~,~ zu sprechen. 
Es ist zu ervcarten~ dab ffir diese ein Seriengesetz /ihnlich dem der Linien- 
serien gilt. Theoretisch 1/iBt sich hieriiber aber noch keine besfimmte 
Angabe machen. Die Folge w/ire, dab wir eine Serie yon Banclensystemen 
bekommen. Empirisch liegt hier eine Arbeit yon FOWLER 6) vor, die die 
theoretische Erwartung zu bestafigen scheint. Ein abschlieBendes Urteil 
ist abet erst m6glich, wenn das in Frage kommende Spektrum des Heliums 
besser bekannt nad formelmaBig dargestellt sein wird. 

Uberblicken wir die angeffihrten Ergebnisse der Theorie, so k6nnen 
wit feststellen, dab far das zweiatomige Molekfil aUe diejenigen Fragen 
geklart sind~ die keine besondere Kenntnis fiber die Etektronenbewegung 
vomussetzen. Das n~tchste Ziel muB nun sein, wenigstens fiber die Wechsel- 
wirkung zwischen Elektronenbewegung und Molekfilschwingung und -kreise- 
lung weitere quantitative Aussagen zu bekornrnen und dadurch die Probleme 
der Feinstruktur in Ang-riff zu nehmen. Eng damit verknfipft ist die Frage 
des Zeemaneffekts bei Bandenspektren, die bisher nut yon LE~rz berfihrt 
worden ist. Dazu kommen dana die Probleme des dreiatomigen Molekfiles, 
vor die uns das Spektrum des Wasserdampfes stellt. 
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XV.  L i c h t e l e k t r i s c h e  W i r k u n g  und  
P h o t o l u m i n e s z e n z .  

V o n  P e t e r  Pringsheim-Berlin.  

~. A u B e r e  l i c h t e l e k t r i s c h e  W i r k u n g .  

Auf dem Gebiet der ~ufleren lichtelektrischen Wirkung hat sich in 
neuerer Zeit das Interesse haupts~ichlich der Frage zugewandt, welche 
Bedeutung das Vorhandensein adsorbierter oder okkludierter Gase ffir 
die Arbeit besitzt, die bei der Abtrennung der Elektronen vom Metall 
geleistet werden mug. Es stehen sich hier immer noch eine Anzahl wider- 
sprechender Resultate gegeniiber - -  so wird von manchen die Behauptung 
aufrecht erhalten, dab Entgasung durch wiederholtes Umdestillieren oder 
langdauerndes Sieden im Vakuum ohne wesentlichen Einflui3 auf die 
tichtelektrische Empfindlichkeitvon Metallen bleibt xo); andere linden nach 
Gltihen eines festen Metalls ausschliefllich eine VergrSl3erung der licht- 
elektrischen Stromstfirke ohne gleichzeitige Verschiebung der langwelligen 
Erregbarkeitsgrenze35). Bis auf weiteres scheint aber doch der Fragen- 
komplex dutch die Arbeiten yon HAI.LWACI~S und seiner Schiller dahin 
aufgekliirt, dab es sich bei sukzessiver Entgasung einer Metalloberfl~che 
um zweierlei Einwirkungen handelt: erst urn Entfernung einer ~ui3er- 
lich anhafcenden Gashaut und dann um die Austreibung okkludierter 
bzw. im Metall gel~ster Gasmolektile, und dab diese beiden Prozesse 
durchaus ungleichartige Ver~nderungen in der lichtelektrischen Emp- 
findlichkeit verursachen*)-30) 4°) 65). 

Oberfl~ichlich adh~irierende Gasschichten erschweren den Austritt der 
am Metall durch das Licht ausgetSsten Elektronen, vor allem, wenn diese 
bei groi3er Wellenl~Lnge der erregenden Strahlung geringe Anfangsgeschwin- 
digkeiten besitzen. Daher wird, wenn diese Oberfl~ichenschichten durch 
kurzes nicht zu intensives Gltihen des Metalls im Vakuum enffernt 
werden, die lichtelektrische Stromst~rke im ganzen zunehmen, haupts~ich- 
lich aber im Gebiet langwelliger Erregung: die lichtelektrische Empfind- 
lichkeitskurve, welche die Zahl der bei gleicher einfallender Energie aus-  

*) Die Frage, inwieweit es sich bei all diesen Phiinomenen nicht nur um Ent- 
gasung, sondera auch um AusbUdung elektrischer Doppelschichten und sonstige 
Polarisatioaserscheinungen handeln kSlmte, ist allerdings hie ausfiihrlich diskutiert 
worden. Der bier gegebenen Darstellung kann nur der bisher vorhandene experimen- 
telle Befuad zugrunde gelegt werden. 



336 PETEII. PRINGSHEIM; 

gel6sten Elektronen als Funktion der Wellenltinge wiedergibt und die 
Nullaxe bei der Grenzwellenl~nge lo erreicht, verschiebt sich im wesent- 
lichen parallel mit sich selbst nach grN3eren WellenlS.ngen hin. Das im 
Metall okkludierte Gas dagegen scheint die beim Photoeffekt angeregten 
Metallelektronen in ihrer Bindung an die Atome zu Iockern, die Abtren- 
nungsarbeit herabzusetzen. Wird daher dutch fortgesetztes starkes Glahen 
auch dieses Gas aus dem Metallinnern immer s t oke r  ausgetrieben, so 
sinken die lichtelektrischen StrSme wieder, jetzt aber handelt es sich nicht 
mehr nut um eine A.nderung der gegen ein ~ut3eres Hindernis zu leistenden 
Austrittsarbeit, die eine ErhShung der zu ihrer ~rberwindung nStigen 
Mindestenergle und somit eine Verschiebung yon l o zur Folge hat, sondern 
um eine Anderung der Abl/Ssungsarbeit aus dem Atomfeld, die die 
Wahrscheinlichkeit des Elementarprozesses far jede wirksame Wellen- 
l~.nge vermindert. So wird nun nicht Iediglich die Empfindlichkeitskurve 
parallel verschoben, sie wird gleichzeitig aueh weniger steil: das Wandern 
der Grenze nach ktirzeren Wellenl~ngen wird von einer sehr betrttchtlichen 
Abnahme der Empfindlichkeit auch im kurzwelligen Gebiet begleitet. 
Beim stets zu den Messungen verwanaten P t  liegt zu Anfang to bei 265 ,u~, 
rtickt nach der ersten E~tgasung bis 3oo/z/~ vor, um schliefllieh wieder 
nach 276 ~t~ zurtickzuweiehen. Gleichzeitig steigt bei der ktirzesten beob- 
achteten Wellenltinge 22I/~/z der Effekt zuerst auf das 2,3fache an, und 
sinkt nachher auf den achten Teil dieses lVIaximalwertes. Der ganze Gang 
der Empfindlichkeitskurve wird riickwttrts durehlaufen, wenn man das 
entgaste Metall wieder der Luft aussetzt; dasselbe geschieht abet auch 

nut sehr viel langsamer - -  im Vakuum, infolge der Diffusion yon Gasen 
aus den Zuleitungsdr~hten in das entgaste Pt-Blech hinein: in diesem Falle 
geht die Rtickbildung an den mit den Zuleitungen verbundenen Enden 
des Bleches schneller vor sich als in seiner Mitre. 

Ob man freilich aus dem beobachteten relativ kurzen Kurvenstack yon 
26o--22o/zu so weir extrapolieren daft, um anzunehmen, dab bei vollst~n- 
diger Entgasung reine Metalle nut  dutch Licht yon Wellenltingen ~ I2 ,u,u 
erregt werden ktinnten, scheint zum mindesten sehr zweifelhaft. Auf tier 
anderen Seite aber steht es absolut fest, dab die h~ufig bis ins Sichtbare, 
bei den Alkalimetallen sogar unter Umstttnden bis ins Ultraroe reichende 
lichtelektrische Empfindlichkeit nut  der N~khewirkung dicht benachbarter 
Atome - -  mt~gen diese nun dem Metall selbst oder einem eingebetteten 
Gase angeh6ren - -  zuzuschreiben ist und keinesfalls auch beim isolierten 
Atom des Metalldampfes vorhanden sein kann. Eine lichtelektrische 
Theorie der Flammenleitung, die aus dem Verhalten der festen Alkali- 
metalle folgert, ,es masse natiirlich angenommen werden, dab im intensiven 
StrahlungsfeId einer Bunsenflamme, ob sie nun leuchtend ist oder nicht, 
eine derartige Elektronenabgabe dutch lichtelektrische Wirkung an jedem 
freien Alkaliatom stattfindet(~ 4o), geht yon Voraussetzungen aus, die nicht 
nur mit all unseren Erfahrungen auf lichtelektrischem Gebiet, sondern 
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auch mit unserer gesamten Kenntnis yon Atombau, Resonanzstrahlung, 
Ionisierungsspannung usf. im krassesten Widerspruch stehen. 

Eng verbunden mit der langwelligen Grenze seiner lichtelektrischen 
Erregbarkeit ist das Kontaktpotential eines Metatls*3) 47). In ufimittel- 
barem Anschlut3 an die Gleichung flit die Energie der liehtelektrisch aus- 
geltSsten Elektronen: 

m 
( i )  - - ~ °  = e ~ = / , v  - -  ~ = / ~ ( v  - -  Vo) 

2 

hat EINSTEIN diesen yon ihm vermuteten Zusammenhang durch die 
weitere Beziehung: 

I / t  

(~) K,,.  = T ( ~  - - t ~ )  = V(Vo,. - -  Vo,~) 

dargestellt, wo e die Ladung des Elektrons, V, die Brennspannung fiir 
die schnellsten durch Licht der Frequenz v ausgel6sten Elektronen und % 
die far das Metall charakteristische Grenzfrequenz ist; p = h~o mit3t 
dann die zur g~nzlichen Entfernung eines Elektrons n6tige Mindestenergie, 
und die Gr6Be Kz,= solI die Kontaktspannung zwischen zwei durch die 
Indizes I und 2 charakterisierten Metalle bezeichnen. Diese zweite 
EmSTEmsche Gleichung war lange als qualitativ zutreffend bekannt und 
aueh quantitativ in einer Anzahl yon F~llen bestXtigt, sollte cIagegen in 
andern F~llen, n~imlich bei den Alkalimetallen, nach Messungen yon 
MILLIKAN nicht erffillt sein, wodurch natiirlich ihre allgemeine Bedeutung 
vollstS.ndig hinf~illig geworden wXre. Neuerdings hat MILLIKAN aber ge- 
zeigt, dab diese Ausnahmen nicht zu Recht bestehen, sondern bei seinen 
frfiheren Versuchen dadurch vorget~iuscht worden sind, dab sieh an den 
Gegenelektroden Oberfl~ehenschichten mit betr~tchtliehen zeitlich variabeln 
Ladungen ausbildeten, deren Wirkung sich den andern Feldern super- 
ponierte. Die yon ibm verwandten Gegenelektroden aus Kupferoxyd 
Bind nach Alteren Untersuchungen yon BAEY~R und To o l  zur Ausbildung 
soleher unter Umst~nden sehr hohe Werte erreiehenden Oberfl~chen- 
ladungen besonders geeignet. - -  In Gleichung (2) sind ffir das Bremspotential 

V, stets neben der von auBen angelegten Spannung V, noch das Kontakt- 
potentiaI K,.o zwischen der belichteten PIatte und der Gegenelektrode 
sowie die eventuell yon Oberfl~ichenladungen herrfihrenden Felder P mit 
in Rechnung zu ziehen. Sind die letzteren nieht vorhanden, oder behalten 
sie wenigstens zeitlieh konstante Werte, so l~iBt sieh (I) flit zwei ver- 
schiedene mit der gleichen Frequenz belichtete Metalle in der Form 
schreiben : 

~g,.~ = e(V,,.  + K..o + 2") = k~, - -  ~ 

eP;.,. = e ( f . , .  + &,o + P) = ~ v  - - ~ .  
und da K, ,o--K, ,o  = K,,,, folgt, wenn die Gleichung (2) erffillt ist, 
zwangsl~ufig: 

(3)  ¢ , , ,  = v,,,=. 
Ergebn. der exakten Naturwlssenschaften I.  2 2  
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d.h.  die Auflerlich anzulegende Brennspannung muff bei Verwendung 
immer derselben Gegenelektrode ffir eine bestimmte wirksame Frequenz 
stets die gleiche sein, ganz unabh~ngig -con der Natur der bestrahlten 
Substanz: die jeweiligen Unterschiede der Austrittsgeschwindigkeiten wer- 
den durch die Unterschiede in den Kontaktspannungen gerade kompen- 
siert. Auf diese Weise ist jetzt die Richtigkeit der Gleichung (2) ganz 
allgemein, auch flit die Alkalimetalle, nachgewiesen und kann immer 
~vieder geprfift werden, ohne dab jedesmal eine besondere Messung des 
Kontaktpotentials ausgefiihrt zu werden braucht. Insbesondere verschiebt 
sich auch an einem gegebenen Metall - -  etwa infolge ver~nderter Gas- 
beladung - -  das Kontaktpotential immer gleichzeitig mit der Grenz- 
frequenz Vo unter Aufrechterhaltung der Beziehung (2). Kombiniert 
man dieses Ergebnis mit den oben besprochenen HALLWACHsschen Re- 
sultaten, so folgt daraus, dab mit zunehmender Entgasung die Metalle 
durchweg weniger elektropositiv werden. 

MILLIK.~ definiert als Kontaktpotential eines Metalls die Arbeit, 
die auf dem Wege durch die Metalloberfl~che hindurch an dem Elektron 
geleistet werden mut~, und da die Kontaktpotentialdifferenz I~,2 zwischen 

I 
zwei Metallen durch die Differenz - -  (PI - -  P2) gemessen wird, kommt er 

e 

zu dem Schlusse, dab entweder eine innere Abl6sungsarbeit der Elektronen 
aus den Atomfehlern fiberhaupt nicht aufzuwenden ist, es sich also um 
~freie <~ Elektronen handelt, oder aber, was ihm selbst unwahrscheinlich ist, 
dab diese Arbeit ffir alle Metalle die gleiche ist und also bei der Differenz- 
bildung herausfAllt. Dabei liegt natiirlich in der genannten Definition 
eine gewisse Willkttr. Die experimentellen Resultate zeigen bloi3, da~3 
die tolale Arbeit, die bei der Abtrennung eines Elektrons gleichviel an 
welcher Stelle und gegen welche I~.x~fte zu leisten ist, ein Marl ffir das 
Kontaktpotential darstellt; und abgesehen yon manchem anderen - -  etwa 
der Existenz selektiver Photoeffekte - -  macht gerade die Lockerung 
der Elektronenbindung dutch okkludierte Gase es wahrscheinlich, dab 
die dureh Licht abtrennbaren Elektronen nicht ganz frei sondern irgend- 
wie an einzetne Atome gebunden sein dfirften. 

Im Verh~Itnis zu den groBen Energien der lichtelektrisch ausgel6sten 
Elektronen bei der Erregung mit X-Strahlen spielt die Arbeit p keine 
merkliche Rolle mehr, und die H6chstgeschwindigkeiten in der so erzeugten 
Elektronenstrahlung sind daher direkt durch die Beziehung m y  ~ =  h~,~ 

gegeben, wenn ~x die Frequenz der prim~ren R6ntgenstrahlen ist. Zerlegt 
man diese Elektronenstrahlen aber mit Hilfe eines Magnetfeldes, so zeigt 
es sich, dat3 neben dieser H6chstgeschwindigkeit noeh eine Anzahl dis- 
kreterer kleiner Geschwindigkeiten vorkommen, die ein diskontinuierliches 
~>Gesehwindigkeitsspektrum<~ bilden. Es erkl~rt sich das daraus, dab 
auch jetzt  wieder Elektronen yon den Atomen abgespalten werden, deren 
Abtrennungsarbeit einerseits nicht versehwindend klein gegen /*~x ist 
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und andererseits wohl definierte Werte besitzt: Sle entstammen den innern 
Sehalen des Atomes, der K-, L-, M-Schale usw. Die Abtrennungsarbeit 
dieser Elektronen ist aus der Theorie der R/~ntgenspektren bekannt  als 
h~'K, h~z. . . ,  wo ~,a:-, ~z. • • die Schwingungszahlen der K-, L - . . .  Kanten 
darstellen. Die dutch die magnetisehe Aufspaltung experimentell ge- 
messenen diskreten Geschwindigkeitswerte sind in voller Ubereinstim- 
mung mit den theoretisch zu bereehnenden Differenzen h~'x--h~K, 
h~ 'x - -h~L. . .  Bei der praktischen Ausftihrung dieser Untersuchungen 
ist zu berticksichtigen, dab im allgemeinen nicht nut die prim~ir erregende 
Strahlung mehrere monochromatische Frequenzen enth~ilt, sondern dat3 
dutch sie an dem bestrahlten Metall auch noch dessen eharakteristische 
X-Strahlung ausgeltist wird, so daft man also in den obigen Energiediffe- 
renzen nicht nur einen, sondern eine ganze Reihe verschiedener Werte 
yon ~'x einzusetzen hat; unter Beriicksichtigung dieses Umstandes lassen 
sich die beobachteten Gesehwindigkeitsspektren in allen ihren Linien deuten. 
Nachdem dies Ergebnis durch DE BROGLIE und dann auch yon WlDDING- 
TON ~) =) 73) direkt festgestellt worden, sind andere Untersuchungen, die auf 
einem indirekten Wege zu analogen aber nur qualitativen Resultaten 
fiihren, yon geringerem Interesse6"). Aueh ein grofler Tell der in den 
magnetischen lt-Strahlspektren auftretenden Linien sind auf die gleiche 
Weise als sekund~ir dureh die 7-Strahlen aus den innern Elektronen- 
schalen des radioaktiven Atoms ausgeschleuderte Elektronenstrahlen zu 

m 
deuten, deren Gesehwindigkeit sich also berechnet aus - -  v = h~vr - h v~- 

2 

USW.  4x) .  

Das Vorhandensein eines selektiven liehtelektrisehen Effekts, bisher 
nur an den Alkali- und Erdalkalimetallen direkt beobaehtet, ist jetzt  
aueh ffir Cu und Au im kurzwelligen Ultraviolett wahrseheinlieh gemaeht; 
es konnte zwar noeh nieht ein Maximum der Empfindlichkeit fiir ein 
bestimmtes ~, aufgefunden werden, wohl aber wird bei Erregung mit 
polarisiertem Lieht das Verh~ltnis zwisehen den ausgel6sten Elektronen- 
strSmen ein anormal groBes, je naehdem ein Liehtvektor senkreeht zur 
Metallfl~ehe vorhanden ist oder nieht; und dies Verh~iltnis w~tehst weiter 
mit  abnehmender Wellenl~inge des einfallenden Liehts. Werden die im 
Vakuum hergestellten Metallfl~ichen der atmosph~irisehen Luft ausgesetzt, 
so verschwindet dies auf einen selektiven Effekt hinweisende anormale 
VerhaltenXT). Fiir die Erdalkalisulfidphosphore hat  LENARD bereits 
lange auf indirektem Wege - -  n~imlich aus den selektiven Dauererregungs- 
ma~mis  der Phosphorenszenz- -auf  die Existenz selektiver Photoeffekte 
geschlossen. DaB es nunmehr aueh gelungen ist, diese direkt festzustellen, 
darauf soll an einer anderen Stelle dieses Berichts zurfickgekommen 
werden ~6). 

Verschiedentlieh angestellte Versuehe, eine Beeinflussung der Ab- 
trennungsarbeit Iiehtelektriseher Elektronen dutch Magnetfelderg)4s) 

22 * 
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oder dutch einen gleichzeitig des bestrahlte Metall durchflieflenden 
Leitungsstrom6~) 3x) nachzuweisen, sind in ihrer ganzen Ausffihrung 
noch so unsicher, daft es zum mindesten verfrfiht sein dfirfte, hier schon 
yon positiven Ergebnissen zu sprechen. Auf die immer h~ufiger werdende 
Verwendung yon Elektronenr6hren zur Verst~rkung lichtelektrischer 
StrSme - -  insbesondere zu Photometrierzwecken - -  sei nut im Vorfiber- 
gehen hingewiesen: ffir die Technik dieser Schaltungen spielen die Photo- 
zelten die sozusagen nut zuf~llige Rolle einer schwachen Gleichstrom- 
quelle 55). 

2. Lichtelektrische Leitfiihigkeit (innere lichtelektrische Wirkung). 
W~ihrend das Ph~tnomen, des jetzt  wohl meist als lichtelektrische 

Leitf~higkeit bezeichnet wird und in der Herabsetzung des elektrischen 
Widerstandes fester K6rper bei Bestrahlung mit Licht bestimmter Wellen- 
l~ingen besteht, frtiher fast ausschliefllich am Selen beobachtet worden war, 
ist im Laufe der letzten Jahre sein Auftreten an sehr vielen andern Sub- 
stanzen konstatiert  und untersucht worden, und es hat sich mit ziemlicher 
Sicherheit feststellen lassen, dab es sich dabei primar um eine lichtelek- 
trische Abl6sung yon Elektronen aus ihrer Normallage im Atomgitter 
handelt, die dann im Innern des Kristalls einem elektrischen Felde zu 
folgen verm6gen. Freilich ist diesem relativ einfachen Prozefi noch eine 
ganze Reihe teilweise wohl sekundarer Vorg~inge fiberlagert, welche die 
Gesamterscheinung komplizieren. Vollst~indige Klarheit ist daher trotz 
der zahlreichen neuen Beitr~ige noch nicht geschaffen, um so weniger als 
verschiedene Forscher ganz unabhangig voneinander gearbeitet und so 
unter verschiedenartigen Versuchsbedingungen Resultate zutage gef6rdert 
haben, die teilweise schwer sich unter gemeinschaftliche Gesichtspunkte 
einordnen lessen. Es handelt sich dabei in erster Linie um drei Gruppen 
yon Untersuchungen: die Arbeiten yon COBLE~TZ und einigen Mitarbeitern 
fiber das Verhalten verschiedener Sulfidminerale unter der Einwirkung 
vor allem roten und ultraroten Lichtes, aus den Jahren I918--1920 3-8); 
die Ver~Sffentlichungen yon GUDDE~ und PoaL, die, yon dem Zusammen- 
hang zwischen Phosphoreszenz und Photoeffekt ausgehend, als Haupt-  
ergebnis zur Abtrennung des einfachen Primareffekts ffihrten, aus den 
Jahren I920--22 ~,s-,9); und schliefltich die erst I92I erfolgte Publikation 
tier zeitlich schon sehr viel weiter zurtickreichenden Untersuchungen fiber 
die Leitf~higkeit des Steinsalzes yon R6NTG~ und JOF~E 53). 

Sucht man zunachst festzustellen, an welchen KOrpern lichtelektrische 
Leitf~ihigkeit fiberhaupt nachgewiesen werden kann, so zeigt es sich, 
daft hier ausschliefllich schlecht leitende kristallinische Substanzen in 
Betracht zu kommen scheinen, reine Elemente wie der Diamant sowohl 
wie einfache Salze und komplizierte feste L/3sungen. Hier tr i t t  gleich eine 
schwer zu entscheidende Frage hervor: Handelt  es sich in all diesen Fallen 
um cIenselben Vorgang und sind es die reinen Substanzen selbst, denen 
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der Effekt zuzuschreiben ist, oder spurenweise Verunreiniguagen - -  wie 
das ja z. B. flit die Yhosphoreszenzfiihigkeit der Erdalkalisulfide sicher 
naehgewiesen ist? Tats~ichlich sind gerade fiir solche Phosphore (CaBiNa; 
Zinkblende mit Schwermetallzusatz) die gleichen SVellenl~ingenimstande 
lichtelektrisehe Leitf~ihigkeit und Naehleuchten hervorzurufen, und die 
spektrale Lage dieser LENARDschen ~>d-Erregungsbanden(~ wird wesent- 
lich durch die Natur des in minimaler Quantit~it dem Sulfid beigemengten 
~)wirksamen Metalls<~ bedingt ~2) 2,). Reines weifies Steinsatz ist gegen 
die Strahlung des gesarnten Spektrums yore Rot bis ins ~iugerste Ultra- 
violett der Quarz-Hg-Lampe liehtelektrisch unempfindlich; erst wenn es 
unter der Einwirkung yon R6ntgenstrahlen in seiner ganzen Masse leicht 
gelbtich gefiirbt worden ist, tr i t t  der Effekt auf. Das n~imliche gilt ftir 
Sylvin und Flugspat. Wird durch Erhitzen oder auf andere Weise diese 
F~irbung wieder rtickg~ingig gemacht, so verliert der Kristall auch die 
lichtelektrische Empfindlichkeit wieder - -  in vollkommener Analogie mit 
der Phosphorenszenzerregbarkeit des Flut3spats, des Steinsalzes, des 
Kunzit usw. Andererseits ist das natfirlieh blaugef~irbte Steinsalz, das stets 
bedeutende liehtelektrische Leitftihigkeit aufweist, nicht vorwiegend dutch 
Strahlen derjenigen Wellenltingen erregbar, deren Absorption die Blau- 
f~irbung verursacht und man kann diese F~irbung durch Erw~rmen des 
Salzes fast ganz beseitigen, ohne die liehtelektrisehe Empfindlichkeit her- 
abzusetzen; ja der Effekt kann auf diese Weise sogar vergr6flert werden 
und ist also offenbar nicht den Teilchen - -  vermutlich kolloidalem Na - -  
zuzusehreiben, welche die Blauf~irbung hervorrufen 53). Am Diamant ist die 
liehtelektrisehe Wirksamkeit desto gr6t3er, je klarer der Stein ist; und 
wenn er dureh irgenclwelche Beimengungen schwach gef/irbt ist, so weist 
die lichtelektrische Leitf~ihigkeit ein ausgepr~igtes Minimum in der N~ihe 
des Spektralbereiehes auf, dessen Wellenl~inge durch die betreffende Ver- 
unreinigung selektiv absorbiert wird 23)29). Ebenso ist auch die licht- 
elektrische Leitf~ihigkeit des Zinnobers und der Zinkblende an den reinsten 
Kristallproben am intensivsten*5), und gerade dieses letzte Beispiel 
scheint darum sehr merkwfirdig, weil, wie oben schon erw~ihnt, Zinksulfid 
mit Beimischungen yon Schwermetallen die charakteristisehen Erregungs- 
maxima der ~)wirksamen<~ Verunreinigungen aufweist. Durchweg zeigt 
es sieh, daft verschiedene Proben desselben Materials, ja selbst verschiedene 
Stellen ein und desselben Sttickes sehr ungteich in ihrer lichtelektrischen 
Empfindlichkeit sind, was, zumal es sich htiufig um natfirliche Mineralien 
handelt, sehr wohl durch den verschiedenen Reinheitsgrad zu erkl~iren sein 
mag; dabei bleibt es dann nattirlich unentschieden, ob gr6t3te Reinheit 
den Effekt begtinstigt, oder ob umgekehrt sein Auftreten an das Vor- 
handensein bestimmter Inhomogenittiten (Gelbf~irbung des NaCl!) ge- 
bunden ist, w~hrend andere Verunreinigungen nachteilig sind. Die durch 
R6ntgenbestrahlung verursaehte Ver~inderung des Steinsalzes Milt sieh 
unter Umsttinden jahrelang, und man mag ~ihnliche frfihere Beeinflussungen 
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etwa durch/~-Strahlen bei vielen natfirlichen Mineralien zu erwarten haben. 
Bemerkt sei ferner, daft an manchen Kristallen (Molybd~nglanz, Wismut- 
glanz) die empfindlichsten Stellen eine merklich andere mikrokristallinische 
Struktur unter dem Mikroskop erkennen lassen3). Am einfachsten 
liegen sicher die Verh~ltnisse noch bei einheitlichen Kristallen, wie sie 
yon R6~TGEI~ und in den sp/~teren Arbeiten auch yon GUDI)EN und POHL 
ausschliet31ich verwandt wurden, w~hrend bei kristallinischen Konglome- 
raten, also den meisten yon COBLEI~TZ untersuchten natfirlichenMineralien, 
und bei gepluvertem Material noch die verschiedensten neuen Kompli- 
kationen - -  Gleichrichtereffekte, Koh~rerwirkungen usw. - -  hinzutreten. 
Zuverl~issig aber scheint aus dem Gesagten zu folgen, dab nicht, wie zu- 
weilen angenommen wird ~), die Existenz zweier chemischer Modifika- 
tionen, wie sie beim 5elen, Jodsilber oder Schwefel vorkommen, die not- 
wendige Vorbedingung daffir sein kann, dat3 eine Substanz lichtelektrische 
LeitfAhigkeit besitzt, und dab also auch das Wesen dieses Effekts nicht 
primer in der Uberffihrung aus der einen dieser Modifikationen in die 
andere besteht. 

Die Wirkung des Lichtes ist in allen untersuchten F~illen mehr oder 
weniger selektiv, d. h. obgleich sie sich h~ufig fiber ein sehr grot3es Gebiet 
des Spektrums erstreckt, erreicht sie doch in einem ziemlieh eng begrenzten 
t3ereich ein meist sehr scharf ausgepr~gtes Maximum. Diese Frequenz 
maximaler Wirksamkeit f~illt hiiufig nieht in das Gebiet gr/Jflter optischer 
Absorption, so dat3 also nicht diejenigen Strahlen, die am stiirksten absor- 
biert werden, die gr/~i3te VerXnderung im elektrisehen Leitverm~gen her- 
vorrufen. $ondern in den meisten Fiillen liegen die Maxima der licht- 
elektrischen Leitf~higkeit am langwelligen Ende, und zwar noch merklich 
aut3erhalb der typischen Absorpfionsbanden (Molybd~inglanzS), Z n S  ~s), 
Diamant ~3) u. a. m.), nach GOI)DEN und POHL abet doch immer schon 
in einem Gebiet hohen Brechungsverm6gens (n > 2), d. h. in einem Spek- 
tralgebiet, in welchem im Sinne der DI~UDESSChen Dispersionstheorie die 
Verschieblichkeit der Elektronen einen hohen.Wert  besitzt29). Die Er- 
regungsverteilungskurven, die in diesen F~fllen allerdings stets nur auf 
gleiche einfallende Lichtenergie bezogen wurden, ~indern sich nicht wesent- 
lich, wenn das Licht nieht senkrecht zur Stromrichtung, sondern dutch 
die eine durchsiehtige Elektrode (Flfissigkeitselektrode) hindureh in der 
Stromrichtung auf den Kristall fiillt*), so dab das Auftreten der Maxima 
kaum dutch die ungleiche Eindringungsfiefe der verschiedenen Lichtarten 
zu erkl~ren sein kann ,5). Ist der Kristall wie z. B. der Zinnober dichro- 
itisch, so versehiebt sich alas Maximum der lichtelektrisehen Leiff~ihigkeit 
bei Erregung mit polarisiertem Licht genau im Sinne des Dichroismus, 
wenn der Polarisator gedreht wird; auch wandert es bei einer Temperatur- 

*) Das gilt auch f~r das geflirbte Na Cl, das sich sonst in opt'ischer Hinsicht  
merklich abweiehend verhiilt. 
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steigerung parallel  mit  der Kan te  der Absorpt ionsbande  zu liingeren 

Wel len  54). 

Substanz 

Akanthit (Ag2S) 
Molybd~inglanz (,3Io S~) 
Wismutglanz (BASs) 
GrauspieSglanz ($b2S3) 
~Thallofide* (Thalliumsulfid ?) 
Zinnober (Arff S~ 
Greenoekit ( CdS) 
Zinkblende (ZnS) (rein?) 
Sidolblende C~ 

• Mn 
G~-Bi-Zv-a-Phosphor 

( Ca S + 27i -t- lVa Cl) 
Gelb gefiirbtes 2Va C1 

(x-bestrahlt) 
Natttrllch blaues Na CI 
x-bestrahltes f~  Cl 

Flugspat 
CuO~ 
Diamant 
Selen 

Unempfindlieh: 
Blelglanz (-PbS) and Pyrit (_,YES=) 
x-bestrahlter Kalkspat undQuarz 

Selektive Erregungsbanden der 
liehtelektHschenLeitfAhigkelt in ~ 

I 
X3oo 

74% xoz% I72o 
94o, xoSo 

76o 
IO00 
600 

53 o 
420 

350, 450 
42o 
39 ° 

300, 420 

462 

515 
55 ° 
49o 

28o, 625 
z26 
7~7 

Autor 

COBLENTZ 

ELLIOT 
COBLENTZ 
GUDDENU. POHL 

RONTGEN 

(PFUND) 
POHL 

COBLENTZ 
R6NTGE~ 

Bei dem r6ntgenbes t rahl ten  Steinsalz dagegen koinzidier t  die Wellen- 
l~inge, welche gr6t3te l ichtelektr ische Wirkung  hervorruft ,  mi t  der  schmalen 
Absorp t ionsbande  zwischen 434 und 486 ~u]~, durch welche die schwache 
F~irbung des Kris ta l ls  verursacht  wird, das deut l ich ausgepr/igte Maximum, 
auf gleiche einfallende Energie bezogen, l iegt bei 462/z/z. Wi rd  hier jedoch 
die Wi rkung  auf gleiehe absorbier te  Energie umgerechnet ,  so verschwindet  
die Selekt ivi t / i t  vol lkommen,  die GrSl3e des Effekts  wird  ganz unabhfingig 
yon  der Wellenl~nge nur du tch  die aufgenommene Strahlungsenergie  
bes t immt*) .  Bei den LENARDschen Phosphoren  fallen die Erregungs-  
m a x i m a  gleichfalls mi t  Absorp t ionsbanden  zusammen,  den sogenannten 

*) Die Kenatnis dieses Umstandes verdanke ich einer mtindlichen MitteHung des 
Herrn JOSFE. 

Zusatz hel der Korrektur: Nach einem yon Herrn GUDDKN auf der Leipzlger Natur- 
forseherversammlung (September I922) gehaltenen Vortrag~ verliert auch flit die anderen 
Krlstalle, yon denen inzwischen eine groSe Zahl untersucht worden ist, die Empfindlleh- 
keitsverteilungskurve die typisehe Form mlt dem seharfen selektiven Maximum, wenn 
man die Zahl der - -  durch den Strom Jr, gemessenen - -  frei gemaehten Elektronen 
nieht auf glelehe einfallende, sondern auf die absorblerte Lichtenergie bezieht. Dann 
fKlIt die Empfindllehkeit, wean man yon rot naeh violett fortsehreitet, ziemlieh linear 
mlt abnehmender Wellenl~nge~ und erst unmittelbar vor der langwelligen Kante der 
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Banden der erregenden Absorption, deren Intensit~t bekanntlich infolge 
des Erregungsprozesses stark abnimmt. Die typischen Phosphore weisen 
stets mehrere Erregungsmaxima auf - -  einer einzelnen Phosphoreszenz- 
bande (von denen die meisten Phosphore wiederum mehrere besitzen) 
entsprechen meist drei oder vier, die in der Regel an der Grenze des Ultra- 
violett liegen; ebenfalls vier Maxima der lichtelektrischen Erregbarkeit 
kommen dem Molybdiinglanz zu, diese aber an der Grenze des Ultrarot 
gelegen. An andern Substanzen wird nur eine einzige Bande selektiver 
Erregbarkeit beobachtet, so am Zinnober im Orange, am Diamant im 
~iuilersten Ultraviolett (vgl. Tabelle). Dabei reicht aber in ihren Ausl~iufern 
die lichtelektrische Empfindlichkeit des Diamanten ebenfalls ins Orange, 
bis etwa 6oo/~/~. 

Die in Frage kommenden Substanzen sind in der Regel auch ohne 
Belichtung keine vollkommenen Isolatoren, sie besitzen ein gewisses 
Dunkelleitverm0gen, das wohl fraglos elektrolytischer Natur ist und iv 
manehen F~.llen ganz betr~tchtlich sein kann; die yon diesem herriihrenden 
StrSme sind nattirlich bei Untersuchung des lichtelektrischen LeitvermOgens 
in Abzug zu bringen oder zu kompensieren. Auch der Dunkelwiderstand 
verschiedener Proben einer Substanz ist gew6hnlich sehr ungleich und 
nach COBL~I~TZ ist im allgemeinen die lichtelektrische Empfindlichkeit 
eines gegebenen Materials desto grSBer, je kleiner die Dunkelleitf~higkeit 
des betreffenden Sttickes ist; dasselbe gilt far gegossene Schichten yon 
Hgj2 32) und Se. Durch Abktihlung wird bei allen yon COBLENTZ unter- 
suehten Stoffen (Molybd~nglanz, Silbersulfid, Wismutglanz) tier Dunkel- 
widerstand vermehrt und gleichzeitig unter sch~irferer Auspr~gung tier 
selektiven Maxima das lichtelektrische LeitvermSgen gesteigert, manchmal 
beides in auflerordentlich hohem Grade*). Dagegen nimmt nach Rose  
die lichtelektrische Leitf~ihigkeit des Zinnobers mit steigender Temperatur 
betriichtlieh zu - -  bei Erw~rmung yon 2I o auf 63 ° u m  das Achtfache 54). 
Das DunkelleitvermOgen mit seinem stets positiven Temperaturkoeffi- 
zienten gehorcht beim Steinsalz innerhalb weiter Grenzen (5oo---8ooo 
Volt/tin) dem OHMsehen Gesetz s3); beim Zn S gilt das ebenfalls angenlihert 
bis zu Feldst~irken von etwa 80oo Volt/cm, bei h6heren Feldst~irken steigt 
die Stromst~irke viel rascher als die Spannung, so dab z.B. in einem Falle 
der scheinbare spezifische Widerstand far 8ooo Volt/tin io zs Ohm, aber 
nurmehr IO '* Ohm far 2oooo Volt/tin betr~igt 26). Die volle Stromst~rke 
des Dunkelstromes erh~lt man immer nur im ersten Augenblick nach An- 

Absorpfionsbande sinkt sie stell auf Null herab. In dem geradlinigen Tell der Kurve 
ist die Zahl der ausgel~sten Elektronen mit guter Anniiherung glelch der Zahl der 
absorbierten Liehtquanten. Der steile Anstieg auf der langweillgen Seite des Emp- 
findllchkeirsmaxlmums in den ~tteren Kurven wird vemrsacht durch die bei gr~Beren 
WeUeal~ngen sehr gering werdende Lichtabsorptlon, der steile Abfall auf der kurz- 
welligen Seite dagegen beruht auf dem tats~chlich schneU klelner werdenden Nutz- 
effekt. Eta erster Hinweis auf dleses Verhalten findet sich bereits in der als (29) 
angefiihrten Arbelt des Literaturverzeiehnlsses. 
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legen der Spannung; dann stellen sich - -  eben infolge der relativ geringen 
Leitfiihigkeit - -  bald Raumladungen oder Polarisationserscheinungen ein, 
die dem Aufleren Feld entgegenwirken und so den scheinbaren Wider- 
stand vermehren s3). 

Mit derselben Schwierigkeit hat man bei Untersuchung der licht- 
elektrischen Leitf~higkeit zu k~mpfen. GUDDE~ und POHL operieren 
datum in ihren sp~teren Arbeiten immer nur mit ballistischen Methoden 
und sehr kurzen Belichtungszeiten. Sie erzielen dadurch noch einen 
zweiten Vorteil. Es zeigt sich n~mlich, daft mit zunehmender Belichtungs- 
zeit trotz der sich etwa ausbildenden Gegenfetder die liehtelektrische 
Stromst~rke zun~chst ansteigt, bzw. dab die ballistisch gemessenen Elek- 
trizit~tsmengen, die w~hrend einer kurzen Belichtungsperiode das Galvano- 
meter durchflieBen, nicht der Belichtungsdauer, also der einfallenden 
Gesamtstrahlung, proportional sind, sondern starker wachsen als diese. 
Stellt man die jeweils ausgelSste Elektrizit~tsmenge J als Funktion der 
Belichtungsdauer t dar, so liflt sich diese Beziehung rein formal dutch 
die Gleichung f = f : ~ t - - ~ f , t  ~- wiedergeben. Variiert man bier nun f 
systematisch, indem man entweder bei konstanter Lichtintensit~t die 
Feldst~rke oder bei konstanter Spannung die Lichtintensit~t ver~ndert, 
so findet man, daBJ  2 einerseits genau mit der letzteren proportional geht, 
andererseits mit zunehmender Spannung einem S~ttigungswert zustrebt. 
f ,  dagegen w~chst, geradeso wie frtiher der Dunkelstrom, vor allem 
oberhalb ~ooo Vott/cm, sehr viel schneller als die Spannung und nimmt 
ebenso auch starker zu als die Intensit~t der prim/~r erregenden Strahlung. 
Demgem~it3 nehmen GUDDEN und POHL an, dab die Gr6fle yon f#  durch 
die Zahl der direkt dutch das Licht freigemachten Elektronen bestimmt 
wird, w~ihrend J~ yon einem sekund~ren Prozet3 herrfihrt, dem eine gewisse 
Trligheit innewohnt und der irgendwie dem Dunkelstrom analog ist, also 
vermutlich durch Ionenleitung vor sich geht ~6). 

Aueh wenn nicht die ganze Strecke des Kristalls zwischen den beiden 
Zuleitungselektroden belichtet wird, sondern nur ein kleiner Teil, etwa 
ein Zehntel, wird gleichwohl durch die Bestrahlung der Widerstand der 
Substanz bedeutend herabgesetzt. Zum erstenmal beschrieben hat 
COBLENTZ diese Erscheinung ftir Molybd~inglanz 5), sie aber sicher falsch 
gedeutet, indem er annahm, dab bier einfach das unbestrahlte Stiick mit 
hohem Widerstand als in Serie geschaltet mit dem bestrahlten Stiick yon 
kleinem Widerstand anzusehen sei: auf diese Weise k/~nnte niemals die 
Leitfiihigkeit des ganzen Stfiekes um ein Vielfaches zunehmen. Ganz 
klargestellt ist diese Tatsache durch die Messungen yon RON~GEN am 
gefiirbten NaCI.  Quantitativ auswertbare Resultate haben GUDDEN und 
POHL fiir Z n S  geliefert. Vermeidet man dutch Anwendung geringer Lieht- 
intensitlit und kurzer Belichtungszeit die Ausbildung yon Raumladungen 
und das Hervortreten des >>Sekund~irstromes c~ Js,  so ist J.~ nut bedingt 
dutch die einfallende Gesamtenergie, nicht abet dureh die Gr6f3e der 
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bestrahlten Fl~che, noch auch durch die Lage des bestrahlten Fl~tchen- 
stiJckes relativ zu den Elektroden. Liegt jedoch innerhalb der Strom- 
bahn eine inhomogene Stelle des Kristalls (etwa in Gestalt einer feinen 
spaltf6rmigen Trtibung), so wird die Stromstarke merklich herabgesetzt, 
wenn diese InhomogenitXt sich zwischen der Erregungsstelle und der 
Anode, nur sehr wenig dagegen, wenn sie sich vor der Kathode befindet 27). 

Auf Grund dieser Erfahrungen haben sich GUDDEN und PoaL die 
Vorstellung gebildet, daft an den yon Licht getroffenen Atomen Elektronen 
freigemaeht werden, und daft diese dann durch den Kristall hindurch, 
auch dutch seine unbestrahlten Teile, einem ~tut3eren elektrischen Feld 
frei folgen ktinnen, solange nicht dutch das Abwandern der Elektronen 
sich Raumladungen (Verarmungsbereiehe) ausbilden und ein nun ent- 
stehendes inheres Feld das ~ut3ere Feld kompensiert. Der yon 3rp her- 
rtihrende Teil des lichtelektrischen Stromes ware so ein reiner Elektronen- 
leitungsvorgang, der allenfalls durch Inhomogenit~tten im Kristall stellen- 
\veise aufgehalten werden k~nnte. Nun kann man keineswegs annehmen, 
daft der - -  teilweise - -  beleuehtete Kristall zusammen mit den ~ut3eren 
Zuleitungsdr~thten, ctem Galvanometer usw. einen vollst~tndigen Leiter- 
kreis ausmacht, der, wenn aueh nur kurze Zeit, yon einem Elektronen- 
strom gleichm~tt3ig durehflossen wird; denn wenn die Elektronen an der 
eventuell unbelichteten Anode aus dem Kristall austreten, k/Snnten sie doch 
wohl ebenso an der Kathode aus dem Metall wieder in den Kristall 
eintreten - -  und dann mfit3te schliet31ich auch der g~tnzlich unbelichtete 
Kristall ein Leiter erster Klasse sein, was ja gerade nicht der Fall ist. 
Es mtissen also vielmehr die Elektronen, die an einer Stelle der Strom- 
bahn frei werden, falls sie wirklich unbehindert den Kristall durch- 
wandern, an der Anode eine Fl~ichenladung hervorrufen, die dann nur 
dureh Influenzwirkung im ~tut3eren Leiterkreis den ballistisch gemessenen 
Stromstol3 verursacht*). 

Abet selbst die Stromfortpflanzung im Innern des Kristalls durch 
gleichm~t3ige Bewegung freier Elektronen scheint schwer mit  einer weiteren 
Erfahrung in i)bereinstimmung gebracht zu werden. Der Diamant im 
Normahustand i s t  ffir Licht der Wellenl~tnge 2> 6oo Ez, tt unempfindlich; 
dagegen wird seine elektrische Leitf~ihigkeit aueh durch Bestrahlung m i t  

rotem oder ultrarotem Licht erhSht, wenn eine lichtelektrische Er- 
regung mit kurzwelliger Strahlung vorangegangen ist ~3). Das l~tt]t sich 
kaum anders erkl~tren, als daft, w~ihrend die gewShnlichen C-Atome des 
Diamanten auf ultrarote Strahlen nicht anspreehen, durch den voran- 

*) Naeh der in dem erw~ihnten Vortrag (S. 343) entwiekelten Vorstellung yon 
GrJDDEN und POHL sollen wirkl|eh die elnmal im Kristallinneren frelgemaehten Elek- 
tronen aus dem Kristall in das angrenzende Metal1 /ibergelaen k6nnen, w~ihrend der 
entgegengesetzte Vorgang, etwa bei Umkehr der Feldriehtung wohl mSglieh w~re 
also ~ihnl|eh wie wenn sieh an Stelle des Krlstalles ein Gas befiinde, das irgendwo 
in seinem Inneren eine Elektronenquelle enthalte. 
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gegangemen lichtelektrischen Strora irgendeine modifizierte Sorte yon 
Atoraen entsteht, yon denen auch dutch Licht grot3er Wellenl~ingen Elek- 
tronen abgetrennt werden k6nnen. Diese ultrarot erapfindlichen Atome 
dfirften abet doch wohl sicher nicht die durch das kurzwellige Licht schon 
einraal ionisierten positiv geladenen Atorae sein; viel wahrscheinlicher ist 
es, daft es sich hierbei ura irgendwelche Atome handelt, die jene frei gewor- 
denen Elektronen abgefangen haben und so eine tiberz~hlige negative 
Ladung tragen. Ist dera so, dann h~itte also auch die vorangegangene 
Einwirkung des kurzwelligen Lichtes ificht ein vollst~indiges Freiwerden 
yon Elektronen zur Folge gehabt, sondern nur eine sozusagen ketten- 
weise Weitergabe derselben yon einera Atom an das andere - -  eine Hypo- 
these, die GUDDEr¢ und PO~L auch diskufieren, aber :[fir weniger wahr- 
scheinlich zu halten scheinen. Das Ph~inoraen erinnert sehr stark an die 
beschleunigte Ausleuchtung von Phosphoren bei Bestrahlung mit lang- 
welligera Licht, die nach LENARD ebenfalls als eine beschleunigte Riick- 
kehr der Elektronen aus einera erregten, ~>polarisierten~ Zustand des 
Molektils in den unerregten aufzufassen ist; und in der Tat  ist auch an den 
LEr~ARDsehen Phosphoren, wenn sie erregt sind, das ~>ausl6schende ~ Licht 
gleichzeitig irastande die Leitf/ihigkeit zu steigern, ~v~ihrend es am un- 
erregten Phosphor keine Wirkung ausiibt=°). Nattirlich kOnnten diese 
Polarisationseffekte nicht de,n ~)prira~iren<~ Strom J~, sondern dera noch 
ganz hypothetisehen Strora .f; ihre Herkunft verdanken. Vielleicht 
spr~iche flit eine solche Auffassung die Tatsaehe, datl die selektiven Erre- 
gungsraaxiraa der Leitf~ihigkeit yon Zinksulfidphosphoren erst nach 
l~ingerer Bestrahlung deutlich hervortreten und sorait der durch sie aus- 
gel6ste Effekt ebenso wie jr, eine gewisse Tfiigheit besitzt; die n~iraliche 
Beobachtung wird am Molybd~inglanz und ~ihnlichen Mineralien be- 
sehrieben 4) (vgl. weiter unten). - - A m  gelb gef~irbten NaCl steigt die 
relative Erapfindlichkeit gegen langwelliges Licht nach vorangegangener 
kurzwelliger Bestrahlung s3). 

Sobald man rait gr6tleren Intensit~iten der Prira~irstrahlung und rait 
l~ingeren Beliehtungsdauern arbeitet, werden die Verh~iltnisse ganz andere, 
weil der von J~ herrfihrende Teil des liehtelektrischen Stroraes zu fiber- 
wiegen beginnt, noch raehr aber, well nun die irn Innern sich ausbildenden 
Rauraladungen dera ~iufleren Feld entgegenwirken. Dadureh wird, wie 
Sondenraessungen anzeigen, das urspriinglich lineare Potentialgef~ille in 
der leitenden Schicht verzerrt ~7) ~2), es ist nicht mehr gleichgtiltig, an 
weleher Stelle der Strorabahn die Elektronenverarraungsbereiche liegen 
- -  ob bei der Anode oder Kathode - - ,  noch auch, einen wie groflen Tell 
der gesaraten Strorabahn die bestrahlten Fl~ichensttieke ausraachen. So 
kann durch unsyraraetrische Bestrahlung einer lichtelektrisch leitenden 
Platte, an der ein Wechself.eld liegt, eine ganz ausgesprochene Gleich- 
richterwirkung hervorgerufen werden76); bei syraraetrischer Bestrah- 
lung dagegen ist ira allgemeinen yon einer derartigen Wirkung nichts zu 
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erkennen. Wohl aber wird immer, wenn der lichtelektrische Strom liingere 
Zeit in einer Richtung gefiossen ist, wobei mit der Zeit seine Intensitiit 
wegen der sich ausbildenden Polarisation stark absinkt, bei einer nun 
folgenden Umkehrung des ~iuferen Feldes pin sehr viel st~irkerer Strom 
in entgegengesezter Richtung auftreten - -  entsprechend dem Umstande, 
dab auch naeh vollstiindiger Absehaltung der yon aufen angelegten 
Spannung nur durch die innere Polarisation Pin solcher Strom yon all- 
m~ihlieh abnehmender Intensit~t unterhalten wird, falls die Bestrahlung 
mit erregendem Lieht fortdauert. Im Dunkeln dagegen erh~ilt sich jener 
Polarisationszustand unter Umstiinden fiber sehr lange Zeit s3). 

COBLENTZ und seine Mitarbeiter verwenden ira allgemeinen relativ 
grofe Beliehtungsintensitgten und -zeiten, bei ihnen ist also der Prim~ir- 
effekt J r  nicht yore Sekund~irstrom Is ,  der Polarisation und etwaigen 
sonstigen mittelbaren Wirkungen abzutrennen. Wenn abet bei den yon 
ihnen untersuchten Substanzen die Verh~iltnisse analog liegen sollten wie 
in den yon GUDD~I~ und PoHI. behandelten F~llen - -  und bei der Ahnlich- 
keit vieler der in Betracht kommenden K6rper: Silbersulfid, Antimon- 
glanz, Molybdlinglanz einerseits, Zinkblende, Zinnober andererseits dfirfte 
das nicht unwahrscheinlich spin - - ,  dann muff der gr6i3te Teil der yon 
ihnen beschriebenen Erscheinungen, die betr~iehtliche Tr~igheit besitzen, 
dem sogenannten Sekund~irstrom dr, zugeschrieben werden. COBLE,~TZ 
finder n~imlich, dab nicht nur bei l~nger dauernder Belichtung unter 
Konstanthaltung aller andern Bedingungen die gesamte lichtelektrische 
Stromst~irke im allgemeinen zunimmt (entspreehend dem Gl iedef , - t  2 bei 
GUDDEI~ und POHL), sondern daf  dies vor allem ffir die Wellenl~ingen gr6Bter 
Wirksamkeit gilt; daher denn die selektiven Maxima in der Empfindlichkeits- 
kurve stlirker hervortreten, wenn die Belichtung l~inger fortgesetzt wird*). 
Dasselbe geschieht bei wachsender Intensitiit der einfallenden Strahlung, 
indem zwar die GrSi3e der Leitf~ihigkeit in allen Spektralgebieten lang- 
samer zunimmt als die einfallende Energie, dies Verh~iltnis abet im Wellen- 
l~ingenbereieh der maximalen Erregbarkeit am giinstigsten ist; endlich 
werden auch bei tiefen Temperaturen die Maxima viel sch~irfer, wie dies 
bereits oben erw~ihnt worden ist. Naeh Aussetzen der Belichtung geht die 
lichtelektrisehe Leitfiihigkeit (nachdem siP im COBLE~Tzschen Sinne ~)voll 
erregt(< ist, d .h .  ihren H6chstgrad erreicht hat;  wobei es sich offenbar 
ura die Superposition mehrerer Wirkungen handelt) nieht augenblicklich 
wieder auf den normalen Dunkelwert zurfick, sondern ebenso wie im 
Anklingen hat im Abklingen die Erseheinung Pine sehr ausgesprochene 
Trligheit3-s). Solche Naehwirkung der Bestrahlung beobachtet man 
auch an den einheitlichen Kristallen des gefiirbten Steinsalzes s3). 

Andererseits tritt, wenn die Substanz roll erregt ist, bei konstant bleiben- 
der Erregung allm~ihlich wieder Pin Absinken des Stromes Pin; es ist zu ver- 

*) VgL das oben tiber LENARDsche Phosphore Gesagte. 
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tauten, dab dem positiven Effekte entgegenwirkende Momente sich vom 
ersten Augenblick an ausbilden, dab nur anfangs jener iiberwiegt, his 
sich schlieBlich ein Gleichgewicht und dann eine Umkehr einstellt. DaB 
ein solcher Gegeneffekt in der allm~hlich anwachsenden Polarigation 
vorhanden sein muB, ist ohne weiteres klar; auBer dieser muB aber noch 
e in  zweiter existieren, und zwar wieder eine Wirkung, die nieht nur mittel- 
bar durch das Einsetzen des positiven Photostromes ausgelSst wird, son- 
dern direkt yon einer spezifischen Veritnderung des Kristalls durch das 
erregende Licht herrtihrt. Denn ihre GrSt3e h~ngt nicht - -  wie das bei 
einer Polarisation oder Raumladung der Fall sein muB - -  ausschliet31ich 
yon der absoluten St~trke des lichtelektrischen Stromes ab, sondern im 
hSchsten Grade auch yon der Wellenl~nge des erregenden Lichtes. COBLEI~TZ 
hat ftir sie die Bezeichnung ~>photonegativer Effekt <~ eingeftihrt. Dieser 
photonegative Effekt scheint im allgemeinen mit der GrSBe des Dunkel- 
stromes und daher aueh mit der GrSBe des ~uBeren Feldes zu wachsen; 
bei schwachen Feldern (2oVoIt/cm) *) ist er stets sehr gering und zeigt auBer- 
dem in seiner Ausbildung noch grSBere Triigheit als der positive Effekt, 
bei grSBeren Spannungen tibertrifft er dagegen den letzteren unter Um- 
stAnden so stark, dab yore ersten Moment der Belichtung an die yon der 
Dunkelleitfghigkeit herrtihrende Stromst~rke nicht erst ansteigt sondern 
sofort sinkt. Spricht schon das gegen die Erkl~ung des negativen Effekts 
aIs einer durch den positiven Strom hervorgerufenen Polarisation, so gilt 
alas in noch hSherem Grade ftir den Umstand, dab gerade die Wellenl~ngen, 
denen das Maximum des positiven Effekts entspricht, auch bei hohen 
Spannungen niemals den negativen Effekt erzeugen, w~hrend gerade 
ffir die auBerhalb dieser selektiven Maxima gelegenen kurzwelligen Spektral- 
gebiete unter geeigneten Versuchsbedingungen die scheinbar den Wider- 
stand erh6hende Wirkung sehr stark hervortritt .  So ist beim Molybd~n- 
glanz, dessen Maxima der lichtelektrischen Empfindlichkeit oberhalb 
7o0 /z/x liegen, bei Bestrahlung mit Licht, dessen Wellenl~nge 650 fi, u 
tibersteigt, ein photonegativer Effekt niemals zu beobachten; fiir Licht 
yon ktirzeren Wellenl~ngen dagegen tri t t  bei Spannungen yon 60o 
Volt]cm allein noch der negative Effekt in die Erscheinung, w~hrend 
er bei geringeren Spannungen sich allm~hlich erst der anfAnglichen positiven 
Wirkung tiberlagert; die ziemlich wohldefinierte Spannung, bei der der 
Umschlag in den rein negativen Effekt sich einstellt, hiingt yon der Wellen- 
liinge des erregenden Lichtes und yon der Temperatur ab. Ebenso wie 
n~imlich an einer Materialprobe einzelne Stellen besonders hohe Empfind- 
lichkeit fiir die photopositive Wirkung zeigen und es gentigt, eine solche 
Stelle zu bestrahlen, um den scheinbaren Widerstand der gesamten Leitungs 
bahn herabzusetzen, so sind andere Stellen in besonders hohem Grade 
zur photonegativen Reaktion zu erregen und wieder geniigt die Belichtung 

*) Die elektrischen Widerst~nde sind hler unglelch niedfiger als bel den elnheit- 
lichen Kristallen. 
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einer solchen Stelle, um den Gesamtstrom zu erniedrigen. Hohe photo- 
negative und -positive Empfindlichkeit k~Snnen an einer Stelle vereinigt 
sein, sie sind aber hiiufiger ungleich lokalisiert. Nun besitzen die hier in 
Frage stehenden Mineralien yon meist faseriger Struktur im allgemeinen 
tin ausgesprochen unipolares LeitvermiSgen; der Gleichstromwiderstand 
ist bei konstanter gufierer Spannung ffir eine Stromrichtung bedeutend 
geringer als ftir die entgegengesetzte; bei Temperaturerniedrigung kehrt 
sich bei ganz bestimmter Temperatur (in einem Falle z. B. bei - - 2 o  °} 
der Sinn dieser Vorzugsrichtung urn, so dab man  also bei Zimmertempera- 
tur oder bei - - 8 5  ° entgegengesetzte P.esultate erzielt: photonegative 
Wirkung ist nur dann zu beobachten, wenn der Strom in der Richtung 
des kleineren Dunkelwiderstandes fliefk 5). Die spektrale Empfindlichkeits- 
verteilung und GfiSflenordnung des photopositiven Effekts dagegen ist 
ffir beide Stromrichtungen dieselbe. Vielleicht ist in diesem Verhalten 
der Schliissel flit das ganze Phgnomen zu suchen. Wiihrend, wie bereits 
oben bemerkt, die Leitfghigkeit dieser natfirlichen Mineralien bei mitt- 
leren Temperaturen eine sehr viel gr/Sflere ist als die der einheitlichen 
Kristalle (ZnS u. dgI.), wird der Widerstand bei der Temperatur der 
fltissigen Luft von derselben Gr/SBenordnung wit bei diesen, steigt z. B. ffir 
eine Akanthitprobe (AgeS) yon 3 Ohm auf IO ~ Ohm*); dabei ver- 
schwinden alte Triigheitserscheinungen fast vollstiindig, dagegen fehlen 
Angaben fiber das gleichzeitige Verhalten der photonegativen Wirkung. 

Es mut3 daran erinnert werden, dab die Com.mVTzschen Angaben sich 
durchweg auf unhomogene Kristallkonglomerate beziehen. An kristatlini- 
schen Pulvern ist yon G~rI)DE~ und PoHI. ebenfalls eine sehr auffallende 
Tr~igheit der lichtelektrischen Leitfiihigkeit konstatiert worden; besonders 
merkwiirdig und schwer zu deuten aber ist die yon ihnen an solchen 
Pulvern gemachte Beobachtung, dab hier im Gegensatz zu den einheit- 
lichen Kristatlen die selektiven Empfindlichkeitsma:vima nur bei An- 
wendung holler elektrischer Felder hervortreten, wghrend bei geringen 
Feldst~irken ( ~  2ooo Volt/cm) die lichtelektrische Leitf~ihigkeit mit ab- 
nehmender Wellenli~nge des erregenden Lichtes stetig ansteigt - -  analog 
dem ~mormalen<~ ~iufleren Photoeffekt. Es sollen also einerseits die Elek- 
t.ronen durch das Licht des selektiven Gebiets in gr~SBerer Zahl abgetrennt 
werden als durch Licht yon anderer Frequenz, fiir diese Elektronen soli 
aber durch die Pulverform der elektrische Widerstand in anderem Mafle 
beeinfluflt werden als flit die andern ~9). 

Neben dem elektrischen Widerstand wird in zwei bisher beschriebener~ 
Fgllen aueh noch die Dielektrizit~ttskonstante durch Bestrahlung mit Licht 
bestimmter Wellenl~ingen veriindert, und zwar gilt das fiir Selen 6a) und 
ZnS, fiir dieses aber nut mit Cu-Zusatz =8) 4,), w~ihrend Zinkblende rein 
oder mit andern Metallbeimischungen den Effekt nicht zeigt. In bezug 
auf spektrale Empfindliehkeitsverteilung, Triigheit usw. geht die .~mde- 
rung der Dielektrizit~itskonstante mit derjenigen der Leitfghigkeit paral ld 
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die Wirkung, nimmt jedoch stark ab, wenn die Frequenz des zu ihrer 
Untersuchung verwandten Wechselfeldes vermindert wird; so ist in einem 
Falle die Dielektrizit~itskonstante der unbelichteten Zinkblende ~ = 8,07, 
die der belichteten Blende bei einer Frequenz yon Io6: s ----- I4, bei einer 
Frequenz yon 6-1o ~ aber nurmehr ~ = 9,5. 

3- R e s o n a n z s t r a h l u n g  und  F l u o r e s z e n z  y o n  D~rnpfen .  
- - D u r c h  die Einffihrung der BoHRschen Theorie ist die enge Verknfipfung 
zwischen der Resonanzstrahlung der Gase und der lichtelektrischen Wir- 
kung vollstXndig klargestellt. Die Auffindung der verschiedenen Resonanz-, 
Anregungs- und Ionisierungsstufen, die beim Auftreffen yon Elektronen- 
strahlen verschiedener Geschwindigkeit auf die Atome auftreten, wird 
in einem andern Kapitel dieses Bandes behandelt. Innerhalb gewisser 
Grenzen sind die anatogen Prozesse auch bei Erregung der Atome dutch 
Lichtstrahlen festgestellt worden. W~ihrend bei Bestrahlung eines Dampfes 
mit Licht der Resonanzfrequenz, durch die das Leuchtelektron auf die 
n~ichste der Normalbahn benaehbarte Quantenbahn gehoben wird, nur 
die gleiche Frequenz reemittiert wird, tritt  bei Erregung mit der zweiten 
Linie der Hauptserie (3303 beim Na) neben dieser auch die erste Haupt-  
serienlinie (D-Linien) in der Emission auf, well das Elektron jetzt yon der 
3- Quantenbahn nicht nut direkt auf die Grundbahn zurfiekfallen kann, 
sondern aueh auf dem Umwege fiber die 2. Bahn 44). Ebenso kann aber 
auch, wenn durch Absorption der Resonanzlinie das Atom in den erregten 
Zustand versetzt worden ist, dieses, ehe es wieder in den Normalzustand 
zurfickkehrt, all die Frequenzen abgorbieren, die yon der 2. Quantenbahn 
ihren Ausgang nehmen, d .h .  also die Linien der verschiedenen Neben- 
serien, und dann k6nnen aueh diese im Fluoreszenzspektlum auftreten. 
In der Tat  hat F~CHTBAUER das Vorkommen soleher Linien (546I, 3131 
usw.) im Emissionsspektrum des Hg-Dampfes beobaehtet, wenn der 
Dampof gleichzeitig mit dem Licht dieser Linien und der Resonanzlinie 
2537 A erregt wurde*3). Endlich abet kann auch ein durch Absorption 
der Resonanzfrequenz erregtes Atom seine Erregungsenergie, ehe sie 
reemittiert wird, durch Stot3 strahlungslos an ein zweites Atom yon even- 
tuell sogar anderer Gattung fibertragen, und falls dessen Anregungsspan- 
nung nur niedriger liegt, dieses seinerseits zur Emission seiner Resonanz- 
linie veranlassen: in einem Gemisch yon Hg- und Tl- oder Ag-Dampf 
erhlilt man bei Erregung mit der Hg-Resonanzlinie neben dieser im Emis- 
sionsspektrum auch noch die entspreehenden Linien des Tl und des Ag ~). 

Aueh die betrichtlieh komplizierteren F~ille, wie sie in den Resonanz- 
spektren zweiatomiger Molekfile vorliegen, gelingt es dutch die yon L•NZ 
vorgenommene Erweiterung der HEUERLn~aERschen Bandentheorie in 
die allgemeine BoHRsche Auffassung einzuordnen. Hier tiberlagern sich 
fiber die dutch einen Elektronensprung verursaehte Energieiinderung 
gleichzeitige sprungweise Anderungen des Kernschwingungszustandes und 
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der Rotationsgeschwindigkeit, so dab jede einfache Linie, die dem bloflen 
Elektrollellsprung entspr~iche, in eine komplexe Bandengruppe ausein- 
andergezogen wird aT) 46). (Vgl. hierzu den Artikel fiber Bandellspektren.) 
Ein durch monochromatisches Licht ausgel~stes Resonanzspektrum ellt- 
steht in der Weise, daI3 bei der Rtickkehr des Elektrons auf die Normal- 
bahn nicht yon allen Atomen die beim Absorptionsakt aufgenommene Kern- 
schwingullgsellergie wieder voll abgegeben wird: den verschiedenen so 
bei der Emission freiwerdellden Energiemengen entsprechen die ver- 
schiedenen Linien des Resonanzspektrums; besat3 das Molekiil schon vor 
der Erregung eine Kerlnschwingungsellergie < o, so kann auch diese bei 
der Emission mit verausgabt werden und es erscheinen Lillien yon gr~flerer 
Frequenz als die des erregenden Lichtes - -  ~>antistokessche Glieder <~. Bei 
Temperaturerh6hullg werden wirklich die antistokesschen Glieder ill der 
Resonanzstrahlung des joddampfes zahlreicher und kr~iftiger, was der Vor- 
stellung entspricht, dat3 bei hohen Temperaturen Molekfile mit gr6i~erer 
Kernschwillgungsellergie auch im unerregten Dampf h~iufiger werden 4s). 
Ferller werdell yon jedem einzelllen monochromatisch erregten Resonallz- 
spektrum llur die ersten, der erregelldell Linie bellachbartell Glieder im un- 
erregten kalten Dampf merklieh absorbiert; auch dies ist theoretiseh zu 
erwarten, weil die zur Absorption der h6heren Glieder al!ein f~higen Mole- 
ktile hoher Kernsehwingullgsenergie im kaltell Dampf nicht vorhallden silld; 
bei Erhitzung der absorbierenden Dampfschicht werden allmlihlich auch 
Glieder h6herer Ordllung starker absorbiert 4~). Bis auf einen durch diese 
Umst~inde verursachten Farbenumschlag ~indert sich die Fluoreszenz- 
fiihigkeit des Joddampfes konstallter Dichte entgegen frtiheren Angaben 
yon Wood dutch Erw~irmung llicht wesentlich, solange mall llicht Tem- 
repaturell erreicht, bei denen betr~ichtliehe Dissoziation eintritt. Erst 
danll beginnt die Fluoreszellz zu verschwinden. Aueh der Polarisations- 
grad der Joddampffluoreszellz ist, wie es theoretisch zu erwarten steht, 
yon der Temperatur innerhalb welter Grenzen unabh~ingig 36) so) sx). 

Schwieriger liegen die Verh~iltnisse bei der vom Gelb bis ins Ultraviolett 
reichenden Bandenfluoreszenz des Hg-Dampfes, die sowohl dutch Ab- 
sorption der Hg-Resonanzlinie als durch alle Wellenliingell, die in die 
ultravioletten Absorptiollsbanden des /-/g-Dampfes fallen, erregt werden 
k~nnell. Daft solche Absorptiollsbanden fiberhaupt auftretell, muI3 durch 
das Vorhandensein mehratomiger Molektile, vermutlich Hg2, welln auch 
in sehr geringer Konzentration, erkl~irt werden. Bei Erw~rmung des Damp fes 
verschwinden die Banden, illfolge der nun eilltretenden Dissoziation der 
Molekfile ~). Da abet die Absorption der Resonallzlinie sicher den Hg- 
Atomen zuzuschreiben ist, sollen diese nach FRA.NCK im angeregten Zu- 
stande fklaig sein, mit unangeregten Atomen heteropolare Hg2-Molektile 
yon grot3em Energieinhalt zu bilden, die beim lJbergang in >>normale <~ 
unerregte Hg,-Molekiile die Fluoreszenzbanden aussenden. Dieser lJber- 
gang tri t t  im allgemeinen nicht spontan ein, sondern mui3 herbeigeffihrt 
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werden durch die Kollision mit e inemandem Atom yon gleichvi¢l welcher 
chemischen Beschaffenheit: der Emissionsprozet] besitzt eine betrlicht- 
liche Trligheit, die nut dutch Erh6hung des Dampfdruckes, Beimischung 
yon Stickstoff, Helium usw. herabgesetzt wird; je gr6fler die Gasdichte 
und damit die Kollisionswahrseheinliehkeit, desto intensiver und kfirzer 
dauernd das Nachleuchten x~). Der gleiche Effekt kann dureh ein kr~if- 
tiges Magnetfeld hervorgerufen werden, dessen Einwirkung also ebenfalls 
die Stabilit/it der erregten Hg~-Molekfile vermindern rout3 x4). Aber aueh 
die Molektile, die nicht erst durch Bestrahlung mit dem Licht der Resonanz- 
linie aus Atomen sich bilden, sondern prim/ir im Dampf existieren und die 
Absorptionsbanden verursachen, zeigen, wenn durch Absorption yon Licht 
in diesen Banden (etwa die Linien des Cd- oder A/-Funkens) erregt, jene 
Trligheit des Nachleuchtens; und zwar setzt das Nachleuchten sogar erst 
einige Zeit nach der Erregung bzw. im strSmenden Dampf an einem yore 
Erregungsort entfernten Punkt mit merklicher Intensittit ein 39)7,). Ja, 
es seheint, dab diese Fluoreszenz fiberhaupt nur in destillierendem Dampf 
zu beobachten ist, nieht aber im ruhenden Dampf yon gleicher Dich[e 
und (konstanter oder sinkender) Temperatur; eine Erkllirung dieses 
Phiinomens scheint bis jetzt nicht mSglich: die yon WooD gegebene 
Deutung, als w/tren im ersteren Falle allein//g,-Molektile in gr6flerer Menge 
vorhanden, ist sicher nicht zutreffend; denn deren Zahl mutt, mindestens 
solange tiberhaupt noch fliissiges/-/g sich im Beobaehtungsrohr befindet, 
bei derselben Temperatur immer dieselbe bleiben, ganz gleich ob infolge 
tokaler Abkiihlung einer Stelle der Gefitllwand das Quecksilber dorthin 
iiberdestilliert oder aber im dynamischen Gleichgewicht mit dem neu 
sich bildenden Dampfe die Atome bzw. Molektile sich in dem ursprfing- 
lichen Reservoire wieder kondensieren. Besonders merkwfirdig ist es, 
dall die bei Erregung mit dem Licht des A/-Funkens neben den Banden 
auftretende Resonanzlinie 2537 2~ gleichfalls im destillierenden Dampf 
um ein Vielfaches intensiver erscheint als im ruhenden. Mit wachsender 
Dampfdichte (bei TemperaturerhShung) tri t t  ceteris paribus die Reso- 
nanzlinie gegentiber den Banden immer mehr zuriick. Die relative Inten- 
sit/itsverteilung innerhalb der ganz strukturlos scheinenden yon ca. 5600 
bis 3300 A reiehenden Banden variiert mit der Wellenl/inge des erregenden 
Lichtes; dasselbe gilt ftir die schon frtiher yon STEt~BINa beschriebene, 
jetzt  auch yon WOOD aufgefundene Fluoreszenzbande bei 24oo---21oo A, 
wenn im erregenden Licht Linien zwischen 2000 und 2Ioo/~ enthalten sind, 
und zwar riiekt das Maximum der Fluoreszenzbande desto weiter nach 
langen Wellenl/ingen, je kurzwelliger das erregende Licht ist 39). 

Die Resonanzlinie des Cd bei 2288 A, die allerdings noeh hie als dutch 
Einstrahlung der gleichen Frequenz zur Emission erregt beobachtet wurde, 
ist im Absorptionsspektrum gleichfalls yon einer Bande umgeben, deren 
Ursprung wit nun wohl aueh dem Vorhandensein yon Cd~-Molektilen zu- 
schreiben mfissen. Bei Erregung des Cd-Dampfes durch Licht der Frequenz 

Ergebn. der exakten Naturwlssenschaften I. 2~ 
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2288 tritt  ein Tell dieser Bande, yon der Resonanzlinie nach gr6Beren 
Wellen sich bis 2305 ~ erstreckend, als Fluoreszenz auf. Im Gegensatz 
zu den Fluoreszenzbanden des Hg zeigt diese Cd-Bande sehr deutliche 
Struktur 38). Wenn die Unm~glichkeit, die Hg-Banden in ihre Linien 
aufzul6sen, dutch das alhugrofle Tritgheitsmoment der Hgo-Molektile zu 
erklRren ist ~3), so muI3 man aus dem andersartigen Verhalten des Cd 
schliei]en, daft die Cd=-Molektile ein bedeutend kleineres Triigheitsmoment 
besitzen, was teilweise zum mindesten in dem bedeutend kleineren Atom- 
gewicht begriindet sein k6nnte. 

4. Die Gruppe der Erdalkaliphosphor¢. 
Schon vor der Entwicklung der Bom~schen Theorie hat im Anschlui] 

an Uberlegungen von ELSTER und GZlT~L LENARD fiir die Erdalkali- 
sulfidphosphore den genetischen Zusammenhang zwischen lichtelektrischer 
Wirkung und Lichtemission experimentell und theoretisch begrtindet; 
diese lichtelektrische Theorie der Phosphorenszenz hat sich auch weiterhin 
gllinzend bewiihrt. DaB die Erregungsmaxima der lichtelektrischen Leit- 
flihigkeit mit denen der Phosphoreszenz tibereinstimmen, wurde bereits 
im vorangehenden besprochen 2~_)54); far den iiufleren lichtelektrischen 
Effekt konnte an zwei Beispielen (CaBi und Sr Bi Phosphor) das gleiche 
nachgewiesen werden: die Lx-'~ARI~schen ~>d-Maxima <~ der Phosphoreszenz- 
erregung entsprechen wirklich Frequenzen selektiver lichtelektrischer Emp- 
findlichkeit. Am durch Druck zerst6rten Phosphor, der durch diesen Prozel3 
seine Nachleuchtf~ihigkeit eingebtitlt hat, verschwindet der selektive Photor- 
effekt und es bleibt nur ein, alterdings auch noch ins Sichtbare sich 
erstreckender Normaleffekt ~6). Dabei sind die im Dunkeln zerst~rten 
ungeflirbten Phosphore bedeutend starker lichtelektrisch empfindlich als 
die durch Belichtung verflirbten; und zwar hat die lichtelektrischeWirkung 
am unverfiirbten Pr~iparat und die verf~irbende Licht"wirkung selbst die 
gleiche spektrale Verteilung; das scheint eine Best~itigung der LZ~ARD- 
schen Anschauung, wonach die Verf~irbung gerade eine Folge des Ent- 
weichens yon Elektronen aus den Zentrenmolektilen sein soil 

Es hat  sich ferner immer deutlicher gezeigt, dat3 die urspriinglich 
allein untersuchten Erdalkalisulfidphosphore in ihrem ganzen Verhalten 
typisch sind ffir eine sehr viel gr6tlere Gruppe von Substanzen. Das 
Erdalkalimetall kann ersetzt werden durch Zink, Magnesium, Beryl167) 

der Schwefel dutch Sauerstoff 56) oder Selen. Nur aus Verbindungen 
mit starker Eigenf~irbung wie CdS und HgS lassen sich keine Phos- 
phore (mit sichtbaren Phosphoreszenzbanden) herstellen69). Die Kristall- 
form des Zinksulfids ~ regul~ir oder hexagonal ~ ist im Gegensatz zu 
iilteren Angaben ohne Bedeutung ftir seine Phosphoreszenzfihigkeit; 
dagegen ist diese auch hier an die Anwesenheit geringer Mengen eines 
>>wirksamen, Schwermetalls (Cu, Mn usw.) gebunden 7~). Das Zusatzsalz 
(Alkalihalogensalz oder dgl.), das anfiinglich gleichfalls ftir einen unent- 
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behrlichen Bestandteil des leuchtf~ihigen Phosphors galt, dient in erster 
Linie nur als Flugmittel und kann in gewissen Fiillen - -  wenn das voll- 
st~ndige Schmelzen der andern Bestandteile ohne vorher auftretende 
Sublimation durch geeignete Versuchsanordnungen sich bewerkstelligen 
l~iflt--entbehrt werden 68). Da durch die besondere Natur des Zusatzsalzes 
das Hervortreten einer oder der andern Bande eines Phosphors begfinstigt 
wird, muff es doch noch einen spezifischen Einflufl auf die Zentrenbildung 
besitzen; m/Sglicherweise kommt dabei aber nicht eine direkte Wirkung, 
sondern nur die durch die Art des Fluflmittels bedingte Schmelztem- 
peratur in Betracht. 

Durch diese Erweiterung des Beobachtungsmaterials wird die bereits 
frtiher wahrscheinlich gemachte Annahme zur Evidenz bewiesen, daft die 
einzelnen Banden - -  Erregungsbanden sowohl als Emissionsbanden 
far das ~)wirksame<~ Schwermetall charakteristisch sind und durch die 
Natur der fibrigen Bestandteile nur insoweit in ihrer spektralen Lage 
beeinflut3t werden, als dadurch die mittlere Dielektrizit~itskonstante be- 
dingt ist. WS.hrend ftir die Emissionsbanden ein solcher Zusammenhang 
nur qualitativ besteht, besitzt ffir eine Erregungsbande (etwa das d 2- 
Maximum der a-Bande) eines bestimmten Schwermetalls das Verh~ltnis 

Z 
F'D (Z = Wellenl~inge der d-Bande, D ----- Dielektrizit~itskonstante) immer 

denselben Wert, ob es nun in einem Kalziumsulfid- oder in einem Stron- 
g 

tiumselenphosphor eingebettet ist. Die Gr/Sfle ~-~  wird als die ~)absolute 

Wellenl~.nge<< der betreffenden Bande bezeichnet und soll die ffir das 
Metall charakteristische Eigenwellenliinge im freien fitther messen*). All- 
gemein gilt ferner, daft die Nachleuchtdauer einer Phosphoreszenzbande 
desto gr~5t3er ist, bei je h6herer Temperatur sie ihren Dauerzustand besitzt, 
und daft analoge Banden yon Selen-, Schwefel- und Sauerstoffphopshoren 
hinsichtlich ihrer Temperaturlage und ihrer Nachleuchtdauer sich in der 
Reihenfolge ordnen, die der wachsenden Elektronegativit~it der drei Ele- 
mente Se, S und O entspricht: das am meisten elektronegative Sauer- 
stoffatom binder die durch den Erregungsvorgang vom Metallatom ab- 
gespaltenen Elektronen st~trker als das Schwefel- oder gar das Selenatom, 
die Rfickkehr in die Normallage erfolgt im Mittel langsamer und ein 
Dauerleuchten ist noch bei hOheren Temperaturen zu beobachten 56) 57) 7 ~). 

*) Neuerdlngs sind yon E. TIEDE und A. SCHLEEDE (Ann. d. Phys. 1922 , Bd. 67, 
S. 573) Magnesiumsulfidphosphore mit seltenen Erden als wirksamen Metallen dar- 
gestellt worden, deren Erregungsverteilung den auch sonst bekannten Typus ver- 
wachsener Banden aufweist. Dagegen enthalten die Emisslonsspektren vlelfach scharfe 
Linlen, offenbar eln Anzelchen daNr, dag hler der Emlsslonsmecha~aismus dutch den 
Einflul~ benachbarter Atome nlcht wesentlich gest6rt wird, wie das ja auch sonst in 
den optlschen Eigenschaften yon Verbindungen der seltenen Erden h~tufig zutage trltt. 
Und dem entsprleht weiterhin die Tatsache, dag diese Linien flit Phosphore mlt ver- 
schiedenem Sulfid [CaS oder M'gS) idenfische Lage besitzen. 

23* 
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Die Abklingung eines erregten Phosphors kann nicht nur durch Tem- 
peraturerhShung oder Bestrahlung mit auslSschendem (richtiger: >>aus- 
leuchtendem ~) Licht beschleunigt werden, sondern auch durch das momen- 
tane Anlegen eines starken elektrischen Feldes2°). Dies Phttnomen 
erscheint als eine Art Umkehrung der lichtelektrischen Leitf~higkeit und 
ist ein weiterer Beweis ffir den engen Zusammenhang zwischen der Phos- 
phoreszenz und der lichtelektrischen Wirkung. 

5- LtSsungen organischer Substanzen. 
Ffir LSsungen organischer Substanzen (Fluoreszein, Eosin u. dgl.) 

hat im Gegensatz zu der rein lichtelektrischen Auffassung, nach der 
die Lichtemission durch die Rfickkehr des erregten Molekfils in seinen 
wieder erregungsffi-higen Normalzustand veranlal3t wird, PERRI~ auf 
Grund eigener Versuche eine photochemische Theorie aufgestellt, derzu- 
folge die Fluoreszenz eine durch das Licht ausgelSste photochemische 
Umwandlung begleitet, so daf3 jedes Molekfil nur ein einziges Mal, nttmlich 
im Moment seines ZerfalIs oder vielmehr seiner Umwandlung an dem 
Fluoreszenzprozefl teilnimmt. Begrfindet wird diese Hypothese durch 
die Beobachtung, dab derartige fluoreszierende LSsungen dutch das 
fluoreszenzerregende Licht wirklich dauernd zerstSrt (etwa entft~rbt) 
werden und dabei ihre Fluoreszenzf~_higkeit verlieren; und dab beide 
Erseheinungen (Fluoreszenz und Umwandlung) im gewissen Sinne parallel 
verlaufen. Die Beobachtungen wurden yon anderer Seite besttttigt, 
abet mit verschiedenen, ihrer yon P~RRI~¢ gegebenen Deutung wider- 
sprechenden Erweiterungen 75) s o_) : Fluoreszenzftthigkeit und Umwandlungs- 
geschwindigkeit einer gegebenen LSsung haben ganz ungleiehe Temperatur- 
abh~ngigkeit; sie h~ngen in ganz verschiedener Weise yon der Natur 
des LSsungsmittels ab; insbesondere /~ndern kleine Zus~tze - -  etwa yon 
~.tzkali zu einer alkoholischen Eosinl6sung - -  das Leuchtverm6gen 
nicht merklich, w~hrend die Zersetzungsgeschwindigkeit dadurch nicht 
nut au•erordentlich stark beeinfluflt werden kann, sondern auch ganz 
anders geartete Umwandlungsprodukte entstehen. So scheint es viel- 
mehr, dab auch hier die durch Lichtabsorption erregten Molekfile ent- 
weder unter Lichtemission in den Normalzustand zurfickkehren; oder 
abet sie kSnnen aus dem erregten Zustande in eine andere chemische 
Modifikation fibergehen. Hierzu stimmen auch Beobachtungen an einer 
nichtorganischen fluoreszenzftthigen Substanz, n~mlich am Silikathydr- 
oxyd33); dieses kann einerseits durch Oxydationsmittel in Leukon fiber- 
geffihrt werden, wobei eine krttftige Chemilumineszenz auftritt;  anderer- 
seits kann es dutch Licht zur Fluoreszenz erregt werden, wobei gleichzeitig 
die chemische Umwandlung sich einstellt. In beiden F~llen aber wird 
dutch Abkfihlung auf die Temperatur der flfissigen Luft die chemische 
Umwandlung zugunsten der Lichtemission zurfickgedrt~ngt, so dal3 es 
also wieder nicht die gerade sich umwandelnden Molekttle sein kSnnen, 
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welche das Leuchten verursachen.  Ft i r  die vorher  genannten organischen 
Farbstoffl~Ssungen ist ferner noch festgestel l t ,  daft, wlihrend die Fluoreszenz- 
hel l igkeit  innerhalb wei tes ter  Grenzen der  prim~iren Licht in tensi t / i t  pro-  
por t iona l  ist, die photochemische Umwandlungsgeschwindigkei t  ini t  wach-  
sender Lichtdichte  schnell zun immt  und nur  in hochkonzentr ier tem Lich t  
betr~cht l iche Wer te  erreicht :  es k o m m t  nicht  nur auf  die Zahl der  Licht-  
quanten  an, die innerhatb einer beliebigen Zeit  absorbier t  werden, sondern 
auf  die Ktirze des Zei t interval ls  innerh~,Ib deren sie yon den Molekfilen 
aufgenommen werden;  d .h .  zur Einle i tung des Prozesses muft anscheinend 
yon dem gleichen oder viel leicht  yon einem ibm benaehbar ten  Molektil 
ein zweites Quant  absorbier t  werden, ehe noch das erste dutch  S t rah lung  
wieder  abgegeben wurde ~*). 

Gegen die Richt igkei t  der  PERRINschen Theorie spricht  welter  noch 
die Entdeckung  einer neuen Klasse yon s t a rk  nachleuchtenden Phosphoren 
du tch  TIE~E. Es hande l t  sich dabei  um feste glasart ige L6sungen yon 
organischen Substanzen wie Fluoreszein,  U r a n i n ,  Phenol  usw. in reiner 
Bors~ure, die, was Intensi t i i t  und Dauer  des Nachleuchtens angeht ,  die 
j a  auch schwaeh phosphoreszierenden L/Ssungen von Farbstoffen in Gela- 
tine, Bernsteins~ure usf. um ein Vielfaches fibertreffen und vielen LENAgD- 
sehen Phosphoren in nichts nachstehen 66) 70). Diese neuen Bors~iure- 
phosphore  haben einerseits ira wesent l ichen dieselben Absorpt ions-  und 
Emiss ionsbanden wie die flfissigen L/Ssungen der gleiehen fluoreszierenden 
Substanzen,  so daft also sieher der  Erregungsmechanismus in beiden Fiil len 
der nXmliche sein dtirfte. Anderersei ts  sind sie in ihrem Verhal ten  den be- 
kann ten  anorganisehen Phosphoren  ganz analog, sie k~nnen insbesondere 
nach voller  Erregung und Aus leuchtung  immer  wieder neu erregt  werden, 
eine Zerst6rung der nachleuchtft~ihigen Zentren ist  in keiner Weise zu kon- 
stat ieren*).  Prgparate ,  in denen die Bors~iure dutch  Kieselsliure oder Phos- 

*) Die TIEDEschen Borphosphore sind inzwlschen yon R. TO~ASCAECK (Ann. d. 
Phys. Bd. 67, S. 6~z, x9z2 ) genauer auf ihr physikalisches Verhalten untersucht worden, 
und es hat sich dabei herausgestellt~ dal~ sie sich doch im elnzelnen in ihrem Emissions- 
spektrum von den fluoreszierenden fliissigen L/Ssungen~ in sonstiger Hinslcht yon 
den anorganischen Phosphoren vlelfaeh unterscheiden. Die Phosphoreszenzspektren 
bestehen aus mehreren manehmal zlemlich seharfen Einzelbanden, die aber bei ganz 
idenfiseher Erregmagsverteilung, wesentlleh gleleher Temperaturabh~inglgkeit und nieht 
unabhKngiger Erregbarkeit im Sinne der LENARDsehen Theorie Ms Teile elner ein- 
heitlichen Bande anzusehen bzw. immer elner einheitliehen Zentrensorte zuzusehrelben 
sind. Diese Banden slnd nleht identlseh mit den Fluoreszenzbanden der fliissigen 
L6sungen, scheinen sieh abet z. B. beim Phenauthren mlt den Banden tier Dampf- 
fluoreszenz mad der GOLDSTEmsehen *Hauptspektren, (Kathodolumineszenz bei tlefer 
Temperatur naeh l~ngerer Bestrahhmg) in elne Art yon Serienbeziehung brlngen zu 
lassen. Dmaeben existiert, w~hrend bei den anorganisehen Phosphoren Dauer-und 
Momentanleuchten in der Emission immer spektral koinzidieren~ eln anders geF~rbtes 
Momentanleuchten~ das zum mintestens belm Fluoreszeinnatrlum mit der Fluoreszenz 
in alkoholiseher L6sung identisch zu seln seheint und aueh am gesehmolzenen Phos- 
phor noeh zu erregen ist: wogegen die Phosphoreszenzf~2algkeit meist sehon bei Er- 
w~rmung auf ca. Iooo stark abnimmt~ beim Sehmehen abet immer versehwindet. Die 
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phorsiiure ersetzt ist, sind nicht photolumineszent, ebensowenig solche, 
in denen sie durch Hydratisierung in Orthobors~iure oder dutch voll- 
stlinclige Entw~isserung in Bors~iureanhydrat tibergefiihrt ist. Umgekehrt 
k6nnen an Stelle der organischen Zus~itze nicht anorganisehe Verbindungen 
treten - -  eine Ausnahme bildet der Borstiekstoff; aber auch manche aro- 
matische KSrper, wie Anthrazen, das rein und ill zahlreichen LOsungs- 
mitteln intensiv fluoresziert, geben in Bors~iure eingebettet keinen Phos- 
phor. - -  Die Frage, ob es sich um eine LSsung oder eine Art chemischer 
Verbindung der organischen Stoffe mit  der Bors~iure handelt, ist noch 
nicht mit Sicherheit zu beantworten. Dagegen hat G. C. SCHmDT ein- 
wandfrei gezeigt, dab Einbettung von Farbstoffen in andern festen Medien 
wie z .B.  BenzoesAure, Bernsteinsliure usw. nur dann leuchtfiihige Pr~i- 
parate liefert, wenn die Substanzen wirklich gelSst, nicht aber wenn sie 
nur adsorbert sindSS); dab es sich hier um chemische Verbindungen 
handeln sollte, scheint wenig wahrscheinlich, weil chemisch indifferente 
Stoffe wie Gelatine oder Zucker ganz analoge feste phosphorenszente 
L6sungen ergeben. Beim Schmelzen all dieser festen LSsungen ~indert 
sich ihre Leuchtf~ihigkeit nicht wesentlieh, doch ist im fltissigen Aggregat- 
zustand immer nur Fluoreszenz, hie Phosphoreszenz zu beobachten, 
deren Leuchtdauer unter 10 -6 Sekunden liegt. 

Im Gegensatz zur Ftuoreszenzstrahlung der Gase galt bis vor kurzem 
das von flfissigen oder festen L6sungen ausgesandte Luminiszenzlicht 
- -  soweit es sich nicht um doppelbrechende Kristalle handelt - -  stets ftir 
unpolarisiert, auch wenn das erregende Licht polarisiert ist. Diese Ansieht 
ist dutch neue Arbeiten von F. \¥EmERT als irrig erwiesen, ffir Uranglas 
sowohl wie flit eine Anzahl yon Farbstoffl6sungen 7°-} sg). Und zwar nimmt 
in flfissigen L0sungen der Polarisationsgrad bei Gelatinezusatz zu u n d e r  
ist an und ftir sieh desto gr0Ber, je sehwerer die fluoreszierende Molekfile 
sind. Er betr~gt z. B. far Eosin in Wasser  15%,  in Gelatine 22°/0 ,  ftir J~ 
Fluoreszein in Gelatine sogar 36 °/o ; diese W•IGERTschen Resultate durch 
einen fiberlagerten Tyndall-Effekt erkl~tren zu wollen, ist darum nieht 
ang~ingig, weil er durch Verwendung entsprechender Lichtfilter das er- 
regende Lieht dem Auge vollkommen fernhlilt, und weil der Effekt auch 
dann erhalten bleibt, wenn man - -  was eben dureh die eingeschalteten 
Lichtfilter erm6glicht wird - -  das Fluoreszenzlicht in Richtung des ein- 
fallenden Primiirstrahles betrachtet. Es mug also angenommen werden, 
daft aueh bei diesem Vorgang, der fraglos viel komplizierter verlaufen 
mug als die einfache Resonanzstrahlung der GasP, Pine Vorzugsriehtung 
im Erregungsprozet3 auch im Emissionsprozet3 noch erhalten bleibt. 

ErregungsverteUung der Phosphoreszenz f~llt mit selekfiven Absorptlonsgebieten zu- 
sammen; dagegen tritt elne ZerstOrung der Leuchff'~thigkeit unter gleiehzeitiger Veto 
f~rbung Pin bei Bestrahlung mlt Licht, das elnem anderen betr~chtlieh kurzwelligerem 
SPektralgebiet a n g e h ~ r t -  also vermuflieh ein ganz anderer Proze~ als der vorher 
fiir die flfisslgen L6sungen besehriebene, auch kann er |m Gegensatz zu jenem dutch 
darauffolgende Erwtirmung wieder riiekgKugig gemacht werden. 
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XVI.  Das periodische S y s t e m  der 
c h e m i s c h e n  Elemente .  

Von Fritz Pancth-Bcrlin. 

Hiemu 6 Abbildungen. 

Ein halbes Jahrhundert  ist verflossen, seit es LOTHAR MEYER gelang, 
funktionale ZusammenhAnge zwischen dem Atomgewicht der chemischen 
Elemente und ihren Eigenschaften aufzudecken, und ME,'~DELEJEFF 
sich so >>in das Verhalten der Elemente zueinander hineingedacht<< hatte ¢5), 
dab sich ihm das >>periodische Gesetz<< enthfillte, welches - -  nach seiner 
Llberzeugung keine Ausnahme duldend - -  als gl~nzendste Leistung die 
Beschreibung noch unentdeckter Elemente ermOglichte. 

Wenn wit heute die Entwicklung fiberblicken, die unsere Kenntnisse 
yore periodischen System der Elemente seit seiner Aufstellung genommen 
haben, so k6nnen wit deutlich zwei Abschnitte unterscheiden: Im ersten 
konzentrierte sich die wissenschaftliche Arbeit fast ausschliet31ich auf die 
experimentelle Fundierung, wie die Bestimmung unsicherer Element- 
konstanten, die Einreihung noch wenig erforschter Elemente auf Grund 
neuer Untersuchungen, oder die damit zusammenh~ngende Diskussion der 
zweckm~fligsten Schreibweise des ganzen Systems; die prinzipiellen Fragen, 
wie etwa die, worauf fiberhaupt die M6glichkeit einfacher gesetzmiBiger 
Beziehungen zwischen den unzerst/Srbaren chemischen Grundstoffen be- 
tube, wie sich die Linge der einzelnen Perioden verstehen lasse usw., 
wurden vorliufig von der exakten Wissenschaft in dem Bewufltsein, dab 
die Zeit zu ihrer L6sung noch nicht gekommen sei, beiseite gelassen*). 
Wie berechtigt diese Zurfickhaltung war, zeigte sich in dem zweiten, etwa 
die letzten beiden Dezennien umfassenden Forschungsabschnitt, w~hrend 
dessen dank den Fortschritten, die auf anderen Gebieten der Natur- 
wissenschaften erzielt worden waren, die L~sungen mancher der Grund- 

*) Um so eifrlger besch~ftigten sieh Dilett~nten mit dlesen Fmgen; n~ehst dem 
Gravltationsgesetz ist wohl keine Literatur so stark durch im Selbst-verlag ersehlenene 
Beitriige berelchert worden, yon harmlosen~ nut in der Bedeutung iiberseh~itzten Zahlen- 
spielerelcn in fllel~endem 0bergang bis zu den Wahnsystemcn der Paranolker~ Theo- 
sophen und Authroposophen. Aber auch ein hoher Prozentsatz der in wlssensehaft- 
lichen Zeltschrlften ersehienenen Abhandlungen fiber das perlodTsche System trilgt, 
unsichtbar~ dic Widmung: • An die ¥ergessenheit!* ~). Ein Eingehen auf diese Literatur 
w~e v611ig wertlos. 
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fragen des periodischen Systems den Chemikern wie reife Fr/ichte in den 
SchoB fielen. 

Wir wollen uns in diesem kurzen Uberblick fiber das heute Erreichte 
darauf beschr~nken, die Kl~irung der prinzipiellen Fragen zu skizzieren, 
dagegen auf die zahllosen experimentellen Arbeiten tiber Probleme, die 
mit dem periodischen System zusammenh~ingen, nicht eingehen, soweit 
sie nicht in nlichster Beziehung zu einer der erSrterten Fragen stehen. 
Als wichtigste Grundprobleme, deren Erforschung zu Mm~DELEJEFFS Zeit 
noch aussichtslos war, die wir aber heute bereits als weitgehend gekl~rt 
betrachten kSnnen, wollen wir folgende vier behandeln: 

I. Die Einheit der Materie. 
2. Die Reihenfolge und Ganzzahligkeit der Atomgewichte. 
3- Die Anzahl der chemischen Elemente. 
4- Die Entstehung der Perioden. 

Es braucht wohl kaum betont zu werden, dai~ wit auch noch innerhalb 
dieses eingeengten Themas die aui3erordentliche Ffille der Arbeiten nicht 
ersch6pfend referieren k6nnen. 

I. D i e  E i n h e i t  de r  M a t e r i e .  

Obwohl MENDELEJEFF selber sich wiederholt in scharfer Form da- 
gegen wandte, wenn man in seinem periodischen System irgendein Argu- 
ment zugunsten der Existenz einer Urmaterie erblicken wollte 6s), hat seine 
Entdeckung trotzdem im hSchsten Mail dazu beigetragen, diesen alten 
Lieblingsgedanken der Naturphilosophie und Alchemie (~v ~b ~ , )  in der 
exakten Wissenschaft heimisch zu machen. Die Harmonie, die sich in 
der gesetzm~ii3igen Aufeinanderfolge der rund 80 damals bekannten che- 
mischen Elemente offenbarte lieB kaum einen Zweifel darfiber, dab man 
es in ihnen nur mit verschiedenartigen Kombinationen derselben Ur- 
bestandteile, nicht aber mit letzten, unabh~ingigen Wesenheiten zu tun 
babe. Freilich war zun~ichst nur das Problem, welches namentlich durch 
den Erfolg der DALTOxschen qualitativen Atomistik in den Hintergrund 
gedr/ingt war, wieder in das Bewui3tsein der Chemiker gerufen; ein Weg 
zu seiner L6sung war nirgends zu'erblicken, seit PROUTS Gedanke, daft 
der Wasserstoff das Urelement sei, wegen der Nicht-Ganzzahligkeit der 
Atomgewichte der schwereren Elemente (bezogen auf H = I) hatte aug 
gegeben werden mfissen. 

Erst die mit der Elektronentheorie und Radioaktivit~t einsetzende 
Entwicklung brachte bier Aufkl/irung. Eines der wichtigsten Ergebnisse 
der Forschungen fiber die Kathodenstrahlen und verwandten Ph/inomene 
war der Nachweis, dait aus jederArt Materie stets die gleichen negativen 
Elektrizit~itsteilchen in Freiheit gesetzt werden k0nnen, daft also die Elek- 
tronen einen gemeinsamen Baustein aller chemischen Elemente darstellen. 
Einen anderen gemeinsamen Baustein lehrte die Radiumforschung kennen; 
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es zeigte sich, dab s/imtliche u-strahlenden Radioelemente zweifach positiv 
geladene Heliumatome ausschleudern, somit in den schweren radioaktiven 
Atomen als unmittelbare Bestandteile Heliumkerne anzunehmen sind. 
(Dat3 die/~-Strahlen der radioaktiven Substanzen sich als identisch mit den 
Elektronen erwiesen, war eine weitere Stfitze der Ansicht, dab die Elek- 
tronen Bausteine sAmtticher Atome sind.) Endlich ist es in den letzten 
Jahren RUTHERFORD und seinen Mitarbeitern gelungen, als dritten un- 
mittelbaren Baustein in manchen Atomen WasserstoHkerne experimentell 
nachzuweisen; wenn sie n/imlich Bor, Stickstoff, Fluor, Natrium, Alu- 
minium oder Phosphor mit den a-Strahlen eines starken Pr~iparates 
bombardierten, konnten sie durch Szintillationsbeobachtungen an Zink- 
sulfidschirmen feststellen, daft neue Strahien yon abnorm grot3en Reich- 
weiten entstanden. Die n/ihere Untersuchung zeigte, da]3 es sich hier um 
positive Wasserstoffkerne handelte, deren Herkunft, Geschwindigkeit und 
Richtung sich nut so deuten liel3, dab dutch das heranfliegende a-Teilehen 
das Atom des getroffenen Elementes zertrfimmert und dabei H-Kerne, 
die vorher dutch einen uns den physikalischen Kr/iften nach noeh nicht 
n/iher bekannten Mechanismus innerhalb des Atomkerns festgehalten waren, 
nun in Freiheit gesetzt und mit explosionsartiger Heftigkeit fortgeschleu- 
dert wurden s6) 90) 9x) 9~) sT). 

Experimentelt nachgewiesen sind somit heute als Urbestandteile der 
schwereren Elemente Heliumkerne, Wasserstoffkerne und Elektronen*); 
dartiber hinaus mug es aber als wahrscheinlieh bezeichnet werden, daft auch 
die Heliumkerne nicht unzerlegbar, sondern aus vier Wasserstoffkernen 
aufgebaut sind; dab die Zertrfimmerung der Heliumkerne bisher noch 
nicht gelungen ist, hat seinen Grund wahrseheinlieh blog darin, dab die 
Energie eines fliegenden a-Teilchens nicht ausreieht, um die Zerlegung 
zu bewirken. Der Umstand, dab die Masse eines Heliumatoms (4,oo) 
wesentlich geringer ist als die yon vier Wasserstoffatomen (4 x 1,oo8 
= 4,o32 ) ist im Sinne der Relativit~itstheorie so zu deuten, dab bei der 
Aggregation der vier Wasserstoffatome grot3e Energiemengen frei werden, 
die bei der Zerlegung wieder aufgewendet werden mtigten; und zwar 
1/iflt sieh berechnen, dab dazu etwa dreimal so viel Energie erforderlich w/ire, 
ats sie ein a-Teilchen yon Radium C besitzt 60) ~:s). Jedenfalls sind Helium- 
kerne als /iuflerst stabile Gebilde anzusehen, welehe darum auch beim 
Zerfall der radioaktiven Atome intakt als a-Strahlen entweiehen. DaB 
sie auch in leichteren Atomen als Bausteine vorhanden sind, wird dadurch 
wahrscheinlich gemacht, dab h/iufig die Atomgewichtsdifferenz auch 
leiehter Elemente - -  und zwar im allgemeinen zweier nicht benaehbarter 
ungefiihr vier Einheiten betr/igt 94); z. B. (in abgerundeten Werten) C = I2, 
O = 16, Ne = 20, Mg = 24, Si = 28, S = 32. Da abet zwischen unmittel- 
bar aufeinander folgenden Elementen die Differenz oft nur I, bzw. 3 aus- 

*) T e i l c h e n  yon  de r  Masse  3, die RUTHERFORD neben  den  H - T e i l c h e n  aufgefunden  zu 
r 8~ haben glaubte 9o), scheinen nach seinen sptiteren Untersuchungen 7j nicht vorhanden zu sein. 
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macht, mtissen wit auch aus diesera Grunde neben Helium noch auf einen 
leichteren materiellen Betandteil des Kerns zusammengesetzter Atorae 
schliegen, als welcher unter den uns bekannten Elementen nur Wasser- 
stoff in Betracht kommen kann. Mit dieser Auffassung stimrat das experi- 
mentelle Ergebnis sehr gut/Jberein, daft gerade jene Elemente, aus denen 
H-Strahlen erhalterx werden konnten, Atomgewichte besitzen, welche 
nicht ganze Vietfache yon 4 sind, man also yon vornherein annehraen 
rauflte, dab in ihnen neben He-Kernen auch H-Kerne vorhanden sind. 
Aus Elementen wie Kohlenstoff (Atomgewicht I2,OO), Sauerstoff (I6,Oo) 
oder Schwefel (32,o7), deren Atomgewichte durch 4 teilbar sind, konnten 
bisher keine H-Strahlen erzeugt werden. 

Folgende Tabelle I gibt einen l[lberblick tiber den wahrseheinlichen 
Kernaufbau der Elemente, die bisher dutch ~-Strahlen aufgespalten 
worden sind: 

T a b e l l e  i. 
W a s s e r s t o f f  e n t h a l t e n d e  A t o m k e r n e * ) .  

ZahI der Zahl der 
E 1 e m e n t Atomgewichte Heliumkerne Wasserstoffkerne 

(Masse 4) (Masse I) 

I 

Sf ickstoff  " " " i[ ~4 
Fluor . . . . .  x 9 
l~strium . . . . .  2 3 
A l u m l n l u m . . .  27 
Phosphor  . , . 3 t  

2;  3 
2 

3 
3 
3 
3 

Die Kerntheorie der Atome yon RUTHERFORD und BOHR nimmt be- 
kanntlich an, daft sich der materielle Teil jedes Atoms in seinem Innern 
auf einem verschwindend kIeinen Raum befindet und eine positive Ladung 
tr~igt, welche gleieh groB ist, wie die Platznummer des betreffenden Ele- 
ments im periodischen System, w~hrend eine numerisch gleiche Zahl yon 
negativen Elektronen in verschiedenenBahnen um diesen Kern kreisen ss) 8). 
Der Radius des Atoms ist der GrSt3enordnung nach to -s,  der eines Elek- 
trons sch~tzungsweise 10-% und der des positiven H-Kerns, welcher nach 
einem Vorschlag RUTHERFORDS ,> Proton <~ genannt wird s 3), nur I0 -~6 era**). 
Da die Atome im Normalzustand neutral sind, muff zu jedem positiven 
H-Kern ein Elektron vorhanden sein, zu jedem He-Kern, welcher zwei 
positive Ladungen tr~tgt - -  wie sich am anschaulichsten in der doppelten 
Ladung der a-Teilchen zeigt - -  zwei Elektronen. Diese Elektronen ra~ssen 
aber nieht s~mtlich auflerhalb des Kerns kreisen. Ebenso wie ira Helium- 
kern selber offenbar neben den vier H-Kernen bereits zwei Elektronen 

*) Vgl. such Tabelle 5 S. 385. 
**) Dss ,Proton¢ ist demnach dss TeUehen kleinster Dimension, welches wit kennen. 
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vorhanden sind, wodurch seine Ladung yon + 4  auf + 2 herabgesetzt wird, 
miissen wir auch in den Kernen der schwereren Atome neben den H- und 
He-Kernen noch Elektronen annehmen. Dies geht schon aus der Tat-  
saehe hervor, dab die typischen /~-Strahler unter den Radioelementen 
Elektronen zweifellos aus dem Kern aussenden, wie man daran erkennt, 
dab als Folge des verlorenen /~-Teilchens ihre Kernladungszahl - -  und 
daher auch ihre Platznummer im periodischen System - - u m  eins ver- 
mehrt erscheint. 

Die Kernladungszahl ist demnach gleich der algebraischen Summe der 
im Kern vorhandenen positiven und negativen Ladungseinheiten; die 
kreisenden Elektronen erg~inzen diese Summe auf Null. Mit Sicherheit 
k6nnen wir sagen, dat3 z. t3. im Urankern, entsprechend den 6 ~-strahlenden 
Tochtersubstanzen UX, ,  UX,,  Ra B, Ra C, R a D  und Ra E, zumindest 
6 Elektronen vorhanden sein mtissen. DaB diese Zahl aber wesentlich 
gr6t3er ist, ergibt ein Vergleich der Atomgewiehte mit den Kernladungs- 
zahlen; letztere miit3ten stets die H~ilfte der Atomgewichte betragen, wenn 
das betreffende schwere Atom nut aus Heliumkernen (Masse = 4, La- 
dung = 2) aufgebaut w~re. Da etwa yore Atomgewieht 40 an abet die 
Ladung unter diesem ~Vert zuriiekzubleiben beginnt, ist es wahrscheinlich, 
dat3 yon dieser Stelle des periodischen Systems an Elektronen sich am 
Kernaufbau beteiligen. Eine Scn~itzung ergibt fiir die schweren Radio- 
elemente bereits einen Elektronengehalt yon 20 bis 30; Thorium z. B. 
hat das Atomgewicht 232 und die Ordnungszahl 90; unter der Vermutung, 
dab der Thoriumkern aus 58 He-Kernen besteht, denen I16 positive 
Ladungen entspreehen, mtissen, da die effektive Kernladung nur 90 ist, 
26 Elektronen im Kern angenommen werden. Wenn nicht nur He-, 
sondern auch H-Kerne im Thoriumkern vorhanden sind, ergibt die Be- 
reehnung eine noch h6here Zahl yon Kernelektronen, da das Verh~iltnis 
Ladung zu Masse beiWasserstoff doppelt so groi3 wie bei Helium ist 44) ~,) 43). 

Es ist auch m6glich gewesen, sich n~ihere Vorstellungen darfiber zu 
bilden, in welcherWeise die Kernelektronen angeordnet sind 6,). Da n~imlieh 
sehr h~iufig in den radioaktiven Zerfallsreihen auf einen a-Strahler zwei 
/~-Strahler, oder auf einen ,8-Strahler ein a- und ein ~-Strahler folgen, ist 
es wahrscheinlieh, dab sieh im Kern der radioaktiven Atome Gruppen 
befinden, bestehend aus einem He-Kern und 2 Elektronen, die dutch 
Verlust eines ihrer Bestandteile instabil werden, so datl die beiden anderen 
Komponenten der Gruppe bald danach ausgeschleudert werden miissen. 
Analog kann man aus der Tatsaehe, daIt an anderen Stellen der ZeHalls- 
reihen mehrere a-Strahler aufeinander folgen, den Schlut3 ziehen, datl im 
Kern auch Gruppen yon He-Kernen ohne Elektronen vorkommen, die 
ebenfalls, einmal instabil geworden, alle ihre Komponenten ausschleudern, 
ehe der Zerfall an einer anderen Gruppe des Kerns angreift. Wenn man 
die durch je 2 Elektronen neutralisierten He-Kerne mit dem Buchstaben a' ,  
die zugeh6rigen Elektronen mit ~, die Heliumkerne mit freier Ladung mit a, 
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die neutralisierten Wasserstoffkerne mit H, die sie neutralisierenden Elek- 
tronen mit e bezeichnet, kann man sagen, dab die a'-Teilchen und H- 
Teilchen die Ursache sind, warum das Atomgewicht der schweren Ele- 
mente mehr als das Doppelte der Ordnungszahl betriigt. Beispielsweise 
wiirde der Kern des Urans (Atomgewicht 238 = 59 x 4 + 2; Ordnungs- 
zahl 92) aus folgenden N Bestandteilen sich aufbauen lassen: 

N ~ 4 6 c ~ + I 3 ( a ' + 2 f l } + 2 H + 2 e .  

Niiher wollen wir auf die Spekulationen, in welcher Weise die Bestand- 
teile der schweren Atome angeordnet sein ktinnen, nicht eingehen; das 
Gesagte dfirfte ausreichend sein, um zu erlliutern, dab wir den Weg bereits 
erblicken, wie aus zwei Urbestandteilen - -  den positiven, mit  Masse 
begabten Protonen und den negativen E l e k t r o n e n -  sich die Mannig- 
faltigkeit der chemischen Elemente aufbaut. Wir erkennen, daI3 die 
alte Hypothese yon PROUT in modifizierter Form hier ihre Auf- 
erstehung feiert. (Wie die Abweichungen der Atomgewichte yon der 
Ganzzahligkeit zu erkl~iren sind, wird im folgenden Abschnitt noch 
zu besprechen sein.) Besonders verdient aber noch hervorgehoben zu 
werden, dab ein dem heutigen sehr iihnlicher Standpunkt in der Frage 
Urmaterie und Vielheit der chemischen Elemente bereits yon ROBERT 
BOYLE eingenommen worden ist*). Bekannt ist, dab BOYLE den ftir 
die Chemie grundlegenden Begriff der qualitativen chemisehen Elemente 
schuf, yon denen eine beliebig grot3e Zahl rein auf Grund der analytisch- 
ehemischen Erfahrung angenommen werden sollte. Diese qualitativ ver- 
schledenen chemischen Elemente haben sp~iter, namentlich infolge der 
Stellungnahme yon LAVOISIER und DALTON, den Gedanken an eine Ur- 
materie ganz verdunkelt. BOYLE selber abet betrachtete die chemischen 
Elemente nut als unentbehrlichen Hilfsbegriff ftir die chemische Praxis; 
als Theoretiker und Philosoph hielt er mit  Entschiedenheit an der Vor- 
stellung einer Urmaterie lest und suchte die qualitative Verschiedenheit 
der Stoffe in v61Iig modern anmutender Vc'eise zu erkl~iren durch ver- 
schiedene Zahl- und Aneinanderlagerung der kleinsten Teilchen des Ur- 
stoffes. \¥enn bei chemisehen Verbindungen und Trennungen die Elemente 
erhalten bleiben, so kann dies nach seiner !Jberzeugung nur beruhen auf 
einer relativen Bestlindigkeit ihrer Teilchen; die ~)eorpuseula auri et mer- 
curii <, z. B. sind naeh BOYLES Theorie selber zusammengesetzt aus kleineren 
Partikeln, gehen abet >>illaesa manente ipsorum natura<~ in die verschieden- 
sten chemischen Verbindungen ein x3). 

Mit bewundernswertem Tiefblick hat BOYLE - -  darin gr6tler als seine 
Nachfolger LAVOISIER, DALTON und MENDELEIEFF - -  schon vor einem 
Vierteljahrtausend im Prinzip denselben Weg eingeschlagen, um die Viel- 

*) Man finder jetzt 6fters die Behauptung, da5 BOYLES EIementbegrlff nicht mehr 
aufrecht erhalten werden k6nne. Indessen mu{~ gerade sein %Veltbild als Vorlilufer 
der heufigen Theorien genannt werdenTz). 
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heit der chemischen Grundstoffe mit seinem Bediirfnis nach einheitlicher 
Welterkl~irung zu versShnen, wie auf Grund eines unendlich reicheren Tat- 
sachenmaterials die heutige Wissenschaft. Ihm fehlte jede M6glichkeit, 
experimentell die Zusammengesetztheit yon Stoffen zu beweisen, die die 
st~irksten Mittel der damaligen chemischen Analyse nicht zerlegen konn- 
ten, und die Behauptung des komplizierten Aufbaus der Atome niter 
chemischen Elemente war bei ihm zunichst nut philosophisches Postulat. 
Doch wenn er erkl~rte, dab *Teilchen zusammengesetzter Natur bei allen 
gewiShnlichen chemischen Vorg~ngen als unzerlegbar betrachtet werden 
k6nnen<<~4), war es nur selbstverst~ndlich, dab er andererseits doch aueh 
stets mit der MSglichkeit rechnete, daft ein besonders wirksames Agens 
aufgefunden werden kSnnte, welches imstande w~re, dab >>Gef/ige dieser 
zusammengesetzten Teilchen zu zerst6ren, indem es ihre Bestandteile 
auseinander reiBt<<'5). Ein >>agens subtile et potens<~ muB es nach BoYzEs 
Worten sein ~4). Dieses fein-angreifende und kraftvolle Werkzeug, welches 
den allen chemischen Einwirkungen gegen~iber stabilen Atombau aus- 
einander zu reiBen vermag, hat bereits RAMSAY ,mit seinem charakte- 
ristischen Instinkt far die Wahl der besten Angriffslinie ¢ 87) in den a-Strahlen 
der radioaktiven Substanzen vermutet - -  dabei aber die GrSflenordnung 
der Wirkung weir iibersch~.tzt--, und RUTHERFORD mittels einer aufs 
~uBerste verfeinerten Experimentierkunst als tats~.chlich vorhanden nach- 
gewiesen. 

2. D i e  R e i h e n f o l g e  u n d  G a n z z a h l i g k e i t  der  A t o m g e w i c h t e .  

MENDELEJEFF und seine ersten Nachfolger waren yon der ausnahms- 
losen Gfiltigkeit des periodischen >>Gesetzes <¢ - -  zum Unterschied yon einer 
grammatikalischen ,RegeI<< 6a) - -  tiberzeu~, und eine groBe Anzahl yon 
Experimentaluntersuchungen ist aufgewendet worden, um zu beweisen, 
dab in Mien jenen F~llen, wo die Reihenfolge der Atomgewichte nicht mit 
der Anordnung der Elemente nach chemischen Gesichtspunkten fiber- 
einstimmte, die Atomgewichte ungenau bestimmt oder als falsche Multipla 
der .~quivalentgewichte berechnet worden seien. Viel[ach haben sich 
tats~chlich die geforderten Korrekturen bewt~hrt (z. B. bei Beryllium, 
Indium, Uran und den PIatinmetallen), doch blieben drei E1ement- 
paare fibrig, die nach ihrem chemischen Verhalten eine umgekehrte 
Einreihung erforderten, wie nach ihren Atomgewichten: Argon (39,9) 
muBte vor Kalium (39,1o), Tellur (I27,5) vor Jod (126,92) und Kobalt 
(58,97) vor Nickel (58,68) gestellt werden*). Sehr viel Scharfsinn (Annahme 
hSherer Homologer u. dgl.) ist aufgewendet worden, um diese stSrenden 

*) Wenn Protactinium das Atomgew[cht 23o besltzt und man nut die ]ang- 
lcblgsten Arten der Elemente 9 ° {Thor) und 9 x (Protactinium) ber~icksichtigt, liege 
hier eine vierte Unstimmigkelt in der Reihenfolge der Atomgewichte vor4x). Das Atom- 
gewlcht 234 aber, welches fiir Protactinium auch in Betracht kommt~ wtirde in die 
Relhe passen. 
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Unregelm~it3igkeiten des Systems zu deuten*), doch erst die Entdeckung 
der Isotopic hat den richtigen Weg zur Erkl~irung gewiesen. 

Als erster hat FREDERICK SODDY die fundamentale Bedeutung der Un- 
trennbarkeit maneher Radioelemente klar erkannt und bereits im Jahre 
19IO die Mt~glichkeit diskutiert, dab die gew6hnlichen Elemente Gemische 
yon Isotopen seien, wodurch >>das Fehlen einfacher Zahlenbeziehungen 
zwischen den Atomgewichten nicht mehr erstaunlich, sondern selbstver- 
st{indlich erscheinen wfirde <, io2)**). Die Ansicht von SODDY, die sich damals 
nur auf seine eigenen Beobachtungen an untrennbaren Radioelementen ~o ~) 
und die vorausgegangenen Arbeiten von McCoY und Ross S~), BOLT- 
WOOD ~ r), MARCKWALD u n d  KEETMANN 63), STROMHOLM und SV~ZDS~RG ,oS) 
und HAHN ~o) stfitzen konnte, und seine im Jahre I9II aufgestellte >>Ver- 
schiebungsregel<~ ffir a-Strahlen96) wurden mehr und mehr bestRtigt und 
erweitert durch genaue Experimentaluntersuchungen fiber chemische 
Untrennbarkeit, Spektrum, elektrochemischen Charakter und Diffusions- 
geschwindigkeit yon Radioelementen (FLEcz 34), EXNER und HASCHEK3°), 
RUSSELS und RossIS~), HEVESY 46) u .a . ) .  Im Jahre I9I 3 konnte 
RUSSELl- s3) eine weitgehend richtige und kurz darauf FAJANS3 0 und 
SODDYgS) die ausnahmslos gfiltige >>Verschiebungsregel<~ ffir a- und 
fl-strahlende Radioelemente aufstellen. Hierdurch bekam der Isotopie- 
Gedanke eine neue Stiitze, namentlich auch infolge der anschliet3enden 
Atomgewichtsbestimmungen an verschiedenen Bleiarten, die yon H6~Ic- 
SCHMID 5 ~), RICHARDS 3o), SODDY x°3) xoo) und ihren Mitarbeitern ausgeffihrt 
wurden***). 

Ganz unabhingig von dieser Linie der Entwicklung ffihrte auch die 
Analyse der positiven Strahlen im Jahre 1913 J. J. THo,-~soN und AsTol~ 
zur Auffindung der Isotopic beim Neon ~ ~). Voile theoretische Klarheit 
erhielt das Gebiet durch die im Anschlufl an Versuche yon G1ZmER und 
MARSDEN 35) fiber Zerstreuung yon cz-Strahlen entworfene Atomtheorie 
von RUTHERFORD SS) und besonders die Untersuchung yon MOSELEY 7') 
fiber die R6ntgenspektren der chemischen Elemente, welche eine direkte 
Bestimmung der Kernladung der Atome ermtiglichte und das allgemeine 
Gesetz enthfillte, yon dem die oben genannte >>Verschiebungsregel<< ein 
Spezialfall ist 99). 

Wir wissen heute, dab die Stellung eines chemischen Elementes im 
periodischen System nicht durch sein Atomgewicht, sondern durch seine 
Kernladungszahl bestimmt ist, und dab sich diese Gr~t3e yon Element zu 

*) Die elnschliiglgen Arbeiten tiber das Tellur sind in elner Monographie zu- 
sammengestelltT7). 

**) Der Terminus *Isotop% el. h. an dJeselbe Stelle (des perlodlsehen Systems) 
geh~rlg, wurde yon SODDY I9t 3 in Vorsehlag gebraeht~z). 

***) Aueh sehon vor Aufstellung der ,Versehiehungsregel* nahmen manehe Forseher 
(RUSSF, LLS4), H~VEsY4Z)) for Blei aus Umnmlneralien ein niedrigeres Atomgewieht als 
f'dr gew6hnliehes Blei an. 

Ergebn. der exakten Natur~ssenschaRen L 24 
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Element um eine Einheit ~ndert*). Der Kern des Wasserstoffatoms trigt 
die positive Ladung  I, der des Heliumatoms 2, usw. bis zum Uran mit  der 
Kernladungszahl 92. In weleher Weise das Atomgewicht  mit der Kern- 
ladungszahl ansteigt, wurde schon im vorigen Abschnit t  besprochen: bis 
zur Kernladungszahl 20 (Calcium) ist es rund doppelt so groB, von da an 
betr~igt es mehr als das Doppelte. 

Doch k~nnen wit  streng genommen iiberhaupt nicht yon dem ~)Atom- 
gewieht eines Elements<, reden, wenn wit  nicht  wissen, ob dieses Element 
aus einer einzigen Atomar t  besteht;  da auf radioaktivem Gebiet beob- 
aehtet worden war, dab ein Gemisch zweier verschiedener Atomarten  sich 
vtillig wie ein einheitliches chemisches Element verhalten kann, muitte nach 
SODDYS oben erw~ihnter Ansicht auch bei jedem gewiihnlichen Element 
mit der M6glichkeit gerechnet werden, dab es aus einem Gemisch mehrerer 
Atomarten bestiinde**). Eine direkte Probe ist durch die Analyse der Ele- 
mente mittels positiver Strahlen zuerst AsToN-~) 4) 5) und nach einer etwas 
anderen Methode DE~PST~R- ~6) gelungen. Sie hat  als wichtigstes Resultat  
ergeben, dail tats~ichlich eine grofte Anzahl der bisher untersuchten che- 
misehen Elemente keine ~)Reinelemente<<, sondern ~)Mischelemente<<, d.h. 
aus mehr als einer Atomar t  aufgebaut  sind***) ; dat3 die Gewichte der ein- 
zelnen Atomar ten  stets ganzzahlig sind (bezogen auf o = I6,OO); und dat3 
die gebrochenen Zahlen der durch chemische Analyse gefundenen *Ver- 
bindungsgewichte<< nut  Mittelwerte aus den in konstantem Verh~iltnis 
gemischten ganzzahligen ~>Atomgewichten<~ sind. 

Folgende Tabelle gibt die von AsToN und D~MPSTER bisher erhaltenen 
Resultate ~-eder, wobei  die Atomar ten  bei jedem Element in der Reihen- 
folge arf~efiihr.t~ sind, wie es ihrem Mengenverh~iltnis im nattirlichen Misch- 
element ~ absteigend geordnet - - e n t s p r i c h t t ) .  Die zweifelhaften sind 
mit einem Fragezeichen versehen. 

*) RYDBERG hat schon hn Jahre z897 in elner aueh heute noeh les~nswerten Ab- 
handlung tmsgesproehen, da[~ ,bei Untersuchungen tiber das periodisehe System die 
Ordnungszahten der Gmndstoffe ansta~ der Atomgewichte als unabh~nglge Ver~tnder- 
lithe benutzt werden miissen* 93); die physikalisehe Bedeutung der ,Ordnungszahl* 
als Anzahl der posifiven Ladungen des Atomkerns konnte erst auf dem Boden der 
RUTHERFORDschen Atomtheorle gefunden werden ,6) 8) 7t). 

**) In versehledenartiger Auspr~tgung haben denselben Gedanken frtiker SCHttTZEN- 
BERGER 95), BUTLEEOW ~7)~ CROOKES 23) 24) und BOLTZMANN m) entwlekelt; eine sichere 
experimentelle Stiitze hat er aber erst durch das Studium der untrennbaren~ aber durch 
Atomgewieht und Strahlung unterscheidbaren Radioelemente erhalten. Schon vor 
SODDY haben auf Grund radiochemlscher Tatsachen STROMHOLM und SVEDBERG ,09) 
die MSglichkeit hervorgehoben, dal~ die gewtlhnlichen Elemente • Gemische yon mehreren 
gleiehartigen Elementen yon ~thnliehen~ abet nicht v~illig idenfischen Atomgewichtenc 
seien mad dal~ darauf die Unregelm~l~igkeit der Atomgewichtswerte beruhe. Wie man 
sieht~ hat sich die Fruchtbarkeit dieses gmndlegenden Gedankens erst verh~ltnlsm~il~ig 
sp~it gezeigt. 

***) Die Einftihrung der Termini ,Relnelement* und ,Mischelement* wurde im Zu- 
s*mmenhang mit der ver'~.uderten Elementdefmition empfohlen 7") (vgL Abschnltt 3 S. 386). 

"~) Mit welcher Genauigkeit ASTON imstande ist, alas Verbindaugsgewleht eines 
Misehelements aus der Intensit~it der Linien seiner Atomarten im Massenspektrum zu 
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T a b e l l e  2. 

A t o m a r t e n  de r  E lemen te .  
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Ordnungszahl Element Verbindungsgewieht Gewiehte der Atomarten 

I 

Z 

3 
4 
5 
6 

7 
8 

9 
IO 

I I  

I 2  

x4 

I5 
x6 
x7 
x8 
x9 
20 
26 
28 
3o 

33 
35 
36 
37 
50 
53 
54 
55 
80 

Wasserstoff 
Helium 
Lithium 
Beryllium 
Bor 
Kohlenstoff 
Stiekstoff 
Sauerstoff 
Fluor 

Neon 
Natrlum 
Magnesium 
Silieium 
Phosphor 
Sehwefel 
Chlor 
Argon 
Kalium 
Ca/clam 
Eisen 
Nickel 
Zink 
Arsen 
Brom 
Krypton 
Rubidium 
Zinn 
joa 
X e n o n  

C~islum 
QueeksUber 

LOO8 
4.00 
6.94 
9 . I  

xo.8 
12 .00  

x4.oo8 
16.000 

x.oo8 

4 
7, 6 
9 
I I~  IO 

I 2  

x4 
x6 

x9.oo 
2 0 . 2  

23.00 
24.32 
28. 3 
3Lo4 
32.o7 
35.46 
39.9 
39.Io 
40.07 
55.85 
58.68 
65.37 
74.96 
79-92 
82.92 
85.5 

xxS.7 
x26.92 
I3o.2 
x32.8 
200.6 

I9 
20~ 22~ 2 I .  9 

23 
24, 25, 26 
28, 29~ 30? 
3X 
3Z 
35, 37, 39 ? 
40, 36 
39, 4 I 
40?, 44? 
56, 54 ? 
58, 60 
64? ~ 66?~ 68?~ 70. 9 

75 
79, 8x 
84, 86, 827 83, 80, 78 
85, 87 
120~I I8)116)124)I I9~ I 17~ I'~'~121.9 
r27 
i~9, i32 , I3I  7 I34 , I36 , i28, i3o 

x33 
x97~2oo? ~ '~o2, 204 

E s  ist bemerkenswert, dab trotz der groi3en Zahl der Atomarten, die 
aufgeiunden worden sind, und die, wie erw~hnt, nur die Pl~itze der ganzen 
Zahlen einnehmen, noch kein Fall sicher bekannt ist, in dem Atome zweier 
verschiedener Elemente dasselbe Gewicht haben. Solche ~>Isobare <~ zo 7) kennen 
wit im Gebiet der radioaktiven Substanzen g u t - - s i c  entstehen immer, wenn 

sch~tzen, zelgte besonders der Fall des Bors. Fiir dleses Element wurde bls vor 
kurzem ein Verblndungsgewieht yon Io.9o angenommen; ASTON land abet, dab die 
Atomart j r  im Spektrogramm slcher nicht 9real so stark vertreten ist, wle die Atom- 
art Io, und sehlol~ daraus, dal~ das Verbindungsgewicht nur Io'75 =1= 0.07 sein kSnne. 
Tats~ehlich hat die neueste Revision dleses Wertes dureh H6NIGSCHMID und BIRCKEN- 
~ACHSO) den Wert xo.82 ergeben. 

24* 
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ein Element durch /~-Strahlung aus seinem Mutterelement hervorgeht  - -  
und es ist auffallend, dai3 ihre Zahl bei den stabilen Elementen so gering 
ist*). Man vergleiche etwa die Besetzung der Atomgewichte I b i s  40 und 78 
bis 87 in Abb. I, die gut erkennen ltiilt, wie kunstvoll, mSchte man 
fast sagen, die Atomarten einander ausweichen. Da der Unterschied 
im Aufbau der Kerne zweier Isobare im Besitz von /3-Teilchen liegt, 
spricht ihr sp~rliches Vorkommen ebenso wie die unten ~olgenden Uber- 
legungen ftir die Instabilittit vereinzelter /3-Teilchen im Atomkern.  

Die Anzahl  der Isotope eines Elements und der Spielraum ihrer Atom- 
gewichte scheint ziemlich enge Grenzen zu haben;  die meisten stabilen 
Atomarten,  ntimlich 7 oder 8, wurden bisher beim Zinn entdeckt;  die grSi3te 
Atomgewichtsdifferenz, 8 Einheiten, finder sich beim Krypton  und Xenon**). 

J Z 3 t/ 5 6 ~ 8 9 ;'071 12 73 /¢ / ,~/6 7?787,920 

21 M z3 2e. 25 26 27 2a 29 3a M 32 d3 Je 35 d6 37 ,38 3.9 ~ 

Abb. I. 

IM. Is.IK. IS.IM-i~rIM-leb [~- ~'b I 

Verteilung der Atomarten auf die ganzzahllgen Atom- 
gewichte Ib i s  4 ° und 78 bis 87 . 

Welches Gesetz aber das Auft re tea  der Isotope beherrscht, ist uns noch 
unbekannt,  hier stehen zweifellos in Zukunft  noch wichtige Entdeckungen 
bevor. Gewisse Regelm~it3igkeiten hat  man schon nach der Verteilung 
der Atomar ten  auf die verschiedenen Kernladungszahlen aufstellen k6nnen, 
wie etwa die, dat3 die Zahl der Elektronen im Kern gerade zu sein pflegt - -  
dies folgt aus der Tatsache, dab zu geraden Kernladungen meist auch 
gerade Atomgewichte gehSren, und zu ungeraden Kernladungen ungerade 
Atomgewichte ") - - ,  und dat3 Atomarten,  deren Kerne negative Elektronen 
enthalten, die keinem Neutralteil angehSren, instabil zu sein scheinen. 
(LIsE MEITI~ER 64), FAIAI~S 3 S) ; man vergleiche das im vorigen Abschnit t  fiber 
den Aufbau radioaktiver Kerne aus c¢'-Teilchen und H-Kernen + /%Tell- 
chert Gesagte.) 

Die groi3e Zahl der Atomarten mancher Elemente und ihr anscheinend 
beliebiges Mischungsverhtfltnis mutl es uns heute, wo wit die Gesetze ihres 
Auftretens noch nicht erkannt  haben, fast als wunderbarer  erscheinen 

*) Es ist anzunehmen, daI~ in verschiedenen Fifllen, z. B. beim Calcium und behn 
Selen 7 sich Isobare mlt madern Elementen werden finden Is~sen. 

**) Wenn w~r auch hlstabile Atomarten z~hlea, ist die Zahl der Isotope und 
der Streubereich ihrer Gewichte behn Blel ebenso groI~ (s. Tabelle 3, S. 378); eine 
Atomgewichtsdifferenz yon $ zelgen ferner auch die Polonlumarten (S. 379). 
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lassen, daft die Verbindungsgewichte der natfirlich vorkommenden Misch- 
elemente im allgemeinen mit der Atomnummer ansteigen, als daft in den 
drei erwAhnten F~illen eine Ausnahme von dieser Regel stattfindet. Folgende 
Abb. 2, welche die Isotope yon benachbarten Halogenen, Edelgasen und 
Alkalimetallen darstellt, wird dies noeh anschaulicher machen*). Die 
Isotope der Halogene sind dutch weit~e Felder, die der Edelgase dutch 
gestreifte und die der Alkalimetalle durch schwarze kenntlich gemacht, 
wobei die HShe der Felder die relative Menge der betreffenden Atomart im 
natfirlichen Mischelement angibt. Man erkennt aus dem verschiedenartigen 
Anblick der vier Diagramme sofort, dat3 keinerlei Regelm~fligkeit innerhalb 
der Gruppen vorhanden ist; die Zahl der Isotope nimmt bei den Edelgasen 
mit steigendem Atomgewicht zu, w~ihrend das schwerste Halogen und 

1ol 
79 ~ ~ zz ~ 

weiB: Fluor (Kernladungszahl 9) 
g e s t r e i f t :  N e o u  { , zo) 
schwarz: Natrium ( • xx) 

l_n 1.. 
weiB: Chlor ( K e r n l a d u n g s z a h [  x7~ 

gestreift : Argon ( ) x8) 
s c h w a r z :  K a t i u m  ( * x9) 

 onoo 10, o 
we[B: B r o m  (Kern l adungszah l  35) weifl: Jod (KernladungszaM .~3) 

gestreift : K r y p t o n  { 36) g~s t re i f t  : X e n o n  ( • 54) 
schwarz: Rubidium ( ~ 37) s c h w a r z :  C g s i u m  ( ) 55) 

Abb. z. Atomgewieht¢ und MengenverM1tnis der Isotope der Halogene (weiB), 
Edelgase (gestreift) und Alkalimetalle (schwarz). 

schwerste Alkalimetall >>Reinelemente<< sind, d. h. nur aus einer Atomart 
bestehen, Man sieht ferner, daft die Anomalie in der Stellung Argon- 
Kalium offenbar darauf beruht, daft beim Argon die schwerere Atomart  
weitaus fiberwiegt, beim Kalium die leichtere. WAren die Mengen der 
Atomarten in beiden FAllen gleichmgi~ig verteilt, dann kAme Kalium aueh 
nach dem Verbindungsgewicht, nicht nur nach der Kernladungszahl, 
nach Argon zu stehen. Ebenso sind auch beim Nickel bereits zwei Atom- 
arten nachgewiesen worden und zwar ist die Atomart 58 starker vertreten 
als die Atomart 60; ware das Umgekehrte der Fall, dann wfirde Nickel 
ein Verbindungsgewicht grSfler als Kobalt besitzen, also aueh keine Aus- 
nahme im periodischen System mehr bilden. 

Mit der Entdecku~g, dab die wahren Atomgewichte ganzzahlig sind, 
f~illt auch das Bedenken, das bisher der PROTJTschen Hypothese entgegen- 
stand; an die Stelle der unregelmgBig verteilten und hgufig gebrochene 
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Zahlen darstellenden Verbindungsgewichte treten die Atomgewichte, wie 
sie aus Tabelle 2 zu ersehen sind, als jene Konstanten, denen eine reale Be- 
deutung far die Frage des Atombaues zukommt. Atlerdings ist nicht, 
wie PRouz annahm, Wasserstoff der haupts~ichliche Baustein, sondern 
Helium, wie im vorigen Abschnitt besprochen; darum sind die Atom- 
gewichte auch nur ganzzahlig, wenn sie nicht auf Wasserstoff, sondern 
auf den aus vier Heliumkernen aufgebauten Sauerstoff bezogen werden*). 
Bei der Kondensation yon Wasserstoff zu Helium trit t  der sogenannte 
>>Packeffekt ¢ ein, d. h. Massenverlust infolge Energieabgabe bei besonders 
dichter Packung. (RuTHeRFORD 89), HARZINS 44) 45).) i£1brigens mug betont 
werden, daft das Auftreten eines Rhnlichen Effektes auch beim Aufbau 
der schwereren Atome anzunehmen ist, so dab die Regel der Ganzzahlig- 
keit der Atomgewichte nicht als mathematisch-exakt gelten kann, woftir 
auch einzelne vorl~iufige Befunde von AszoN4) sprechen. Doch sind die 
bier auftretenden Differenzen so gering, daft sic wahrscheinlich nach der 
elektrischen Theorie der Materie sich werden deuten lassen. Die grot3en 
Abweichungen (Chlor = 35,46 u. dgl. m.) sind dutch die Entdeckung der 
Isotopie beseitigt und hierdurch der Weg er6ffnet nicht nut zum Ver- 
st~indnis des Aufbaues aller Atome aus einheitlichen Bausteinen (s. den 
vorigen Abschnitt), sondern auch zur ErklRrung der unregelm~t3igen Auf- 
einanderfolge der Atomgewictite im periodisehen System. 

Am Sehlut3 dieses Abschnitts wird es zweckm~iBig sein, eine Ubersicht 
tiber s~imtliche heute bekannten Elemente und Atomarten, auch die radio- 
aktiven, zu geben, was in Tabelle 3 geschieht. Die Querstriche be- 
zeichnen die Perioden des nattirlichen Systems, gez~ihlt im Einklang 
mit den Ausftihrungen des 4. Abschnitts; die Elemente sind in der 
Reihenfolge ihrer Ordnungszahlen, die Atomarten jedes Elements in der 
Reihenfolge ihrer Gewichte geordnet, ohne dab auf das Mengenverh~iltnis, 
in dem sie im nattirlichen Mischelement vertreten sind, Rticksicht ge- 
nommen wird (diesbeztiglich ist Tabelle 2 einzusehen). Die 4. Spalte 
gibt das >>Verbindungsgewicht<, des nattirlichen Mischelements an. Die 
folgenden Spalten sind nut bei jenen Elementen ausgeftillt, bei denen 
wir auf Grund yon massenspektroskopischen oder radiologischen Unter- 
suchungen etwas tiber Atomarten und Atomgewichte aussagen kiJnnen; 
man erkennt die grot3en Lticken, die unsere Kenntnisse bier noch auf- 
weisen. Bei den inaktiven Elementen geniigt zur Benennung der Atom- 
arten mangels besonderer Eigenschaften die Anftihrung des Atomgewichts 
(z. B. Lithium, und LithiumT), bei den radioaktiven erscheinen bier 
sinngem/iB als Atomarten eines und desselben ehemischen Elementes Sub- 
stanzen yon ganz verschiedenen radioaktiven Eigenschaiten und dem- 

*) Wenn Wasserstoffkerne ~Is selbst/indlge Bausteine neben den Heliumkernen 
vorhanden sind (vgl. TabeIIe ~, S. 365)~ ist eln 0berschuff iiber die Ganzzahligkeit~ 
bezogen auf Sauerstoff zu erwarten; vlellcicht erklRrt slch daraus~ daft die Stlckstoff- 
atome das Gcwlcht 14~oo8 ~ die PhosphorRtome das Gewicht 31~o¢ habengt). 
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entsprechend auch ganz verschiedenen Namen, die abet, einmal mitein- 
ander vermischt) durch kein chemisches Verfahren wieder getrennt werden 
kSnnen (z. B. als Atomarten des chemischen Elementes Aktinium, sowohl 
das Aktinium im engeren Sinn, Ac, als das Mesothorium 2) Ms Th=). Die 
kursiv gedruckten Elemente und Atomarten sind radioaktiv; die kursiv 
gedruckten Atomgewichte sind nicht experimentell bestimmt, sondern 
auf Grund der genetischen Zusammenhange berechnet. Die eingeklam- 
merten kursiven Zahlen sind hypothetisch. Hierin schliei3en wir uns dem 
Vorgang der Deutschen Atomgewichtskommission ~s) an*). 

Tabe l le  3. 
Vezbindungsgewichte  der chemischen Elemente und Atom- 

gewichte  ihrer Atomarten. 

N ~ n e  be 

~ ] des Elementes 

© 

N a m e  

der Atomart 

I H Wassers to f f  . . . .  1,008 Wassers to f f  

2 He Helium . ] 4,00 Helium 

Li 6,94 

Be 

B 

Lithium 

Beryllium. 
Bor 

K o h l e n s t o f f . . .  
Stiekstoff. 
Sauerstoff 
Fluor 
Neon 

C 

N 

0 

F 
Ne 

9)I 
1o,8 

12,00 

x4,oo8 
I6~ooo 
x9,oo 
20~2 

IX Na 
x2 Mg 

x3 A1 
x4 Si 

Lithlum5 
Lithium 7 
Beryllium 
Borxo 
Borxx 
Kohlenstoff 
Stiekstoff . ! 
Sauerstoff 
Fluor 
Neon 

"1 Neon~x ? 
, N e o n ~  . . . . . . .  

Natrium .... 

M a g n e s i u m . . .  

Ab~mi-ium . . . 

Silieium .... 

23,00 
z4,32 

27)! 

28)3 

Natrlum ...... 

Magnesium~ t .... 

Magnesium25 . . . .  
Magnesium26 . . . .  

Sil]cium~ . . . . .  
Silicium=9 . . . . .  
Silieiumso ? . . . . .  

iI H I,ooS 
He 4,0 

6,0 
7,0 

Be ! 9,o 
I0~0 

II~O 

C 12~0 

N x4,o 
0 I6,OOO 
F x 9,0 

20,0 

2I,O .9 
22~0 

Na z3 
24 
25 
26 

28,0 
29,0 
30,0 ? 

*1 Beziigllch der Aufnahme neuer Forschungsergehnlsse wsrten wlr dagegen bei 
dieser f~r wlssensehaftllchen Gebrauch bestimmten Tabelle nlcht die Beschltisse der 
jKhrlich zusammentretenden Kpmmission ab, aus Griinden, die bereits vor Erscheinen 
des ersren Kommissionsberichtes genannt worden sindTs). 
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(Fortsetzung.) 

© 

N a m e  

des Elementes 
°~ 

> 

N a m e  

der Atomart 

o 

o 
< 

I5 
x6 
I7 

x8 

I9 

2O 

2 I  

2 2  

23 
24 
25 
26 

27 
28 

29 
3o 

P 
S 
CI 

Ar 

Ca 

S c  

Ti 
V 

] cr 

Fe 

Co 
Ni 

C u  

Zn 

3i Ga 
32 Ge 
33 As 
34 8e 
35 Br 

36 Kr 

Phosphor 
Schwefel. 
Chlor 

Argon 

• I 3z,o,; 
3Z~O ~' 
35W; 

39,9 

k'alium 

Calcium 

Skandium 
Titan 
Vanadium 
Chrom 
Mangan 
Eisen 

Kobalt.  
Nickel 

Kupfer. 
Zink 

Gallium 
Germanium 
Arsen 
Selen 
Brom 

Krypton 

39,xo 

40,07 

45,10 
48,I 
51,0 
52,0 

54,93 
55,85 

58,97 
58,68 

63,57 
65,37 

69,9 
7:~,5 
74,96 
79,2 
79,92 

82,92 

Phosphor 
Schwefel 
Chlor35 
Chlorsz 
Chlor39 ? 
Argon36. 

, Argon4o . . . . . . .  

Kalium39 *) 
Kalium~ 
Calcium4o ? 
Calcium** ? 

Eisen54 ? 
Eisen36 

Nickelss. 
Nickel6o. 

Z~k~? 
Z~k~?  
Zink~? 
ZinkTo.9 

Arsen. 

Brom79 
Bromsx 

Krypton# i 
Kryptonso 
Krypton82 
Kryptons3 
Krypton84 
Krypton86 . . . . . . .  

As 

3I,O 
32,0 
35,0 
37,0 
39,0 ? 
36,0 
4 0 , 0  

39 
4 I 
4O7 
44? 

54 7 
56 

5S 
60 

64 7 
66 .9 
68 7 
7o .9 

75,0 

79, ° 
8x,o 
78,0 
8o)o 
82,0 
83,0 
84,0 
86,0 

*) Es ist nlcht entschicden, ob beide oder nur eiac der belden Atomarten des 
Kaliums radloakfiv sind, Dasselbe gilt fiir Rub id ium.  
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(Fortsetzung.I 

© 

37 Rb 

38 

39 
40 

4x 
42 

43 
44 

¢5 
46 

¢7 
¢8 

9 
O 

52 Sb 
52 T e  

Jx 54 

N ~ m e  

des Elementes  

Rubidium. 

Strontium 
Yttrium . 
Zirkonium 
Niobium . 
MolybdRn 

Ruthenium 
Rhod ium,  
Palladium 
Silber . . 
Cadmium. 
Indium• . 
Z l n n .  . . 

Anfimon 
Tellur  . 

Jod . . 
X e n o n .  

.~ ~ Name 

~ der Atomart 
Ia 

i 85,5 
87,6 
88,7 
90,6 

• [ 93,5 
96,0 

101)7 
IO2)9 
XO6,7 
lO7,88 
I 1274 
! 14 )8  

118,7 

120~2 

I27,5 
126~92 
130~Z 

Rubidiumss *). 
Rubidium87 • 

Zinnxi6 . . . . . .  
Zinnxx7 . . . . .  
Zinnxx8 . . . . . .  

Zinnxx 9 . . . . . .  
Zianx~, . . . . . .  
Zinnx~ ? . . . . . .  
Zinnx22 . . . . . .  

Zinnx~4 . . . . . .  

Jod . . . . . . . .  
Xenonx2s . . . . .  
Xenonx~ . . . . .  
Xenonx3o . . . . .  

Xenonx3x . . . . .  
Xenonx32 . . . . .  
Xenonx34 . . . . .  
Xenonx36 . . . . .  

o~ o 

85 
87 

I I 6  

117 
IX8 

I19 
I 2 0  

121? 
I 2 2  

I24 

127 
128 

129 
13o 
131 
132 

134 
136 

55 
56 

57 
58 

59 
60 
61 

C s  

B a  

L a  
Ce 
Pr  
Nd  

C~slum . . . .  
Barium . . . . .  
Lan than  . . . .  
C e r  . . . . . .  

Praseodym . . . 
Neodym . . . .  

. 13~,8 

137,4 
13%o 

14o~25 
14o,9 
I 4 4 J  

C ~ h m  . . . . . .  Cs I33 

*) Vgl. Anna. belm K a l l u m •  
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~0 

© 

~ume 

d e s  Elementes 

(Fortsetzung.) 

L 

"~ tier Atoma~t 
2 

6 ~  

6 3  

64 
65 
66 

67 

68 

69 

70 

7x 

72 

73 

74 

75 
76 

77 
78 

79 
80 

$x 

82 

83 B i  

S~tmarlum . . . 

E u r o p i u m  . . . 

G a d o l i n i u m . . .  

T e r b i u m  . . . .  

Dysprosium, . . 

H o l m i u m  .... 

E r b i u m  .... 

T h u l i u m  . . . .  

Y t t e r b i u m  . . . 

L u t e t i u m  . . . .  

Tantal ..... 

Wolfram .... 

O s m i u m  . . . .  

I r i d i u m  . . . . .  

P l a t i n  . . . . .  

G o l d  . . . . .  

Q u e c k s i l b e r . . .  

T h a l l i u m  . . . .  

B l e l  . . . . . .  

W i s m u t  . . . .  2 0 9 ~ 0  

Q u e e k s H b e ~ 9 7 _ _ 2 o o  . 

Q u e c k s i l b e r ~  . . . 

Q u e e k s i l b e r = o 4  . . . 

A k t i n i u m  C" . . . 

T h o r i u m  C" .... 

R a d i u m  C" . . . .  

R a d i u m  G ( U r a n b l e l )  

A k t i n i u m  D . . . .  

T h o r i u m  D ( T h o r b l e i )  

R a d i u m  D ..... 

A k t i n i u m  B . . . .  . [  

T h r u m  * . . . .  .I  

R a d i u m  B . . . . .  

R a d i u m  F~ . . . . .  

A k t i n l u m  C . . . .  

T hor ium  C . . . .  

R a d i u m  C . . . . .  

Ac C' 

RaC 

RaG 

ThD 

RaD 

AcB 

TkB 

RaB 

Ra.E 

AcC 

TAC 

RaC 

x97--2oo 
inoch nicht 
aufgel~st) 

202: 

204 

(206) 
~og 
2 io  

206 

(:~o61 
2 o 8  

2 t o  

(2ml 
2 / 2 ,  

2 r 4  

210 

( 2 m l  

212  

2 r 4  
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(Fortsetzung.) 

01 

© 

~4 

~35 
~6 

,-j 

r.D 

1°o 

m 

.Em 

~ T a m e  

des Elementes 

P o l o n i u m  

E m a n a t i o n  222 

=o 
Name .'~ 

der Atomart 
o 

2~olonium I R a d i u m  a v )  

A k t i n i u m  C '  

T h o r i u m  C '  

R a d i u m  C '  

A k t i n i u m  A 

T h o r i u m  .4 

R a d i u m  .4 .  

, 4 k t i n i u m -  E m a n a t i o n  

T h o r i u m - E m a n a t l o n .  

R a d i u m - E m a n a t i o n  . 

. ¢Po(RaF)  

A c C '  

T/~ C '  

R a  C' 

A c A  

T h  A 

R a A  

T h  .Era 

• R a  Em 

Y. 

= 

2 

210 

(2 to )  

212 

2 ~ 4  

(2z4)  

2 r . 6  

2 r 8  

(2/'8) 
220  

222*)  

87 
88 

89 

90 

9t 

9 ° 

m 

R a  R a d i u m  . . . . .  226,0 

A k t i n i u m  . . . . .  

T h o r i u m  . . . .  

2~rotaht in ium . . 

~ r a ~ v t .  . . . . .  

232,I 

238,0 

A k t i n i u m  X . . . .  

T h o r i u m  X . . . .  

R a d i u m  . . . . . .  

M e s o t h o r i u m  x .  . . 

, 4 k t i n i u m  . . . . .  

l~resothorium 2 .  . . 

R a d i o a k t i n i u m  . . . 

R a d i o t h o r i u m  . . . 

I o n i u m  . . . . . .  

U r a n  Y . . . . . .  

U r a n  X x  . . . . .  

P r o t a k t i n i u m  . . . .  

U r a n  X~ . . . . .  

U r a ~  Z . . . . . .  

A c  X 

T h  X 

R a  

M., 7"hx 

A c  

R a f c  

R a  "h 

U x ~  

P a  

U . g ~  

U Z  

U r a n  f I  . . . . .  . U I I  

U r a n  I . . . . . .  . U I 

(222) 

2 2 4  

2 2 6 ~ O  

2 2 8  

(226)  

2 2 8  

(226) 
2 2 8  

2 3 o * * )  

(230) 

2 3 4  

(230)  

2 3 4  

2 3 4  

234 
2 3 8  

3- D i e  A n z a h l  d e r  c h e m i s c h e n  E l e m e n t e .  
Selt der S tandpunkt  SoYL~S, nicht wie die Aristoteliker und Alche- 

misten a priori etwas fiber die Zahl der chemischen Elemente auszusagen, 
sondern dutch Versuche festzustellen, wie viele nicht weiter zerlegbare Stoffe 

*) Der Wert wurde dureh dlrekte Dichtebesfimmung innerhalb der Versuchsfehler 
best~figt. 

**) Der Weft wurde durch experimentelle Atomgewlchtsbestlmmung elnes Ionium- 
Thoriumgemisehes gestiitzt. 
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sich in der Natur linden, durch LAVOISIER ZU allgemeiner Anerkennung 
gebracht worden war, mut3te die Frage nach der Zahl der chemischen 
Elemente often gelassen werden. Auch die Entdeckung des periodischen 
Systems iinderte diesen Zustand nicht v~511ig; zwar war jetzt die M~glichkeit 
einer deduktiven Behandlung des Elementproblems gezeigt, aber eine 
gewisse Unbestimmtheit blieb bestehen, da die Formulierung des Systems 
im Gebiet der seltenen Erden nicht ohne Willkiir m/Sglich war. MENI)~-- 
I~1ZJEFF und die meisten seiner Nachfolger fttllten die achte, neunte und 
zehnte Horizontalreihe nach Analogie der groBen Perioden aus, so dab - -  
bei Annahme einer nullten Gruppe - -  2o Elemente zwischen Barium und 
Tantal zu erwarten waren. Doch sei erwahrt,  daft MENZ)ELt~JIZFF selber 
es vermied, detaillierte Voraussagen fiber Elemente der neunten Reihe zu 
machen, und geneigt war, ftir die zahlreichen Lacken des Systems in dieser 
Gegend >>einen Grund in der Natur der Elemente(~ anzunehmen69). 

Erst MOSEL~Y konnte im Anschlut3 an die bereits im vorigen Abschnitt 
erwAhnte Arbeit fiber die R6ntgenspektren 7,) angeben, wieviel chemische 
Elemente miSglieh sind. Die yon ihm entdeckte Beziehung, dab die Wurzel 
aus der Schwingungszahl einer charakteristischen R/Sntgenlinie sich linear 
mit der Ordnungszahl der chemischen Elemente iindert, erleidet aueh im 
Gebiet der seltenen Erden keine Ausnahme; auch jeder seltenen Erde ist 
durch ihre charakteristisehe-Strahlung ein ganz bestimmter Platz in diesem 
~>linearen System der Elemente<< angewiesen und wir k6nnen daher auch 
bei diesen Stoffen, fiir welche das periodische System versagt, die Zahl 
der Pllitze angeben, die zwischen bestimmten bekannten Elementen ftir 
noch zu entdeckende vorhanden sind. Man vergleiche Abb. 3, bei welcher 
auf der Abszisse die Ordnungszahlen der chemischen Elemente aufgetragen 
sind und auf der Ordinate sowohl die Atomvolumina wie die Wurzeln aus 
den Schwingungszahlen der c,-Linien der K-, L- und M-Serie*); man er- 
kennt deutlich den scharfen Gegensatz zwischen letzterer Funktion, wetche 
sich fast genau linear ~ndert, und dem Atomvolumen, welches wie beinahe 
alle anderen chemischen und physikalischen Elementeigenschaften die 
bekannte Periodizitlit zeigt**). Der glatteVerlauf der die Schwingungszahl 
wiedergebenden Linien wiirde sofort Bruchstellen aufweisen, wenn die 
Zahl der chemischen Elemente gr6ger oder kleiner angenommen wtirde. 
MOSELEY zeigte, dab dem Barium die Kernladungszahl 56, dem Tantal  
die Kernladungszahl 73 zukommt, zwischen beiden also nur 16 rhemische 

*) Die Werte der Atomvolumina slnd einem Diagramm yon LADENBUR@55) ent- 
nommen, die der R~ntgenfrequenzen den Tabellen im Buch yon SO~rMERFELD iiber 
Atombau und Spektr~]H-ienms). 

**) Die heutige Atomtheorle erklRrt bekanntllch den Gegensatz damit, da~ die 
meisten chemischen und physikalischen Eigenschaften yon den iiuflersten Elektronen 
im Atom abh~ingen, deren Zahl und Anordnung sich perlodisch iindert (siehe den 
nilchsten Abschnitt), die R~ntgenspektren aber yon den inn.ersten, die be| glelch 
bleibender Zahl und Verteilung der dirckten Einwlrkung der yon Element zu Element 
regelmii~ig ansteigenden Kemladung unterlicgcn. 
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Elemente m/3glich sind und nicht, wie aus dem alten ME~DEn~JEFFschen 
Schema abgelesen worden war, 20. Es sei erw~hnt, daft eine andere - -  
etwas weniger genaue - -  Methode zur Bestimmung der Kernladungszahl 
in der Untersuchung der Streuung yon a-Teilchen beim Durchgang durch 
Materie vorliegt ~s); die Ergebnisse beider Methoden stehen in vorztiglicher 
~3bereinstimmung. 

Das erste Element, Wasserstoff, hat die Kernladungszahl I - -  wie be- 
sonders die vollstAndig durehgearbeitete Theorie seines Spektrums beweist 
m,  das letzte Element, Uran, die Kernladungszahl 92; im ganzen sind da- 
her nur 92 verschiedene chemische Elemente m6glich, wenn wir niche 
annehmen wollen, daft es Elemente mit noch h~herer Kernladungszahl 
als Uran gibt*). Diese M6glichkeit I~i3t sich nicht streng ausschlieflen; 
wit kSnnen nur sagen, daft solche Elemente wahrscheinlich radioaktiv sein 
mtiflten, da wir schon yon dem Element mit der Kernladungszahl 84 
(Polonium) angefangen, keine stabilen Atomarten mehr kennen. Wir 
k6nnen ferner erkl~ren, dab ein solches hypothetisches Radioelement niche 
etwa eine Muttersubstanz des Urans oder Thors sein kann, da es, wenn 
kurzlebig, schon zerfallen, wenn aber langlebig, nach den Gesetzen des 
radioaktiven GIeichgewichts in vergleichbaren IVlengen mit Uran und Thor 
vorhanden sein miiflte; so betr/ichtliche Mengen eines beigemengten Ele- 
mentes w/iren aber der Aufmerksamkeit der Chemiker nicht entgangen. 
Ebenso fehlt jeder Anhaltspunkt daftir, dab etwa ein sp~teres Glied der 
Uran- oder Thorreihe, welches sich durch Abzweigung yon der Hauptreihe 
bildet, infolge yon ~-Strahlungen sich bis tiber die Kernladungszahl 92 
hinaus erhebt. Nicht unm6glich ist es aber, dab ein Element von h6herer 
Kernladung als 92 die Muttersubstanz einer noch unbekannten Zerfalls- 
reihe ist; dann k6nnte es, wenn auch yon sehr langer Lebensdauer, doch 
in viel geringeren Mengen als etwa Uran vertreten sein, da die Konstanz 
des Produktes aus Zerfallskonstante und Menge ja nur innerhalb einer 
und derselben Zerfallsreihe Geltung hat. Wenn wir aber yon dieser his- 
her durch niehts gestiitzten Annahme eines spurenweise vorhandenen, 
keiner bekannten Reihe angeh6renden, sehr schwach aktiven (oder auch 
inaktiven) EIementes yon noch hSherer Kernladungszahl als Uran ab- 
sehen, k6nnen wir als Maximalzahl der chemischen Elemente 92 angeben. 

Von diesen 92 Elementen sind alle, mit Ausnahme derer mit den Kern- 
ladungszahlen 43, 6I, 7~, 75, 85 und 87, bereits mit Sicherheit bekannt, 
wie aus der am Schlufl dieses Aufsatzes (S. 399) gegebenen Tafel des perio- 
dischen Systems und aus Tabelle 3 (S. 375) zu erkennen ist. Welche 
chemischen Eigensehaften die noch fehlenden Elemente haben mtissen, 
I/~flt sich aus dem ~>linearen System~ yon MOS~LEV niche mit Sicher. 
heir ablesen, da uns dieses yon den vier M~NDELEJEFFschen ~>Atom- 

*) Oder mlt noch geringerer als I. Nach ~Neutronen% die wlr xls Atome yon der 
Kernladungszahl o auffassen k~nnen, wurde berelts - -  aUerdings erfolglos m gesucht~) .  
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analogen¢ nut die beiden ~>Reihennachbaren,, nicht aber die ,Gruppen- 
nachbaren, angibt, die zum Erschlieflen der chemischen Eigenschaften 
noch wichtiger sind. Da durch die Ordnungszahl aber auch die Stellung 
im periodischen System fixiert ist, l~it3t sich durch dessen Heranziehung 
auch der chemische Charakter der fehlenden Elemente erkennen. Er ist 
unter Benutzung der yon MENDELEJEFF eingeftihrten Termini (Eka-, 
Dvi-) aus Tabelle 4 zu ersehen. 

T a b e l l e  4. 
Die n o c h  n i eh t  e n t d e c k t e n  c h e m i s c h e n  E l e me n t e .  

43 Ekam.~gan 
6I Seltene Erde 
72 Ekazlrkon 

75 Dvimangan 
85 Ekajod 
87 Ekac~.sium 

Da wir zur Bestimmung des chemischen Charakters auf das periodische 
System eingehen mfissen, tri t t  uns hier auch sofort wieder die Unsicherheit 
entgegen, die diesem System im Gebiet der seltenen Erden anhaftet. Wir 
wissen nieht sicher, ob die Gruppe der seltenen Erden 15 oder 16 Glieder 
umfaBt, mit anderen Worten, ob das Element 72 noch dazu geh6rt oder 
bereits als Ekazirkon in die vierte Gruppe zu setzen ist. Wir haben in 
Tabelle 4 aus atomtheoretischen Grfinden (siehe den folgenden Abschnitt) 
das letztere angenommen. Doch sei erw~ihnt, daft kfirzlich DAUVlLLIER ~5) 
die Mitteilung gemacht hat, dab das Element 72 mittels R6ntgenspektro- 
skopie in der vonURBAIN ~ ~4) alsCeltium bezeichnetenFraktion seiner seltenen 
Erden aufgefunden worden sei. Diese Nachricht, die sich bisher nur auf 
zwei ~iuflerst sehwache R~ntgenlinien stfitzt, bedarf noch der Best~itigung, 
und auch wenn sie zutreffen soUte, wfirde aus dem Vorhandensein geringer 
Spuren des Elementes 72 in einer seltenen Erdfrakfion vor Anstellung 
genauer Trennungsversuche nicht unbedingt die chemische Zugeh~rigkeit 
zu dieser Gruppe folgen. Es dfirfte sieh jedenfalls empfehlen, auch in 
Zirkonmineralien nach dem Element 72 zu suchen. 

Auch das Element 6I soil kfirzlich entdeckt worden sein; naeh Angabe 
yon AssAR HADDING 3S) wurde eine entsprechende R6ntgenlinie in Material 
gefunden, das aus dem Mineral Fluocerit stammt. Auch hier ist das 
R~ntgenspektrum nur so schwach sichtbar, dab wir vor den wohl bald 
zu erwartenden w eiteren Mitteilungen das Element 61 noch nicht als 
gesichert ansehen wollen. 

Die Elemente Ekamangan, Dvimangan, Ekajod und besonders Eka- 
cgsiumSX) 6) ,7) wurden bereits vielfach gesueht, doch ohne Erfolg; wir 
k6nnen ja auch nach den Ergebnissen yon MOSELEY nur behaupten, daft 
ihre Existenz m/Sglich ist, insofern als wir uns Atome mit den betreffenden 
Kernladungszahlen konstruiert denken kSnnen. Ob sie aber tats~ichlich 
existieren, hgngt davon ab, ob sie sich im Laufe der Entwicklung der Ma- 
terie gebiIdet haben und ob sie stabil sind. Da wir fiber die Gesetze der 
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Entwicklung der Materie und die Bestiindigkeitsbedingungen der Atom- 
arten noch sehr wenig wissen (siehe den vorigen Abschnitt), muB das 
Vorhandensein der noch fehlenden Elemente auf unserer Erde durchaus 
als fraglich gelten. HARKINS, der sich besonders mit dem Problem der 
H~ufigkeit des Vorkommens der verschiedenen Elemente und Atomarten 
besch~ftigt hat, macht darauf aufmerksam, dab die Elemente mit geraden 
Atomnummern in viel grSBeren Quantit~ten auf der Erde und in Meteo- 
riten*) vorkommen als die mit ungeraden 42). Abb. 4 veranschaulicht diese 
Tatsache ffir die Steinmeteoriten, die Verh~ltnisse in der Erdkruste 
liegen sehr ~hnlich. Man sieht, wie sich infolge des Zurfickbleibens der 

0 

6 8 f2f~16 Z0222~242.8 
Ordnungsz~hlen 

Abb. 4. Durchschnitflichcs Mengcnverh~It- 
his der Elemente in den Steinmeteorlten. 

Elemente yon ungerader Kernla- 
dungszahl eine scharf ausgepr~tgte 
Periodizit~t yon zwei ausbildet. 
97" 6 %  des gesamten Materials 
der Steinmeteorite besteht aus Ele- 
menten mit gerader Atomnummer, 
zu denen vor alIem die 7 am stgrk- 
sten vertretenen Elemente Sauer- 
stoff (8), Magnesium (I2), Silicium 
(I4), Schwefel (I6), Calcium (2o)- 
Eisen (26) und Nickel (28) geh/Sren. 
Es ist darum wohl auch, wie HAR- 
~INS betont, kein Zufall, dab von 
den noch fehlenden Elementen mit 
Ausnahme des vielleicht schon ent- 
deckten Elementes 72 alle ungerade 
Atomnummern haben. 

Die Ansicht, daft Elemente mit 
ungerader Atomnummer weniger 
bestS.ndig sind, erf~hrt fibrigens eine 
ganz unabh~ngige experimentelle 
Best~tigung durch die im ersten Ab- 

schnitt erw~hnten Versuche fiber Kernzertrfimmerung mittels c¢-Teilchen. 
RUTHERFORD 9") gibt folgende Tabelle (5) der ersten 19 Elemente, die alle mit 
Ausnahme yon Helium, Neon undArgon bereits mit cc-Strahlen geprfift wur- 
den, yon denen aber nut die unterstrichenen aufgespalten werden konnten. 

Man sieht, dab die Elemente, die zertrtimmert werden konnten, eine 
regelm~Bige Reihe mit den ungeraden Ordnungszahlen 5, 7, 9, II ,  I3 
und x5 bilden, w~hrend atle geradzahligen Elemente sich als unangreif- 

*) Meteorite geben zuverlRssigeren Aufschlug iiber die Zusammensetzung der ur- 
spriinglich gebildeten Weltmaterie als die in geologischen Zeiten in ihrer Beschafl'en- 
heir stark verRnderte Erdkruste431. Auch das Fehlen elner Entmlschung dutch das 
elgene Schwerefeld bei kleinere~ kosmlschen Massen macht das Studium der Zus~mmen- 
setzung von Meteoriten besonders instrukfiv37). 
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T a b e I l e  5. 
Die  d u r c h  t~ -Te i l chen  a u f s p a l t b a r e n  E l e m e n t e .  

Element Kernladung Atomgewichte Element Kernladung Atomgewichte 

H x b I,oo8 [ Ns II 23 
He 2 t 4, °0 ~gg I2 24, z5 und "6 
LI 3 [ 6 und 7 I A1 13 27? 
Be 4 9 "~1 x 4 28 und 29 
B 5 I Io und xI P 15 3 I 
~" 6 I x2 S I6 3z 
lq 7 I I4 C1 I7 35 und 37 

8 x6 A IS 36 und 4 ° 
F 9 19 K I9 39 und 4 I 

Ne Io 20 und 22 

bar erwiesen; doch wissen wir daffir ebensowenig einen Grund wie ffir 
die auffallende Erscheinung, dab Lithium auf der einen, Chlor auf der 
anderen Seite, die Reihe nicht fortsetzen. - -  Jedenfalls kSnnen die beiden 
yon HARKINS und yon RUTHERFORD hervorgehobenen Tatsachen bezfiglich 
der Existenz der noch nicht entdeckten Elemente skeptisch machen. 

Der Vollst~ndigkeit halber sei zum Schlufi nicht verschwiegen, dab man 
naturgem~B zu ganz anderen Aussagen fiber die Zahl der chemischen 
Elemente kommt, wenn man Isotope als verschiedene Elemente, nicht 
wie es hier geschehen ist, als Arten eines und desselben Elementes be- 
trachtet. Beide Standpunkte sind vertreten worden; zur Zeit, als nur 
die Isotope der Radioelemente bekannt waren, welche sich auBer dutch 
ihr Atomgewicht auch noch durch die Art  ihrer Strahlen, ihre Halb- 
wertszeit usw. unterscheiden, hielten es viele :[fir richtiger, jede radio- 
aktive Substanz als besonderes chemisches Element anzusehen, auch 
wenn sich ihre chemischen Eigenschaften mit denen eines bekannten 
Elements deckten. Doch ffihrte eine kritische Betraehtung der histo- 
rischen Entwicklung des Elementbegriffs und seines Nutzens in der 
Chemie sowie der Bedeutung yon Mos~L~vs Arbeit ffir die Klassifi- 
kation der Elemente schon damals zum SchluB, dab Isotope nut als 
Arten eines und desselben Elementes aufgefaBt werden dfirfen, wenn 
man nicht den Wert des Elementbegriffs ftir die Chemie vernichten 
willZ~). Man muBte sieh dazu verstehen, den chemischen Elementbegriff 
nut auf die chemische Unzerlegbarkeit zu stfitzen, ihn also yore thermo- 
dynamischen Stoffbegriff vollstfindig loszulOsen r3). Dieser Vorschlag, der 
seinerzeit ziemlich stark bek/impft worden ist 3~) ~:5) 7s) 49) z6), kann heute 
wohl in Deutschland als angenommen gelten, seit auch die ))Deutsche 
Atomgewichtakommission(~ Isotope nut als A r t e n d e r  betreffenden Ele- 
mente ansieht und auch den damit zusammenh~ngenden Vorschlag 74) 
durchffihrt, flit die Elemente und die Atomarten zwei getrennte Tabellen 
aufzustellen ~s) 7o) 39). 

Ergebn, der exakten Naturwissenschaften I. 23 
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Als Definition des chemischen Elementes scheint uns dem entsprechend 
jene am zweckm~it3igsten, die schon I916 vorgesehlagen worden ist 72): Ein 
chemisches Element ist ein Stof/, der durch kein chemisches Ver[ahren in 
einfachere zerlegt werden kann. Denn nut die chemische Untrennbarkeit 
der Isotope, die ftir alle praktischen Zwecke Geltung beh~lt, ist ja der 
Grund, warum die Chemie an den alten Elementen als Bausteinen ihres 
chemischen Systems festhlilt und festhalten muff. Ffir praktische und 
didaktische Zwecke ist die obige Definition auch gentigend scharf, da alle 
erfolgreichen Trennungsmethoden ftir Isotope typisch mechanische sind, 
insofern als immer yon der Verschiedenheit ihrer Masse, nie yon einer 
Verschiedenheit ihrer chemischen Eigenschaften Gebrauch gemacht wird*). 
Wenn Stoffe tiberhaupt keine chemisehen Reaktionen eingehen, wie die 
Edelgase, ist nattirlich das Kriterium der chemisehen Untrennbarkeit 
nicht anwendbar, und man mug durch andere, z.B. spektroskopische 
Methoden, die Einheitlichkeit der Kernladung (vgl. die unten folgende 
Definition) prtifen. Doch nicht der Ausnahmefall der Edelgase, sondern 
die chemische Unzerlegbarkeit yon Elementen, wie Gold, Quecksilber 
usw. hat zur Aufstellung des chemischen Elementbegriffes geftihrt; sein 
Wert liegt auch heute genau so wie zur Zeit seiner Konzeption durch 
BOYLE eben darin, daff diese Stoffe >>bei allen gew6hnlichen chemischen 
VorgS.ngen als unzerlegbar betrachtet werden k6nnen~ i4). 

Die oben gegebene Definition l~ifft auch erkennen, dab die z.B.  im 
Fall des Aluminiums gelungene Atomzertrtimmerung kein Grund ist, 
diesen Stoff nicht mehr zu den chemischen Elementen zu z~ihlen, denn 
das zur Zerlegung angewandte Verfahren ist kein chemisches. Im Verlauf 
der gew6hnlichen chemischen Umsetzungen kSnnen wir sicher sein, daff 
weder Atome >>zertriimmert<~ noch Isotope ,~entmischt<, werden; die 
- - i n  doppeltem Sinne v o r h a n d e n e -  Zusammengesetztheit'der Elemente 
kann eben darum yon der Chemie ignoriert werden. 

Eine strengere - -  wenn auch dem chemischen Sinn des Elementbe- 
griffes fernere - - ,  mehr ~>theoretische Definition<~ llit3t sich durch Heran- 
ziehung der Vorstellungen der Atomtheorie gebenT*); ganz streng 1Aflt 
sich sagen: 

Ein chemisches Element ist ein Sto/[, dessen sdmtliche Atome gleiche 
Kernladung haben. Beispiele: Wasserstoff (Kernladung I), Chlor (Kern- 
ladung I7) , Blei aus einem beliebigen Mineral (Kernladung 82), Blei aus 
zerfallener Radiumemanation (Kernladung 82). 

Ein Reinelement ist ein Element, das nur aus einer Art  yon Atomen 
besteht. Beispiele: Wasserstoff (Atome yore Gewicht I,OO8), Blei aus 
Radiumemanation (Atome Radium D ~/9-strahlend - -  yore Gewicht 21o). 

Ein Mischelement ist ein Element, das aus mehreren Arten yon Atomen 

*) U-ber die Einteilung der Trennungsmethoden in mechanische, physikallsche und 
ehemische siehe z. B. die Ausf i ihrungen y o n  VAN T' HOFF48 I. 
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besteht. Beispiele: Chlor (Atome vom Gewicht 33 und 37), Blei aus reinster 
Pechblende (Atome Radium G vom Gewicht 206, Atome Aktinium D 
vom Gewicht 206, Atome Radium D vom Gewicht 21o, die letztgenannten 
/~-strahlend). 

Auch ASTON fat3t den Elementbegriff so auf, dab er die chemisch un- 
zerlegbaren Substanzen bezeichnen soll*). Doch hat sich nach seinem 
Vortrag auf der letzten Versammlung des >>Institut International de 
Chimie Solvay<~ in Brtissel (April 1922 ) noch eine gewisse Opposition 
gegen diese Auffassung geltend gemacht, indem mehrere Diskussionsredner 
die Ansicht vertraten, dab das Wore >>Element die Vorstellung der 
Homogenit~t mit sich bringe, die nicht mit dem Vorschlag vereinbar 
sei, ein Gemisch von tsotopen als ein Element zu bezeichnen<~ ~°*). Es 
kann aber wohl kaum fraglich sein, daB sich auch aul3erhalb Deutsch- 
lands die Ansicht, dab der Begriff des chemischen Elementes auf die 
chemische Untrennbarkeit, bzw. die Einheitlichkeit der Kernladung ge- 
sttitzt werden mut3, allmt~hlich durchsetzen wird. 

Wenn wir uns an die oben gegebenen Definitionen halten, k6nnen wit 
sagen: Von Wasserstoff bis Uran sind 92 chemische Elemente mSglich, 
yon denen wir 86 bereits mit  Sicherheit und zwei weitere mit einiger 
Wahrscheinlichkeit kennen. Viele dieser Elemente sind in ihrem nattir- 
lichen Vorkommen niche Reinelemente, sondern ~,Iischelemente; die Kon- 
stanz ihres Verbindungsgewichtes beruht darauf, dab in ihnen dieselben 
Atomarten stets im gleichen Verhtiltnis gemischt sin& Uber die Zahl 
der m6glichen Atomarten wissen wir niches; wir mtissen heute bereits 
tiber I5O annehmen. 

4 .  D i e  E n t s t e h u n g  d e r  P e r i o d e n .  

Bekanntlich zerf~llt das System der Elemente in der Form, die ihm 
im Anschlul3 an MENDELEJEFF meist gegeben wird, in zwei kleine und 
mehrere grot3e Perioden. Wasserstoff wird gew6hnlich aut3erhalb des 
Systems gelassen; die erste kleine Periode wird dann gez/thlt yon Helium 
his F1uor ( = 8 Elemente), die zweite yon Neon his Chlor (ebenfalls 
8 Elemente), die erste grot3e von Argon his Brom (18 Elemente) und die 
zweite grot3e yon Krypton bis Jod (ebenfalls 18 Elemente). Die nun 
folgende grot3e Periode ist dutch das Auftreten der seltenen Erden so 
sehr gest~rt, dab sie yon MENDELE3EFF in zwei Perioden yon je 18 Ele- 
menten - -  mit vielen Lticken - -  zerlegt wurde; mit Rticksicht auf 
die zu geringe Zahl der in ihr tatstichlich vorhandenen Pltktze (siehe 
den vorhergehenden Abschnitt) mfissen wit sit aber als eine einheitliche 

*) Eine Definition des chemischen Elements, die ASTON gegeben hat, deckt sich 
fast w6rtlich mit der oben vorgeschlagenen: . . . .  ,~ substance such as hydrogen~ 
oxygen, chlorine, or lead, wMch has unique chemical properties and cannot St resolved 
into more elementary constituents by any known ckemical #rocess¢ s). 

25* 
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Periode yon im ganzen 32 Elementen auffassen, die sich yon Xenon bis 
zum hypothetischen Ekajod erstreckt. Die letzte Periode endlich, be- 
ginnend mit der Emanation, ist uns nur in ihrem Anfang bekannt (bis 
Utah; 7 Elemente). Zu dieser Einteilung ist die Chemie ausschlieBlieh 
auf Grund der chemischen Eigenschaften der Elemente gekommen, in- 
dem die gleichartigen, wie etwa die Alkalimetalle auf der einen, die 
Halogene auf der anderen Seite, untereinander gestellt wurden. Eine 
Erkl~rung fiir die verschiedene L~nge der Perioden konnte nicht ge- 
geben werden, da ja fiberhaupt der Grund far die Wiederkehr gleicher 
chemischer Eigenschaften nach gewissen Atomgewichtsdifferenzen nicht 
bekannt war. 

An dieser Stelle k0nnen wit nun, als Abschlut3 unserer Lrbersicht fiber 
die Fortschritte in der Erkl~rung des periodischen Systems, auf einen 
neuen groBen Erfolg der BOHRschen Theorie des Atombaues hinweisen, 
yon dem man erwarten daft, dat3 er uns die L6sung des R~tsels der Periodi- 
zit~t der chemischen Elemente bringen wird. BOHR hat seine Uber- 
legungen und Berechnungen bisher erst zum Tell publiziert 9) ~o) und betont 
selber den noeh vorl~.ufigen Charakter mancher Ergebnisse. Die bereits 
sichtbaren Resultate sind aber yon so auBerordentlichem Interesse, dab 
es berechtigt sein dfirfte, einiges davon aueh an dieser Stelle mitzuteilen. 
Eine Darstellung des sehr mfihsamen ~Veges, auf dem BOHR das Vor- 
dringen in bisher unerschlossenes Gebiet gelungen ist, l~Bt sich nut im 
Zusammenhang mit der modernen Spektraltheorie geben; wit mfissen 
uns hier darauf beschr~nken, die ffir die Erklirung der Periodenent- 
stehung wiehtigsten Ergebnisse seiner Arbeit zu skizzieren. 

Auch vor BOHR sind schon 6fters Theorien fiber den Bau der chemi- 
schen Elemente aufgestellt worden, welehe die Wiederkehr gleicher Eigen- 
schaften nach einer gewissen Anzahl yon Gliedern verst/~ndlich machen 
sollten; stets sind abet bei der Ableitung dieser Theorien die Kennt- 
nisse fiber die Periodizitit der chemischen Elemente zugrunde gelegt 
worden, so dab ihnen ffir diese Frage kaum ein gr6flerer \Vert zukam, 
als der, die VerhAltnisse an einem Modell anschaulich zu machen. Eine 
Ausnahme machte nur der Versuch yon J. J .THo~sox ~-~), auf Grund yon 
Untersuchungen fiber die Stabilit~.t yon Elektronenanordnungen eine 
Erklirung zu geben; da seine Vorstellungen fiber die Verteilung der posi- 
riven ElektrizitAt innerhalb des Atoms sich als unhaltbar erwiesen, muBte 
seine Deutung des periodischen Systems zwar fallen gelassen werden, 
Gloch haben die yon ihm ausgesproehenen Gedanken sehr anregend auf 
die weitere Entwieklung der Atommodellfrage gewirkt*). BOHR ist es 
nun gelungen, Yon den allgemeinen Prinzipien seiner Atomtheorie aus- 

*) Es ist viellelcht nlcht iiberfl[issig darauf hinzuweisen, dal~ fin Gegensatz zu 
dem~ was zur Zeit der Entdeckung der radioaktiven Verschiebungssiitze 6frets behauptet 
wurde~ der ,period|sche Charakter der radioaktiven Umwandlungenc m|t der Ent- 
stehung der Perloden im System der EIemente nlchts zu tun hat. 
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gehend, unter Benutzung des ungeheuren in den spektroskopischen Ar- 
beiten liegenden Tatsachenmaterials, aber auch unter Heranziehung 
zahlreicher anderer physikalischer Eigenschaften der Elemente, ganz 
bestimmte Schlut3folgerungen betreffs der Anordnung der Elektronen 
in den Atomen der schwereren Elemente zu ziehen; wobei sich zeigte, 
dab diese Anordnung die Periodizit~it der chemischen Eigenschaften 
bis in viele Einzelheiten hinein zu erkliiren vermag. 

Ein wesentlieher Zug der neuen Atomtheorie yon BOHR ist der, dab 
nicht, wie in seinen ersten Arbeiten angenommen, bestimmte Elektronen 
best~indig in /iuf3eren Teilen des Atoms, andere in den inneren kreisen; 
die ellipsenartigen Kurven, in denen sich nach den verfeinerten iJber- 
Iegungen die Elektronen bewegen, kSnnen eine so langgestreckte Gestalt 
haben, dab ein Elektron, welches sich w/ihrend des grSilten Teils seiner 
Bahn welt entfernt vom Kern befindet, einen Tell seines Umlaufs ganz 
in der Kernn/ihe zuriicklegt und dabei in Elektronenwolken eintaueht, 
welche ihm gegentiber sonst als ~>innere<< gelten mtissen. Die Elektronen 
sind nicht mehr dutch ihre Zugeh6rigkeit zu bestimmten ineinander 
liegenden Schalen, sondern dureh ihre ZugehSrigkeit zu bestimmten 
Gruppen eharakterisiert; wobei jede Gruppe gekennzeiehnet ist dutch 
die ffir die Form und GrSBe ihrer Bahn mai3gebenden zwei Quantenzahlen, 
die ~>Hauptquantenzahl<< Cz und eine zweite Quantenzahl k. BOltR schreibt 
dies in der Form n~ und bezeichnet eine Bahn,/f i r  die die Hauptquanten-  
zahl einen gegebenen Weft  n hat, als eine n-quantige Bahn. n best immt 
die grotle Achse der Bahn und die Energie; k kann die ~Verte yon I bis n 
annehmen; kin gibt das 
Verhliltnis der kleinen zur 
grot]en Achse der Ellipse 
wieder. In welcher Weise 
die Gestalt der Bahn eines 
rotierenden Elektrons im ein- 
fachsten Fall yon diesen 
beiden Quantenzahlen ab- 
h~ingt, mSge Abb. 5 erl~iutern, 
welche die stationliren Bah- 
hen*) im Wasserstoffatom 
wiedergibt. Man sieht, dab 
die Bahnen mit gleichern ,n 
und k Kreise sind, und die 

Abb. 5. 
Station~re Bahnen des EIektrons im Wasserstoffatom. 

Ellipsen um so langgestreckter werden, je 
kleiner k ist. (Grenzfall k = I). ]3ei den h6heren Atomen haben wir es infolge 
der gegenseitigen Beeinflussung der Elektronen nur mehr angentthert 
mit  Kreis- und Ellipsenbahnen zu tun. 

*) Als )station~r¢ bezelchnet man jeae Bahnen, in welchen ein Elektron rofieren 
kann~ ohne Energie auszustrahlen. 
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Beim Wassersto//atom ist die Bahn I~ am stabilsten, d. h. das eine Elektron 
im Wasserstoffatom wird aus jeder anderen station~iren Bahn, in die es 
durch Anregung von auBen gebracht worden ist, naeh auBerordentlich 
kurzer Zeit wieder in die I x-Bahn zuriickkehren, worauf sich das Atom 
wieder im >>Normalzustand<~ befindet. 

Das Heliumatom zeigt insofern bereits recht komplizierte Verhgltnisse, 
als neben dem stabilen Zustand (>>Parhelium<,) noch ein metastabiler 
Zustand (>>Orthohelium<~) bekannt ist, auf den wir hier nicht eingehen 
wollen. Ftir den Normalzustand des Heliumatoms (~>Parhelium<~) wird 
B o a r  zu der Auffassung geffihrt, dab seine beiden Elektronen sich in 
I~-Bahnen bewegen, also (angeniihert) Kreisbahnen, und dab deren 
Ebenen einen Winkel yon I2O ° miteinander bilden. Das geschilderte 
Heliummodell ist dutch grofle Symmetrie ausgezeichnet, worauf sich die 
chemische Inaktivit~it zurfickffihren l~ii3t; die Abtrennungsarbeit flit ein 
Elektron ist viel gr{5t3er als beim Wasserstoffatom. Wasserstoff und 
Helium bilden zusammen die erste Periode der chemischen Elemente, 
dadurch charakterisiert, dab im stabilen Endzustand nur einquantige 
Bahnen vorhanden sind. 

In allen hiSheren Atomen ist als innerer Teil eine Anordnung von zwei 
um den Kern kreisenden Elektronen anzunehmen, welche mit dem eben 
gesehilderten Heliummodell fibereinstimmen; es handelte sich nun darum, 
festzustellen, welche stabilen Endbahnen die fibrigen Elektronen der 
h6heren Atome, wenn sie yon auBen eingefangen werden, zuletzt an- 
nehmen miissen. Beim n~iehsth~heren, dem Lithium, konnte BoaR zeigen, 
dab das dritte Elektron sich nicht mehr in einer mit  den ersten beiden 
gleichbereehtigten l : -Bahn bewegen kann - -  die St6rung der hohen 
Symmetrie der ersten beiden Elektronenbahnen durch Eintri t t  des dritten 
in ihr Weehselspiel wird dureh BoH~s Korrespondenzprinzip ausge- 
schlossen - -  sondern im Normalzustand sich in einer 2,-Bahn befindet. 
Seine Bindung ist etwa ftinfmal loser als die Bindung der Elektronen 
in dem Heliumatom und mehr als zweimal loser, als die des Elektrons 
im Wasserstoffatom: eine Erkliirung ftir den viel stiirker elektropositiven 
Charakter des Lithiums. 

Nicht nur im Lithium, sondern auch in jedem der folgenden Atome 
muB sich das dritte Elektron in einer 2:-Bahrl bewegen. Dasselbe gilt 
vermutlieh auch fiir das vierte und ftinfte Elektron, wodurch erkliirt 
wird, dab Beryllium und Bor in Verbindung mit anderen Stoffen elektro- 
positiv mit  zwei bzw. drei Valenzen auftreten ktSnnen. Auch das vierte 
und ftinfte Elektron mtissen ebenso wie das dritte viel loser gebunden 
sein als die ersten beiden; doch muB der elektropositive Charakter beim 
Beryllium und Bor schwgcher ausgepr~gt sein als beim Lithium, da die 
Elektronen der zweiquantigen Bahnen wegen des stlirkeren Feldes, in 
dem sie sich bewegen (positive Kernladung beim Beryllium = 4, beim 
Bor = 5) fester gebunden sein mfissen. 
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Auch beim sechsten Elektron nimmt BOItR an, dab es seine Stabilit~t 
in einer 2x-Bahn erreicht; die besonderen Eigenschaften des KohlenstoJ[- 
atoms werden darauf zurtickgeftihrt, dab nach der Bindung des sechsten 
Elektrons die Bahnen der vier letztgebundenen Elektronen eine auBer- 
ordenflieh symmetrische Konfiguration bilden, doeh ist dieser Punkt, 
der das VerstS.ndnis der organischen Verbindungen ersehlieflen mtiflte, 
von BOI~R noch nicht nliher ausgeffihrt. 

Die hohe Symmetrie, die nach Einfangen des sechsten Elektrons er- 
reicht ist, hat  des weiteren zur Folge, dag die bei den niichsten Elementen 
neu hinzu kommenden Elektronen nicht mehr in Bahnen gebunden werden 
kSnnen, welehe mit den Bahnen des dritten, vierten, ffinften und sechsten 
Elektrons fiquivalent sind. Ebenso wie wir zum erstenmal beim dritten 
Elektron sahen, daft es dutch die hohe Symmetrie der beiden ersten 
Elektronenbahnen verhindert wurde, an ihrem Wechselspiel teilzunehmen, 
mtissen wit uns auch hier vorstellen, dag nach Erreichung der Sym. 
metrie der sechs ersten Elektronenbahnen die folgenden Elektronen 
gezwungen sind, in Bahnen anderer Typcn einzutreten. Ftir das sie- 
bente, achte, neunte und zehnte Elektron ergeben sich daffir Kreisbahnen 
vom Typus 22. Der Durchmesser dieser Krcise wird bedeutend grSBer 
sein als der der Bahn der zwei innersten Elektronen, trotzdem werden 
die ~iut3ersten Teile der exzentrischen 2.-Bahnen noch etwas tiber die 
kreisf6rmigen 2o_-Bahnen hinausreichen; hier trit t  zum erstenmal der 
Fall ein, daft die hinzukommenden Elektronen Bahnen einnehmen, die 
nicht einfach als >>~uflere<< bezeichnet werden kSnnen. 

Im Neonatom ist die Existenz yon vier 22-Bahnen anzunehmen, 
deren Ebenen sowohl in bezug aufeinander einen hohen Grad rRumlicher 
Symmetrie besitzen, als auch relativ zu den vier elliptischen 2x-Bahnen 
eine harmonische Konfiguration bilden. Hierauf ist der trlige Charakter 
des Edelgases Neon zurtickzuftihren und die Neigung der dem Neon vor- 
ausgehenden Elemente, Sauerstoff und Fluor, durch Aufnahme yon 
Elektronen negative Ionen yon ~hnlicher Konstitution wie das neutrale 
Neonatom zu bilden. Schon frtiher hat KossEI. 53) in Anlehnung an Ge- 
dankeng~inge von J. J. Ti~oz~so,x ~'-~) hervorgehoben, dab offenbar die den 
Edelgasen benachbarten Elemente die besondere stabile Elektronen- 
konfiguration dieser Stoffe durch Aufnahme bzw. Abgabe yon Elektronen 
anzunehmen trachten; erst die BO~IRsche Theorie hat aber - -  unter roller 
BestAtigung der Grundannahme yon Koss~L - -  die tieferen Grtinde ftir 
die Stabilit~it der Edelgasanordnungen aufgezeigt. Ubrigens beruht 
nach BOItR die eben erw~ihnte Neigung der vorausgehenden Elemente 
zur Elektronenaufnahme nicht nur auf der gr6Beren Symmetrie, die das 
Etektronengeb~iude dadurch erlangt, sondern auch auf dem Umstand, 
daft die einzufangenden Elektronen innerhalb des Gebiets der 2,-Bahnen 
Platz linden k6nnen. 

Mit dem Neon finder die zweite Periode ihren Abschlut3; beztiglich 
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der nun folgenden dritten Periode k6nnen wir uns kurz fassen, da die 
Verh~ltnisse denen der eben besprochenen zweiten sehr ~hnlich sind. Das 
elfte Elektron wird, da die Symmetrie der Neonkonfiguration nicht gest/~rt 
werden darf, in einer Bahn yon neuem Typus, einer 3:]3ahn gebunden 
werden; dieses Elektron muB loser gebunden sein als das zuletzt einge- 
fangene Elektron im Lithiumatom: Natrium ist starker positiv als Lithium. 
Das zw61fte, dreizehnte und vierzehnte Elektron ist Ahnlich gebunden, 
wie das vierte, ffinfte und sechste, an Stelle der 2,-Bahnen begegnen 
wlr hier 3 , -Bahnen.  Das ffinfzehnte Elektron muB abermals in 
einen neuen ]3ahntypus eintreten, doch werden wir es bier zum Unter- 
schied yore siebenten Elektron nicht mit einer kreisf6rmigen Bahn, 
sondern mit einer exzentrischen yore Typus 3-- zu tun haben, well bei 
dieser das Elektron zeitweilig viel tiefer in das Innere des Atoms ein- 
dringen kann, sie also einer festeren Bindung entspricht als eine kreis- 
f6rmige yon derselben Quantenzahl. Im Argon mfissen wit annehmen, 
daB, wie aus Tabelle 6 ersichtlich ist, die zehn innersten Elektronen 
sich in Bahnen von demselben Typus bewegen wie diejenigen des Neon- 
atoms, und die acht letzten Elektronen eine ~uBerst symmetrische Kon- 
figuration yon vier 3,-Bahnen und vier 3,-Bahnen bilden. 

T a b e l l e  6. 
V e r t e i l u n g  dei  E l e k t r o n e n  in den Ede lgasen .  

tl Anzahl der Elektronen in den n k Bahnen 
Element 

I] [3233 4z 4~4344 5 ~ [ i ' [ 

Helium . .I] 2II2[[ I 
 eon..II1oii  4 
A r g o n . . .  18 2 4 
Krypton. .  3 6 ~ 4[ 
X e n o n . . .  54 2 4[ 
Emanatlon.  86 2 4 

4 II f 
4 -  I 

6 + s i s  , , 

41_I 
6 6 =-I1  

t 
4 --5--~-- --]  

Die besondere Leistungsf~higkeit der BoHRschen Entwicklungen zeigt 
sich am klarsten in den nun folgenden Perioden, weil sie ein Verst~ndnis 
daffir erSffnen, dab nun an Stelle der achtgliedrigen Perioden solche yon 
I8 bzw. 3 2 Gliedern treten mfissen. 

Das neunzehnte Elektron im Kalium ist in einer 4. -Bahn anzunehmen, 
ebenso das neunzehnte und zwanzigste im Kalzium; es handelt sich um 
die leicht abtrennbaren Valenzelektronen der beiden Elemente, welche 
bekanntlich ihren tieferen Homologen Natrium und Magnesium sehr 
weitgehend gleichen. Die auf das Kalzium folgenden Elemente yon 
h/~herer Kernladungszahl haben aber in der dritten Periode keine Homo- 
logen; ihre Eigensehaften ~ndern sich auffallend wenig mit steigender 
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Plutznummer, ja in der Eisentriade (Eisen, Kobalt, Nickel) ist ein fast 
vSlliges Gleichbleiben der chemischen Eigenschaften zu verzeichnen. 
Erst das Ende der vierten Periode zeigt wieder starke fi~hnlichkeit mit 
den Endgliedern der dritten Periode. 

Der Grund hierfiir, der sich zwangsl~iufig aus der BO~IRschen Theorie 
ergibt, ist darin zu suchen, daff vom Skandium angefangen die neu hinzu- 
kommenden Elektronen nicht, wie wir es bisher fanden, in einer 
aui3enliegenden Gruppe angelagert werden, sondern daft jetzt mit steigen- 
der Kernladung eine der inneren Elektronengruppen des Atoms noch 
vollstiindiger ausgebaut wird; start in vierquantigen Bahnen werden die 
Elektronen in dreiquantigen gebunden. BOHR konnte zeigen, daft beim 
Skandium (Kernladung 21) eine 33-Bahn einer festeren Bindung des 
neunzehnten Elektrons entspricht, als eine 4,-Bahn. (Auch dieses Elektron 
ist abet noch lockerer gebunden als die ersten achtzehn Elektronen, woraus 
die FAhigkeit des Skandiums, dreiwertig aufzutreten, folgt.) Auch die 
niichsthSheren Elemente werden Elektronen in den 3s-Bahnerl besitzen, 
und zwar ist es wahrscheinlich, daff dadureh auch die vorher ~>geschlossene <, 
Konfiguration der vier Elektronen in den 3,-Bahnen und der vier Elek- 
tronen in den 3~-Bahnen ~>geSffnet<< und hierdurch die Bindung weiterer 
Elektronen in Bahnen dieser Typen ermSglicht wird; so dab beim Kup]er 
(Kernladung 29) bereits je sechs Elektronen in den 3,-, 3~-, und 33-Bah- 
nen sich bewegen und eines in einer 4,-Bahn. Dies erkl~irt, warum Kupfer 
eine gewisse Neigung hat einwertig aufzutreten, doch mtissen wir aus 
seiner F~ihigkeit, auch zweiwertige Ionen zu bilden, schlietlen, daft die 
Gruppe der Elektronen in den dreiquantigen Bahnen noch nieht jenen 
Grad von Festigkeit erlangt hat, wie etwa beim Zink (Kernladung 30), 
das nut mehr zweiwertig, nicht dreiwertig auftreten kann. 

Das Wesentliche der Auffassung liegt also darin, daff an Stelle der 
Besetzung der 3," und 3~-Bahnen mit je vier Elektronen allmiihlich eine 
Besetzung der 3~-, 39- und 33-Bahnen mit je sechs Elektronen tr i t t  
also an Stelle yon 8 dreiquantigen Bahnen I8 dreiquantige Bahnen, 
und jetzt erst bis zum Periodenende die Aufftillung von 8 auffen gelegenen 
vierquantigen Bahnen erfolgt; die Zahl der verffigbaren Pl~itze in der 
vierten Periode muff demnach, ganz im Einklang mit den bekannten Ver- 
h~iltnissen des periodischen Systems, 18 betragen. Besonders gestiitzt wird 
dies~ Anschauung , abgesehen yon den spektroskopischen Befunden, auf 
die bier, wie erwiihnt, fiberhaupt nicht eingegangen werden kann, dutch 
das fast gleiche und sehr niedrige Atomvolumen dieser Elemente - -  sie 
liegen bekanntlich in den breiten Minima der Perioden der Abb. 3 (S. 38 I) 
und ferner dutch die Tatsache, daff gerade diese Elemente, bei denen in- 
folge des allm~ihlichen lJberganges yon einer symmetrischen Konfiguration 
von acht Elektronen zu einer anderen symmetrischen Konfiguration yon 
18 Elektronen ein Mangel an Symmetrie im innern Atombau (den drei- 
quantigen Bahnen) angenommen werden muff, eine Reihe auffallender Eigen- 
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schaften besitzen, die eben durch diese Asymmetrie erkl~rbar erscheinen. 
Der Paramagnetismus ebenso wie die Farbe der Ionen dieser Elemente 
wird yon BoHe zur~ckge[iihrt auf die im sonst sehr symmetrischen inneren 
Bau der Atome vorhandene >>Wunde, yon deren Entstehung und Heilung 
wit beim Fortschreiten in der Reihe der Elemente Zeugen sind.(~ Dieselben 
auffallenden Eigenschaften sind schon im Jahre I92O von LADE~BUeG 5 0 46) 
an Hand eines groflen Materials diskutiert und auf das Auftreten einer 
*Zwischenschale, yon leicht versehiebbaren Elektronen zurackgefahrt 
worden; die BOHRsche Theorie ftihrt nun zu einem Verst~ndnis der ihr 
in formaler Beziehung bereits sehr nahe kommenden Auffassung yon 
LADENBURG. Betrachten wir z. B. den Fall des Kupfers; als einwertiges 
Ion besitzt es noch die symmetrische Gruppe der dreiquantigen Bahnen, 
als zweiwertigem Ion fehlt ihm ein Elektron im Innenbau. Ganz ent- 
sprechend ist das einwertige Kupro-Ion farblos, das zweiwertige Kupri- 
Ion gef~rbt. Auch die F~thigkeit der gerade hier in Frage stehenden 
Elemente, Ionen verschiedener Wertigkeitsstufen bilden zu k/Snnen - -  
bis zum Skandium haben die Ionen konstante Elektrovalenz - -  wird 
yon BOHR mit der M6glichkeit yon ~bergangsprozessen zwischen den 
Elektronen im Innern der nicht dutch Symmetrie gefestigten Elektronen- 
gruppen erkl~rt. 

Die f~infte Periode denkt sieh BOHR durchaus in Analogie zur vierten 
gebaut; auch hier wird das 37. und 38. Elektron (Rubidium und Strontium) 
in 5~-Bahnen gebunden, dann abet wird die Elektronengruppe mit vier- 
quantigen Bahnen weiter ausgebaut; analog wie dieser Ausbau in der 
vierten Periode beim Kupfer beendet ist, so ist er hie%- in der ffinften 
Periode beim Silber zu einem vorl~iufigen Abschlufl gebracht durch Auf- 
treten einer symmetrischen Koniiguration yon drei Untergruppen mit je 
6 Elektronen in Bahnen der Typen 4x, 4, und 43- Das Valenzelektron 
des Silbers ist wie das des Rubidiums in einer 5,-Bahn gebunden. 
Am Ende der fanften Periode, im Xenon (Kernladung 54) haben wir be- 
reits, symmetrisch angeordnet, vier Elektronen in einer 5~" und vier in 
einer 5,-Bahn. Man vergleiche die Tabelle 6. 

Ein Blick auf die Tabelle 6 wird auch verstAndlich machen, wie 
BOHR die Erkl~rung ftir die doppelte Anomalie in der seehsten Periode 
gibt, wo sowohl die seltenen Erden wie die Platinmetalle die ~.nderung 
des chemischen Charakters mit steigender Ordnungszahl verz6gern. Der 
nachtr~gliche Ausbau finder bei der Ausbildung dieser Periode nieht 
nut in den ffinfquantigen, sondern auch noch in den (bereits einmal ver- 
vollst~ndigten) vierquantigen Bahnen statt;  hier sind zwei ~>Wunden<~, 
die geschlossen werden miissen. DaB die sechste Periode 32 Pl~tze 
hat, ist nach BOHR SO ZU verstehen, dag die endgtiltig ausgebaute vier- 
quantige Gruppe 8 EIektronen in jeder ihrer vier Untergruppen enth/~lt, 
start wie fraher 6 in drei Untergruppen (Zunahme yon 14 EIektronen) 
und die fiinfquantige Gruppe yon 2 x 4 auf 3 x 6 Elektronen ansteigt 
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(=  Zunahme von IO), w~ihrend die sechsquantige Gruppe in der Ema- 
nation die bekannte Anordnung von je vier Elektronen in der 6 I- und 
62-Gruppe zeigt (=  Zunahme yon 8). Man vergleiche wieder Tabelle 6. 

Die groBe fi~hnlichkeit des seltenen Erden untereinander wird demnach 
sehr einleuchtend dadurch erkl~irt, dai3 in diesem Gebiet des periodischell 
Systems die neu hinzukommenden Elektronen ill eille relativ sehr tier 
gelegene Gruppe - -  die vierquantigen Bahllen - -  eintreten, die auBen- 
liegendell Valenzelektrollen also keine merkliche fimderung erleiden, 
da die Unterschiede zwisehen den einzelnen seltenen Erden in der dritt- 
~uilersten Gruppe gelegen sind; auch die Farbe und der Magnefismus 
der seltenen Erden - -  die bekanntlich im Gegensatz zu der EinfSrmig- 
keit ihrer chemischen Eigenscha.ften sehr charakteristisch s i n d -  finder 
in der oben angedeuteten Weise eine beDiedigende Erkliirung. Die Platin- 
metalle entsprechen der Stelle, wo die ftinfquantigen Bahnen komplettiert 
werdell. 

Der Anfang der siebenten Periode unterscheidet sieh dadurch v o n d e r  
sechsten, dab in dem uns bekannten Sttick keine Stoffe auftreten, die 
einander so iihnlich wiiren, wie die seltenen Erden, woftir die Erkllirung 
aus den Bindungsbedingungen der Elektronen gegeben werden kann; im 
tibrigen bietet sie dasselbe t3ild wie die ffinfte ~Periode. 

Abb. 6 (S. 396) kann nach BOI~R zur Einpr~igung dieser Verh~iltnisse 
dienen ~o). Die Elemente der sieben Perioden des Systems sind in Vertikal- 
reihen geschrieben; und zwar sind immer jene Folgen von Elementen ein- 
gerahmt, in derell Atomen sich eille ~>innere<~ Elektronengruppe in einem 
Entwicklungsstadium befindet. Die Einrahmung in der vierten Periode 
(2I Skandium bis 28 Nickel) deutet die oben besprochene endgiiltige 
Komplettierung der Gruppe yon Elektrollen in dreiquantigen Bahnen 
an; die Einrahmung in der ftinftell Periode (39 Yttrium his 46 Palladium} 
entspricht der vorletzten Vervollst~indigung der Gruppe von vierqualltigen 
Bahnen. Bei der sechsten Periode sind zwei Einrahmungen ineinander 
geschaltet; die innere (58 Cer bis 70 Ytterbium) weist auf die endgtiltige 
Komplettierung der Gruppe der vierquantigen Bahnen hill, die das fast 
v011ige Stillstehen des chemischen Charakters beim Durehschreiten der 
Gruppe der seltenen Erden bewirkt; die ~uflere Umrahmung (57 Lanthan 
bis 78 Platill) bezeichnet das Gebiet, fiber welches sich der allm~ihliche 
Ausbau der ftinfquantigen Bahnen erstreckt. Da Bo~tR zu dem SehluB 
gefiihrt wird, daft die Elektronengruppe mit vierquantigen Bahnen wahr- 
scheinlich schon beim Lutetium (71) v611ig ausgebildet ist, muB man 
folgern, daft das Element 72 nieht mehr die Eigenschaften der seltenen 
Erden, sondern bereits die des Zirkons und Thors zeigt (vgl. oben S. 383), 
doch wird diese Betrachtung von BollR selber als nicht ganz sicher be- 
zeichnet. Die Verbindungslinien zwischen den Elementen der verschiedenen 
Perioden sollen auf die vorhandene Homologie der ehemisehen und physi- 
kalischen Eigenschaften hinweisen. Man beachte besonders, dab keine 
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Verbindungslinien gezogen sind zwischen zwei Elementen, die eine un- 
gleiche Stellung bezfiglich ihrer Einrahmung einnehmen. Denn wenn 
in chemischer Beziehung vielleicht auch eine nahe Verwandtschaft be- 
steht - -  wie z. B. sicher zwisehen den beiden dreiwertig positiven Ele- 
menten Aluminium und Skandium - - ,  so wird die Sonderstellung, die die 
Atomtheorie den eingerahmten Elementen zuweist, dutch Spektralbe- 
obachtungen best~tigt. 

Diese Angaben fiber das ffir den Chemiker Wichtigste aus der urn- 

Pefiodisches System der chemischen Elemente in Beziehung zum Atombau. 

/ J  
/ 

i / 

r # 4  2tte~,, 

Abb. 6. 

fangreichen Arbeit von BOHR dfirffen genfigen, um zu zeigen, dab wir 
es bier zum erstenmal mit einer Ableitung der Perioden des Systems 
der Elemente auf theorefisch-physikalischer Grundlage zu tun haben. 
Viel freilich ist darin vorl~tufig noch mehr Programm als ErffiUung, und 
niemand kann starker als der Autor selber den noch dlarch weitere Rech- 
nungen und Vergleiehe zu stfitzenden provisorischen Charakter in der 
Einzelausffihrung betonen. Wenn man abet die Erfolge bedenkt, die 
die Quantentheorie des Atoms und das BOHRsche Korrespondenzprinzip 
bereits in der Spektralerkl~rung davon getragen haben, wird man yon 
vornherein nicht zweifeln, dat3 auch die LSsung des Problems des perio- 
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dischen Systems nur im Einklang mit diesen Vorstellungen erfolgen kann. 
Und da wir bisher fiir die verschiedene L~inge der Perioden tiberhaupt 
keinen Grund anzugeben vermochten, die Bo~Rsche Theorie aber nicht 
nut die Periodizitiit yon 8 und 18, sondern sogar die Ausnahme der seltenen 
Erden plausibel zu machen versteht - -  yon alien Einzelheiten, die durch 
sie eine neue Beleuchtung finden, abgesehen - - ,  wird man die Bedeutung 
des dutch BOHR in der Deutung des periodischen Systems bereits Erreichten 
kaum hoch genug veranschlagen k6nnen. Seine Theorie bildet den lange 
gesuehten Ubergang yon der linearen Anordnung der Kernladungszahlen 

und Atomgewichte - - z u r  Periodizit~t der Eigenschaften der Elemente*) 
Daneben soll anderen, primitiveren Versuchen zur ~>ErklArung, des 

periodischen Systems nicht jeder Wert  abgesprochen werden. Abgesehen 
davon, dab die BOHRSche Theorie noch nicht vollst~tndig durchgeftihrt 
ist, wird auch, wenn wir sie uns ideal vollendet denken, die Beantwortung 
irgendeiner speziellen Frage, sagen wir nach dem AtomverhAltnis, in dem 
mehrere Elemente zu einer chemischen Verbindung zusammentreten, 
auf ihrem Boden wahrscheinlich sclaweres mathematisch-physikalisches 
Rtistzeug erfordern, und far die chemische Praxis werden darum zum 
mindestert noch auf lange Zeit hinaus nicht die Besetzungsverhliltnisse 
der Quantenbahnen mit Elektronen, sondern die einfachen chemischen 
Symbole mit  ihren physikalisch nicht zu deutenden Vatenzstricheu die 
ausschlaggebende Rolle spielen. Ja  man kann sich dieser oder ~hnlicher 
Schreibweisen in Zukunft vielleicht hock freier als bisher bedienen, wenn 
man ihren fiktiven Charakter von vornherein zugibt. Die Bohrsche Theorie 
beansl~rucht Wahrheit zu sein, in so hohem Sinn, wie man nur tiberhaupt 
in irgendeinem Gebiet der Naturwissenschaften yon objektiv realer Wahr- 
heir zu reden das Recht hat; als bewut3te Fiktionen m6gen daneben be- 
liebige chemische Schreibweisen einherlaufen. In diesem Zusammenhang 
sei besonders auf eine bemerkenswerte Verfeinerung der Darstellung 
der chemischen Bindungsverhtiltnisse - -  unter best~ndiger Rticksicht- 
nahme auf das periodische System - -  aufmerksam gemacht, die, an Ideen 
yon LEwis 6,) ~9) ankniipfend, LAI~GMUII~ 57) 5s) 5~1 gegeben hat  und die 
sich zur ErklXrung chemischer Verhttltnisse sehr brauchbar zu erweisen 
scheint ~°) **), obwohl sie ad hoc gemachte Annahmen enthiiIt, die keiner 
physikalischen Behandlung flihig sin& 

Am Ende dieser Ubersicht wollen wir eine Tabelle geben, welche den 
oben mitgeteilten Fortschritten in der Erkenntnis des periodischen Systems 

*) Der bekannte etwas mystische Satz, den DE CHANCOUI~.TOIS ~.US wirklichen und 
vermeintlichen Beziehungen der Zahleurelhe zu den auf der ~vls tellurique~ angeord- 
neten Elementen ableltete: ,Die ~i~¢#schaft~ der Steffe Mnd die Eigemdzaft~ der 
ZaMe~c zg) ersehelnt heute in neuer Beleuchtung) wo im Prlnzip bei jeder der Kern- 
ladungszahlen x bls 92 (und noch dariiber hinaus) gezeigt werden kann, d~  zu ihr 
ganz bestimmte chemlsche und spektroskopisehe Eigenschaften geh~ren. 
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Rechnung trXgt, sich aber  t ro tzdem nicht  yon der bewth r t en  Fo rm ent-  
fernt .  Nach unserer Meinung kommen  ftir den prakt i schen Gebrauch  
auch heute  nur  die zwei Anordnungen  in Betracht ,  die bereits  MENDELE- 
JEFF d i sku t i e r t  ha t  62), n~mlich en tweder  das einfache Aneinanderre ihen  
der  kleinen und groi3en Perioden,  oder die Unter te i lung der grol3en Perioden.  

Die ers tere  Schreibweise is t  nichts  als eine l Jber t ragung  der A t o m -  
vo lumenkurve  (Abb. 3) in Tabel lenform, wobei  aber  noch eine Entschei -  
dung dar i iber  getroffen werden mu9, fiber welche Glieder der  groBen 
Per ioden die Elemente  der beiden kleinen Per ioden gesetzt  werden,  
bzw. in welcher andern  Weise (dutch Striche oder dergl.) die homo- 
logen Elemente  charakter is ier t  werden sollen. In diesem Punk te  unter-  
scheiden sich die im tibrigen sehr t k h n l i c h e n -  und ffir die Diskussion 
vieler  Verh~ltnisse sehr e m p f e h l e n s w e r t e n - -  Anordnungen yon MEND~-LE- 
JEFF, ST.~IG~0LL~R'°6), ALFRED WE~-~'ER''~), JULIUS THOMSEN'~°), 
RICH.~.RI)S 79) u. u. Die auf S. 396 wiedergegebene Abb.  6 stel l te eine y o n  
BoHR ftir die Veranschaul ichung der Beziehungen zum A tomba u  gew~hlte 
Form dar, so dab wir andere, tihnliche Beispiele dieser Ausff ihrungsar t  
hier n icht  br ingen mfissen. Ffir d idakt ische  und mnemotechnische Zwecke 
ha t  aber  doch die Unter te i lung der groBen Perioden, die sich du tch  die 
mehr  oder  minder  ausgepr~gte doppel te  Periodizi t~t  einzelner Eigen- 
schaf ten rechtfer t ig t ,  so bedeutende  Vorztige - -  man denke nur  an  die 
im wesentlichei1 gute Wiedergabe  der Maximalvalenz  der chemischen 
Elemente  durch die Gruppennummer  - -  dab wit  nicht  darauf  verz ieh ten  
wollen, diese, yon  MENDEI.EJEFF bevorzugte  und sparer  besonders  y o n  
ABEGG ') ver te id ig te  Anordnung auch bier zu bringen, mi t  den fimde- 
rungen, die im vorhergehend Besprochenen ihre Begrfindung l inden.  

TabeUe 7 z~hlt die Perioden so, wie es im Einklang mit der BoHRschen Theorle 
steht*), also als erste Periode Wasserstoff und Helium, ais seehste die Elemente Ciisium 
bis Emanation mit der Gruppe der seltenen Erden. Diese letztere wird, ebenfalls ent 
sprechend den BoHRsehen Ansichten, nieht bis zum Element 72 fortgeflihrt~ sondern 
dieses als Zirkonhomolog aufgefa~t. Die ganze Gruppe der seltenen Erden ist in der 
Tabelle auf einen einzigen Platz besehriinkt, tun die folgenden EIemente der sechsten 
Periode als direkte h6here Homologe der Elemente in den tieferen Perioden kenntlich 
zu maehen, was unmSglich wird, wenn man, wie es hiiufig geschieht, die Gruppe der 
seltenen Erden iiber die ganze Breite der Tabelie ausdehnt; es erseheint uns wlchfig, 
dieses direkte Ansehliel~en deutlieh zu maehen, da es sich in elnzelnen Fiillen qnantltativ 
hat zeigen lassen~ dall die durch die seltenen Erden bewirkte abnorme L~inge der 
seehsten Periode das Auftreten der homologen Gesetzm~il~igkeiten nieht stSrt 541. 

Im iibrigen wird dureh diese Tabelle, wie iiblieh, in erster Linie der ehemische 
Charakter betont; betreffs der homologen ZusammengehSHgkeit naeh den Vorstellungen 
des Atombaues (die mit der spektralen ZusammengehSrigkeit sieh deekt), siehe die 
Tabelle yon BOHI~ (Abb. 6). 

Bei jedem Element ist neben der Ordmmgszahl das Verbindungsgewieht angegeben; 
yon einer Anftihrung der isotopen Atomarten) aus denen viele Elemente bestehen, 
wurde abgesehen) denn da das periodiaehe System in seiner allgemeinen Form die 

*) Eine sehr iihnllehe Tabelle fiadet sieh bei SO.~LMERFELD tos) und bei BLOCH 7), 
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Beziehungen der ,Elemente, zuelnander zur Darstellung brlngen soil, geh6ren die Iso- 
tope, die ja nur Arten derselben Elemente sind, nieht in die allgemeine Tabelle mit 
hinein.. Namentlieh solange wir bei vielen Elementen noeh nicht wissen, ob sie 
Mischelemente oder Reinelemente sind, wird die Mitteilung unserer - -  dureh Zuf~llig- 
keiteu der bisher magestellten Untersuchungen beschriinkten - -  Kennmisse am besten 
durch eine eigene Liste vermittelt (siehe Seite 375)- 

Sehr  hi iuf ig  s ind kompl iz i e r t e re  A n o r d n u n g e n ,  besonders  auch  r/~um- 

l iche D a r s t e l l u n g e n  des per iodischen  S y s t e m s  vo rgesch l agen  worden ,  u m  

noeh  we i t e r e  ]3eziehungen ers ieh t l ich  m a c h e n  zu k/3nnen. Alle  diese 
Model le  (Spiralen,  Aeh te r  usw.) le iden an  grofler  Un / ibe r s i eh t l i ehke i t .  

Sie wAren nu r  dann  berecht ig t ,  w e n n  sie zur  A u f d e e k u n g  neuer  B e z i e h u n g e n  

f t ihren  wt i rden  - -  was  b i s h e r  n ich t  de r  Fa l l  w a r  - -  ode r  w e n n  der  F o r m  

der  R a u m k u r v e  i rgendwelche  phys ika l i sche  B e d e u t u n g  be ige legt  w e r d e n  
solIte.  Dies  w a r  z. B. die A b s i c h t  bei  de r  L e m n i s k a t e n - S p i r a l e  y o n  

CROOKES ~3), bei  welcher  al lerdings die Vors t e l lung  einer  p e n d e l a r t i g  

s chwingenden  SehOpferkraf t  schon m e h r  M e t a p h y s i k  als P h y s i k  ist.  

W e n n  m a n  aber  ke inen  t ieferen S inn  h ine in leg t ,  sondern  die A n o r d n u n g  

nu r  zu  s y s t e m a t i s c h e n  Zwecken  v o r n i m m t ,  is t  in ers ter  Linie  I ]be r s i ch t -  

l i chke i t  u n d  E i n p r ~ g s a m k e i t  zu fordern ,  und  d a r u m  wi rd  unseres  E r -  
a ch t ens  die da r in  un t iber t rof fene  MENDELEJXFFsche Tabe l l e  - -  m i t  den  

du rch  den  augenb l i ck l i chen  S tand  des Wissens  ge fo rde r t en  k le inen  Ver-  

/~nderungen - -  auch  in Zukun f t  den  e rs ten  P l a t z  behaup t en .  

Literatur .  

I. ABEGG, R., Bet. d. Deutsch. Chem. Ges. I9O5~ Bd. S 8, S. x386 u. 2330. 
2. ASTON, F. W., Isotopes (Arnold u. Co., London I922). 
3- - -  Journ. Chem. Soe. x92I, Bd. II9, S. 677. 
4. - -  Nature I922 , Bd. Io9, S. 8I 3. 
5. - -  Nature I922, Bd.  xIO, S.  312. 
6. BAXTER, G. P., Journ. Amer. Chem. Soc. x9tS, Bd. 37, S. 286. 
7. BLOCH, L., Journ. de Phys. et Le Radium x922, (6) Bd. 3, S. I xo. 
8. Bomb, N., Phil. Mag. x913, Bd. 26, S. x, 476 u. 857 ; Abhandlungen tiber Atom- 

ban aus den Jahren x9I 3 bls x916 (Ubersetzung yon H. STINTZmG; Vieweg, 
Braunschweig I92x). 

9. - -  Z. f. Physik I9~-2, Bd. 9, S. L 
xo. - -  Drel Aufsiitze tiber Spektren and Atombau (Vieweg, Braunschwelg I922), S. 7 o. 
Ix. BOLTWOOD, B.B., Amer. Journ. Science x9o7, Bd. 24, S. 99. 
I2 .  BOLTZMANN, L., Miindliche Tradition (s. Literatur-Zitat 72, S. I87). 
x 3. BOYLE, R. Chymlsta Seepficus (Rotterdam I668), S. 36; The Sceptical Chymist 

(Everyman's library, London) S. 32. 
x4. - -  Chymist~ Seepticus (Rotterdam I668), S. x65; The Sceptical Chymist (Every- 

man's libraryi London) S. xo4. 
I 5. - -  Chymista Scepticus (Rotterdam x668), S. 37o; The Sceptical Chymist (Every- 

man's library, London), S. 217. 
I6. BROEK, A. VAN DEH, Physikal. Ztsehr. x913, Bd. t4., S. 32. 
x7. BUTLEROW, A., Journ. d. russ. phys. chem. Ges. x882, (I) S. 2o8; Ber. d. Deutsch. 

Chem. Ges. I882, Bd. 15, S. x559; Bull. soe. chlm. I883, Bd. 39, S. 263. 
x8. CHADWICK, J., Phil. Mag. I92o ~ Bd. 4 o, S. 734. 



Das periodische System der chemischen Elemeute. 4 0 1  

19. CHANCOURTOIS, B. DE, ViS tellurique: Classement  naturel des corps simples ou 
radicaux (Paris I863) ; s. C. SCHMIDT, Das period. System der chemischen 
Elemente (Leipzig, I917). 

20. CONANT, J. ]~., JourIL Amer. Chem. Soe. 192I , Bd. 43, S. I7o 5. 
2I.  McCoY, H., u. Ross,  W., Journ. Amer. Chem. Soc. 19o7, Bd. 29, S. I7o9. 
2 2 .  CROCKER, E. C., Journ. Amer. Chem. Soc. I922 , Bd. 44, S. I618. 
23. CROOKES, W., Journ. Chem. Soc. I888, Bd. 53, S. 487; Die Genesis der Elemente  

(Braunschweig 1888); Z. f. anorg. Chem. 1898, Bd. I8, S. 72. 
24. - -  Journ. Chem. Soe. I889, Bd. 55, S. 255, 284; Nature I914, Bd. 94. S. 367 . 
25. DAUVILLIER, A., Comptes rend. I922, Bd. x74, S. x347. 
26. DEMPSTER, A . I . ,  Phys. Review 1918 , Bd. I I ,  S. 316; 192x , Bd. 17, S. 427 und 

Bd. I8, S. 4I 5 . Science i92I ,  Bd. 53, S. 363 . Proc. Nat. Acad. Science Amer. 
192I , Bd. 7, S. 45. Phys. Review I922 , Bd. I9, S. 27I. 

27. DENNIS, L. M., und WYCKOFF, R. W. G., Journ. Amer. Chem. Soc. I92 % Bd. 42, 
S. 985. 

28. DEUTSCHE ATOMGEWICHTSKOMMISSION~ Bet. d. Deutseh.  Chem. Ges. I92I ~ Bd. 54A, 
S. I8I .  

29. DUSHMAN, S., General Electric Review I917, S. 403. 
3 o. EXNER, F. und HASCI-IEK E., Wiener  Sitzber. I912 , Bd. I2I  (Ha), S. Io75. 
3 I. FAJANS, K., Physikal. Z. I913, Bd. 14, S. I3 t  u. I36 ; Ber. d. Dtsoh. Chem. Ges. 

1913, Bd. 46, S. 422; Verhandl. d. Deutsch.  Phys. Ges. I913, Bd. 15, S. 240. 
32. - -  Jahrb. d. Radioakt. u. Elektron. x917, Bd. 14, S. 3 t4 ;  I918, Bd. t5, S. Io i .  

Die Naturwlssenschaften I918, Bd. 6, S. 75I.  Radioaktivit~t und die neueste 
Entwicklung d. Lehre  v. den chem. Elementen (¥ieweg, Braunschweig,  I. bis 
3. Aufl.). Z. f. Elektroch. 1918 , Bd. 24, S. 377. 

33- - -  Radioaktivititt u. die neueste Entwieklung d. Lehre v. den chem. Elementen ,  
4. Anti. I922, S. 93. (Vieweg, Braunsehweig.) 

34. FLECK, A., Trans. Chem. Soc. IQI3, Bd. 1o3, S. 38I u. IO52. 
35" GEIGER, H. und MARSDEN E., Proc. Roy. Soc. (A) I9o9, Bd. 82, S. 495; Wiener  

Sitzber. I912 , Bd. 12I (IIa), S. 2361. 
36. GLASSON, J. L., Phil. Mag. 192I , Bd. 42, S. 596. 
37. GOLDSCHMIDT, V . M . ,  Z. f. Elektroeh. 1922 , Bd. 28, S. 411; Die Naturwissen- 

schaften I922, Bd. 42, S. 918. 
38. HADDING, ASSAR, Z. anorgan. Chemie I922 ~ Bd. I22, S. I95. 
39. HAl-IN, O., Die Naturwissenschaften I922, Bd. Io, S. 934- 
4 ° . - -  Phil. MaR. 19o6, Bd. x2, S. 82; Bet. d. Deutsch. Chem. Ges. I9o7,  Bd. 4 ° , 

S. x462. 
4 I. - -  und MEITr~ER, L. ,  Ber. d. Deutseh. Chem. Ges. x919, Bd. 52, S. xSx2, I828. 
42. HARKINS, W. D., Joum.  Amer. Chem. Soc. I9x7, Bd. 39, S. 856. 
43. - -  Phil. Mag. 192x, Bd. 42 , S. 3o5.. 
44. - -  und WILSOn, E. D., Journ. Amer. Chem. Soc. I915, Bd. 37, S. I367 und x383. 
45. - -  - -  Z. anorgan. Chem. I916, Bd. 95, S. x und 2o. 
46. v. HERESY, G., Phil. MaR. I912, Bd. 23, S. 628; Physlkal. Z. x912, Bd. x3, S. 672; 

19x3, Bd. x4, S. 49 u. 
19x3, Bd. I22 (IIa), s .  

47. - -  Physikal. Z. I9x3, Bd. 
48. HOFF, J. H. VAN 'T., Die 

I202. - -  v. HERESY, G. und PANETH, F., Wiener  Sitzber. 

993. 
I4, S. 49, 61. 
chemischen Grundlehren nach Menge, Mal~ und Zelt 

(VieweR, Braunschweig I912), S. 4 ft. 
49. HOLLEMAN, A. F., Lehrb. d. anorg. Chemle (Veit, Leipzig, 15. Aufl., I919) S. 379. 
5o. H6NIGSCHMID~ O. und BIRCKENBACH, L., Chemiker-Zeitung. I922, Bd. 46, S. 884. 
5I. - -  und HOROVITZ, St., Wiener  Sitzber. 1914, Bd. I23 (IIa), S. Io33. 
52. KOSSEL, W., Physik. Z. x9t9,  Bd. 20, S. 265. 
5 3 ' -  Ann. d. Phys. I916,  Bd. 49,  S. 229; Die Naturwissensehaften I919,  Bd. 7, 

S. 339 u. 36o. 
54. - -  Z. f. Physik I92o, Bd. I, S. 395. 

Erg'ebn. der exakten Naturwisscnschaften ]. 26 



~O2 FRITZ PANETH: 

55. LADE~BURG, R ,  Die Naturwissensehaften I92O, Bd. 8, S. 5. 
56. - -  Z. f. Elektrochemie I92o ' Bd. 26, S. 262. 
57. LA~G~Umi j'., Journ. Amer. Chem. Soc. 1919, Bd. 41, S. 868 und 1543. 
58. - -  Journ. Amer. Chem. Sue. 192o , Bd. 42, S. 274. 
59. - -  Seienee 1921 , Bd. 54, S. 59. 
60. LENz, W., Bayer. Akad. I918, S. 355 ; Die Naturwissenschaften I92O , Bd. 8, S. I81 ; 

Z. Elektroehemie 192o, Bd. 26, S. 277. 
61. LEwis, G . N . ,  Journ. Amer. Chem. Sue. I916 , Bd. 38, S. 762; Chem. Met. Eng. 

I92I , Bd. 24, S. 871. 
62. LICHTENBERG, GEOR~ CHRIS'I'., Timorus (Berlin 1771 ; Reclam, Leipzig 188o; 

Diederiehs, Jena I9o7). 
63. MARCKWALD, W. und KEETMANN, B., Ber. d. Dtseh. Chem. Ges. I9o8, Bd. 41, 

S. 49- MARCKWALD, W., ebenda 19Io , Bd. 43, S 342o. 
64. MErriER, L. ,  Z. f. Physik 192I, Bd. 4 ,  S. I46 ; Die Naturwissenschaften 192I , 

Bd. 9, S. 423 . 
65. ME~DRLEJEFF, D ,  Grundlagen der Chemle (St. Petersburg I891) , S. 683, Anm. 8. 
6 6 . -  Journ. Chem. Sue. I889, Bd. 55, S. 634 , 644ff.; Grundlagen der Chemie 

(St. Petersb. 1891 ) S. 24, Anm. z 7 und S. ILO2, Anm. 27. 
67. - -  Grundlagen d. Chemie (St. Petersb. I89I), S. 685, Anm. Io. 
68. - -  Grundlagen d. Chemie (St. Petersb. I89I) S. 692, Anm. x 3. 
69. - -  Ann. d. Chem. u. Pharm. i872, Supplementband 8, S. I33. 
7 O. MEYER, R . J . ,  Die Naturwissensehaften 1922 , Bd. IO, S. 9Ix. 
7 I. MOSELEY, H. G. J., Phil. Mag. 1913, Bd. 26, S. 1o24; i914, Bd. 27, S. 7o 3. 
72. PANETH, F., Z. physik. Chem. I916 , Bd. 9I~ S. ITL 
73. - -  Z. physlk. Chem. I916 , Bd. 91 , S. I7I , I96. 
74- - -  Z. physik. Chem. I917, Bd. 92, G. 677; Die Naturwissensehaffen 192o , Bd. 8, 

S. 839. 
75. - -  Die Naturwissensehaften I92o, Bd. 8, S. 839 , 842, Anm. I. 
76. - -  Z. physik. Chem. I918 , Bd. 93, S. 86; Die Naturwissenschaften 1918, Bd. 6, 

S. 646; 192o , Bd. 8, S. 94 und 839 ; Z. f. Elektroeh. I918, Bd. 24, S. 378- 
77. PELLINI, G., Uber das Atomgewieht des Tellurs und seine Beziehungen zu den 

Gruppenhomologen. Deutseh yon B. L. VANZETTI; Sammlung chemiseher und 
ehemiseh-technlseher Vortriige. (Enke, Stuttgart 1914. ) 

78. REMY, H.~ Die Naturwissensehaften I918 , Bd. 6, S. 525. 
79. RICHARDS, TH. W., Chem. News I898, Bd. 7,8, S. x93; s. G. RUDORF, Das period 

System (VoB, Leipzig 19o4) , S. 236. 
8o. - -  und LEMBERT, M., Z. anorg. Chem. 1914, Bd. 88, S. 429 . 
81. - -  und ARCHIBALD, E. H., Proe. Amer. Aead. I9o3, Bd. 38, S. 443. 
82. RUSSELL, A. S. und RossI, R., Proe. Roy. Sue. 1912 , Bd. 87(A) , S. 478. 
83 . - -  Chem. News 1913, Bd. 1o7, S. 49. 
84. - -  Mtindliehe Aul~erung (s. SOPPY, F., Chem. News I913, Bd. IO7, S. 97). 
85. RUTHERFORD, E., Cardiff meeting of  the British Association (I92o). 
86. - -  Phil. Mag. 1919, Bd. 37, S. 538. 
87. - -  Joum. Chem. Soc. 1922, Bd. 121, S. 4oo. 
88. - -  Phil. Mag. 19II , Bd. 2I, S. 669; 1914, Bd. 27, S. 488. 
89. ~ Phil. Mag. I914, Bd. 27, S. 488, 494. 
90. ~ Proe. Roy. Sue. A. 192o , Bd. 97, S. 374. 
9 I. - -  u. C H & D W I C K ,  ~.,  Nature I9Zl, Bd. Io7, S. 41 ; Phil. Mag. x921~ Bd. 42, S. 8o9. 
92. - -  u. CHADWICK, J. Phil. M~g. 1922 , Bd. 44, S. 417. 
93. RYDBERO, J. R., Z. anorgan. Chem. I897 , Bd. I4, S. 66, 94. 
94. - -  Z. anorgan. Chem. I897, Bd. I4, S. 66, 80. 
95. SCHOTZENBER~ER, P., Chem. News 1882, Bd. 45, S. 50; Bet. d. Deutseh. Chem. 

Ges. 1882, Bd. 15, S. 958; Bull. sue. chim. I883, Bd. 39, S. 258. 
96. SODDY, F., The Chemistry of the Radio-Elements, Part I. (Longmans, Green and 

Co., London I9I I .  ) 



Das periodische System der chemischen Elemente. 4 0 3  

97. SODDY~ F., The  Chemistry of  the Radio-Elements ,  Part II. (Longmans ,  Green 
and Co., London I913.) 

98 • - -  Chem. News I913, Bd. xo7~ S. 97; Jahrb. d. Rad. u. Elektron. I9x3, Bd. Io, 
S. I88. 

99- - -  Nature I913~ Bd. 9z7 S. 399- 
Ioo. - -  Nature 19157 Bd. 94, S. 6x 5. 
Io i .  - -  Journ. Chem. Soc. x9II  , Bd. 99, S. 7z. 
IO2. - -  Report. of  the Chem. Soc. I9Io,  Bd. 7, S. 256 , 286. 
Io 3. - -  und HYMANN, H ,  Journ. Chem. Soc. I914, Bd. 1o5, S. 14o2. 
Io 4. SOLVAY INSTITUTE OF CHEMISTRY~ Nature 1922 , Bd. Io9, S. 718. 
IO 5. SOMMERFEI.Dt A.~ Atombau und Spektrallinien(Vieweg~ Braunschwelg, 3. Aufi., x922 ). 
xo6. S'rAIGMOLLER, H ,  Z. f. phys. Chem. I9o2, Bd. 39, S. 24~. 
Io 7. STEWART, A. W.~ Phil. Mag. I918, Bd. 35, S. 326. 
Io8. STR6MHOL3I, D. und SVEDSERG, T., Z. anorg. Chem. I9o9, Bd. 6x, S. 338 und 

Bd. 63, S. I97. 
Io 9 . - -  Z. anorg. Chem. x9o9~ Bd. 63, S. 1977 2o6. 
IiO. THOMSEN, JULIUS, Z. anorgan. Chem. x895 , Bd. 9, S. 19o. 
l l I .  THOMSON, J. j. ,  Vortrttge auf d. British Association I9z3;  vgl. Z. L Elektrochem. 

I914,  Bd. 2o~ S. 9o£ ;  Rays of positive electricity and their applicat ion to 
chemical analyses (Longmans,  Green and Co., London I913). 

t t2. - -  The  Corpuscular Theory  of  matter  (London I9o7); Die Korpuskulartheorie d. 
Materie (Yieweg, Braunschweig, ,Die  Wissenschaf t ,  Bd. 25). 

I t  3. TOLMAN, R. C., Journ. Amer. Chem. Soc. I922 ~ Bd. 44, S. I9o2. 
IX 4. URBAIN, G ,  Comptes rend. I 9 I I ,  Bd. ISz, S. I4I ;  1922, Bd. x74 ~ S. I349. 
II  5. WEGSCHEIDER, R., Z. phys. Chem. 1918 , Bd. 9 z, S. 74I ;  1919, Bd. 93, S. 38o. 
116. WERNEg~ A., Bet. d. Deutsch. Chem. Ges° I9o5, Bd. 38 ~ S. 914 u. 2022. 


