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Theoretische Gesichtspunkte zur Deutung 
der kosmischen Strahlung. 

Von H. EULER und W. HEISENBERG, Leipzig. 
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Die verwickelten Erscheinungen, die der kosmischen Strahlung ihren 
Ursprung verdanken, sind in den letzten Jahren soweit geordnet und 
geklart worden, daB es auf Grund der bisher bekannten Theorie moglich 

Ergebnisse der exakten Naturwissenschaften. XVII. 



2 H. EULER und W. HEISENBERG: 

erscheint, ein in sich zusammenhangendes, wenn auch noch nicht in 
allen Einzelheiten korrektes Bild dieser Erscheinungen zu zeichnen. Die 
wichtigsten Fortschritte, die diese Klarung moglich gemacht haben, 
waren die Erkenntnis, daB die Quantentheorie das Verhalten energie­
reicher Elektronen und Lichtquanten bis zu den hochsten vorkommenden 
Energien weitgehend richtig beschreibt und, im Zusammenhang mit 
dieser Erkenntnis, die Entdeckung eines neuen Elementarteilchens, das 
fill die durchdringende Komponente der Hohenstrahiung verantwortlich 
ist und dessen Masse zwischen der des Elektrons und des Protons liegt. 
In der letzten Zeit ist dieses Elementarteilchen auch in Einzelaufnahmen 
in der WILsoN-Kammer direkt nachgewiesen worden. Wir beginnen 
den folgenden Bericht mit einer kurzen Dbersicht iiber die Ergebnisse, 
die sich aus der WILSoN-Aufnahme eines einzelnen ionisierenden Teilchens 
unter der Wirkung eines Magnetfeldes ermitteln lassen (I). Es folgen 
die Ergebnisse der vorliegenden Theorie iiber das Verhalten und die 
sekundaren Wirkungen der leichten Teilchen (II) und der schweren 
Teilchen (III). Die theoretischen Ergebnisse werden dann ausfiihrlich 
mit den experimentellen verglichen, und zwar werden zunachst die 
Spektren der einzelnen Teilchensorten und ihre Verwandlung in der 
Atmosphare (IV), dann ihre Sekundarwirkungen (Schauer, StoBe, 
Kernverwandlungen) (V) behandelt. Eine einigermaBen vollstandige 
Diskussion des umfangreichen experimentellen Materials ist im Rahmen 
dieses Berichtes nicht angestrebt worden; auf sie konnte urn so leichter 
verzichtet werden, als vor kurzem ein ausfiihrlicher Bericht von MIEHL­
NICKEL (M 3) iiber die· HohenstrahhiIlg erschienen ist, der eine griind­
liche und umfassende Darstellung der bisher vorliegenden Experimente 
enthalt. 

I. Obersicht tiber das Verhalten einzelner Tei1chen. 
1. Magnetische Ablenkung und Impulsmessung. Abb.1 zeigt eine 

WILSoN-Aufnahme der Bahn eines Teilchens im Magnetfeld. Eine solche 
Aufnahme ermoglicht zunachst eine Messung der Bahnkriimmung. Dies 
bedeutet eine Messung des Teilchenimpulses p, welcher mit dem Kriim­
mungsradius e im Magnetfeld H durch die bekannte Gleichung ver­
kniipft ist: 

pc=eHe· (1) 

(e = Ladung des Teilchens, c = Lichtgeschwindigkeit.) 

Es ist iiblich, die "magnetische Steifigkeit" p c/ e (und damit den Impuls P) 
in GauB· cm oder in Volt zu messen.· Zwischen beiden Einheiten besteht 
die Bezi~hung 

~ -1 erg _ Volt (1') 
e H (! - e.-s.-Lad. GauO . em - 300 GauO· em . 

Bei Teilchen, deren kinetische Energte E = V (mc2)2 + (PC)2 groB ist 
gegen ilIre Ruhenergie mc2, ist der Ausdruck pc auch ungefahr der 
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Energie gleieh und wird daher meist in Elektronen-Volt (eV) ange­
geben. Insbesondere kann man fur Elektronen in der Hohenstrahlung pc 
praktiseh stets mit der Energie gleiehsetzen; fUr starker ionisierende 
Teilchen ist iedoeh Pc von der Energ-ie zu unterseheiden. 

I . , 
I 

.I 

, 

\ 
1 

• ... . 

Abb.1. WILSON-Aufnahmen von ANDERSON. Ein Positron von 6,3·10' eV geht von unten <lurch eine 
6 rom dicke Bleiplatte und tritt als 2.3.107 eV-Positron aus. 

2. Ionisation und Geschwindigkeitsmessung (vgl. H 9). Die Auf­
nahme Abb.1 ermoglieht ferner eine Zahlung der Tropfehendiehte in 
der Spur, also eine Messung des Energieverlustes, den das beobaehtete 
Teilchen dureh Ionisation der Luftmolekiile erleidet. Der Ionisations-

verlust pro em ~:) Jist im wesentliehen ein MaB fur die Gesehwindigkeit 

v = fJ c des Teilchens. Er ist durch 

(2) 

gegeben, worin die GroBe a naeh BETHE und BLOCH (B 4, B 15) nur 
wenig von der Masse abhangt und nur logarithmisch mit der Energie 
des Teilchens ansteigt. Die GroBenordnung von a ist 107 eVJcm Pb 

1* 
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und 2' 106 eV/em Wasser. Die genauere Beschreibung des Ionisations­
verlustes erfolgt in Abb.2, welche den Energieverlust pro em Wasser 
und Blei als Funktion des Impulses fiir Teilchen der Elementarladung 
mit ·versehiedenen Massen naeh BLOCH und BHABHA (B 6) angibt. Die 
in der Abbildung behandelten Massen (m = Elektronenmasse, 100 m, 
1840 m = M = Protonenmasse) zeichnen die Energien me2 = 0,51 . 106 e V, 
100 me2 = 0,51 . 108 eV, M e2 = 0,91 . 109 eV als Ruhenergie aus.· 

toI.v 
CiiLlfiO 

G 

1// eV 

Abb.2. Ionisationsverlust in "rasser nnd Blei 
nach der BLocHschen Formel. Abszisse: Impuls 
des Teilchens in eV oder GauB-em. Ordinate: 
Energieverlust in 10' eV proem. Die dret Kur­
yen geh6ren zu Teilchen verschiedener Masse: 

m = Masse des Elektrons, 100 m, 
1840 m = Masse des Protons. 

Nach Formel (2) undAbb. 2 konnen 
Elektronen und Protonen bei einem 
Impuls von pc = 2 '108 eV deutlieh 
dureh ihre Ionisation unterschieden 
werden: Das Elektron (m e2= t· 106 e V) 
hat dann nahezu Lichtgesehwindigkeit 
und erzeugt daher eine diinne Spur, 
das Proton (M c2 = 109 e V) aber be­
wegt sieh bei demselben Impuls lang­
samer als das Licht und erzeugt 
daher eine viel starkere Spur. Die 
deutliche Unterscheidungsmoglichkeit 
zwischen Elektronen und Protonen 
durch die Ionisation hOrt aber auf bei 
Impulsen von mehr als M c2 = 109 eV, 
da sich dann beide Teilchen nahezu 
mit Lichtgeschwindigkeit bewegen, 
und daher beide eine diinne Spur 
erzeugen, deren Tropfchendichte im 
wesentliehen durch die Ladung be­
stimmt ist. Die Diskussion der feine­
ren Einzelheiten erfolgt in § 9. 

3. Strahlungsbremsung und Ruhmasse (vgl. H 9). SchlieBlieh 
kann aus einer WILSON-Aufnahme Abb.1 die Veranderung der Bahn­
kriimmung in der Bleiplatte entnommen werden. Dieser Impulsverlust 
in der Bleiplatte setzt sich in der Hauptsaehe aus zwei Teilen zusamrnen, 
dem Ionisationsverlust, der im vorigen Absehnitt angegeben wurde, 
und dem Strahlungsverlust. Wahrend die Ionisation einem Teilchen 
mit Lichtgeschwindigkeit immer denselben absoluten Betrag von etwa 
107 eV/cm Pb entzieht, entnimrnt die Bremstrahlung einem solchen Teil­
chen immer denselben Bruehteil seiner Energie, welcher dem Quadrat 
seiner Ruhmasse umgekehrt proportional ist (B 3). Ein Elektron von 
mehr als 107 e V strahlt z. B. auf 4 mm Pb immer etwa die Haifte seiner 
Energie aus, wahrend ein Proton auf derselben Strecke nur den unmerk­
lichen Bruchteil von 0,01 % durch Strahlung verliert. Der Strahlungs­
verlust eines Elektrons in 1 em Pb iiberwiegt also seinen Ionisations­
verlust bei weitem, sobald nur die Energie des Elektrons mehr als 107 eV 
betragt. Eine genauere Behandlung der Bremsstrahlung erfolgt in § 7. 
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4. Leichte und schwere Elektronen. Wir kommen nun zu den 
Resultaten der bisherigen WILsoN-Aufnahmen einzelner Bahnen: 

1. Die Statistik der Impulsmessungen [KUNZE (K 4), BLACKETT (B 12), 
HERZOG und SCHERRER (H 10, H 11), ANDERSON (A 2)], welche bis zu 
2' 1 ()lo e V hinauf erstreckt worden sind, ergab ein Spektrum ionisierender 
TeiIchen, welches kontinuierlich zu den hohen Impulsen hin abfaIlt. 

2. Die Spuren der meisten TeiIchen zeigen eine Ionisation, welche 
sich nur wenig von der eines Elektrons unterscheidet. Nur etwa 10/ 00 

(A 3) aller Bahnen erzeugen eine starkere Spur. Dies ist ein Argument 
dafiir, daB die Ladung der beobachteten 
Teilchen nicht wesentlich kleiner als 
die eines Elektrons sein kanu; es wird 
daruber hinaus angenommen, daB die 
Ladung aller Teilchen gleich der elek7 
trischen Elementarladung ist. 

Aus der Schwache der Spuren im 
Impulsgebiet pc ..;: t· 109 eV folgt ferner, 
daB nahezu alle Tei1chen unterhalb 
~ .109 eV leichter sind als Protonen. 
Denn ein Proton mit einem Impuls 
pc < t 109 eV muBte bereits eine merk­
lich dickere Spur erzeugen als die Mehr­
zahl der Teilchen, die in diesem Gebiet 
gefunden werden (Abb. 2). 

3. Der Impulsverlust in einer Blei­
platte, welcher bei hohen Impulsen von 

o 

. 
o 

o //Jeut: 

II 6 NtJ6eV 
,pc- r 

Abb.3. Bremsverlust als Funktion des Im­
pulses. Abszisse: Impuls.Ordinate: Relative 
Impulsanderung pro em Blei. 0 • Messung 
von BLACKETT in 1/3 em Blei. 0 • Messung 
von BLACKETT in 1 em Blei. -- Theo~ 
retischer Verlauf ffir eine unendlich doone 

Bleiplatte (§ .Il. 

BLACKETT und WILSON (B 10, B 11), NEDDERMEYER und ANDER­
SON (N 1), CRUSSARD und LEPRINCE-RINGUET (C 5) gemessen wurde, 
ist nach den Messungen von BLACKETT in Abb. 3 angegeben. Er ist 
bei niedrigen Impulsen p c < 2 . 108 e V so stark wie fur strahlungsfahige 
Elektronen (§ 3), nimmt aber bei hohen Impulsen derart ab, daB er bei 
~. 109 eV nur noch etwa den 10. Teil des anfanglichen Wertes hat. 
Hieraus folgt (N 1), wenn man die Richtigkeit der Strahlungstheorie 
voraussetzt, daB die meisten Tei1chen oberhalb pc = 2.108 eV schwerer 
sind als Elektronen. 

Aus der Tatsache (B 10, B 11, N 1, C 5), daB die Mehrzahl der 
Teilchen, we1che im Impulsgebiet 2' 108 eV < pc < !. 109 eV beobachtet 
wurden, schwacher ionisieren als Protonen und schwacher strahlen als 
Elektronen, haben NEDDERMEYER und ANDERSON den SchluB gezogen, 
daB es sich hier urn eine bisher unbekannte Art "schwerer Elek­
tronen" handelt, deren Masse zwischen der des Elektrons und des 
Protons liegt. 

1m Gegensatz zu dieser Interpretation der Messungen durch die 
Annahme schwerer Elektronen hatten BLACKETT und WILSON zur 
Deutung ihrer Messungen zuerst angenommen, daB die beobachteten 
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Teilchen Elektronen sind, welche oberhalb eines Impulses von elmgen 
108 e V ihre Strahlungsfahigkeit verlieren. Da aber die Gultigkeit der 
Strahlungsformeln, wie spater auf Grund der HOFFMANNschen St6Be 
(§ 24) und der Stratospharenmessungen (§ 19) gezeigt wird, bis zu sehr 
hohen Energien von 1011 eV hinauf bestatigt ist, und da ferner ein Ver­
sagen der Strahlungstheorie bei der Herleitung der Bremsformel (§ 3) 
theoretisch nicht verstandlich gemacht werden kann (W 2), wird man 
jetzt wohl die erste Interpretation fUr richtig halten mussen. 

5. Die Masse der schwer en Elektronen. Die Masse der schweren 
Elektronen kann aus der Kombination einer Impuls- und einer Ge­

schwindigkeitsmessung 
entnommen werden. 
Dazu ist es allerdings 

d notwendig, ein schweres 

Abb.4. VlILSoN -Aufnahme eines schweren Elektrons von'VILLIAMS 

und PICKUP. [Nature (Lond.) 141,684 (1938) .) d schweres Elektron 
mit starker Spur. e leichtes Elektron zum Vergleich. 

Elektron amEnde seiner 
Bahn zu beobachten, 
damit es eine Geschwin­
digkeit hat, welche we­
sentlich kleiner ist als 
die des Lichts und eine 
Spur erzeugt, welche 
wesentlich starker ist 
als die eines Elektrons. 
Trotz der Seltenheit 

dieses Ereignisses sind bereits mehreren Autoren Aufnahmen der Spuren 
langsamer Elektronen gelungen, aus denen wir in Abb. 4 ein Bild von 
WILLIAMS und PICKUP reproduzieren (W 4). 

d ist die Spur eines schweren Elektrons, e die zum Vergleich in das 
Bild kopierte Spur eines Elektrons von ~ '106 eV. Man erkennt deutlich, 
daB die Ionisation des Teilchens d etwa 3mal so stark ist wie die des 
Elektrons e. Die Kriimmung der Spur d zeigt andererseits, daB das 
Teilchen d kein Proton ist . Kriimmung und Ionisat ion erlauben dann 
eine Berechnung der Masse schwerer Elektronen, welche in Tabelle 1 
von -WILLIAMS und PICKUP durchgefUhrt ist: 

Tabelle 1. 

GroOe: I Kro.mmungJ Ionisation I Impnls p 

I 
Geschwin- Masse 

I 
Ladung 

l ao. d. 108 eV 
digkeit 

Einheiten: 105 GauG em Elektr. me c '" 
Spur a 1, 10 

\ 

5 65 0,30 220 ± 50 -

Spur b 1,83 > 7 107 0,25 430 «800) + 
Spur c 1'{7 

I 
3 85 0'{5 190 ± 60 + 

Spur d 1,15 3,3 67 O,{I 160 ± 30 + 

Andere Autoren geben die folgenden Ruhmassen fh (in Einheiten 
der Elektronenmasse m) an: 
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film = 250 CORSON und BRODE (C 4), 
125 BRODE und STARR (B 19), 
160 STREET und STEVENSON (S 10), 

~350 ANDERSON und NEDDERMEYER (A 3), 
120 RUHLIG und CRANE (R 15), 
200 EHREN FEST (E 4), 
100 AUGER (A 8), 
lS0- 250 NISHINA, TAKEUCHI, ICHIMIYA. 

Wir setzen nun voraus, daB in der kosmischen Strahlung leichte 
und schwere Elektronen vorkommen und diskutieren zunachst (Kap. II, 
III) theoretisch die Wirkungen, die wir erwarten, wenn solche Teilchen 
auf Materie fallen. Spater (Kap. IV, V) vergleichen wir dann die er­
warteten Wirkungen als Ganzes mit der Erfahrung, welche uns erlaubt, 
einige theoretisch offengelassene Parameter nachtraglich einzuHi.gen. 

II. Theorie der leichten Teilchen (vgl. H 9). 

6. Ubersicht iiber die e1ektromagnetischen Prozesse. Wenn ein 
Elektron hoher Encrgie cin Stiick Materie durchquert, so erfahrt es, wie 
schon besprochen wurde, vor aHem zweierlei Wirkungen. Erstens stoBt 
es die Elektronen der Atomhiillen an und verliert Energie durch Ionisation. 
Zweitens wird es von den COULoMB-Feldern der Atomkerne abgelenkt, 
und diese Ablenkung fiihrt zur A~tsstrahtung von Licht, wenn die Ge­
schwindigkeit des Teilchens der Lichtgeschwindigkeit nahekommt. 

Ebenso wie die elektromagnetischen Krafte einen Teil der Energie 
eines Elektrons in Strahlung verwandeln, konnen sie auch den um­
gekehrten ProzeB hervorrufen, d. h. sie konnen dazu Hi.hren, daB ein 
Lichtquant, welches auf einen Atomkern trifft, ein Positron-Elektron­
Paar erzeugt. 

Die beiden Umwandlungen, Bremsstrahlung und Paarbildung, finden 
mit vergleichbarer Haufigkeit statt, sobald die Energie des Quantums 
oder Elektrons die Ruhenergie ~. 106 e V des Elektrons geniigend 
iibersteigt. 

Urn nun diese Prozesse der Bremsstrahlung, Paarbildung und Ioni­
sation iibersichtlich zu beschreiben, legen wir zunachst mit BHABHA 
und HEITLER (B 5, C 1) in jedem Material diejenige Strecke Xo als 
Langeneinheit zugrunde, auf der ein Elektron durch Bremsstrahlung 
im Mittel seine halbe Energie verliert. Diese Strecke ist in der erst en 
Zeile der TabeHe 2 angegeben (B 3); wir nennen sie "Strahlungseinheit" 
und bezeichnen die Schichtdicke, gemessen in diesen Einheiten, mit t, 

(l = :0)' Wir bemerken dann ferner mit BHABHA und HEITLER (B 5, C 1), 

daB in jedem Material eine bestimmte Energie ausgezeichnet ist, namlich 
diejenige Energie Ej , bei welcher der Ionisationsverlust eines Elektrons 
gleich seinem Strahlungsverlust wird. Oberhalb der Energie E j iiberwiegt 
dann der Strahlungsverlust und unterhalb Ej iiberwiegt der Ionisations­
verlust, da der Energieverlust durch Strahlung proportional zur Energie 
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anwachst, wahrend der Energieverlust durch Ionisation nur noch 
logarithmisch mit der Energie ansteigt, also praktisch konstant ist. Die 
Energie Ej , we1che in der GroBenordnung mit dem Ionisationsverlust 
pro Strahlungseinheit iibereinstimmt, ist in Zeile 2 der Tabelle 2 ein­
getragen. Wir werden im folgenden die Energie E j atIch als "Ioni­
sierungsgrenze" bezeichnen. 

Tabelle 2. 

I Ph Fe AI I H,O I Luft I ( X' l= X), 

Xo= I 134 I 768 I 1271~00 I 
0. 

0,4 34 em 
Ej= 1 15 107 eV 

I 

Der reziproke Wert der Strahlungseinheit ist annahernd proportional 
zum Quadrat der Atomnummer Z und zur Zahl e/A der Atome pro cm3 : 

(3 ) 

Der reziproke Wert der Ionisierungsgrenze ist annahernd proportional 
zur Atomnummer: 

E. ~ const 
1 Z' (4) 

weil der Ionisierungsverlust in erster Naherung linear mit der Zahl Z 
der Elektronen im Atom zunimmt, wahrend der Strahlungsquerschnitt 
mit dem Quadrat der Atomnummer wachst. Eine Abweichung yom 
Gesetz (4), we1che sich in Tabelle 2 bemerkbar macht, liegt an der Ab­
hangigkeit der Ionisierungsenergie eines Atoms von der Atomnurnmer 
(§ 9; Abb.2). 

AuBer den genannten Prozessen spielt noch der COMPToN-Effekt 
der Lichtquanten und die .,ZeTstr<;ll).lung qer Positronen eine Rolle (vgl. 
H 9). Da diese Prozesse' aber erst bei kleineren Energien der GroBen­
ordnung < 106 eV merkIich einsetzen, konnen sie bei der Diskussion 
der kosmischen StrahIung, deren Phanomene sich im allgemeinen ober­
halb 107 e V abspielen, vernachlassigt werden. 

7. Die Bremsstrahlung. Wir nehmen nun an, daB ein Elektron 
der Energie E auf eine diinne Schicht d l fallt und fragen nach der ZahI 
der Lichtquanten im Energieintervall k, k + d k, we1che es emittiert. 

Diese Zahl ist nach BETHE und HEITLER (B3, BS) annahernd 

](k)dldk=dldkkIn2 (5) 

in dem fiir die kosmische Strahlung wichtigen Energiegebiet oberhalb 
der Ruhenergie des Elektrons. Hieraus foIgt, daB die Gesamtzahl der 
auf der Strecke dl abgegebenen Lichtquanten oberhalb einer Energie E1 : 

E 

dn=dl j](k)dk=dlln: ln2 
E, 1 

(6) 
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und die auf der Strecke d 1 im Mittel abgegebene Energie 
E 

dE=dlJ J(k)kdk=dlEln2 (7) 
o 

ist. 
Der relative Strahlungsverlust dEjE eines Elektrons hoher Energie 

ist also von der Energie unabhangig, was wir in § 3 bereits voraussetzten. 
Hieraus folgt, daB die mittlere Energie des strahlenden Elektrons mit 
der durchlaufenen Schicht exponentiell abnimmt: 

Ez = E 0 2- 1 (8) 

(Eo = Anfangsenergie; E z = Energie nach der Schicht l; I = XjXo). 

Bei der Beurteilung der Experimente ist allerdings auch die Schwankung 
urn diesen mittleren Energieverlust zu berucksichtigen. Diese Schwankung 
wird durch Angabe der Wahrscheinlichkeit beschrieben, mit der fur ein 
Elektron der Anfangsenergie Eo die Energie im Intervall E z, E z + d l, 
liegt, nachdem es eine Strecke l durchlaufen hat. 

Diese Wahrscheinlichkeit ist nach BETHE und HEITLER (B 3) 

dEl ( Eo)Z-1 1 
W(EI) dEl = E; ,In EI (T~1j1 . (9) 

Insbesondere ist also in einer Schicht 1 = 1 jedeEnergieabgabe zwischen der 
Abgabe der vollen Energie und der Energieabgabe 0 gleich wahrscheinlich. 

Die aus der quantisierten Strahlungstheorie berechneten Formeln (8), 
(9) fUr den mittleren Energieverlust eines Elektrons und fur die Schwan­
kung des Strahlungsverlustes urn seinen Mittelwert konnten durch direkte 
Messungen in der WILSON -Kammer bis zu 2 . 108 e V hina uf besta tigt werden: 

Tabelle 3 gibt den mittleren Energieverlust in einer 0,3 5-cm-Pb­
Platte nach Messungen von ANDERSON lind NEDDERMEYER (A 3) wieder. 

Tabelle 3. Mittlerer Energieverlust von Elektronen in Pb nach 
C. D. ANDERSON und S. H. NEDDERMEYER [Physic. Rev. 50, 267 (1936)J. 

i900 ·GauB, 0,35-cm-Pb-Platte (Pike's Peak) 

Energieintervall . <50 50 -100 100-150 150- 200 
Zahl der Spuren 29 65 18 13 
Mittlere Anfangsenergie 31 75 123 177 
Mittlerer Energieverlust 

experimentell 42 82 178 19 1 
theoretisch . 50 110 175 248 

4500 GauB, 0,35-cm-Pb-Platte (Pasadena) 

Energieintervall. . 
Zahl der Spuren . 
Mittlere Anfangsenergie 
Mittlerer Energieverlust 

experimentell 
theoretisch . . . . . 

<50 
22 
26 

37 
43 

50-100 
28 
71 

100-1501150-200 
15 16 

117 i 170 

· 106 eV 

· 106 eV 

· 106 eV/cmPb 
· 106 eV/cmPb 

· 106 eV 

· 106 eV/cm Pb 
· 106 eV/cm Pb 
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Abb. 5 zeigt die Sehwankung des Energieverlustes im Energiegebiet 
E < 2 '108 eV naeh Messungen von BLACKETT (B 11). In dieser Ab­
bildung wurde auf der Abszisse der relative Strahlungsverlust R pro 
em Pb aufgetragen, welcher sieh naeh Abzug des geringen Ionisations­
verlustes a X fur Elektronen aus dem gesamten Energieverlust ergibt: 

R = Eo-i£I-a,J{ 
(Eo+E/).X . 

2 

Der linke Teil der Abb. 5 zeigt die Haufigkeit des Energieverlustes R 
fUr eine dunne Platte von 1/3 em Pb, welche etwas weniger als eine 

-1 d 1 

o,JJcm Pb, l-o,sR 
ff-JJdUGauB 12 1cmPb, l-?,5 I 

Abb. 5. Schwankung des Strahlungsverlustes fiir 
Energien E < 2 ·10seV. [Aus BLACKETT: Proe. Roy. 
Soc. Lond. 165, 11 (1938).] Abszisse: Relativer 
Strahlungsverlust R pro em Blei. Ordinate: Haufigkeit 
des Strahlungsverlustes pro d R in einer Platte von 

'I, eIll Pb (links), bzw. 1 cm Pb (rechts). 6 Messung 
I 

von BLACKETT. ---Theorie von BETHE~HEITLER. 

Strahlungseinheit betragt, und 
daher einen groBen Energiever­
lust besonders selten zeigt. In 
der reehten Teilfigur wurde die 
Verteilung fur eine Platte von 

mehreren Strahlungseinheiten 
(X = 1 em Pb, l = 2,5) aufge­
tragen. in welcher ein groBer 
Energieverlust besonders haufig 
ist. Die ausgezogenen Kurven 
bezeiehnen die theoretisehe Ver­
teilung (9), deren Mittelwert (8) 
dureh die gestriehelte Vertikale 
angedeutet ist. Diejenigen MeB­
punkte, welche einem negativen 
Impulsverlust entspreehen, be­

ruhen auf den Fehlem bei den Krummungsmessungen und geben ein 
ungefahres MaE in der Unsieherheit der Impulsmessung. Reehnet 
man diese Bahnen als Beispiele fur einen kleinen positiven Energie­
verlust mit, so ergibt sieh ein deutliches Maximum bei kleinen Energie­
verlusten, das mit der Bremsstrahlung nieht erklart werden kann und 
offenbar den durehdringenden Teilchen zugesehrieben werden muB. 

S. Die Paarbildung. Die Wahrseheinlichkeit, mit der ein Lieht­
quant auf der Strecke dl ein Paar erzeugt, ist bei hohen Energien 
hv:> mc2 unabhangig von der Energie des Liehtquants (s. H 9) 

wdl=0,6dl. (10) 

Bei niedrigeren Energien nimmt die Wahrscheinlichkeit der Paarerzeugung 
ab, bis sie bei der Ruhenergie des Paars hr = 2 mc2 den Wert 0 erreieht. 
Dieses aus der DIRACSchen Theorie bereehnete Gesetz fur die Paar­
erzeugung ist durch direkte Messungen nur im Gebiet der y-Strahlung 
von CURIE-JOLIOT, CHADWICK, BLACKETT und OCCHIALINI (s. H 9) 
gepruft. 1m Gebiet hoher Energie werden wir seine Extrapolation (10) 
zunachst voraussetzen, urn sie an ihren Folgerungen zu kontrollieren. 
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9. Ionisation. Die Ionisation der Atomhilllen dureh Elektronen 
kann an den folgenden Erseheinungen studiert werden: 

A. Der Energieverlust kann aus der Kriimmungsanderung einer Bahn 
im MagnetfeId entnommen werden, wenn die Gesehwindigkeit des Elek­
trons so klein ist, daB die Strahlungsbremsung noeh keine Rolle spielt. 
Die Theorie des Energieverlustes von BETHE (B 4) und BLOCH (B 15), 
deren Ergebnis in Abb. 2 angegeben wurde, konnte von WILLIAMS unter­
haIb 1/4 Leichtgeschwindigkeit aufs genaueste bestatigt werden (s. B 4). 

Fiir die Reiehweite Reines Tei1chens der Masse fl vom Impuls p 
erhalt man, wenn man in Formel (2) die GroBe a naherungsweise durch 
einen konstanten (fiir p ,......, 3,5 flC genau giiltigen) Wert ersetzt: 

I Blei Wasser Luft 
2' 106 2,5' 103 e Vjem 

('! 1) 

L= \ ° 2 3 
:~- ---------p . 
flC2 = I ° 0,1 0,7 1,5 /iC-2 

B. Die Energieverteilung der Sekundarelektronen ist von ISHINO 
(J 2) im Gebiet niedriger Energien E < 300 eV gemessen worden. Die 
Messungen sind in guter Ubereinstimmung mit der Theorie, we1che 
bei hoheren Primar- und Sekundarenergien eine Verteilung von an­
nahernd const/E Sekundarelektronen der Energie > E erwarten laBt 
(vgl. B 4, B 1). 

C. Die sekundare Ionisation (s), d. h. die Zahl der Ionen, we1che 
von dem primaren Elektron direkt gebildet werden, kann dureh Zahlung 
der Ionennester in scharfen, noeh nieht diffundierten Spuren in der 
'iVILsoN-Kammer experiment ell bestimmt werden. 

Die theoretische Zahl der sekundaren Ionen, we1che ein Elektron 
der Gesehwindigkeit (3 C pro em eines Gases unter N ormalbedingungen 
erzeugt, ist (B 4, B 1): 

J= 1 

J ( {32' 
S = {32 14,24 + In 1- (32 _(32) 

O2 

1,15 0,29 lonen pro em bei Atmospharen­
druek und Zimmertemperatur. 

(12) 

Die sekundare Ionisation solI ebenso wie der Energieverlust bei 
Impulsen p < me wie das reziproke Quadrat der Gesehwindigkeit zu­
nehmen, in der Nahe des Impulses 3 me ein Minimum haben und ober-

halb dieses Minimums logarithmiseh mit dem Impuls P = me {3 == 
-V 1-{32 

ansteigen. Die Konstante ] kann theoretiseh nur fUr Wasserstoff mit 



12 H. EULER und W. HEISENBERG: 

Sicherheit angegeben werden (B 4). Benutzt man naeh BAGGE (B 1) 
die Konstanten (12), so erhalt man ffir die sekundare Ionisation eines 
Elektrons in Luft ein Minimum bei der Gesehwindigkeit 

P=0,97, 
~ __ {J __ 
mC-l!I-{J2 -3,5, He = 5,8 . 103 GauB-em. 

Die Zahl s der sekundaren Ionen pro em ist bei diesem Minimum: 

theoretisch ( 12) I experimentell 
Nz 17 14-18 CORSON und BRODE (C 4) 
O2 19.5 20 WILLIAMS und TERROUX (W 5) 
Hz 4,8 I 5 WILLIAMS und TERROUX (W 5) 

D. Die sekundare Ionisation ist zu unterseheiden von der gesamten 
Ionisation i, d. h. der Zahl der Ionenpaare, welche pro em vom primaren 
Elektron und seinen Sekundaren, Tertiaren usw. gebildet werden. 

Die gesamte Ionisation ist von BAGGE (B 1) im unrelativistisehen 
Gebiet theoretiseh bereehnet worden, wobei sieh ungefahr Oberein­
stimmung mit den Messungen von GERBES (G 6) u. a. ergab. Ein 
Elektron von 2' 104 e V verbraueht danaeh auf seiner gesamten Bahn 
zur Bildung eines Ionenpaares im Mittel 

I Nz I Hz 
Theoretisch [BAGGE (B 1)] . . . 28,6 eV 34 eV 
ExperimenteU [GERBES (G 6)] . 34 eV 37 eV 

CORSON und BRODE (C 4) finden beim Minimum der Ionisation 
f3 ,...., 0,96 in diffusen Spuren unter Fortlassung unauflosbarer Ionen-
100 nester 25 Ionenpaare pro em Luft, also ein VerhaItnis 

> 1,4 bis 1,8 der gesamten zur sekundaren Ionisation. 
80 

60 

-...:..-...-='-=-----
'10 

10 

v G 8105 

Abb. 6. Spezifische Ionisation der Elektronen naeh 
CORSON nnd BRODE. [Physic. Rev. 53, 215 (1938).] 
Abszisse: Impuls He der Elektronen in GauB . cm. 
Ordinate: Zabl der Ionen pro em Luft unter Normal· 

I 
bedingungen. ? Messung von CORSON und BRODE. 

In den Messungen von COR­
SON und BRODE (C 4) konnte 
zum ersten Male der von der 
Theorie' Behauptete logarith­
mische Anstieg der Ionisation 
mit dem Impuls p festgestellt 
werden. Die MeBpunkte in Abb. 6 
zeigen die Ergebnisse von COR-
SON und BRODE, wahrend die 
Kurve in derselben Abbildung 
den theoretischen VerIauf dar­
stellt, welchen man dureh Hin­
zufiigen eines geeigneten als 
konstant angenommenen Fak­
tors zur Formel (12) erhaIt. 

Die experimentelle Verfol­
gung des logarithmisehen An­

stiegs der Ionisation kann nur unterhalb He = 2 . 105 GauB-em durehge­
fiihrt werden, da die Teilehen, welche oberhalb dieses Impulses einfallen, 

-- Theoretische Kurve (12) mit willkiirlichem 
konstantem Faktor. - --Naberung der theoretischen 

Kurve (2) mit a = const. 
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zum Teil schon schwere Elektronen sind, deren Ionisationsminimum 
sich dem Anstieg der Elektronenionisation liberlagert (Abb. 2,3). Wir 
kannen daher seit der Entdeckungq.er schweren Elektronen verstehen, 
daB friihere Versuche, den logarithmischen Anstieg der Elektronen­
ionisation oberhalb 2· 105 GauB-cm festzustellen, fehlschlugen. 

E. Neben den Nebelkammerzahlungen, we1che die Ionisation als 
Funktion des Impulses angeben, gibt es noch andere Methoden der 
Ionisationsmessung, we1che allerdings nur eine liber die Impulse der 
kosmischen Strahlung gemittelte gesamte Ionisation J pro cm ergeben. 

STUHLINGER (S 14) vergleicht die Zahl der Strahlen in einem Pro­
portionalzahlrohr mit der Ionisation und erhalt i = 30 - 35 Ionenpaare 
pro em Luft fUr durchdringende Tei1chen, und 1, = 50 Ionenpaare pro 
em Luft fUr die Strahlen in einem Schauer. Da die Strahlen im 
Schauer meist gewahnliche Elektronen sind (§ 23), die durchdringenden 
Tei1chen aber schwere Elektronen (§ 17), kann man die hahere Ionen­
menge als Beweis fUr den logarithmischen Anstieg der Ionenzahl mit 

dem VerhaltnisR:h:!~:e ansehen (S 14) (Abb.2). 

Uber die mittlere gesamte Ionisation i der kosmischen Strahlen 
kannen ferner Anhaltspunkte entnommen werden aus dem Vergleich 
von Ionisationsstrom und Koinzidenzzahl. Diese Messungen ergeben 
hahere Werte, we1che zwischen 70 und 135 Ionenpaare-cm Luft schwanken 
(vgl. M 3, G 1). Die letztere Messungsart ist aber schwieriger zu be­
urteilen als die von STUHLINGER, weil man nicht sicher ausschlieBen 
kann, daB mehrere Strahlen bei einer Koinzidenz registriert wurden. 
Vermutlich ist hierdurch der hohe Wert der Resultate zu verstehen. 

Bei der theoretischen Behandlung des Ionisationsverlustes in grofJen 
Schichten ist neben der bisher besprochenen Ionisation der Elektronen­
hiillen noch die Kernionisation (§ 16) und die Diffusion durch elastische 
Streuung zu beriicksichtigen. Die Kernionisation wird in einem spateren 
Kapitel (III) besprochen; die elastische Streuung ist durch WILLIAMS 
(W 6) theoretisch und durch BLACKETT und WILSON(B 13) experimentell 
untersucht worden; sie kann die effektive Absorption beim Durchgang 
durch dick ere Schichten bei kleineren Impulsen der stoBenden Tei1chen 
erheblich vergraBern (H 2). Bei hohen Energien spielt sie jedoch nur 
noch eine geringe Rolle. 

10. Die Multiplikationsschauer. Die Prozesse der Bremsstrahlung 
und Paarbildung beruhen korrespondenzmaBig auf den elektromagne­
tischen Kraften. Nach der Quantentheorie der elektromagnetischen 
Felder sind sie im allgemeinen Einfachprozesse, d. h. ein Lichtquant 
erzeugt meist an einem Kern nur ein Paar, und ein Elektron erzeugt 
an einem einzelnen Kern nur ein Lichtquant. Hahere Prozesse, in denen 
an einem einzelnen Kern mehrere Paare oder mehrere Lichtquanten 
entstehen, sind nach der Strahlungstheorie unwahrscheinlicher um hahere 
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e2 1 Potenzen der SOMMERFELDschen Feinstrukturkonstanten -:Ii = - und 
C 137 

wachsen mit der Energie E des stoBenden Teilchens nur logarithmisch 
an (K 2). 

Trotz der Einfachheit der elektromagnetischen Prozesse konnen die 
Vorgange der Bremsstrahlung und Paarbildung doch in einer endlichen 
Materieschicht wegen ihrer groBen Haufigkeit zur Entwicklung mehrerer 
Sekundarstrahlen aus einem Primarstrahl fiihren, wie CARLSON-OFPE:\­

u 1t 1G 
l-

to 

Abb. 7. Die Multiplikation der Elektronenzahl. 
Abszisse: Schlchtdicke l des Materials in Ein~ 

beilen der Tabelle 2, S. 8. Ordinate: Zabl z (I, y) 
der Elektronen und Positronen, welche aus einem 
Elektron der Energie Ej e'l im Energiegebiet > E j 

hinter einer Schicht I entstehen. 

HEIMER (C 1) und BHABHA-HEITLER 
(B 5) ungefahr gleichzeitig gezeigt 
haben (s. auch L 2). 

Denn wenn ein Elektron hoher 
Energie auf eine Schicht Blei £aIlt, 
so wird es in den ersten 4 mm ein 
Lichtquant gleicher GroBenordnung 
abspalten. Dieses Lichtquant wird 
nach einigen weiteren mm ein Paar 
erzeugen. Elektron und Positron 
werden wieder weitere Lichtquanten 
abspalten, und es wird aus der Blei­
schicht eine ganze Garbe von Elek­
tronen, Positronen undLichtquanten 

herauskommen. Die Prozesse der Bremsstrahlung und Paarbildung 
fiihren also durch "Multiplikation" zur Ausbildung "kaskaden"artiger 
Schauer. Als Vorlaufer der "Kaskadentheorie" kann das von GEIGER 
und FUNFER 1935 angegebene Strahlenschema (G 3, G 1) betrachtet 
werden, welches zur Ordnung der Schauerphanomene erdacht wurde. 
CARLSON und OPPENHEIMER, BHABHA und HEITLER berechneten stati­
stisch aus den Formeln (§ 7, 8) die GroBe und Energieverteilung der 
Kaskadenschauer, d. h. die Zahl z der Elektronen und Positronen ober­
halb einer Energie E1 , welche ein Elektron der Anfangsenergie E hinter 
einer Schicht I erzeugt. 

z =z(l, E, El)' 

(Unter "Elektronen" werden wir im folgenden immer Elektronen posi­
tiver und negativer Ladung verstehen.) 

Das Ergebnis ist in Abb. 7 aufgetragen. Die Abszisse enthalt die 
Schichtdicke I, die Ordinate die Teilchenzahl z. Der Parameter y, 
welcher zu den einzelnen Kurven gehort, bezeichnet den Logarithmus 
des Verhaltnisses der Anfangsenergie zur Endenergie: 

E 
y=ln El . 

Es ist leicht einzusehen, daB die Teilchertzahl nur von diesem Verhaltnis 
abhangt, wenn fUr E1 > Ej die Wirkung der Ionisation vernachlassigt wird: 

z=z(l, y), ( 13) 
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da dann die relative Energieteilung nach (7) und (10) bei hohen Energien 
von der Energie unabhangig ist. 

Die in Abb. 7 gegebene "Multiplikationsfunktion" z = z (1, y) enthiilt 
nun vor aHem zwei Angaben: Erstens gibt sie die mittlere GrofJe des 
Schauers an, welchen ein TeiIchen der Energie E hinter einer Schicht 1 
erzeugt; diese SchauergroBe geht aus der Funktion z (1, y) hervor, wenn 
wir die Endenergie El gleich der Ionisierungsgrenze E j (Tabelle 2, S.8) 
des betreffenden Materials setzen. 

y=! 3 ! 4 5 7 I to 12 

Pb. .E= 2' 108 5,5' 108 1,5 . 109 1,1'1010 2,2' 1011 1,6' 1012 eV 
(14) 

Fe .E= 6· 108 1.6· 109 4.5' 109 3.4' 1010 6.7' 1011 4,8, 10lS eV 

H20} E = 
Luft 3' 109 8.2' 109 2,2' 1010 1.7' lOll 3,3' 1012 2.4' 10lS eV 

Dies bedeutet. daB wir die Wirkung der Ionisation naherungs­
weise berucksiehtigen. indem wir annehmen, daB ein Elektron unter­
halb der Ionisierungsgrenze E j sofort infolge der Ionisation steckenbleibt, 
daB aber ein Elektron oberhalb der Ionisierungsgrenze Ej von der 
Wirkung der Ionisation unbeeinfluBt ist. Zur genaueren Berechnung 
der SchauergroBe muB zu dieser Zahl der Elektronen > E j noch die 
Zahl der Elektronen < Ej hinzugefUgt werden, welche in einer Arbeit 

von ARLEY (A 4) tabuliert ist (vgl. auch C 1); fur y = In i. = 4 ist 
1 

zum Beispiel (A 4): 

Bei t = I 1 2 3 5 10 
z (> Ej) = z (t, 4) = 1,84 3,35 4.66 5,17 I, II 
Z « Ej) = 0,09 0,66 1,75 4,39 3,00 } (14a) 

Der Verlallf der mittleren SehauergroBe z(l, y) als Funktion der 
Schichtdicke, welcher mit (14) aus Abb. 7 hervorgeht, ist in seinen 
qualitativen Zugen verstandlich: Bei diinnen Schichten steigt die mittlere 
SchauergroBe mit waehsender Schichtdicke an, da die Anfangsenergie 
urn so mehr zerteilt werden kann, je mehr Atomkerne in Wirkung treten. 
Bei groBeren Schichten aber macht sieh der Energieverlust durch Ionisa­
tion bemerkbar, welcher aIle die Teilchen abbremst, deren Energie durch 
StrahlungsteiIung auf die Ionisierungsgrenze Ej herabgesunken ist. Dieser 
Energieverlust tritt zunachst ins Gleichgewicht mit der Teilchenver­
mehrung bei einem Maximum 1m , urn dann spater zu einem Absinken 
der Kurve z (1) zu fUhren. Das Gleichgewicht tritt z. B. fUr ein Elektron 
von ion e V bei einer Schicht von 5 em Pb (1m = 12) ein, hinter der es einen 
Schauer von 1000 Teilchen erzeugt. Hinter groBeren Schichten uberwiegt 
dann die Absorption der Anfangsenergie ion eV derart, daB bei 10em Pb 
die SchauergroBe auf den 10. Teil reduziert ist. 
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Abb. 7 gibt ferner Auskunft iiber das Spektrum, welches die ver­
schiedenen Strahlen in einem Multiplikationsschauer bilden. Die Ge­
stalt dieses Sekundarspektrums, in welches sich ein einzelnes Elektron 
zerteilt, geht aus der Funktion z (l, y) hervor, wenn man die Schicht­
dicke I und die Anfangsenergie konstant halt und die Endenergie 

E1 im Ausdruck y = In: variiert. Die nahere Diskussion im nachsten 
1 

Paragraphen zeigt dann, daB die Zahl der Teilchen oberhalb einer Energie 

E1 in einem Schauer ungeHihr wie c~~t [1 < a < 2, (19), (19a), (15)J 
1 

abfiillt, wenn der Schauer bei groBen Schichten oder bei der "Gleich. 
gewichtsschicht" 1m erzeugt wird. 

\Venn an die Stelle des schauererzeugenden Elektrons ein Licht­
quant tritt, so entstehen im wesentlichen dieselben Schauer, da ja das 
Lichtquant in den ersten Millimetern Blei ein Paar bildet, das dann 
seinerseits die oben angegebenen Wirkungen ausiibt. Aus dem gleichen 
Grunde ist die Zahl der Lichtquanten, welche einem Schauer beigemengt 
sind, von derselben GroBenordnung wie die der Elektronen und Posi­
tronen. 

11. Mathematische Erganzungen zu 10. oc) Die mittlere GrofJe der 
Multiplikationsschauer. Es sollen nun die mathematischen Eigenschaften 
der Multiplikationsfunktion Abb. 7 

z=z(l,y), 
E 

'Y=ln~ . E,' 

welche die mittlere GroBe z eines Schauers der Anfangsenergie E hinter 
einer Schicht I angibt, noch etwas genauer diskutiert werden. 

a) Die maximale SchauergrofJe z'" (d. h. das Maximum der Kurven 
in Abb. 7) ist annahernd proportional zur Anfangsenergie E des schauer­
erzeugenden Elektrons (B 5): 

1 (E )0,93 
z",(y) =z(lm' y) R:; 8 T ' 

, 1, 
(f" DZ 0) 

uraT=O . (15 ) 

Diese Formel besagt, daB beim Maximum die Energie des Elektrons in 
lauter Teile von einer mittleren Energie der GroBenordnung E; zer­
stiickelt wird. 

b) Die Lage der Gleichge7£lichtsschicht 1m , bei der das Maximum in 
Abb. 7 eintritt, wachst logarithmisch mit der Anfangsenergie E 

1m R:; 1,2 Y R:; 310 log Zm + 2,7 , (16) 

Dies ist verstandlich, wenn wir uns nach CARLSON und OPPENHEIMER (C 1) 

den wirklichen ProzeB der Schauererzeugung bei der Gleichgewichts­
schicht 1m durch einen ModellprozeB veranschaulichen, in welchem 
jedesmal auf der Strecke I = 1 eine Verdoppclung der Zahl ionisierender 
Strahlen durch Teilung stattfindet. Wir erhalten dann hinter der Schicht 
lm eine SchauergroSe Zm '" i"', also einen logarithmischen Gang der Gleich­
gewichtsschichtdicke 1m mit der Teilchenzahl z'" oder der Anfangsenergie E. 
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00 

x=0,83 y12. 

(ffir 1052. '>') I (18) 

Die einzelnen Glieder dieser Reihe geben den Beitrag der einzelnen 
"Generationen" an, durch wel~he die Vermehrung der Teilchenzahl 
nacheinander erfolgt. Die Summe (18) kann fUr groBe Werte des Pro­
dukts x annahernd durch 

z(x) ~ 0,20e1,89-j1X. x-i-, (fUr x;;: 1) (18a) 

ersetzt werden. Die SchauergroBe hinter dUnnen Schichten steigt also 
bei niedrigen Energien nur logarithmisch mit der Anfangsenergie an, 
wachst aber bei hohereI). Energien oder dickeren Schichten immer starker 
mit der Energie, urn schlieBlich den nahezu linearen Anstieg (14) mit der 
Energie bei dickeren Schichten zu erreichen. 

e) Bei grofJen Schichten, hinter welchen die Absorption fiberwiegt, 
fillt die SchauergroBe z exponentiell mit der Schichtdicke 1 ab und 
steigt nach einem Potenzgesetz mit der Anfangsenergie E an: 

z (1, y) ~ eay-bl-3,2. (19) 

Dabei sind a und b nur langsam mit y und 1 veranderliche GroBen (E 6) : 

in der Nahe von { 1= 9 15 21 30 1 
y= 3 5 7 10 

ist {a=2,14 2,00 1,79 1,44 
b = 0,48 0,44 0,37 0,25. 

(19a) 

Genauere Tabellen der Funktion (13) befinden sich in den Arbeiten von 
CARLSON-OPPENHEIMER (C 1), BHABHA-HEITLER (B 5) und ARLEY (A 4). 

(3) Die Schwankung der SchauergrofJe. Die bisher abgeleiteten Gesetze 
fiber die mittlere SchauergroBe konnen im aligemeinen noch nicht 
unmittelbar mit der Erfahrung verglichen werden aus zweierlei Griinden. 
Erstens ist nur in den seltensten Fillen die Energie des schauererzeugen­
den Elektrons bekannt, und es konnen nur Mittelwerte beobachtet 

Ergebnisse der exakten Natnrwissenscbaiten. XVII. 2 
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werden, welche ein kontinuierliches Spektrum schauererzeugender 
Elektronen hervorruft. Wir werden daher (in § 11 y) die bisher abge­
leiteten Wirkungen noch uber ein Spektrum von Elektronen zu mitteln 
haben. Zweitens kann uber die mittlere GroBe der Schauer hinaus die 
Haufigkeit bestimmter SchauergroBen beobachtet werden, zu deren 
Berechnung wir die Schwankung in der SchauergroBe kennen mussen. 

Wir setzen also jetzt voraus, daB die mittlere GroBe N des Schauers, 
welchen ein Elektron der Energie E = Ei eY hinter einer Schicht 1 er­
zeugt, bekannt sei: 

N =z(l, y), (§ 111Z) 

und fragen nach der Schwankung LI N der SchauergroBe urn ihren Mittel­
wert 

LIN =(N2_N2)~. 
Diese Schwankung wurde zunachst von BHABHA und HEITLER (B 5) 
abgeschatzt unter der Annahme, daB die einzelnen Schauerstrahlen 
wie unabhangige Ereignisse behandelt werden konnen. Sie erhielten 
daher eine PmssoNsche Formel: 

iJN 1 

N VN· (20) 

FURRY (F 7) verknupfte sodann die Vorgange bei der Schauerbildung 
durch eine Modellvorstellung, in der jedes ionisierende Tei1chen sich 
mit einer bestimmten Wahrscheinlichkeit pro Schichtdicke in zwei 
verwandelt und erhielt die viel groBere Schwankung 

iJN 
,N = 1. (21) 

Wie eine nahere Untersuchung zeigt (E 6), kann die wirkliche Schwankung 
durch eine Formel beschrieben werden, we1che im allgemeinen zwischen 
den beiden Extremfallen (20), (21) liegt, und we1che bei ganz dunnen 
Schichten, beim Maximum der Kurve (Abb. 7) und bei ganz dicken 
Schichten (1;:: 2 y) durch die POISSON-Schwankung (20) zu ersetzen ist: 

iJ31'<:::!_1_ fur 1-<1 l N v'N ~ 
iJN 1 1 (22a) 
--~ fUr 1-;:51-;:::;;zy 
N ,..., tll:y In 2 

I oN I -LIN I'<:::! 8l ·0,92 + liN 
iJN 1 

N I'<:::!VN 

fUr 
(22b) 

fUr 1?::::,2y. 

Die Formel (22a) erhalt man, wenn man berucksichtigt, daB in dem 
Gebiet, in welchem die Absorption noch nicht wesentlich ist (l < y) 
die Schwankung in der SchauergroBe hauptsachlich durch die Schwankung 
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in der Zahl n der Lichtquanten "erster Generation" bedingt ist 

( L1N L1n 1 1) . 
~~ -=-~ .r:;;::-= .~nach (6) . InderFonnel (22b), we1chelm 

N n rn vlylnz 
Gebiet starkerer Absorption gelten soIl, ist als wesentlich vorausgesetzt, 
daB die Abgabe der y energiereichsten Lichtquanten aus dem urspriing­
lichen Elektron einmal etwas friiher und einmal etwas spater erfolgen 
kann, so daB dieselbe Wirkung entsteht wie durch eine Schwankung der 
Schichtdicke urn Lll ~ 0,9 (C 1). 

Die Verteilung der SchauergroBen kann b~i groBen Schauern durch 
ein GAusssches Gesetz angenahert werden: Die Wahrscheinlichkeit 
dafiir, daB ein Elektron der Energie E = Ej e'Y hinter einer Schicht 
der Dicke I einen Schauer von N Teilchen erzeugt, ist dann: 

(N-N)' 
- 2(LlN)' 

W(N,I,y)dN= ~ dN, 
2nL1N 

(iV = z (I, y)) . (23) 

y) Die Hiiutigkeit der Kaskadenschauer. Wir nehmen nun an, daB 
ein Spektrum von 

F (E) = 10 ( ~ )" = 10 (i;)" e-Y'Y (24) 

Elektronen oberhalb der Energie E =Ej e'Y einfalltl, und fragen, mit 
welcher Haufigkeit 

H(N, l) 

es Schauer von mehr als N Tei1chen hinter der Schicht 1 erzeugt. Die 
Funktion H (N, l) wird anch als Schauerauslosekurve H (I) bezeichnet, 
wenn bei konstanter SchauergroBe N nur die Variation mit der Schicht­
dicke 1 betrachtet wird und als "Schauerverteilungskurve" H (N), wenn 
bei konstanter Schichtdicke nur die SchauergroBe N variiert. 

Die Schauerhiiufigkeit ist allgemein durch 
00 

_o-H(N l) = fdE of(E) W (N 1 ~) 
oN oE' 'E· o 1 

(25) 

gegeben, worin der erste Faktor die Zahl der einfallenden Elektronen 
im Energieintervall E, E +dE und der zweite Faktor die durch die 
Schwankungsfonnel (22), (23) gegeberie Wahrscheinlichkeit bedeutet, 
mit der das Elektron der Energie E in der Schicht 1 einen Schauer von 
N Teilchen erzeugt. 

Wie die nahere Diskussion des Ausdrucks (25) zeigt, ist die Schwankung 
nur wesentlich bei kleinen Schauern hinter diinneren Schichten. Die 
Schwankung kann aber (fUr nonnale Spektren y < 4) vernachlassigt 
werden bei der Behandlung groBerer. Schauer N > 100 oder groBerer 

1 Die Konstanten 10 und r, welche die Intensitat und die Abfallspotenz 
des Spektrums bezeichnen, werden spii.ter empirisch bestimmt. Eo kann 
willkiirlich festgesetzt werden, z. B. Eo: 108 e v. 

2* 
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Schichten I> 310 log N (E 6). (25) geht dann in die einfachere Fonnel 
uber: 

N = z(l, y), (25 a) 

welche besagt, daB die Haufigkeit der Schauer von mehr als NTeilchen 
hinter der Schicht 1 gleich der Haufigkeit der einfallenden Elektronen 
oberhalb derjenigen Energie E ist, die im Mittel den Schauer N 
hinter dieser Schicht 1 erzeugen wiirde. . 

Die Schauerhaufigkeit, welche man auf diese Weise erhalt, ist in 
Abb. 8 und in den folgenden Fonneln angegeben. Abb. 8 zeigt die 

l-
Abb. 8. Schauerauslosekurven. Abszisse: Schlchtdicke Z in 
Einheiten derTabelle2, S. 8. Ordinate: Theoretische Haufig­
keit H (N, Z) der Schauer von mehr als N Teilchen. Aus­
gezogene Kurve: ffir groBe Schauer N = 200; gestrichelte 
Kurve: fiir kleine Schauer N = 2, 3, 4 nach ARLEY. Der 
OrdinatenmaBstab der gestrichelten Kurven ist nicht mi t 

dem der ausgezogenen Kurve vergleichbar. 

"Schauerauslosekurve" (25 a) 
fUr N = 200 Teilchen, d. h. 
die Haufigkeit der Schauer 
von mehr als 200 Teilchen als 
Funktion der Schichtdicke I 
(Tabelle 2) fur ein Spektrum 

F(E) = ("i" t 5 (24) (E7)· 

Abb. 8 zeigt ferner gestrichelt 
die entsprechenden Aus16se­
kurven der kleineren Schauer 
von mehr als N = 2,3,4 Teil­
chen, welche von ARLEY (A 4) 

unter Benutzung einer fur kleine Schauer gultigen Schwankungs­
formel (20) und einer Korrektur (14a) fUr die energieannen Elektronen 
aus einem Spektrum 

F(E)=(~or5fUrE>Eo=2-108eV, F(E)=15iofUrE<Eo(24) (26) 

berechnet wurde, welche aber nur wenig vom Spektrum abhangen. Die 
allgemeinen Eigenschaften cler Schauerhaufigkeit, welche zum Teil aus 
der Abbildung abgelesen werden konnen, sind fUr ein Spektrum (24) 
die folgenden (E 6) : 

a) Bei dilnnen Schichten steigt die Haufigkeit der groBen Schauer 
in sehr starker Schmiegung mit der Schichtdicke an. Die Schauer­
verteilung H (N) fallt hier urn so schneller zu groBen Schauern hin ab, 
je dunner die Schicht ist (Abb.25) (18a): 

fUr 1 ;:il ;:i 2 bis 3, N > 100 wird 

( E ) Y 0,18 Y [I - 1 1 1 1 ' H(N,l)~Jo E; e--l-'- n1\+znnN+l,5 

b) Die Schauerhaufigkeit erreicht ein Maximum 
gewichtsschicht" (16) 

lm ~ 310 log N + 2,7, 

I (27) 

bei der "Gleich-

(28) 
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bei welcher die Schauerverteilung H (N) annahernd gleich der Energie­
verteilung F (E) im Spektrum ist (15): 

y y 

H (N, 1m) = Hm (N) ~ Jo ( ~;) (8~ ) 0,93. (29) 

c) Bei dicke1~ Schichten faIlt nach (19) die Schauerauslosung H(l) 
Wieder exponentiell ab, derart, daB sie nach etwa der doppelten Strecke 
des Anstiegs auf den 10. Teil des maximalen Werts gesunken ist. 
Die Schauerverteilung H (N) ist hier nur wenig steiler als das Spek-
trum F(E): . . 

fUr I;::: 510 log N wird nach (19) 

( 1 ).!. _J'. bl (E)" -3,2J'. 
H (N, I) ~ Nile II • E; . e II 

mit den Koeffizienten: (30) 

a = 1,9 11'5 
b = 0,40 0,25 

fur N ~ 10 1000 
l~ 15-20 

d) Die Intensitat ist, wie der Faktor (~; Y in den Formeln (27) 

bis (30) angibt, im schweren Material viel groBer als im leichten, da 
z. B. in Pb die Energieteilung bis zu Ei = 107 e V herab erfolgen kann, 
wahrend sie in Al schon bei der Grenze Ej = 6· 107 eV infolge der lonisa­
tionsverluste aufhort (Tabelle 2). 1m Fall r = 1 verhalten sich also die 
Intensitaten in verschiedenen Materialien ungefahr wie die Atom­
nuriunern. Bei starker abfallenden Spektren r > 1 sind die Verhaltnisse 
verschiedener Materialien noch extremer. 

Insbesondere beschreibt die aus (25) gebildete Funktion H (1,l) 
die Zahl der Ereignisse von mehr als einem Teilchen, also die Zahl der 
Koinzidenzen, die in einer Anordnung Abb. 9 von Elektronen ausgelOst 
werden, als Funktion der Schichtdicke. 

Berechnet man fUr ein mittleres Spektrum (24, r '" 1 bis 2) diese Ab­
sorptionskurve der Koinzidenzen H(1,l) in verschiedenen Materialien, so 
findet man, wie HEITLER (H 6) (vgl. auch A 4) gezeigt hat, hinter Schichten 
gleicher Masse ungef1i.hr die gleiche Intensitat. Diese annahernd massen­
proportionale Absorption der Elektronenkoinzidenzen kommt durch 
Kompensation zweier Wirkungen zustande: 1m schweren Material ist 
zwar die Teilung der Anfangsenergie pro gJcm2 groBer als im leichten. 
1m schweren Material kann sie aber auch bis zu·einer niedrigeren Energie 
herab fortgesetzt werden, so daB gleiche Massen annahernd gleiche 
Absorptionswirkungen haben, als ob es sich urn eine lonisationsabsorption 
allein handeln wiirde. 

12. Die BHABHAschen Ionisationsschauer. Nach der Kaskaden­
theorie erzeugt jedes Elektron, welches auf eine Schicht von mehr als 
1 cm Pb falit, einen Schauer. Schwere Teilchen konnen praktisch keine 
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direkten Kaskadenschauer hervorrufen, da sie wegen ihrer groBen 
Masse so wenig strahlen. Trotzdem muB man, wie BHABHA (B 6) gezeigt 
hat, auf Grund der Kaskadentheorie erwarten, daB auch schwere TeiIchen 
ab und zu von kleineren Schauem begleitet sind. 

Denn ein schweres Teilchen gibt ja beim Durchgang durch Materie 
Energie durch Ionisation ab, d. h. es st6Bt die Elektronen der durch­
querten Atomhiillen an (§ 9). Hierbei wird es ab und zu viel Energie 
auf ein Elektron ubertragen, und ein solches stark angestoBenes Elektron 
erzeugt dann seinerseits eine Kaskade. 

Die mittlere Zahl der Elektronen und Positronen oberhalb der fur 
das Material charakteristischen Grenzenergie Ei (§ 6), welche auf diese 

Tabelle 4. Mittlere Zahl der 
Elektronen, welche ein schwe­
res Elektron d,er Energie E 

begleiten. (Nach BHABHA.) 

E 

Weise schwere Elektronen von 
1010 eV hinter einer Schicht Blei 
begleiten, ist nach BHABHA (B 6) 
10% . Als mittlere Gesamtzahl 
kann nach (14a) etwa das Dop-

Teilchenzahll Gesamte 
> Ej Teilchenzahl pelte dieser Zahl angenommen 

----+---+----+--- werden. Die genaueren Werte dieser 

{ Pb mittleren Elektronenzahl sind nach Hp 
f Pb 0,09 0,19 den Rechnungen von BHABHA fUr 
l Hp 0,03 0,07 ein Teilchen der Masse ft = 100 m 

lOB eV 

1010 eV 

{ Pb 0,16 0,34 (m = Elektronenmasse) bei ver-
Hp 0,07 0,15 schiedenen Energien in Tabelle 4 

angegeben (B 6). 
Die nachste Tabelle (5) zeigt die Verteilung dieser Elektronenanzahl 

auf verschiedene SchauergroBen. Sie gibt die Wahrscheinlichkeit 

;:. Q(N, E) an, mit welcher ein schweres Elektron der Energie Evon 

einem Elektronenschauer mit N Teilchen begleitet ist. Unter N ist 
dabei wieder die Zahl der Schauerteilchen oberhalb der Ionisierungs­
grenze Ei verstanden. Die wirkliche SchauergroBe ist nach BHABHA 

schatzungsweise doppelt so groB. 

Tabelle 5. Wahrscheinlichkeit -;;~ Q(N, E), mit der ein schweres 

Elektron der Energie Evon einem Schauer mit N Teilchen 
begleitet ist. 

E I N=1 I 2 I 4 5 I 10 50 

lOB eV { Pb - - - - - -
H2O - - - - - -

10l 0eV { Pb 0,046 0,01 4 0,0057 0,003 8 0,0012 0,34' 10-4 

H2O 0,025 0,007 0,0022 0,0011 0,0003 -
1012 eV { Pb 0,047 0,01 5 0,0060 0,0042 0,001 3 0,54' 10-4 

HP 0,028 0,009 0,0036 0,0024 0,0008 0,29' 10-4 

Die Tabellen konnen in grober Naherung durch die folgende Formel 
fur die Wahrscheinlichkeit Q (N, E) ersetzt werden, mit der ein schweres 
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Elektron der Energie E:> f.l c2 von einem Ionisationsschauer mit mehr 
als N Teilchen in Wasser begleitet ist: 

1 
Q(N, E) f'<;:; 0,03 N 

Q(N, E) f'<;:; ° 
fUr 

fiir 

E:>8NEj , } 

E<,8NEi · 
(31 ) 

Diese Formel ist in ihren Hauptziigen verstandlich: Denn damit ein 
Schauer von N Teilchen entsteht, muD [nach (15)] im Mittel auf ein 
Atomelektron eine Energie 8 N E j iibertragen werden und dazu muD 
das schwere Elektron mindestens die Energie 8 N E j besitzen. Ionisations­
schauer von mehr als N Teilchen konnen also im Material mit der Ioni­
sierungsgrenze E j nur von schweren Teilchen oberhalb der Energie 8 N E 
erzeugt werden .. Das Verteilungsgesetz 1/N der Ionisationsschauer von 
mehr als N Teilchen (31) folgt nach (15) aus der Energieverteilung 1/E 
(§ 9 B) der Tonisationselektronen oberhalb der Energie E. 

Die mittlere Zahl cler Elektronen, welche mit einem schweren Elektron 
der Energie E im Gleichgewicht sind, wird nach (31) annahernd 

E 
8Ej 

J -o~ r:: E) N dN = 0,03 In 8 ~j (in H20) (32) 
o 

in grober Dbereinstimmung mit Tabelle 4. 
Die Haufigkeit der Ionisationsschauer in anderen Substanzen als 

Wasser geht aus (31) und (32) durch Multiplikation mit dem Faktor 

0,8· 10g eV 1 } 

Ej Z 

(Z = Atomnummer Ej = Ionisierungsgrenze) 
(33) 

hervor. 

III. Theorie der schweren Teilchen. 
13. Schwere Elektronen und Kernkrafte. In der Einleitung (I) 

wurden bereits die Griinde auseinandergesetzt, die dafiir sprechen, daD 
die durchdringende Komponente der Hohenstrahlung in der Haupt­
sache aus einer neuen Art von Elementarteilchen besteht, deren Masse 
etwa das 160fache der Elektronenmasse betragt: Einerseits kann es 
sich bei der durehdringenden Komponente nicht urn gewohnliehe Elek­
tronen handeln, da diese naeh der Theorie und naeh der experimentellen 
Erfahrung Kaskaden erzeugen und groDe Sehiehten nieht einzeln durch­
dringen konnen. Der groDe Strahlungsverlust der Elektronen fallt weg 
bei Teilchen groBerer Masse, da die Strahlungsintensita.t dem reziproken 
Quadrat der Ruhmasse der strahlenden Teilchen proportional ist. 
AIidererseits folgt aus der gemessenen Ionisation der durehdringenden 
Teilchen, daD es sich zum mindesten bei den Teilchen von einem Impuls 
pc < 7 . 108 e V nicht urn Protonen handeln kann, da Protonen so geringer 
Impulse merklich starker ionisieren als Elektronen. Diese Argumente 
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zusammen mit den schon genannten WILsoN-Kammeraufnahmen der 
schweren Elekttonen geben der Annahme von der Existenz der neuartigen 
Tei1chen einen hohen Grad von Sicherheit. 

Ob alle Teilchen dieser Art die gleiche Masse haben, oder ob es in 
der durchdringenden Komponente Tei1chen vieler verschiedener Massen 
gibt, darfiber geben die Experimente einstweilen keine Auskunft. Auch 
laBt sich bisher nicht entscheiden, wie viele von den durchdringenden 
Teilchen sehr hoher Energie etwa Protonen sind. Die bisher vorliegenden 
Messungen, die eine Bestimmung der Masse der durchdringenden Teilchen 
versuchen, lassen sich jedoch aile mit der Annahme vereinigen, daB die 
durchdringende Komponente in der Hauptsache aus einer bestimmten 
Teilchensorte besteht, deren Ruhmasse etwa das 160fache der Elektronen­
masse betragt, und daB auBer diesen Teilchen nur. noch Protonen und 
Neutronen in relativ geringer Anzahl vorkommen. 

Wenn man diese Annahme nicht macht, so gibt es einstweilen noch 
keine theoretischen Gesichtspunkte, die zu Aussagen fiber das Verhalten 
dieser Tei1chen fiihren konnten. Wenn man jedoch die Existenz einer 
be,stimmten Tei1chensorte von einer Ruhmasse von etwa 160 Elektronen­
massen annimmt, so liegt es nahe, diese Teilchen in Verbindung zu 
bringenmit einer Theorie der Kernkrafte, die im Jahre 1935 von YUKAWA 
(Y 4,5,6,7) vorgeschlagen und von ihm und verschiedenen anderen 
Forschern ausgearbeitet worden ist (F 3, K 1, B 7, B 8, W 3). YUKAWA 
hat in dieser Theorie die Existenz von Teilchen der genannten Art vorher­
gesagt und darnit diesen Teilchen einen bestimmten Platz in dem ganzen 
Zusammenhang zwischen Kernkraften, ,8-Zerfall usw. angewiesen. Ob­
wohl es vielleicht verfrfiht ware, von einer definitiven Bestatigung der 
YUKAW Aschen Theorie durch die Entdeckung· der schweren Elektronen 
zu sprechen, scheint es doch natfulich, die experirnentellen Ergebnisse 
fiber die durchdringende Komponente der Hohenstrahlung an Hand der 
YUKAwAschen Theorie zu analysieren. Wir geben also zunachst eine 
Dbersicht fiber die Grundgedanken und die wesentlichsten Ergebnisse 
der YUKAwAschen Theorie. 

Die YUKAwAsche Theorie geht von der Absicht aus, die Krafte, 
die die Neutronen und Protonen irn Kern zusammenhalten, in moglichst 
enge Analogie zu bringen zu den elektrischen Kraften. YUKA WA 
fiihrt also ein Kraftfeld der schweren Kernbausteine ein, das iihr!lich 
wie das elektrische Feld durch gewisse Wellenfunktionen beschrieben 
wird, die einer Differentialgleichung 2. Ordnung zu genfigen haben. 
Die Kenlkrafte unterscheiden sich jedoch von den elektrischen Kraften 
dadurch, daB sie eine endliche Reichweite von der GroBenordnung des 
klassischen Elektronenradius (Yo = 2,81 '10-13 cm) haben. Daher setzt 
YUKAWA an die Stelle der elektrostatischen Potentialgleichung 

L1rp = 0 
die andere Gleichung 

L1rp-k2 rp = o. 
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Diese Gleichung fiihrt zu einem Potential der Form e-"'/r. Die Kon­
stante k bestimmt die Reichweite der Kernkrafte und hat die GroBen­
ordnung k I'"'-J 1/ro. Erweitert man nun die Potentialgleichung zur Wellen­
gleichung, so erhiilt man: 

1 02 '1' -cs otl +LI«p-k2«p = o. (34) 

Dies ist die DE BROGLIEsche Wellengleiehung fiir Teilehen von der 
Ruhmasse,u = Jik/c (P z). An die Stelle der Lichtquanten in der MAXWELL­
Theorie treten also wegen der endliehen Reichweite der Kernkrafte 
Teilchen der Ruhmasse tik/c, und diese Ruhmasse stimmt in der GroBen­
ordnung iiberein mit der Ruhmasse, die aus den wenigen vorliegenden 
Experimenten iiber die Masse der schweren Elektronen folgt (etwa 
160 Elektronenmassen). Ein weiterer Unterschied zwischen dem Kem­
feld und dem elektrischen Feld muB darin bestehen, daB das Kemfeld 
zu Austauschkraften zwischen Neutronen und Protonen fiihrt. Dies 
erreicht YUKAWA dureh die Annahme, daB die dem Kemfeld entsprechen­
den Partikel geladen seien, daB' also die Emission eines YUKAWA­
Teilchens mit einer Anderung der Ladung des emittierten Teilehens 
verkniipft sei derart, daB die Ladung im ganzen erhalten bleibt. 

Aus diesen Grundgedanken der YUKAwA-Theorie folgt, daB die in 
der Hohenstrahlung beobaehteten schweren Elektronen, wenn sie mit 
den YUKAwA-Teilchen identifiziert werden konnen, im Gegensatz zu 
allen anderen geladenen Elementarteilehen den Regeln der BOSE­
Statistik geniigen miissen und einen ganzzahligen Spin besitzen. Bei 
moglichst enger Analogie der YUKAwA-Teilehen mit den Lichtquanten 
wird man den Spin 1 fiir die YUKAwAsehen Teilehen erwarten. Die 
Theorie fUr diesen Fall ist von BHABHA (B 5,6) und FROHLICH, HEITLER 
und KEMMER (F 3) und YUKAWA (Y 7) ausgearbeitet werden. Aus 
Symmetriegriinden muB es positiv und negativ geladene YUKAwASehe 
Teilchen geben, wobei der Absolutbetrag der Ladung stets ein elek­
trisches Elementarquantum betragen muB. Wenn die Krafte zwischen 
den Kembausteinen von der Ladung in der Weise unabhiingig sind, wie 
dies auf Grund der Versuehe von TUVE, HAFSTADT und HEYDENBURG 
von versehiedenen amerikanisehen Forschem vermutet wurde, so miiBte 
man annehmen, daB es aueh elektriseh neutrale YUKAwASChe Teilchen 
gibt. Eine experimentell oder theoretiseh sieher begriindete Aussage 
hieriiber ist aber wohl einstweilen nicht moglich. 

14. Zerfall der sehweren Elektronen. YUKAWA nimmt nun weiter 
eine Weehselwirkung des Kemfeldes aueh mit den leichten Teilchen 
(Elektronen und' Neutrinos) an; z. B. sollte ein sehr energiereiches 
Elektron bei der Ablenkung in einem Kraftfeld ein negativ geladenes 
YUKAwAsehes Teilehen emittieren und sich dabei gleiehzeitig in ein 
Neutrino verwandeln konnen. Eine solche Weehselwirkung hat zur Folge, 
daB das YUKAwAsehe Teilehen von selbst (ohne Weehselwirkung mit 
anderer Materie) in ein Elektron und ein Neutrino zerfallen kann. Das 
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YUKAwAsche Teilchen besitzt also einfach eine nattirliche fJ-Radio­
aktivitat. Seine Lebensdauer hangt mit der Starke jener Wechselwirkung 
zusammen und laBt sich dadurch abschatzen, daB man die gew5hnliche 
fJ-Aktivitat der Atomkeme aus der YUKAwAschen Theorie berechnet. 
Die nattirliche fJ-Aktivitat der Atornkeme erklart sich in dieser Theorie 
durch die Annahme, daB etwa ein Neutron in ein Proton unter gleich­
zeitiger Erzeugung eines virtuellen YUKAwAschen Teilchens ubergeht 
und daB dieses virtuelle Teilchen gleichzeitig in Elektron und Neutrino 
zerfallt. Diese Vorstellung fiihrt im wesentlichen wieder zur FERMI­
schen Theorie des fJ-Zerfalls und liefert daruber hinaus die mittiere 
Lebensdauer des schweren Elektrons, die YUKAWA zu T =! '10-6 sec 
berechnet hat. 

Da der spontane Zerfall der schweren Elektronen fur die Diskussion 
des Verhaltens der durchdringenden Komponente wichtig ist, muB er 
noch etwas genauer beschrieben werden: Die Erhaltungssatze fur Impuls 
und Energie fordem, daB ein ruhendes YUKAwA-Teilchen in der Weise 
in Elektron und Neutrino zerfallt, daB die beiden leichten Teilchen 
in genau entgegengesetzter Richtung mit entgegengesetzt gleichen 
Impulsen davonfliegen. Die Summe der Energie der beiden leichten 
Teilchen muB mit der Ruhmasse des schweren Elektrons ubereinstimmen. 
Wegen der geringen Ruhmasse des Elektrons und der verschwindenden 
Ruhmasse des Neutrinos folgt daraus, daB die kinetische Energie von 
Elektron und Neutrino beim Zerfall ziemlich genau p c2/2 betragt (p be­
deutet dabei die Masse des schweren Elektrons). Die Radioaktivitat 
der schweren Elektronen unterscheidet sich also insofem von der fJ­
Radioaktivitat irgendwelcher Atomkeme, als das Elektron beim Zerfall 
eine scharf bestimmte Energie von etwa 40 MeV mitbekommen sollte. 
Die Emission des Elektrons bzw. des Neutrinos wird dabei nach allen 
Raumrichtungen mit gleicher Wahrscheinlichkeit erfolgen. 

Der Zerfall des schweren Elektrons wird nun haufig zu einer Zeit 
erfolgen, wo das schwere Elektron noch eine erhebliche kinetische Energie 
besitzt. In diesem Fall kann man den Impuls des emittierten Elektrons 
durch eine LORENTz-Transformation ermitteln. Wir nehmen an, das 
schwere Elektron bewege sich in der Richtung x mit der Geschwindig­
keit fJc. Der Winkel, den die Emissionsricatung mit der x-Achse ein­
schlieBt - gemessen in dem Koordinatensystem, in dem das schwere 
Elektron rubt -, heiBe rp. Dann erhalten wir fur die Energie des Elektrons 
und seine Impulskomponente parallel und senkrecht zur x-Richtung 
im Ruhsystem des YUKAwA-Teilchens die Beziehungen 

2 
E'= pc . 

2 ' 
P' = J!:.£ cos m' II 2 .,-, P' pc. 

1. =2smrp . 

1m Koordinatensystem des Beobachters gilt dann 

E _ pc2 (1 +pcostp). P _ J!:.£ (p+ costp). 
- 2 V1-{J2' 11- 2 Vl-p2 ' 
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Driiekt man in dieser Rechnuug die Geschwindigkeit des YUKAWA-
Teilchens durch seinen Impuls P aus, so folgt 

E = ~ (Veue)! +P! + P cos IP); 

PII=~ (P+-v(,ue)2+P2cOS IP); p" ~ ",' .m~.l (35) 

Wenn die Energie des YUKAWA- Teilchens sehr viel groBer als seine 
Ruhmasse ist, so wird also aueh das Elektron beirn radioaktiven Zerfall 
in den meisten Fallen nahezu in der Bewegungsrichtung des YUKAWA­
Tei1chens ausgeschleudert. Sein Impuls in dieser Richtung kann etwa 
mit gleicher Wahrscheinliehkeit alle Werte von 0 bis P annehmen. 

Wenn man aus der Zerfallswahrscheinlichkeit 1/7: des YUKAWA­
Tei1chens auf die Strecke schlieBen will, die es im allgemeinen vor seinem 
Zerfall durchlaufen hat, wenn man also naeh der Zerfallswahrscheinlich­
keit pro cm fragt, so muB man, wie BHABHA betont hat, auf die Zeit­
dilatation der Relativitatstheorie achten. Man erhalt fUr die Zerfalls­
wahrscheinlichkeit w pro em den Wert 

(36) 

15. Sekundarprozesse der schweren Elektronen. Die YUKAWA­
sche Theorie verhii.lt sich hinsichtlich der Wechselwirkung zwischen 
Protonen, Neutronen und schweren Elektronen ahnlich wie die FERMI­
sche Theorie hinsichtlich der Wechselwirkung zwischen leichten und 
schweren Tei1chen (F 1) und fiihrt zu einer Folgerung, die fiir die Dis­
kussion der Schauer und der HOFFMANNschen StoBe (§ 23, 24) von 
Wichtigkeit ist. Die Wechselwirkung zwischen den drei genannten 
Tei1chensorten wird namIich urn so groBer, je groBer die Energie der 
bei einem ZusammenstoB beteiligten KorpuskeIn ist (H 8). Dies hat 
zur Folge, daB dann, wenn bei einem ZusammenstoB eine Energie von 
sehr viel mehr als etwa 108 eV zur Verfiigung steht, diese Energie im 
a lIgenleinen dazu verwendet werden wird, in einem einzigen Akt eine 
Reihe von Tei1chen zu erzeugen, deren Energi~ in der Gegend von 
einigen 108 eV liegen wird (H 3). Ein so1cher explosionsartiger Schauer 
sollte nach der YUKAwASchen Theorie (irn Gegensatz zur FERMIschen 
Theorie des p-Zerfalls) im wesentlichen nur Protonen, Neutronen und 
schwere Elektronen enthalten. Erst mit einer urn den Faktor e2/ne bzw. 
(e2jne)2 geringeren Wahrscheinlichkeit sollten aueh Liehtquanten und 
gewohnliche Elektronen entstehen. Irgendwe1che genaueren Angaben 
iiber diese Explosionen lassen sich aus der YUKAwASchen Theorie des­
wegen nicht gewinnen, weil das Auftreten der Explosionen eben die 
Grenze bezeichnet, die der Anwendung der bisherigen Quantentheorie 
gesetzt ist (H 3, H 5, H 8). 

Entwirft man nach diesen theoretischen Vorstellungen ein Bild 
von den Prozessen, die sich an einem schweren Elektron bei seinem 
Durchgang durch Materie abspielen, so kommt man etwa zu folgendem 
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Resultat. Zunachst wirkt das schwere Elektron auf die umgebende 
Materie vermoge seiner Ladung, es verursacht also Ionisation und wird 
dadurch gebremst ebenso wie Protonen oder Elektronen. Die iiblichen 
Formeln fiir deu Energieverlust (2) pro cm und fUr die Reichweite als 
Funktion der Energie (11) wird man unbedenklich verwenden konnen. 
Beim Durchgang durch AtOInkerne kann ferner das schwere Elektron 
in Wechselwirkung mit den Protonen und Neutronen treten. Diese 
Wechselwirkung kann nicht durch eine Kraft im Sinn der klassischen 
Theorie beschrieben werden, sondern ist zu vergleichen mit der Wechsel­
wirkung zwischen Lichtquanten und Elektronen. Das YUKAwAsche 
Teilchen kann also erstens im Kern absorbiert werden, was nur unter 
gleichzeitiger Verwandlung eines Neutrons in ein Proton moglich ist 
(Amilogon zum Photoeffekt). Es kann zweitens an den schweren Teilchen 
gestreut werden, wobei es im allgemeinen bei der Streuung auch seine 
Energie andern wird (Amilogon zum COMPTON-Effekt). Bei groBen 
Energien. des schweren Elektrons wird der letztere ProzeB haufiger sein 
als der erstere. Denn bei der Absorption des YUKAwA-Teilchens ist zur 
Erhaltung von Energie und Impuls die Anwesenheit von 2 schweren 
Teilchen in Wechselwirkung notwendig. Die Streuung kann dagegen 
schon an einem einzelnen schweren Teilchen im leeren Raum stattfinden. 
Wenn die Energie des schweren Elektrons von der GroBenordnung 
108 eV ist, so erhalt der Wirkungsquerschnitt fiir diesen StreuprozeB 
etwa die GroBenordnung 10-26 cm2• Ferner gibt es Prozesse,_ die durch 
das Zusammenwirken der Kernkrafte mit den elektrischen Kraften 
entstehen und auf die HEITLER (H 8) aufmerksam gemacht hat. Als 
einfachstes Beispiel hierfiir sei folgender Vorgang genannt: Ein YUKAWA­
sches Teilchen negativer Ladung stoBt mit einem Proton zusammen. 
Dieses verwandelt sich in ein Neutron, und ein Lichtquant wird frei. 
Der Wirkungsquerschnitt fiir diesen ProzeB ist von HEITLER fiir YUKAWA­
Teilchen der Energie ~ 108 eV zu 10-27 cm2 a:bgeschatzt worden. Wenn 
ein YUKAwA-Teilchen von einer Energie, die 108 eV erheblich iiber­
steigt, auf ein Proton oder Neutron trifft, so wird im allgemeinen die 
obengenannte Explosion stattfinden. In diesen Explosionen konnen 
auBer den schweren Elektronen, wie schon erwiihnt, Protonen und 
N eutronen und mit einer um e2/li c bzw. (e2/li c) 2 kleineren Wahrscheinlich­
keit auch Lichtquanten und Elektronen beteiligt sein. 

Der Wirkungsquerschnitt fUr die Explosionen sollte etwa die GroBen­
ordnung 10-26 cm2 haben; es ist aber moglich, daB dieser Wirkungs­
querschnitt mit wachsender Energie der stoBenden Teilchen wieder kleiner 
wird. Eine bestimmte Aussage hieriiber ist aus der bisherigen Theorie 
nicht moglich. . 

Die . bisher genannten Prozesse geben zu einem Energieverlust 
AnlaB, der im wesentlichen massenproportional ist, d. h. der Energie­
verlust pro g pro cm2 diirfte in allen Materialien ungefahr der 
gleiche sein. 
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SchlieBlich kann das YUKAwA-Teilchen spontan in Elektron und 
Neutrino zerfallen. Dieser ProzeB spielt sich vollig unabhiingig vom 
durchlaufenen Material ab, von einer Massenproportionalitat dieser 
Absorption ist also keine Rede. Es ist zwar denkbar, daB es neben dem 
spontanen Zerfall auch noch einen Zerfall gibt, der durch die Wechsel­
wirkung mit anderer Materie induziert wird. Einfache theoretische 
Abschatzungen machen es aber unwahrscheinlich, daB dieser induzierte 
Zerfall neben dem spontanen einen erheblichen Beitrag liefert. 

16. Sekundarwirkungen schneller Protonen und Neutronen (H 4). 
Bei der durchdringenden Komponente der Hohenstrahlung werden auch 
ProtonEm und Neutronen eine Rolle spielen. Zwar ist es zur Zeit kaum 
moglich anzugeben, welcll,er Bruchteil der durchdringenden Strahlen hoher 
Energie aus Protonen besteht. Jedenfalls aber zeigenExperimente immer 
wieder das Auftreten von schweren Teilchen geringerer Energie (R 6, A 3). 
Die Existenz von Protonen und Neutronen in der Hohenstrahlung ist 
also als gesichert zu betrachten. Diese schweren Teilchen konnen nun 
nach den vorhergenannten theoretischen Vberlegungen in erster Linie 
die folgenden Prozesse hervoITufen: Ober die Ionisation der Protonen 
ist schon in der Einleitung das Wesentliche gesagt. Beim Zusammen­
stoB mit Atomkernen konnen die Protonen und Neutronen mit den 
Kernbausteinen durch die Austauschkraft in Wechselwirkung treten. 
Beim Durchgang durch Atomkerne verhalten sich also die schweren 
Teilchen (im Gegensatz zu den YUKAwASchen Teilchen) ganz ahnlich 
wie die Elektronen beim Durchgang durch Materie.Durch die Kern­
krafte, die eine Reichweite von der GroBenordnung 2,8 . 10-13 cm besitzen, 
ist ein durch einen Kern fliegendes energiereiches Proton imstande, 
Energie auf benachbarte Protonen oder Neutronen zu ubertragen, also 
Sekundarteilchen einer bes~immten Energieverteilung zu bilden. Die 
hierbei . abgegebene Energie wird nach der BOHRschen Theorie (B 21) 

zum groBten Teil zu einer Erhitzung des getroffenen Atomkems ver­
wendet werden, der als Folge der Erhitzung nachtraglich in Analogie 
zur Verdampfung Protonen und Neutronen emittieren wird. Zum Teil 
konnen die von den stoBenden Protonen oder Neutronen getroffenen 
Kernbausteine, wenn sie genugende Energie erhalten haben, den Kern 
auch verlassen und als Sekundarteilchen in Erscheinung treten. 

Die von einem Proton oder Neutron der Geschwindigkeit pc pro 
cm an die Kernmaterie abgegebene Energie ist ungefahr durch die 
Formel (H 4) 

&E Mc2 I --~---·6·1O-3 &x r op2 
(ro = klass. Elektronenradius; M Protonenmasse) 

(37) 

gegeben. Fur die Reichweite Reines schweren Teilchens als Funktion 
der kinetischen Energie E erh1ilt man daraus (H 4) (vgl. 2, 11): 

E2 
R~ro Mc2 (Mc2 +E) '1,7'102 • (37a) 



H. EULER und W. HEISENBERG: 

Aus diesen Formeln folgt, daB Protonen und Neutronen, die sich 
nahezu mit Lichtgeschwindigkeit bewegen, im Mittel nur wenig Energie 
(von der Ordnung 20 MV) auf den Atomkem ubertragen. Langsamere 
Teilchen dagegen, z. B. Protonen von 3 '108 eV, kOlUlen ihre ganze 
Energie beim Durchgang durch einen Atomkem verlieren. 

Zum Teil konnen die von den stoBenden Protonen oder Neutronen 
getroffenen Kembausteine, welUl sie genugend Energieerhalten haben, 
den Kern verlassen und als Sekundarteilchen in Erscheinung treten. 
Die Energievertdlung dieser Sekundarteilchen hangt praktisch nicht 
von der Energie des stoBenden Teilchens ab, sofem die letztere nur 
erheblich groBer ist als die Energie der Sekundarteilchen. Auch hangt 
sie kaurn ab von der GroBe des getroffenen Atomkems. Die Anzahl 
der Sekundarteilchen n (E) einer Energie groBer als E ergibt sich un­
gefiihr (H 4) zu 

-78~ 
n (E) R;j const . e M c' (38) 

Neben diesen Prozessen, die in enger Analogie zu den ublichen 
Ionisationsprozessen stehen, gibt es aber noch andere, die mit der Brems­
strahlung der Elektronen verglichen werden konnen und die insbesondere 
bei groBen Energien der stoBenden Teilchen die Hauptrolle spielen 
diirften. Ein energiereiches Proton kann beim ZusammenstoB mit einem 
anderen schweren Teilchen ein YUKAwA-Teilchen emittieren und sich 
dabei in ein Neutron verwandeln. Bei hinreichend groBer Energie kann 
es mit einem Schlage mehrere schwere Elektronen und andere schwere 
Teilchen nach Art der oben genannten Explosionen erzeugen. Der 
Wirkungsquerschnitt fur diese Prozesse diirfte ahnlich wie bei den ent­
sprechenden Prozessen der YUKAwA-Teilchen die GroBenordnung 
10-26 cm2 besitzen. 

IV. Die Spektren der kosmischen Strahlung 
und ihre Absorption. 

17. Die empirischen Grundtatsachen (vgl. M 3, S 6). Es ist in 
der phanomenologischen Beschreibung der kosmischen Strahlung nach 
AUGER ublich, eine harte und eine weiche Komponente zu unterscheiden, 
wobei unter "harter Komponente" derjenige Teil der ionisierenden 
Strahlen verstanden wird, der mehr als 10 cm Pb durchdringt, und 
unter "weicher Komponente" der Teil, der von 10 cm Pb zuruckgehalten 
wird (A 5, A 6). Diese Unterscheidung wird nahegelegt durch Koinzidenz­
experimente, welche in Abb. 9 dargestellt sind. Abb. 9 gibt die Zahl 
der geradlinigen Zahlrohr-Koinzidenzen als Funktion der Dicke einer 
Bleischicht an, welche zwischen die Zahlrohre geschoben ist. Man sieht, 
daB die Haufigkeit der Koinzidenzen in den ersten 10 cm Pb stark 
abnimmt, urn dalUl in einen langsamen Abfall uberzugehen, und man 
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interpretiert die zwei Aste der Absorptionskurve als Wirkung zweier 
Komponenten der Strahlung, deren erste schon auf einer kurzen 
Strecke absorbiert wird und deren 
zweite vom Blei weniger beeinfluBt 50 

wird. 
Aus den in der Einleitung disku­

tierten WILSoN-Aufnahmen folgt 
nun, daB die weiche Komponente 
aus Elektronen und Positronen be­
steht, welche schon in den ersten 10 

Zentimetern Pb verwandelt und O'-----.;~----------;d'r-
absorbiert werden (vgl. G 1), und If,Z :~~b 
daB die harte Komponente sehwere 
Elektronen, d. h. Teilchen von 
100-200 Elektronenmassen, ent­
halt. Die Frage, wieweit der harten 
Komponente bei hoheren Impulsen 

Abb. 9. Absorption der Koinzidenzen in Blei naeh 
WOODWARD und STREET. Abszisse: Schichtdicke 
des Absorbers. Ordinate: Haufigkeit der Koinzi· 
denzen nach Messungen von WOODWARD uod 
STREET in zwei verschiedenen Hohen entsprechend 

76 cm Hg und 52 em Hg. 

als 109 eV aueh wesentliehe Mengen von Protonen oder anderen sehweren 
Bestandteilen beigemiseht sind, kann bisher noeh nicht entschieden 
werden. Wir werden hier vorlaufig annehmen, daB die harte Komponente 
iiberwiegend aus schweren Elektronen 
besteht, und die Konsequenzen dieser 
Annahme verfolgen . 

t Ionen/CJlL3Alrn. 
'If} 

. Der Anteil der weichen Komponente 30 

an der ionisierenden Gesamtstrahlung 
betragt, wie man in Abb. 9 ablesen 20 

kann, im Meeresniveau etwa 30%; er 
sinkt naeh Messungen von AUGER und 

10 
Mitarbeitern unter 11/2 m Wasser auf 
15 % und unter 8 m Erde auf 7% 
(A 5) herab1 und steigt in einer Hohe 0 1 2 J If 5 0 7 9 9m::O 
entspreehend 50 em Hg auf 50% an. 
In groBerer Hohe tiber dem Erdboden 
nimmt das Verhaltnis der weiehen 
Strahlung zur harten zunaehst lang­
sam weiter zu, wie aus den Ionisa­
tionsmessungen von BOWEN, MILLIKAN 
und NEHER (Abb.10) hervorgeht. 

Abb. 10. Harte und weiche Komponente 
in der unteren Atmosphare nach BOWEN, 

MILLIKAN u. NEHER: Physic. Rev. 46, 645 
(1934). Abszisse: Tiefe der A!mosphiire in 
m Wasser. Ordinate: Ionisation ohne Panzer 
(0 0 0) und mit einem Panzer von 10 em 
Blei (. • .) nach Messungen von MILLI­

KAN (March·Field, Calif.). Schraffier!es 
Gebiet: weicher Anteil. 

Die Variation der gesamten Intensitat mit der Hohe iiber dem Erd­
boden zeigen die Abbildungen 11 und 12. Abb. 11 gibt die von PFOTZER 

1 Naeh EHMERT betragt allerdings der Anteil, der von 5 em Pb zuriick­
gehalten wird, 15 bis 20 % im Bodensee (E 1). Die Frage, wieweit dieses 
Ergebnis mit den Resultaten der MeBanordnungen von AUGER und Mit­
arbeitern vergliehen werden kann, bedarf jedoeh einer genaueren Unter· 
suehung. 
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Abb.ll. Vertikalintensitat der UItrastraWung in der Atmasphilre 
nach l'FOTZER. [Z. Physik 102,23 (1936).] Abszisse: Tiele der 

Atmospare in em Hg. Ordinate: Koinzidenzzahl. 

lonaufstiegen registrier­
ten vertikalen Koinzi­
denzen (P 1). Die Ver­
tikalintensitiit nimmt 
zunachst in einer Hohe 
entsprechend 50 cm Hg 
auf den doppelten Wert 
der Erdintensitat zu 
und erreicht schlieBlich 
in der Stratosphare ein 
Maximum mit etwa 
dem 40fachen der In­
tensitat in Meereshohe. 
In der obersten Schicht 
der Atmosphare von 
weniger als 8 mm Hg­. 

\ 

41 

afJ1 

10 If/f/ 
j~uiJl{/knl 

If/Illl 
mHZO 

Aquivalent findet dann wieder ein Ab­
sinken der Koinzidenzzahl statt. 

Abb. 12 gibt die Zahl der Koinzi­
denzen im Bodensee nach EHMERT (E 1) 
an. Man erkennt, daB hier die Intensitat 
viel langsamer pro g/cm2 als in der 
Atmosphare abnimmt, und daB das Gesetz 
der Abnahme mit der Tiefe T durch 
eine Potenzfunktion T-Y dargestellt werden 
kann, deren Exponent y nach EHMERT 
in mehr als 50 m Wassertiefe y = 1,87 
ist (E 1, W 7). 

Ein etwas groBeres Verhaltnis der Stra­
tospharenintensitat zur Bodenintensitat 
als bei den Vertikalkoinzidenzen ergibt 
sich bei den Messungen der Ionisation, 
d. h. der allseitigen Strahlung wie die 
oberste Kurve der Abb. 13 (S. 35) zeigt 
(B 18). Vertikalintensitat und Ionisation 
konnen nach GROSS (G 7) unter einigen 
vereinfachenden Annahmen tiber die Ab­
sorption schrager Strahlen in der Atmo­
sphare ineinander umgerechnet werden 
(vgl. P 1). 

Aus dem Integral der Ionisation tiber 
die Atmosphare ergibt sich die gesamte 

aus dem Weltenraum einfallende Energie (B 18). Denn· diese Energie 
wird ja schlieBlich einmal zur Erzeugung von Ionen verwandt, wenn 

Abb. 12. Vertikalintensitat im Bodensee 
nachEHMERT. [Z. Physik 106, 751 (1937).] 
Abszisse: (log) Tiefe in m Wasser von der 
Grenze der AtmospMre aus. Ordinate: 
(log) Koinzidenzzahl. Der unterste MeB~ 
punkt BF ist aus den Bergwerksmessun­
gen von BARNOTHY und FORRO iiber­
tragen. Die Kurve "in Luft" wurde von 
EHMERT durch schrage Koinzidenzen 

aufgenommen. 



Theoretische Gesichtspunkte zur Deutung der kosmischen Strahlung. 33 

sie nur tief genug in die Erdmaterie eingedrungen ist. REGENER 
(R 1) findet eine gesamte Ionisation von 6,1' 109 Ionenpaaren pro 
min pro cm2, also (§ 9) einen Energiestrom von 1,9 '1011 eVjmin ·cm2• 

BOWEN, MILLIKAN und NEHER (B 18) geben einen Energiestrom von 
1,7'1()11eVjmin'cm2 an. 

Mit der Verteilung der Intensitat in der Tiefe vergleichen wir die 
spektrale Verteilung der Intensitat iiber verschiedene Energiebereiche. 
Abb. 16 (S. 41) zeigt das SPektrum der durchdri.ngenden Teilchen in 
MeereshOhe nach BLACKETT (B 12) (vgl. auch K 4, B 12, H 10, A 2). Die 
Abszisse gibt die Impulse H (!, die Ordinate die Haufigkeit der Teilchen 
pro Impulsintervall. Die Gesamtenergie der durchdringenden Teilchen 
in Meereshohe kann hieraus auf etwa 6· 109 e Vjmin . cm2 geschatzt 
werden. 

18. Qualitative theoretische Diskussion. Der Verlauf der verti­
kalen Intensitat in der oberen Atmosphare kann auf Grund der Kaskaden­
theorie verstanden werden, wenn man annimmt, daB Elektronen oder 
Lichtquanten aus dem Weltenraum einfallen (B 5, C 1). Diese Elek­
tronen werden sich dann in der ersten Schicht durch Multiplikation 
vermehren und in den spateren Schichten durch Teilung absorbieren, 
und sie werden auf diese Weise eine Kurve (Abb. 11) der Intensitat 
in der Atmosphare erzeugen, die den kaskadentheoretischen Kurven in 
Abb. 7 ahnlich sieht. Da die Strahlungseinheit (1 = 1) (Tabelle 2) in 
Luft (275 m Normalluft) einem Druckunterschied von 2,6 cm Hg oder 
0,34 m Wasser entspricht, so wird dabei eine Veranderung der Intensitat 
um die eigene GroBenordnung immer auf Strecken von einigen cm Hg 
zustande kommen. Aus der Lage des Maximums bei 8 cm Hg (1 R:i 3) 
wird man nach Abb. 7 und Tabelle 14 auf eine mittlere Anfangsenergie 
von einigen 109 eV schlieBen. Den genaueren Vergleich der Strahlung 
in der oberen Atmosphare mit der Kaskadentheorie werden wir in § 19 
durchfiihren. Hierbei wird sich zeigen, daB wir zwar die weiche Strahlung 
in der oberen Atmosphare den Kaskadenwirkungen zuschreiben konnen, 
daB wir aber die Elektronen in der unteren Atmosphare auf andere 
Prozesse, die mit der durchdringenden Komponente in Verbindung stehen, 
zuriickfiihren miissen (B 18). 

Bei der Diskussion der durchdringenden Komponente gehen wir 
von der YUKAwAschen Theorie aus (Kap. III). Nach dieser Theorie 
sind die schweren Elektronen instabil, d. h. sie konnen auch im leeren 
Raum zerfallen. Wir miissen daher annehmen, daB sie auch im Welten­
raum nicht auf langere Zeit bestehen konnen, und daB die schweren 
Elektronen, die wir an der Erdoberflache finden, erst in der Atmosphare 
aus der weichen Strahlung erzeugt wurden (W 3, B 18). Die Erzeugung 
der durchdringenden Teilchen in der Atmosphare ist zwar noch nicht 
durch Ballonaufstiege erwiesen (welche in diesem Falle ein Wieder­
absinken der Intensitat durchdringender Teilchen in der obersten Atmo­
sphare ergeben miiBten), aber sie kann doch als moglich betrachtet 

Ergebnisse der exakten Naturwissenschaften. XVII. 3 
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werden (B 18) auf Grund der Tatsache, daB die in der durchdringenden 
Komponente an der Erde enthaltene Energie '" 6 . 109 eV/min· cm2 

klein ist gegen die gesamte Energie von 2· 1011 eV/min· cm2, we1che an 
der Grenze der Atmosphare einfaJ.ltl. 

Eine theoretische Moglichkeit fiir die Erzeugung schwerer Elektronen 
in der Atmosphare ist innerhalb der YUKAwAschen Theorie durch die 
Umkehrung der in § 15 diskutierten Prozesse gegeben: Ein energiereiches 
Lichtquant kann beim ZusanlffienstoB mit einem schweren Tei1chen 
ein oder mehrere YUKAwAsche Tei1chen erzeugen (W 3, H 8). Da aber 
der Verlauf dieser Prozesse im Gebiet hoher Energien wegen der Be­
grenzung der heutigen Theorie noch nicht berechnet werden kann 
(Kap. III), werden wir die Erzeugung der schweren Tei1chen hier halb­
empirisch behandeln. Wir werden erwarten, daB die schweren Elektronen 
am haufigsten in der Stratosphlire erzeugt werden, weil hier die Inten­
sitat der weichen Strahlung am groBten ist, und wir werden daher etwas 
schematisch annehmen, daB ein Spektrum schwerer Tei1chen, welches 
von der Energie ungefahr in der gleichen Weise abhangt, wie das 
erzeugende Elektronenspektrum, in der Nahe des Maximums der Ionisa­
tion (",8 em Hg) entsteht. Ob diese einfache Annahme zulassig ist, 
priifen wir dann spater an dem Verlauf des BLACKETTschen Spektrums 
an der Erdoberflache. Dieses Spektrum der schweren Elektronen wird 
nun bei seinem Durchgang durch die Atmosphare und durch die Erde 
folgende Prozesse erleiden: 

Erstens wird es durch Ionisation gebremst. Aus der Theorie der 
Ionisation kann also in gewisser Naherung ein Absorptionsgesetz der 
durchdringenden Teilchen abgeleitet werden (§ 20). 

Zweitens werden die schweren Elektronen spontan in Etektronen 
und Neutrinos zerfallen. Es wird sich zeigen, daB dieser ProzeB zur 
Absorption der durchdringenden Komponente in der Atmosphare erheb­
lich beitragt (§ 20) und daB die hierbei erzeugten Elektronen wahrschein­
lich den wesentlichen Teil der in der unteren Atmosphare gefundenen 
weichen Strahlung ausmachen, deren Intensitat mit der YUKAwAschen 
Zerfallskonstanten verglichen werden kann (§ 21). 

Drittens werden die schweren Tei1chen beim ZusammenstoB mit 
Atomkemen, die in § 15 besprochenen Prozesse hervoITufen konnen. 
Wie die Diskussion des empirischen Materials zeigt, wird die bei der­
artigen Prozessen entstehende weiche Strahlung wahrscheinlich erst 
unter Wasser zusammen mit den Ionisationsschauem (§ 12) beob­
achtet werden konnen, wahrend sie in der unteren Atmosphare hinter 
den Elektronen des spontanen Zerfalls zuriicktritt. 

19. Das Kaskadenspektrum der Elektronen in der oberen Atmo­
sphare. Breiteneffekt. Zur genaueren Diskussion der Kaskadenstrahlung 

1 Nach einer freundlichen Mitteilung von P. M. S. BLACKETT. 
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in der Atmosphare gehen wir von den Ionisationsmessungen aus, welche 
BOWEN, MILLIKAN und NEHER (B 17) in verschiedenen Breiten durch-
gefUhrt haben, und wel- .I 

Ionen/cm.3 •. sec.Alm. 
che in Abb. 13 wieder- 500 

gegeben sind. Die gro-
Ben Unterschiede der 
Stratospharenintensitat 

III den verschiedenen 'llJO 

Breiten ki:innen nach 
STORMER (S 13, S 14), 
LAMAlTRE und V AL­
LARTA (L 1) verstanden 
werden, wenn man an­
nimmt , daB die aus 
dem Weltenraum kom­
mende Strahlung in be­
trachtlicher Menge ge­
ladene Teilchen enthalt. 
Geladene Teilchen ki:in­
nen namlich das Ma­
gnetfeld der Erde in der 
geomagnetischen Brei­
te rp nur dann durch-

{ " A Jefllefortln~5J'N 
o A /(el'l1e1' Smyel1s Al1riersUl! 
! fiJrl SUIlI /louslol1.JS.J oN 
t: HUoPusJ'N 

dringen, wenn ihr Im­
puIs gri:iBer ist als ein 
fUr jede Breite cha­
rakteristischer Impuls 
(S 13): 

o lZJ'IJ1l78910 
m.HzO 

Abb. 13. Ionisation in der Atmosphare in drei verschiedenen Breiten 
nach Messungen von BOWEN, MILLIKAN und NEHER. [Physic. Rev. 

52, 80 (1937).] 

pc=Ecp=1,9·101oeV·cos4rp. 1 
----r---,---,----;---r----,---~ 

l,g o . 10'0 eV J 
(39) 

1,5 

Dabei wurde angenommen, daB die Ladung der Teilchen gleich der 
Elementarladung ist. 

Am Aquator ki:innen also einerseits weniger Elektronen einfallen als 
in hi:iheren Breiten; daher ist in Abb. 13 das Maximum der Ionisation 
am Aquator weniger intensiv als in Polnahe. Am Aquator ist ferner 
die mittlere Energie der einfallenden Teilchen gri:iBer als in der Nahe 
der Pole; daher tritt das flachere Aquatormaximum erst bei einer gri:iBeren 
Schicht ein als das Maximum in hi:iheren Breiten (H 7, N 8). 

Nach (39) mussen wir den breitenabhangigen Teil der Ionisation, 
also die Differenz der Kurven fur verschiedene Breiten 53°-38°, 
38°-3° als die Wirkung von Elektronen eines schmalen Energiebereiches 

2,5' 10g eV < E < 6,7' 10g eV, 6,7 '10g eV < E < 17 '10g eV, 

3* 
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also als Erzeugnis von Elektronen nahezu bestimmter Energie 

ER:!4·10g eV, ER:!1010 eV (39 a) 

auffassen (B 18). Andererseits gibt die Kaskadentheorie (Abb. 7) den 
Intensitatsverlauf der von diesen Energieny = 3,3, y =4,2 erzeugten Elek­
tronen in der Atmosphare (14) (Abb.7). Der Vergleich des experimentellen 
und theoretischen Breiteneffekts wird in Abb. 14 durchgefiihrt, welche 

100 

50 

to 
to 
5 

! 

(),5 

0; 
41 
{}'o5 

{},OZ 

.1 {I .f 6" 1 6" 

O-C iol'l Som /foDslon-Hotit'o. 
fo=10'0 eV 

JI-O J'e~ iol'dnij' iol'l Sum ffoDslM 
fo~/NOeeV 

.9 n7mH G 
der Arbeit von BOWEN, 
MILLIKAN undNEHER (B18) 

!OO entnommen ist. 
~ 50 Wie man sieht, kann der 

to Verlauf der Messungen in 
!O der oberen Atmosphiire durch 

die Kaskadentheorie dar-5 

! 
gestellt werden, wenn man 
von einer kleinen, durch 
die Mittelbildung (39a) be-

{l,5 dingten Unstimmigkeit (N 7) 
{J,Z in der Lage der Maxima 
(J,! absieht. 
(J,05 In der unteren Atmo-

MZ 
sphiire aber ist die kaskaden-
theoretische Intensitat viel 
geringer als die wirkliche 
Intensitat derweichenKom-

Abb.14. Vergleich des breitenabMngigen Teils der Ionisation 
mit der Kaskadenlheorie nach BoWEN, MILLIKAN und NEHER. 

(Physic. Rev. 5Z, 80 (1937).] Differenzen der Knrven Abb. 13 
in log. Darstellung. -- Kaskadentheorie, 0000 Messung. 

ponente, welche nach AUGER 
und LEPRINCE-RIGUET (A 7) 
in allen Breiten denselben 
Bruchteil von etwa 1/3 der 
Gesamtstrahlung in Meeres­

hahe betragt. Hieraus muB gefolgert werden, daB die Elektronen in der 
unteren Atmosphare sekundare Erzeugnisse der durchdringenden Kom­
ponente sind (B 18)1. Zum selben Resultat werden wir spater auf Grund 
der Hahenabhangigkeit der HOFFMANNschen StaBe kommen (§ 23). 

Wir betrachten nun die Wirkung der Elektronen oberhalb der magne­
tischen Grenzenergie Ecp' welche von NORDHEIM (N 6, N 7) und HEITLER 
(H 7) diskutiert wurde. Hierzu nehmen wir an, daB ein Spektrum von 

, (108 ev)Y Fl (E , 0) = 10 ----p- (40) 

Elektronen oberhalb der Energie E' aus dem Weltenraum einfallt (wobei 
die Konstanteny, 1 zunachst unbestimmt bleiben solIen) und fragen 
nach dem Spektrutn F1 (E, l), welches sich in der Tiefe l unter der 
Grenze der Atmosphare, insbesondere im Meeresniveau l = 29 einstellt. 

1 Dies geht noch deutlicher aus Abb. 14 hervor, wenn man die GRosssche 
Transformation beriicksichtigt (§ 17). 
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Wie NORDHEIM (N 6) gezeigt hat, ist fUr tiefere Schichten (I;:::; 15) 
die Gestalt des Spektmms Fl (E, I) wieder durch das ursprungliche 
Potenzgesetz (40) gegeben, und die Intensitat des Spektmms Fl (E, I) 
wird exponentiell in der Atmosphare absorbiert mit einem Exponenten, 
der urn so groBer wird, je sHirker die Potenz y des Abfalls ist. 

Denn nach § 10 ist 
00 

F.(El) J z(lln E')-8Fl(~"O)dE' 
1 ' = , E 8E' , 

E' ~ E'1'fiirE<E'1' " 
E'~E fiirE>E'1' 

(E E,) 

oder mit E'/E = el" und (40) 

Fl (E, I) = 10 COB;'!-r f z (I, y') e- YY' y d y' . 

y'~ln i fiirE<E'1' 

y'~O fiirE>E'1' 

Fur groBe list der Wert des Integrals nahezu unabhangig von E und 
damit von der Breite ((! und er fallt nach (19) exponentiell mit lab; 
die numerische Rechnung ergibt: 

Fl (E, I) ~ 4 10 (lOiVr e-/(Y)' (1-10) (41) 

mit 
f (y) ~ 0,36 y'y-1 ; (y;:5 5) 

nach NORDHEIM gilt genauer fiir e --+ 00 : 

~------~~---------

4 1 1 / (" 2 1)2 4 
f(Y)=3-Y+l- V .3-1+Y + 3(Y+l)y' (42) 

Die Berechnung der Intensitat bei kleineren Schichten fiihrt zu 
einem Maximum, welches in unseren Breiten (fUr y = 1,5 bis 2,5) bei 1=) 
bis 4 eintritt, und in welchem die Intensitat II""'" 4 10 herrscht (H 7, N 7)· 

Die Konstante II kann aus PFOTZERs Messungen in der Stratosphare 
entnommen werden: 

4 10 ~ II ~ 40/min' cm2. 
Schwieriger ist es, die Abfallskonstante y festzulegen. Aus der Bedingung, 
daB die Intensitat des Kaskadenspektrums an der Erdoberflache (I = 29) 
nicht groBer als die wirkliche Intensitat der Elektronen (,.....,1/2/min cm2) sein 
solI, folgt zunachst nur eine untere Grenze fUr den Exponenten: y > 1,). 

Ein weiterer Anhaltspunkt kann" aus dem Breiteneffekt Abb. 14 
entnommen werden unter der Annahme, daB das aus dem \Veltenraum 
einfallende Spektrum nur relativ wenig Lichtquanten und vorwiegend 
Elektronen und Positronen enthalt. In diesem Falle mussen sich ja 

die einfallenden Energien L! ~~1 E dE nach (40)] verhaltenwie 

(~JY-l , 
wenn E'1' die magnetische Grenzenergie ()9) bedeutet. 



H. EULER und W. HEISENBERG: 

Aus den Messungen von BOWEN, MILLIKAN und NEHER folgt dann 

y~ 1,8, 

wie aus der nachstehenden Tabelle von JOHNSON (J 1) hervorgeht: 

Breite 39' 

Ionenjcm2jmin 
Energie eV(cm2jmin 

I 1,8· 109 3,2' 109 

1,0' 1011 

8 . 109 

6 . 109 

1,9 • 1011 

2 • 10' E", ...... . I 0,6' 1011 

15 • 109 

Bisher ist angenommen worden, daB die Gestalt des ursprunglich 
aus dem Weltenraum einfallenden Spektrums durch ein reines Potenz-

38/1 

6/1 7/1 6/1 
I I 

J/1 2/1 1.f 
-l 

Abb. 15. Zerlegung der Strahiung in der AtmospMre 
(Abb. 1 I). -- Messung der Vertikalintensitat 
von PFOTZER. ----- Extrapolationdesdurchdringen­
den Anteils. A (schraffiert) "Kaskadenelektronen", 
welche aus den Elektronen des Weltraums durch 
Teilung in der AtmospMre entsteben (§ 19, l' ~ 1,9). 
B Schwere Elektronen, welche von A in der Atmo­
sphare erzeugt werden (§20). C "Zerfallselektronen", 

welche aus B entstehen (§ 21). 

gesetz (40) dargestellt werden 
kann. Ein aIIgemeines Spektrum 
wird man am besten diskutieren, 
indem man es in Summanden 
der Form (40) zerlegt (N 6). Es 
kann auch ein solches Spektrum 
konstruiert werden, welches die 
Intensitat der weichen Kompo­
nente in der gesamten Atmo­
sphare darstellt (N 7, H 7). Ein 
solches Spektrum konnte aber, 
wie HEITLER (H 7) gezeigt hat, 
fur die weiche Komponente in 
Meereshohe nur einen Breiten­
effekt von weniger als 1 % er­
geben, wahrend der wirkliche 
Breiteneffekt der weichen Kom­
ponente nach AUGER-LEPRINCE­
RIGUET (A7) etwa 10% betragt. 

Hieraus muB wie auf S. 36 gefolgert werden, daB die Elektronen in 
Meereshohe nicht auf das Kaskadenspektrum zUrUckgefiihrt werden 
konnen, sondem aus dem der durchdringenden Komponente entstehen. 

Die Trennung der verschiedenen Anteile der kosmischen Strahlung 
in der Atmosphare ist in Abb. 15 dargestellt. Die ausgezogene Kurve 
gibt die Vertikalintensitat von PFOTZER aIs Funktion der Hohe (Abb. 11) 
noch einmal wieder. Die unterste gekreuzte Kurve B gibt die Extra­
polation des Anteils an, den wir der durchdringenden Komponente zu­
schreiben konnen (§ 20), und das schraffierte Gebiet A gibt die theo­
retische Zahl der Kaskadenelektronen, die wir aus einem ursprunglich 
aus dem Weltenraum einfallenden Spektrum (40) mit der AbfaIls­
konstanten y = 1,9 erhalten (H 7, N 7). Man sieht, daB die Messungen 
in der oberen Atmosphare durch dieses Kaskadenspektrum ganz gut 
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dargestellt werden, daB aber in der unteren Atmosphare ein gewisser 
Betrag C ubrigbleibt, der aus den oben angefUhrten Grunden einen 
anderen Ursprung haben muB, und dessen Beginn dureh den von 
REGENER und seinen Sehtilern (P 1) beriehteten "Buckel" bei 30 em 
Hg bezeiehnet zu sein seheint. Diesen Anteil C werden wir in § 21 
bereehnen. 

20. Die durchdringende Komponente. Fur die folgenden Be­
traehtungen wird angenommen, daB in der Stratosphare (genauer bei 
etwa 8 em Hg) ein Spektrum schwerer Elektronen entsteht, das in seiner 
Energieverteilung der Energieverteilung der weiehen Komponente ahn­
lieh sein solI. Es sol1 also in der Stratosphare 

Fs(P) = Jo(2. ~o;evr (43) 

sehwere Elektronen oberhalb des Impulses P geben. Wir berechnen nun 
die Absorption eines solchen Spektrums durch Ionisation und spontanen 
Zerfall. 

Bei der Berechnung der Ionisation gehen wir von der Formel (11) 
aus, naeh der ein sehweres Teilchen vom Impuls peine Reichweite R 
hat, welche etwa dureh 

( 
2+ (~)2 ) 

R(P) Rj /h:2 V1 + (hr -2 

(fl""'" 160 m = Masse des sehweren Elektrons, flC2,....., 8 '107 eV) 

gegeben ist. 

Tabelle 6. 

Blei Luft 

a= 1,2· 107 eVjcm 

Ein Teilchen, welches ursprunglieh den Impuls Po besaB, hat also 
nach Durchdringung einer Schieht T einen kleineren Impuls p, welcher 
dureh die Gleichung gegeben ist: 

T = R (Po) -R(P); also fUr Po;:::' 3 flC: 

T = POC-a 
2 f-tC 2 R(P). 

Das Spektrum (43) verwandelt sieh daher durch Absorption nach 
der Tiefe T in eih energiearmeres Spektrum von 

Fs(T,P)= Jo( a-1·2·10g eV 2)1' 
T +R(P) + 2f-tC 

a 

(44) 

Teilchen oberhalb des Impulses p (wegen Po> 3 flC gilt diese Formel 
fUr kleine Impulse erst von etwa T > flc2Ja ,....., 40 em H 20 ab). Dieses 
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integrale Spektrum der durehdringenden Teilchen fallt bei hohen Impulsen 
(P > 3 pc) ab wie 

(
2'10g eV)1' 

F.(T,P) ~ 10 aT+pc ' (aT~2'10geV in MeereshOhe); (45) 

d. h. die Zahl der sehweren Elektronen oberhalb eines Impulses p in der 
Tiefe T ist gleich der ursprungliehen Zahl der Teilehen oberhalb eines 
urn den Verlust in der Streeke T hoheren Impulses. 

Bei kleinen Impulsen kann man die Formel (43) entwiekeln naeh 
R (P) und erhiilt fUr die Anzahl der Teilehen unterhalb des Impulses p 

(46) 

Da die Reichweite mit abnehmendem Impuls sehr raseh abnimmt, so 
maeht die Formel (46) unmittelbar verstandlieh, warum sehwere Elek­
tronen mit geringen Impulsen so selten beobaehtet werden. In der 
Abb. 16 ist der theoretisehe Verlauf des differentiellen Spektrums bei 
Impulsen unterhalb pc = 7 . 108 e V dargestellt. 

Bisher haben wir nur von der Absorption dureh Ionisation gesproehen 
und die Absorption dureh den spontanen Zerfall vernaehlassigt. Diese 
Vernaehlassigung ist erlaubt, wenn man die Absorption der dureh­
dringenden Komponente in Wasser oder fester Materie betraehtet, wie 
die Absehatzung der mittleren Zerfallszeit des sehweren Elektrons dureh 
YUKAWA (.,.....,t·1O-6 see; vgl. §14) zeigt. In derAtmosphiire dagegen 
spielt der spontane Zerfall eine erhebliehe Rolle. Wir konnen uns dabei 
auf das Verhalten des Spektrums bei groBeren Impulsen besehranken 
(pc> 2 . 108 eV), da bei kleinen Impulsen (P < 2, 108 eV) der spontane 
Zerfall den qualitativen Verlauf (46) nur wenig andert. Fur die Xnderung 
des differentiellen Spektrums I(T, P) =-0 Fs (T,P)/oP mit der Tiefe T 
erhiilt man, wenn man Absorption und spontanen Zerfall gleichzeitig 
berueksiehtigt, die Differentialgleiehung: 

8/(T,P) _~ 8/(T,P) --b-f(T P) (47) 
8T - c 8p P T ,. 

Hierin bedeutet T die Tiefe in em Wasser, gemessen yom Gipfel der 
Atmosphiire; a den Energieverlust pro em Wasser (vgl. Tabelle 6). 
Die Zerfallswahrscheinliehkeit pro em Wasser wird in der Atmosphiire 
urn so groBer, je geringer die Diehte der Luft ist, daher enthalt bei An­
nahme der Barometerformel das zweite Glied in (47) den Nenner T. b hangt 
mit der Zerfallszeit. des sehweren Elektrons zusammen durch die Formel 

b _ 1!... Dichte des Wassers· (TMeereshOhe) 

- 1: Dichte der Luft in Meereshi:ihe . 

Die Losung der Differentialgleichung (47) lautet: 
be 

f(T, P) =g(pc + aT) (~~ ye+aT . (48) 

Hierin stellt g (pc + a T) eine willkurliche Funktion des Arguments 
pc+aT dar. Sie bestimmt sich aus der Bedingung, daB fUr die 
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Stratosphare, genauer fiir T ~ 100, t (T, P) iibergehen muB in das 
differentielle Spektrum zu (43). Man erhalt damit fiir das differentielle 
Spektrum in Abhangigkeit von der Tiefe: 

be 

(2·10geV)Y·c [ lOOPC ]pe+ar 
t(T,P)=y fo [pc+a(T-l00)]"+1 T(pc+a(T-l00)) . (49) 

Insbesondere wird das Spektrum in Meeresh6he (T ......,1000): 
be 

t(1000,P)=yfo (2'10geV)~[ pc ]pe+HXlOa (50) 
[pc + 900a]Y +1 lO (Pc + 900 a) 

Der zweite Faktor auf der 
rechten Seite dieser Gleichung 
bewirkt, daB das Spektrum 
langsamer abfant als das Spek­
trum der weichen Komponente. 
Hierin druckt sich der Um­
stand aus, daB der spontane 
Zerfall auf einer gegebenen 
Strecke bei kleinen Impulsen 
haufiger eintritt als bei groBen. 
Erst bei sehr hohen Energien 
(pc:> 900 a......,1,8· 109 eV) wird 
d~r Abfall wieder durch den 

10 11 12 13 f¥ 

I ) ! ! I I I I 

012 3 ~ 5G 78 N08eV 
Exponenten y allein bestimmt. I I I pe-

I ! 

Diese Folgerung wird durch die ~ 150 
Messungen von BLACKETT (B12) 
bestatigt. Abb.16 (unterer TeiI) 
vergleicht das theoretische Spek- 100 

trum, das im Hinblick auf 
die weiter unten zu besprechen- 1 ~ 

50 "U.M den Messungen von EHMERT ""'4 iJp 

(E 1) mit den Werten y=1,87; L_-!-_.L~--=-~2"=~b~ 
bc/1000a=0,37 berechnet ist, 0 t jI G 8 1NogeV 
mit den BLAcKETTschen Mes-
sungen. Die Theorie gibt den 
allgemeinen VerIauf des Spek­
trums, allerdings nicht die Ein­
zelheiten, befriedigend wieder. 

Ferner gebendieFormeln (49) 
und (50) nach KULENKAMPFF 
(K 5) eine einfache Erklarung fur 
die auffallende Beobachtung von 

pe-

Abb. 16. Das Spektrum in MeereshOhe. Abszisse: Impuls 
P der Teilehen. Ordinate: Zahl oFloP der Teilehen 
pro Impulsintervall. Kurve oFsloP: Theoretisehes 
Spektrum der schweren Elektronen. Kurve 0 F.lo p: 
Theoretisches Spektrum der leiehten Elektronen (§ 21). 
Kurve O(Fs + F,)foP: Theoretisches Gesamtspektrum. 
MeBpunkte: Gesamtspektrum naeh BLACKETT. Oberer 
Teil: Spektren bei niedrigen Impulsen; unterer Teil: 
Spektrum der durchdringenden Teilchen bei hohen 

Impulsen. 

EHMERT (E 1, E 2) und K ULENKAMPFF (K 5), daB die Absorption in Wasser 
zunachst langsamer erfolgt als in Luft (Abb.12). Die Dicke der durch­
laufenen Luftschicht ist dabei von EHMERT dadurch variiert worden, 
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daB bei festgehaltenem Beobachtungsort (ungefahr auf Meereshohe 1) 

der Winkel q; der einfallenden Strahlen zur Vertikalen durch Schrag­
stellung der Koinzidenzanordnung verandert wurde. Man definiert dann 
als scheinbare Tiefe die GroBe T' = 1000/cosq;. Fur die Berechnung 
dieser Anordnung hat man in Gl. (47) a durch a/cosq; und b durch bjcosq; 
zu ersetzen. Man erhalt daher fUr die Intensitatsverteilung auf Meeres­
niveau in Abhangigkeit von T': 

be 

1000 
9 PCy;-+1000a 

f(T' p) = y ~ . (2·10 eV)1' c [--~----1 (51) 
Lu;t °(pc+ !arf+l lO(PC+ !ar) 

Fur die Intensitatsanderung im Wasser, in dem der spontane Zerfall 
keine Rolle mehr spielt, folgt dagegen aus (48) (b = 0) und (50) 

be 

(2· 109 eV)" c [P c + a (T - 1000) ]Pc-taT (52) 
f,~~~.t) =Y]oCpc+a(T-lOoj]Y+l 1O(pc+a(T-100)) . 

Integriert man (51) und (52) uber das ganze Spektrum, so folgt fUr die 
Abhangigkeit der Intensitat von der Tiefe (~= be/1000 a): 

F'l~;'O) ~YJ.( 'io°~;~ )'~lld~n' [>O(:+U)] H ,~" (51) 

o 

Fs (T, 0) = 1 
'\\-"asser d· tOOO 

( 2·10geV )1'/00 dtt [ 1 ( T_1000)]U(T-l00)+T J 
=Y]O\a(T-lOo), (l+U)y+l ~+u) u+-T - lOO . 

o 
Hinter sehr dicken Schichten stehen nach diesen Gleichungen die Inten­
sitaten von Wasser und Luft in einem konstanten Verhaltnis, das nach 
EHMERT (vgl. Abb. 12) etwa 2: 1 betragt, wahrend der AbfaH mit der 
Tiefe dem Gesetz T'- l' folgt. Der von EHMERT bestimmte Wert y""'" 1 ,87 
paBt gut zu den Werten, die bei der weichen Komponente gefunden 
wurden (§ 19). Aus dem konstanten Verhaltnis kann die GroBe ~ und 
damit die mittlere ZerfaHszeit des schweren Elektrons bestimmt werden. 
Es ergibt sich 

(55) 

Dieser Wert ist etwa 5mal so graB wie der aus der YUKAwAschen Theorie 
berechnete (§ 14). In Anbetracht der Unsicherheit mancher Einzel­
heiten in der YUKAwAschen Theorie, insbesondere der Masse des schweren 
Elektrons, ist diese Ubereinstimmung durchaus befriedigend. Es sei 

1 Die EHMERTsche Messungen sind teils in Stuttgart, teils auf der Zugspitze 
ausgefiihrt worden, ordnen sich abeT nach Reduktion noch gut zu einer 
einheitlichen Kurve, die wir ohne allzu groBe Fehler auf Meereshbhe beziehen 
kbnnen. 

(54) 
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aueh noch hervorgehoben, daB die Experimente zunaehst das Verhaltnis 
der Zerfallszeit zur Masse des YUKAwA-Teilchens bestimmen, daB also 
eine Anderung der Masse auch eine entsprechende Anderung der experi­
mentellen Zerfallszeit des sehweren Elektrons naeh sieh zieht. 

SchlieBlieh vergleichen wir die theoretisehen Formeln fUr die Abnahme 
der Intensitat mit der Tiefe (49), (54) noeh mit den Messungen von 
AUGER (A 5), die einen etwas langsameren AbfaH als die von EHMERT 
ergeben. Die theoretischen Werte sind mit den naeh EHMERT bestimmten 
Konstanten y und a berechnet und zeigen, daB die Theorie den verhaltnis­
maBig langsamen Abfall der Intensitat richtig wiedergibt, daB jedoeh 
zur genauen Darstellung der 
AUGERSehen Experimente ein 
etwas kleinerer Wert von y 
gewahlt werden miiBte. 

Bei der vorangehenden 
Berechnung des Spektrums 
der durchdringenden Teilchen 
und ihrer Absorption wurden 
die Prozesse (§ 15) noch nieht 
beriicksichtigt, welche sich 

Jungfraujoch . 
Paris ... 
Keller. 
Katakomben 

Tabelle 7. 

T . Intensitat I Theore-
V l~ m nach tische 

, a ser AUGER Intensitat 

6,6 
10 

30 

75 

I 
108 
75 
28 

5 

120 

75 
17 
3 

aus den Kraften zwischen den schweren Teilchen und den Atomkernen 
ergeben. Man gewinnt jedoch aus Abb. 16 und Abb. 12 den Eindruck, 
daB die Mitwirkung dieser Kernprozesse das Spektrum der durch­
dringenden Teilchen anscheinend nur in den Einzelheiten beeinfluBt. 
Eine genaue theoretische Verfolgung dieser Effekte, welche in § 15 
besprochen wurden, ist einstweilen noch nicht moglieh. 

Die durchdringende Komponente hat in Meereshohe einen Breiten­
effekt von etwa 10% (vgl. M 3, S 11). Die Tatsache, daB dieser Breiten­
effekt so gering ist, kann als unabhangiges Argument fUr die Erzeugung 
der durehdringenden Komponente aus der weichen Strahlung betrachtet 
werden: Ein durchdringendes Teilchen verliert in der Atmosphare nur 
etwa 2' 109 eV durch Ionisation. Wenn wir nun mit primar einfallenden 
Teilchen von 2' 109 eV rechnen wiirden, so miiBten wir einen Breiten­
effekt der GroBenordnung 100% erwarten, weil in unseren Breiten zwar 
schon alle Teilchen oberhalb 2' 109 eV vom Magnetfeld der Erde durch­
ge1assen werden, am Aquator aber nur die Teilchen von mehr als 1010 eV. 
Betrachtet man jedoch die durchdringende Komponente als Sekundar­
wirkung der weichen Komponente, so muB man annehmen, daB die 
Lichtquanten im Stratospharenmaximum (l,-..,4) die an der Erdober­
Wiehe beobachteten durchdringenden Teilchen erzeugen. Diese Licht­
quanten, welche selbst eine Energie von mehr als 2' 109 eV besitzen 
miissen, werden wiederum im Mittel von solchen Elektronen des Welten­
raumes erzeugt, welche mehr als etwa 2 . 1010 e V Energie haben (wegen 
der Energieteilung in der Stratosphare). Weltraumelektronen so hoher 
Energie aber werden durch das Magnetfeld der Erde nicht mehr gestort 
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(§ 12). Eine geringe Magnetfeldabhangigkeit wird natiirlich zu erwarten 
sein, da nicht ausschlieBlich die weiche Strahlung am Stratospharen­
maximum bei der Erzeugung der durchdringenden Komponente wirksam 
ist, obwohl diese wegen ihrer groBen IntensWit sicher den Hauptbeitrag 
liefert. 

21. Die Zerfallselektronen in der unteren Atmosphare. Die 
durchdringende Komponente erzeugt nach der YUKAWAschen Theorie 
eine weiche Sekundarstrahlung auf zweierlei Weise: 

Erstens konnen die durchdringenden Tei1chen spontan in Neutrinos 
und Elektronen zerfallen, die dann nachtraglich durch Kaskaden multi­
pliziert werden (§ 14). 

Zweitens konnen die schweren Elektronen beim ZusammenstoB mit 
Atomkemen Lichtquanten erzeugen, die dann ihrerseits Kaskaden 
hervorrufen (§ 15). 

Die Elektronen aus den Kemprozessen werden nahezu gleich haufig 
sein in Luft und hinter groBeren Schichten fester Korper, da die Er­
zeugung der Sekundaren massenproportional geschieht und die Absorption 
der Sekundaren (nach § 11 y) ebenfalls nahezu massenproportional erfolgt. 

Die Elektronen aus dem spontanen Zerfall aber werden in Luft viel 
haufiger sein als hinter Wasser oder hinter anderen Schichten dichter 
Materie, da die Strecke, aus derdie in Luft erzeugten Sekundaren heraus­
kommen konnen geometrisch groBer ist als die entsprechende Strecke 
in Wasser und da auf dieser geometrisch groBeren Strecke mehr Elektronen 
durch spontanen Zerfall erzeugt werden. 

Da nun das empirische Verhaltnis der weichen zur hart en Kompo­
nente in Luft auf Meeresniveau groBer ist als hinter festen Korpem (§ 17), 
so nehmen wir an, daB die Elektronen in der unteren Atmosphare, welche 
ja nach § 19 Sekundarwirkungen der harten Komponente sind, vor­
wiegend durch spontanen Zerfall entstehen, und daB die Elektronen, die 
aus den Kemprozessen entstehen, erst unter Wasser oder hinter dickeren 
Schichten fester Korper neben den Ionisationsschauem merklich werden. 

Wir berechnen nun das Spektrum der Elektronen des spontanen 
Zerfalls 

F2 (T,P), 

welches sich mit dem Spektrum der durchdringenden Tei1chen 

Fs (T,P) 

ins Gleichgewicht setzt. [F (T, P) = Tei1chenzahl oberhalb des Impulses p 
in der Tiefe T unter der Grenze der Atmosphare.] 

Die Zerfallselektronen teilen wir in zweierlei Arten ein. Erstens 
so1che, die aus dem Zerfall der durch die Ionisation zur Ruhe gebrachten 
schweren Elektronen entstehen (A). Zweitens so1che Elektronen, die 
aus dem Zerfall bewegter schwerer Teilchen hervorgehen. 

Die ersteren haben nur eine sehr geringe Energie von weniger als 
4' 107 eV, da die zur Erzeugung des Elektrons und des Neutrinos zur 
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Verfiigung stehende Ruhenergie der schweren Teilchen ItC2 = 8· 107 eV 
betragt. Diese Elektronen haben nach § 9 und § 11 Y etwa die Reich­
weite It c2/2a I":<! 20 g/cm2. Ihre Gesamtmenge .If ist daher ungefahr 
gleich der in der letzten Schicht von ft c2/a I":<! 20 g/cm2 steckengebliebenen 
schweren Elektronen, also nach Gl. (46) 

(56) 

was in MeereshOhe etwa 2% der durchdringenden Teilchen ausmacht. 
Einen groBeren Beitrag konnen wir aus dem Zerfall der bewegten 

schweren Elektronen erhalten. Ein schweres Elektron mit dem Impuls p 
hat ja nach § 14 eine Zerfallswahrscheinlichkeit 

J!..... 
pr 

pro em, wenn T die Lebensdauer der schweren Teilchen in ihrem Ruh­
system bedeutet. Beim Zerfall eines durchdringenden Teilchens vom 
Impuls p wird ein Elektron erzeugt, dessen Impuls in der Bewegungs­
richtung im Mittel P/2 betragt (§ 14). Dieses Elektron erzeugt nun 
seinerseits eine Kaskade, welche nach einer weiteren Schicht I eine 
Zahl von 

z (t, ~;) 
Elektronen oberhalb des Impulses P' > E j enthalt; dabei bezeichnet z 
die Multiplikationsfunktion (§ 10, 11), I die Schichtdicke im MaB der 
Tabelle 2, deren Einheiten durch die Strecke Xo und die Energie E j 

in jedem Material charakterisiert sind. 

Es entsteht also im Gleichgewicht mit dem durchdringenden Spektrum 
Fs (T, P) ein Elektronenspektrum (fUr P' c > E j ) 

00 00 

F (T P') = f dp -oF, (T,.PJ fd I (z P.l2) Xo pc. + A 
2 ' op Z 'P' r c P , 

P~2P' l~o 

oder nach (17) 

(57) 

Wir diskutieren nun zunachst die Gesamtintensitat und dann die 
spektrale Verteilung dieser Zerfallselektronen F2 (T, P'). 

Die Gesamtmenge der Elektronen wird nach (14a) etwa durch 

3 F2 ( T, :i) gegeben. Die relative Gesamtintensitiit, d. h. das Verhaltnis 

der Zahl der Elektronen zur Zahl del' durchdringenden Teilchen ist 
dann nach (57) u. (56): 

3F2(T, Eel) "'-' .2.. Xo P c2 2.. Jl c2 

'" I":<! -F.=s--;'(=T~, -0 )'--!-. "" 4 r C 2 E j + 2 aT' (58) 
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Formel (58) gibt naeh Einreehnung der Ionisationselektronen (§ 12) das 
empirische Verhiiltnis von weicher zu harter Strahlung in MeereshOhe 
(Xo=275 m) 

1 
X="3 

dann riehtig wieder, wenn wir die Zerfallszeit -,; der schweren Elektronen zu 

-';= 2' 10-6 sec (59) 

annehmen (E 6). Diese Bestimmung der Zerfallszeit schwerer Elektronen 
aus der Intensitat der weichen Komponente in der unteren Atmosphare 
steht also ungefahr in Dbereinstimmung mit der Bestimmung aus den 
Absorptionsmessungen von EHMERT (55). 

Die Strahlungsstrecke Xo in ~ormel (58) bringt die oben erwahnte 
Abhiingigkeit der Intensitat der Zerfalls-Elektronen vom spezifischen 
Volumen des Gleichgewiehtsmaterials zum Ausdruck: Nach (58) steigt 
mit zunehmender Hohe uber dem Erdboden das Verhaltnis der weichen 
Zerfallsstrahlung zur harten Strahlung an wie der reziproke Luftdruck, 
was mit den in Abb. 10, 15 dargestellten Messungen in Dbereinstimmung 
zu sein scheint. Dieser Anstieg wird sich fortsetzen bis zu dem von REGE­

NER und seinen Schiilern bei 30 mm Hg beobachteten Buckel (Abb. 11,15) 
in der Gesamtintensitat der Vertikalkoinzidenzen, welcher den Einsatz 
des spontanen Zerfalls nach Formel (48) bezeichnen durfte. 

Vnter Wasser (Xo = 34 em) oder hinter sonstigen Sehichten dichter 
Materie reduziert sieh die Zahl der Zerfallselektronen auf den geringen 
Beitrag des zweiten Gliedes in (58); hier uberwiegen also die BHABHA­
schen multiplizierten Ionisationselektronen (§ 12) und eventuell Elek­
tronen, die aus Kernprozessen entstehen. 

Die Gestalt des differentiellen Zerfallselektronenspektrums 8~ Fs(T, P), 
d. h. die Zahl der Zerfallselektronen im Energieintervall dP, ist fur 
Meeresniveau in Abb.16 unter der Annahme der Zerfallskonstanten 
-,; = 2' 10-6 eingetragen (E 7). Dieses Spektrum sinkt bei hOheren Energien 
ungefahr mit einer um 1 starkeren Potenz ab als das Spektrum der 
durchdringenden Teilchen. 

Das VerhaItnis beider Spektren als Funktion des Impulses kann mit 
der Erfahrung vergliehen werden, da es den mittleren Energieverlust 
der Teilchen verschiedener Massen vom Impulsp bestimmt. Denn sehwere 
Teilchen erleiden in einer dunnen Sehieht nur einen im allgemeinen 
geringen Ionisationsverlust, Elektronen aber den vollen, von der Energie 
unabhiingigen relativen Strahlungsverlust (7): 1,72 pro em Pb. Daher 
ist der uber die Teilchensorten gemittelte relative Energieverlust bei 
dunnen Sehiehten pro em Pb.: 

1 72 8P2 (P) 
, 8p 

8P2 (P) + 8F;, (P) • 
8p 8p 

(60) 
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Dieser theoretische relative Energieverlust pro em Pb als Funktion des 
Impulses ist in Abb. 3 eingetragen. Man sieht, daB er mit den Messungen 
von BLACKETT (B 11) im Einklang ist. 

Wahrend der relative Energieverlust, den die schweren Elektronen 
durch Ionisation in einer diinnen Sehicht erleiden, nur sehr gering ist, 
wird er doch in einer dicken Sehicht wirksam sein. In 2 cm Gold z. B. 
mussen nicht nur die Elektronen, sondern auch aile schweren Elektronen 
unterhalb eines bestimmten Impulses steckenbleiben, welcher nach (11) 
pc = 1,3 . 108 eV betragt. Dieser Wert kann sich eventuell durch 
Streuung und durch die Kernprozesse etwas erhohen. In BLACKETTs 

Messungen (B 11) konnten alle Teilchen von mehr als pC=2,4 '108 eV 
die Goldplatte von 2 em durchsetzen, und alle Teilchen von weniger als 
pc = 1,65 . 108 eV blieben in der Platte stecken. Diese Ergebnisse, 
welche zunachst auf einen induzierten Zerfall hinzudeuten scheinen, 
konnen also mit der Theorie des spontanen Zerfalls qualitativ ver­
einigt werden. 

V. Diskussion der Sekundarwirkungen. 
22. tibersicht. Auf Grund der in den vorigen Paragraphen ange­

gebenen Spektren mussen wir nun die folgenden Sekundarwirkungen 
erwarten. 

Erstens wird die weiche Komponente Kaskadenschauer erzeugen 
(§ 10, 11). Diese Kaskaden entwickeln sich in Sehichten von 1-5 em Pb 
(Abb. 8), je nachdem, ob sie einige Teilchen oder einige tausend 
Teilchen enthalten. Sie werden im schweren Material starker ausgepragt 
sein als im leiehten (§ 11 y). Die fiir die Kaskadenbildung in verschiedenen 
Materialien eharakteristischen Energien Ei und Strecken l = 1 sind in 
Tabelle 2, S. 8, gegeben, I 

Zweitens wird die durchdringende Komponente hinter dicken Schichten 
von Ionisationsschauern (§ 12) begleitet sein. Die Zahl der' kleintm 
Ionisationsschauer (N;::520 in Pb, N;::55 in AI) muB nahezu vom Material 
unabhangig sein; die Haufigkeit der groBeren Ionisationsschauer dagegen 
muB im leichten Material geringer sein als im schweren (B 6): Denn 
wenn wir die von BHABHA angegebene Haufigkeit der Ioriisationsschauer 
(31) uber das Spektrum (45) der durchdringenden Strahlung integrieren, 

00 

so erhalten wir fUr die relative Zahl q(N) = F(o) f Q(N,E) - 88~(E) dE 
o 

der Schauer von mehr als N Teilchen pro durchdringendes Teilchen: 

q"" 0~3 ( aT )Y fn N' !7 (61) 

0,03 fur N <: aT 1 

q""-w- SNEi ur /' SE. 

a T ~ 2' 109 e V in MeereshOhe, y = 1 bis 2 :ach (50). 
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Drittens werden wir erwarten, daJ3 die kosmischen Strahl en explosions­
artige Schauer (§ 15) erzeugen. Auch wenn sich die Wirkungsquerschnitte 
zur Erzeugung von Explosionen fUr verschiedene Teilchen nicht sehr 
unterscheiden, so wird man doch in Meereshohe vorwiegend diejenigen 
Explosionen beobachten, welche von der durchdringenden Komponente 
erzeugt werden, da die weiche Komponente meist durch die starke 
Absorption der viel haufigeren Strahlungsprozesse an der Ausbildung 
der selteneren Explosionen verhindert wird. 

Da eine Explosion bereits an einem einzelnen Atomkern vor sich geht, 
wird die Haufigkeit der Explosionen bei dunnen Schichten unabhangig 
von der GroJ3e des Schauers linear mit der Schichtdicke ansteigen im 
Gegensatz zu den Kaskaden, welche wegen der Verkettung vieler Atom­

Abb. 17 . Kaskadenschauer nach einer Aufnabme von 
FUSSELL vgl. F 8 (Aufnahme noch nicht veroffent~ 

licht). Die Dicke der Platten ist von oben Dach unten: 
6,3 mm Pb, 6,3 mm Pb, 0,7 mm Pb. 

kerne bei ihrer Erzeugung eine urn 
so groJ3ere Strecke zu ihrer Ent­
wicklung gebrauchen, je groJ3er 
der Schauer ist (27). Bei dickeren 
Schichten wird die Intensitat der 
Explosionen nur langsam mit 
der Schichtdicke abnehmen ent­
sprechend der Absorption der aus­
losenden durchdringenden Kom­
ponente, wahrend die Intensitat 
der Kaskaden rasch gegen 0 geh t 
(Abb. 8). Diese "Sattigung" der 
Explosionsprozesse wird nach 
einer Schichtdicke eintreten, die 
der Reichweite der in den Explo­
sionen erzeugten Teilchen (§ 15) 
entspricht. Schliel3lich werden 
sich an die Schauer, welche an 
einem Kern erzeugt werden, haufig 
Kernprozesse anschlieJ3en. 

23. Kleine Schauer (vgl. 
G 1, M 3, G 5) . A. Eine direkte 
Entscheidung der Frage, ob die 
hier diskutierten Prozesse der 
Schauererzeugung in der Wirk-
lichkeit vorkommen, ist im letz­

ten Jahre durch WILSoN-Aufnahmen moglich geworden, in denen die 
Strahlen mehrere Absorberplatten durchsetzen muBten (F 8). 

Abb. 17, welche Herr FUSSELL! freundlicherweise zur Verfugung 
gestellt hat, zeigt das typische Bild einer Kaskade: Der von oben ein-

1 Herrn FUSELL mochten wir fiir die freundliche Dbersendung seiner 
Aufnahm.en 17, 18, 18a und fur die Erlaubnis zu ihrer Verofientlichung 
herzlich danken. 
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dringende Strahl vervierfacht seine Zahl ionisierender Teilchen in der 
ersten Platte von 6mm und vervierfacht sie weiter in einer zweiten Platte 
derselben Dicke. Die 16 Strahlen werden dann in der dritten dunnen 
Schicht von 0,7 mm nur wenig gestreut. Diese schrittweise Multipli­
kation der Strahlenzahl entspricht der Kaskadentheorie, wenn wir dem 
Anfangsstrahl eine Energie von etwa 2' 109 eV zuschreiben (Abb. 7). 

Die nachste Aufnahme (Abb. 18)1 von FUSSELL zeigt eine typische 
Explosion. Der Explosionscharakter ergibt sich einmal aus der Tatsache, 
daB der erzeugende Strahl 
die erste Bleiplatte (6 mm) 
ungestOrt durchsetzt und 
den ganzen Schauer in der 
zweiten Platte allein (6mm) 
erzeugt. Er folgt ferner 
aus dem Umstand, daB der 
Schauer einige stark ioni­
sierende Spuren enthalt. 
Diese stark ionisierenden 
Teilchen konnen entweder 
Proton en sein, welche in der 
Oberflache der Bleiplatte 
bei einer von den Sekun­
daren des Schauers aus­
gelosten Kernverdampfung 
ausgeschleudert werden; 
oder sie sind langsame 
schwere Elektronen, welche 
direkt im Explosionsschauer 
erzeugt werden. Die Frage, 
ob der ganze Schauer aus 
schweren Elektronen be­
steht, kann ausAbb.18 noch 

Abb. 18 . .t:xplostonsschauer nacn eIner Autnahme von .t'-USSELL J. 

vgl. F 8 (Aufnahme noch nicht verbffentlkht). Absorber wie 
in Abb. 17. 

nicht entschieden werden. Zur Entscheidung dieser Frage miissen weitere 
Aufnahmen abgewartet werden, in denen alle Schauerteilchen noch 
eine Platte von mehreren Millimetern Blei durchsetzen. Dabei wird sich 
zeigen, ob die Schauerteilchen weitere Kaskaden erzeugen, also Elektronen 
sind, oder ob sie ungestort durch den Absorber hindurchgehen, wie 
wir es bei schweren Elektronen erwarten. 

Zugunsten der letzteren Annahme spricht die Aufnahme Abb.18 a 1 von 
FUSSELL. Der Schauer in Abb. 18a muB wiederum eine Explosion sein, 
weil er einige stark ionisierende Spuren enthalt, und weil er in einer 
Bleiplatte von nur 0,7 mm entsteht, in der die Ausbildung von Kaskaden 
nur sehr unwahrscheinlich ist. Die Schauerteilchen scheinen aber in 
der Mehrzahl schwere Elektronen zu sein, weil die meisten von ihnen 

1 Siehe FuBnote 1 auf S.48. 

Ergebnisse der exakten Naturwissenschaften. XVII. 4 
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die weiteren Platten von 6 mm durchdringen k6nnen, wahrend nur 
eins eine Kaskade erzeugt. 

Unter 900 Aufnahmen vom Typus der Kaskaden (Abb.17) fand 
FUSSELL (F 8) drei Aufnahmen vom Typus der Explosionen (Abb.18). 

TRUMPY (T 3) stellte eben falls ein Dberwiegen der Kaskaden fest. 
Diese Verhaltnisse zeigen, daB die meisten kleineren Schauer aus 
Pb Kaskaden sind; das ist verstandlich, wenn man bedenkt, daB jedes 
Elektron und Lichtquant in einer Bleischicht von einigen Millimetern 

1 Siehe FuBnote 1 auf S.48. 
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eine Kaskade erzeugt, daB aber die durchdringenden Teilchen nur mit 
einem sehr kleinen Wirkungsquerschnitt Explosionen hervorrufen. 

B. Ein statistisches Studium der klei- J.f 

neren Schauer ist m6glich auf Grund der 
ROSsI-Koinzidenzen (R 3, R 4, vgl. G 1, JO 

M 3), d. h. der Beobachtung, daB mehrere 2S 

Zahlrohre, welche im Dreieck angeordnet 
sind, koinzidente Ausschlage geben, wenn 20 

sie von den Strahlen eines Schauers ge-
15 

troffen werden. Die Haufigkeit der ROSSI-

o 
i 

=T 
00 

CD ® 

I ! ! ! I I 

100 200 JOO '100 500 flOO 
g/cm.Z 

schen Koinzidenzen als Funktion der 
schauerauslOsenden Schichtdicke ist in 
Abb. 19 nach Messungen von MORGAN und 
NIELSEN (M 6) in Pb und Fe aufgetragen. 
Sie steigt zunachst zu einem Maximum 
bei 1,5 cm Pb (l=4) bzw. 4,5 cm F (l = 3) 
an und sinkt dann auf einen Wert herab, 
der sich mit wachsender Schicht nur noch 
wenig andert. 

Abb.19. ROSSI-Koinzidenzen nach MOR'" 

GAN und NIELSEN. [Physic. Rev. 52, 564 
(1937).] Ahszisse: Dicke der AusiOse' 
schicht in gfem!, Ordinate: Koinzidenzen 
pro Stunde. ••• Blei. 0 00 Eisen. 

Es solI nun im folgenden gezeigt werden, daB die ROSsI-Koinzidenzen 
beim Maximum von Kaskaden hervorgerufen werden, und daB sie bei 
gr6Beren Schichten hauptsachlich durch die 
BHABHAschen Ionisationsschauer, und wahr­
scheinlich nur zu geringerem Teil durch 
Prozesse entstehen, die mit den Explosionen 
verwandt sind. 

Die experimentelle Trennung der reinen 
Kaskadenschauer von den Schauern, welche 
starker durchdringende Sekundare enthalten, 
wurde von SCHWEGLER (S 2) durchgefiihrt. 
SCHWEGLER verglich die Zahl der gew6hn­
lichen ROSsI-Koinzidenzen (oberste Kurve in 
Abb.20) mit derjenigen reduzierten Zahl der 
ROSsI-Koinzidenzen, welche er erhielt, wenn 
er zwischen die Zahlrohre einen Block von 
10 cm Pb schob (untere Kurve in Abb. 20). 
Hierbei zeigte sich, daB aile Koinzidenzen 
hinter groBen Schichten auch durch den 
lO-cm-Pb-Block hindurchgehen. Da der Ver­
lauf der Koinzidenzen durch den 10-cm-Blei­
block als Funktion der Dicke der Ausl6se­
schicht (Abb. 20) den Charakter der BHABHA­
schen Ionisationsschauer hat, werden wir den 

00 

mil; 

o fl 
x---

8 10 
em. Pb 

Abb. 20. Empirische Trennung der 
Kaskadenschauer von den uhrigen 
nach SCHWEGLER. [Z. Physik 96, 
62 (1935).] Abszisse: Dicke der 
Bleischicbt iiber den Zlihlrohren. 
Ordinate: Haufigkeit der ROSSI­
Koinzidenzen. Obere Kurve: ohne 
Bleiabsorber Q; unter Kurve: mit 
Bleiabsorber Q von 10 em zwischen 

den Ziihlrohren. Schraffiert: 
Kaskadenanteil. 

iiberwiegenden Teil der ROSsI-Koinzidenzen hinter groBen Schichten 
den Ionisationsschauern zuschreiben, welche von der durchdringenden 

4* 



H. EULER und W. HEISENBERG: 

Strahlung erzeugt werden. Einen gewissen Teil der ROSsI-Koinzidenzen 
hinter groBeren Schichten miissen wir allerdings auf Grund neuerer 
Messungen von SCHMEISSER und BOTHE (S 1), welche in § 24 besprochen 
werden, auf andere Prozesse zuriickftihren. 

Die Differenz der SCHWEGLERSchen Messungen ohne und mit Blei­
block (schraffiert in Abb. 20), also die iiberwiegende Zahl der Koinzidenzen 
bei Schichten von weniger als 5 cm Pb, deutet durch ihren Verlauf auf 
eine kaskadenartige Entstehung hin (Abb. 8), welche durch die folgenden 
Grtinde einen hohen Grad von Sicherheit erhalt: 

a) Die Materialabhangigkeit weicht von einem massenproportionalen 
Verhalten ab im Sinne der Tabelle 2, S.8. Dieser Umstand wurde von 
GEIGER und FUNFER schon vor der Kaskadentheorie als Argument 
fiir Entstehung dieser Schauer durch Bremsstrahlung und Paarbildung 
angefiihrt (G 3, G 1). 

b) Die Schauer aus Blei sind groBer als die Schauer aus Aluminium, 
wie aus Untersuchungen von GEIGER (G 5) mit mehreren Zahlrohren 
hervorgeht. Dies kann nach der Kaskadentheorie verstanden werden, 
da die Multiplikation in Blei bis zu Energien von 107 eV herab erfolgt, 
wahrend ihr in Aluminium schon bei 6.107 eV durch die Ionisation eine 
Grenze gesetzt ist (Tabelle 2). 

c) Aus demselben Grunde wird das Ergebnis der Absorptions­
messungen von Hu CHIEN SHAN (H 14) verstandlich, welche zeigten, 
daB die Schauerteilchen aus Al energiereicher sind als die aus Blei. 

Eine quantitative experimentelle Angabe der theoretisch leicht be­
rechenbaren Haufigkeit H (N 1) der Schauer von mehr als N = 2, 3, 4, ... 
Teilchen als Funktion der Schichtdicke 1 (Abb. 8, § 11 y) ist heute 
bei kleinen SchauergroBen N < 10 noch nicht moglich. Die GroBen, 
welche bisher quantitativ angegeben werden konnen, sind: 

Die Haufigkeit der n-fach-Koinzidenzen in verschiedenen Anord­
nungen. Hieraus kann die "Ansprechwahrscheinlichkeit" (G 5, G 2) eines 
Zahlrohres in einer bestimmten Anordnung ermittelt werden, d. h. die 
relative Zahl der Falle, in denen dieses Zahlrohr zugleich mit einer 
Gruppe anderer Zahlrohre anspricht. Aus der Ansprechwahrscheinlich­
keit kann auf die mittlere GroBe eines Schauers und aus der Koinzidenz­
hiiufigkeit kann auf die Haufigkeit des mittleren Schauers, dessen 
GroBe mit der Schichtdicke variiert, geschlossen werden. ARLEY (A 8) 
hat die Koinzidenzexperimente diskutiert unter der Voraussetzung, 
daB die Haufigkeit der 2fach-Koinzidenzen gleich der Haufigkeit der 
Schauer von mehr als 2 Teilchen sei. Es ergab sich im groBen und 
ganzen quantitative Dbereinstimmung mit der Kaskadentheorie im 
Sinne der Abb. 20. Eine genauere Diskussion ist auf Grund des GEIGER­
schen Begriffs der Ansprechwahrscheinlichkeit moglich. 

Mit einem Proportionalzahlrohr hat STUHLINGER (S 14) die Schauer­
verteilung, d. h. die relative Zahl H (N, 1) der Schauer mit mehr als 
1,2, ... N Teilchen hinter einer Schicht von 1,5 cm Pb (1 = 4) gemessen. 
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Seine Resultate lieBen sich annahernd durch ein Gesetz H (N, 4) = constlN 
fur 1 < N < 100 darstellen. Sie konnen allerdings noch nicht unmittelbar 
mit der Theorie des § 11 y, § 19 verglichen werden, solange wir die geo­
metrischen Bedingungen fUr die Winkel der Strahlen nicht beherrschen. 
Die theoretische Schauerverteilung Hm (N), welche wir im Winkel­
mittel bei der Gleichgewichtsschicht 
1m ""-' 3 lolog N + 2,7 (§ 11 y) erwarten, 
zeigt Abb. 24, we1che im nachsten Para­
graphen genauer besprochen wird. 

Die Zahl der schauerfahigen Licht­
quantcn, d. h. der Lichtquanten ober­
halb der Ionisierungsgrenze Ej (Tabelle 2), 
we1che in der weichen Strahlung ent­
halt en ist, wird nach der Kaskadentheorie 
annahernd ebenso groB wie die Zahl der 
Elektronen. Dies ist im Einklang mit 
Messungen vonAjJGER, LEPRINCE-RIGUET 
und EHRENFEST (Abb.21) (A 6), nach 
welchen die Absorptionskurve der gerad­
linigen Koinzidenzen der weichen S trahlen 
um die eigene GroBenordnung erhoht 
wird, wenn der Absorber seinen Platz 
zwischen den Zahlrohren mit der Lage 
tiber den Zahlrohren vertauscht, in der 
er aIle energiereichen Lichtquanten > Ei 
in Elektronen verwandelt. 

Die Zahl der energiearmen Licht­
quanten unterhalb der Ionisierungs­
grenze muB dagegen nach der Strah­
lungstheorie viel groBer sein als die 
Zahl der Elektronen gleicher Energie. 
Denn die Elektronen einer Energie 

cOO ----------

10(} 

() 5 !(J 

cmPb 
Abb.21. Koinzidenzmessungen von AUGER, 
LEPRINCE-RIGUET undEHRENFEST auf dem 
]ungfraujoch. [Po AUGER, L. LEPRINCE­

RIGUET, P. EHRENFEST: ]. Physique et 
Radium 2, 58 (1936).] Abszisse: Absorber­
dicke. Ordinate: Koinzidenzzahl. Die untere 
Kurve gibt die Koinzidenzen, bei denen 
cler Absorber zwischen den Zahlrohren 
lag, so daB nur die geladenen Teilchen 
wirken konnten. Bei def Aufnahme def 
oberen Kurve lag die Absorberschicht tiber 
den Zahlrohren, so daB auch die Licht­
quanten einer Energie > Ej ,.....; 107 e V in 
Elektronen verwandeIt wurden und Koin-

zidenzen ausi6sten vgl. Abb. 9. 
- - - extrapolierter Anteil der harten 

Komponente. 

E < Ei werden durch Ionisation gehemmt; die Lichtquanten dagegen 
werden erst bei viel tieferen Energien der GroBenordnung 106 e V 
durch COMPTON- und Photoeffekt Verluste erleiden. Wahrend also 
das differentielle Spektrum 8F (E)/8E der Elektronen in der weichen 
Komponente (Abb. 16) (oder in den Sekundarstrahlen der Schauer) 
unterhalb der Ionisierungsgrenze Ei nahezu einen konstanten Wert 
behalt, wird das entsprechende Spektrum der Lichtquanten bei kleinen 
Energien k < E j zunachst wie dklk weiter ansteigen (§ 7). Die Strahlung 
in einem Schauer wird also von einer groBen Menge energiearmer Licht­
quantcn begleitet sein, we1che die Zahl der Elektronen um ein Vielfaches 
tibertreffen kann. Nach Koinzidenzmessungen von GEIGER und ZEILLER 
(G8) betragt diese Zahl der Lichtquanten etwa 50 pro Elektron. Die von 
GEIGER und seinen Mitarbeitern gemessenen Rtickstrahleffekte (vgl. G 1) 
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werden von diesen Autoren ebenfalls auf energiearme Lichtquanten 
zurtickgeftihrt. 

24. GroBe Schauer (vgl. 56, M 3) . A. Uber die groBen Schauer 
konnen wir Auskunft erhalten aus den HOFFMANNschen StoBen, d. h. 
den plotzlichen Abscheidungen groBer Ionenmengen, welche in der 
Ionisationskammer beobachtet werden und welche aus Garben von 

Abb.22. Aufnahme eines stoBartigen Schauers von schatzungsweise mehr aIs 300 Teilchen und mehr als 
1,5 . 109 eV Gesamtenergie von ANDERSON und NEDDERMEYER. [Physic. Rev. 50, 263 (1936).] 

10-1000 schwach ionisierenden Teilchen bestehen, die auch in WILSON­
Aufnahmen bisweilen beobachtet wurden (Abb. 22) . Es kann zwar bisher 
nur recht ungenau von der Ionisation auf die SchauergroBe N und 
von der Haufigkeit der SWBe in einer Kammer auf die Haufigkeit der 
Schauer pro min und cm2 geschlossen werden; aber innerhalb der Fehler­
grenzen dieser Umrechnungen, welche eine Unbestimmtheit in der Schauer­
groBe und Schauerhaufigkeit urn einen Faktor 2 oder 3 offenlassen, 
konnen doch schon eine Reihe von Aussagen tiber die Statistik der 
groBen Schauer gewonnen werden. Die hier benutzten Schatzungen ftir 
die Umrechnung zwischen den empirisch gegebenen und den theoretisch 
erfaBbaren GroBen sind in der folgenden Tabelle zusammengestellt: 

Tabelle 8. 

Autor I '\Virksame Flache Tei1chenzahl pro 
in cm2 106 Ionenpaare 

BOGGILD 700 40 
NIE. 1600 50 
MESSERSCHMIDT 5 00 20 

YOUN G und STREET 50 
CARMICHAEL . 2000 

Hierbei wurde eine Ionisation von 70 Ionenpaaren pro em voraus­
gesetzt und die wirksame Flache des Panzers wurde in allen Fallen dem 
Kammerquerschnitt gleichgesetzt. 
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Abb. 23 zeigt die StoBauslasekurve fUr StaBe von mehr als 200 Teilchen 
in verschiedenen Materialien, d. h. die Haufigkeit der StaBe von mehr 
als N = 200 Teilchen als Funktion der Dicke des Panzers nach NIE 
(N 2, N 3). Die Kurve sieht in ihrem Veriauf der entsprechenden Kurve 
fur die kleineren Schauer der Pb 
ROSSI - Koinzidenzen ahnlich 
(Abb. 19, 20) ; ihre Gestalt va­
rHert nur wenig mit der StoB­
graBeN (M2, C2,B16, Yl, 
Y 2). Wir werden im folgen­
den zeigen, daB der in Abb. 22 
schraffierte Anteil der StaBe 
beim Maximum der Kurve 
den Kaskaden zugeschrieben 
werden muB, und daB die 
ubrigen StaBe, also vor allem 
die StaBe hinter dickeren 
und dunneren Schichten, aus 
Explosionen bestehen, wenn 

JOclILfB 

cocmPb 

?Illl 

Abb. 23. StoBauslOsekurven von N,E. Abszisse: Dicke der 
auslOsenden Schicbt in g/cm·. Ordinate: HAufigkeit der SlOBe 
von mehr als N ~200 Teilchen. ~ Messnng von NIE in Pb, 
Fe, AI. Schraffiert: Theoretischer Kaskadenanteil nach 
Abb. 8, § II. a 0 0 Durch Subtraktion erhaltener Anteil 

der Nichtkaskaden. 

die bisherigen Messungen auch unter reineren Bedingungen bestatigt 
werden (E 6). Die Trennung der beiden Arten von StaBen in Abb. 22 wurde 
durchgefiihrt, indem die theoretische Haufigkeit der groBen Kaskaden 
(Abb. 8, § 11 y) von jedem MeBpunkt aus nach unten abgetragen wurde, 
wobei ein unbestimmter gemeinsamer Intensitatsfaktor geeignet gewahlt 
wurde. 

Die Argumente fur die Kaskadennatur der StaBe beim Maximum 
der StoBauslasekurve (schraffiert in Abb.23) sind folgende: 

a) Die Lage lm der Maxima wird durch die Kaskadentheorie an­
naherhd richtig wiedergegeben, wie die nachstehende Tabelle zeigt: 

Tabelle 9. Lage des Maximums der StoBauslosekurve. 

StollgroBe I N~ I 10 I 20 30 40 80 I 200 I 300 I 400 

(Y1, Y2) YOUNG 
und STREET Pb Im= 4±2 5±2 5,5 ±2 

(B 16) BOGGILD 
Fe. Im= 3 ± 1,5 4± 1,5 5 ± 1,5 

(N 2) NIE Pb Im= 7.5 ±4 9±4 10±4 
(N 2) NIE Fe Im= 8 ±2 9±2 10±2 

(§ 11 r) theor.: \ 
2,7 + 3 lolog N N = 5,7 I 6,6 7,2 I 7.5 8,5 \ 9,6 \ 10,2 10,5 

Die Abweichungen zwischen Theorie und Experiment sind nur bei 
den BOGGILDSchen Messungen groBer, als man auf Grund der Unsicher­
h~it in den Umrechnungsfaktoren (Tabelle 8) erwarten wurde. 
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b) Die Breite der Maxima, welche vor allem in den StoBmessungen 
von YOUNG und STREET geprtift werden kann (E 6), wird richtig dargestellt. 
Insbesondere wird sie in Fe dann richtig dargestellt, wenn man nur den 
theoretisch erwarteten, gegentiber Blei geringen Anteil der SWBe den 
Kaskaden zuschreibt (Abb.23). 

c) Es scheint, daB das Verhaltnis der Intensitaten in den Maxima 
der StoBauslosekurve richtig wiedergegeben wird durch ein Elektronen-
~ spektrum, welches wir nach 

min-1eni; tV- § 21 und § 19 theoretisch er-
!r-__ ==~~m~~M~J.r~~f<r'O~m~'O~lo.r'O _____ "~'OM 

''0-1 --
/I + + T T- 12 ;;- ................ 
ltr! 0 + 1- + s ........... 

°°0 IIS+++ .................. 
10-3 oo:t'~++ .... 

If °°°0""""",,+++ ................. 
Irr" °OoB + .... 
10-s ':':-.0.+ 
10-5 I1-.....;:..N~ 

~ 0 c 
+ 0 0 

+ + ~ 0 

{-
Abb.24. Spektrum und Kaskadenbaufigkeit. Abszisse: (log) 
Impuls pc der Teilcben in eV. Ordinate: (log) Zabl F der 
Teilchen oberhalb des Impulses p pro min und cm2 in Meeres­
habe. 0 0 0 F1 : Kaskadenelektronen (§ 19, Y = 1,85). 
---F,' Durcbdringende Teilcben (§ 20). + + + F" 
Zerfallselektronen (§ 21). Da jedes Elektron der Energie E 
in Blei eine Kaskade erzeugt, deren GroBe N beim Maxi­
mum lm der SchauerauslOsekurve (§ 11 y) dureh N = 

= ~ (_E_) 0)93 gegeben ist, kann die Abbildung auch 
8 10'eV 

so gelesen werden: Abszisse: GroBe N deT Kaskadenschauer. 
Ordinate: Haufigkeit H nt deT Kaskadenschauer von mehr 
als N Teilchen beim Maximum der Bleiauslosekurve pro min 
pro cm2 • Die ausgezogenen Kurvenstucke stel1en die 5to13-
messungen von Y 5: YOUNG und STREET, B: BOGGILD, 

M: MESSERSCHMIDT, N: NIE, C: CARMICHAEL dar. 
~ ExpeTimentelle Unsicherheit deT absoluten 

Haufigkeit und StoBgr6Be. 

warten. 
Dies geht im einzelnen aus 

Abb.24 hervor, in welcher 
die experimentelle Haufigkeit 
Hm (N) der KaskadenstoBe 
beim Maximum der StoB­
auslosekurve in Pb (§ 11 y), 
also das Maximum der schraf­
fierten Flache in Abb. 23, als 
Funktion der StoBgroBe N 
dargestellt ist. Diese Funktion 
solI j a nach (1 5) ein direktes 
MaB fUr das stoBerzeugende 
Elektronenspektrum sein, da 
in dem betrachteten Fall die 
Haufigkeit der StoBe von 
mehr als N T eilchen gleich 
der Haufigkeit der auf die 
Bleischicht einfallendenElek­
tronen von mehr als E = 
(8 N)1,07 E j e V Energie ist. 
Die Energieskala ist deshalb 

neben der Skala fUr die Teilchenzahl in die Abb. 24 eingezeichnet. 
Wie man in der Abbildung sieht, ordnen sich die Kurvenstticke, 

welche die Messungen der mit den verschiedenen Ionisationskammern 
erreichbaren SchauergroBen darstellen (Y 2, M 2, C 2, B 2, N 2, N 3), 
zu einer Kurve zusammen, welche das Spektrum der an der Erdober­
flache einfallenden Elektronen angibt, wenn einmal absolute StoB­
haufigkeiten genau bekannt sind. Dieses empirische Elektronenspektrum 
scheint nun nicht sehr abzuweichen von dem theoretischen Spektrum 
der Elektronen, welches in § 21 und § 19 angegeben wurde. Dieses 
theoretische Spektrum setzt sich aus 2 Teilen zusammen: dem Spektrum 
der Zerfallselektronen (§ 21), welches in Abb. 24 durch Kreuze bezeichnet 
ist und welches bei niedrigen Energien tiberwiegt; und dem Spektrum 
der Kaskadenelektronen (§ 19), welches in Abb.23 durch Kreise be­
zeichnet ist und welches in Meereshohe erst bei hohen Energien zum 
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Vorschein kommt. Zu einer endgiiltigen Entscheidung fiber diese 
Spektren mfissen aber noeh genauere absolute Haufigkeitskurven der 
Kaskadensehauer abgewartet werden. 

d) Die starke empirisehe Hohenabhangigkeit der HOFFMANNsehen 
StoBe beim Maximum der Bleiauslosekurve (Y 3, M 4, S 16) kann auf 
Grund der Kaskaden erzeugenden Elektronenspektren verstanden werden, 
wahrend die geringere Hohenabhangigkeit der St6Be bei dicken Schich­
ten (Y 1, siehe M 3) auf die Erzeugung dieser StoBe aus der dureh­
dringenden Komponente hinweist: 

Die Zunahme der StoBhaufigkeit beim Maximum (-- 2-4 em Pb) 
betragt auf einer Hohendifferenz von 76 auf 45 em Hg: 

Tabelle 10. 

WOODWARD (W 8) I YOUNG und STREET (Y Z, Y 3) I MONTGOMERY (M 4) 

StoBgroBe N 
Anstiegfaktor 

Diese Zunahme, welche urn so groBer ist, je groBer die StoBe sind, 
ist dureh das Zusammenwirken der Elektronenspektren § 21 und § 19 
verstandlich. Denn bei kleinen Energien und damit bei kleinen Kaskaden­
stoBen fiberwiegt ja in Meereshohe das Zerfallsspektrum (+ + + in 
Abb. 23) der Elektronen, welches langsam mit der Hohe ansteigt (§ 21). 
Bei groBen Energien und damit bei groBen Kaskadenst6Ben fiberwiegt 
aber das Kaskadenspektrum (000 in Abb. 24), welches sehr rasch mit 
der Hohe ansteigt [(41), §19J: 

Tabelle 11. 

Anstiegsfaktor bei der genannten Hohendifferenz (e = 12) 

Fur die Abfallskonstante (§ 19) ..... . . r = / 20 /40 /63 
1,5 1,7 1,9 

In groBerer Hohe fiber dem Erdboden wird man allerdings bald ein 
Dberwiegen des Kaskadenspektrums bei allen Energien erwarten. Weitere 
Messungen der Hohenabhangigkeit groBer HOFFMANNseher St6Be konnen 
die Gestalt dieses Elektronenspektrums, die in § 19 und § 20 nur indirekt 
und ungenau bestimmt wurde (y = 1,8 bis 1,9), genauer festlegen. 

Aus der Hohenabhangigkeit (Tabelle 10) der HOFFMANNsehen Kas­
kadenstOBe ergibt sich noch einmal ein unabhangiges Argument fUr die 
Erzeugung der in Meereshohe gefundenen Elektronen aus der durch­
dringenden Komponente: Denn wollte man ein Elektronenspektrum 
konstruieren, welches aus dem Weltenraum einfaIlt, sich dann durch 
Kaskaden in der Atmosphare verwandelt und in der unteren Atmo­
sphare die HOFFMANNschen KaskadenstoBe erzeugt, so mfiBte man 
diesem Spektrum bei hohen Energien einen starkeren Potenzabfall 
zusehreiben als bei niedrigen Energien, damit die groBen Kaskadenst6Be 
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sHirker mit der Hohe zunehmen als die kleinen (§ 19). Will man aber 
das Spektrum so konstruieren, daB es die Zahl der Elektronen in der 
oberen und unteren Atmosphare darstellt, so muB man ihm bei hohen 
Energien einen schwacheren Abfall zuschreiben als bei kleinen Energien 
(§ 19) (H 7, N 6). Beide Bedingungen zugleich konnen aber nicht erfilllt 
werden, d. h. die weiche Strahlung in der unteren Atmosphare muB 
aus der durchdringenden Strahlung entstehen. 

Dem Gang der StoBintensitat mit der Hohe entspricht ihre Variation 
mit der Tiefe: In einem Keller ist nach BOGGILD (B 16) das scharfe Kas­
kadenmaximum mehr herabgesetzt als die Intensitat bei groBer Schicht­
dicke. 1m Bodensee nimlnt nach WEISCHEDEL (W 1) die StoBhaufigkeit, 
welche als Haufigkeit der StoBe hinter groBen Schichten aufgefaBt 
werden kann, ahnlich wie die durchdringende Komponente abo Ent­
sprechende Erfahrungen wurden mit den ROssIschen Koinzidenzen ge­
macht (vgl. A 5), so daB ebenso bei den StOBen wie bei den ROSSI­
Koinzidenzen angenommen werden kann, daB die Maxima der Auslose­
kurve von der weichen Komponente erzeugt werden. Damit ist die 
Strahlungstheorie (§ 7) bis zu 1(}11 eV hinauf bestatigt. 

B. Wahrend also ein Teil der StoBe beim Maximum der StoBauslOse­
kurve aIle Eigenschaften aufweist, die fur Kaskaden charakteristisch 
sind, mussen die StoBe bei groBen Schichten anderen Ursachen zu­
geschrieben werden. 

e) Hierfur spricht erstens der Umstand, daB die kaskadentheoretische 
StoBhaufigkeit bei groBen Schichten schnell gegen 0 abfant (Abb.8), 
wahrend die wirklichen StoBe bei groBen Schichten eine endliche Haufig­
keit behalten, die bei mittleren StOBen in Blei halb so groB ist wie die 
Haufigkeit beim Maximum (Abb.23). 

f) Das starkste Argument fur die Nichtkaskadennatur eines groBen 
Teils der StoBe aber liegt in der Materialabhangigkeit: Wahrend sich 
die Haufigkeit entsprechender StoBe in Pb : Fe : AI nach der Kaskaden­
theorie etwa wie 1 : 3-2 : 6-2 verhalten sollte (§ 11 y, Y ~ 2), ist umgekehrt 
die Intensitat der wirklichen StOBe bei dicken Schichten groBer im 
leichten als im schweren Material (Abb.23). Wenn wir also 50% aller 
StoBe beim Maximum der Bleiauslosekurve fUr Kaskaden halten, so 
konnen wir die StOBe beim Fe-Maximum nur zu 6% und die beim Al­
Maximum nur zu etwa 1,5 % auf Kaskadenwirkungen zuruckfiihren. 
Die StOBe bei groBeren und kleineren Schichten, vor allem die uber­
wiegende Zahl der StoBe in den leichten Materialien muB also anderen 
Ursprungs sein. Die eben diskutierte Materialabhangigkeit der HOFF­
MANNschen StoBe schlieBt auch die Moglichkeit aus, die St5Be bei dicken 
Schichten auf BHABHAsche lonisationsschauer zuruckzufUhren. Denn 
die groBen lonisationsschauer sollen ja im schweren Material etwa im 
Verhaltnis der Atomnummern haufiger sein als im leichten (61), wahrend 
die wirklichen St5Be eher das umgekehrte Verhalten zeigen (Abb.23). 
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g) Ein Anhaltspunkt uber die Natur der niehtkaskadenartigen 
St6Be kann aus dem Verhalten bei dUnnen Sehiehten entnommen 
werden. 

Abb. 25 zeigt die empirisehe Haufigkeit der St6Be von mehr als 
N Teilchen pro min und kg als Funktion der StoBgr6Be N bei dunnen 
Sehiehten. Die Tatsaehe, daB die empirisehen Kurven fUr versehiedene 
Sehiehtdieken nahezu zusammenfallen, bedeutet, daB hier der Anstieg 

SIMe/inin kg 
7[-

/0-1 

lrrZ 

10 20 SO SO 100 ZOO '/00 lt7t7fJ 
iV---

Abb. 25. Stol3verteilung bei dunnen Schichten. Abszisse: (log) Stol3grol3e N. Ordinate: (log) Haufigkeit 
der StoBe von mehr als N Teilchen pro min pro kg. --- th.: nach der Kaskadentheorie (§ 11 Y 
ftiry= 1,5. Gesamtfaktor willkiirlich). --- Messungvon ~:1: MESSERSCHMIDT, N: NIE, B: BOGGILD. +-- Unsicherheit in der Beurteilung des Vergleichs zwischen den Messungen M, N, B. 

der StoBhaufigkeit nahezu linear mit der Sehiehtdicke erfolgt; ganz 
im Gegensatz hierzu muBte man eine viel starkere Abhangigkeit der 
StoBhaufigkeit von der Sehiehtdieke erwarten, wenn die StOBe bei dunn en 
Sehiehten leiehter Materialien Kaskaden waren, wie die gestriehelten 
Linien in Abb. 25 zeigen; z. B. sollten die St6Be pro em2 und min in 30 em 
Al naeh der Kaskadentheorie urn einen Faktor > 105 haufiger sein als 
die in 10 em AI. Die wirkliehen StOBe von etwa 200 Teilchen in 30 em 
A1 sind aber naeh NIE (N 2) nur urn einen Faktor 3-4mal haufiger 
pro em2 und min als die gleieh groBen StOBe hinter 9 em AI. Wenn sieh 
also die Messungen der StoBhaufigkeit in dunnen Sehiehten aueh unter 
reineren Bedingungen, welche die Mitwirkung der Zimmerwande aus­
sehlieBen, bestatigen, so muB hieraus gesehlossen werden, daB die nieht­
kaskadenartigen StoBe explosionsartig entstehen, da nur bei der Ent­
stehung der St6Be an einem Kern ein linearer Anstieg der Haufigkeit 
mit der Sehiehtdieke verstanden werden kann. 

Die Frage, ob die in den Explosionen entstehenden Sekundiiren 
leiehte oder sehwere Elektronen sind, kann dureh StoBexperimente 
entsehieden werden. Obwohl heute eine klare Antwort noeh nieht 
vorliegt, seheinen die bisherigen Experimente eher auf eine Erzeu­
gung sehwerer als auf die iiberwiegende Bildung leiehter Elektronen 
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hinzudeuten. Die Entscheidung kann einmal getroffen werden in StoB­
koinzidenzexperimenten. Nach NIE (N 3) nimmt die Zahl der StoBe 
von mehr als 100 Teilchen aus 10 em Fe, welche gleichzeitig in 2 Kammem 
auftreten, auf ihren 5. Teil ab, wenn sich zwischen den Kammem eine 
Schicht von 9 cm Pb befindet. Dies ist eher zu verstehen, wenn schwere 
Elektronen in den Explosionen erzeugt werden, als wenn in den Ex­
plosionen leichte Elektronen entstehen, da man fUr die letzteren eine 
starkere Absorption bis auf etwa 1 % des anfanglichen Wertes erwarten 
wiirde (E 6). Doch ist eine sichere Entscheidung heute noch nicht mog­
lich. Die Natur der Sekundaren kann femer aus "Dbergangseffekten" 
entnommen werden: Eine Schicht von einigen cm Pb miiBte die StoBe 
aus 10-20 cm Al multiplizieren, falls sie Elektronen en thalten , aber 
nur wenig veriindem, falls sie aus schweren Elektronen bestehen. Solche 
Dbergangsmessungen sind bisher von BOGGILD (B 16) nur bei den 
Schichten ausgefiihrt worden, hinter denen die StoBe zweifellos Kaskaden 
sind, niimlich beim Bleimaximum. Sie bestatigten die elektronenartige 
Natur und damit den Kaskadencharakter dieser StoBe beim Maximum 
der Bleiauslosekurve. Entsprechende Messungen hinter solchen Schichten, 
welche' Explosionen hervorbringen (z. B. 10-20 cm Al), konnten iiber 
die Frage der Sekundaren in den Explosionen Auskunft geben. Hierbei 
ist allerdings zu beriicksichtigen, daB auch dann die ExplosionsstoBe 
hinter groBeren Schichten von betrachtlichen Mengen (etwa 20-40%) 
Elektronen begleitet sein werden, wenn zunachst nur schwere Teilchen 
im Schauer entstehen, da ja die in den letzten Zentimetem stecken­
gebliebenen schweren Elektronen ihre Zerstrahlungsprodukte dem 
Schauer beimengen. Diese Elektronenbeimengung wird nur dann ver­
mieden werden konnen, wenn man die StoBe aus diinnen Schichten 
von etwa 10-20 em Al oder 2-4 cm Fe beobachtet, da dann nur wenig 
schwere Schauerteilchen im Material steckenbleiben und nachtraglich 
zerstrahlen konnen. 

Wenn wir nun vorlaufig annehmen, daB in den Explosionen vor­
wiegend schwere Elektronen erzeugt werden, so konnen wir aus der 
Strecke des Anstiegs der ExplosionsstoBe auf die Reichweite und damit 
auf die Energie der schweren Schauerelektronen schlieBen (E 6). Aus 
der Anstiegstrecke von 10 cm Fe (Abb. 23) erhalten wir dann (Tabelle 6) 
eine mittlere Energie von etwa 

(62) 

fUr die Sekundaren der Explosionen in Dbereinstimmung der GroB~n­
ordnung mit der kritischen Energie, welche in § 15 angegeben wurde. 
Zur Erzeugung einer Explosion von N Teilchen wird also im Mittel 
ein schweres Elektron von 

(63) 
notwendig sein. 
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Ein schweres Elektron, welches einen Explosionsschauer von N 
Teilchen erzeugt, muB also ungefahr dieselbe Energie haben, wie ein 
leichtes Elektron, das einen Kaskadenschauer derselben GroBe beim 
Maximum der BleiauslOsekurve hervorbringt: 

(E = 8· N· Ei = 8· 107. N· eV .... d08 N eV). 

Der W irkungsquerschnitt, mit dem ein schweres Elektron einen 
Explosionsschauer erzeugt, kann nun angegeben werden durch Ver­
gleich der empirischen Intensitat der Explosionen bei groBen Bleischichten 
mit der empirischen Intensitat der Kaskaden beim Maximum der Blei­
auslOsekurve. Diese beiden Intensitaten verhalten sich ja nach Abb. 23 
ungefahr wie 1: 1 und dieses Verhaltnis 1: 1 scheint bemerkenswert 
wenig zu variieren von den kleinen StoBen von etwa 30 Teilchen (Y 3, 
B 16) an bis zu den ganz groBen StoBen von 1000 Teilchen (C 2). Da 
sich nun die Zahl F2 (E) der Elektronen oberhalb der Energie E;::5 10ll e V 
(Abb.23) zur Zahl F(2 E) der durchdringenden Teilchen oberhalb der 
Energie 2 E in MeereshOhe nach (57), (59) wie 

107 eV 
F2(E): Fs(2E) =-E-

verhalt, und da ferner jedes Elektron eine Kaskade erzeugt, so folgt fUr 
die Wahrscheinlichkeit, mit der ein schweres Elektron der Energie E 
in der Anstiegstrecke von 10 cm Fe eine Explosion erzeugt, annahernd: 

107 eV 
-y- pro 10 cm Fe. 

Da der Kubikzentimeter Fe 8,5' 1022 Atome enthalt, setzt also jedes 
Proton und Neutron des Kerns dem ankommenden schweren Elektron 
der Energie E > 109 eV einen Wirkungsquerschnitt 

1 (10geV) Q R; 2"' 10-27 cm2 • -E-- (64) 

fUr die Erzeugung einer Explosion entgegen. 
Die GroBenordnung dieses Wirkungsquerschnittes paBt ebenfalls 

zu den theoretischen Erwartungen des § 15. Das empirische Gesetz, 
naeh dem der Wirkungsquersehnitt bei hohen Energien mit der ersten 
Potenz der Energie abzunehmen scheint, kann natiirlieh heute noeh nicht 
theoretisch begriindet werden. 

Wenn dieses Gesetz (64) richtig ist, muB bei ganz groBen StoBen 
N > 1000 allerdings wieder ein Ansteigen des Verhaltnisses der maximalen 
Intensitat zur Sattigungsintensita.t (Abb.23) erwartet werden, da dann 
das Kaskadenspektrum hervortritt (Abb. 24). 

Durch die bisherigen Betraehtungen werden die HOFFMANNsehen 
StoBe hinter groBen Sehichten in der Na.herung versta.ndlieh, in der sie 
in allen Materialien gleich haufig sind und ihre Sattigung (10 em Fe, 
> 30 cm AI) bei Schichten gleieher Masse erreichen. Denn die Explosionen 
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sollen ja massenproportional erzeugt und annahernd massenproportional 
absorbiert werden. In Wirklichkeit sind aber die Schauer hinter groBen 
Schichten leichter Materialien intensiver als hinter groBen Schichten 
schweren Materials, und die Sattigungsstellen treten entspreehend im 
leichten Material bei etwas graBeren Massen ein als im schweren (Abb. 23, 
Abb.19). Ein Weg zum Verstandnis dieser noch ungeklarten Material­
abhangigkeit liegt vielleicht in der Moglichkeit, daB die Schauerteilchen 
einer Explosion noch im Kern ihrer Entstehung durch Kernionisation 
(§ 16, 24) gebremst werden (E 6). Diese Bremsung, welcher vor allem 

Pb 

die langsamsten schweren Elektronen des 
Sehauers unterliegen wiirden, konnte im 
groBen Bleikern mehr ausmachen als im leich­
ten Aluminiumkern, und kannte so die beob­
achtete Bevorzugung des leiehten Materials 
hervorrufen. Eine theoretische Beurteilung 
dieses Effekts ist aber heute noch nicht maglieh. 

Die eben besprochene, noeh ungeklarte 
so 100 !SO 200 2S0 Materialabhangigkeit ist den HOFFMANNschen 

gJcm.z 
o 

SWBen gemeinsam mit einer in der letzten 
Abb. 26. Zweites Maximum der Z· S d B (S) 
ROssIschen Dreifachkoinzidenzen elt von CHMEISSER un OTHE 1 unter-
unter spitzen \Vinkeln von 7° nach 
SCHMEISSER und BOTHE: Natur­

wiss. 25, 8331937). (Vgl. Abb. 19.) 
Abszisse: Schichtdicke. Ordinate: 

suchten besonderen Art von ROSsI-Koinzi-
denzen. 

Verschiedene Autoren (K 3, 1\111, D 1, 
Zahl der Koinz./Std. 

H 15) hatten bei der Registrierung der ROSSI­
schen Koinzidenzen die Andeutung eines zweiten Maximums bei 
15-20 em Pb gefunden. SCHMEISSER und BOTHE (S 1) gelang es, dieses 
zweite Maximum in besonders starker Intensitat zu erhalten dureh 
die Beobachtung unter spitzen Winkeln. Es ergab sieh (Abb. 26) ein 
deutlich ausgepragtes zweites Maximum bei 17 em Pb, 30 em Fe; die 
folgenden Griinde machen nun die naheliegende Annahme wahrschein­
lieh, daB das zweite Maximum von den kleineren Explosionen erzeugt 
wird, deren groBe Seitenstiieke wir in den niehtkaskadenartigen HOFF­
MANNsehen StaBen ben bachten: 

a) Das zweite Maximum wird von der durchdringenden Komponente 
erzeugt, wie SCHMEISSER und BOTHE durch Messungen in einem Keller 
zeigen konnten, in welchem das erste Maximum durch Absorption der 
weiehen Strahlung verkleinert wurde, wahrend das zweite Maximum 
nur wenig verandert wurde. 

b) Das zweite Maximum tritt bei Schichten (17 cm Pb, 30 cm Fe) ein, 
welche mit den Sattigungssehichten der NichtkaskadenstoBe (3-8 cm Pb, 
10 em Fe) vergleichbar sind. Sie sind etwa dreimal so groB wie die ent­
sprechenden Schichten bei den HOFFMANNsehen SWBen und wiirden auf 
Sekundarenergien von etwa 3 . 108 e V schlieBen lassen, falls die erzeugten 
Teilchen schwere Elektronen sind. Es ist wahrscheinlich, daB in den 
SCHMEISSER-BoTHEsehen Sehauern zunachst schwere Elektronen erzeugt 
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werden, da die groBen Reichweiten von 17 cm Pb fur Elektronen 
nicht so leicht verstandlich waren. Durch nachtraglichen Zerfall 
wiirden trotzdem den beobachteten Schauem wieder Elektronen bei­
gemengt sein. 

e) Fur einen Explosionsschauer, dessen Gesamtenergie groB gegen 
die Ruhenergie 109 eV eines Kembestandteils ist, wird man auf Grund 
der Erhaltungssatze einen spitzen Divergenzwinkel erwarten. Die 
Schauerteilchen werden dann naehtraglich nur eine geringe weitere 
Winke1streuung durch elastische Ablenkung erfahren, da sie (im Gegen­
satz zu den Sekundaren eines Kaskadenschauers) hohe Impulse haben. 
Dieser Umstand durfte mit der von SCHMEISSER und BOTHE entdeckten 
Spitzwinkligkeit der Schauer im 2. Maximum der ROssI-Kurve zusammen­
hangen und die Erwartung nahelegen, daB auch unter den HOFFMANN­
schen StOBen die Explosionen durch spitze Winkel vor den Kaskaden 
ausgezeiehnet sind. 

d) Die zweiten Maxima (Abb. 26) zeigen dieselbe ungeklarte Material­
abhangigkeit wie die ExplosionsstoBe. 

Die Materialabhangigkeit des hier betraehteten Sekundareffekts hat 
eine gewisse Ahnlichkeit mit den noch nicht gedeuteten "Dbergangs­
effekten" bei dicker Schicht (S 9). Unter "Dbergangseffekt" wird die 
schnelle Anderung in der Absorptionskurve der mit der Ionisationskammer 
gemessenen Intensitat verstanden, welche sich beim Dbergang von einem 
zu einem andem Absorbermaterial ergibt (S 4). Die Dbergangseffekte 
bei dunneren Sehichten von weniger als etwa 100 g/cm2 zeigen eine Zu­
nahme der Ionisation, wenn Blei hinter Aluminium gesetzt wird, und eine 
Abnahme, wenn Aluminium hinter Blei tritt. Die Dbergangseffekte bei 
groBeren Schichten haben gerade das umgekehrte Verhalten. Naeh der 
Strahlungstheorie (G1), insbesondere der Kaskadentheorie (C 1, B 3) sind 
die Dbergangseffekte bei kleineren Schichten verstandlich, da Blei die 
Strahlen aus Aluminium noch weiter multiplizieren kann, nicht aber 
Aluminium die aus Blei. Fur die Dbergangseffekte hinter dicken Schichten 
aber mussen ganz andere Sekundareffekte verantwortlich sein, welche 
diese1be Materialabhangigkeit haben wie die HOFFMANNsehen StoBe 
bei dicken Schichten und die SCHMEISSER-BoTHEsehen Koinzidenzen. 

25. Kernprozesse. In der Hohenstrahlung sind haufig schwere 
Teilchen, die sehr viel starker als gewohnliche Elektronen ionisieren, 
nachgewiesen worden. Dieser Nachweis erfolgte einerseits mit der 
WILsoN-Kammer, insbesondere in der schon genannten Arbeit von 
ANDERSON und NEDDERMEYER (A 3) sowie bei BRODE und STARR (B 19), 
andererseits durch die Spuren, die stark ionisierende Teilchen in der 
empfindlichen Schicht einer photographischen Platte hinterlassen. Durch 
verschiedene Forscher (HERZOG und SCHERRER (H 10), RUMBOUGH und 
LOCHER (R 6), FUN FER (F 5), SCHOPPER (S 15), BLAU und WAMBACHER 
(B 14), TAYLOR (T 3) wurden photographische Platten teils im Labora­
torium, teils in groBer Hohe langere Zeit der kosmischen Strahlung 
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ausgesetzt und wiesen nachher Spuren auf, die am einfachsten als die 
Bahnen von Protonen gedeutet werden konnten. Von BLAU und WAM­
BACHER (B 14) wurden ferner "Sterne" solcher Spuren beobachtet, also 
Punkte in der photographischen Platte, von .denen offenbar mehrere Pro­
tonen gleichzeitig ausgegangen sind (Abb. 27). SchlieBlich hat TAYLOR (T 3) 
an einigen Stellen seiner Platten "Raufen" solcher Spuren beobachtet. 

Charakteristisch fiir die verhaltnismaBig langsamen schweren Teilchen 
ist zunachst die starke Zunahme ihresAuftretens mit der Rohe. ANDERSON 

• 

Abb.27. Kernverdampfung nach BLAU und WAMBACHER: Nature (Lond.) 140, 585 (1937). 

und NEDDERMEYER finden auf dem Pike's Peak etwa 12mal soviel 
Spuren langsamer schwerer Teilchen als auf dem Meeresniveau. Ahnliche 
Werte folgen auch aus den Protonenspuren in photographischen Platten, 
wahrend fiir die Sterne in den photographischen Platten von TAYLOR 
eine noch starkere Zunahme mit der Rohe beobachtet wird . Daraus 
folgt, daB die stark ionisierenden Spuren jedenfalls durch eine Strahlung 
hoher Absorption hervorgerufen werden. Von den meisten Forschern 
wird bisher angenommen, daB es sich bei den stark ionisierenden Spuren 
in der Rauptsache urn langsame Protonen handeln muB. Doch kann 
wohl nicht ausgeschlossen werden, daB auch langsame schwere Elektronen 
fiir einen Teil der starken Spuren verantwortlich sind. Ferner kann es 
sich in einzelnen Fallen vielleicht auch urn <1.-Teilchen handeln. Die 
Spuren in den SterneI\ von BLAU und W AMBACHER sind wahrscheinlich 
zum groBten Teil durch Protonen hervorgerufen. 

Von der Strahlung, die diese Spuren indirekt verursacht, ist zunachst 
nur bekannt, daB sie in der Atmosphare sehr stark absorbiert wird. 
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Daraus folgt, daB schwere Elektronen und sehr energiereiche Protonen 
oder Neutronen nur zu einem unwesentlichen Teil an der Auslosung 
der langsamen Protonen beteiligt sein konnen. Als erzeugende Strahlung 
kommen also nur Elektronen und Lichtquanten, ferner nicht zu energie­
reiche Protonen und Neutronen in Betracht. Wenn Elektronen oder 
Lichtquanten in einem Kern schwere Teilchen auslosen sollen, so ist 
das mit einer hinreichenden Wahrscheinlichkeit wohl nur moglich durch 
Prozesse, die durch das Zusammenwirken der elektrischen Krafte mit 
den Kernkraften entstehen (§ 15); z. B. kommt etwa die Umkehrung 
des in § 15 besprochenen Prozesses in Betracht: Ein hinreichend energie­
reiches Lichtquant erzeugt beim ZusammenstoB mit einem Neutron 
ein negativ geladenes schweres Elektron, wobei gleichzeitig das Neutron 
in ein Proton verwandelt wird und einen Teil der Energie des Lichtquants 
mit iibernimmt. Wenn die Energie des Lichtquants groB genug ist, 
so wird an die Stelle dieses Prozesses ein MehrfachprozeB vom Typus 
der Explosionen treten. Den Wirkungsquerschnitt fUr diesen Vorgang 
kann man wie oben zu etwa 10-27 cm2 abschatzen (§ 15). Die Aus16sung 
eines analogen Prozesses durch ein Elektron ist wohl noch urn den 
Faktor ("'oJ e2/n c seltener. Die Aufnahmen von ANDERSON und NEDDER­
MEYER (A 3) zeigen, daB langsame Protonen haufig zugleich mit einem 
Kaskadenschauer beobachtet werden. . Dieser Umstand deutet darauf 
hin, daB die langsamen Protonen tatsachlich durch Lichtquanten aus­
gelost werden. Bei hohenEnergien dieser Lichtquanten kann dies wohl 
nur durch die genannten Prozesse geschehen. Bei kleineren Licht­
quantenenergien kann man auch an den direkten Photoeffekt im Kern 
denken, der von BOTHE und GENTNER (B 20) beobachtet worden ist. 
Doch diirften bei einem solchen ProzeB nur sehr energiearme ProtQnen 
den Kern verlassen, die in den meisten Fallen inder Materie, in der sie 
erzeugt sind, so schnell absorbiert werden, daB sie nicht bis in die WILSON­
Kammer gelangen. Es ist also sehr fraglich, ob dieser Kernphotoeffekt 
bei den empirisch beobachteten Protonenspuren eine merkbare Rolle 
spielt. Auch wenn man den anderen obengenannten ProzeB zugrunde 
legt, scheint es schwierig, die relativ groBe beobachtete Haufigkeit del 
langsamen Protonen zu erklaren. Doch sind die theoretischen Ab­
schatzungen der Wirkungsquerschnitte einstweilen so unsicher, daJ3 
man die Bedeutung dieser geringen Diskrepanz noch nicht beurteilen 
kann. Zum· Teil konneri die langsamen Protonen wohl auch durcb 
Neutronen oder Protonenmittlerer Energie ausgelost werden. Man mu!! 
hier daran denken, daB bei den Prozessen, die zur Erzeugung der. durch· 
dringenden Komponente der Hohenstrahlung fiihren und die eben fall, 
zu dem obengenannten Typus gehoren, stets auch Protonen undNeutronen 
mittlerer Energie erzeugt werden. Insbesondere werden bei den eigent­
lichen Explosionen, die dur:ch sehr energiereiche Lichtquanten odel 
Elektronen ausgelost sind, haufig schwere Teilchen aus dem Energie­
bereich 108-109 eV beteiligt sein. Diese Teilchen, die a~f dem We~ 
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aus der Stratosphare, in der sie hauptsachlich entstehen, nach unten sehr 
rasch absorbiert werden, konnen vielleicht zurn Teil fUr die AuslOsung 
der langsamen Protonen verantwortlich sein. In der Tat glauben 
ANDERSON und NEDDERMEYER auf einerAufnahme eine Kernzer­
trummerung durch ein Neutron nachweisen zu konnen, wobei dieses 
Neutron allerdings wieder gleichzeitig mit einem groBeren Schauer 
auftritt. Es ist moglich, daB es sich hier urn einen Explosionsschauer 
gehandelt hat, doch laBt sich Sicheres hieruber aus der Photographie 
nicht entnehmen. Die von Buu und W AMBACHER beobachteten Sterne 
sind wohl in der natiirlichsten Weise als Sekundarwirkung von Protonen 
oder Neutronen mittlerer Energien (108 bis 6 '108 eV), als "Kernionisa­
tion", zu deuten. Entweder handelt es sich urn Prozesse, bei denen ein 
schweres Tei1chen dieses Energiebereichs von auBen auf einen Atomkern 
trifft und in diesem die Sekundarteilchen auslOst; oder das schwere 
Teilchen wird durch ein von auBen kommendes Lichtquant im Atomkern 
ausgelost . und erzeugt nun auf seinem Weg aus dem Atomkern heraus 
die Sekundarteilchen. Im letzteren Falle werden gleichzeitig mit den 
Protonen auch ein, oder wenn das einfallende Lichiquant energiereich 
genug ist, mehrere ANDERsoN-Teilchen den Atomkern verlassen. Wir 
kommen damit wieder zu den explosionsartigen ProzesseIi, die natur­
gemaB meistens in einem Kern stattfinden und mit einer EInission von 
Sekundartei1chen aus dem betreffenden Kern verknupft sind. Der 
EInission von Sekundarteilchen aus dem Kern wird auch in allen ge­
nannten Fallen noch eine Kernverdampfung von der Art, wie sie in der 
gewohnlichen Kernphysik untersucht wird, folgen. Wenn man an­
nehmen dad, daB die Explosionen der seltenere Vorgang sind, und es 
sich also bei den BLAU-W AMBACHERschen Sternen meistens urn Sekundar­
tei1chen handelt, die von einem schweren Tei1chen mittlerer Energie 
erzeugt sind, so laBt sich die Energieverteilung dieser Sekundartei1chen 
mit der theoretischen Energieverteilung von Formel (38) vergleichen. 
Die bisher vorliegenden Messungen scheinen mit der Theorie gut iiber­
einzustimmen. Fur die von TAYLOR beobachteten Haufen ist wohl 
einstweilen eine einigermaBen zuverlassige theoretische Deutung nicht 
moglich. 
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1. Vorbemerkung. Wenn man von den Fortschritten eines Gebietes 
berichten will, so muB man angeben, welcher Zeitraum in Betracht 
gezogen werden soll. Fur die Ultrarottechnik ergibt es sich zwanglos, 
das Jahr 1930 als Anfang zu wahlen, weil in diesem Jahr die bekannte 
Ultrarotmonographie von CL. SCHAEFER und F. MATOSSI (1) erschienen 
ist, die zum erstenmal eine ausfiihrliche Darstellung des Gesamtgebietes 
in deutscher Sprache gab. Es wurde nun dem Charakter der "Ergeb­
nisse der exakten Naturwissenschaften" nicht entsprechen, wenn wir 
jede Neuerung auf dem Gebiete der Ultrarottechnik im einzelnen an­
fiihren wollten, die seit 1930 bekanntgegeben worden ist. Wir wollen 
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vielmehr eine gewisse Auswahl treffen, urn das deutlicher hervortreten 
zu lassen, was als wesentlich erscheint. 

I. Strahlungsquellen. 
2. Zur Theorie der schwarzen Strahlung. Die wesentlichsten Strah­

lungsquellen fUr das Ultrarot sind die thermischen Strahler. FUr sie 
gilt bekanntlich als Grenzgesetz das PLANCKsche Strahlungsgesetz. 
Es wird gewohnlich in der Form 

,1,-lI 
EAd)" = c1---d)" c. 

eIT -1 

geschrieben, wobei c1 und c2 Konstanten sind, )., die Wellenlange und 
T die absolute Temperatur. Zur Diskussion der Intensitatsverteilung 
im Spektrum wird im allgemeinen die Funktion 

,1,-lI 
Cl--:-c.--

eIT -1 

analytisch und geometrisch diskutiert, ohne daB aber dabei immer 
genugend betont wird, daB die Schlusse nur richtig sind, wenn man eine 
so1che Art der spektralen Zerlegung annimmt, daB das Spektralinter­
vall d)' konstant bleibt. Letztere Annahme entspricht aber im allgemeinen 
durchaus nicht den experimentellen Verhaltnissen, vielmehr andert sich 
das Intervall z. B. bei Prismenspektrometern beim Obergang von einer 
zur anderen Wellenlange. Es kann onter Umstanden sachlich richtiger 
sein, d).j)" oder d'P = d).,j).,2 als konstant anzusetzen und daher den Verlauf 

,1,-4 ,1,-a 
der Funktionen oder zu diskutieren. 

~ ~ 
e AT _l eIT_l 

1m kurzwelligen Ultrarot kann auch die Frage Bedeutung haben, 
wieviel Quanten d n in einem SpektraIintervall d)" enthalten sind. Man 
erhalt dafur aus 

C ,1,-lI 
EAd).,=hTdn =cl-c-:-.--d)" 

eIT -1 

den Ausdruck 
C ,1,-4 

dn= h~ ·-c-.-- d)". 

eIT -1 

Die fUr den Experimentator notwendige Obersicht uber aIle diese Funk­

tionen ~-m wird dadurch erleichtert, daB fur sie folgendes gilt: Stellt 

eIT -1 

man den Logarithmus der Funktion in Abhangigkeit vom Logarithmus 
der Wellenlange bei festgehaltenen Werten von T dar, so erhaIt man 
Kurvenscharen, die als Isothermen bezeichnet werden. Bei dieser 
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doppelt-Iogarithmischen Darstellung nehmen alle Kurven die gleiche 
Gestalt an (Abb. 1) und gehen durch Parallelverschiebung langs einer 
geraden Linie auseinanderhervor. Der Tangens der Neigung dieser 
Verschiebungsrichtung ist gleich dem Exponenten-m. Die Temperatur­
werte bilden auf der Verschiebungsgeraden wieder fUr sich eine loga­
rithmische Temperaturskala. Der gleiche Satz gilt ffir Isochromaten 
in doppelt-Iogarithmischer Darstellung. Diese Darstellung gibt den 
Inhalt des WIENschen Verschiebungsgesetzes in der richtigen Allgemein­
heit. Gewohnlich wird nur die Verschiebung des Maximums der 
Isothermen als Folgerung dieses Gesetzes bezeichnet. 

If -tIJ Aus der Abb. 1 folgt 
, se~ ~~w&~ ~ 

eine Temperatursteige­
rungder Strahlungsquelle 
nur im Kurzwelligen 
einen erheblichen Gewinn 
bringt, im Langwelligen 
dagegen nicht. 

3. Thermische Strah­
ler. Auf dem Gebiete 
der thermischen Strah­
lungsquellen sind keine 
ernstlichen Fortsc~itte 

erzielt worden. NOGh immer spielt der NERNsT-Brenner im kurzwel­
ligen Ultrarot, der AUER-Strumpf im langwelligen Ultrarot und die 
Quecksilberdampflampe fur das langwelligste Gebiet die wesentliche 
Rolle. Der NERNsT-Brenner ist von amerikanischen Forschem durch 
den GLoBAR-Brenner ersetzt worden. Er scheint sich durch groBere 
Lebensdauer gegenuber dem NERNsT-Brenner auszuzeichnen. NERNST­
Stifte werden in Deutschland nur noch von einer Stelle fabrikatorisch 
hergestellt1, doch deutet eine Arbeit von C. TINGWALDT (2) darauf 
hin, daB auch ein gewisses. Bedfirfnis nach Selbstanfertigung besteht. 

Es hat nicht an Versuchen gefehlt, den AUER-Strumpf durch eine 
andere Strahlungsquelle zu ersetzen (3,4). Alle diese Versuche haben aber 
nur gezeigt, wie unerreicht glucklich die spektrale EInissionsverteilung 
dieses Korpers ist. Nicht eine besonders hohe EInission im Langwelligen, 
sondem eine fast unerreicht kleine Emission im kurzwelligen Ultrarot 
zwischen 1 und 7 (l. machen ihn zu einer fur das langwellige Ultrarot 
so geeigneten Strahlungsquelle. Jede andere Strahlungsquelle erfordert 
mehr Filter zur Beseitigung des kurzwelligen Ultrarots. 

Von PFUND (5) ist vor wenigen J ahren eine Methode beschrieben 
worden, bei der der AUER-Strumpf in einem Ro~ durch eine elektrische 
Gasentlad~ng zur StrahlungseInission angeregt wird. Er gibt an, eine 

1 Glasko-Lampen G. m. b. H:, Berlin SW 29, Kottbusser Damm 74. 
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erhohte Emission im kurzwelligen Ultrarot zu erzielen, die der des 
NERNsT-Brenners mindestens gleichwertig ist. 

Dber die Strahlung der Quecksilberdampflampen sind neuere Arbeiten 
gerade im Druck (6). 

4. Elektromagnetische Strahler. Angeblich ist es gelungen, von 
der Seite der kurzen elektrischen Wellen her Generatoren zu bauen, 
die Wellen bis herab zum langwelligen Ultrarot erzeugen (7, 8, 9). Aber 
die Verhaltnisse liegen da noch recht unbefriedigend; denn einerseits 
zweifelt wohl niemand, daB ein kontinuierlicher AnschluB der beiden 
Spektralbereiche Ultrarot und kurze elektrische Wellen moglich ist. 
Andererseits kann aber von einer wirklichen Dberbriickung erst geredet 
werden, wenn es ein Gebiet gibt, in dem man sowohl mit ultraroten 
Strahlungsquellen wie mit elektrischen Sendem hinreichend konstante 
und intensive Strahlung herstellen kann, so daB man die Eigenschaften 
der beiden Strahlenarten miteinander vergleichen kann. Man miiBte 
etwa als bescheidenste Forderung Absorptionsmessungen mit beiden 
Strahlenarten an del). gleichen Stoffen vomehmen. Das ist aber noch 
nicht gelungen. In diesem Sinne klafft noch eine Liicke zwischen etwa 
1,3 mm (7) und 400!l. im Ultrarot. 

II. Nachweis- und Messungsmethoden. 
Alle Methoden zum Nachweis und zur Messung der ultraroten Strahlen 

zerfallen in zwei Gruppen: Bei'der ersten Gruppe lOst das einzelne Quant 
einen photochemischen oder lichtelektrischen ProzeB aus (photographi­
scher ProzeS, lichtelektrische Zelle), bei der zweiten Gruppe, den sog. 
thermischen Empfangem wird die Strahlung durch einen Absorptions­
prozeB zunachst in Korperwarme verwandelt und dann die Tempera­
turerhOhung des Empfangers gemessen. Prinzipiell denkbar ware noch 
eine dritte Gruppe, bei der der Strahlungsdruck ausgenutzt wiirde, d. h. 
vom quantentheoretischen Standpunkt die Impulsanderungder Quanten 
und vom elektrodynamischen Standpunkte die direkte ponderomo­
torische Wirkung des elektromagnetischen Strahlungsfeldes auf den 
Empfanger. 

A. Photochemische und photoelektrische Methoden. 

5. UltrarotphQtographie. GroBe Fortschritte sind in den letzten 
Jahren mit den zuerst angefiihrten photochemischen Methoden erzielt 
worden. Die Bemiihungen, die gewohnlichen Photoplatten durch ge­
eignete Sensibilisatoren bis ins Ultrarot hin empfindlich zu machen, 
haben zu schOnen und in vielen Berichten dargelegten Erfolgen gefiihrt 
(10,11,12). Vor aHem die Tatsache, daB man nicht nur geeignete Sensi­
bilisatoren gefunden hat, sondem daB man eine billige, bequem zu 
handhabende Handelsware schaffen konnte, hat der Ultrarottechnik 
im Gebiet des kurzwelligsten Ultrarots einen groBen Auftrieb verliehen. 
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Eine ubersichtliche Zusammenstellung der verschiedenen Plattensorten 
der Agfa und der Kodak und ihrer Empfindlichkeitsbereiche findet sich 
bei KIENLE im Handbuch der Experimentalphysik (13). Hier geniige 
es deshalb anzufUhren, daB die im Handel befindlichen Platten bis 1,2 [L, 

zur Not bis 1,3 [L verwendbar sind. Die Empfindlichkeitsmaxima der 
am weitesten ins Ultrarot sensibilisierten Sorten liegen bei den Agfa­
platten bei 1,05 [L (11), bei den Kodakplatten bei 1,09 [L (10). Die 
Platten sind allen thermischen Empfangern urn mehrere Zehnerpotenzen 
iiberlegen. Genaue Vergleichszahlen liegen noch nicht vor, wenn man 
aber die bisherigen Angaben betrachtet, so scheint man ungefahr zu 
folgendem Vergleich zu kommen: Wenn eine Strahlung aus dem Spektral­
gebiet von 1 [L so schwach ist, daB sie bei einem guten thermischen 
Empfiinger von einigen Quadratmillimetern Empfangsflache und 10 Se­
kunden Einstellzeit gerade noch einen nachweisbaren Ausschlag hervorruft, 
dann wird sie auch durch die ultrarot sensibilisierten Platten in etwa 
10 Sekunden gerade nachgewiesen. Da man aber bei den Photoplatten 
Expositionszeiten von der GroBenordnung 100000 Sekunden (28 Stunden) 
anwenden kann, so ergibt sich - immer vorausgesetzt, daB die Uber­
schlagszahlen stimmen - die Moglichkeit, mit Platten noch zehntausend­
mal schwachere Strahlung nachzuweisen als mit thermischen Emp­
fangern. Da die thermischen Empfanger im wesentlichen schon bis 
zur theoretischen Empfindlichkeitsgre~ze entwickelt sind, so erkennt 
man die groBe Uberlegenheit der ultrarot sensibilisierten Platten. 
Leider gehOrt aber dazu die Einschrankung, daB trotz aller Sensibili­
sierungserfolge bisher nur etwa eine halbe Oktave des ultraroten Spek­
trums der Platte zuganglich ist, wahrend das ganze ultrarote Spektrum 
etwa 9 Oktaven umfaBt. 

Was die Hoffnung betrifft, die Photoplatten noch wesentlich weiter 
ins Ultrarot hin zu sensibilisieren, so ist darauf hingewiesen worden (14), 
daB eine gewisse theoretische Grenze besteht. Je weiter die Platten nach 
dem Ultrarot hin sensibilisiert werden, urn so schneller mussen sie unter 
dem EinfluB von Dunkelreaktionen schleiern. vVenn man zu langeren 
Wellen ubergeht, treten namlich schon bei Zimmertemperatur immer 
mehr Quanten der schwarzen Strahlung auf, auf die die Platte ebenso 
ansprechen muB, wie auf zugestrahlte Quanten der gleichen Wellen­
lange, die einer besonderen Lichtquelle entstammen. Auch im Inneren 
der Platte werden durch thermische Schwankungserscheinungen immer 
mehr Energieanhaufungen auftreten, die den photochemischen ProzeB 
urn so besser auslosen konnen, je mehr die Platten nach dem Langwelligen 
hin sensibilisiert sind, d. h. je geringere Energie dazu notig ist, den 
photochemischen ProzeB auszulosen. 

CZERNY und MOLLET hatten in einer Arbeit darauf hingewiesen (15), 
daB die geringe Haltbarkeit bei Zimmertemperatur der am weitesten 
sensibilisierten Photoplatten bereits auf diesen Effekt von Dunkelreak­
tionen hindeute. Dagegen hat aber J. EGGERT geltend gemacht, daB dies 
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bei dem bisherigen Sensibilisierungsbereich noch nicht in Betracht komme, 
wei! es in letzter Zeit gelungen ist, die Platten bei gleicher Empfind­
lichkeit wesentlich Hinger haltbar zu machen (s. auch 12). Es besteht 
also noch Hoffnung, die Sensibilisierung etwas weiter ins Ultrarot vor­
warts treiben zu konnen. 

6. Photozellen. Etwa den gleichen Empfindlichkeitsbereich wie 
bei den photochemischen Methoden erhaIt man unter Ausnutzung der 
verschiedenen photoelektrischen Effekte, wenn man die im Handel 
erhaItlichen photoelektrischen Zellen berucksichtigt. Wahrend die 
reinen Alkalimetalle hauptsachlich ultraviolett- und blauempfindlich 
sind, kann man nach den Angaben der einschlagigen Literatur durch 
geeignete Behandlung oder Oberlagerung mehrerer Schichten (sog. 
Kunstschichten) die Empfindlichkeit der Photozellen in den roten 
und ultraroten Spektralbereich bis etwa 1,2 (.L ausdehnen (16, 17). Bei 
hochisolierten Zellen kann man durch Ausnutzung groBer Verstarkung 
bis 1,4 (.L vordringen. 

Ais Beispiele· seien etwa angefuhrt die Casiumzelle der AEG, die 
einen typischen Schichtenaufbau (Ag, CsO, Cs) zeigt (17), wahrend die 
Schicht der PhonopreBzelle der Infram G. m. b. H. aus einem einheit· 
lichen Gemisch mehrerer Komponenten besteht (18). Die neuerdings 
erfolgte Konstruktion von Zellen mit Sekundaremissionsverstarkung 
[z. B. durch die AEG (19)] bringt selbstverstandlich auch keine weiter­
gehende Rotverschiebung der Empfindlichkeit, sie bedeutet nur eine 
andere Losung des Verst1irkerproblems. Die sog. Thallofidzellen der 
AEG kommen trotz ihrer relativ hohen Ultrarotempfindlichkeit fur viele 
Zwecke nicht in Betracht, weil sie nicht linear arbeiten (17). 

Die Bedeutung der Photozellen fur die Ultrarotspektroskopie ist im 
Vergleich zur Leistung der photographischen Platten nur geringfugig. 
Die Platten sind an Empfindlichkeit uberlegen. Nur dort, wo es sich 
urn rasche Reaktion und schnellen Nachweis einer Strahlung handelt, 
leistet die Photozelle mehr. 

Die oben angegebene Grenze fur die Ultrarotempfindlichkeit der 
kauflichen Ph.otozellen stellt aber nicht die Grenze dessen dar, was 
uberhaupt mit Photoeffekten im allgemeinsten Sinne zu erreichen ist. 
Aus der neuesten Literatur seien etwa angefiihrt die Untersuchungen 
von FISCHER, GUDDEN und TREU uber den BECQUEREL-Effekt an Blei­
glanz (20) und uber den Bleiglanz-Lichtdetektor (21). Dort wird gezeigt, 
daB in doppelt zerlegter Strahlung sich ein Effekt bis etwa 3,4 (.L nach­
weisen laBt. 

B. Thermische Empfanger. 

7. Absorptionsmittel. Die wichtigste Gruppe von Instrumenten 
zum Nachweis und zur Messung ultraroter Strahlen sind die thermischen 
Empfanger. Bei ihnen braucht man zunachst eine Substanz, die die 
Strahlung durch Absorption in Warme verwandelt. Zu den schon 
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friiher bekannten und auch jetzt noch im wesentlichen benutzten Korpem 
wie RuB oder Platinschwarz ffir das kurzwellige und Natronwasserglas 
oder gepulvertes Glas ffir das langwellige Ultrarot ist eine neue Gruppe 
hinzugetreten. A. H. PFUND hat gezeigt (22), daB wenn man Metalle 
in einem Raum verdampft, in dem sich Luft oder ein anderes neutrales 
Gas von einem Druck der GroBenordnung 1 mm Hg befindet, sich viele 
Metalle nicht als blanke Spiegel niederschlagen, sondem als graue, 
und im giinstigsten Falle tiefschwarze Schichten. Es stellt das also 

zo 
10 

o 1 
A-

eine Verallgemeinerung des 
Platinschwarz-Verfahrens 

dar. Der neueren Arbeit 
von PFUND (22) sind die in 
der Abb. 2 dargestellten 
Kurven uber die Durchlas­
sigkeit solcher Schichten im 
kurzwelligen Ultrarot ent­
nommen. ·Da das optische 
Verhalten der Schichten 
wesentlich davon abhangt, 

'JL unter welchen BedingUngen 
sie aufgedampft wurden, 
geben die vorliegenden 
Kurven nur einen ange. 

Abb.2. DurcblAssigkeit von Se-, Te-, Bi- nnd Zn-Schwarz 
in AbhAngigkeit von der Wellenlllnge. Die Schichtdicken 

sind dabei so gewiiblt, daB die Durcbliissigkeit bei der 
gleichen Wellenlange beginnt. 

naherten Dberblick. 
Von einem Schwarzungsmittel im weiteren Sinne fur thermische 

Empfanger verlangte man schon immer moglichst vollstandige Absorption 
der Wellenlange, die man messen will, femer moglichst geringe Anderung 
des Absorptionsvermogens in dem in Betracht kommenden Wellenbereich. 
In neuerer Zeit hat man verschiedentlich noch zwei weitere Forderungen 
hinzugenommen: Moglichst geringe Warmekapazitat des Absorptions­
mittels und moglichst geringes Absorptionsvermogen fur alle, nicht in 
Betracht kommenden Wellenlangen. Die erste dieser Forderungen hat 
immer mehr an Bedeutung gewonnen, je mehr man bestrebt war, Emp­
fanger mit kurzer Einstellzeit zu bauen, wie sie fUr Registrierinstrumente 
oder Wechsellichtmethoden notwendig sind. Die zweite Forderung nach 
einem moglichst kleinen Absorptionsvermogen fUr alle Wellen, die nicht 
zur Messung in Betracht kommen, ergibt sich daraus, daB man den 
Warmeverlust der Empfangerstelle durch Ausstrahlung moglichst klein 
halten muB. Dieser Verluststrom spielt sich hauptsachlich in dem 
Wellenlangenbereich von etwa 5-20 [.L abo Man bekommt ein 
kleines Emissionsvermogen, wenn man der Empfangsstelle ein kleines 
Absorptionsvermogen (im Sinne des KIRCHHoFFschen Gesetzes) gibt. 
Es ist moglich, einen Empfanger fur kurzwelliges Ultrarot so zu 
schwarzen, daB er im Gebiet 5 - 20 [.L schon wieder ein ziemIich 
kleines Absorptionsvermogen besitzt. Eine Arbeit von KERKHOF 
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(23) hat sich in letzter Zeit gerade mit dieser Frage eingehend be­
schaftigt. 

Hinsichtlich dieser letzten Forderung stellen die blanken Metalle 
eine bemerkenswerte Gruppe dar. Wenn man sich Metallfolien her­
gestellt denkt, beginnend mit der Dicke Null, so sieht man, daB Strahlung, 
die auf die Folie fallt, mit zunehmender Dicke zunachst in zunehmendem 
MaBe absorbiert werden wird. Dabei wachst aber auch der reflektierte 
Anteil, und zwar so stark, daB bei einer gewissen Dicke ein Maximum 
der aufgenommenen Strahlung auftritt. Bei noch dickeren Folien wird 
die Reflexion so stark, daB nur noch ein ganz kleiner Bruchteil auf­
genommen wird. Diese Verhaltnisse lQQ.-~=---,----,------,-=""'''' 
liegen besonders ubersichtlich im % !J H 

~r----+--~~---~~~---~ 
langwelligen Ultrarot, wo das ganze 
optische Verhalten' der Metalle oDr---4---t\---,r+-f---l---I 

durch ihre ~ektrische Leitfahigkeit 'ID'r---+---I-7~-It~--+----I 

bestimmt ist. Die Verhaltnisse sind tD'I---+-~.Lf---:;""+--->"':--I----­
experiment ell und theoretisch von D'L-~=;'--"';;--J.,,;:=--1""'::?.-I 
H. MURMANN (24) und W.WOLTERS- roff lid rotZ 

() t ht d Abb. 3. Theoretischer Zusammenhang zwischen 
DORFF 25 un ersuc wor en. Reflexionsvermogen R"Durchlassigkeit D, Absorp-
Wenn man mit d die Dicke der tionsvermOgen A und dem Produkt aus spezifischer 

elektrischer Leitfiihigkeit a und Schicbtdicke d. 
Metallschicht bezeichnet, mit (f ihre Giiltig fiir Metalle im langwelligen Ultrarot. 

spezifische elektrische Leitfahigkeit 
gemessen in elektrostatischen c.g.s.-Einheiten, mit c die Lichtgeschwindig­
keit im Vakuum, so ergeben sich fUr das langwellige Ultrarot folgende 
Beziehungen fUr den Anteil R der Strahlung, der reflektiert wird, fUr 
den Anteil D, der hindurchgelassen wird und fUr den Anteil A der in 
der Schicht steckenbleibt 

D=( 2~ad)2' R=( Ie )2' A=1-D-R=2YDR. 
1 +--e- 1 + 2'Jtad' 

Graphisch sind die Zusammenhange in Abb. 3 dargestellt. Bezuglich der 
theoretischen Ableitung der Formeln muB auf die beiden Originalarbeiten 
verwiesen werden. Es sind Naherungsformeln, die durch Reihenentwick­
lung nach einem Parameter erhalten werden, der im wesentlichen die 
Schichtdicke d enthalt. Das Interessante an diesen Formeln ist, daB 
keine Wellenlangenabhangigkeit auf tritt, obgleich der Brechungsindex 
und Extinktionskoeffizient bei der Ableitung in der Form n = k = Y (f Ajc 
angesetzt ist. Die experimentelle Nachprufung dieser Formeln hat bisher 
innerhalb gewisser Grenzen eine Bestatigung erg-eben, wenn auch noch 
keine vollstandige. Die Schichten, bei deneD. das Maximum der Strah­
lungsaufnahme A von 50 % auftritt, sind bei gutleitenden Metallen 
durchsichtige Folien, fUr die schlechtleitenden Metalle an der Grenze 
der Undurchsichtigkeit. Diese Folien geben daher die M6glichkeit, 
Absorberschichten mit sehr kleiner Warmekapazitat zu bauen, die ideal 
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grausind. Erfolgreiehe Versuehe mit soIchen Folien als BolometerfHi.chen 
sind kiirzlieh von H. HEINS im Rahmen einer Doktorarbeit durehgefiihrt, 
aber noch nieht veroffentlieht worden. Ebenso sind sie von CZERNY 
und MOLLET (15) bei ihren Versuehen iiber Ultrarotphotographie ver­
wendet worden. 

Auch im Kurzwelligen gibt es natiirlich fiir jedes Metall eine soIche 
Dicke, bei der maximal viel Strahlung in dem Metall zur Aufnahme 
gelangt. Nur ist die Erscheinung dort welIenUingenabhangig. 

Einen besonders radikalen Versuch, das Emissionsvermogen des 
Empfangers herabzudriicken, stellt die Konstruktion von C. H. CART­
WRIGHT (26) dar, bei der ein Thermoelement auf die Temperatur der 
fliissigen Luft abgekiihlt wird. Ein soIches Instrument ist aber noeh nie 
zu ernsthaften Messungen verwendet worden. 

8. Empfindlichkeitsvergleiche der verschiedenen Empfangsinstru­
mente. Bei den eigentlichen, thermisehen Empfangsinstrumenten hat 
man zu unterseheiden zwischen den klassischen Typen, dem Thermo­
element und Mikroradiometer, dem Radiometer und dem Bolometer, 
andererseits gewissen neueren Konstruktionen, auf die wir spater kurz 
zu sprechen kommen werden. In der Beurteilung der Empfangsinstru­
mente tritt in den letzten Jahren ein Wandel ein, seit man im AnschluB 
an die grundlegende Arbeit von G. ISING (27) erkannt hat, daB diese 
Instrumente bereits zum Teil bis an die Grenzen der thermodynamisehen 
Sehwankungserscheinungen entwickelt sind. Diese Tatsache muB in 
Zukunft die Grundlage fUr den Vergleieh der Leistungen aller dieser 
Instrumente werden. Wenn man die friiheren Bemuhungen eines Lei­
stungsvergleiches der verschiedenen Instrumenttypen betrachtet, wird 
man zu der Feststellung verleitet, daB es uberhaupt keine einwandfreie 
Methode zum Leistungsvergleich gibt, sondern daB es nur soIche Leistungs­
ddinitionen gibt, die nachweisen, daB das jeweils neukonstruierte Instru­
ment urn ein oder zwei Zehnerpotenzen empfindlicher ist als alle ubrigen. 
Wer ein Instrument mit besonders kleiner Empfangsflache konstruiert 
hat, wird betonen, daB man die Ausschlage der Instrumente stets auf 
'I mm2 Empfangsflache urnzurechnen habe, wer ein Instrument mit 
groBeminneren Widerstand gebaut hat, gibt an, wieviel Volt man 
bei -einer Einheitsbestrahlung erhalt, bei kleinem inneren Widerstand 
ist es eindrucksvoller anzugeben, wieviel Ampere man bei einer Einheits­
bestrahlung erhalt, wer ein Instrument mit sehr kleinem Spiegel hat, 
wird verlangen, daB man die Ausschlage auf einen Skalenabstand von 
1 m umgerechnet angibt, wer einen groBen Spiegel hat, wird von der 
Reduktion auf 1 m Skalenabstand lieber absehen und so fort. 

Ein stichhaltiger Vergleich wird immer davon ausgehen mussen, 
weIche Energiemenge man dem Empfangsinstrument zufuhren muB, 
urn einen Ausschlag zu erzielen, der ebensogroB oder in bestimmter 
Weise groBer ist, als die natiirliche mittlere Nullpunktsschwankung des 
Instruments [MOLL und BURGER (28), CZERNY (29), CARTWRIGHT (30), 
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THEISSING (31)]. Dabei soIl unter "naturlicher" Nullpunktsschwankung 
diejenige verstanden sein, die durch thermodynamische Schwankungs­
erscheinungen bedingt wird. In der Praxis ist es allerdings oft nicht 
m6g1ich, so gunstige Bedingungen zu schaffen, daB nicht andere auBere 
St6rungsursachen gr6Bere Nullpunktsschwankungen hervorrufen. Dann 
muB man sich auf diese beziehen, erhiilt aber so keine Vergleichszahlen, 
die fur den Instrumenttyp prinzipiell charakteristisch sind. Das bedeutet 
eine ·entschiedene Erschwerung des wirklichen Leistungsvergleiches 
der verschiedenen Instrumente und macht verstandlich, daB wirklich 
brauchbare Zahlen nur sparlich vorliegen, aber es ist kein prinzipieller 
Einwand gegen die Berechtigung der Methodik. CARTWRIGHT (30), 
der unter diesen Gesichtspunkten einen moglichst exakten Vergleich 
der verschiedenen Instrumenttypen durchgefiihrt hat, entscheidet sich 
fUr das Vakuumthermoelement als leistungsfiihigsten Typus. Der Unter­
schied zwischen den einzelnen Typen ist jedoch nicht sehr betrachtlich, 
und wenn man die Literatur dUrchsieht, so findet man, daB neben dem 
Vakuumthermoelement noch das Luftthermoelement und das Radio­
meter von vielen Forschern fiir auBerste Messungen benutzt werden. 
Das Bolometer erfreut sich zur Zeit geringerer Beliebtheit, doch sind 
Anzeichen dafiir vorhanden, daB es vielleicht wieder einmal m,odern wird. 

Fast noch interessanter als die Frage, welches nun das empfindlichste 
Instrument ist, erscheint daher das Problem, wieso sich bei den verschie­
densten Instrumentkonstruktionen immer so nahezu der gleiche H6chst­
wert an Empfindlichkeit ergibt. Beim Thermoelement ist die thermo­
elektrische Kraft einer Metallkombination bestimmend, beim Bolometer 
der Temperaturkoeffizient der elektrischen Leitfahigkeit, beim Radio­
meter ein gaskinetischer Effekt. Es handelt sich also urn drei Effekte, 
unter denen bisher keine Beziehung bekannt ist. Wenn trotzdem nahezu 
die gleichen Empfindlichkeiten erzielt werden, wahrend sie doch ebenso­
gut urn Zehnerpotenzen auseinanderliegen k6nnten, so deutet eben das 
empirische Material darauf hin, daB eine allgemeine GesetzmaBigkeit 
hier noch verborgen liegt. Beim Thermoelement und Radiometer ist 
versucht worden, durch folgende Betrachtung zu einem tieferen Ver­
standnis zu gelangen (29) . .Beide sind Warm,ekraftmaschinen. Man denke 
sich etwa bei einem Riesenradiometer an dem Flugel eine Pleuelstange 
angebracht und diese zu einer Kurbelwelle gefiihrt. Unterbricht man 
nun die Bestrahlung des Radiometerflugels periodisch, so hat man eine 
ganz normale, periodisch arbeitende Warmekraftmaschine vor sich. 
Genau das gleiche kann man mit dem Galvanometer machen, das an 
eine Thermosaule angeschlossen ist. DaB man normalerweise die Pleuel~ 
stange weglaBt und sich damit begnugt, als mechanische Arbeitsleistung 
einen Aufhangefaden elastisch zu tordieren, andert nichts daran, die 
Instrumente als Warmekraftmaschinen aufzufassen. Fur eine periodisch 
arbeitende Warmekraftmaschine gilt nun aber der Satz, daB il;tr opti­
maler Wirkungsgrad 'YJ =.1 TIT ist, wobei .1 T der Temperatur-Unterschied 
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zwischen dem wannen und kalten Wannespeicher ist und T die Tempe­
ratur des wanneren Speichers, in absoluten Graden gemessen. 

Bei dem Thennoelement und Radiometer hangt das L1 T von der 
Intensitat der auffallenden Wannestrahlung abo Bei den geringsten 
Strahlungsintensitaten, die fiir Messungen in Betracht kommen, ist 
L1 T von der GroBenordnung 10-6 bis 10-70 C. Setzen wir es als 3 . 10-7 

an und T als 3 . 102, so ergibt sich 1'] = 10-9• Das ist also der giinstigste 
Nutzeffekt, der bei diesen Strahlungsintensitaten zu erwarten ist; Ver­
gleicht man nun die dem Instrument zugefiihrte Wannemenge und die 
im Torsionsfaden auftretende elastische Energie, so findet man in der 
Tat bei den kleinsten Strahlungsintensitaten ein Verhaltnis der GroBen­
ord¥ng 10-1°. In Wirklichkeit erreicht also weder das Thennoelement, 
noch das Radiometer den optimalen thennodynamischen Nutzeffekt, 
aber sie kommen ihm, um eine ZahI zu nennen, etwa bis auf eine Zehner­
potenz nahe. Das Wichtige dieser Betrachtung liegt darin, daB man 
so zu der EinsiclJ.f kommt, daB man mit keiner anderen Konstruktion, 
die ebenfalls eine Wannekraftmaschine darstellt, das Radiometer oder 
die Thennosaule wesentlich zu iibertreffen hoften dad, und daB der 
erschreckend kleine Nutzeffekt eine Folge des zweiten Hauptsatzes der 
Thennodynamik ist. 

Von diesem Standpunkt aus versteht man aber leider nicht das 
Bolometer. Das Bolometer ist keine Wannekraftmaschine, sondem in 
seiner Briickenschaltung' wird der Energiestrom eines Akkuniulators 
durch die Widerstandsanderung der Bolometedolie nur in verschiedener 
Weise gesteuert. Man sollte daher beim Bolometer eine moglicherweise 
wesentlich hOhere Empfindlichkeit erwarten. DaB dies nicht der Fall ist, 
sondem daB sich beim Bolometer eine Empfindlichkeit der gleichen 
GroBenordnung wie bei den Wannekraftmaschinen ergibt, zeigt, daB 
hier eben noch etwas der Einsicht verborgen liegt. 

Dber das Verhiiltnis Vakuumthennosaule zu Luftthennosaule diidte 
noch eine Bemerkung zu machen sein. Man findet in der Literatur viele 
Angaben, um wievielmal ein Thennoelement empfindlicher wird, wenn 
man es ins Hochvakuum bringt. Die Zahlen schwanken etwa zwischen 
10 und 400. Das muB den Anschein erwecken, als ob das Vakuum­
thennoelement dem Luftthennoelement wesentlich iiberlegen seL Das 
ist aber in diesem AusmaBe nicht richtig. Nur eine Thennosaule, die 
in Luft ungewohnlich schlecht arbeitet, zeigt beim Evakuieren eine so 
groBe Steigerung der Empfindlichkeit. Es liegen keine ganz strengen 
Vergleichszahlen vor, aber schatzungsweise ist eine richtig konstruierte 
Vakuumthennosaule nur etwa dreimal empfindlicher als eine richtig 
konstruierte Thennosaule in Luft. Man versteht diese Zusammenhiinge 
auch ohne genaue Rechnung, wenn man iiberlegt, daB bei einer Thenno­
saule immer ein KompromiB zu schlieBen ist: Macht man ihre Drahte 
diinn und lang, so hat man einen kleinen Wanneverluststrom von der 
bestrahlten Empfangsstelle, aber einen groBen elektrischen Widerstand 
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und umgekehrt. Einem Luftthermoelement gibt man daher wesentlich 
dickere Drahte, als einem Vakuumthermoelement, weil es bei ihm keinen 
Zweck hat, den Warmeverluststrom durch die Drahte wesentlich kleiner 
zu machen als den Warmeverluststrom durch die umgebende Luft. 
Man erzielt dadurch den Vorteil kleineren inneren Widerstandes und 
die Moglichkeit, ein Galvanometer mit hOherer Voltempfindlichkeit zu 
verwenden. Man wird deshalb auch nicht das gleiche Galvanometer fiir 
ein Luft- und Vakuumthermoelement verwenden konnen. Besonders 
deutlich treten diese VerhaItnisse beim Boysschen Mikroradiometer auf, 
das bekanntlich ein Drehspulgalvanometer darstellt, an dessen Spule 
direkt das Thermoelement angesetzt ist. Da hier die sonst erforderlichen 
Metallbander wegfallen, die den Strom zur Drehspule fiihren und die 
immer einige Ohm Widerstand haben, so hat man den Vorteil, ein Dreh­
spulgalvanometer mit einem inneren Widerstand von 0,1 Ohm und weniger 
zu bekommen. Das fiihrt notwendig dazu, ein Thermoelement mit dicken 
Drahten zu bauen und das Element in Luft zu benutzen. Das Evakuieren 
des Mikroradiometers gibt dann nur eine um den Faktor 2 gesteigerte 
Empfindlichkeit, die nicht den Miiheaufwand lohnt, zumal noch andere 
technische Schwierigkeiten auftreten. 

Das rationell konstruierte und verwendete Luftthermoelement kann 
also 'einen Vergleich mit dem Vakuumthermoelement aushalten, wenn­
gleich man dem letzteren dann den Vorzug geben wird, wenn es sich urn 
das AuBerste an Empfindlichkeit handelt und man kein Galvanometer 
mit sehr geringem inneren Widerstand zur Verfiigung hat. Niemals darf 
man aber vergessen, ein Luftthermoelement in ein luftdichtschlieBendes 
GefaB einzubauen, weil sonst die mit Luftdruckschwankungen verbunde­
nen Temperaturschwankungen sich sehr storend bemerkbar machen 
konnen. "Oberraschenderweise liegen auch Beobachtungen,vor, daB die 
Kombination Vakuumthermoelement-Galvanometer ebenfalls auf Luft­
druckschwankungtm etwas empfindlich ist. 

FUr den rationellen Bau von Thermoelementen ist die Kenntnis der 
thermoelektrischen Kraft, der Warmeleitfahigkeit und des elektrischen 
Widerstandes der Materialien erforderlich. Von CARTWRIGHT (32) ist 
eine Anordnung entwickelt worden, mit der man an den kleinen Metall­
stiicken, die man zum Thermoelementbau verwendet, diese Material­
konstanten bestimmen kann. 

9. Neuere konstruktive Einzelheiten. Von'den vielen technischen 
Einzelheiten, die zur konstruktiven Verbesserung der klassischen ther­
mischen Empfanger eingefiihrt worden sind, kann hier nur eine kleine 
Auswahl angefiihrt werden. Auf dem Gebiete des Thermoelementbaues 
sind die Arbeiten von C. MULLER wesentlich. Er hat den Vorschlag 
gemachtl, zwei geeignete Metalle im Hochvakuum zu verdampfen und auf 

1 Ein kurzer Hinweis ist im Tii.tigkeitsbericht der Physikalisch-Tech­
nischen Reichsanstalt in der Z. Instrumentenkde. 46, 176 (1926) enthalten. 

Ergebnisse der exakten Natnrwissenschaften. XVII 6 
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dlinnen, nichtleitenden Folien niederzuschlagen. Sorgt man durch ge­
eignet angebrachte Blenden dafUr, daB die Metalle sich nur in einer 
schmalen Zone liberdecken, so erhalt man eine thermoelektrisch wirk­
same "Lotstelle", die man beliebig dlinn herstellen kann. .Ahnliche 
Vorschlage sind spater unabhangig auch noch von anderer Seite gemacht 
worden. 

Ein spaterer Vorschlag (33) von ihm geht davon aus, ein Thermo­
element dadurch herzustellen, daB man zunachst einen einheitlichen 
Draht auf der halben Lange galvanisch mit einem anderen Metall liber­
zieht und dann das Ganze so hoch erhitzt, daB das aufgebrachte Metall 
in das Grundmetall hineindiffundiert und so eine thermoelektrisch wirk­
same Legierung bildet. Auch hierbei umgeht man die Schwierigkeit 
des eigentlichen Lotens und kann aus Haardrahten Thermoelemente sehr 
kleiner Kapazitat herstellen. 

Auf dem Gebiete des Bolometerbaues sind die Arbeiten von Bos­
WORTH (34) und von MOON und STEINHARDT (35) anzufUhren. 

10. Erschutterungsfreie Aufstellungen. Man darf ein Kapitel liber 
die klassischen thermischen Empfanger nicht schlieBen, ohne noch eine 
Bemerkung zu machen liber die erschlitterungsfreie Aufstellung der 
Instrumente und liber die Methoden zur Beobachtung kleiner Lichtzeiger­
ausschlage; deIin nur, wenn diesen Dingen geniigend Aufmerksamkeit 
geschenkt wird, erreicht man liberhaupt die natiidiche Grenze der MeB­
technik. Aus der groBen Zahl der Vorschlage zur erschiitterungsfreien 
Aufstellung von Galvanometern und Radiometern mochten wir die 
Arbeit von R. MULLER (36) hervorheben, weil die in ihr herausgearbeiteten 
Gesichtspunkte zu Konstruktionen gefUhrt haben, die sich in vielen 
Laboratorien bewahrt haben. MULLER ging von der bekannten Kon­
struktion der JULIusschen Aufhangung aus (Aufstellung der empfind­
lichen Instrumente auf einem Gestell, das an drei langen Drahten 
von der Decke herabhangt). Er wies nach, daB man bei Galvano­
metern die vertikale Komponente der Erschiitterungen in vollem 
MaBe bestehen lassen kann - im Gegensatz zu dem, was man zu­
nachst gefiihlsmaBig annimmt -, und daB es nur auf die moglichst 
vollstandige Beseitigung der Horizontalkomponenten ankommt. Statt 
die Galvanometer auf einem Brett aufzustellen, das an drei Drahten 
von der Decke herabhangt, kann man daher das Brett auch auf drei Stahl­
staben aufstellen (1 m lang, 7 mm dick), die auf dem FuBboden in Stativ­
fiiBen stehen. So erhalt man fUr die raschen horizontalen Schwingungen 
des Bodens nur eine ganz schwache Kopplung (MULLERsche Stabauf­
stellung, Hersteller E. Leybold Nachfolger A.G., Koln-Bayental. Unab­
hangig von MULLER auch von der Firma Hartmann & Braun, Frank­
furt a. M. konstruiert). Zur Dampfung der Eigenschwingungen der 
JULIusschen Aufhangung oder der Stabaufstellung hat MULLER das 
Prinzip der inneren Dampfung mittels eines Schlingertanks eingefUhrt, 
das sich gut bewahrt hat. Er befestigt von unten an dem Brett, das 
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das Galvanometer tragt, eine flaehe Bleehsehale von etwa 40 em Dureh­
messer, die etwa 8 mm hoch mit Paraffinol gefiillt wird. Das 01 ver­
nichtet durch innere Reibung etwaige horiwntale Eigenschwingungen der 
Aufstellung oder Au:£hii.ngung. Auch RotationsschwingUngen urn die 
vertikale Achse werden dadureh gedampft. Die friiher iiblichen auBeren 
Dampfungsmethoden der ]uLIusschen Aufstellung ergaben leieht Sto­
rungen, weil sie eine unerwiinschte Verbindung mit dem schwingenden 
Gebaude darstellten. 

Die MULLERSche Stabaufstellung ist mitunter bequemer, aber nicht 
leistungsfahiger als die ]uLIussche Aufhangung. Auch fiir den Auf­
bau der letzteren enthaIt die angefiihrte" Arbeit von MULLER wertvolle 
Angaben. 

Kurz erwahnt seien hier noch zwei weitere Methoden: Die von 
ZAPF (37) vorgeseWagene Aufstellung auf KugellagerkugeJn, die die 
horizontalen Schwingungen beseitigen solI, und die ersehiitterungsfreie 
Aufstellung mittels Luftpolster von GEHRKE und VOIGT (38), die aueh 
eine Weiterbildung der Stabaufstellung von MULLER darstellt, indem 
sie die bei dieser noeh vorhandenen vertikalen Schwingungen abfangt. 
Dieser Aufstellung ist also dann der Vorzug zu geben, wenn es wirk­
lich wesentlich darauf ankommt, vertikale Erschiitterungen zu be­
seitigen. Bei Galvanometeraufstellungen ist dies aber, wie bereits oben 
angefiihrt, nicht notwendig. Vber die ZAPFsehe Aufstellung, die wegen 
ihrer Einfachheit recht verlockend erseheint, liegen noch keine giinstigen 
Erfahrungen von anderer Seite vor. 

11. Messung kleiner Aussehlage. Zur Ablesung sehr kleiner Aus­
seWage bei Galvanometern und Radiometern haben das MOLLsehe 
Thermorelais (39) und andere verwandte Konstruktionen, etwa die 
Benutzung der Differential-Sperrsehichtphotozelle von BERGMANN (40, 41) 
in der Praxis Eingang gefunden und sich bei einigen bedeutungsvollen 
Untersuchungen bewahrt. Man muB sich natiirlich dariiber klar sein, 
daB die Anwendung dieser Methoden nur dann in Betracht kommt, wenn 
die Ruhelage des Instrumentes so gut ist," daB man bei direkter Be­
obaehtung mit Fernrohr und Skala im allgemeinen keine Nullpunkts­
unregelmaBigkeiten mehr beobaehtet. Besondere Bedeutung haben diese 
Methoden, wenn man die Galvanometerausschlage objektiv registrieren 
will. Eine Verfeinerung der gewohnlichen Ablesemethodik mit Skala 
und Fernrohr ist von CARTWRIGHT und CZERNY in einer Arbeit ver­
wendet worden und von letzterem genauer durchdiskutiert worden (42,43). 
Dieses Verfahren liegt, was Leistungsfahigkeit und apparativen Aufwand 
betrifft, etwa in der Mitte zwischen der gewohnlichen Ablesung mit 
Skala und Fernrohr und den Relaismethoden. 

12. Wechsellichtmethoden. Ein gemeinsames Merkmal aller ther­
mischen Empfanger schon seit HERSCHELs Zeiten ist es, daB immer eine 
Differenzmethode verwendet wird, urn die Schwankungen der Zimmer­
temperatur in erster Naherung unwirksam zu machen (bestraWte und 
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unbestrahlte Lotstelle der Thermoelemente, zwei Radiometerfiugel, zwei 
Bolometerstreifen). Von diesem Grundprinzip geht man jetzt bei Ver­
wendung der Wechsellichtmethoden abo Man denke sich etwa ein Bolo­
meter mit so dUnner Folie gebaut, daB es schon bei einer Bestrahlungs­
dauer von 1/10 Sekunde praktisch die Endtemperatur erreicht. Unterbricht 
man die Strahlung, die auf das Bolometer fallt mit einem rotierenden 
Sektor 10mal in der Sekunde, so wird an den Enden der Bolometerfolie 
eine periodische Spannungsschwankung mit der Frequenz10 Hertz auf­
treten. Diese kann man uber einen Transformator einem Rohrenver­
starker zufiihren, den verstarkten Wechselstrom am Ende gleichrichten 
und mit einem relativ unempfindlichen Gleichstromamperemeter messen. 
Trifft man nun im Aufbau des Verstarkers MaBnahmen, urn moglichst 
nur die Frequenz 10 Hertz hindurchzulassen, so werden sich Zimmer­
temperaturanderungen nur verschwindend wenig bemerkbar machen, weil 
sie relativ zur Frequenz 10 Hertz langsam verlaufen. Wenn man sie 
sich in eine Fourierreihe zerlegt denkt, ergeben sich nur verschwindend 
kleine Glieder in der Gegend der Frequenz 10. Dieses Prinzip, die MeB­
strahlung durch eine Modulationsfrequenz gegenuber allen anderen 
Storstrahlungen auszuzeichnen, beginnt in der StrahlungsmeBtechnik in 
wachsendem MaBe eingefuhrt zu werden. Man kann es auch dahin aus­
driicken, daB das bisher ubliche raumliche Differenzprinzip durch ein 
zeitliches Differenzprinzip ersetzt wird. 

Von der Wecqsellichtmethode sind Anwendungen in verschiedenen 
Richtungen gemacht worden. Man kann Z. B. jetzt die Briickenanordnung 
beim Bolometer weglassen und direkt die Spannungsschwankungen einer 
einzigen Folie messen [LEHRER (44)]. Das bedeutet eine experimentelle 
Vereinfachung. Oder man kann das zeitliche Differenzprinzip noch zu 
dem raurnlichen Differenzprinzip hinzugeben, um die Einwirkung von 
Storstrahlung und Zimmertemperaturanderungen in hoherem MaBe zu 
eliminieren, als durch eine Methode allein. In diese Gruppe gehOrt der 
Vorschlag des Resonanzradiometers von PFUND (45, 46) und die An­
ordnung von FIRESTONE (47). Die gleichzeitige Anwendung beider 
Methoden rechtfertigt sich dadurch, daB keine der beiden allein schon 
ganz vollkommen wirkt. 

In einer dritten Hinsicht hat die Wechsellichtmethode dadurch 
Bedeutung gewonnen, daB mit ihrer Hilfe gewisse Nachweismethoden 
durchfuhrbar werden, die es fruher nicht recht waren. Aus dieser Gruppe 
mochten wir das "Fluff"-Instrument von HAYES (48, 49) erwahnen. 
Es handelt sich urn folgende Konstruktion. Man denke sich dicht vor 
der Membran eines Kondensatormikrophons ein strahlungsdurchlassiges, 
luftdichtes Fenster angebracht und den Zwischenraum zwischen Fenster 
und Membran mit einem Stoff ausgefilllt, der viel Luft adsorbiert enthalt 
und bei geringer Erwarmung Luft abgibt. Erwarmt man diesen Stoff 
durch Absorption von Strahlung, so steigt der Gasdruck in dem Raum 
und die Membran des Mikrophons ~acht einen Ausschlag. Unterbricht 
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man die Strahlung periodisch, so kann man an dem Kondensator­
mikrophon eine entsprechende Wechselspannung abnehmen und nach 
hinreichender Verstarkung messen. Bei der Konstruktion von HAYES 
ist als Adsorptionskorper ein Pflanzenmark benutzt worden, das als 
"Fluff" bezeichnet wird und sich besonders gut bewahrt haben solI. 
Eine solche Konstruktion lieBe sich verhaItnismaBig schlecht nach dem 
raumllchen Differenzprinzip ausbilden, dagegen ist es gut denkbar, daB 
sie mit Hilfe des zeitlichen Differenzprinzipes brauchbare Resultate 
liefert, wie es die erste Veroffentlichung erhoffen laBt. 

13. Evaporographie. In die Gruppe der thermischen Empfanger 
gehort schlieBlich auch noch das spezielle Ultrarot-Photographiever­
fahren, das von CZERNY, WILLENBERG und MOLLET (14, 15, 50, 51, 52) 
entwickelt worden ist. Bei diesem Verfaliren wird die Energie der ultra­
roten Strahlung ebenfalls zunachst in Korperwarme verwandelt. Diese 
lokale Erwarmung wird dann dadurch nachgewiesen, daB eine Substanz 
an der bestrablten Stelle wegdampft. Die Methodik bekommt ein brauch­
bares MaB an Empfindlichkeit dadurch, daB eine diinne Celluloidmembran 
von 0,1 (.I. Dicke auf der einen Seite mit einem geeigneten Absorptions­
mittel iiberzogen wird, wahrend auf der anderen Seite eine spezielle 
Paraffinolsorte auf die Membran in.solcher Dicke aufgedampft wird, 
daB die Membran zusammen mit der diinnen Olschicht lebhafte Inter­
ferenzfarben zeigt (Dicke etwa 0,5 (.I.). Wird ein Gebiet der Membran 
bestrahlt und dadurch iiber die Umgebungstemperatur erwarmt, so 
destilliert das Paraffinol von den bestrablten nach den unbestrahlten 
Stellen. Dieser DestillationsprozeB erfolgt sehr rasch, wenn man die 
Membran in einen Raum bringt, aus dem die Luft weggepumpt ist und 
in dem sich nur noch der Dampf des Paraffinols befindet (etwa 0,01 mm Hg). 
Da man Schichtdickenanderungen der GroBenordnung 0,01 (.I. schon an der 
Andening der Interferenzfarben erkennt, so erreicht man beachtliche 
Empfindlichkeit. Auch die Zeichenscbarfe ist giinstig wegen der geringen 
Dicke der Membran- und Paraffinschicht. Spektrallinien, die 0,1 mm 
auseinanderliegen, lassen sich noch trennen. Von den kauflichen, ultra­
rotsensibilisierten Platten wird das Verfahren an Empfindlichkeit wesent­
lich iibertroffen, sobald es sich urn Wellenlangen handeIt, die iiberhaupt 
den ultrarotsensibilisierten Platten zuganglich sind. Der Vorteil des Ver­
fahrens besteht aber darin, daB es prinzipiell keiner Wellenlangen­
beschrankung unterworfen ist. Bisher sind Aufnahmen bis etwa 10 (.I. 
ausgefiihrt worden. Die Methode gestattet die Aufnahme von ultraroten 
Spektren mit einer Geschwindigkeit, wie sie von keinem anderen Ver­
fahren erreicht wird. Das Verfahren iibertrifft noch nicht die Empfindlich­
keit der besten thermischen Empfanger, kommt ihr aber nahe. Leider 
ist das Verfahren noch nicht als technisch einfach durchfiihrbar zu be­
zeichnen. Die Schwierigkeiten diirften ahnlich sein wie beim gewohn­
lichen photographischen ProzeB, wenn es dort keine Fabriken, sondem 
nur die Rezepte zur Plattenherstellung gabe. 
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III. Methoden zur spektralen Zerlegung 
der ultraroten Strahlen. 

Die Methoden zur spektralen Zerlegung der ultraroten Strahlung 
beruhen entweder auf der Ausnutzung der Wechselwirkung der Strahlung 
mit festen Korpern oder auf der Verwendung der Interferenzfahigkeit 
der Strahlung. Die letzteren Methoden - es handelt sich im wesent­
lichen urn die verschiedenen Formen des Beugungsgitters - erfordern 
aber im allgemeinen eine moglichst weitgehende Vorzerlegung mit Hilfe 
der zuerst aufgefiihrten Dispersionsmethoden. Zu den Dispersions­
methoden gehoren im wesentlichen: DasPrisma, die CHRISTIANSEN­
Filter, die Reststrahlenmethode, die Quarzlinsenmethode und die Ab­
sorptionsfilter. 

14. Die abbildenden Systeme. Zur spektralen Zerlegung der Strah­
lung gehOren immer abbildende optische Systeme und deshalb soll 
zunachst einiges iiber diese gesagt werden. 1m Ultraroten werden vor­
wiegend Hohlspiegel benutzt. Ihre wesentlichen Vorziige gegeniiber den 
Linsen sind: Das Fehlen von chromatischen Fehlern, das gleichmaBig 
hohe Reflexionsvermogen im Gegensatz zu den Absorptionsschwierig­
keiten bei Linsen, ferner die Moglichkeit, Systeme mit groBen Durch­
messern herzustellen. Die Schwierigkeiten andererseits entstehen bei 
Verwendung von Hohlspiegeln im wesentlichen daraus, daB man entweder 
die Strahlen schief zur Spiegelachse einfallen laBt und dann keine stigma­
tische Strahlenvereinigung mehr bekommt, oder daB man gewisse Hilfs­
spiegel verwenden muB, urn moglichst senkrechten Einfall zu erzielen. 

Bei vielen Ultrarotspektralapparaten wird der schiefe Einfall der 
Strahlenbiindel verwendet. Bei geschickter Kombination der zwei Hohl­
spiegel eines Spektralapparates kann man einen Teil der Abbildungsfehler 
des ersten Spiegels durch den zweiten Spiegel aufheben. Diese Verhalt­
nisse sind in zwei kleinen Verofftmtlichungen von CZERNY, TURNER und 
PLETTIG (53, 54) veranschaulicht worden und in der Folgezeit bei einer 
Reihe von Apparatkonstruktionen beriicksichtigt worden. 

Wenn man den Austrittsspalt eines Spektrometers auf einen Emp­
fanger abbilden will, so ist es immer mehr iiblich geworden, den Emp­
fanger vor dem Hohlspiegel auf dessen Achse anzubringen. Wenn der 
Empfanger klein und der Hohlspiegel groB ist, dann deckt der Empfiinger 
nur einen kleinen Teil des Spiegels ab, und der Strahlenverlust wird weit 
ausgeglichen durch die gute Strahlenvereinigung. Natiirlich muB man 
beim Empfangerbau von vornherein darauf Riicksicht nehmen. Besonders 
giinstig liegen die Verhaltnisse dabei beim Thermoelement. 

Wenn man bei Spektrometern den Spalt ebenfalls auf die Achse der 
Hohlspiegel bringen will, so bedient man sich besonderer Hilfsspiegel 
nach Abb. 4a oder b. Beide Konstruktionen erfiillen den Zweck und 
sind mehrfach verwendet worden. Die Konstruktion a stoBt auf Schwierig­
keiten, wenn der Hohlspiegel groBe Apertur hat, weil dann der 
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Hilfsspiegel einen zu groBen Teil des Strahlenblindels abdeckt. Die Kon­
struktion b ist von diesem Fehler frei, hat aber den Nachteil, daB bei 
ihr notwendigerweise lange "parallele" Strahlengange entstehen. Das 
wiirde nichts schaden, wenn die Strahlen wirklich paraliel waren, aber 
das sind sie nicht. Man pflegt ziemlich allgemein bei Spektrometern nur 
den in Abb. 4 b gezeichneten Horizontalschnitt zu zeichnen (und in 
Betracht zu ziehen ?). In diesem Schnitt verlaufen die Strahlen wirklich 
einigermaBen parallel. In einem Vertikalschnitt kommt aber die endliche 
Lange des Spektrometerspaltes zur Geltung. Man erhalt dann Strahlen­
blindel, die sehr merklich divergieren. Wenn die "paralielen" Strahlen 
das Mehrfache der Brennweite durch-
laufen, wie es bei Konstruktionen nach 
Abb. 4 b leicht eintritt, so divergieren 
sie in vertikaler Richtung so, daB ein a 

merklicher Bruchteil oberhalb oder unter­
halb des zweiten Spektrometerhohl­
spiegels vorbeigeht. (Man macht den 
zweiten Hohlspiegel ublicherweise immer b 

ebensogroB, wie den ersten.) Die Strahlen­
bundel treffen den zweiten Spiegel also 
schief und exzentrisch, was die Abbil-
dungsfehlervergraBert, sobald vom ersten 
Spiegel keine einwandfrei ebene Welle 
ausgeht. 

Von diesem F ehler der langen Parallel­

Abb. 4a und h. Hilfsspiegelanordnungen 
zur Erzielung senkrechten Einfalls bei 

Hohispiegeln. 

strahlengange wird man frei bei Spektrometern mit Reflexionsgittern, 
wenn man den durchbohrten Planspiegel durch das durchbohrte Beugungs­
gitter ersetzt. Hierhin gehart die Konstruktion des sehr erfolgreichen 
Spektrometers von RANDALL fUr das langwellige Ultrarot (55). 

Das Streben nach immer graBeren Aperturen hat mit Notwendigkeit 
zur Verwendung von aspharischen Spiegeln, im besonderen Spiegeln mit 
parabolischem und elliptischem Querschnitt gefUhrt. In der Tat kann 
man mit einem elliptischen Spiegel die Strahlen, die von einem Punkte 
ausgehen, in einem zweiten Punkt exakt vereinigen. Aber das gilt 
auch nur fUr den Brennpunkt selbst. Fiir Nachbarpunkte wird die 
Abbildung im allgemeinen uberraschend schnell schlecht, und man muB 
sich in jedem einzelnen Fall durch genaue Rechnung vor unangenehmen 
Dberraschungen schutzen. Das gleiche gilt fur Parabolspiegel. 

Ein durchgerechnetes Beispiel mage dies erlautern: Ein Spiegel von 
140 mm Durchmesser solI einen Spektrometerspalt von 20 mm Lange 
6,25fach verkleinert auf einen Empfiinger abbilden. Spektrometerspalt 
und Empfanger sollen sich auf der Achse des Spiegels befinden. Abstand 
Spiegel-Spalt 500 mm, Abstand Spiegel-Empfanger 80 mm. Dazu be­
natigt man einen Spiegel mit dem Krummungsradius e =·137,931 mm 
im Scheitel. Der Rechnung soIl zugrunde gelegt werden: 1. ein spharischer 
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Spiegel, 2. ein parabolischer Spiegel, 3. ein elliptischer Spiegel. AIle 
Spiegel sollen im Scheitel den oben angegebenen Krfunmungsradius haben. 
Der sphiirische und parabolische Spiegel sind durch diese Angaben voll­
standig gekennzeichnet, der elliptische Spiegel muB eine groBe Achse 
von 290 mm haben, damit Spaltmitte und Empfangermitte seine beiden 
Brennpunkte sind. Die drei Spiegel unterscheiden sich im Querschnitt 
noch so wenig, daB ihre Unterschiede sich zeichnerisch kaum darstellen 
lassen. Der sphiirische ist am Rand 19,0825 mm hoch, der elliptische 
18,3426 mm und der parabolische 17,7625 mm. Die Verwendung des 
Parabolspiegels ist eigentlich unsachlich, sie erfolgt nur zur Prfifung, ob 
er in diesen Fallen schon Besseres leistet als ein spharischer Spiegel. 
Die Abbildungsverhaltnisse sollen fUr zwei Punkte untersucht werden: 

1. Den Mittelpunkt des Spaltes, also den Punkt auf der Achse. 
2. Einen Endpunkt des Spaltes, also einen Punkt 10 mm fiber der 

Achse. 
Die Qualitat der Abbildung kann entweder geometrisch optisch 

untersucht werden, indem man berechnet, wie die Strahlen in der Nahe 
des Bildpunktes verlaufen, oder wellenoptisch, indem man prfift, inwie­
weit die optischen Weglangen vom Gegenstandspunkt fiber den Spiegel 
bis zum Bildpunkt alle gleich groB sind. Dieses weniger fibliche Ver­
fahren solI hier Verwendung finden. Abb. 5 a, b und c zeigt die Rech­
nungsergebnisse fUr Punkte auf der optischen Achse beim elliptischen, 
parabolischen und spharischen Spiegel. Beim elliptischen Spiegel ist 
die optische Weglange fUr jeden Punkt der Spiegeloberflache gleich groB. 
Beim parabolischen nimmt sie von der Mitte nach dem Rande hin zu, 
beim spharischen abo Zur Veranschaulichung dieser Weglangendiffe­
renzen sind auf den Spiegelflachen Kurven eingezeichnet, die alle Punkte 
mit einer bestimmten Weglangendifferenz verbinden. 1m Mittelpunkt ist 
die Weglangendifferenz Null gesetzt, auf dem ersten gestrichelten Kreis 
ist sie 50 fL, auf den folgenden Kreisen 100, 200, 300 fL usw. Am Rande 
betragen sie beim parabolischen Spiegel + 956 fL' beim spharischen 
-1217 fL. Der sphii.rische ist also der ungfinstigste, der parabolische 
etwas besser, der elIiptische fehlerfrei. 

In der gleichen Weise sind die Rechenergebnisse in Abb. 6a und b 
dargestellt fUr den Gegenstanclspunkt 10 mm oberhalb der Achse und den 
zugeh6rigen Bildpunkt 1,6 mm unterhalb der Achse. Jetzt treten auch 
beim elliptischen Spiegel groBe Weglangendifferenzen von fiber ± 200 fL 
auf, obgleich der Gegenstandspunkt nur 10 mm tiber der Achse bei 
500 mm Abstand vom Spiegel angenommen ist. In Abb.6b sind die 
Ergebnisse fUr den spharischen Spiegel gezeichnet. Man erhalt nahezu 
die gleichen Kreise wie in Abb. 5 c, nur sind sie alle etwas nach unten 
verschoben. Die Verschlechterung ist alsobeim spharischen Spiegel 
weniger bedeutungsvoll als beim elliptischen. Eine ganz entspre­
chende Ver-schiebung erhalt man auch beim Ringsystem des Para­
bolspiegels. 
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Abb. Sa. Elliptischer Spiegel. Abb. 5 b. Parabol-SpiegeJ. 

Abb. 5 c. SpMrischer Spiegel. 

Abb. 5 a, b, c. Kurven gleichen Gangunterschiedes fiir einen Gegenstandspunkt auf der Achse. 
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Abb.6a. Elliptischer Spiegel. Abb.6b. Spharischer Spiegel. 
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Abb. 6 a und h. Kurven gIeichen Gangunterscbiedes fUr einen Gegenstandspunkt auBerhalb der Achse. 
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Dieses Beispiel zeigt die Dberlegenheit des elliptischen Spiegels, aber 
auch die rasche Verschlechterung der Abbildung bei ihm fUr Punkte 
auBerhalb der Achse. 

Die obige Art der Darstellung der Abbildungsfehler hat noch in 
anderer Hinsicht Bedeutung. Wenn man von einem Spiegel kleiner 
Apertur zu groBeren Aperturen libergeht, erhalt man eine Zunahme der 
Beleuchtung im Bildpunkt solange, als der Gangunterschied der Rand­
strahlen gegenliber den Mittelpunktsstrahlen unterhalb von )./2 bleibtl. Je 
langwelliger die Strahlung ist, urn so groBere Apertur darf man daher an­
wenden. Die obigeDarstellungsweise veranschaulicht dies. F.JENTzscH (56) 
hat auf diesen Punkt hingewiesen. 

Die Spiegel werden im allgemeinen aus Glas angefertigt und im 
Hochvakuum mit Aluminium (57) oder der sog. HOCHHEIM-Legierung 
bedampft. Die frliher liblichen Silberschichten verlaBt man immer 

+~~4t 
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Abb. 7. Spektraiapparat mit cbromatisch 

unkorrigierter Linse. 

mehr, weil sie in der Laboratoriumsluft 
schlecht haltbar sind und das Re-
flexionsvermogen des Silbers im Ultra­
roten nur ganz unwesentlich hoher ist 
als beim Aluminium. Gute Erfahrung 
liegen auch vor mit Spiegeln aus nicht­
rostendem Stahl. 

Die Verwendung von Linsen, im qesonderen Achromaten, findet man 
regelmaBig im kurzwelligsten Ultrarot, das noch der gewohnlichen 
Photographie zuganglich ist. Ferner sind Spektrometer auf dem Markt, 
die chromatisch unkorrigierte Linsen, etwa Quarzlinsen, verwenden. Die 
Variation der Brennweite muB dann durch mechanische MaBnahmen 
ausgeglichen werden. Wenn man ein Autokollimations-Prismen­
spektrometer etwa entsprechend der Abb. 7 baut, so muB man zur 
Variation der Wellenlange eine Drehung des Prismas und gleichzeitig 
eine Verschiebung der Linse in ihrer Achsenrichtung vornehmen. Durch 
geeignete Mechanismen lassen sich beide Bewegungen so koppeln, daB 
sie von einer Welle mit geeichter Wellenlangentrommel ausgeflihrt werden. 

Wenn man von einem Abbildungssystem bei einer Ultrarotapparatur 
Bestmoglichstes wlinscht, sollte man immer eine Prlifung in der Form 
vornehmen, daB man monochromatisches, slchtbares Licht verwendet und 
einige photographische Testaufnahmen macht. Die Prlifung mit dem Auge 
- auch bei Verwendung einer Lupe - fUhrt oft zu einer zu glinstigen 
Beurteilung, weil das Auge im allgemeinen eine wesentlich kleinere 
Apertur besitzt als das abbildende System. Man kann also Z. B. mit dem 
Auge den Eindruck haben, daB schade Spektrallinien auftreten, wahrend 
man auf der photographischen Platte grobe Fehler an den Linien findet. 

1 Geht man mit der Aperiur tiber die obige Grenze hinaus, so nimmt 
die Intensitat im 'Zentrum des Bildes zunachst aD, urn dann wechselnd zu 
steigen und zu fallen, wahrend sich gleichzeitig ein immer groBeres Beugungs­
bild entwickelt. 
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15. Die Prismenmethoden. Sie haben in den letzten Jahren einen 
neuen Aufschwung dadurch erfahren, daB es gelungen ist, synthetisch 
groBe, klare Kristalle aus Stoffen zu gewinnen, die bisher nur in klein­
kristalliner Form vorlagen. Man gewinnt die Kristalle nicht, wie fruher 
ublich, aus Losungen, sondem aus der Schmelze (58, 59, 60). Man taucht 
einen kleinen Kristall in die Schmelze ein und laBt durch vorsichtige 
Abkuhlung des Materials und gleichzeitiges, langsames Anheben des 
Kleinkristalls einen groBen Kristallblock aus der Schmelze an ihm an­
wachsen. Ziemlich weite Verbreitung haben bisher Prismen aus KBr 
erhalten. Man kann mit ihnen bis etwa 25 fL arbeiten, wahrend fruher 
bei den Kel Prismen bereits bei 19 fL Absorptionsschwierigkeiten ein­
setzten. Mit KJ-Prismen kommt man bis etwa 29 fL, doch haben KJ­
Prismen noch keine weitere Verbreitung gefunden. Sie scheinen schwerer 
herzustellen und besonders hygroskopisch zu sein. Ebenso haben LiF - . 
und NaF-Prismen noch keine praktische Bedeutung erlangt. Von ihnen 
darf man einen Ersatz fUr den schwerbeschaffbaren und unbezahlbaren 
FluBspat erhoffen. LiF ist nicht hygroskopisch. 

Urn die Prismen fUr langere Wellen als normal moglich benutzen zu 
k6nnen, hat BARNES (61) den Vorschlag gemacht, die Prismen auf die 
Temperatur der flussigen Luft abzukiihlen. Die Absorption ist namlich 
bei tiefer Temperatur wesentlich geringer. Der Vorschlag bietet aber leider 
viele technische Schwierigkeiten und ist noch nicht wirklich erprobt worden. 

Bekanntlich ergibt sich das maximale Aufl6sungsvermogen eines 
Prismas nach der Beugungstheorie aus der Formel 

A on 
LfI = baT' 

Dabei bedeutet LI A den Wellenlangenunterschied, den zwei Spektrallinien 
der mittleren Wellenlange A mindestens haben mussen, urn (bei ver­
schwindender Spaltbreite) noch deutlich getrennt zu erscheinen. b ist 
die Basislange des Prismas, on/oA die Dispersion des Prismas bei der 
Wellenlange A. In den folgenden Abb. 8 und 9 ist nun der Verlauf von LI A 

und von LI v = ~: dargestellt, wobei eine Basislange b = 5 cm fUr die 

Prismen angenommen wurde. Die Kurven zeigen, daB das giinstigstenfalls 
erreichbare LlA fUr jedes Prismenmaterial einen charakteristischen, fast 
konstanten Wert hat. Bei je langeren Wellen die Absorption des Materials 
einsetzt, urn so gr6Ber ist LI A, urn so schlechter also das Aufl6sungs­
verm6gen. Man erkennt hieraus deutlich die Regel, daB man beim Vor­
schreiten nach langeren Wellen die verschiedenen Prismenmateriallen 
nacheinander anwenden soIl. Die angenaherte Konstanz von LI A ergibt 
sich auch aus der ublichen Dispersionsformel 

Aus ihr folgt 

C 
n2 = const. + -.--2 . 

'1'0-'1' 
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Da in dem in Betraeht kommenden Intervall 1.2 <:1.5 ist, und n sieh 
nur wenig verandert, so folgt daraus die angenaherte Konstanz von 
1 on 

1: iJT und von LI A. 
Naeh kiirzeren Wellen hin nimmt LI A ab, wie es in der Abb. 8 am 

Beispiel des NaCl gezeigt ist. Die Kurvenziige der anderen Materialien 
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Abb.8. Kleinster Wert von LJ..t, der sich mit cinem Abb.9. Kleinster Wert von LJ v, der sich mit cinem 
Prisma von 5 em Basislange erreichcn HUlt. Prisma von 5 em BasisHinge erreichen laBt. 

sind nieht naeh kiirzeren Wellen weitergefiihrt, weil sie sieh dort uniiber­
siehtlieh sehneiden. 

Die Kurven fUr Llv, d. h. fiir das maximale Auflosungsvermogen in 
Wellenzahlen, zeigen insofem ein iiberrasehendes Verhalten, als bei allen 
Materialien die Absorption dort storend einsetzt, wo das Auflosungsver­
mogen ungefahr den Wert 1 cm-1 erreieht. Diese empirisehe Regel laBt 
sieh nieht aus der Dispersionsformel folgem. 

Die Bedeutung der beiden Abbildungen liegt darin, daB man erkennt, 
was sich giinstigstenfalls mit Prismen bei einer Basislange von 5 em er­
reiehen laBt. Etwas lassen sieh die Grenzen noeh herausschieben dureh 
VergroBerung der Basislange, aber natiirlieh nieht mehr sehr wesentlieh. 
Eine andere Frage ist die, ob diese giinstigsten Werte in der Praxis erreicht 
werden. Das muB man im allgemeinen verneinen. 

Das Erreiehen der Grenze setzt gut abbildende Systeme und hin­
reiehend enge Spalte voraus. Wann sind die Spalte geniigend eng? 
Wenn man eine monoehromatische Strahlung mit einem Eintrittsspalt 
versehwindender Breite untersueht, so erhalt man bei einem Prisma der 
Basislange b, des brechenden Winkels f{! und des Brechungsindex n bei 
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symmetrischem Strahlendurchgang eine Spektral1inie, deren Breite durch 
einen Winkel1jl gekennzeichnet wird (vgl. Abb. 10). Fur den Winkel er­
gibt sich aus der Beugungstheorie 

2Sin(~) ,t 

1jl = Vi -nBsin2 (tp/2) 1). 

FUr b= 5 cm, qJ= 60° und n= 1,5 und 1,) sind die Werte von 1jl in der Abb.10 
dargestellt. Aus dieser Abbildung kann man rUckwarts entnehmen, was 
man in jedem einzeInen FaIl unter einer "verschwindenden" Spaltbreite 
zu verstehen hat. Vergleicht man die in der Literatur gemachten Angaben 
uber . Spaltbreiten mit denen der 
Abbildung, so findet man, daB in 
der Praxis gewohnlich groBere Spalt­
breiten verwenaet werden, um noch 
genugend Intensitat zu erhalten. 
(Man findet ubrigens beim Durch­
sehen der Literatur die merkwiirdige 
Erscheinung, daB der Begriff "ge­
nugende Intensitat" welienIangen­
abhangig ist. Je kurzwelliger die 
Strahlung, um so groBere Ausschlage 

A.­
Abb. to. Mindestbreite 'P einer SpektralIinie bei 
einem 60· Prisma mit der Basisdieke b = 5 em in 
AbMngigkeit von der We1lenHinge A und dem 

Brechnngsindex ff. 

werden verlangt, um sie als "genugend" anzusehen.) Die sehr kleinen 
Spaltbreiten, zu denen man nach obigen FormeIn kommt, sind eben 
der GroBe der normalen Strahlungsquellen und Empfangselemente 
nicht gut angepaBt. 

Die Wellenlangeneichung der Prismenspektrometer erfolgt im all­
gemeinen so, daB aus dem brechenden Winkel und dem Brechungsindex 
des Prismas berechnet wird, welche WelienIange durch den zweiten 
Spalt austritt. Als Ausgangspunkt wird dabei die Na-WelienIange im 
Sichtbaren oder eine andere SpektraIliuie genommen. Es ist aber durch­
aus wiinschenswert, eine Kontrolle dieser Eichung dadurch vorzunehmen, 
daB man die Lage gut bekannter und leicht realisierbarer Absorptions­
banden bestimmt. SHEARIN und PLYLER (62) haben in jungster Zeit die 
folgende Zusammenstellung fUr diesen Zweck angegeben (vgl. Tabelle 1). 

Die Aufgabe, WellenIangennormalen fur das Ultrarot zu schaffen, ist 
fraglos wesentlich. Es sind auch schon von anderen Forschern frUher 
gelegentlich Vorschlage gemacht worden. DREISCH (63) empfiehlt z. B. 
einen scharfen Absorptionsstr~ifen des geschmolzenen Quarzes bei 2,75 fJ. 
(vgl. Abb. 22). K. KORTH (59) hat auf ein recht scharfes Reflexions­
maximum des kristaIlinen Quarzes fUr den ordentlichen Strahl bei 
25,15 f.t hingewiesen. Das Problem muBte aber wohl noch griindlicher 
angegangen werden. Es genugt nicht, daB etwa eine Stelle in einem 
Absorptionsspektrum bei hoher Auflosung ein fur die WellenIange 
charakteristisches Merkmal aufweist. Man muB noch nachprufen, ob 
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Tabelle 1. Welleniangennormale fiir das Ultrarot. 

HCI 
gasformig 

H 20 
gasformig 

CO2 
gasformig 

C2H 50H 
Athyiaikohol 
fliissig, etwa 

0,01 mm 

C5H n OH 
Amyiaikohol 
fliissig, etwa 

0,01 mm 

1,764 {L Bandenmitte 
3>465 {L 

2,673 {L Nullzweig 
6, 263 {L Bandenmitte 

4,255 {L Bandenmitte 

6,945 {L 

7, 169 {L 

7>466 {L 
9,074 {L 

9>421 {L' 
11,220 {L 

9,369 {L 

9,832 {L 

11,801 !-t 
12,012 {L 

12,96 1 (L 

Nullzweig 

Stellen der 
maximalen 
Absorption 

Stellen der 
maximalen 
Absorption 
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sich dieses Merkmal bei kleinerer Dispersion nicht einseitig verlagert 
und iiberhaupt gut erkenntlich bleibt. 

16. CHRISTIANSEN-Filter. Wenn man in einen planparallelen Trog 
einen festen, strahlungsdurchlassigen Korper in Form von etwa milli­
metergroBen Kornern schiittet und den Trog mit einer Fliissigkeit auf­
fUIlt, deren Brechungsindex fUr eine Wellenlange mit dem Brechungsindex 
des festen Korpers iibereinstimmt, so verhalt sich der Trog fUr diese 
Wellenlange wie eine durchsichtige, planparallele Platte. Strahlen anderer 
Wellenliinge, fUr die diese Ubereinstimmung der Brechungsindizes nicht 
mehr besteht, erfahren in dem GefaB eine unregelmaBige Ablenkung 
nach allen Richtungen. Je groBer der Unterschied im Dispersionsverlauf 
bei den beiden Stoffen ist, urn so kraftiger wird die Wirkung sein. Bringt 
man den Trog in einen paralle1en Strahlengang, so erhalt man in der 
urspriinglichen Richtung Strahlen eines schmalen Wellenlangenbereiches, 
fUr den eben die Ubereinstimmung der Brechungsindizes besteht. Eine 
solche .Anordnung bezeichnet man als CHRISTIANSEN-Filter. AuBer als 
Filter kann man bekanntlich eine solche Anordnung dazu benutzen, urn 
aus dem bekannten Brechungsindex der einen Substanz auf den unbe­
kannten der anderen zu schlieBen. 

Wirkliche Verwendung haben diese Filter im Ultraroten wohl noch 
nicht gefunden, doch ist ihre Bedeutung durch eine Untersuchung von 
BARNES und BONNER (64) kiirzlich hervorgehoben worden. In dieser 
Arbeit wird als prinzipiell neu der CHRISTIANsEN-Filtereffekt in Luft 
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eingefiihrtl. Er tritt dort auf, wo der Brechungsindex eines Pulvers 
durch den Wert 1 hindurchgeht. Dieser FalllaBt sich bei verschiedenen 
Kristallpulvern im Ultraroten verwirklichen. Ais typisches Beispiel fur 
den Verlauf der Dispersion eines Kristalls im Ultraroten ist der des NaCl 
in seinen wesentlichen Zugen in Abb. 11 darge­
stellt. Man erkennt, daB der Brechungsindex 
etwa an den Stellen A. = 32 (.L und A. = 54 (.L durch 
den Wert 1 hindurchgeht. Infolge der Niihe der 
Eigenschwingung besitzt das Material in dem 
fraglichen Gebiet schon starke Absorption. Bei 
32 (.L gehen durch eine 55 (.L dicke Platte noch Abb. 11. DispersionsverIauf 

etwa 35 % hiIidurch. bei 54 (.L aber weniger als des NaC)' 

0,1 %. Stellt man eine diinne Schicht aus gepul-
vertem Steinsalz her, so zeigt diese daher nur bei 32 (.L ein ausgepragtes 
Durchlassigkeitsmaximum. In Abb. 12 sind einige Beispiele von soIChen 

KJ 

a 
Abb.12a. Durchlassigkeit eines CHRISTIANSEN-Filters aus gepulvertem Quarz A in CS, + CCI, (I :1). 

B in CCI,. C in Luft. 
Abb. 12 b. Durchlassigkeit gepulverter Salze in Luft. 

Durchlassigkeitskurven dargestellt. Betreffs weiterer Einzelheiten, wie 
KorngroBeneinfluB u. dgl., muB auf die Originalarbeit verwiesen werden. 

Gepulverte Salze sind verschiedentlich zu Untersuchungen im Ultra­
roten verwandt worden. Die Resultate sind aber im allgemeinen schwer 
zu diskutieren. Der oben besprochene CHRISTIANSEN-Effekt in Luft 
stellt einen der wenigen Falle dar, wo ubersichtliche VerhaItnisse vor­
liegen. Ganz so einfach, wie beim CHRISTIANSEN-Effekt in Flussigkeiten, 
liegen aber die Verhaltnisse auch nicht. An der Stelle n = 1 ist namlich 
ein merklicher Wert des Extinktionskoeffizienten vorhanden. und daher 
treten Phasenspriinge beim Obergang von einem Medium zum anderen 
in der Welle auf. die ein geringes Reflexionsvermogen bedingen. . 

17. ReststI:ahlenmethode. Auf dem Gebiete der Reststrahlen­
methode ist in den letzten 10 Jahren nichts wesentlich Neues bekannt­
geworden. Die Methode selbst als alleiniges spektrales Zerlegungsver­
fahren ist vereinzeIt angewendet worden. Als V orzerlegungsmethode bei 
Arbeiten mit dem Beugungsgitter (vereinzelt auch mit dem Prisma) 

1 Die Erscheinung wurde schon vorher von A. H. PFUND beschrieben 
(22b). 
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hat sie aber wachsende Bedeutung erlangt. Man verwendet dann ailer­
dings nicht 3-4 Reflexionen, sondem nur 1-2 Reststrahlenplatten. 
Was hierbei den Reststrahlenplatten eine unbedingte Uberlegenheit 
gegenuber allen Absorptionsfiltem verleiht, ist der rasche Ubergang von 
einem Gebiet sehr geringer Reflexion zum Gebiet hoher Reflexion. 

In der Abb. 13 ist der Verlauf des Reflexionsvermogens fUr eine Anzahl 
Substanzen zusammengestellt, die als Reststrahlenplatten in den letzten 
Jahren Verwendung gefunden haben. Man kann aus dieser Abbildung 
entnehmen, welche Substanz III Betracht kommt, wenn es sich urn 

150 2fJfJp.. 
A-

Abb.13. Reflexionsv~r1auf von Steffen, die als Reststrahlenplatten verwendet werden. 

irgendeinen Spektralbereich zwischen 13 und 200 [l. handelt. Fur Hingere 
Wellen liegen noch keine Untersuchungen vor. 

Zu den Kurven ist im einze1nen zu sagen: Den Werten fUr LiF und 
NaF liegen Messungen von KORTH (65) und HOHLS (66) zugrunde. Es 
wurden synthetisch hergestellte Einkristallplatten verwendet. Dieses 
Material stellt eine wesentliche Erganzung zu den bisher untersuchten 
Substanzen darl. 

Die Kurve fur CaF2 ist im kurzwelligeren Teil bis 35 [l. einer Arbeit 
von RUBENS und HETTNER (68) entnommen. Fur den gleichen Bereich 
liegt eine spatere Messung von L. KELLNER, geb. SPERLING (69) vor, 
die einen gleichmaBigeren Anstieg zum Hauptmaximum findet. Fur den 
absteigenden Teil, soweit er gezeichnet ist, liegen nur drei mit Reststrahlen 
gewonnene MeBpunkte von RUBENS (70) vor. 

Der Verlauf des Reflexionsvermogens von NaCl und KCI ist im 
wesentlichen der Arbeit von CZERNY (71) entnommen. Aile ubrigen 
Kurven entstammen den Veroffentlichungen von LIEBISCH und RUBENS 
(7°,72). Bei letzteren Messungen wurden nur Reststrahlenanordnungen 
zur spektralen Zerlegung benutzt. Infolgedessen sind die Kurvenzuge 
nur im wesentlichen Verlauf festgelegt. Es sind z. B. beim KBr und 
KJ ahnliche Nebenmaxima und gleich hohe Hauptmaxima zu erwarten 
wie bei den leichteren Alkalihalogeniden. Der Kurvenverlauf beim 
Strontianit ist nicht besonders gunstig, doch ist in dem betreffenden 
Bereich keine geeignetere Substanz bekannt. 

1 1m wesentlichen findet man den richtigen Vel"lauf des Reflexionsver­
mogens des NaF schon in einer Arbeitvon O. REINKOBER und M. BLURT (67). 
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18. Absorptionsfilter, Die Kenntnis des Absorptionsverlaufes von 
Substanzen im illtraroten ist in mehrfacher Beziehung von Interesse, 
zunachst in theoretischer Hinsieht. Daruber ist in dem Referat von 
MATOSSI berichtet. Mindestens ebenso groB ist aber die Bedeutung 
fiir die experimentelle Technik. Ein erster Gesiehtspunkt, geeignete 
Absorptionsmittel fUr die Strahlungsempfanger zu bekommen, ist be­
reits im ersten Teil behandelt worden. Die Verwendung von Substanzen 
als Strahlungsfilter und als VerschluBplatten bei AbsorptionsgefaBen 
und Empfangsinstrumenten ist ein weiterer Gesiehtspunkt, der eine 
genaue Kenntnis des Absorptionsverlaufes erfordert. Diese Kenntnisse 
braucht man auch zu der allgemein eingefiihrten Methode der "durch­
siehtigen Klappe" zum Erzeugen der Ausschlage der ;Empfangsinstru­
mente . 

. Fiir daskurzwelligst.e illtrarot, das den gewohnlichen photQgraphischen 
Methoden zuganglich ist, muB man in erster Linie die guten GlasfiIter 
anfiihren, die in den Ietzten Jahren von verschiedenen Finnen auf den 
Markt gebracht worden sind (Schott & Gen., Jena, Agfa, Sendlinger 
Glaswerke, Kodak usw.). Da auf diesen Gebieten noch immer neue 
Schmelzen herausgebracht werden, empfiehlt es sieh, jeweils bei den 
Finnen nachzufragen. Es steht jetzt eine Reihe von Glasem zur Ver­
fugung, die fUr das illtraviolett und Sichtbare undurchsiehtig sind und 
dann sehr plotzlich strahlungsdurchlassig werden. Das Dbergangs­
gebiet liegt bei den verschiedenen Filtem im Roten oder kurzwelligen 
illtrarot. Nicht ganz so befriedigend sind bisher Glaser, die im Sieht­
baren durchsiehtig sind und dann im Ultraroten undurchlassig werden. 
Der Dbergang vom Durchlassigkeitsbereich zum Absorptionsgebiet 
erfolgt bei ihnen nieht so rasch, wie bei der erstgenannten Serie . 

. Die klassischen Materialien, die als VerschluBfenster und Filter im 
illtraroten benutzt werden, sind Quarz in kristalliner und geschmolzener 
Fonn, FluBspat und einige Alkalihalogenidkristalle. Bei diesen Mate­
rialien ist der Absorptionsverlauf in den letzten Jahren genauer unter­
suchtworden. In den Abb. 14-19 ist der Einsatz der Absorption bei 
diesen Materialien dargestellt. Bei der Berechnung der Durchlassigkeiten 
sind auBer der eigentlichen Absorption auch die Reflexionsverluste in 
Rechnung gElsetzt worden. Die Durchlassigkeiten sind fur 10 mm, 1 mm 
und 0,1 mm Schichtdicke angegeben. Die Werte fiir andere Dicken 
lassen· sich mit genugender Genauigkeit interpolatorisch aus den Ab­
bildungen entnehmen. Fur die genauen Werte der Extinktionskoeffi­
zienten muB auf die Originalarbeiten verwiesen werden. Zum groBen Teil 
findet man sie auchin dem Tabellenwerk von LANDOLT-BoRNSTEIN. 

Die Durchlassigkeit der Alkalihalogenidkristalle im langwelligen 
Ultrarot, also jenseits ihrer Eigenschwingungen, ist in den letzten Jahren 
mehrfach untersucht worden. Leider hat sich die Hoffnung, in diesen 
Substanzen brauchbare Filter fUr das langwelligste Gebiet zu finden, 
nicht recht erfiillt. Das Absorptionsvennogen dieser Stoffe nimmt 

Ergebnisse der exakten Naturwissenschaften. XVII. 7 
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nach langen Wellen hin nur iiberraschend langsam abo Dazu kommt, 
daB der verhaltnismaBig hohe Wert des Brechungsindex ein kraftiges 
Reflexionsvermogen bedingt. Dieses wieder setzt die Durchlassigkeit 
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Abb.14. Durcblassigkeit von LiF nach H. W. Abb.ls. Durcblassigkeit von NaF nacb H. W. 
HOHLS: Ann. Pbysik Z9, 433-440 (1937). BOHLS: Ann. Pbysik Z9, 433-448 (1937). 

Abb. 16. Durcblilssigkeit des F1uBspats nacb illteren Abb.17. Durcblassigkeit des NaC! nach L. KELLNER, 
Messungen. geb. SPERUNG [Z. Physik 56,215-234 (1929)] und 

~Ir-----------------~ 
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anderen alteren Messungen. 

Abb.19. Durcb!llssigkeit des KBr nach A. MENTZEL 
[Z. Physik 88, 178-196 (1934)]. 

selbst bei Fehlen aller Absorption herab und fiihrt zu ausgepragten 
Interferenzmaxima und Minima der Durchlassigkeit. Eine NaCl-Platte 
von 0,15 mm Dicke ist Z. B. bei 100!L erst etwa 15 % durchlassig und 
bei 200!L ungefahr 38%. Erst fiir den WellenHingenbereich iiber 300 !L 
steht zu erwarten, daB die Alkalihalogenidkristalle brauchbare Filter 
abgeben werden (6). Doch hat leider das LiF, das da als erste Substanz 
in Betracht kommt, einen besonders hohen Brechungsindex (n = 3,1). 
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Es ist auch versucht worden, Alkalihalogenide zu pulvem und dann 
auf Paraffin aufgestiiubt oder in Paraffin eingebettet als Filter zu ver­
wenden. Sehr befriedigend sind die Resultate nicht (73). 

76'gL __ ---.._ 
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Abb.20. Durchlassigkeit von kristallinem Quarz, senkrecht zur optischen Achse geschnitten. 

Abb.21. Durchlassigkeit von kristallinem Quarz, parallel zur optischen Achse geschnitten. 

20 
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Abb.22. Durchlassigkeit von geschmolzenem Quarz . 

. Von groBer technischer Wichtigkeit ist der Absorptionsverlauf des 
kristallinen und geschmolzenen Quarzes. Die Abb. 2(}--24 bringen eine 
ausfUhrliche Dbersicht. Die Messungen im Kurzwelligen sind der Arbeit 
von DRUMMOND (74) entnommen, die Kurven fUr den langwelligen Teil 
stammen von BARNES, CARTWRIGHT (75,73) und einer im Druck befind­
lichen Arbeit von B. KOCH (6). Kiirzlich hat W. STEIN die iiberraschende 
Beobachtung gemacht, daB kristalliner Quarz in der Gegend von 
17 [J. ein bisher unbekanntes Durchliissigkeitsgebiet besitzt, das bei 

7* 
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Schichtdicken unter 1 mm recht beachtlich ist. Seine ausfiihrlichen 
Messungen stehen vor dem AbschluB. 

40 ID 
A­

Abb.23. Durcblassigkeit von krlstallinem Quarz. 

)-

Abb.24. Durchlllssigkeit von geschmolzenem Quarz. 

Platten aus Paraffin haben sehr viel Verwendung gefunden. Fiir 
sichtbares Licht wirkt Paraffin mehr zerstr~uend als absorbierend. 

f 

t o 

I/O so 60 
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f9J &lIJ 250p. 

Abb.2S. Durcblllssigkeit von Paraffin. _ Schmelzpunkt 68-720 C, •••• Schmeizpunkt42-440 C. 

Es fehlen bisher· genauere Untersuchungen dariiber, wie in dieser Hin­
sicht die VerhaItnisse im Ultrarot liegen. 1m Kurzwelligen tritt sicher 
echte Absorption auf entsprechend den Eigenschwingungen im Paraffin­
molekiil, doch scheint auch noch Zerstreuung vorzuliegen. In der Abb. 25 
sind einige DurchHissigkeitsmessungen zusammengestellt. Sie beziehen 
sich zum Tell auf Paraffin mit dem Sch-melzpunkt 68-720 C, zum Tell 
mit dem Schmelzpunkt 42-440 C. Die Messungen mit letzterem sind 
von BARNES (75) ausgefiihrt, die anderen im Bereich von 50-240!L 
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von CARTWRIGHT (73). Beide arbeiteten mit Gitterspektrometern. 
BARNES verwandte starkere Dispersion. Die Banden, die er in der Gegend 
von 100!J. findet, konnen daher bei der anderen Paraffinsorte auch vor­
handen sein. Auch CARTWRIGHT findet, daB das tiefer schmelzende 
Paraffin unterhalb 100!J. starker absorbiert, daB aber iiber 100!J. der 
Unterschied unmerklich wird. Die iibrigen Messungen im kurzwelligen 
Teil sind von L. KELLNER, geb. SPERLING (69) ausgefiihrt. 

Die Bedeutung des Paraffins liegt darin, daB kein anderer fester 
Korper bekannt ist, der im Langwe1ligen so hohe Durchlassigkeit besitzt 
(kleine Dielektrizitatskonstante). Die schIechte Durchlassigkeit im 
Kurzwelligen macht es gleich- 100'r------------------, 
zeitig zu einem guten Strah- % 
lungsfilter. 

Besonders diinne Paraffin­
schichten erhli.lt man durch 
Eintauchen vondiinnen Cellu­
loidmembranen in geschmol­
zenes Paraffin. Beim Heraus-
ziehen bleibt eine diinne 4.1n---;lJtl.---;i;;---r\;-:oI;;--6;;-;;r--.;t5()~...,lIJIJ;t;-~250'p. 

Schicht beiderseitig haften. 
Diese Schichten schwachen 
das Kurzw~llige immer noch 
recht kraftig. 

Abb.26. Durchliissigkeit von Papier. A schwarze. Seiden· 
papier Q,025 mm, B weilIes Fllterpapier 0,13 mm, C schwar­
ze. Papier 0,13 mm (zum Einpaeken von, Photoplatten). 

Als sonstige Filter, die das Kurzwellige absorbieren und das Lang­
wellige durchlassen, sind auBer Paraffin noch die seit langem iiblichen 
Filter aus RuBschichten und aus Papier in Verwendung geblieben. Der 
Verwendung dieser Substanzen haftet immer insofern etwas unbefriedi­
gendes an, als sie nicht gut definiert sind. Durchlli.ssigkeitsmessungen 
an diesen und ahnlichen Materiallen im Gebiet von 20-24O!J. findet 
man in den schon erwlihnten Arbeiten von BARNES (75) und CART­
WRIGHT (73). Diesen Arbeiten 'ist die Abb. 26 iiber die Durchlli.ssigkeit 
verschiedener Papiersorten' entnommen. 

19. Gitter. Die besten Erfolge in der Zerlegung der ultraroten Strah­
lung smd mit Beugungsgittern erzielt worden. Ihre Verwendung ist fiir 
alle Wellenlli.ngen des ultraroten Spektrums mogllch. 

Man darf' die Anwendung des Beugtingsgitters im Ultraroten nicht 
ohne weiteres mit der im Sichtbaren oder Ultravioletten vergleichen. In 
letzteren Gebieten dient das Gitter nli.mlich hauptsachlich dazu, bei Emis­
sionsspektren, die Linien oder Bandenstruktur aufweisen, hohe Dispersion 
und auBerste Prazision der Wellenlangenbestimmung zu ermoglichen. Das 
Ultrarotgitter wird dagegen in einen Monochromator eingebaut und solI 
dort ein kontinuierliches Spektrum moglichst sauber zerlegen. Dafiir ist 
das Gitter aber eigentlich seinem Wesen nach wenig geeignet. Man mache 
sich klar, daB jedes einzelne Linienelement des Gitters zunachst mal 
alle Wellen mehr oder .minder in den Halbraum zerstreut, jedenfalls 
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aIle Wellen auch in die Riehtung abbeugt, in der man dann die mono­
chi:omatische Strahlung erhofft.. Erst von einem Interferenzeffekt 
zwischen den Elementarbiischeln der vielen regeImaBig angeordneten 
Linienelemente des Gitters erwartet man dann eine Ausloschung aIler 
unerwiinschten Wellen und eine Summation der wenigen erwiinschten. 
Die Praxis hat erwiesen, daB diese Hoffnung im wesentIichen in ErfUlIung 
geht, aber der Experimentator wird gut tun, sieh immer bewuBt zu 
sein, daB jede UnregeImaBigkeit in der Struktur seines Gitters sieh 
dahin auswirkt, daB die Interferenzausl6schung nicht mehr einwandfrei 
funktioniert, und er daher immer mit einer Beimischung aIler anderen 
WellenIangen aIs falsche Strahlung rechnen muB. Diese Bemerkung 
hat nichts zu tun mit der bekahnten OberIagerung der Spektren 
verschiedener Ordnung entsprechend der Grundformel des Gitters 

\ l __ -"\ m A = gsinq;>, -wonach aIle Wellen 
_£'-- . \A. A, fur die das Produkt mA einen 

~\ T \ ~ festen Wert hat, sich uberiagem. 
&%"~~~k-.~~- Die Verh1i.ltnisse liegen jeden­

falls sieher ungiinstiger aIs bei 
Abb. 27. Entstehung des Spektrums 1. Ordnung bei Verwendung eines Prismas, bei 

einem Plangitter. 
dem aber bekanntIich auch 

falsche Strahlung auftritt. Ober Storeffekte, die etwa den Gitter­
geistern entsprechen, findet man in der Ultrarotliteratur bisher keine 
Angaben, ebensowenig uber die merkwiirdigen Intensitatsanomalien in 
Beugungsspektren, die zuerst von R. W. WOOD beobachtet worden 
sind (80, 81). 

Fur das kurzwelligste Ultrarot hat man mit bestem Erfolg normale 
optische Gitter verwendet. Erst fiir etwas langere Wellen benutzt man 
speziell gebaute Ultrarotgitter. Die groBere Gitterkonstante macht es 
femer technisch mogIich, den einzeInen Gitterstrichen eine bestimmte 
Form zu geben, und dadurch die Intensitat zu steigern. 

Fiir die Ultrarottechnik charakteristisch und in den letzten Jahren 
mit Erfolg verwendet sind die Drahtgitter, die Laminar- und die Stufen­
gitter. Wenn man die Vor- und Nachteile dieser drei Typen betrachtet, 
kommt man etwa zu folgendem Resultat: Es sollen einDrahtgitter, 
ein Laminar- undein Stufengitter gleieher Gitterkonstante bezuglich der 
Intensitat im Spektrum erster 'Ordnung miteinander verglichen werden, 
wobei die einfaIlende Strahl11ng aIs senkrecht zur Gitterflache gerichtet 
vorausgesetzt wird. Man denke sich zunachst ein Plangitter, bei dem in 
regelmaBiger Wiederholung reflektierende Streifen der Breite a mit nicht 
reflektierenden Streifen der Breite b abwechseln (Abb.27). Die Gitter­
konstante ist dann g = a + b. Halt man die Gitterkonstante fest und ver­
andert das Verh1i.ltnis von a zu b, so bekommt das Spektrum erster Ord­
nung maximale Intensitat, wenn a = b = gj2 wird. Man erkennt dies leicht 
an Hand der Abbildung. LaBt man a kleiner als gj2 werden, so nimmt 
die reflektierende Flache ab und damit die Intensitat. LaBt man a groBer 
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als g/2 werden, so kommen Elementarwellen hinzu, die einen Gangunter­
schied von }..f2 gegen die bereits vom ersten Teil reflektierten Wellen 
aufweisen und daher zu einer Intensitatsabnahme fiihren. Ein Gitter 
mit a = b = g/2 ist also der lichtstarkste Typ seiner Art, und zwar gilt 
dies gleichmaBig fiir aile Wellenlangen. Ferner ist sehr wertvoll, daB 
das Spektrum zweiter Ordnung bei diesem Gittertyp verschwindet, 
weil jeder einzelne Streifen der Breite gl2 keine Strahlung in die Richtung 
abbeugt, in der das Spektrum \ I 
zweiter Ordnung zustande ~\\ 
kame. Ebenso fehlen alle wei- ~\~ ____ 
teren Spektren gerader Ord~ ~~~~~="" 
nung. FUr das Folgende set 9 

Abb.28. Entstehung des Spektrum 1. Ordnung bei einem 
feruer vermerkt, daB die Inten- Laminargitter. 

sitat im Spektrum erster Ord-
nung 4/n2 .....,4/10 von der Intensitat im Spektrum nullter Ordnung betragt. 
Die iiblichen Drahtgitter gehOren zu dem beschriebenen Typ und besitzen 
daher seine Eigenschaften. 

Zum Laminargitter (76, 77) kommt man dann durch folgende -aber­
legung: Es war vorhin gesagt worden, daB die Flache b geschwarzt 
werden miisse, weil von b Elemen- I 
tarbiindel in der Richtung des Spek­
trums erster Ordnung ausgehen, die 
einen Gangunterschied von A/2 
gegen die bereits von a reflek-
tierten Wellen besitzen und daher JO 'IIJ SO 

zu einer Intensitatsabnahme fiihren. 
Man kann aber die geschwarzte 
Flache b durch eine reflektierende 

Abb.29. Angenaherter Verlauf der Intensitl!tI im 
Spektrum 1. Ordnung bei einem Laminargitter 

(k = 51') --, Drahtgitter - - --. 

Flache ersetzen, wenn man die neue Flache urn eine Strecke h vom 
ungefahren Betrage A/4 hOher anbringt (vgl. Abb.28). Dann wird die 
einfallende Welle an b friiher reflektiert, der storende Gangunterschied 
von A/2 beseitigt. Die von b reflektierte Welle lauft jetzt in Phase mit 
der an a reflektierten. Man erhaIt daher die doppelte Amplitude im 
Spektrum und die vierfache Intensitat. Darin liegt also der Vorteil des 
Laminargitters gegeniiber dem ersten Gittertyp. Auch die Eigenschaft, 
keine Spektrengerader Ordnung zu geben, bleibt erhalten... soweit man 
die Streifen a und b noch als unabhangige einzelne Spalte behandeln darf. 
Der Nachteil des Laminargitters liegt darin, daB die Intensitat im Spek­
trum erster Ordnung nicht mehr wellenlangenunabhangig ist, weil es ja 
auf das Verhaltnis der Wellenlange zur StufenhOhe h ankommt. Eine 
berechnete Intensitatsverteilung ist in Abb. 29 dargestellt. Da die tech­
nische Ausfiihrung der Gitter nicht immer genau der theoretischen Form 
entspricht, so stimmt die wirkliche Intensitatsverteilung nicht ganz genau 
mit der voraus berechneten iiberein. Ausfiihrlich mit· der Theorie des 
Laminargitters beschaftigt sich die Arbeit von HELLWEGE (78). 
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Zwn Stufen.gJtter, auch ECHELETTE-Gitter genannt (79), kommt man, 
wenn man sich auf das urspriingliche Plangitter schlef liegende, reflek­
tierende Flachenelemente unter einem so1chen Winkel aufgesetzt denkt, 
daB die einfallende Welle geometrisch in die Richtung des Spektrums 
erster Ordnung reflektiert wird (Abb. 30). Dann hat man im S'pektrwn 
erster Ordnungeine Intensitiit, wie sie sonst dem Spektrum nullter 
Ordnung zukommt. 1m Vergleich zwn erstbesprochenen Gittertyp hat 
man auBerdem noch eine Verdoppelung der Breite der reflektierenden 
Flachen. Die Intensitat des Stufengitters ist daher 4' :;r2j4 ......, 10mal 
groBer als die Intensitat des ersten Gittertyps. Diesem groBen Vorteil 
stehen folgende Nachteile gegenuber: Ein Spektrwn zweiter Ordnung 

tritt auf. Ferner gibt es nur 
ein lichtstarkes Spektrum erster 
Ordnung. Das andere Spektrum 
erster Ordnung ist sehr schwach. 
Das ist insofern ein N achteil, 

Abb.30. Entstehung des Spektrums 1. Ordnung bei 
einem Stufengitter. als die Ausmessung beider Spek-

tren erster Ordnung fur genaue 
Wellenliingenmessungen und fur Kontrollzw~cke recht wesentlich ist. 

N ur fur eine Wellenliinge A.". sind die geometrischen Bedingungen 
erfiillt, die den Hochstwert der Intensitat in dem einen Spektrum erster 
Ordnung ergeben. Fur andere Wellenlangen ist die Intensitat geringer. 
Es besteht also wie beim Laminargitter eine ungleichmaBige Intensitats­
verteilung im Spektrum erster Ordnung. Da die Welle Am in die Richtung 
des Spektrums erster Ordnung durch "geometrische Reflexion" gebracht 
wird, jede andere Welle aber durch eine "Beugung", so erwartet man 
vielleicht zunachst eme sehr rasche Abnahme der Intensitat im Spektrwn, 
wenn man sich von A.". entfernt. Das ist aber nicht der Fall. Wenn 
.man es nachrechnet, findet man, daB der Intensitatsabfall beim Stufen­
gitter ungefiihr ebenso rasch· nach beiden Seiten von der Stelle des 
Maximums hin erfolgt, wie beim Laminargitter. Ferner ergibt sich, daB 
der Intensitatsabfall bei beiden Gittertypen nur in geringem MaBe von 
der Gitterkonstanten abhiingt. Qualitativ uberschaut man diese Ver­
hiiltnisse schon durch folgende Betrachtung: Ein in letzter Zeit zu einer 
grundlegenden Arbeit verwandtes Stufengitter (55 h) hat die Gitter­
konstante 22,2 (.I., einen Neigungswinkel e = 24° und das Maximum der 
Intensitat fUr A.". = 18 (.1.1. Bei dieser geringen Breite des reflektierenden 
Einzelstreifens ist die Beugung fur eine 18 (.I. Welle so stark, daB man 
weniger von einer geometrischen Reflexion im eigentlichen Sinne reden 

1 Das Gitter ist so aufgestellt, daB die reflektierle Strahlung nahezu 
in der gleichen Richtung lauft, wie die einfallende. Fur das Spektrum erster 
Ordnung gilt dann A = 2 g sin (IX + e). Infolge des Faktors 2 g tritt das 
Spektrum erster Ordnung bei einer Schiefstellung des Gitters um etwa 24° 
auf. Fur die Wellenlange 18 (.L hat die Intensitat das Maximum, fur 25 (.L 

ist sie nach einer Oberschlagsrechnung auf etwa 75 % abgesunken. 
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kann, als von einer angenahert gleichmaBigen Zerstreuung in den Halb­
raum. Dieser Umstand ist der Grund daftir, daB die Wellenlangen­
abhangigkeit der 1ntensitat im Spektrum erster Ordnung sich in maBigen 
Grenzen halt. Wahlt man eine groBere Gitterkonstante, dann wird 
natiirlich der 1ntensitatsabfall nach beiden Seiten bezogen auf den 
Winkel rascher, bezogen auf die Wellenlange aber nicht wesentlich, weil 
die Wellen mit zunehmender Gitterkonstanten dichter zusammenriicken. 

1m giinstigsten Fall stehen also die 1ntensitatsverhaltnisse bei einem 
Drahtgitter, Laminar- und Stufengitter im Verhaltnis 1 : 4: 10. 

Ober Gitter-Spektroskopie im langwelligen Ultrarot ist vor kurzem 
ein Bericht von RANDALL erschienen (55 b), auf den hier besonders hin­
gewiesen sei. 

Die vorliegenden Ausftihrungen sollen einen Dberblick iiber die 
Fortschritte auf dem Gebiete der Ultrarottechnik geben. Der Reiz dieses 
Gebietes liegt darin, daB hier die Verkniipfung von rein naturwissensehaft­
lieher Beobaehtung und Erkenntnis mit dem Fortsehritt der Methodik 
noch aufs engste verkniipft ist. Es ist kennzeiehnend fiir die Jugendlieh­
keit dieses an sieh alten Gebietes, daB eine groBe Zahl von Apparaten 
und 1nstrumenten, mit denen die Fortsehritte erzielt werden, nieht 
in fertigem Zustande kauflich erworben, sondern erst vom einzelnen 
Forseher hergestellt oder naeh besonderer Angabe besehafft werden. 
Der vorliegende Berieht solI diese Weiterarbeit erleichtern. 
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V orbemerkungen. In diesem Bericht sollen die molekularphysikaIischen 
Ergebnisse der Ultrarotforschung dargestellt werden. Wie im vorstehen­
den Artikel von CZERNY und RODER iiber die Fortschritte der Ultrarot­
technik werden im wesentlichen nur Arbeiten nach 1930 beriicksichtigt. 
Die Ergebnisse bis zu dieser Zeit finden sich in den Monographien von 
LECOMTE (1), RAWLINS und TAYLOR (2), SCHAEFER und MATOSSI (3), 
letztere im folgenden mit UR zitiert. Ohne im Rahmen eines solchen 
Berichts Vollstandigkeit erstreben zu konnen, sollen doch nach Moglich­
keit alle wichtigen Fragestellungen und Ergebnisse, zum Teil nur an 
Hand charakteristischer Beispiele, behandelt werden. Die Struktur der 
MolekiiIe konnte dabei, da sie erst kiirzlich zusammenfassend dargestellt 
wurde (4), entsprechend kurz gebracht werden. Beziiglich der experi­
mentellen Methodik verweise ieh auf den Artikel von CZERNY und RODER. 
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I. Das ultrarote Spektrum einzelner Molekiile. 
Die Bedeutung des ultraroten Spektrums fUr die Molekiilphysik liegt 

in der Erkenntnis, daB die Absorption ultraroter Strahlung auf deb. 
innermolekularen Schwingungen und den Rotationen eines Molekiils 
beruht, ohne daB Vorgange in der Elektronenhiille dabei mitwirken. 
Die Molekiile sollen sich also im Elektronengrundzustand befinden; bezug­
liGh ihrer Schwingung und Rotation sind sie angeregter Zustande f1i.hig, 
die nach der Quantenmechanik bei gegebener Struktur des Molekiils 
berechenbar sind. Man unterscheidet bekanntlich zwischen reinen 
Rotationsspektren, bei denen sich nur der Rotationszustand andert, und 
den Rotationsschwingungsspektren; wo gleichzeitig Schwingungs- und 
Rotationsubergange an der Entstehung der im Ultrarot gelegenen 
Absorptionsbanden eines Gases beteiligt sind. Die Spektroskopie der 
ultraroten Banden eines Gases lehrt also die Schwingungs- und Rotations­
zustande von einzelnen Molekiilen erkennen, und daraus lassen sich 
Schliisse auf die Struktur des Molekiils und die in ibm herrschenden 
Krafte ziehen. Auch in Fliissigkeiten und in manchen Kristallen wird das 
Spektrum im wesentlichen durch die Einzelmolekiile bedingt. Die 
Wirkungen, zwischenmolekularer Art werden spater besprochen werden. 

1. Zweiatomige Molekiile. Bis 1930 war die Untersuchung und Aus­
wertung der Spektren der zweiatomigen Gase in der Hauptsache zum 
AbschluB gebracht (UR, S. 178f.). Durch die Entdeckung des schweren 
Wasserstoffs war es aber neuerdings moglich, das Verhalten isotoper 
Atome im Molekiil sehr genau auf Grund der Isotopenverschiebung 
der Bandenlinien zu studieren. Infolge. der anderen Massewird ja einer­
seits die Schwingungsfrequenz verlagert, anderseits das Tragheitsmoment 
der Moiekel verandert; der Schwingungseffekt iiberwiegt.. Bei der Be­
rechnung der Frequenzanderungen wird nun die Voraussetzung gemacht, 
daB die Struktur des Molekiils sowie die Krafte in iluD ungeandert 
bleiben, weil die Bindungseigenschaften eines Atoms dieselben sein 
mussen wie die des dazu isotopen; denn es hat sich nur die Kem­
masse geandert, wahrend Ladung und auBere Elektronenhiille identisch 
geblieben sind. Die scharfste Prufung dieser Voraussetzung ist durch 
das Spektrum von DCI moglich, bei dem infolge des groBen relativen 
Massenunterschieds von Deuterium zu Wasserstoff der Isotopeneffekt 
besonders groB ist und dessen Banden man wie die des HCI sehr genau 
ausmessen kann (5). AuBerdem ist eine vollstandige Theorie des 
Rotationsschwingungsspektrums der zweiatomigen Moiekel vorhanden (6), 
die sich fur HCI gut bewahrt hat. 

Die DCI-Grundschwingung liegt bei etwa 4,8 {J., die des HCI bei etwa 
3,5 {J., eine storende Dberlagerung findet daher nicht statt. Aus dem 
Vergleich der Spektren findet man fur das Verhaltnis e der reduzierten 
Massen von HCI und DCI den Wert 0,514430. Da die effektive 
schwingende Ladung nach Abschnitt 9 nur etwa Q,2e betragt, so schwingt 
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nun nicht ein H-Ion H - e gegen ein C1 + e, sondern nur H - 0,2 e 
oder D - 0,2 e gegen C1 + 0,2 e. Unter Beriicksichtigung dieser Tat­
sache berechnet sich aus den Beobachtungen sowoh1 an HCl35 bzw. 
DC135 als auch an HCp7 bzw. DCl37 D zu 2,01360 ± 0,00002 (7), wenn 
H = 1,00778 gesetzt wird. Der massenspektrographische Wert betragt 
D = 2,013 63 ± 0,00008 (8), was in glanzender Dbereinstimmung zu 
der genannten optisch bestimmten Masse steht und die Voraussetzung 
iiber Struktur und Krafte hinreichend beweist. 

Aus dem Intensitatsverhaltnis der sich entsprechenden Linien schlieBt 
man (5) auf ein Haufigkeitsverhaltnis im natiirlichen Praparat von 
HCI: DCl = 35000: 1. Die Beobachtungen se1bst wurden an einem auf 
den zehnfachen Betrag an DCI angereicherten Praparat angestellt. 

Eine genaue' Priifung des Spektrums von HCI beziiglich des Auf­
tretens von Linien, die man einem Isotop R039 zuordnen konnte, hat 
ergeben, daB, im Gegensatz zu alter,en Arbeiten (9), die Existenz von 
C139 nicht nachgewiesen werden kanri. Das Mengenverhaltnis C139 zu 
Cl37 miiBte kleiner als 1 : 1600 sein (10). 

Ein bemerkenswertes Einzelergebnis ist weiter die Entdeckung des 
reinen Rotationsspektrums des HCl-Molekills im ersten angeregten 
Schwingungszustand, welches STRONG (11) bei Emissionsmessungen der 
HCl-Flamme im langwelligen Ultrarot als eine nahezu aquidistante Folge 
von Linien beobachtet hat, die neben den Linien des normalen Rotations­
spektrums nur sehr schwach auftraten. Nur bei den hohen Emissions­
temperaturen war es iiberhaupt moglich, die den Rotationsiibergangen 
im angeregten Schwingungszustand entsprechenden Linien au erhalten. 

2. Allgemeines iiber mehratomige Molekiile. Nachdem die Grund~ 
lagen der Theorie der Molekillspektren an den zweiatomigen Gasen 
gepriift waren, ist nun der Schwerpunkt der Ultrarotforschung auf die 
Analyse der. Spektren mehratomiger Molekille verlegt worden. Wir 
werden zunachst die allgemeinen Begriffe und Grundsatze der Theorie 
dieser Spektren und ihrer Anwendung auf moleku1arphysikalische 
Fragen besprechen und sodann an einzelnen ausgewahlten Beispielen 
die Ergebnisse der Analysen diskutieren (12). 

Betrachten wir zunachst die Eigenschwingungen eines n-atomigen 
Molekills, deren es bekanntlich 3 n - 6 gibt. Diese lassen sich nach 
den Gesetzen der klassischen Mechanik, die hier an Stelle der Wellen­
mechanik gesetzt werden dart, berechnen, wenn die potentielle Energie 
U als Funktion der Verriickungen der n Atome aus ihrer Ruhelage 
bekannt ist. Rein formal ist U als quadratische Funktion dieser Ver­
riickungen gegeben, wozu noch hohere Potenzen treten, wenn die anhar­
monische Bindung beriicksichtigt werden solI, die zum Auttreten von 
Oberschwingungen fiihrt. Besitzt das Molekill irgendwelche Symmetrie­
eigenschaften, dann wird angenommen, daB auch die potentielle Energie 
dieselbe Symmetrie aufweist. Dadurch verringert sich die Anzahl der 
voneinander unabhangigen Konstanten von U. Durch Auflosung der 
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Schwingungsgleichungen (unter Umstanden nach Transformation auf 
praktisch geeignete Koordinaten, moglichst auf Normalkoordinaten) 
erhalt man die Eigenfrequenzen 'IIi als Funktion der Konstanten der 
potentiellen Energie. Beim Auftreten von Symmetrien treten dabei 
Doppel- und Dreifachwurzeln der Schwingungsgleichung auf, die Zahl 
der voneinander verschiedenen Eigenschwingungen sinkt dann unter 
3 n - 6 herab. Z. B. hat ein regulares Tetraedermolekiil (CC14) nur 
vier verschiedene Eigenschwingungen. Die eben gena~te Darstellung 
von U ist immer moglich, aber im allgemeinen ist die Zahl der Konstanten 
von U groBer als die Zahl der Eigenfrequenzen, so daB von letzteren, 
die allein exp'erimentell zuganglich sind, Richt eindeutig auf die Form 
der Energie geschlossen werden kann. Zur 'Oberwindung dieser Schwierig­
keit gibt -es folgende Wege: 

Man wahlt eine speziellere Form der Energie etwa dadurch, daB 
man sie als Potential von Zentralkraften zwischen den n Atomen dar­
stellt, wobei oft noch weiter dadurch vereinfacht wird, daB nur zwischen 
solchen Atomen Zentralkrafte angenommen werden, die in der chemischen 
Formel durch Valenzstriche verbunden sind. 1st nun die Zahl der Kraft­
konstanten kleiner als die der Frequenzen, so miissen zwischen diesen 
gewisse Beziehungen gelten, wodurch die Moglichkeit zu einer Priifung 
der Zentralkrafthypothese gegeben ist. 

ErfahrungsgemaB reicht die Annahme von Zentralkraften aber nur 
in einzelnen Fallen aus, urn die beobachteten Frequenzen zu erklaren. 
Man muB also Zusatzkrafte annehmen, deren Wahl in weitgehendem 
MaBe willkiirlich ist1• Das weitgehendst brauchbare Kraftesystem ist 
das "Valenzkraftsystem", das den Vorteil besitzt, im chemischen Sinn 
anschaulich zu sein; bei diesem werden neben den langs der Valenz­
striche wirkenden Zentralkraften nur solche Krafte angenommen, die 
proportional den Winkelanderungen des Molekiils sind und ihnen ent­
gegenwirken. 

Je nach der Wahl der ZJlsatzkrafte werden sich dann auch im allge­
meinen die Werte der Konstanten der Zentralkrafte innerhalb des ge­
samten Kraftsystems andem. Nur im Fall des linearen dreiatomigen 
und des ebenen vieratomigen Molekiils ist es ohne weiteres moglich (13), 
die Zentralkrafte eindeutig zu bestimmen. 

Ein wei teres Hilfsmittel zur Bestimmung von Kraftkonstanten fiir 
den Fall, daB zu wenig empirische Daten verfiigbar sind, liegt in der 
Heranziehung des lsotopeneffekts (14, 15, 16). Da man, wie im Fall 
der zweiatomigen Molekiile, allgemein annehmen darf, .daB durch die 
Ersetzung eines Atome~ durch dazu isotope weder die Struktur, noch 
die Krafteverhaltnisse im Molekiil abgeandert werden, erleiden die 
Frequenzeri des isotopen Molekiils nur infolge der bekannten Auderung 

1 N ur fur H10 konnte ein willkiirf~eies Potential aus den wellenmecha­
nischen Vorstellungen uber die cheInische Bindung rein theoretisch abge­
leitet werden (17). 
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der Masse eine Verschiebung 1• Zur Bestimmung der Kraftkonstanten, 
die invariant gegenuber der losotopenvariation des Molekiils sind, 
stehen daher nun entsprechend mehr Frequenzen zur Verfugung. 

Eine interessante erweiterte Anwendung dieser Methode machen 
CORIN und SUTHERLAND (18), indem sie das Molekiil CH2CI2, dessen 
Eigenschwingungen streng nur schwierig berechenbar sind, einmal als 
"Isotop" von CH, auffassen, sodann als so1ches von CCI,. Sie nehmen 
an, daB die mittels des Isotopeneffektes und der Kraftkonstanten der 
reinen XY4"Molekiile berechneten Eigenfrequenzen die wahren Eigen­
schwingungen einschlieBen. 1m Fall des CH2Cl2 hat dieser Kunstgriff 
tatsachlich Erfolg gehabt. So wurde z. B. eine Frequenz bei 1060 cm-1 

I· II , 

... beobachtet, wahrend 
~ t O)t aus dem Isotopeneffekt ... 1 ~ 

0) ~ t T 1-' ~ von CH4 bzw. CCl4 die 
Grenzen 1108 bzw. 910 
berechnet wurden. 

, 
Aj--1 

neg. Zwei§ 

... ... 

, 
y '. 

tIj-o 
NullZWlig 

, 
Aj-+1 

pos.ZWllig 
Abb. 1. Schema einer ,,·Bande. 
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ZurpraktischenAus­
wertungder Frequenzen 
zur Kraftebestimmung 
ist zunachst die Zuord­
nung der beobachteten 
Frequenzen zu den 
theoretisch berechneten 

vorzunehmen. Falls nicht die GroBe der Frequenzen ohne· weiteres Auf­
schluB gibt, dienen als Kriterien fiir diese Zuordnung folgende Umstande, 
die gleichzeitig wertvolle Hilfsmittel zur Strukturbestimmung sind. 

a) Die Losung der Schwingungsgleichung liefert eine theoretische 
Aussage daruber, ob die Schwingung des Dipolmoments parallel oder 
senkrecht zu der etwa vorhandenen Symmetrieachse des Molekiils statt­
findet (Typus des symmetrischen Kreisels mit den Tragheitsmomenten 
A und B = C); wir bezeichnen sie· als 1'i;- bzw. u-Schwingung. Experi­
mentell sind diese zu unterscheiden durch die Feinstruktur der Banden, 
die infolge der Rotation der Molekiile auftritt. 

Die einfachste Struktur haben die :7t'-Banden. Sie entsprechen ja 
den fiir zweiatomige Molekiile einzig moglichen Schwingungen. Ihre 
Feinstruktur besteht daher wie bei diesen aus einer aquidistanten Linien­
folge, die in erster Naherung symmetrisch zur Nullinie der Bande in einem 
positiven und negativen Zweig auf tritt, wie es schematisch in Abb, 1 
gezeichnet ist (LJi = ± 1, i = Rotationsquantenzahl fur Rotation...L 
zur Symmetrieachse). Der Abstand der Linien ist in erster Naherung 

1 Dabei ist folgende Beziehung oft von praktischem Wert: Das Produkt 
aller Frequenzen vomgleichen Schwingungstypus (z. B. n-Schwingungen, 
bzw. a-Schwingungen, s. u.) unterscheidet sich· von dem Produkt fur das 
isotope Molekiil durch einen Faktor, der nur von den bekannten Massen 
und Tragheitsmomenten abhangt (16). 
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durch h/4n2 C gegeben. Ferner existiert ein Nullzweig, der die Linien 
mit ,1 1 = 0 umfaBt und verschwindet, wenn das Molekilliinear ist, wenn 
also A = 0 ist. 

Bei den a-Banden treten infolge des Mitwirkens der Rotationen urn die 

A- und C-Achse zwei Abstande auf, prop. 4:2C und prop. 4:2 (~ - ~), 
die einander iiberlagern, entsprechend den Dbergangen ,11 = ± 1 bzw. 
Llm= ± 1, wo m eine zweite Rotationsquantenzahl ist, gemaB den 
beiden voneinander verschiedenen Rotationsachsen des Molekills. 1st 
der zweite Abstand groB gegen 
den ersten, haben wir das Bild 
der Abb. 2, wo im Abstand 

4:2 U - ~ ) Liniengruppen 
h 

11111111111111111111 

11111111111111111111111 
des Abstandes 4n2C sich 
wiederholen. Bei starken Null- 1II1I1111 I 1111II11 
zweigen resultiert als Folge der 
Dberlagerung eine aquidistante 
Reihe von Maximis mit ver- 1111I1 I 
waschenem Untergrund. Der 
intensivste Nullzweig liegt in 
der Mitte der Bande. Nach 
diesen Kriterien laBt sich ohne 
weiteres die Zuordnung zu 
den n- oder a-Frequenzen vor­

1111111111 II1III1111 

111111 

111111111 

nehmen. Abb. 2. Schema einer a·Bande (Oberlagerung zweier 
Bei vollig unsymmetrischem Feinstrukturabstande). 

Molekiil A =F B =F C sind die 
Verhaltnisse noch komplizierter. Je nach dem GroBenverhaltnis der 
Tragheitsmomente konnen natiirlich mehr oder weniger groBe Annahe­
rungen an die beiden Typen der Banden des symmetrischen Kreisels 
auftreten. Fiir spezielle FaIle haben DENNISON (12) und NIELSEN (19) 
die Feinstruktur berechnet und graphisch dargestellt. 

Aus den gemessenen Feinstrukturabstanden kann man die Tdigheits­
momente berechnen und daraus die Struktur des Molekills quantitativ 
ableiten, wobei fUr die genaue Auswertung natiirlich noch der Wechsel­
wirkung zwischen Rotation und Schwingung Rechnung getragen werden 
muB (Verzerrung des Molekills infolge der Schwingung, dadurch Abande­
ru:ug'der Tragheitsmomente, Dehnung des Molekills durch Zentrifugal­
krafte,. dadurch Abanderung der Bindungskrafte). Die Wirkung dieser 
Umstande ist im wesentlichen die gleiche wie bei zweiatomigen Mole­
killen (UR S. 181 f.). Nur in speziellen Fallen treten Komplikationen 
auf, vgl. Abschn. 5. 

b) Als zweites Zuordnungskriterium dient die Intensitat der Banden. 
Es ist bekannt, daB bei symmetrischen Molekiilen nicht jede an sich 

Ergebnisse der exakten Naturwissenschaften. XVII. 8 



114 F. MATOSSI: 

=========================================== 
mogliche Eigenschwingung im ultraroten Spektrum erscheint. Je 
symmetrischer das Molekiil ist, um SO mehr Eigenfrequenzen sind "ina,k­
tiv" (UR, S. 154). Die Auswahlregeln fUr die Grund- und Oberschwin­
gungen lassen sich allgemein aus dem wellenmechanischen Ausdruck 
fUr die Intensitat einer Schwingung J q'tjJ' 'tjJ" do ableiten, wo q die Normal­
koordinate der betreffenden Schwingung, 'tjJ' und 'tjJ" die SCHRODINGER­
schen Eigenfunktionen des Anfangs- bzw. Endzustandes bedeuten 
Ciji konjugiert komplex zu 'tjJ). Dieses Raumintegral verschwindet, die 
Bande ist also inaktiv, wenn der Integrand eine ungerade Funktion der 
Lagekoordinate ist. Das hangt ab von den Symmetrieeigenschaften 
von q, sowie von 'tjJ' und 'tjJ", die ihrerseits durch die Quantenzahlen 

wesentlich bestimmt sind. - " - Vf inolrlir ~m. Jl f88~¥ClThl Es ist also plausibel, daB 
durch Diskussion des er-

Vzo/rliretlml'leI (J' 66~5"cml wahnten Integrals Bezie-

Abb. 3. Eigenschwingungen eines linearen dreiatomigen 
Molektils (Frequenzen fUr CO,). 

hungen zwischen den 
Quantenzahlen, insbeson­
dere den Schwingungs­
quantenzahlen Vi, als not­
wendige Bedingung fiir das 

Auftreten oder Verschwinden von Eigenfrequenzen aufgestellt werden 
konnen. Diese Auswahlregeln fiir die ultraroten Schwingungsbanden und 
ihre Oberschwingungen verdankt man im wesentlichenHuND (37) und 
DENNISON (12). Beispiele hierfiir im nachsten Abschnitt. 

Ein weiteres Untersuchungsmittel zur Bestimmung und Einordnung 
der Eigenfrequenzen ist der RAMAN-Effekt (20), fiir den analoge, aber 
nicht identische Auswahlregeln gelten, so daB er die Ultrarotspektroskopie 
oft in gliicklicher Weise erganzt. Die Ergebnisse des RAMAN-Effektes 
miissen im Rahmen dieses Artikels im allgemeinen unberficksichtigt 
bleiben. 

Zusammenfassend HiBt sich sagen: Einfache qualitative Beobach­
tungen fiber das Schwingungsspektrum (Anzahl der Frequenzen, Typus 
der Rotatlonsfeinstruktur, Erfiillung der Auswahlregeln) genfigen meist 
schon zu Schlfissen fiber den Aufbau des Molekiils. Zahlenwerte fUr die 
Struktur und die Krafte des Molekiils konnen aus der Analyse der Rota­
tionsfeinstruktur gewonnen werden. Eine Dbersicht fiber die bis 1934 
aus dem Spektrum erhaltenen Molekiilstrukturen gibt STUART (4). 
Wir beschranken uns hier auf charakteristische Beispiele. 

3. Lineare Molekiile (C02 u. a.). CO2 als dreiatomiges lineares 
symmetrisches Molekfil besitzt drei Eigenfrequenzen, von denen eine, 
die Pulsation der O-Atome, als symmetrische Schwingung inaktiv ist (VI) 
und nur im RAMAN-Effekt erscheint (Abb.3). Gerade diese Tatsache 
bewies die Linearitat des Molekiils, da ein Dreiecksmodell zu drei aktiven 
Eigenfrequenzen ffihren wiirde. Ein noch eindeutigerer Beweis wird 
durch die Feinstruktur der n-Banden geliefert, deren Auflosung neuer-
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dings gelungen ist- (21, 22, 23). Das Fehlen des Nullzweigs ist ein ein­
deutiges Kriterium fiir die Linearitat, siehe z. B. die Bande "1-"3 (Abb. 4). 
Die genaue Analyse der Feinstruktur liefert das Tragheitsmoment der 
Molekel zu C = 70,6 ·10-40 gcm2, daraus der Abstand C-O = 1,16 A. 
Derselbe Wert foIgt auch aus der Feinstruktur der anderen Banden, 
etwa aus "3' die ebenfalls als :7l-Bande keinen Nullzweig besitzt. 

Aus der Feinstruktur kann eindeutig geschlossen werden, daB im 
Grundzustand des Molekiils nur gerade Rotationsquantenzahlen moglich 
sind; denn aus Abb. 4 erkennt man, daB die Lucke zwischen der jeweils 
ersten Linie der beiden Zweige 11/amal so groB ist wie der Abstand zweier 
Linien voneinander. Durch Vergieich mit Abb. 1 uberzeugt man sich 
auch ohne genaue Rechnung davon, daB dies beim Ausfallen aller Linien 

~~ 
o ~ ~ ~ ~ ~ m 

11-
Abb.4.Feinstruktur der tOp-Bande von co. (v,-v,). ,,-Bande. [Nach BARKER nnd ADEL ("").j 

mit gieichartiger Endquantenzahl (gerade bzw. ungerade) der Fall sein 
muB. Das Fehlen der Rotationszustande mit ungeradem i wird quanten­
mechanisch verstanden als die Foige einer besonderen Auswahlregel, 
die aus dem Intensitatsintegral von S. 114 unter Berucksichtigung des 
Eigendrehimpulses der Keme bei Vorhandensein gieicher Atome im 
Molekiil erhalten wird. Das HaufigkeitsverhaItnis der Zustande mit 
gerader und ungerader Rotationsquantenzahl - also auch das Inten­
sitatsverhaItnis zweier aufeinanderfoigender Rotationslinien - hangt von 
dem durch die Spinquantenzahl s gemessenen Kernspin ab; es ist gieich 
s/(s + 1). 1st s = 0, wie bei den beiden O-Atomen von CO2, so WIt 
jede zweite Linie aus. 1m allgemeinen Fall findet ein "IntensitatswechseI" 
statt, aus dem der Kemspin s berechnet werden kann. 

Abb. 5 zeigt die Struktur der 15 (.L-Bande ("2) mit Nullzweig. Es sind 
mehrere Banden vorhanden, die Dbergangen zwischen angeregten 
Schwingungszustanden des Molekiils entsprechen. Das Aussehen dieser 
Banden entsprieht auBerlieh nicht dem Typus der in Absehn. 2 besproehe­
nen u-Bande eines allgemeinen, nieht Iinearen Molekiils. Sie hat vieI­
mehr den Charakter einer :7l-Bande mit Nullzweig. Das Ieuehtet sofort ein, 
da die a-Schwingungeines Iinearen Molekiils aueh als :7l-Sehwingung des 
wahrend der Sehwingung nicht Iinearen Molekiils aufgefaBt werden kann. 

Bei der Bestimmung der angeregten Niveaus ist naeh FER~n (24) 
eine "zufallige Entartung" infoige der zufaIligen Beziehung "I = 2'1'2 zu 
beaehten. Diese Entartung bewirkt, daB die beiden Niveaus "I und 2'1'2 

nicht mehr selbstandig sind, sondem ein gemeinsames Dublett hilden, 
dessen Aufspaltung von DENNISON (25) berechnet wurde. 

8* 
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Die Intensitaten der Linien, die von diesen 
Niveaus ausgehen, bestimmen sich danach nicht 

< mehr nach den Regeln fiir die urspIiinglichen, 
nicht entartetenNiveaus, sondern eine Wechsel­
wirkung tritt auf. Das laBt sich anschaulich 
etwa so verstehen: Bei der Knickschwingung 1'2 
des CO2, bei der der Abstand C-O konstant 
bleiben soil, erhalten die O-Atome auch eine 
kleine Bewegungskomponente langs der Hori­
zontalen. Diese Horizontalschwingung findet 
nun mit der Frequenz<2 1'2 statt; dadurch wirkt 
die C1-Schwingung auch auf die Frequenz 1'1""" 21'2 
ein, die die gleiche Schwingungsform hat. Ent­
sprechendes gilt fiir die hOheren Zustande. 

Bei der Schwingung 1'2 ist zu beachten, 
daB sie wesentlich entartet ist, da ihre Schwin­
gungsebene undefiniert ist. Sie laBt sich dar­
stellen als die Oberlagerung von zwei senk­
recht zueinander erfolg~nden Sc~wingungen 
gleicher Frequenz, die sich in eine Links- oder 
Rechtsrotation urn die Langsachse des Molekiils 
zusammenfassen lassen. Diese Rotation wird 
durch eine Quantenzahll charakterisiert (l = 
± 1,2 ... ), die zu der Schwingungsquantenzahl 
v2 hinzukommt. Bei der Ableitung der Aus­
wahlregeln fiir die Kombinationsfrequenzen 
l' = (LI VI) 1'1 + (LI V2) 1'2 + (LI Va) 1'3 des linearen 
symmetrischen dreiatomigen Molekiils muB 
beachtet werden, daB die Symmetrieeigen­
schaften der Eigenfunktionen fiir positives 
und negatives t verschieden sind; die Energie­
niveaus fallen aber zusammen. 

Die Auswahlregeln lauten (einschlieBlich 
der Rotationsfeinstruktur): Erlaubt sind die 
Dbergange 

der Schwingungsquantenzahl: 

LI VI beliebig, zugleich LI v2 + LI V3 =ungerade 
Zahl; 

der Rotationsquantenzahl: 

wenn LI v2 ungerade: Lll = ± 1, LI i = ± 1,0; 
C1-Bande"; 

wenn LI VB gerade: Lit = 0, LI i = ± 1 ; 
;7I;-Bande. 
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Es mussen also z. B. ausfallen die Banden v = n VI (inaktive Schwingung 
und deren Oberschwingungen), die Oktave 2 Vz usw. Das entspricht 
tatsachlich der Beobachtung. In der Tabelle 1 sind die beobachteten 

Tabelle 1. Eigenfreq uenzen von CO2, 

Anfangs· I End· • (em-I) Quantenzahlen 
VI 112 1 'V. I vl VI Z va ber. I beob. 

o 0 0 0 o 1 1 ° 
{ 01 2 0 0 

° ° ° 
o 2 2 ° 

1 ° { Ol 3 
110 

000 1 

667,9* 667,5 
1286,3* 1285,8 
1387,9* 1388,4 
1335,8* 1336,2 

1933,2* 1933,5 
2077,4* 2077,1 
2350,1* 235°,1 

{01 2 0 1 3614 3 610 
° ° 1 3716 3717 

{ O~ 42 00 11 4 852 4 860 
4982* 4982 

o 0 1 5 109 5 110 

(
0 6 0 1 6078 6079 
1 4 ° 1 6233 6233 
2 2 ° 1 6352 6355 
3 0 ° 1 6512 6512 

° ° ° 3 6974 6978 

Bemerkungen und Literatur 

.} RAMAN-Effekt 

MARTIN und BARKER (21) 

} BARKER (26) 

ADEL und DENNISON (27) 

{o 2 ° 3 8188 8193} 
1 0 ° 3 8291 8293 HERZBERG und VERLEGER (28) 

° ° ° 5 11496,5 * 11496,5 } 

{01 2 ° 5 12672>4* 12672>4 ADAMS und DUNHAM (29) 
_______ �:~-0--0~5~1 __ 12~7~7~4~,7~*-1.-1~2~7~7~4~,7-1 

° 1 ° 1 30°7,8 3050 SCHAEFER und PHILIPPS (UR, 

{ ° 2 ° ° 
1 ° ° ° 

° ° ° 1 

° ° ° 1 
02200310 
01100200 
02000310 
00000110 

01101000 
02201110 
02001110 

1063,8 
962,2 

59.1,4 
618,4 
646,9 
667,9 

720 ,0 

74 1,6 
79 1,1 

S. 226), sehr schwach, wider­
spricht der Auswahlregel 

1063,9 } 961 ,0 BARKER und ADEL (22) 

. 597,0 Kein Int.-Wechsel zu erwarten 
618,3 
647,8 
667,5 Hauptbande (21) 

720,9 
741,0 Kein Int.-Wechsel zu erwarten 
79 1 

Banden mit ihrer Deutung als Kombinationsfrequenzen angegeben. 
Nur eine sehr schwache Bande (vz +V3) widerspricht den Auswahlregeln. 
Dieser Widerspruch ist noch nicht aufgeklart; wegen der geringen Inten­
sitat dieser Bande ist er aber unerheblich. Die theoretischen Frequenzen 
wurden unter Berucksichtigung der Wechselwirkungzwischen Rotation 
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und Schwingung sowie der anhannonischen Bindung bis zur zweiten 
Naherung berechnet (27). 

Diejenigen Banden, die durch die Aufspaltung infolge der zufaIligen 
Entartung als Multiplett auftreten, sind durch Klammem zusammen­
gefaBt. Die frillier von EUCKEN (UR, S.234) gegebene Deutung durch 
"Obergange zwischen angeregten Zustanden ist darnit hinflillig. Sie wurde 
schon damals als schwierig empfunden, da diese Obergange eine viel 
geringere Intensitat haben miiBten, als tatsachlich beobachtet. Diese 
Schwierigkeit faIlt bei der jetzigen Deutung fort. Obergange zwischen 
angeregten Niveaus sind jetzt nur bei 15 !L beobachtet worden l . 

It, ~ z In Abb.6 sind einige der niedrigsten 
; ~ ~ 307;,r;m.-1 Niveaus und die erlaubten Obergange ein-
o 3 1 (98¥ gezeichnet. 

1 0 O=3!=FF$t:$~ 111811.fI o Z Z 11111fjZ 
o 9 0 fZ85,8 

Off -_...L..L.L.-r-H- 6~5 

Die potentielle Energie, die' zur Be­
rechnung der Energieniveaus dient, wurde 
zunachst als Reihenentwicklung nach Po­
tenzen der Verriickungen angesetzt. Ihre 
12 Konstanten wurden aus einigen beob­
achteten Schwingungsbanden (in Tabelle 1 
durch * markiert) und aus der Feinstruktur 
berechnet. Es ist nun gelungen, die poten-

Q 00 tielle Energie in eine anschaulichere Form 
Abb.6. Energieniveaus von CO,. iiberzufiihren. Dabei werden fiir die beiden 

C-O-Bindungen die'sog. MORSE-Potentiale 
eines zweiatomigen Molekiils gewahlt, dazu ein AbstoBungspotential 
zwischen den beiden O-Atomen (27). Das MOOSE-Potential (30) hat 
sich bei zweiatornigen Molekiilen als Ersatz fiir die Potenzreihenentwick­
lung gut bewahrP. Es hat die Form U(r) =D e- 2a ('-")_2D e- a (,-,,), 

haufig geschrieben als U(r)=D[1-e- a (,-r,)]2, was nur durch eine 
Konstante von der MORsEschen Form abweicht. ro ist der Gleich­
gewichtsabstand, in dem U = - D ist; fiir r = 00 ist U = 0, also ist 
D die Dissoziationsenergie des zweiatornigen Molekiils. Entsprechend 
wird fiir CO2 verallgemeinert angesetzt 

U = C [e- 2CX (d,,+ 8)_2 e- CX (d,", +0)] + C [e- 2cx("".+0)_ 2 e- cx (.II,. + 0)] + A e- Bq• 

Llrl' LIra, q= Abweichung der Abstande CO, CO, 00 vom Gleich­
gewichtsabstand; A, B, C, ex, e sind allgemeine Konstanten (vier unab-

1 Bei solchen Ubergangen kann unter Umstiinden - wenn in beiden 
Zustii.nden 1 =1= 0 ist - der Intensitiitswechsel ausfallen. Die in Frage kom­
menden Banden (vgl. Tabelle 1) haben zu geringe Intensitiit, so daB ihre 
Feinstruktur in jener der intensiveren Banden untergeht. 

2 Das MORSE-Potential zeichnet sich dadurch aus, daB es eine strenge 
Losung der SCHRODINGER-Gleichung zulaBt, die zu den beobachteten 
Energieniveaus eines anharmonischen zweiatomigen Oszillators fiihrt. Die 
Konstante a hangt mit, der Verstimmung der Oberschwingungen zusammen. 
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hangige), deren Zahlenwerte dureh Vergleieh mit der Erfahrung bestimmt 
worden sind zu 

A = 62600 em-I, C = 168350 em-I, 

e = 0,061 A, IX = 1,81 A-I, B = 1,086A-l. 

Ruekwarts lassen sieh daraus die 12 Konstanten des Potenzpotentials 
bereehnen, die in guter Ubereinstimmung mit den direkt gefundenen 
Werten erhalten werden, so daB das modifizierte MORSE-Potential von 
CO2 als genugend genau angesehen werden kann, mindestens soweit 
es sieh urn nieht zu groBe Versehiebungen aus der Ruhelage handelt. 

Wahrend bei CO2 die zufillige Entartung sehr stark ist (VI - 2 '1'2 = 

4,2 em-I), ist sie bei dem analog gebauten CS2 viel geringer (VI - 2 '1'2 = 

- 136,7 em-I). Die Dublettaufspaltung gewisser Banden versehwindet 
daher in diesem Faile praktiseh (31). 

Von !inearen Molekiilen sei hier nur noeh N20 erwahnt, aus dessen 
Spektrum (32-35) infolge der Verletzung der Auswahlregeln fur das 
symmetrisehe Molekul folgt, daB wir es mit eiIiem unsymmetrisehen 
Molekul zu tun haben, das aber wegen des Fehlens von Nullzweigen 
linear sein muB. Die Struktur wird dureh die Sehreibweise NNO ange­
deutet. 

4. Symmetrischer Kreisel (NHa u. a.). Das Ammoniakmolekiil, 
das eine Pyramide mit N an der Spitze bildet, hat vier aktive Eigen­
frequenzen, wovan zwei entartet sind; zwei sind n-Banden, zwei sind 
a-Banden, mit den oben besehriebenen Eigensehaften der Feinstruktur. 
Die Frequenzen von drei Grundbanden sind eindeutig experimentell 
festgelegt zu Vl(n) =3335 em-I, va(n) =950 em-I, '1'4 (a) =1631 em-I. 

Die Zuordnung von '1'2 zu gemessenen Banden ist bisher nieht wider­
spruchslos. Nimmt man an, daB die Krafte im Molekiil dureh ein Valenz­
kraftsystem dargestellt werden konnen, dann folgt, daB '1'2 nahezu mit 
VI zusammenfallen muB. Es bereehnet sieh dann '1'2 zu 3450 em-I. Eine 
experimentelle Trennung von VI ist noeh nicht moglieh gewesen (36). 
EiIie andere Wahl von '1'2' etwa '1'2 = 4417 em-I oder 5059 em-I, wo eben­
falls Banden beobachtet sind, fiihrt notwendig zu einer erhebliehen 
Abweiehung von dem ansehauliehen Valenzkraftsystem. Eine Ent­
seheidung auf Grund des experimentellen Materials kann noeh nieht 
getroffen werden, wenn aueh die erste Annahme die wahrseheinliehere 
ist. Die beobaehteten Banden bei 4417 und 5059 em-1 mussen dann als 
'1'2 + Va und '1'2 + '1'4 dargestellt werden. 

Diese Zuordnung wird weiter dureh folgende Betraehtung gestutzt. 
Von den bekannten Frequenzen der Methylhalide CHaX (X Halogen), 
die man als Funktion der fur jedes X verschiedenen Bindungskraft CHa 
gegen X betraehten kann, erhalt man dureh Extrapolation auf die 
Bindnngskraft Null, die dem reinen CHa-Molekiil zukommen wiirde, 
die Werte '1'1=2985 em-I, '1'2=3120 em-I, '1'3=900 em-I, '1'4=1420 em-I, 
also ebenfalls '1'1 ...... '1'2 (36). 
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Eine Besonderheit zeigen die Banden des Ammoniaks insofem, als 
sie alle als Dublett auftreten. Wie zuerst HUND (37) und dann genauer 
DENNISON u. a. (38) gezeigt haben, sind fUr eine flache Pyramide zwei 
Gleichgewichtslagen des N-Atoms, oberhalb und unterhalb der H-Ebene, 
moglich, die miteinander in quantenmechanische Wechselwirkung treten. 
Infolge dieser Koppelung ist jeder Schwingungsterm doppelt, bei hOheren 
Schwingungsniveaus auch mehrfach aufgespalten. Bei der 10,5 (J.-Bande ("a) 
ist die Aufspaltung besonders groB; das ist anschaulich klar, da bei 
ihr das N-Atom in der Symmetrieachse schwingt und die beiden Gleich­
gewichtslagen durchlaufen kann. Auch bei anderenBanden ist dieDublett­
aufspaltung vorhanden, wenn sie sich auch nur in einer Dublettstruktur 

I. I I I 
* * * * * ;I- * * * * * * * 

IZOO 
Abb.7. Die 3 wBande von NH,. [DENNISON und HARDY (39).) 

der Feinstrukturlinien zeigt, wahrend die Nullzweige praktisch ZUSaInmen­
fallen. In Abb. 7 ist die Aufspaltung der 3 (.L-"Bande ("1) zu erkennen (39). 
In der oberen Abbildung sind die berechneten Linien und ihre Intensi­
taten eingetragen, wobei die mit * markierten bzw. die unmarkierten 
zu je einer Gleichgewichtslage gehOren. Man sieht daraus auch deutlich 
den Intensitatswechsel in jedem Einzelsystem, der durch den Spin 
s=l des H-Kems zustande kommt (vgl. Abschn.3). Auch im reinen 
Rotationsspektrum ist die Dublettnatur der Rotationslinien in den 
schonen Messungen von WRIGHT und RANDALL (40) zu erkennen. 
Vgl. femer (41) und (42), wo auch iiber das Rotationsspektrum von ange­
regten NHa-Molekiilen berichtet wird. 

Die gemessene Aufspaltung ist in Dbereinstimmung mit der theore­
tisch berechneten (43), wenn man die Dimensionen des NHa-Molekiils 
gemaB der Analyse der Feinstruktur zugrunde legt. Fiir NHs folgen 
die Tragheitsmomente A = 4,477 . 10-40, C = 2,782 . 10-40 CGS. FUr 
NDs folgt entsprechend A = 8,985 . 10-40, C = 5,397' 10-40 CGS. Die 
Dimensionen des Molekiils sind danach fUr die beiden Isotopen identisch: 
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Hi:ihe=0,36 A, N-H=N-D=1,016 A, H-H =D-D= 1,645 A, 
wieder ein direkter Beweis fur die Annahme, daB sich isotope Molekiile 
in der Struktur nicht unterscheiden. Die Aufspaltung der 'I'a-Bande ist in 
NDa infolge der gri:iBeren Masse wesentlich geringer als in NH3, wie die 
Tabelle 2 lehrt, in die auch andere isotope Molekiile aufgenommen sind. 

In PHa und anderen ahnlichen Molekiilen, die eine nicht so flache 
Pyramide, also praktisch keine gekoppelten Gleichgewichtslagen besitzen, 
fehIt, wie es der theoretischeI?- Erwartung entspricht, jede Aufspaltung. 

Die Auswahlregeln fUr den symmetrischen Kreisel ergeben sich nach 
HUND (37) und DENNISON (12) mittels der sog. Symmetriecharaktere 
der Schwingungsniveaus, die zunachst am Beispiel des ebenen X Ya-
Molekiils erlautert seienl . Der Symme-
triecharakter at bedeute: Eigenfunktion Tabelle 2. Aufspaltung der 
symmetrisch bei Vertauschung zweier "a-Bande im Ammoniak. 
beliebiger H-Atome. Der Symmetriecha­
rakter p bedeute: antisymmetrisch bei 
derselben Vertauschung der H-Atome. 
Der Symmetriecharakter y bedeute: ent­
artet in zwei Zustande, die symmetrisch' 
bzw. antisymmetrisch bei Vertauschung 
zweier bestimmter H-Atome sind. Der 

A v, (beob.) 

33 
20 

10 

A., (ber.) 

10,7 

4,5 
2,2 

Grundzustand VI = Va = Va = V, = ° hat den Symmetriecharakter. at. 
Dasselbe gilt ffir alle Zustande VI =l= 0, Va = va = v" = 0. 1st nur Va =l= 0, 
so gilt: Wenn V3 ungerade, so Symmetriecharakter p; wenn Va gerade, 
so Symmetriecharakter at. AIle zugeordneten Schwingungen sind ~­
Banden. 1st nur Va oder V4 9= 0, so gilt ffir v 2 oder v 4 = 1 der Symme­
triecharaktery (a-Banden). Ffir Zustande, bei denen gleichzeitig mehrere 
Quantenzahlen verschieden von Null sind, erhalt man die Symmetrie­
charaktere durch "Multiplikation" der einzelnen Symbole nach den 
Regeln atat=at, ocP=P, PP=oc; aty=y, Py=y, yy=oc, P,y. So hat 
z. B. der Term VI = Va = 1, va = v, = ° den Symmetriecharakter p. Der 
Term '1'2 + '1'4 spaltet in drei Terme mit verschiedenem Symmetriecha­
rakter auf, usw. 

Diese Symmetriecharaktere gelten zunachst nur fur das ebene Modell. 
1m Pyramidenmolek~ werden alle Niveaus verdoppelt. Zu den jeweiligen 
Symmetriecharakteren tritt der dazu "reziproke", der aus dem ursprung­
lichen durch Multiplikation mit p hervorgeht. 

1m ebenen Fall sind die Auswahlregeln an der C03-Gruppe der Kar­
bonate, die praktisch als ein freies Molekiil betrachtet werden kann, 

1 Die vier Eigenschwingungen konnen beim ebenen Modell wie folgt 
beschrieben werden: "1 ist die Pulsation der Y-Atome in der Molekiilebene, 
bei "a schwingen alle Atome senkrecht zu dieser Ebene; sowohl "2 als auch 
", sind entartete Doppelschwingungen, wobei die einzelnen Atome sich in 
der Ebene bewegen. - 1m Pyramidenmodell sind die Schwingungsformen 
ahnliche. "1 und "a sind n-Schwingu:J.gen, "2 und ", a-Schwingungen. 
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gepriift worden (44). Es ergab sich, daB das obige Multiplikationsschema 
im allgemeinen die Beobachtungen richtig wiedergibt. Nur eine, aller­
dings intensive Bande (Ya + Y4, 6,3 [L), die den Symmetriecharakter y 
haben sollte, der einer a-Schwingung entspricht, erscheint auch als 
n-Bande. Das scheint darauf hinzudeuten, worauf auch andere Beob­
achtungen hinweisen, daB die Voraussetzung trigonaler Symmetrie bei 
der COa-Gruppe nicht streng erfiillt ist. 

Fiir die von den Auswahlregeln, geforderte Aufspaltung mancher 
Banden in Einzelbanden von verschiedertem Typus, z. B. fUr Y 2 + Y4 in 
oc, p, y, ist anscheinend bei den Methylhaliden, deren Molekiile ebenfalls 
symmetrische Kreisel darstellen, eine Bestatigung gefunden (45, 46). 
Eine Komplikation tritt hierbei aber noch durch eine zufallige Entartung 
zweier Niveaus auf. In den Beobachtungen iiberlagem sich auBerdem 
einige Banden, so daB der Typus nicht ganz rein zu erkennen ist. Bei 
NHa ist Ahnliches noch nicht beobachtet worden. 

Vergleicht man die Tragheitsmomente verschiedener Methyl­
halide untereinander (Tabelle 3), dann findet man einerseits eine syste­

Tabelle 3. Tragheitsmomente der 
Methylhalide (46). 

CH,Br I CH.J I 

4,1 1 4, 1 I· 10-40 CGS 
80 go . 10-40 CGS 

I 
A I 4,2 4,1 
C 40 I 60 

matische Zunahme des Trag­
heitsmomentes C senkrecht 
zur Symmetrieachse infolge 
der gr6Beren Masse des Halo­
gens; das Tragheitsmoment 
urn die Achse ist aber kleiner 
als im Falle des Methans (s. 
unten), was bedeutet, daB die 

Wasserstoffatome naher an die Achse herangeruckt sind, wahrscheinlich 
infolge wachsender AbstoBung durch die Halogenatome. Eine eingehende 
Diskussion der atomaren Abstande in den Methylhaliden hat SUTHERLAND 
gegeben (47), wobei er von etwas anderen Tragheitsmomenten ausgeht. 

5. Tetraedermolekiile (CH4 u. a.). Das Methanmolekiil, von dem 
man von vomherein annehmen durfte, daB es einen Kugelkreisel (regu­
lares Tetraeder) darstellt, ist dadurch merkwiirdig, daB seine Banden 
nicht die einfache Struktur zeigen, die man vom Kugelkreisel, dessen 
Tragheitsmomente ja alle einander gleich sind, erwarten miiBte. Aus 
der Feinstruktur verschiedener Banden wurden unter Anwendung der 
einfachen Formel L1 Y = h/4n2 A verschiedene Tragheitsmomente A 
berechnet (UR, S. 260). Wie zuerst TELLER, dann genauer JOHNSTON 
und DENNISON (48) gezeigt haben, ist die Aufklarung dieses Ergebnisses 
darin begriiudet, daB bei entarteten a-Schwingungen neben den normaler­
weise beriicksichtigten Wechselwirkungen zwischen Rotation und 
Schwingung neue Effekte auftreten k6nnen, die beim Kugelkreisel 
besonders stark in Erscheinung treten. Die entarteten Schwingungen, 
die ja in verschiedenen Ebenen stattfinden k6nnen, stellen eine neue 
Rotation dar, die ihrerseits durch Zentrifugal- und CORIOLIs-Krafte auf 
die Schwingungsfrequenz zuriickwirkt. 
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Der Feinstrukturabstand ist jetzt gegeben durch L1 v = (1 - ') #2 A ' 
4 n 

wo , von der Struktur des Molekiils, den Konstanten der anharmonischen 
Bindung und der jeweiligen Eigenfrequenz abhangt. Die theoretische 
Betrachtung ergibt fUr die beiden aktiven entarteten Eigenfrequenzen 
Vg und v 4 eines regularen Tetraeders 'a + '4 = j, fUr 2 va und 2 v 4 ist , = - 'a bzw. - '4' fur Va + v4 : ,= - i· Die Einzelwerte von '3 
und '4 ki:innen nur unter Verwendung der im allgemeinen nur ungenau 
bekannten Kraftkonstanten berechnet werden, ihre Snmme ist jedoch 
davon unabhangig. Aus den gemessenen Feinstrukturabstanden L1 Va = 
9,771 cm-1undL1 V4 = 5,409 cm-1folgt 

# 3# 
L1va + L1V4 = [2-('a + '4)] 4n2A = 8n2 A = 15,180cm-1undA= 5A7'1O-4°CGS; 

daraus die Abstande H-H = 1,81 A und C----H = 1,11 A. Mit diesen 
Formeln ergibt sich nun aus allen Banden das gleiche Tragheitsmoment. 
Die eben angedeutete Betrachtungsweise hat sich auch bei der genauen 
Analyse der entarteten Schwingungen anderer Molekiile vollkommen 
bewahrt. 

AuDer Methan sind neuerdings auch Si1an (49) und German GeH4 (50) 
untersucht worden. Die Feinstrukturen der einzelnen Banden entsprechen 
sich vi:illig. Tabelle 4 gibt die Lage der Banden, ihre Zuordnung und die 
Dimensionen der drei Mo1e-
kiile wieder. Genaue Mes­
sungen haben gelehrt, daD 
in allen drei Tetraeder­
molekiilen (51) neben den 
Hauptrotationslinien noch 
weitere verhaltnismaDig 
starke Feinstrukturlinien 
vorhanden sind, deren 
Natur noch nicht gek1art 
ist. Ihre groDe Intensitat 
macht die Deutung als 
Dbergange zwischen an­
geregten Niveaus unwahr­
scheinlich. Zur Entschei-
dung sind Versuche bei 

Tabelle 4-
Eigenfrequenzen von XH. in em-I. 

Kombination CR. SiR. GeR, 

1'. - (no) (820) 
1'4 1300 910 934 
1'3-1'4· - 1260 -
1'.+1'4· - 1680 1754 
21' •. 2560 1900 -
1'3 3030 21 8 3 2110,1 
VI (3010) (2243) (1088,7) 
1'3+1'4 . 4 218 3095 303 1,0 
1'1+1'4 . 43 15 3 153 

I 
2922,7 

21'3 5500 4360 42')0 

Tragheitsmomente 

I 
5,47 8,9 

I 
7,0 

Abstand X-H 1,11 1,54 1,37 
Abstand H-H 1,81 2,3 1 2,06 

tie fer Temperatur gep1ant. (): bereehnet aus Kombinationsfrequenzen, 
Aueh die Kohlenstoff- da 1'1 und 1'2 inaktiv. 

Tetrahalogenide sollen 
Kuge1symmetrie besitzen. Ihre Eigenfrequenzen sind aus ultrarotem 
Spektrum und RAMAN-Effekt genugend bekannt, besonders eingehend 
bei CC14 (52). Bei CC14 und CBr 4 ist die kurzwelligste aktive Eigenfrequenz 
in ein Dub1ett aufgespalten. Diese Aufspaltung ist a1s zufal1ige Entartung 
gedeutet worden, da bei CCl4 nahezu Va =Vl +V4' Dagegen spricht aber die 



F. MATOSSI: 

Aufspaltung auch im Spelctrum des CBr" obwohl eine analoge Frequenz­
beziehung dort nicht gilt. Deshalb hat man eine Unsymmetrie im Bau des 
Molekiils als Erkllirung heranzuziehen versucht, die sich allerdings bei 
andertm Erscheinungen (Depolarisation der RAMAN-Strahlung) nidi.t 
gezeigt hat. Das letzte Wort ist hier noch nicht gesprochen; mir erscheint 
der Einwand gegen die erstgenannte Ansicht schwerwiegender. 

6. Unsymmetrischer Kreisel (H20 u. a.). Als Beispiel fUr einen 
unsymmetrischen Kreisel sei das HaO-Molekiil genannt, dessen Ultra­
rotspektrum von MECKE und Mitarbeitern (53) genau analysiert wurde. 
Die Grundfrequenzen sind in Abb. 8 angegeben. Auch das Rotations~ 

\ 

-

spektrum ist seit kurzem sorgfaltig durch­
Vg 8670cm1 gemessen und diskutiert (54). Aus der Ana-

'- lyse ergeben sich die drei Tragheitsmomente 
fUr den Grundzustand A = 1,078, B=1,969, 
C=;,179'1Q--,oCGS, die die Bedingung, 
daB im ebenen Molekiil A + B = C sein 

141615 CIIi" muB, nicht genau erfiillen. Da das Molekiil 
auch im Grundzustand infolge seiner Null­
punktsenergie nicht schwingungslos ist, sind 
jedoch diese Tragheitsmomente nur Mittel­
werte iiber verzerrte Molekiile. MECKE hat 

", 8796 cm.-1 
, auf den schwingungslosen Zustand extra-

Abb. 8. Eigenschwingungen eines 
Dreiecksmoiekiils (H.O). 

poliert und erhalt dann A = 1,009, B = 
1,901, C = 2,908 (A + B = 2,910) und damit 
eine gute Dbereinstimmung mit der ge­

nannten Bedingung. Daraus folgen die Dimensionen: Abstand O-H = 
0,97 A, Valenzwinkel bei 0: 1040 40. 

Die Tragheitsmomente und damit der Valenzwinkel hangen natiir­
lich stark von der Schwingung und Rotation ab, insbesondere dann, 
wenn die nach MECKE sog. Deformationsschwingung b (Abschn. 8) 
angeregt ist, bei der die Gestalt der Molekel starker als bei den anderen 
beiden Schwingungen verandert wird (Abb.8). Die drei Tragheits­
momente lassen sich in Abhangigkeit von den Schwingungsquanten­
zahlen der drei Grundfrequenzen darstellen als 

A = 1,009 + 0,045 (VI + l) + 0,026 (va + l) - 0,098 (va + i), 
B = 1,901 + 0,014 (VI + l) + 0,033 (va + -l) - 0,034 (va + i), 
C = 2,908 + 0,047 (VI + l) + 0,062 (va + l) + 0,062 (va + l). 

Auch die Eigenschwingungen der isotopen Molekiile HDO und DaO 
sind bekannt (55 bis 58). Tabelle 5 gibt die Werte einiger Beobachter 
fiir die Eigenfrequenzen der verschiedenen Wassermolekiile. In den 
Molekiilen HaO und DaO faut 'Va nahe mit 'VI zusammen, auBerdem ist 
'Va praktisch inaktiv. Nur im unsymmetrischen Molekiil HDO treten 
die drei Frequenzen getrennt auf. Genaueste Werte fiir HaO: Abb.8. 
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Tabelle 5. Eigenfrequenzen der Wassermolekule (em-I). 

HIO HDO D,O 

., I v, I " 9, I ", I " ", I ., " 
Theor. (Dampf) (55) 3560 3420 1610 3520 2510 1410 2650 2450 1190 
Beob. (Dampf) (56) 3756 - 1595 3720 - 1380 2775 - 1185 
Beob. (Dampf) . (153) 3702 3611 - 3659 2689 - 2748 2640 -
Beob. Abs. (fHiss.) (55) 3300 - 1610 - 2530 1480 2500 - 1220 
Beob. Refl. (fluss.) . (58) 3150 - 1570 3150 2400 1380 2400 .- 1160 

Abb. 9 zeigt das Ergebnis von Reflexionsmessungen an den drei 
Wasserarten (58). Es f1illt auf, daB die kurzwelligen Maxima von HDO 

% 
6'~--~~--~~-4~~~~~~~~--~ 

5J.._6 8 IJl 

Abb. 9. Reflexion~verm6gen von Wasser. [MATOSSI und BLUSCHKE (58).] 

groBenordnungsmaBig nur halh SO intensiv sind wie die der reinen Kompo­
nenten. Wendet man auch fur Wasser die bei den organischen Molekiilen 
bewahrte schematische Einteilung der Schwingungen in Valenz- und 
Deformationsschwingungen an, dann kann man in genugender Naherung 
die Bande bei 3 (J. als die der OH-Bindung zukommende Schwingung 
ansehen, die bei 4 (J. entspricht dann der OD-Bindung; d ist die Defor­
mationsschwingung. Da im HaO bzw. D20 je zwei OH- bzw. OD-Bin­
dungen vorhanden sind, im HDO aber nur je eine, so ist es plausibel, 
daB sieh die Intensitaten der zugehOrigen Schwingungen entsprechend 
der Haufigkeit der Bindungen im Molekiil verhalten. Auch bei orga­
nischen Verbindungen beobachtet man analoge Intensitatsverhaltnisse 
(Abschn.9). 

Fur HaS, HDS und DsS genuge die Angabe der neueren Literatur 
(59, 60), da eine vollstandige Analyse noch nicIit vorliegt. 

7. Sonderfille. Hier sollen einige Ergebnisse an solchen Molekiilen 
zusammengestellt werden, die weniger allgemeinphysikaIisches Interesse 
bieten, bzw. deren Untersuchung erst in den Anfangen steht. Die 
quantitativen Angaben sind daher nicht irnmer sieher. 

a) Oktaedermolekiile (SF6): Es gibt sechs Frequenzen, wovon nur 
zwei im ultraroten Spektrum auftreten, drei im RAMAN-Effekt, die sechste 
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muB aus der spezifischen Warme berechnet werden (61 a). 1m RAMAN­
Effekt sind beobachtet: 775 em-l (VI' einfach, sehr intensiv, Pulsation), 
645 cm-l (V2' doppelt entartet), 525 cm-l (V3' dreifach entartet). 1m Ultra­
rot sind die Dreifachschwingungen Vs und VG unmittelbar zu 617 und 
965 cm-l bestimmt worden; V4 (dreifach entartet) ist aus Kombinations­
schwingungen und aus der spezifischen Warme zu 363 em-I berechnet 
worden. Diese Zuordnungder Frequenzen auf Grund ihres Auftretens 
im Spektrum Wird gestiitzt durch die Diskussion von 12 Kombinations­
. frequenzen, die alle die AuswahlregeIn der Oktaederschwingungen be­
folgen: Verboten sind die Kombinationen V4 + Va + Va = gerade Zahl; 
femer V4 = ± 1 und gleiehzeitig VI beliebig, V2 = V3 = Va = Va = 0. 

Das allgemeine Potential hat als das eines reguIaren Oktaedermole­
kills sieben unabhangige Konstanten, die aus den sechs Frequenzen 
mit einer plausiblen Zusatzannahme iiber eine der Konstanten berechnet 
werden konnen. Die Diskussion ergibt, daB sich dies allgemeine Potential 
nieht durch ein reines Zentralkraftsystem ersetzen laBt (61 b), da hier­
fUr zwei Konstanten des allgemeinen Potentials einander gleich sein 
miiBten, wahrend sie sieh in Wirklichkeit etwa wie 2 : 1 verhalten, unab­
hangig von der erwahnten Zusatzannahme. Analoges gilt fiir SeFa 
und TeFu (62). 

b) F 20 und Cl20. Gleichs€henkliges Dreieck mit einem Winkel von 
100,60 bzw. 105 0 an der Spitze (63). Drei Eigenfrequenzen: 5,57 [L (v2); 

7,8 [L (VI); 11,5 [L (d), Dzw. fUr Cl20 aIle Werte urn 1,36 = -yCljF groBer. 
c) Ozon, 0 3 : Gleiehschenkliges, nicht gleiehseitiges Dreieck, Winkel 

an der Spitze 39° (64). Drei aktive Grundfrequenzen: 410, 1037 und 
2105 em-I. 

d) N20 4 hat naeh SUTHERLAND (65) die Struktur g»N-N(g. 

e) HCNO. Die einzige bisher beobachtete Bande bei etwa 1,1 [L (66) 
hat komplizierte Feinstruktur; das Molekiil ist daher sieher nieht gerad­
linig, und zwar ist wahrscheinlich die CNO-Gruppe stark gewinkelt. 
Genaueres laBt sieh noch nicht sagen. 

f) NsH. Die Banden im photographisehen Ultrarot (67) zeigen sehr 
einfaehe Feinstruktur, die teilweise an die linearer Molekille erinnert, 
teilweise aber auch davon abweicht und einen nahezu symmetrischen 
Kreisel erwarten laBt. Es wird auf eine Mischung von linearen NNNH­
Molekillen (Tragheitsmoment 70 . 10-40) und solchen von der Form NNN 

H 
oder NNN" (Tragheitsmoment um,die N-Aehse 1,95 '10-40) geschlossen. 

H 
Abstand N-N=1,16A, N-H=1,08A. 

g) CHaNa: Nach BLUM und VERLEGER (67) lineare Anordnung der 
sehweren Atome, C-N-N-N, im Gegensatz zu einem Befund aus 
Elektronenbeugungsmessungen. 

h) C30 2 : Lineares Molekill O=C=C=C=O (68). 
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i) NOCI: Gewinkeltes Molekiil O?~ 'CI, N-O = 1,2 A, N-CI = 1,7 A. 
140· 

Eigenfrequenzen bei 633, 923 und 1823 cm-1 (69)· 
Man vergleiche weiter das Buch von STUART (4) und den zusammen­

fassenden Bericht von VERLEGER (67). 
8. Organische Molekiile. Die komplizierten organischen Molektile 

entziehen sich naturgemaB einer konsequenten und systematischen 
Analyse mittels gesicherter theoretischer Grundlagen, da eine theoretische 
Behandlung solcher Punktsysteme praktisch unmoglich ist. Man ist 
daher darauf angewiesen, die Verhaltnisse stark zu schematisieren, wobei 
rein empirische GesetzmaBigkeiten den Weg weisen miissen. 

Schon lange ist empirisch bekannt, daB man einzelnen Atomgruppen. 
etwa der CH2-, der CHa-, der COH-Gruppe und vielen anderen, ja selbst 
einzelnen Bindungen im organischen Moleki.il, der CH-, NH-, CO-Bindung 
usw. gewisse Schwingungen zuordnen kann, deren Frequenz nur wenig 
von der Art des Molekiils abhangt. Das ist selbstverstandlich nicht 
allgemein moglich, da ja grundsatzlich das Molekiil als Ganzes schwingt. 
Theoretische Betrachtungen lehren z. B., daB bei kettenformigen Molektilen 
aus lauter gleichen Atomen (70) eine Zuordnung der Frequenzen zu den 
einzelnen Bindungen in der Kette nicht statthaft ist; wohl konnen aber 
unter gewissen Bedingungen die endstandigen Bindungen der Kette 
Frequenzen erzeugen, die fUr sie charakteristisch sind: Allgemein kann 
man sagen, daB aIle Binilungen, an denen H beteiligt ist, zu charak­
teristischen Frequenzen AnlaB geben, da, anschaulich gesprochen, in 
solchen Schwingungen der leichte Wasserstoff aIlein gegen den schweren 
Molekiilrest schwingt, wobei es eben auf dessen genaue Masse nicht 
ankommt, sondem im wesentIichen nur auf die Bindungskraft zwischen 
H und dem Nachbaratom, meist einem C-Atom. SUTHERLAND und 
DENNISON (71) haben gezeigt, daB man die Schwingungen in einem 
Molekiil, das etwa wie HaC-CHa aus zwei miteinander verbundenen 
Gruppen besteht, so behandeln kann, als ob zwei getrennte CHa-Gruppen 
mit ihren inneren Bindungskraften vorhanden waren und zusatzIich 
eine Kraft zwischen den beiden C-Atomen existierte. 

Von besonderer Fruchtbarkeit hat sich die Vorstellung von MECKE (72) 
erwiesen, der vom Valenzkraftsystem ausgeht und danach die Frequenzen 
in Valenzschwingungen und Deformationsschwingungen einteiIt, je nach­
dem, ob die Zentralkrafte oder die Winkelkrafte bei der entsprechenden 
Schwingung starker beteiligt sind. Dabei sollen (im schematisierten 
GrenzfalI) bei VaIenzfrequenzen die endstandigen Atome nur langs der 
VaIenzstriche schwingen, was haufig schon ein ausreichendes Bild von 
den wesentIichen Schwingungen des Molektils ergibt. Der Wert der MECKE­
schen Vorstellungen liegt in ihrer Anschaulichkeit, durch welche die Ver­
bindung zur chemischen Formel hergestellt wird, so daB es gelingt, das 
empirische Material nach fiir die Chemie wertvollen Gesichtspunkten 
zu ordnen und eine erste Dbersicht iiber das Spektrum zu gewinnen. 
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Charakteristisch fiir die organischen Molekille sind diejenigen empiri­
schen GesetzmaBigkeiten, die die Starke der chemischen Bindung be­
treffen. Als quantitatives MaB fiir die chemisehe Bindung werden von 
versehiedenen Forsehern etwas verschiedene GraBen angesehen. KOHL­
RAUSCH (20) setzt die potentiel1e Energie in der Form U =k(Llr)2 an, 
wo Ll r die Verriiekung aus der Ruhelage ist. Es ist dann '/1= Vkf", (", die 
reduzierte Masse der sehwingenden Atome); KOHLRAUSCH sieht dabei als 
charakteristiseh fUr die ehemische Bindung nieht nur k selbst an, sondern 
die riiektreibende Kraft im Augenbliek der Umkehr der Schwingung, 
die sich aus k und der Amplitude berechnen laBt, wenn letztere bekannt 
ist. Da diese nur angenahert gegeben ist, beschranken wir uns auf k, 
dessen Benutzung nichts wesentlich anderes ergibt. Es hat sich dann 
herausgestellt, daB fiir die Einfach-, Doppel- und Dreifachl,Jindungen 
zwischen N, C und 0 in organischen Verbindungen folgende k-Werte 
geiten, unabhiingig von dem speziellen Molekill (Tabelle 6). 

Tabelle 6. Bind ungskrafte in 
organischen Molekiilen. 

(X und Y bedeuten N, Coder 0.) 

Bindung 

X-y 
X=y 
X==y 

etwa 1000 

etwa 1600 

etwa 2000 

I k· 10-' (dyncm-l) 

etwa 7 
etwa 14 
etwa 20 

Aueh noch in anorganisehen 
Molekillen scheinen die einzelnen 
Bindungen ahnliehe eharakteri­
stisehe Krafte zu besitzen, wenn 
aueh die Krafte hier starker mit 
der Art des Molekiils variieren. 
Immerhin laBt sich sieher fest­
stellen, daB z. B. die Bindung in 
CO aquivalent einer Dreifachbin­

dung ist, analog wie die in N 2' so daB zwischen dem so festgestellten 
Bindungseharakter und der iiblichen Wertigkeit der Atome unter­
sehieden werden muB. Ferner ergibt sieh, daB aIle Halogenwasser­
stoffbindungen die gleiche Starke besitzen, was wegen der chemischen 
Ahnlichkeit der Halogene ohne weiteres plausibel ist. Die Ultrarot­
spektroskopie ist daher ein wertvoIles Mittel, die Bindungsverhiiltnisse 
in Molekiilen festzustellen, wenn man innerhalb der empirisch gegebenen 
Grenzen bleibt. Sehliisse von der Tabelle 6 auf die CS-Bindung sind 
nicht zulassig. Dies ist fiir CS2 von BAILEY und CASSIE (73) iibersehen 
worden, die auf Einfachbindung in CS2 schlieBen. 

MECKE setzt die Energie etwas anders an, indem er aus der Kon­
stant en k die Abhiingigkeit yom Gleichgewichtsabstand ro abspaltet. 

Bei ihm ist U = k' ( ~: Y; sieht man k' und nicht k als charakteristisch 

fiir die chemische Bindung an, so erhalt man in den meisten Fallen das 
gleiche Ergebnis beziiglich des Bindungscharakters. N ur gelegentlich, 
z. B. bei CO2, sind Abweichungen vorhanden. KOHLRAUSCH findet 
Doppelbindung, MECKE Dreifachbindung im CO2, Eine Entscheidung 
dariiber, ,welche Definition· zweckmaBiget ist, steht noch aus, da 
kein eindeutiges Versagen einer von beiden festgestellt werden 
konnte. 
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In mehreren Arbeiten haben MECKE und Mitarbeiter (74, 75) einen 
sehwaehen konstitutionellen EinfluB auf die CH-Bindung festgestellt. 
Sie beobaehten z. B. eine systematisehe Versehiebung einer der Eigen­
frequenzen der CH-Gruppe bei Dbergang von der Reihe der Paraffine 
zu den Olefinen und Aeetylenen, indem sie also den Bindungseharakter 
der C-C-Bindung variierten. Auch die Zufiigung von Halogenatomen 
andert die Bindungsstarke der C-H-Bindungen im Molekiil ein wenig 
(Tabelle 7). Die genauen Messungen von MECKE erlauben also, Gruppen 
wie CCl2H und CCIH2 spektroskopiseh zu unterscheiden. DaB es sich 
wirklich urn einen konstitutionellen 
EinfluB auf die Bindungsstarke 
handelt und nieht etwa urn eine 
F requenzverschiebung als F olge von 
Kopplungseinfliissen verschiedener 
CH-Gruppen aufeinander oder des 
Mitschwingens der schweren Halo­
genatome, hat MECKE (76) in einer 

Tabelle 7. Charakteristische 
CH-Frequenzen einiger 

Atomgruppen. 

CClsH I CCIH, I CH, I CXH I CH, 

298512960 12930 13080 /3020 cm-1 

3010 29.95 31 10 cm-1 

ausfiihrlichen theoretischen Diskussion begriindet; er konnte wahr­
scheinlich machen, daB solche Einfliisse, wenigstens bei Grundschwin­
gungen, unter die Grenze der Beobachtungsmogliehkeit fallen. 

Es muB geniigen, diese wenigen Beispiele zu nennen, urn die Be­
deutung des ultraroten Spektrums fiir die Konstitutionsforschung 
organischer Molekiile zu kennzeichnen, insbesondere, da die Methode 
des RAMAN-Effekts auf diesem Gebiet die Fiihrung an sieh gerissen hat. 

9. Intensitatsmessungen. Wahrend es bei den bisher besprochenen 
Fragen auf die Feststellung von Frequenzen von Absorptionslinien ankam, 
und fiir die Intensitat qualitative Angaben iiber Verschwinden und 
Auftreten von Linien ausreichten, sollen nun noch einige Arbeiten 
besprochen werden, die sich mit quantitativen Intensitatsmessungen 
befassen. Solche Messungen sind unter anderem deshalb so schwierig, 
wei! bei zu geringer Auflosung des Spektrometers iiber Bereiehe mit 
verschiedenem Absorptionskoeffizienten integriert wird, was zu schein­
baren Abweichungen vom BEERsehen Gesetz fiihrt, aus dem aber gerade 
die Absorptionskoeffizienten berechnet werden sollen. Man muB nun 
entweder ein umstandliches Extrapolationsverfabren anwenden (UR, 
S. 209), oder man sorgt dafiir, daB durch ErhOhung des Gesamtdruckes 
die Linien so verbreitert -werden, daB innerhalb der Spaltbreite der 
Absorptionskoeffizient praktisch nieht variiert; in diesem Fall ist das 
BEERsche Gesetz gilltig und einwandfreie Messung moglich. Die Intensi­
tat der Linien, gemessen durch Jkdv (k = Abs.-Koeffizient), bleibt dabei 
ungeandert (12, 77). 

a) Da die Absorption von der Amplitude der Schwingung des elek­
trischen Dipolmoments flo abhangt, kann man aus der Intensitat auf 
die GroBe der schwingenden "effektiven Ladung" e schlieBen (UR, S.21O). 
So ist z. B. bei HCI e = 0,17 e, bei anderen Halogenwasserstoffen sind 

Ergebnisse der exakten Naturwissenscbaften. XVII. 9 
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ahnliche Werte erhalten worden (77, 78). Nun ist flo = ero (ro = Gleich­

gewiehtsabstand) oder allgemein e = ( d; ~r)). =.: so daB man e bereehnen 

kann, wenn die Abhangigkdt des Dipolmoments von der Entfemung r 
der beiden Atome bekannt ist. Von BARTHOLOME (77) ist gezeigt worden, 
daB man schon aus dem niedrigen Wert von e fUr HCl auf die hom60-
polare N atilr der Bindung im HCI schlieBen kann: In Abb. 10 gibt 
Kurve 1 den Wert von fl (r) wieder unter Voraussetzung heteropolaren 
Charakters der Bindung (zwei punktf6rmige Ladungen im Abstand r, 

ft=er), Kurve 2 nach Anbringung einer 
Korrektur fUr die Polarisierbarkeit der 
Ionen, durehdie fl bekanntlich verkleinert 
wird. Der schon anderweitig bekannte Wert 
von flo (durch 0 markiert) liegt tatsach­
lich auf dieser Kurve, aber die Neigung 
der Kurve liefert einen zu groBen Wert 
fUr e. Die wahre fl (r)-Kurve muB qualitativ 
ungefahr den Verlauf 3 oder 4 zeigen, je 
nachdem, ob e positiv oder negativ ist, was 
aus den Absorptionsmessungen allein nicht 
zu entscheiden ist, da sie nur e2 liefem. 
Dieser Kurvenverlauf entspricht dem Zu­
sammenfUhren von ursprunglich getrennten 
neutralen Atomen, floo = 0, also homoopo­
larer Bindung. Eine genauere Uberlegung 
lehrt, daB nur Kurve 3 in Frage kommt. 

MECKE (79) hat eine Methode angegeben, 
den Kurvenverlauf von fl (r) experiment ell 
zu bestimmen. Er entwickelt fl (r) in eine 

Reihe, deren Koeffizienten eng mit dEm sog. "Ubergangsmomenten" fur 
die Grund- und Obersehwingungen der betreffenden Eigenfrequenzen 
zusammenhangen. Die Ubergangsmomente sind ein MaB fUr die Inten­
sitat der Linien und lassen sich aus dieser grundsatzlich bestimmen, so 
daB sich damit eine empirische, wenn auch nicht sehr genaue fl (r)­
Kurve konstruieren iaBt. 1m Fall des RCl werden die Schlusse von 
BARTHOLOME bestatigt. 

Abb. 10. Dipolmoment von HC!. 1 
Heteropolare Bindung, 2 desgl. + Po~ 
larisierbarkeit, 3 und 4 homoopolare 

Bindung. 

MEcKE weist femer dara1.!f hin (79, 80), daB man aus den Ubergangs­
momenten der Oberschwingungen uber die Grundschwingung auf das 
elektrische Moment im Grundzustand des Molekiils extrapolieren kann. 
Diese Methode ist im besonderen aueh anwendbar auf Bindungsfrequenzen 
komplizierter Molekiile, aus deren Intensitat man so die elektrisehen 
Bindungsmomente einzelner Bindungen erhalten kann, aus denen. sich 
das Gesamtmoment im allgemeinen vektoriell zusammensetzt. Das 
Erfahrungsmaterial ist vorlaufig dazu allerdings noch nicht vollig 
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ausreichend. Fur die CH-Bindung, deren elektrisches Moment mit anderen 
Methoden nicht meBbar ist, erhalt MECKE etwa 0,3-0,4· 10-18 CGS. 

Es sei noch ein wichtiges empirisches Ergebnis erwahnt (80). Ver­
gleicht man die Ubergangsmomente einer bestimmten Schwingung fUr 
Molekiile, die sich in der Anzahl der CH-Gruppen unterscheiden (z. B. 
CHCla, CH2Cl2, CHaCl und analoge Reihen), dann findet man Proportionali­
tat zwischen Ubergangsmoment und Anzahl der CH-Gruppen. Das ist 
plausibel, da jede CH-Gruppe eine Rotationsschwingungsbande liefert, 
die auch durch die Kopplung mit den anderen CH-Gruppen nur wenig 
verschoben wird, so daB sich die Banden einiach uberlagern. Das ent­
spricht vollig den Resultaten alterer Arbeiten von HENE.l und BONINO 
(UR, S. 280£.), nur ist das Ergebnis jetzt scharfer formuliert. Auch bei 
einfachen Molekiilen wie H 20 hat sich dieselbe GesetzmaBigkeit gezeigt 
(s. Abschn. 6). 

b) Die Linienbreite der Rotationslinien hangt bekanntlich in erster 
Linie vom Gesamtdruck des Gases ab (UR, S.213 f.) und wird im 
Ultrarot praktisch nur durch StoBdampfung verursacht. Es laBt sich 
also aus der Linienbreite der Wirkungsquerschnitt fUr die optisch wirk­
samen StoBe berechnen. Die Halbwertsbreite der Linien der Grund­
bande von reinem HCl ist von BOURGIN (81) und BECKER (82) sorg­
£altig bestimmt worden. Sie ist proportional mit dem Druck. Fur 
Mischungen von HCI mit Fremdgasen hat GRASSE (83) neuerdings 
mit einer Relativmethode die Linienbreiten 0 gemessen. Seine Ergebnisse 
sind mit den daraus berechneten Wirkungsdurchmess~rn (! in Tabelle 8 
zusammengestellt. 

Tabelle 8. Linienbreiten und Wirkungsdurchmesser. 

'I,Atm 'I. Atm. HCl + 'r. Atm. 

HC! He H, Ar I N, I CO, 

.5.10-9 3,45 4,0 4,78 4,82 5,78 8,25 sec-1 

e (UR) 11,95 2,25 2,97 5,37 6,68 10,15 A 
e (gaskin.) . 3,25 2,57 2,82 3,11 3,19 3,32 A 

Der ultrarot-optische Wirkungsdurchmesser ist groBer als der gas­
kinetische, da die Wirkung des StoBes auf Schwingung und Rotation 
schon einsetzt, bevor der minimale Abstand erreicht ist. Er ist aber 
nicht so stark verschieden von ihm, wie es im allgemeinen bei sicht­
baren Linien (Hg und Na) zu sein pflegt, wo man es ja mit angeregten 
Elektronenhullen zu tun hat, die noch leiehter gestort werden konnen. 
DaB bei He (!UR < (!gaskin., ist naturlich nicht als reell anzusehen. Die 
geringe Wirkung des einfachsten Edelgases ist nieht unverstandlich; 
eine endgiiltige quantitative Deutung fehlt jedoch. 

Im reinen Rotationsspektrum von Wasserdampf ist ebenfalls der 
EinfluB von Fremdgaszusatz beobachtet worden. Wie bei HCI tritt 

9* 
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eine merkliche Verbreiterung der Absorptionslinien ein, die aber nur 
qualitativ abgeschiitzt wird (84). Messungen dieser Art sind fUr die 
Erforschung des Warmehaushaltes der Erde ilicht ohne Bedeutung. 

II. Ultrarotes Spektrum von festen Korpern. 
10. Alkalihalogenide. Die schon seit langem im langwelligen Ultrarot 

entdeckten Reststrahlfrequenzen der Kristalle werden bekanntlich durch 
die BORNsche Gittertheorie als die Grenzfrequenzen der Schwingungen 
eines periodischen Kristallgitters gedeutet (UR, S. 285 f.). Ein solches 
Gitter besitzt ein ausgedehntes Spektrum von Eigenschwingungen, die als 
Funktion derzugehorigen WellenHinge im Kristall praktisch ein Kontinuum 
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Abb. 11. DurchHissigkeit von NaCl bei ver­
sehiedener Schichtdicke. [CZERNY und BARNES 

(85).] 

bilden. Fur die Anregung mit ultra­
roter Strahlung kommen aber nur 
die Frequenzen in Betracht, deren 
Wellenlange wie die der einfallenden 
Strahlung sehr groB gegen die Atom­
abstande ist .. Bei groBer Wellenlange 
ist die Eigenfrequenz nahezu unab­
hangig von ihr, so daB an Stelle eines 
Frequenzbereiches nur eine diskrete 
Grenzfrequenz im ultraroten Spek­
trum zu beobachten ist. 

Die Lage dieser Grenzfrequenz 
liefert nun die BORNsche Theorie 
direkt nur fUr das Absorptionsspek­
trum, wahrend die fruher allein beob­
achtbaren Reflexionsmaxima durch 

eine etwas unsichere Umrechnung aus den Eigenschwingungen bestimmt 
werden muBten. Es ist daher sehr wichtig, daB die Entwicklung der 
Methodik im langwelligen Ultrarot nun auch gestattet, die Durchlassig­
keit dunner Schichten im Gebiet ihrer Reststrahlfrequenzen genau zu 
messen. Die Verwendung dunner Schichten hat den grundsatzlichen 
Vorteil, daB die Durchlassigkeit D fUr dunne Schichten ihr Minimum 
an der Maximalstelle von nkjJ.. besitzt1; nkjJ.. hat aber sein Maximum, 
wie eine Diskussion der Dispersionsformel lehrt (85), an der Eigen­
frequenz 'Vo selbst, wenigstens, wenn nur eine Eigenfrequenz die Dis­
persion an der betreffenden Stelle bestimmt, was im allgemeinen ge­
nugend genau der Fall ist. Abb. 11 zeigt Durchlassigkeitsmessungen 
an NaCl bei verschiedenen Dicken (86). Man erkennt deutlich, daB die 
Lage des Minimums bei gr6Berer Dicke nach kurzeren Wellen verschoben 

1 Fiir diinne Schichten (1 <: 1) kann namlich D= 1 nk gesetzt 
1+4n T d 

werden, wahrend fiir 'groBere Schichtdicken D infolge der Mitwirkung der 
mehrfachen Reflexionen im Innern in weniger einfacher Weise darzustellen ist. 
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wird. Wie gesagt, ist aber hier nur der Grenzwert fiir diinne Schichten 
von Interesse. Auf Grund solcher Messungen laBt sich nun die BORNsche 
Theorie wesentlich scharfer priifen als bisher. Tabelle 9 gibt eine Zu­
sammenstellung der experimentellen und theoretischen Ergebnisse (87). 

Tabelle 9. Eigenfreq uenzen von Alkalihalogeniden. 

A.(beob.) A.(ber.) A,(beob.)\ A, (ber.) ",(beob.) Ao(~·)1 ;.,(beob.)1 Ao (ber.) 
I' I' I' I' I' p. 

LiF 32,6 -
NaCll i'TaF 40,6 - 61,1 61,6 NaBr 74,7 7 1,4 NaJ 85,5 84,6 
KCI 70,7 74,5 KBr 88,3 88,0 KJ 102,0 108,3 
RbCl 84,8 - RbBr 114,0 - RbJ 129,5 -
esCl 102,0 - CsBr 134,0 

TlF 67,5 1- TICI 117,0 - I I I I 

Wenn SO auch eine befriedigende Ubereinstimmung zwischen Theorie 
und Erfahrung besteht, so hat CZERNY (88) doch gezeigt, daB in mancher 
Hinsicht wesentliche Abwei-
chungen festzustellen sind; es 
sind hauptsachlich zwei Tai­
sachen zu besprechen: CZERNY 
hat bei Reflexionsmessungen 
an NaCl und KCl entdeckt, daB 
neben dem Hauptmaximum der 
Reststrahlen nochN ebenmaxima 
vorhanden sind. Diese Erschei­
nung ist inzwischen nicht nur 
bei NaCl, sondern bei allen an­
deren daraufhin untersuchten 
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Stoffen beobachtet worden (89), Abb.12. Refiexionsspektrum von Alkalihalogeniden. 
[Nacb CZERNY, KORTH und HaHLS (88, 89, 92).] 

sie ist also grundsatzlicher 
Natur (Abb. 12). Wahrend man nun mit der Reflexionsmethode, die 
ja fiir schwache Maxima relativ unempfindlich ist, nur ein Nebenmaxi­
mum fiir jeden Kristall auffinden konnte, sind Absorptionsmessungen 
noch geeigneter, solche Nebenmaxima erkennen zu lassen (vgl. Abb. 11) 
(90, 91, 92). Allerdings besteht die Gefahr, daB in Absorption schon 
geringe Verunreinigungen Absorptionsmaxima vortauschen. HOHLS (92) 
hat in Absorption bei LiF und NaF, wie im Reflexionsspektrum, nur 
je ein Nebenmaximum beobachtet. Der EinfluB geringer Verunreinigungen 
muB noch genauer untersilcht werden. Urn diese Nebenmaxima deuten 
zu konnen, muB die BORNsche Theorie, die fUr Gitter yom NaCI-Typ 
nur ein Reststrahlmaximum liefert, durch Beriicksichtigung anharmoni­
scher Glied"er erweitert werden (93, 94). Bevor wir auf diese Dber­
legungen eingehen, solI noch ein weiteres Beobachtungsergebnis von 
CZERNY (88) besprochen werden, das einen Widerspruch zur klassischen 
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Dispersionstheorie darstellt. Es wird sich zeigen, daB beide Diskrepanzen 
miteinander in Beziehung stehen. 

Aus den Durchlassigkeits- und Reflexionsmessungen lassen sich 
bekanntlich die optischen Konstanten n und k in ihrer Wellenlangen­
abhangigkeit bestimmen. Die auf diesem Wege erhaltenen optischen 
Konstanten werden nun von CZERNY mit der Dispersionsformel ver­

'fO glichen. Wenn man diese den Messungen so 
anpaBt, daB innerhalb des Reststrahlenbe­
reiches eine moglichst gute Obereinstimmung 
mit dem Experiment vorhanden ist, bleibt 
im kurzwelligen und im langwelligen Gebiet 
eine erhebliche Diskrepanz ubrig. 1m kurz­
welligen Gebiet laBt sie sich so beschreiben, 

f1I f8 ~ 16 90 J'I J8 !IU 'l6p. daB bei Wellenlangen unterhalb etwa 30 !L die 
Abb. t3. Extinktionskoeffizient h Wk' d . . 
fUr NaCI im langwelligen Ultra. beobac teten erte von me rtger smd als 
rot (---theor.--beob.) die aus der Dispersionsformel berechneten 

[Nach CZERNY (88).] (Abb) D' "al E kl" d D' . 13 . Ie tnVl e r arung er IS-
krepanz durch Verunreinigung der Substanz ist wegen der zu niedrigen 
beobachteten k-Werte ausgeschlossen. 1m langwelligen Gebiet sind bei 
etwa 150-4oo!L zu groBe Werte von k beobachtet worden. Es ist be-

merkenswert, daB im ganzen Wellenlangenbereich die 
11, + "a Absorptionskurven fur N aCI, KCI und KBr einander weit­

gehend parallel verlaufen, so daB die k-Kurven nahezu mit­
einander identisch werden, wenn man die WellenIange in 
Einheiten der Eigenwellenlange Ao miBt. Ein strenges 
Zusammenfallen findet aber nicht statt (90, 95). 

Die theoretische Deutung der Nebenmaxima und 
des scharfen Abfalls der k-Werte auf der kurzwelligen 

Abb. 14. Eigen- Seite des Reststrahlmaximums (94) geht von der Tat-
~:=nenKe:t~er sache aus, daB bei anharmonischen Oszillatoren die 

Energie einer einfallenden Welle rucht nur auf die 
Grundschwingung, sondern gleichzeitig auf Ober- und Kombinations­
schwingungen ubertragen wird. Das fiihrt zu einer zusatzlichen Absorption 
uber die durch die Grundschwingung hinaus. Da nun, wie oben erwahnt, 
im Kristall ein ausgedehntes Spektrum von Frequenzen auf tritt, sind ent­
sprechend vie1 Moglichkeiten zu Kombinationsfrequenzen vorhanden. Es 
ist nun plausibel, daB gerade an der Stelle des Spektrums die groBte zu­
satzliche Absorption auftreten wird, wo die groBte Zahl von Kombinations­
frequenzen in einem kleinen Frequenzintervall vereinigt ist. Diese Stemm 
ergeben sich anschaulich aus Abb. 14, in der schematisch die Eigen­
frequenzen einer linearen periodischen Kette von N Atomen als Funktion 
eines Winkels qJ aufgetragen sind, der ein direktes MaB fUr die "Nummer" 
der Eigenfrequenzen darstelltl. Die horizontalen Teile der Zweige 

1 Die obere Kurve in Abb. 15 stellt den sog. optischen Zweig, d. h. die 
Gesamtheit der optisch anregbaren Eigenschwingungen dar, die untere 
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enthalten in einem kleinen Frequenzintervall wesentlich mehr Eigen­
schwingungen als die steileren Stucke. Die zusatzliche Absorption 
tritt also besonders stark auf" fur die Kombinationen 'VI + 'V2 und 'V1 - V2 

von optischem und akustischem Zweig, wobei fUr VI + V2 angenahert 
V2 Vo geschrieben werden dad. Andere Kombinationen, auch reine 
Oberschwingungen, sind durch Auswahlregeln, auf die hier nicht ein­
gegangen werden kann, verboten. Die starke zusatzliche Absorption 
bei V2Vo bzw. 'Vl-'V2 ruft die Nebenmaxima hervor. Tatsachlich IaBt 
sich bei den untersuchten Kristallen je ein Nebenmaximurn auf der 
kurzwelligen Seite als V2'Vo deuten. DaB in Wirklichkeit noch mehr 
Maxima auftreten, deren Reellitat allerdings noch nicht v611ig ohne 
Zweifel ist (s.oben), k6nnte wohl darauf beruhen, daB zunachst nur die 

. lineare Kette zur Deutung herangezogen wurde. 1m dreidimensionalen 
Fall ist die M6glichkeit zu weiteren Nebenmaximis gegeben. Die bisher 
hierzu vorliegenden Ansatze (91, 94) haben diese Frage jedoch noch nicht 
befriedigend geklart. 

Auf der langwelligen Seite muB man 1'1- V2 erwarten. Fur NaCl 
entspricht 'VI - V2 einer Wellenlange von 400 (1.. Das entsprache ganz 
grob der beim Steinsalz gefundenen Anomalie bei etwa 300 (1.. Fur 
KCl sollte dagegen erst im Bereich der kurzesten elektrischen Wellen, 
bei 2 mm, eine Anomalie auftreten. Da aber der Absorptionsverlauf, 
wie oben erwahnt, fUr KCI nahezu identisch ist mit dem von NaCl, ist 
ein so groBer Unterschied, wie man ihn hiernach fordern muB, nicht 
wahrscheinlich. 

Die schnelle Abnahme von k auf der kurzwelligen Seite beruht auf 
folgendem: Kombinationsfrequenzen gibt es in einem ausgedehnten 
Frequenzbereich urn die Hauptschwingung. Dementsprechend ist in 
diesem ganzen Bereich die Absorption starker, ais sie bei harmonischer 
Bindung, die der Dispersionsformel zugrunde liegt, sein durfte, besonders 
stark an den Stellen der Nebenmaxima. Die zusatzliche Absorption 
hOrt aber jenseits des Bereiches m6gIicher Kombinationen auf. Beim 
Vergieich der Beobachtung mit der Dispersionsformel werden diese im 
Gebiet starker Absorption zur Deckung gebracht; das bedeutet aber, 
daB infolge der zusatzlichen Absorption die Konstanten der Dispersions­
formel so bestimmt werden, daB iiberall zu starke Absorption vorge­
tauscht wird. 

Abgesehen von den eben genannten Feinheiten wird der Verlauf 
des Extinktionskoeffizienten im langwelligen Gebiet im groBen und 
ganzen recht gut durch die Dispersionsformel dargestellt, und man 
kann diese deshalb benutzen, urn die Absorption auch fUr kurze elektrische 
Wellen extrapolatorisch zu berechnen. CZERNY und SCHOTTKY (96) 
haben darauf hingewiesen, daB diese Absorption, die also nur der Aus­
Iaufer der durch die Gitterschwingungen hervorgerufenen Reststrahl­
den akustischen Zweig, dessen Frequenzen nur therrnisch angeregt werden 
k6nnen, bzw. indirekt durch Kombination mit dem optischen Zweig. 
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absorption ist, fUr die Deutung der Hochfrequenzverluste in Isolatoren 
herangezogen werden kann. Nach der MAxWELLschen Theorie steht 
nun aber der Verlustwinkel c5 fUr ein mit der Frequenz v periodisehes 
Weehselfeld mit der Leitfahigkeit a und der DK e dureh tgc5 = 2a/ev 
in Verbindung; die pro see in 1 ems von einem Wechselfeld Eosin2n vt 
erzeugte Warmemenge Q ist Q = l a E~. a und e sind als frequenzabhangig 
anzusehen. Sie hangen mit den optisehen Konstanten eines Mediums 
durch nk = a/v und n2-k2 = e zusammen; wenn k sehr klein ist, was 
meist der FaIl ist, so daB n2 = e, dann ist also tgc5 = 2 k/n und Q = !nkvE~. 
Fur n und k benutzen CZERNY und SCHOTTKY die aus dem Ultrarot 
extrapolierten Werte. Die Extrapolation ergibt fur NaCI, fur das die 
Verhaltnisse am besten bekannt sind, daB n im Gebiet kurzer elektriseher 
Wellen nahezu frequenzunabhangig, k aber proportional zu der Frequenz 
ist. Die erzeugte Warmemenge ist danaeh proportional v2• Reehnet 
man aus dem optiseh bestimmten a den spezifisehen Widerstand w 
aus, dann erhalt man fUr NaCl w = 0,60.105 A2 0 em. Fur Gleiehspannung 
ist nun w ~ 1017 0 em, fUr A = 50 em ist dagegen naeh der eben genannten 
Gleichung w = 1,5 .lOs0em, das ist fUr einen Isolator ein sehr kleiner 
Widerstand. Es ist also tatsaehlieh nicht ausgesehlossen, daB manehe 
Hoehfrequenzverluste in Isolatoren auf die optisehe Absorption im 
Ultrarot zuruekzufUhren sind. 

tt. Silikate. Bei den Kristallen, deren Gitter gewisse in sieh 
fester gebundene Ionengruppen enthalt, unterscheidet man bekanntlich 
(UR, S. 324) innere und auBere Frequenzen. Die inneren Sehwingungen 
finden nur innerhalb der Ionengruppe statt, die nur mit verhaItnismaBig 
sehwaehen Kraften an das auBere Ion gebunden ist; die auBeren sind 
Bewegungen der Gruppe als starres Gebilde gegen die ubrigen Ionen 
des Gitters. Das Spektrum der inneren Frequenzen der normalen Salze 
ist daher unabhangig yom auBeren Ion. Ahnlich gebaute Ionengruppen 
haben ahnliche Spektren (Karbonate, Nitrate, Chlorate usw.)l. Aus einer 
Verletzung der Auswahlregeln der ebenen XYa-Gruppe (sie macht sich 
allerdings nur im RAMAN-Effekt starker bemerkbar), konnte neuerdings 
gesehlossen werden, daB zwar COa- und NOa-Gruppen eben sind, Cl03-, 
BrOs- und J03-Gruppen aber flaehe Pyramiden bilden. 

Gegenuber den Ionensalzen nehmen die Silikate eine Sonderstel­
lung ein, indem bei ihnen das Kristallgitter im wesentliehen dureh 
koordinative Bindung zusammengehalten wird. Sehon das Spektrum 
der Metasilikate (98), deren ehemische Formel zunaehst eine abge­
sehlossene SiOa-Gruppe vermuten lieB, entspraeh keinesfalls dem einer 
normalen XOs-Gruppe, so daB eine Deutung dieses Spektrums aus­
stand. Erst naehdem dureh die neueren kristaIlographischen Struktur­
forsehungen klargestellt war (99), daB der Grundbaustein aIler Silikate 

1 Eine fruher angegebene Verschiedenheit zwischen Nitrat- und Kar­
bonatspektrum hat sich inzwischen nicht bestatigen lassen. Die beiden 
Spektren sind vollig einander analog (97). 
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eine tetraedrische Si04-

Gruppe ist, war eine 
fruchtbare Bearbei­
tung der Silikatspek­
tren moglich. 

100 
o/c o FqJqli/ 

Die Si04-Gruppe 
kommt isoliert nur in 
den Orthosilikaten vor 
(Inse1strukturen). Bei 
allen anderen Silikaten 
sind die Si04-Tetraeder 
durch ein oder mehrere 
gemeinsame O-Atome 
rniteinander eng ver­
kniipft. So entstehen 
Doppelgruppen Si20 7 

oder geschlossene Ringe 
aus je 3 bis6Tetraedern 
(Si: ° = 1 : 3), die ent­
weder isoliert sind 
(Beryll, Al2BeaSisOlS) 
oder auch miteinander 
ebene oder raurnliche 
Netzwerke bilden (Ne­
phelin). Die starkste 
Verkniipfung, bei der 
jedes O-Atom je zwei 
Gruppen angehOrt, ist 
im Quarz verwirklicht. 
Neben Si04 konnen 
noch andere Gruppen 
vorhandensein. SoistAl 
meist oktaedrisch von ° umgeben, es kann 
aber auch an Stelle 
von Si in die Si04-
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Abb.t5. Refiexionsspektren einiger Silikate. [SCHAEFER, MATOSSI, 

W,RTZ und KRUGER (too, 101).] 

zunachst empirische Beziehungen zwischen dem Spektrurn und der Struktur 
gesucht werden, wobei insbesondere die Rolle der einzelnen Baugruppen 
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und ihrer Verknupfungen beachtet werden solI. Tatsachlich hat sich her­
ausgestellt, daB selbst bei vollkommener Verknupfung aller Si04-Gruppen 
noch innere Schwingungen dieser Gruppe identifiziert werden konnen. 

Die hauptsachlichen Ergebnisse der Reflexionsmessungen, die nur 
die Grundschwingungen liefern, sind folgende (Abb. 15) (100, 101): 

a) In allen untersuchten Silikaten (etwa 40) treten bei etwa 10-12 (l­
und 18-22 (l- Reflexionsmaxima auf, die man nach den Erfahrungen 
bei XY4-Molekillen den beiden aktiven dreifachen Eigenfrequenzen 
litllnt7 _L ____ J eines regularen Tetraeders zu-
Ztrkon{lft7/ernif) Insel L __ LJ schreiben kann. Da aber die 
lroosft1 L_U Tetraeder in Silikaten im all-
91'Onzif L _______ LJ 
Spotlumen Kelle L-J ___ J ___ -l 
/}iopsltl L ________ LJ 
PelrlvltYh _____ L ____ L_I_ 
Serpenlin } Bllna' -----L __ ...l __ -1 
Hornblentle L--J------i 
h/Ir 1 _L_J 
#us/rowtJ Schichf __ J -----1 
Klti1IJCh/or L_J 
Apsp/7r/lt7 _L __ l_ -_ -_ -_ -_ -_ -_ -_ -_ --1-1 

AtlUillr} I __ . I 
A/bit I?oumnelz L----J-------J 
iUllrz L..I1J-____ -1 

gemeinen von der regularen 
Gestalt abweichen, spalten die 
dreifachen Eigenschwingungen 
meist in ihre Komponenten 
auf. Man beobachtet aber 
manchmal (Topas, Troostit) 
mehr als drei Komponenten. 
Das durfte durch Koppelungs­
aufspaltung zu deuten sein. 

Die 10 (l--Bande zeigt eine 
bemerkenswerte Abhangigkeit 

(0 tap von dem Polymerisationszu­
Abb. 16. EinfluB der Polymerisation (too). (Die senk- stand der Si04-Gruppe. Es 
rechten Striche geben die Lage der Hauptmaxima an.) besteht eine deutliche Tendenz 

zu kleineren Wellenlangen mit steigender Polyrnerisation (Abb.16). 
Die Deutung dieser Erscheinung hangt eng damit zusammen, daB 
die inneren Schwingungen eines komplexen Ions nicht vollkommen 
unabhangig yom auBeren Ion sind, daB vielmehr im allgemeinen die 
kurzwellige Eigenfrequenz mit wachsender Masse des auBeren Ions 
nach langen Wellen verschoben wird, was ohne weiteres aus dem Mit­
schwingen dieser Masse verstandlich ist. Bei den Inselstruktursilikaten 
beobachtet man tatsachlich eine analoge Abhangigkeit der 10 (l--Bande 
von den ubrigen Ionen (vgl. Fayalit, Fe2Si04 und Olivin, Mg2Si04). 

Fur auBere Ionen besteht nun urn so weniger die Moglichkeit, die Eigen­
schwingungen der Si04-Gruppen zu beeinflussen, je mehr sich diese 
durch zunehmende Polymerisation gegenseitig abschirmen. Man ver­
steht also, daB bei starker raurnlicher Verknupfung der Tetraeder die 
Starung am geringsten ist und damit die Frequenz am hochsten. 1m 
Quarz, der die hochste Verknupfung zeigt, ist tatsachlich die hOchste 
Frequenz beobachtet worden. Natiirlich ist diese nicht mit der Schwin­
gung einer vollkommen freien Si04-Gruppe zu identifizieren. Die er­
wahnte Abkapselung vermag wohl auch anschaulich zu machen, daB 
man trotz des komplizierten Gitterbaues noch von "inneren" Schwingungen 
der gekoppelten SiOrGruppen reden kann. 
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DaB es sich bei den genannten Banden wiiklich urn innere Frequenzen 
handelt, insbesondere auch bei der langwelligenBande, erhellt experimentell 
daraus, daB z.B. bei allen Metasilikaten, die als gemeinsames Kennzeichen 
unendlich lange SiO 4-Ketten aufweisen, trotz erheblich variierender anderer 
Bestandteile des Gitters doch praktisch dasselbe Spektrum entsteht (98). 

b) Bei Silikaten, in denen Al06-Oktaeder wesentliche Struktur­
bestandteile sind (z. B. Topas) , beobachtet man eine Bande zwischen 
14 [.L und 17 [.L, deren geringere Frequenz gegeniiber def kurzwelligen 
Tetraederbande schon infolge des groBeren Abstands Al-O im Oktaeder 
gegeniiber Si-O bzw. Al-O im Tetraeder plausibel ist. Man konnte zu­
nachst auch daran denken, diese Bande anderen Bindungen zuzuschreiben, 
wie etwa der Mg-O-Bindung im Olivin und Chondrodit, da MgO in 
dieser Spektralgegend auch Eigenschwingungen hat (103), jedoch tritt 
die Oktaederbande auch bei reinen Aluminiumsilikaten auf (Cyanit). 

c) Neben "den beiden iiktiven Eigenfrequenzen muB ein regulares 
Tetraeder noch zwei inaktive aufweisen. Es ist nun bemerkenswert, 
daB die Spektren einiger Silikate (Beryll, Benitoit, Cordierit, Quarz 
und Apophyllit) bei etwa 12,5 [.L ein Reflexionsmaximum zeigen, das 
man gemaB den Erfahrungen an anderen XY 4-Gruppen der im allgemeinen 
inaktiven Pulsation des Tetraeders zuzuschreiben geneigt ist, die bei 
den genannten Silikaten aus unbekannten Griinden aktiviert sein muB. 
Diese" Starke der Aktivierung kann selbst durch merkliche Abweichung 
vom regularen Tetraeder nicht erkllirt werden. Das gemeinschaftliche 
Strukturmerkmal der Silikate mit der 12,5 [.L-Bande ist nun das Auf­
treten von Ringen aus 3-6 Tetraedern, so daB nian rein empirisch 
die Aktivierung der Bande mit der Existenz so1cher Ringe verkniipfen 
kann. Einschrlinkend ist dazu zu sagen, daB nicht jede Ringstruktur 
die 12,5 [.L-Bande hervorbringt; nur dann, wenn der Ring in gewisser 
Weise abgeschlossen ist, wie das bei den genannten Silikaten der Fall 
ist, oder wenn er wie bei Quarz iiberhaupt das bestimmende Element 
der Struktur ist, kommt die Aktivierung zustande. In anderen Fillen, 
wo man zwar Ringe formal in der Struktur auffinden kann, ohne daB 
sie charakteristisches Strukturmerkmal sind, fehlt erfahrungsgemaB 
die 12,5 [.L-Bande (Glimmer, Nephelin, Skapolith)1. 

In diesem Zusammenhang sei darauf hingewiesen, daB SiC (Karborund) 
bei 12 [.L ein sehr starkes Reflexionsmaximum besitzt (UR, S.311), das 
in dieser Starke (iiber 90%) bei dem homoopolaren SiC vollig unerwartet 
ist. Ein Zusammenhang mit der Ringbande der Silikate scheint mir nicht 
ausgeschlossen, da ja SiC silikatalinliche Struktur hat. Die theoretische 
Deutung der einen Erfahrung diirfte wohl auch das Verstandnis der 
anderen fordern. " 

1 Wollastonit, MgSiOa, soIl nach neueren rontgenographischen Unter­
suchungen (104) ebenfalls Ringstruktur besitzen. Die a.lteren Messungen 
von SCHAEFER und SCHUBERT (98) lassen aber ein Maximum bei 12,5!L 
nicht erkennen. Dieser Umstand bedarf noch der Aufklarung. 
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d) Unabhangig von der Zuordnung der einzelnen Banden zu gewissen 
Gruppen ist natiirlich die rein empirische Feststellung, daB manche 
Spektren einander ahnlich sind und daher die Strukturen analog sein 
mussen. So entsprechen einander die drei Silikate Sillimanit, Andalusit, 
Cyanit sowie Nephelin und Cancrinit (Abb. 15). Es karol daher durch 
die Ultrarotanalyse eindeutig geschlossen werden, daB Cancrinit nicht 
beryllahnliche Ringe aufweist, sondern daB er nephelinartig gebaut sein 
muB, wie es SCHIEBOLD (99) im Gegensatz zu PAULING vermutete. 

Es darf nicht ubersehen werden, daB die hier dargelegte Zuordnung 
der Eigenfrequenzen gewisse Unstinlmigkeiten beziiglich des RAMAN­
Effektes der Silikate in sich schlieBt: Bei etwa 21,5 (.I. ist fitr Quarz eine 
intensive polarisierte RAMAN-Linie beobachtet worden, die infolge ihrer 
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Abb.17. Reflexionsspektrum von Be2Si04 und Li2W04 (100, 101). 

I 

26p. 

Polarisation einer hochsymmetrischen Schwingung, am ehesten der 
Pulsation, zukommen k6nnte. Dagegen spricht aber entschieden die 
groBe Wellenlange von 21,5 (.I., die naeh allen Erfahrungen an XY4-
Molekiilen fitr die Pulsation zu groB ist, so daB der Zuordnung der 
Pulsation auf Grund der Ultrarotanalyse wohl eine gr6Bere Wahrschein­
lichkeit zukommt; die Deutung des RAMAN-Spektrums steht dann noch 
aus. WEILER (105) wurde zu der genannten Deutung der 21,5 (.I.-RAMAN­
Linie auf Grund einer Extrapolation der RAMAN-Spektren hochpoly­
merer Kieselsaureester auf das Spektrum von Quarz gefiihrt. Dieser an 
sieh sehr gliickliche Gedanke scheint aus dem Grunde hier nieht frueht­
bar zu seiR, da im Kieselsaureester wohl keine Si04-Gruppen, sondern 
Si (OCHa)4-Gruppen die Eigenfrequenzen bestimmen. 

DaB die Silikate eine SondersteHung einnehmen, ersieht man be­
sonders einleuchtend an einem Vergleich der Spektren von Be2Si04 
und Li2W04, die miteinander isomorph sind in dem Sinn, daB den 
Be04- und Si04-Tetraedern (im Silikat) Li04- und W04-Tetraeder (im 
Wolframat) entsprechen. COber die genauen Dimensionen der Tetraeder 
im Wolframat ist allerdings noch nichts bekannt.) Das Spektrum des 
Wolframats ist aber das typisehe Salzspektrum (Abb. 17), es treten nur 
die Eigenfrequenzen der W04-Gruppe auf, nieht die des Li04-Tetraeders, 
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wahrend sieh beim Be2Si04 aueh die Be04-Tetraeder im Spektrum 
ausweisen. Daraus ist deutlich ersichtlich, daB nicht die geometrische 
Strukturglei,chheit ausschlaggebend ist, sondern der Bindungseharakter; 
im Wolframat eine typisehe Ionenbindung CLi- gegen W04-Ionen), im 
Silikat koordinative Bindung, bei der die geometrisehe Anordnung eng 
mit der Bindung zusamrnenhangt. 

Absorptionsrnessungen an einigen Silikaten (106) bestatigen die oben 
gegebene Zuordnung insofern, als man die Frequenzen der beobaehteten 
Absorptionsmaxima als Kornbinationsfrequenzen aus den erwahnten 
Grundsehwingungen bereehnen kann und aueh in jenen Fallen gezwungen 
ist, eine Grundfrequenz bei 12,5 [L zu Hilfe zu nehmen, wo diese im 
Reflexionsspektrum nicht aktiviert 
ist, Tabelle 10 gibt die Deutung des g'1-2 ___ .L-_______ _ 

Absorptionsspektrums von Quarz 
(vgl. Abb. 20 bei CZERNY - RODER) 8,62 ------'------

und einigen anderen Silikaten. ~ 
12. Glaser. Die empirischen:5 ~03 --------'------­

Regeln, die sieh im Spektrum der .g 
Silikate ergeben haben, sind aueh t05 ______ L-____ _ 

fur die Spektren von Silikatglasern I 
einer naheren Betraehtung unter- g36 .io 9,a !t# .iB .g8 I~O lo,aP. 
zogen worden, mit dem Ziel, unter Abb. 18. KurzweUige Bande einiger Barium· 

Umstanden etwas uber die Glasstruk- Silikatglaser. [lIlArossI und BLUSCHKE (108).] 

tur aussagen zu konnen (102,108). 
Das Spektrurn der Silikatglaser ahnelt im allgemeinen dem der Silikatp, 

man findet zwei Hauptmaxirna bei etwa 9,5 [L und 22 [L, nur sind die 
Maxima weniger intensiv und unseharfer 1 . Die kurzwellige Bande ver­
schiebt sieh mit wachsendem Gehalt an anderen Oxyden nach langen 
Wellen, was dadurch erklart werden kann, daB die Verknupfung der 
SiOcTetraeder, die man im Glas ebenso wie im Kristall annehmen 
muE, dureh andere Atome urn so starker verhindert wird, je groBer 
deren Anzahl ist, so daB die Wellenlange der Bande sich dem Wert 
fiir die Inselstrukturen annahert, wenn die Zahl der Frerndatorne sehr 
groB wird (Abb. 18). Ein Vergleich zwischen Bariurn-Silikatglasern und 
Blei-Silikatglasern lehrt, daB es tatsachlich auf die Zahl und auf die 
GroBe der Fremdatome ankommt, weniger auf ihre Masse. Die Ahnlich­
keit der Spektren der Glaser mit hohem Gehalt an Fremdatomen zu denen 
der Inselstrukturen deutet darauf hin, daB jedenfalls in diesen Glasern 
die Si04-Gruppen wohl kaum ein raumliches innig verknupftes Netz bilden. 

Der atomare Aufbau der Glaser stellt nach ZACHARIASEN (110) 
prinzipieU ein zusammenhangendes Netzwerk von Si04 - Tetraedern 

1 In silikatfreien Glasern fehlen diese Maxima, und es erscheinen neue, 
die andern Atomgruppen entsprechen, z. B. in den Borglasern bei 7,2 [.I., 

11,5 [.I. und 14,8 [.I., die der B03-Gruppe zugeordnet werden kiinnen. tiber 
die Absorption von Borglasern s. auch DREISCH (109). 
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dar, das sich yom Gitter eines Kristalls nur durch den unperiodischen 
Aufbau unterscheiden soIl. Diese "Netzwerkhypothese", die aus Be­
trachtungen iiber die Moglichkeit der Glasbildung aus den kristallinen 
Oxyden entstand, steht im Gegensatz zu der "Kristallithypothese" 
von RANDALL u. a. (111), nach welcher im Glas kleine Bezirke vor­
handen sein soIlen, die, wenn auch etwas verzerrt, Kristallgitter­
struktur aufweisen, wobei die einzelnen "Kristallite" gegeneinander 
willkiirlich orientiert seien. Selbstverstandlich ist an den Randern 
der Kristallite eine stark gestOrte Struktur anzunehmen. Eine Pru­
fung dieser Auffassungen im Ultrarot kann dadurch erfolgen, daB 
man eine Silikatschmelze untersucht, in deren Kristallspektren solche 
Banden auftreten, die nicht der Si04-Gruppe an sich - die ja nach 
beiden Hypothesen im Glas vorhanden ist - sondern irgendwelchen 
charakteristischen Verknupfungen, wie z. B. der Ringstruktur, zu­
geschrieben werden. 1m Glas 60 

konnen sie nur auftreten, wenn l~~rJ ~ diese fUr den Kristall typische 
Struktur auch in der erstarrten 
Schmelze vorhanden ist. Als 
vorlaufig einziges Beispiel fUr ein (J'--~¥;--'l;8;---:;f8;-~16~~30;!;:---;al::'1}L'-:­
solches Silikat bietet sich der Abb.19. Refiexionsspektrum von Quarzglas (108). 

Quarz dar. 
Das Spektrum von Quarzglaszeigt tatsachlich die Ringbande (Abb.19), 

wenn auch weniger intensiv als im Kristallspektrum, so daB im Quarz­
glas Gebiete vorhanden sein mussen, die mindestens kristallahnliche 
Struktur besitzen. Die GroBe dieser Bezirke im Vergleich zu den zwischen 
ihnen liegenden Dbergangsgebieten, in denen die Struktur sehr stark von 
der des Kristalls abweichen kann, konnte grundsatzlich aus der Intensitat 
der Bande bestimmt werden, wenn der Zusammenhang zwischen der 
KristallitgroBe und der Intensitat geklart ware. Aus der verhaltnis­
maBig geringen Intensitat der Ringbande im Quarzglas laBt sich jedoch 
abschatzen, daB die kristallahnlichen Bezirke kleiner sind als die Dber­
gangsgebiete. Nach rontgenographischen Messungen (112) ist die lineare 
Ausdehnung der "Kristallite" etwa 15 A. Es scheint jedoch angebracht, 
die Struktur dieser Bezirke eher als quasikristallin zu kennzeichnen, 
da auch in ihnen gewisse Deformationen der Struktur vorhanden sein 
werden, durch die sie sich von Kristalliten im extremen Sinn, wie sie 
in den mikrokristallinen Varietaten 'von Si02 (Opal u. a.) anzunehmen 
sind, unterscheiden. Diese Varietaten zeigen ebenfalls die Ringbande; 
sie ist scharfer als im Quarzglas, aber auch nur sehr schwach. 

Es scheint daher, daB die Existenz von Kristalliten im Quarzglas 
im Sinne von quasikristalliner Struktur durch die Beobachtungen sicher­
gestellt ist. Jedenfalls diirfte bei vollig ungeordneter Lagerung der 
Si04-Tetraeder eine derartige Verkniipfungsbande nicht zu erwarten sein. 
In den Dbergangsgebieten kann die Auffassung von ZACHARIASEN zu 
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Recht bestehen, so daB dessen wertvolle Dberlegungen fiber die Mog­
lichkeit der Glasbildung auch bei quasikristalliner Struktur giiltig bleiben 1 

(114)· 
Es kann noch der Einwand erhoben werden, daB Quarzglas nicht 

vollig homogenes Material sei, die quasikristallinen Bezirke im unter­
suchten Quarzglas also nicht ffir den Glaszustand als solchen charakteri­
stisch seien. Daher mfissen Messungen an GHisern mit verschiedener 
Vorgeschichte durchgefUhrt werden, bevor endgiiltig eine Entscheidung 
zwischen beiden H ypothesen moglich ist. J edenfalls ist das ultrarote 
Spektrum ein Mittel, urn zu entscheiden, ob noch Reste von Kristall­
struktur in einem Glase vorhanden sind. 

1m Absorptionsspektrum von Quarzglas wird eine Bande bei 2,7 [J. 
beobachtet, die im kristallinen Quarz fehlt. Es wurde versucht, sie auf 
Verunreinigung an HP oder CO2 zurfickzufiihren. Jedoch fehlt einerseits 
die viel starkere CO2 -Bande bei 4,2 [J., und andererseits fehlen die 
Oberschwingungen der H20-Banden bei kfirzeren Wellen (115, 116). 
Wahrscheinlich ist also die 2,7 [J.-Bande des Quarzglases der 3 [J.-Bande 
des kristallinen Quarzes zuzuordnen, die im Glas verschoben erscheint. 
Die Ursache dieser Verschiebung (andere Banden sind nicht verschoben) 
bleibt aber auch hier ungewiB. Vgl. CZERNy-RoDER, Abb.22. 

13. Temperaturabhangigkeit der Absorption. Die Temperatur­
abhangigkeit der' Absorption in festen Korpern ist frfiher nur selten 
und nur an einzelnen Wellenlangen beobachtet worden, ohne das Ver­
halten einer Bande im ganzen festzustellen, so daB die Ergebnisse zum 
Teil unfibersichtlich waren (UR, S.)71). Erst neuerdings sind Messungen 
an einzelnen Schwingungsbanden von Kristallen vorgenommen worden 
im besonderen Hinblick auf die Temperaturabhangigkeit der Intensitat 
von Oberschwingungen (117, 118). Eine andere Gruppe von Arbeiten 
untersucht Umwandlungsvorgange in festen Korpern bei Veranderung 
der Temperatur. Diese werden im Abschn.14 besonders behandelt. 

Die Temperatur hat auf die Intensitat einer Oberschwingung in 
zweierlei Weise EinfluB. Einerseits nimmt die Dampfung wie bei jeder 
Schwingung mit wachsender Temperatur zu. Dadurch werden die 
Absorptionskurven verflacht; im Maximum· sinkt die Absorption abo 
Bei Gasen wiirde das Integral fiber die ganze Linie, !kd 'II, konstant 
bleiben. Man kann annehmen, daB bei inneren Schwingungen eines 
Ions, die ja durch den Gitterbau des Kristalls nur wenig beeinfluBt 
werden, diese Regel wenigstens noch naherungsweise gilt. Dem eben 
beschriebenen "Dampfungseffekt" steht anderseits ein "Anregungs­
effekt" gegeniiber, der fUr zunehmende Temperatur eine Erhohung der 

1 Die schonen Versuche von TOMASCHEK (113) iiber Lumineszenz von 
GHisern sprechen gegen die extreme Kristallithypothese. Sie diirften 
wegen der Empfindlichkeit der Lumineszenz auf kleine Deformationen der 
Struktur, die sieher auch in den quasikristallinen Gebieten vorhanden sind, 
jedoch zu einer Ablehnung der quasikristallinen Struktur des Quarzglases 
nieht ausreichen. 
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Absorption bewirkt: KALLMANN und GORDON (119) haben gezeigt, daB 
Oberschwingungen nur dann absorbiert werden, wenn die Molekiile 
schon in der Grundschwingung emittieren. Die Emission der Schwingung 
wachst bekanntlich mit der Temperatur an und bewirkt damit indirekt 
eine Zunahme der Absorption in der Oberschwingung, und zwar pro­
portional der Temperatur: 

Die experimentelle Priifung dieser theoretischen Aussagen lehit, 
daB der Dampfungseffekt im allgemeinen iiberwiegt. Einige Ober­
schwingungen aber zeigen den Anregungseffekt deutlich genug (Abb. 20). 
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Abb.20a und b. 'Extinktionskoeffizienten von Baryt bei verscbiedener Temperatur .••••• -125" C, 

-- .200 C, - - - 330· C. [MATOSSI und KINDLER (u8).] 

In Abb. 20 ist auffallend, daB die drei Absorptionskurven sich in 
einem Punkt auf der kurzwelligen Seite des Maximums beriihren. Wie 
Rechnungen uber die Dispersion und Absorption anharmonischer Oszilla­
toren ergeben haben (121), muB es tatsachlich eine solche Stelle geben, 
an der der TemperatureinfluB verschwindet. Fiir die Absorption an 
der Stelle der Oktave ist nii.mlich ein Ausdruck von der Form maB-

gebend [2 ex; T )2J2 (at = Konstante der anharmonischen Bindung, T =abs. 
v - 2Vo 

Temperatur, Vo = Eigenfrequenz), wenn man von der Dampfung absieht, 
deren Beriicksichtigung am Ergebnis nichts Wesentliches andert. Nun 
ist aber v~ = v~ - const . ex.2 T, wo Vo die Grundschwingung fUr ex. = 0 
bzw. T = 0 ist. Fur v = 2110 ist demnach der Nenner ebenfalls propor­
tional at2 T und damit der ganze Ausdruck unabhangig von at und der 
Temperatur. Die genaue Diskussion ergibt dann, daB es sich wirklich 
urn eine Beriihrung und nicht urn einen Schnittpunkt handelt. Aus der 
Verschiebung des Maximums Vm = 2vo gegen die Beriihrungsstelle ivo 

Ergebnisse der exakten Naturwissenschaften. XVII. 10 
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kann man die Konstante der anharmonischen Bindung berechnen, was 
bisher nur ffir Gase aus der Feinstrukturanalyse der Banden moglich war. 

14. Umwandlungsvorgange in festen Korpern. Aus Messungen der 
spezifischen Warme von Ammoniumsalzen wurde schon 1927 geschlossen, 
'100 daB zwischen -300 und -400 C eine 

soo 

fOO 

innere Umwandlung des Ammonium­
radikals stattfinden musse. Diese um­
kehrbare Umwandlungmachte sichauch 
bei Ultrarotmessungen von HEITNER 
und SIMON bemerkbar (UR, S. 377). Sie 
stellten fest, daB die Durchlassigkeit 
eines Ammoniumsalzes im Frequenzbe­
reichderinneren Schwingungen desNH4-

oL-..l....-....L..~:::...).,,...-l-~+,--!o~zoo Ions in dem angegebenen Temperatur~ 
Abb. 21. Energieinhalt von NH.CI in cal/Mol 
(--) und lsochromate fiir 6.98 p in will· 

kiirl. Ord.·Mallstab. (---). 
[HETrNER und SIMON (133).] 

gebiet sprungartig mit der Temperatur 
ab- oder zunimmt, wahrend die Tem­
pera turabhangigkeit der Durchlassigkeit 
in anderen Temperaturgebieten nur ge­

ring ist. Der VerIauf einer Isochromate entsprach im ganzen untersuchten 
Frequenzbereich qualitativ dem VerIauf des Energieinhalts als Funktion 

80 

3D 

i!O 

der Temperatur (Abb.21) (122). 
Es konnte weiter festgestellt 

werden, daB die Anzahl der Grund­
schwingungen ober- und unter­
halb der Umwandlungstempera­
tur verschieden war (123); dies 
wurde formal so gedeutet, daB 
das NH,-Radikal in zwei Zu­
standen existiert, die eine ver­
schiedene Symmetrie besitzen. 

NH+t:1. Bei hoher Temperatur verteilen 
I I I sich die Molekiile auf beide Zu-

4.9 ~1 ~ JL stande gleichmaBig, wahrend 
Abb.22. lsothermen von Ammoniumhaliden. 

[POHLMAN (134).] unterhalb der Umwandlungstem-
peratur praktisch nur der ener­

getisch tiefere Zustand besetzt ist. Beobachtungen an verschiedenen NH4-
Salzen haben gelehrt (124), daB die Symmetrie der beiden Zustande und 
damit die Zahl der Absorptionsbanden nicht eine Eigenschaft des NH4-

Ions an sich ist, sondem daB sie auch von den Anionen beeinfluBt wird. 
Die Anzahl der Banden bei tiefer Temperatur ist im NH4Br groBer als 
bei hoher Temperatur, der untere Zustand hat daher die niedrigere Sym­
metrie, bei NH,Cl ist es umgekehrt (Abb. 22). Diese Erscheinung wird 
mit der Tatsache in Verbindung gebracht, daB die spezifischen VolUInina 
der beiden Salze bei Abkuhlung uber den Umwandlungspunkt hinaus 
im ersten Fall vergroBert werden, im zweiten dagegen verringert. 
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Nicht nur die NH4-Banden zeigen derartige Umwandlungsanomalien. 
1m Spektrum des Ammoniurnsulfats tritt der typische Sprung in der 
DurchHi.ssigkeit auch in den S04-Banden auf. Da aber andere Sulfate, 
wie Na2S04 und K2S04 keinerlei Umwandlungseffekt erkennen lassen, 
kann geschlossen werden, daB die Umwandlung sich nicht primar im 
S04-lon vollzieht, sondem daB dieses infolge Wechselwirkung mit dem 
NH4-lon beeinfluBt wird (nlO). 

Zur physikalischen Deutung der verschiedenen Zustande hat sich 
PAULING (125) die Vorstellung gebildet, daB die Molekiile bzw. lonen im 
Kristall bei tiefer Temperatur an Stelle der Rotation nur kleine Dreh­
schwingungen (Pendelungen) ausfiihren konnen, weil ihre Energie nicht 
ausreicht, das riicktreibende Drehmoment, das von den Nachbarmolekiilen 
ausgeiibt wird, zu iiberwinden. Von einer gewissen Temperatur ab wird 
aber die mittlere Energie ausreichen, urn die Molekiile zu einer vollen 
Rotation zu befiihigen. Ob es sich nun tatsachlich urn eine solche "Rota­
tionsurnwandlung" handelt, kann man im Ultrarot dadurch nachpriifen, 
daB man die Rotationsfeinstruktur festzustellen sucht. 

Prazise Aussagen iiber die Verteilung der pendelnden und rotierenden 
Molekiile werden aber erst moglich sein, wenn man die Feinstruktur soweit 
auflost, daB eine genaue Termanalyse moglich wird. Die theoretische 
Analyse ergibt unter der Voraussetzung ungehinderter Rotation die 
normalen Rotationsterme und deren Auswahlregeln, im Fall der Pende­
lung, der behinderten Rotation, dagegen sind die Terme darzustellen als 
die eines Oszillators parallel zur Pendelungsachse und die eines Rotators, 
dessen Bewegung auf eine Ebene beschriinkt ist. Der Hauptunterschied 
besteht darin, daB die Vielfachheit der Terme im Fall der reinen Rota­
tion von der Rotationsquantenzahl, bei behinderter Rotation auch von 
der Schwingungsquantenzahl abhiingt (125,126). Zwischen diesen beiden 
Extremen finden komplizierte "Obergiinge statt. . 

Auch in einfacheren festen Korpem, verfestigten Gasen, treten Um­
wandlungspunkte auf. Die Untersuchung ihrer Rotationsstruktur muB 
daher besonders aufschluBreich sein. HETTNER und Mitarbeiter haben 
deshalb die Durchlassigkeit von festemHCl, HBr undHJ (127,128,129), 
sowie von fester Kohlensaure (130) gemessen. 

Festes HCI hat einen Umwand!ungspunkt bei 98,80 K. Abb. 23 zeigt 
die "Rotationsschwingungsbande" des festen HCl bei drei Temperaturen, 
deren eine oberhalb der Umwandlungstemperatur liegt. Die Bande der 
oberhalb 98,80 K stabilen {J-Form, deren Kristallgitter nach rontgeno­
graphischen Aufnahmen ein kubisch-flachenientriertes Molekiilgitter ist, 
besitzt eine auffallende Ahnlichkeit mit der im fliissigen Zustand. In der 
IX-Form (unterhalb der Umwandlungstemperatur), deren Struktur sicher 
weniger symmetrisch ist als die der {J-Form, beobachtet man in einem 
weiten Temperaturbereich eine Bande, die vollkommen analog der Doppel­
bande des gasfOrmigen HCI ist. Bei etwa 380 K geht diese Bande dann 
innerhalb eines kleinen Temperaturintervalls von etwa 30 in die in 

10* 
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Abb. 23 a dargestellte Form uber, so daB hier anscheinend ebenfalls ein 
Umwandlungspunkt existiert, der sich in thermischen Messungen noch 
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nicht bemerkbar gemacht hat. Eine 
Feirtstrukturanalyse ist noch nicht 
moglich gewesen. 

SHEARIN (131) ist es gelungen, 
die Rotationsstruktur bei der Tem­
peratur der flussigen Luft etwas 
weiter aufzulosen. Er entnimmt 
seinen Messungen, die noch vor­
laufigen Charakter tragen, daB ein 
schwacher Nullzweig vorhanden 
sei, der in der Bande des gasfOr­
migen HCI bekanntlich fehlt. Das 
wurde mit der theoretischen For­
derung (126) ubereinstimmen, daB 
im Fall sehr stark gehemmter 
Pendelung die Auswahlregeln all­
mahlich in die des reinen Oszilla­

tors ubergehen. Dann bleibt schlieBlich nur die Schwingungslinie 
ubrig, also der NulIzweig. Eine genauere Betrachtung muBte natiirlich 
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aus der Intensitat des Nullzweigs die Behinderungsenergie abschatzen 
lassen. 

DaB es sieh bei der beobaehteten Umwandlung des HCI urn einen 
Dbergang von Pendelung zu Rotation handele, zieht HETTNER (132) 
auf Grund von Untersuchungen iiber das Verhalten der DK bei tiefer 
Temperatur (133) (Dispersion der DK und Hoehfrequenzverluste unter­
halb 99? K; Maximum der Verluste mit fallender Temperatur naeh 
kiirzeren Wellen verlagert; konstante DK oberhalb 99° K) in Zweifel. 
Er behauptet vielmehr, daB aueh oberhalb des Umwandlungspunktes 
im wesentliehen bebinderte Rotation stattfinde. Fiir das versehiedene 
Verhalten von HCI oberhalb und unterhalb von 99° hat HETTNER 
folgendes Bild: 1m p-Zustand pendeln die HCI-Molekiile, deren Sehwer­
punkte im KristaIlgitter festgelegt sind, urn Gleiehgewichtslagen, die 
beliebig orientiert sind; hOchstenS konnen kleine Gruppen in sich einiger­
maBen gleiche Ausrichtung haben. Der p-Zustand verMlt sich danaeh 
beziiglich der Rotation wie eine Fliissigkeit mit quasikristalliner Struktur. 
Wendet man auf diesen p-Zustand die DEBYESchen Betrachtungen iiber 
quasikristalline Struktur von Fliissigkeiten an (134), dann kann man 
die Behinderungsenergie E 1 aus den DK-Messungen bestimmen. Man 
erMlt E""" 9 k T,. (T,. = Umwandlungstemperatur, k = BOLTZMANNsche 
Konstante). Eine Bestatigung dieser Vorstellung kann dadurch erfolgen, 
daB die aus E und dem bekannten Tragheitsmoment @ von HCI zu be-

rechnende Frequenz v = 21:n; ~ im Ultrarot gesucht wird. Sie miiBte 

bei 86 !L Iiegen, wo festes HCI bisher nicht untersueht wurde. Die ex-Form 
soIl dagegen eine gleiehmaBige Orientierung der PendeI im ganzen KristaIl 
aufweisen. Die auf dieser Grundlage durchgefUhrten Rechnungen stellen 
die Beobaehtungen iiber die dielektrischen Verluste von HCl gut dar. 
Wieweit die HETTNERsehen Vorstellungen auf andere FaIle verallge­
meinert werden konnen, muB offengelassen werden. Mit der Analogie 
zur Fliissigkeit erMlt aueh die obengenannte Ahnlichkeit der Bande 
der p-Form mit der von fliissigem HCI eine plausible Deutung. 

Merkwiirdigerweise ist in festem HBr und HJ keine Andeutung von 
Rotationsstruktur gefunden worden. Die Umwandlungspunkte von HBr 
und HJ unterscheiden sich naeh rontgenographischen Beobaehtungen 
nur dadurch von dem des festen HCI, daB bei jenen nicht das KristaIl­
system selbst geiindert wird, sondem sich nur die Dimensionen des Gitters 
sprunghaft iindern. 

Fiir feste Kohlensaure ist wieder eil'le deutliche Aufspaltung in die 
Doppelbanden beobachtet worden. Da im Molekiilgitter von CO2 nicht 
nur der Schwerpunkt der Molekiile, sondem nach der Ri:intgenanalyse 

1 E ist dadurch definiert, daB' die potentielle Energie eines durch seine 
Umgebung behinderten Molektils durch - E cos f} gegeben ist, wo f} der 
Winkel zwischen Molekiilachse nnd der augenblicklichen, durch die Um­
gebung bedingten, Richtung des Behinderungsfeldes ist. 
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auch die O-Atome selbst feste Gleiehgewichtslagen haben, kann es sich 
hier sieher nur urn eine Pendelung und nicht urn freie Rotation handeln. 

Bei Glimmern (Klinochlor und Muskowit) ist ahnlich wie bei den 
NH4-Salzen bzw. festem HCl eine umkehrbare "Umwandlung" beobachtet 
worden (118). Bei etwa 80 - 100° C sank die DurchHissigkeit mit 
wachsender Temperatur plOtzlich abo Genauere Messungen der spezi­
fischen Warme von Glimmern fehlen noch, so daB eine Deutung dieser 
Beobachtung noch nieht moglich ist. Auch miissen erst weitere Ultra­
rotmessungen an wasserhaltigen Kristallen abgewartet werden, urn zu 
entscheiden, ob das Kristallwasser im Glimmer fur den Effekt wesentIich 
ist, was wegen der Hohe der Umwandlungstemperatur nicht fern liegt. 

III. Zwischenmolekulare Wirkungen in Fliissigkeiten. 
15. Quasikristalline Struktur. 1m vorigen' Abschnitt konnten gewisse 

Beobachtungen auf die Wechselwirkung eines Molekiils mit seiner Um-
o gebung zuriickgefiihrt werden. In der Physik 
~ der Fliissigkeiten ist es schon lange bekannt, 

r::' ~ daB solche "zwischenmolekularen" Krafte eine 
H H " wesentliche Rolle spielen, insbesondere in den "LH assoziierenden Fliissigkeiten, zu denen im 

wesentlichen Wasser und die Alkohole ge­
horen, auf deren Besprechung wir uns hier 

I H beschranken wollen. 
I I Schon zur Deutung des anomalen Verhaltens 

"" der Dichte des Wassers hat man seit langem an-
/. ~ genommen, daB in fliissigem Wasser neben Ein-
H H fachmolekiilen auch Doppel- und Dreifachmole-

Abb.24. Wasserstoffbriicken. kiile vorhanden sein konnen, deren Konzentra-
tion von der Temperatur abhaugig ist.' Bevor 

wir nach dem EinfluB dieser Polymerisierung auf das ultrarote Spektrum 
fragen, sei kurz die neuere Ansicht iiber die Struktur des fliissigen Wassers 
besprochen (135), nach welcher nicht Mehrfachmolekiile im Wasser vor­
handen seien, sondern nach der die einzelnen Wassermolekiile ein "quasi­
kristallines" Geriist bilden, das natiirlieh zeitlich dauernden Verande­
rungen unterworfen ist, aber doch fiir kurze Zeit in einem kleinen Raum­
teil als kristallahnliches Gebilde angesehen werden kann. Die Verbindung 
der einzelnen Molekiile hat man sich dabei iiber "Wasserstoffbriicken" 
zu denken, wie es Abb. 24 in der Ebene andeutet. 1m Raurn kommt 
man so zu einem Geriist, das zu jedem HP eine tetraedrische Umgebung 
von weiteren Molekiilen schafft, ahnIich dem tetraedrischen Aufbau im 
Si02• Beide Auffassungen von der Struktur fliissigen Wassers beriihren 
sich eng: In beiden Hypothesen nimmt man an, daB die einze1nen Molekiile 
Init ihrei Umgebung durch Krafte gekoppelt sind, die sieh zeitlich lang­
sam verandern; denn auch die Mehrfachmolekiile der alteren Auffassung 
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sind natiirIich keine Dauergebilde, und ihre gegenseitige Bindung ist 
keine festgegebene Konstante der Fhissigkeit, sondern nur als Mittelwert 
definiert. Fur die Zwecke der Diskussion ultraroter Spektren sind daher 
beide Auffassungen in vieler Beziehung gleichwertig. Fur das ultrarote 
Spektrum der reinen Flussigkeiten ergeben sich aus diesen Vorstellungen 
einige einfache Folgerungen: 

Die zwischenmolekularen assoziierenden bzw. strukturbestirnmenden 
Krafte mussen dazu fuhren, daB die Molekule als Ganze gegeneinander 
schwihgen konnen; infolge der geringen Bindungskraft und der groBen 
Masse wird man die entsprechenden Absorptionsbanden im langwelligen 
Ultrarot zu suchen haben. Da die Bindungskrafte urn einen Mittelwert 
kontinuierIich verteilt sind, werden die Banden verhaltnismaBig breit 
sein; ihre Breite ist direkt ein MaB fUr die Verteilung der Krafte. Tat­
sachlich sind im Wasser Banden, fUr die man vielleicht eine Zuordnung 
zu zwischenmolekularen Kraften treffen kann, beobachtet worden (136, 
137). Ihre Intensitat ist, wie zu erwarten war, sehr schwach, so daB die 
Beobachtungen noch einen etwas provisorischen Charakter haben. Sie 
verschwinden bei Losung des Wassers in Dioxan, wodurch ihr zwischen­
molekularer Ursprung sichergestellt zu sein scheint. Die Maxima liegen 
fur H 20 bei etwa 20 (L und 60 (L. Die erste Bande verschiebt sich fur 
D20 bis zu etwa 28 (L, also dem YDjH-fachen. Das spricht dafiir, daB es 
sich dabei urn eine Schwingung handelt, an der im wesentlichen die 
H- bzw. D-Massen beteiligt sind. CARTWRIGHT interpretiert diese 
Schwingung als Pendelung im Feld der Umgebung, bei der tatsachlich 
die O-Atome praktisch in Ruhe bleiben. Die 60 (L-Bande wird der inter­
molekularen Schwingung der Wassermolekule gegeneinander zuge­
schrieben. Dabei muB aber die Behinderungsenergie E mehr als doppelt 
so groB angenommen werden, wie sie sich nach DEBYE (134) aus der 
Diskussion die1ektrischer Messungen ergeben hat, namlich 22 kT statt 
10 kTI. HETTNER vermutet dagegen (138), daB auch die langwellige 
Bande eine Pendelung darstellt. 

Auch fur andere Flussigkeiten, insbesondere polare, ist im langwelligen 
Ultrarot erhebliche Absorption beobachtet worden, die moglicherweise 
intermolekularen Charakter hat. Jedenfalls kann sie weder auf inner­
molekulare Schwingungen, noch auf Relaxationseffekte zuruckgefUhrt 
werden (139). Wenn zwar pol are Flussigkeiten im langwelligen Ultrarot 
im allgemeinen starker absorbieren als unpolare, was ohne wei teres 
verstandlich erscheint, so ist doch kein einfacher Zusammenhang mit 
dem Dipolmoment zu erkennen. Beispielsweise absorbieren ortho-, 
meta- und para-Dichlorbenzol nahezu gleich stark, obwohl die para­
Substitution das Dichlorbenzol zu einem unpolaren Molekul macht. 

1 Die Rechnungen von CARTWRIGHT, die er zur Stiitze seiner Ansicht 
heranzieht, insbesondere die Berechnung des Pendelungswinkels aus dem 
Unterschied von 22 kT gegen 10 kT schein en mir nicht stichhaltig zu sein. 
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Nebenbei sei bemerkt, daB auch bei Eis eine langwellige Bande ge­
funden wurde; bei 13 {L ist ein intensives Reflexionsmaximum vorhanden 
(140), dessen Deutung noch aussteht. 

Auch im kurzwelligen Ultrarot hat man Anderungen des Spektrums 
des fliissigen Wassers gegen die Verhiiltnisse im Dampfzustand zu er­
warten. Zunachst konnen neue Banden als Kombinationen der inner­
mit den zwischenmolekularen Banden auftreten. Solchen Kombinationen 
hat man wohl die 4,7 {L-Bande des Wassers und Eises zuzuschreiben, 
die im Dampf fehlt; sie wurde schon immer mit der Assoziation in Zu­
sammenhang gebracht. Das gleiche gilt von den von ELLIS (141) im 
kurzwelligen Gebiet unterhalb 3 {L neuentdeckten Wasserbanden bei 
1,79 {L und 1,74 {L. Die 4,7 {L-Bande ist selbst bei 84° enoch vorhanden, 
wenn auch weniger intensiv (142). Das spricht gegen die alte TAM­
MANNsche Vorstellung von sog. "Eismolekiilen" im fliissigen Wasser, da 
diese bei hOchstens 50° C verschwunden sein sollten. Diese Beobachtung 
ist leichter verstandlich Init der Annahme der Existenz eines quasi­
kristallinen Kraftfeldes, welches auch bei hoheren Temperaturen noch 
wirksam ist. 

Durch die Koppelung von H20-Molekiilen kann eine Aufspaltung 
der urspriinglich einfachen innermolekularen Eigenschwingungen statt­
finden. Auf diese Weise mag, wie SCHAEFER (143) vermutet hat, die 
Aufspaitung derOH-Valenzschwingung von H20 bei 3 {L im fliissigen 
Wasser gedeutet werden. Diese Schwingung hat ein verhiiltnismaBig 
scharfes kurzwelliges Maximum und ein breites bei etwas langeren 
Wellen. 1m RAMAN-Effekt des Kristallwassers doppelbrechender Kristalle 
werden diese normalerweise verwaschenen Banden sehr scharfe Linien. 
Die eben genannte Vermutung wird weiter gestiitzt durch Beobachtungen 
iiber das VerhaIten von Losungen, dem wir uns nun zuwenden. 

16. WaBrige Losungen. Durch das Einbringen von lonen in Wasser 
hat man die Moglichkeit, den Assoziationszustand zu verandern. Es kann 
dabei einerseits eine Depolymerisation der Mehrfachmolekeln stattfinden, 
bzw. eine Lockerung der quasikristallinen Struktur, und anderseits 
kann Hydratation auftreten, d. h. eine AnIagerung der Wassennolekeln 
an die lonen. Beide Effekte wirken gleichzeitig, so daB dadurch der 
EinfluB der lonen auf das uItrarote Spektrum im allgemeinen wenig 
iibersichtlich ist. SUHRMANN und BREYER (144) u. a. (145, 146) haben 
die kurzwelligen Ober- und Kombinationsschwingungen von waBrigen 
SalzlOsungen in Absorption genau untersucht. Sie finden, wie schon 
friihere Autoren, daB Salzzusatz im allgemeinen verscharfend - Er­
hOhung der Extinktion im Maximum ~ auf die Banden wirkt, analog 
wie eine Temperaturerhohung in reinem Wasser. Dies laCt sich verstehen, 
weil man bei depolymerisierten Molekiilen, wie sie durch Salzzusatz bzw. 
durch Temperaturzunahme entstehen, eine weniger starke Dampfung 
der Schwingungen erwarten darf als bei groBeren Komplexen. AuBerdem 
beobachten sie mit abnehmendem lonenradius des Kations eine Ver-
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schiebung mancher Banden nach langen Wellen, die als EinfluB wachsen­
der Hydratation gedeutet wird. Bei anderen Schwingungen ist der 
EinfluB der Salze tells nieht so deutlich, teils geht er in entgegengesetzter: 
Richtung. Unter der Voraussetzung, daB in einer gesattigten KJ-Losung 
keine polymerisierten Molekiile mehr vorkommen (die KJ-Losung zeigt 
namlich die starkste Wirkung auf die Wasserbande), wird mit einer 
Mischungsformel die relative Abnahme der Zahl der Mehrfachmolekeln 
in Abhangigkeit von der Salzkonzentration aus der Zunahme der Extink-
tion berechnet. Das Ergeb- 1,0 

nis zeigt Abb. 25, aus der 
qualitativ die Wirkung der 
einzelrien lonen ohne wei­
teres abgelesen werden kann. 
Auf die quantitativen An­
gaben ist aber kein zu groBer 
Wert zu legen, da Depoly­
merisation und Hydratation 
einander entgegenwirken 
und die Wirkung beider 
Effekte auf die Starke der 
Absorption nicht ohne wei­
teres getrennt werden kann. 

Beim Zusatz von H­
lonen zu Wasser beobachtet 
man eine Verstarkung der 
Absorption zwischen 1,7 fL 
und 1,9 fL, die der bekann­

10 30 
mol Solz je fOO mol Wosser 

ten Bildung von OHa-Ionen Abb.25. Depolymerisationseffekt Co - C • Co Konzentration 
c, 

zugeschrieben wird, dage­
gen eine entsprechende Ab­
sorptionsverminderung bei 

der Mehrfachmol. in reinem 'Vasser, c Konzentration der 
Mehrfachmol. in der LOsung. (Nach SUHRMANN und 

BREYER (144).] 

1 A5 fL (HzO-Bande, 2"1)' . da die Zahl der reinen H20-Molekeln abge­
nommen hat. Eine Abschatzung des Effekts zeigt, daB die Zunahme 
der OH3-lonen der Abnahme der HzO-Molekille aquivalent ist. Die 
zusatzliche Absorption durch die OHa-Ionen hat Kontinuumscharakter, 
was moglicherweise mit der kurzen Lebensdauer dieser lonen zusammen­
hangt (147). 

Da die Wirkung der gelosten lonen auf die Banden nicht unabhangig 
von der Art der betreffenden Eigenschwingung ist, war es notwendig, 
das Spektrum von SalzlOsungen im Bereich der Grundschwingungen zu 
untersuchen, damit der EinfluB der Schwingungsform nicht verwischt 
wird. Die Grundbanden wurden in Absorption von GANZ (142), in 
Reflexion von MATOSSI und FESSER (148) untersucht, wobei GANZ aller­
dings sein Augenmerk im wesentlichen auf die Temperaturabhangig­
keit richtet. Sowohl in . Reflexion als auch in Absorption wird eine 
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Verdoppelung der 3 {L-Bande beobachtet. Die 6 {L-Bande ist einfach. 
Bei TemperaturerhOhung, die sicher depolymerisierend wirkt, verstarkt 
sich die kurzwellige scharfere 
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Komponente der 3 {L-Schwingung. Die 
6 {L-Bande dagegen bleibt an­
genahert konstant und ver­
schiebt sich nach langeren 
Wellen; letzteres wird als eine 
Folge der durch die Struktur­
auflockerung ermoglichten 
Auderung des Valenzwinkels 
des Wassers gedeutet. Der 
Auffassung von GANZ, daB 
die langwellige breite Kom­
ponente von 3 {L die Oktave 
von 6 {L sei, kann kaum zu­
gestimmt werden, weil sie 
auch in Reflexion auf tritt, was 
im allgemeinen nur fUr Grund­
schwingungen moglich ist. 

Aus den Reflexionsmes­
sungen ergibt sich 1 : Die 
groBen Anionen Cl, Br und J 
wirken schon aus geometri­
schen Grunden im wesent­
lichen depolymerisierend, was 
in ErhOhung des Reflexions­
vermogens mit wachsendem 
Ionenradius und Verstarkung 

R der kurzwelligen Komponente 
F " von 3 {L (Abb. 26) zum Aus­

druck kommt. Bei den Ka­
tionen Li, Na und K wirkt 

6 7 der Depolymerisation eine 

II 

3SQU JOQU aoQU f50Q starke Hydratation entgegen, 
die bei den Anionen auch 
auf Grund anderer physiko-

Abb.26. RefIexionsvermOgen w1;Briger Ulsungen. 
--Wasser, - - - Uisung. 

[MATOSSI und FESSER (148).] 
chemischer Erfahrungen nicht 

zu eryvarten ist. Sie macht sich fUr die groBe Masse von K am 
deutlichsten bemerkbar. Auf die Schwingungsfrequenz des H 20 hat also 
mehr die Masse des Hydratationszentrums EinfluB als die Anzahl ange­
lagerter Wassermolekiile, die ja gerade bei dem kleinen Li-Ion am groBten 

1 Die Diskussion in (148) wurde teilweise mit jetzt iiberholten Vor­
stellungen von RAO (149) durchgefiihrt. Die Messungeri lassen sich ohne 
weiteres auch im Sinne der jetzigen Auffassung umdeuten und fiihren im 
wesentlichen zu den gleichen Ergebnissen. 



Ergebnisse der Ultrarotforschung. 155 

ist. Die beiden Banden bei 3 [L und 6 [L werden in verschiedener Weise 
beeinfluBt, was mit deren Schwingungscharakter in Verbindung gebracht 
werden kann. Die Anionen lagem sich an die H-Atome an und defor­
mieren das Molekiil etwas, was bei der Deformationsschwingung bei 6 [L 
einen gr<iBeren EinfluB haben kann als bei der Valenzschwingung. Die 
Anlagerung der Kationen an den Sauerstoff, die Hydratation, beeinfluBt 
dagegen die Deformationsschwingungen nicht wesentlich. Aus den 
Absorptionsmessungen an der Assoziationsbande bei 4,7 [L (142) konnte 
ebenfalls geschlossen werden, daB groBe lonen (Anionen) im wesent­
lichen depolymerisierend, strukturlockemd, kleine lonen (Ka~ionen) 

hydratisierend, verfestigend wirken. 
CARTWRIGHT (150) zeigte, daB auch die lonen selbst im langwelligen 

Ultrarot zu Absorption Veranlassung geben konnen: 1m Wasser geloste, 
freibewegliche lonen konnen bis zu einer gewissen Frequenz der einge­
strahlten periodischen Kraft frei folgen, wiihrend hOhere Frequenzen 
immer mehr an Wirkung infolge der durch die Reibung verursachten 
"Relaxation" der lonen verlieren. Ein solcher Relaxationseffekt lieferl 
bekanntlich (151) eine Absorption, deren Lage im Spektralgebiet durch 
die Relaxationszeit gegeben ist. Die Wellenlange der Maximalabsorption 
ergibt sieh ZUA= 1,65 M'YJ r ('Y} = spezifische Ziihigkeit, M = Masse, r = Ra­
dius des Ions). FUr K, CI und J ergeben sich so die Wellenlangen AK= 48 [L, 
ACI = 32 [L, AJ = 95 [L, in deren Nahe CARTWRIGHT selektive Absorption 
in den entsprechenden SalzlOsungen gefunden hat. Das wiirde bedeuten, 
daB tatsachlich die genannten lonen praktisch frei und hOchstens durch 
geringe Krafte an H20 gebunden sind. In LiCI- und MgS04-Losungen 
wurde keine Absorption beobachtet, so daB hier nichts gegen eine starkere 
Anlagerung an Wassermolekiile spricht, wie es bei der starken Hydrati­
sierung dieser lonen sein muB. 

17. OH-Gruppen in Losung. Eine Reihe von Untersuchungen be­
handeIt Losungen OH-haltiger Substanzen in indifferenten Losungs­
mitteln, meist CCI, oder C6H6 , wobei speziell die 3 [L-Bande der OH­
Gruppe und deren Oberschwingungen im Hinblick auf die Rolle der 
Assoziation diskutierl werden. 

Bei geniigend hoher Dispersion konnte man feststellen, daB in soIchen 
Losungen die OH-Bande bei 3 [L ais Dublett erscheint, das iihnlich wie 
bei reinem Wasser aus einer scharfen kurzwelligen und einer breiten 
Iangwelligen Komponente besteht. Bei geringer Konzentration wird das 
kurzwellige Maximum intensiver, die breite Bande verliert d~bei an 
lntensitat. Vgl. Abb. 27, wo neben der CH-Bande das Dublett der OH­
Gruppe zu erkennen ist, die scharfe Bande bei 3650 cm-J. (2,74 [L), die 
breitere bei 3450 cm-J. (2,9 [L). Die scharfe Bande ist dem unbeeinfluBten 
OH zuzuschreiben, ihre Lage entspricht in der Tat nahezu der Wasser­
dampfbande bei 2,675 [L, wo man es ja sieher mit freien Molekiilen zu tun 
hat. DaB tatsachlieh bei einer verdiinnten Losung von Wasser in anderen 
Substanzen eine Annaherung an die Verhaltnisse im Dampf erfoIgt, 
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zeigen auch Versuche mit etwas hoherer spektraler Auflosung, bei denen 
die Beobachtung der Rotationsfeinstruktur gelungen ist (153, 154). Ob 

CH Assoz.OH die Rotation der Molekiile v6l1ig frei ist, wie 
~ l l KINSEY und ELLIS annehmen, oder gehemmt, 

kann allerdings auf Grund dieser Messungen noch 
nicht entsehieden werden, da die Aufl6sung def 
Feinstruktur noeh nicht weit genug getrieben ist. 
Die M6gliehkeit zu freier Rotation ist jedoeh nieht 
ausgesehlossen, da die Behinderungsenergie statt 
10 kT in reinem Wasser hier nur noeh die Gr6Ben­
ordnung von 1 kT hat, wie Absehatzungen aus 
dielektrisehen Messungen zeigen. Die breite "As­
soziationsbande" spiegelt die Modifikation der 
OH-Schwingung durch die kontinuierlieh ver­
teilten Weehselwirkungskrafte mit den Naehbar­
molekiilen wieder. 

CHgOH 

4,t5mol 

q069mol 

q05mol 

Abb. 27. Absorptionsspektrum 
von CHaOH, gelOst in CC14 ) ffir 
verschiedene Konzelltrationen. 

[BUSWELL, DEITZ und 
RODEBUSH (152).] 

Bei all diesen Untersuchungen ist zu beachten, 
daB einfache Resultate nur zu erwarten sind, 
wenn das L6sungsmittel nieht selbst mit dem 
ge16sten Stoff eine Assoziation eingeht. 1st dies 
doeh der Fall, wie etwa bei L6sung von Alko­
hoI in Dioxan, so kann das Spektrum noeh in 
anderer Weise beeinfluBt werden. In einer solchen 
L6sung ist die Assoziationsbande naeh kurzen 
Wellen versehoben, wahrend z. B. das indifferente 

L6sungsmittel CC14 keinen verschiebenden EinfluB ausubt, wie aus 
Abb.28 hervorgeht (155). Infolge der zu geringen Dispersion tritt die 

a b scharfe OH-Bande in Abb. 28 

:~@70~~~~ 
t ~ \~/ 
030 ~5L /' 

~%. SO 
10 too%Alk. fOO%Alk. 

2,6 2,8 
Abb. 28. Durchlassigkeit von CH,OH, ge)ost in Dioxan (a) 
und CCI, (b) bei verschiedener Konzentration. [GORDY (155).] 

nieht zutage. Auch zwischen 
zwei versehiedenen gelOsten 
Stoffen kann Bindung ein­
treten, wie es BADGER und 
BAUER (156) fUr Aceton und 
Methylalkohol in CC14 wahr­
scheinlich machen. 

Die fUr die Assoziations­
erseheinungen typischen 
Wasserstoffbrueken werden 
von manchen Forsehern, be~ 

sonders von BERNAL (157), in sog. Hydroxyl- und eigentliehe Wasser~ 
stoffbrueken eingeteilt. Bei jenen bleibt der Wasserstoff in seinem 
ursprtinglichen Molekiil an ein bestimmtes 0 ge bunden; infolge der 
Wechselwirkung mit den Naehbarmolekiilen ist allerdings die Bindungs­
kraft etwas gesehwacht. Diese ist dagegen wesentliehstarker bei den 
Wasserstoffbrucken im engeren Sinn vermindert. Bei diesen soll das 
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H-Atom zwischen den benachbarten O-Atomen hin- und herpendeln 
und damit die Assoziation bewirken. Die OH-Krafte sind hier so 
schwach, daB eine eigentliche OH-Bande nicht mehr erwartet werden 
kann. Tatsachlich hat man schon oft das Fehlen einer OH-Bande in 
den Spektren organischer Sauren und ahnlichen Verbindungen fest­
gestellt (158), das durch diese Betrachtung eine Deutung finden wiirde, 
da diese Substanzen Doppelmolekiile bilden, deren Bindung dann durch 
soIche Wasserstoffbriicken bewerkstelligt werden miiBte. Fox und 
MARTIN (159) nehmen dagegen an, daB das Fehlen der OH-Bande 
nur dadurch vorgetauscht sei, daB infolge der starken Wechselwirkung 
zwischen den einzelnen Sauremolekiilen eine so groBe Verschiebung der 
urspriinglichen OH-Bande hervorgerufen wird, daB sie mit der CH-Bande 
bei 3,2 fJ. praktisch zusammenfallt. Diese Ansicht wird . 
auch dadurch wahrscheinlich gemacht, daB in CHaCOOD 
eine OD-Bande tatsachlich beobachtet werden k;ann, 
die gegen die. CH- bzw. die mit ihr nach Fox und 
MARTIN zusammenfallende OH-Bande um y'2 nach 
langen Wellen verschoben ist (165). Vgl. auch die 
Diskussion in (160). 

Auch innerhalb eines Molekiils sind Wasserstoff­
briicken moglich, z. B. zwischen in dem Benzolring sub­
stituierten OH- und COH-Gruppen und in vielen 
.anderen FaIlen (161,162). Durch die Wirkung solcher 
·Wasserstoffbriicken auf das Spektrum konnen sogar 
unter Umstanden gewisse Isomerien unterschieden 

H 

Abb.29. Monochlor· 
phenol. --OR· 
Bindung in cis~Form, 
- - - OH-Bindung 

in trans-Ferm, 
........ innermolekulare 
Wasserstoffbrilcke. 

werden, die auf chemischem Wege noch nicht beobachtet wurden. So 
treten im Orthochlorphenol zwei OH-Banden auf, bei 1,42 fJ. und 1,45 fJ. 
(163), die von PAULING (164) der cis- und trans-Form des Molekiils zu­
,geordnet werden (Abb.29), deren Energie etwas voneinander verschieden 
ist, da in der cis-Stellung eine Wechselwirkung zwischen Cl und H iiber 
·die innermolekulare Briicke angenommen werden darf, die in der trans­
Form fehIen wird. Da im nichtsubstituierten Phenol nur eine Bande 
bei 1,45 fJ. vorhanden ist, darf man diese Bande in der Isomeren­
mischung der trans-Form zuschreiben. 

IV. Einige spezielle Anwendungen. 
18. Streuung der Strahlung in Pulvern und Metallen. PFUND (166) 

.hat die optischen Eigenschaften von gepulverten Medien im ultraroten 
Spektrum untersucht. Die Ergebnisse werden entscheidend durch die 
Streuung an kleinen Pulverteilchen bestimmt. Er weist darauf hin, 
daB man grundsatzlich aus der Durchlassigkeit, insbesondere aus Ab­
weichungen yom RAYLEIGHSchen Streugesetz, auf die GroBe der Par­
tikelchen und ihre statistische Verteilung auf versdhiedene Teilchendurch­
messer schlieBen konne. Da geeignete Eichsubstanzen mit bekannter 
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KomgroBenverteilung noch zu fehlen scheinen, steht die exakte Durch­
fiihrung der Methode noch aus. 

Von praktischer Bedeutung fiir die Ultrarotspektroskopie ist die 
Tatsache (167), daB ein Pulver bei genugender Feinheit der Partikel kein 
Reflexionsvermogen besitzt, auch nicht im Gebiet der Eigenschwingung 
seiner Molekiile, da die regulare Reflexion ein Volumeneffekt ist (es muB 
die Strahlung von vielen Volumelementen interferieren, damit ein merk­
licher Energiebetrag regular reflektiert werden kann). Bei kleinen 
Teilchen bleibt also nur Streuung ubrig, die wegen des 1/..t4-Gesetzes 
100 auch ihrerseits sehr gering ist. Die wahre Ab-
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10 

RefllJKion sorption an der Resonanzstelle, die sonst durch 

RV(Jl'z 

den an massiven Platten sehr groBen Reflexions­
verlust nicht meBbar ist, kann gerade deshalb 
bei feinen Pulvem frei von jeder Storung 
beobachtet werden. 

Bei etwas groberen Pulvern nimmt die 
Streuung im Gebiet kurzer Wellen so stark 
zu, daB dadurch merkliche Intensitatsverlustc 
auftreten. Mit groben Pulvem aus Kalkspat 
oder Quarz mit einem Partikeldurchmesser 
von 7 (l. bzw. 5 (l. kann man daher relativ ein­
fache Durchlassigkeitsfilter erzeugen. Die 
Durchlassigkeit des Pulvers wird auf der kurz­

Abb. 30. Durcbliissigkeit eines welligen Seite durch den erwahnten Intensitats-
Quarzpulvers nnd Reflexion von 1 f d I lli S· d d' 

Quarzplatten. (PFUND {16.}.] ver ust, au er angwe gen elte urch Ie 
Eigenabsorption der Substanz begrenzt. Die 

Stelle der groBten Durchlassigkeit fant praktisch zusammen mit dem 
Minimum der Reflexion der massiven Substanz (Abb.30). An dieser 
Stelle ist der Brechungsindex nahezu eins, das gepulverte Medium also 
"optisch leer~' (168). Vgl. auch CZERNY-RODER, Abb. 11 und 12. 

Bei dUnn en Metallschichten nimmt die Durchlassigkeit im kurzwelligen 
Gebiet mit wachsender WellenIange zu (169). Dies steht in Oberein­
stimmung mit der Annahme, daB solche Metallschichten kolloider 
Natur sind und die durchgehende Strahlung nur durch Streuung ge­
schwacht wird. Auch aus Leitfahigkeitsmessungen (170), die fur so 
dunne Schichten eine anomal geringe Leitfahigkeit ergeben, lassen sich 
ahnliche Schlusse auf die Struktur dieser Schichten ziehen. 

Eine im langwelligen Gebiet beobachtete Anomalie der Durchlassig­
keit von dUnnen Metallschichten wird auf die Existenz einer frequenz­
abhangigen DK des Metalls zuruckgefiihrt. Fiir Silber z. B. muBte ihr 
Wert von e = 300 bis e = 1000 im Wellenlangengebiet von 20-90 (l. 
anwachsen (171). Ober das normale Verhalten der Metalle vgl. CZERNY­
RODER, Abb. 3. 

19. Plastizitat'von Steinsalz. Chemische Anwendungen. a) Be­
kanntlich wird Steinsalz plastisch, und seine ZerreiBfestigkeit steigt stark 
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an, wenn man es kurze Zeit in Wasser eintaucht. Das konnte entweder 
auf einem OberfHicheneffekt beruhen, wonach Risse an der Oberflache 
des Steinsalzes durch das Wasser ausgeheilt werden, oder auf einem 
Volumeneffekt. Bei diesem tritt das Wasser in den Kristall ein und andert 
damit grundlegend dessen Festigkeitseigenschaften. BARNES (172) hat 
nun in einem hiibschen Versuch festgestellt, daB es sich eindeutig urn 
einen Volurneneffekt handelt. Er hat beobachtet, daB plastisches Stein­
salz bei 3 IL, der Absorptionsbande des Wassers, absorbiert, und zwar' 
urn so mehr, je groBer die Schichtdicke ist, was nur bei einem Volumen­
effekt moglich ist. 

b) Fiir den Physikochemiker sind genaue Daten iiber die Rotations­
schwingungsbanden von Gasen und deren Oberschwingungen unter 
anderem auch dc:shalb von Bedeutung, weil man mit ihrer Hilfe in der 
Lage ist, Gleichgewichtskonstanten von Austauschreaktionen vom Typus 
DP+H2~H20+D2 u. a. zu berechnen (173). Diese lassen sich aus 
den Zustandssummen der Reaktionsteilnehmer bestimmen, die ihrerseits 
aus der Energie der Molekiile berechnet werden konnen. Die Energie 
der Molekiile ist aber den' Beobachtungen ill Schwingungs- und Rota­
tionsspektrum zu entnehmen. Es ist auf diese Weise moglich, sich 
Anhaltspunkte dafur zu beschaffen, welche Reaktionen fUr eine Anrei­
cherung eines Isotops in einem bestimmten Molekiil gUnstig sind. 

Durch Ultrarotmessungen konnen unter Umstanden chemische Re­
aktionen auch bei sehr kleinem Massenumsatz erkannt werden, da die 
Absorption oder Reflexion mancher Stoffe an der Stelle ihret Eigen­
schwingungen besonders groB ist, so daB auch kleinste Mengen zur 
Messung genugen. Zum Beispiel kann man zeigen (117), daB an· der 
Oberflache von CaF2 nach Erhitzen auf etwa 3000 C die Kohlensaure 
der Zimmerluft mit CaF2 reagiert und CaCOa in so d~er Schicht bildet, 
daB zwar Reflexion an der Eigenfrequenz des COa-Ions beobachtet 
werden kann, aber noch keine Absorption. Aus dieser Tatsache kann 
man die Dicke der entstandenen CaCOa-Schicht zu rund 10 Atomdurch­
messem abschatzen. 

Aus den vorhergehenden Ausfiihrungen erhellt, daB die bisher vor­
liegenden Ergebnisse der Ultrarotforschung in sehr vielen FaIlen einen 
genauen Einblick in die Struktur von Molekiilen und Kristallen geben; 
daruber hinaus konnen vielfach auch Aussagen uber innermolekulare 
Krafte gewonnen werden. In Zukunft wird es sich unter anderem wesent­
lich darurn handeln, die Intensitatsmessungen zu einem quantitativ 
zuverlassigen Verfahren auszuarbeiten und die heute zugangliche hohe 
Auflosung auch auf die Spektren von Flussigkeiten und Kristallen 
anzuwenden, urn insbesondere weiteren AufschluB uber das noch wenig 
erschopfte Gebiet der zwischenmolekularen Beziehungen zu gewin­
nen. Selbstverstandlich muB auch hierbei zu einem vollstandigen Bild 
die Ultrarotmethode durch andere Hillsmittel, wie RAMAN -Effekt, 
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thermische und dielektrische Messungen, Rontgen- und Elektronen­
beugung, erganzt werden. 
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1. Einleitung. N achdem die 1912 aufgestellte DEBYEsche Theorie (11) 
der molekularen Dipole in ihren Grundlagen geklart war, zeigte sich, 
daB man damit fUr das Gebiet der molekularen Strukturforschung ein 
au Berst wirksames Werkzeug in die Hand bekommen hatte. Dielektrische 
Untersuchungen an Gasen und verdfumten Losungen brachten Auf­
klarung iiber Ladungsverteilung, Symmetrie und Kemgeriist von Mole­
killen. Die Regel von der Additivitat der Partialmomente fUhrte zu 
Valenzwinkelmessungen. Verfeinerungen der Versuche wie!'}en auf Induk­
tionseffekte und innermolekulare Wechselwirkungen hin, bestatigten 
freie und gehemmte Rotation von Atomgruppen (13, 29, 107), und in 
neuerer Zeit ergaben sich sogar aus Messungen an konzentrierten Losungen 
und an reinen polaren Fliissigkeiten Ausblickeauf Assoziationsmecha­
nismus und Fliissigkeitsstruktur, also Aussagen iiber zwischenmolekulare 
Wechselwirkungen (78, 90). 

Die DEBYESche Dipoltheorie enthalt jedoch nicht nur die molekulare 
Deutung der Dielektrizitatskonstante, aus ihr folgt zwangslaufig auch 
das Auftreten einer dielektrischen Dispersion, d. h. einer Anderung der 
DK mit der Frequenz, verbunden mit einer ebenfalls frequenzabhangigen 
Absorption. Letztere bedeutet eine Erklarung fUr die dielektrischen Ver­
luste (12, 127). Obgleich die Erforschung dieser zweiten Erscheinung 
- wegen des dazu notwendigen groBeren experimentellen Aufwandes -
heute bei weitem noch nicht den Umfang der Dipolbestimmungen 
erreicht hat, scheint mir das vorhandene Material wertvoll genug, einmal 
kritisch auf Folgerungen gesichtet zu werden, die aus ihm iiber den 
Aufbau der Materie zu ziehen sind. 1m vorliegenden Beitrag sollen also 
im wesentlichen die Grundlagen der DEBYESchen Theorie der dielektri­
schen Verluste skizziert und das vorhandene Material kritisch be­
trachtet und besprochen werden. Dariiber hinaus aber solI nach wei­
teren Forschungsmoglichkeiten auf diesem Gebiet fUr die Molekular­
physik gefragt werden. 

2. Begriff des Verlustwinkels. In einem idealen Kondensator 
erzeugt eine sinusformige Wechselspannung einen urn n/2 in der Phase 
nacheilenden Strom, dessen GroBe sich nach dem verallgemeinerten OHM­
schen Gesetz berechnen laBt. 1st die Frequenz t Hz 1 und die Kapazitat 

I Frequenz f, gemessen in Hz oder Kreisfrequenz w (= 2 n f) gemessen 
in sec-I. 
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des Kondensators C F, so wird derWiderstandswert des idealenKondensa­

tors R =~tC Q. Das Imaginare deutet die nl2 Phasenverschiebung 
J231: 

des kapazitiven Stromes, der also keine Leistung verursacht, an. 

( n) 1/1 bit t- -
Leistung = f U· I dt = ffi f Uo' e2nitt. IDe 2 dt = f ffoIocoswtsinwtdt = o. 

o 

Reale Kondensatoren benehmen sich anders. In 
ihnen wird ein Tei! Energie verzehrt. Es kommt 
also zum kapazitiven, leistungslosen, gegen die Span­
nung urn nl2 verschobenen Strom (Blindstrom) noch 
ein rein OHMscher , vedustbringender, mit der 
Spannung in Phase befindlicher (Wirkstrom) hinzu. 
In der komplexen Schreibweise setzen sich beide 
- Strome oder auch Widerstande - wie Vektoren 

Abb. t. Vektorielle (Abb. 1) zu einem komplexen Strom bzw. kom-
Zusammensetzung der plexen Gesamtwiderstand zusammen. Man nennt den 

StrOme. 
Winkel, urn den der Vektor des Gesamtstromes von 

nl2 abweicht, Verlustwinkel, und man gibt ihn gewohnlich an als 
t b = !ohm [= Rkap.] *. 
g hap. Rohm 

Ein verlustbehafteter Kondensator ist also ffir elektrotechnische 
Zwecke durch Zusammenschaltung eines idealen 1 Kondensators und 

f 
a b 

Abb.2a und b. Ableitungs· bzw. Serienverluste. 

eines idealen 1 OHMschen 
Widerstandes darstellbar. 

Diese Zusammenschaltung 
kann auf zweierlei Arten er­
folgen. Die beiden Etsatz­
bilder (Abb. 2 a, b) unter­
scheiden sich bei konstant 

f gehaltenen Schaltelementen 
voneinander durch die Ab-

* Der in der Technikhaufig gebrauchte Leistungsfaktor cos rp hangt mit 

dem Verlustwinkel tJ durch die Beziehung rp = ; - tJ zusammen. cos rp miBt 

die Abweichung der Leistung von der maximalen, die bei dem flieBenden 
Strom 10 und der herrschenden Spannung Uo iiberhaupt m6glich ware: 

1/1 1/1 

L = f Uo sin 00 tIo sin (00 t - rp) dt= Uo 10 f sin2 ootcosrpdoot= ~ Uolocosrp. 
o 0 

Seine Definition ist den Erfordernissen der Technik angepaBt; denn in einem 
Gerat solI bei einem bestimmten in der Zuleitung flieBenden Strom die 
maximal m6gliche Leistung umgesetzt werden (rp = 0) (man beachte, daB 
bei einem Kondensator rp = 31:/2 wird). 

1 Ideal bedeutet, daB Kapazitatswert bzw. Widerstandswert vollkommen 
frequenzunabhangig sind. 
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hangigkeit ihres Verlustwinkels von der Frequenz. Man kennt zwar 
in der Praxis Falle, die der einen oder der anderen dieser Kurven 
nahekommen, doch findet man haufiger einen Kurventypus, der ein 
Maximum zeigt. Dieser ist im Prinzip durch Abb.3 wiedergegeben. 
Das Ersatzschaltbild eines solchen Kondensators muB aus einer kom­
plizierteren Zusammenschaltung von Kondensatoren und Widerstanden 
bestehen, wie auch aus der als Beispiel danebengezeichneten Schaltung 
zu erkennen ist. 

Realisiert werden die Abb. 2a und b durch einen Kondensator mit 
leitfahigem Dielektrikum bzw. halbleitenden Belegungen. Die Art der 
Verluste, wie sie ein solches leitfahiges Dielektrikum erzeugtl, nennt man 
Ableitungsverluste (117), im Gegensatz zu den in Abb. 3 angedeuteten 
Verlusten mit einem Verlustwinkelmaximum, die C, l2 
im folgenden allein interessieren. Einen Konden- ~ o--r-I~~ 
sator mit einer Frequenzkurve nach Abb. 3 kann .:' ~~ 
man sich z. B. als einen solchen vorstellen, dessen A't Hz 
Dielektrikum aus zwei Schichten von verschie-
denen Dielektrizitatskonstanten und Leitfahig-
keiten besteht. Genauer lautet die Bedingung, . 
das Verhaltnis der Dielektrizitatskonstanten muB f 
ungleich dem Verhaltnis der spezifischen Leitfahig- Abb.3. 
.) Zweischichtenkondensator. kelten sein (130 . 

3. MAXWELL-WAGNERsche Theorie. Dieser erste Erklarungsver­
such fur die dielektrischen Verlustwinkel mit Rilfe eines Zweischichten­
dielektrikums, insbesondere fur die in den Abb. 3 und 4 gezeigtenFrequenz­
kurven, ist schon alteren Datums. Er geht auf C. MAXWELL zuruck. 
In neuerer Zeit hat K. W. WAGNER (110,130) diese Vorstellung aufgegriffen 
und weitergefiihrt. Er hat gezeigt, daB es nicht notig ist, auf dem Bild 
der zwei getrennten Schichten zu bestehen, sondern daB man sich das 
eine Medium im anderen dispergiert denken kann 2. Der Kurvencharakter 
bleibt dabei erhalten. Weitere Arbeiten haben ergeben, daB es fur 
eine quantitative Auswertung notwendig erscheint, die Wechselwirkung 
der Felder der einzelnen Kiigelchen bei hoheren Konzentrationen zu 
berucksichtigen, daB ferner Lage und Rohe des Maximums von tg!5 
wesentlich von der Gestalt der suspendierten Teilchen und ihrer raum­
lichen Anordnung abhangen (119). Eine solche Komplikation bedeutet, 
daB bei bloBer Kenntnis der beiden Dielektrizitatskonstanten und Leit­
fahigkeiten, sowie des Mischungsverhaltnisses, eine Vorausberechnung 
der tg!5-Kurve im allgemeinen noch nicht moglich ist. Unberucksichtigt 

1 Leitfahigkeit und DK als vollkommen frequenzunabhangig betrachtct: 
Xnderungen der Leitfahigkeit mit der Frequenz findet man z. B. in Elektro­
lytlOsungen. Diese Leitfahigkeitsdispersionen fallen aus dem Rahmen dieses 
BeitI'ages heraus, obwohl sie sozusagen als Gegenstiick zur dielektrischen 
Dispersion dem Hierbehandelten verwandt sind. 

a Deshalb auch die Bezeichnung Inhomogenitiitstheorie. 
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bleiben auBerdem Anderungen der Leitfahigkeiten in den Grenzflachen, 
wie sie bei Beruhrung von verschiedenen Substanzen zu erwarten sind 
[BONINGSche Grenzionen (5), Gitterstorleitungen bei Keramiken in den 
Sinterzonen der Korngrenzen (91)] und bei der groBen Oberflachen­
entwicklung von kolloidalen Verteilungen eine ausschlaggebende Rolle 
spielen mogen. Doch werden die MAXWELL-W AGNERSchen Vorstellungen 
uber dielektrische Verluste in ihrer konsequenten Weiterentwicklung 
die tatsachliche Erklarung fiir eine Reihe von Isolatoren bleiben, fur 
die die gleich im folgenden zu entwickelnde DEBYESche Theorie nicht 
anwendbar ist. Man' wird mit ihrer Hilfe vielleicht einiges uber die 
Struktur von Keramiken und Glasern, d. h. hauptsachlich uber Stoffe 
mit ionalem Aufbau (91) erfahren1. Nicht aber ergeben sich neue Er­
kenntnisse fUr den polaren Aufbau der Materie. Deshalb soli hier mit 
dieser kurzen Erwahnung die Theorie der dielektrischen I nhomogenitiiten 
im wesentlichen erledigt sein. Das gleiche gilt fUr die anderen Theorien, 
wie z. B. die der Raumladungsverschiebungen (96, 116, 118) oder fur 
die, die auf der Ungiiltigkeit des OHMschen Gesetzes aufgebaut sind. 
~ 4. m. Zeitkonstante. Ehws d<rr E",atz· 

g 0 schaltbilder wollen wir jedoch noch etwas 
to. C. Il naher betra.chten, einmal, weil bei ibm einige 
~ ~'1 'I Begriffe deutlich werden, die auch in der 

<::: tgtJ' DEBYESchen Theorie eine maBgebende Rolle 
.S' spielen, zum anderen, weil es gleichsam als be-

sonders gut passendes Ersatzschaltbild fUr das 
I einzelne Molekul bezeichnet werden (117) konnte, 

Abb. 4. ErsatzschaltbiJd eines 
Molekiils. soweit die Eigenfrequenzen vernachlassigt sind. 

Es handelt sich urn die in Abb.4 dargestellte 
Schaltung. Fiir die Kapazitat und den Verlustwinkel als Funktion 
der Frequenz gelten folgende Gleichungen: 

c c Co- Coo = 00 + 1 + w2qR~ , tg!5 = wC2 R 2 • (1) 
1 + C CooC (1 + w'qRn 

0- 00 

Aus diesen Formeln folgt, daB in der Nachbarschaft einer bestimmten 
Frequenz der 'Obergang von einer groBen Kapazitat zu einer niedrigen 
besonders rasch verlauft und daB eben fur diese Frequenz die Verluste 
etwa ihren maximalen Wert annehmen. Diese kritische Frequenz hangt 
durch die Gleichung 

1 
Wo = C2 R2 (2) 

mit einer GroBe zusammen, die man als Zeitkonstante bezeichnet. Sic 
charakterisiert diejenige Zeit 'l', fur .die das Verhalten eines elektrischen 
Systems verschieden ist, je nachdem 'l' im Vergleich zur Zeit wechselnder 

1 Auch gehoren die zahlreichen Arbeiten fiber das dielektrische Ver­
halten kolloider Systeme: Suspensionen und Emulsionen - auch physio­
logischer Flfissigkeiten wie Blut (95, 109) - hierher. 
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elektrischer Beanspruchung groB oder klein wird. Der KapazitiitswechseZ 
- in Gestalt der Dispersion der DK - und die Zeitkonstante - als 
Relaxationszeit - werden uns in der Dipoltheorie wieder begegnen. 
Uberhaupt kann man aus den Kurven (C als t{w), tgd als t{w)) allein 
keinen AufschluB dariiber gewinnen, welcher spezielle dielektrische 
Mechanismus vorliegt, ob z. B. der W AGNERSchen oder der DE BYE­
schen Vorstellung der Vorzug gegeben werden muB. Aile Theorien1 

der Dispersion und Absorption fUhren zu Grundgleichungen desselben 
Charakters. Auch scheint mir die Giite der Ubereinstimmung einer 
experimentell gewonnenen Kurve mit einer theoretischen keineswegs 
fUr das Zutreffen der Theorie ausschlaggebend. Fast immer gestattet 
die Uberlagerung mehrerer Kurven, d. h. die Annahrne mehrerer Relaxa­
tionszeiten, die Herstellung einer beliebig guten Ubereinstimmung. 

Es solI "iiberhaupt nicht der wesentliche Zweck dieser Darstellung 
sein, im einzelnen zu zeigen, wann die eine oder die andere Theorie 
den Vorzug verdient, sondem wir wollen uns insbesondere mit der 
Frage beschaftigen, was wir aus Verlustwinkel- und DK-Bestimmungen 
in Abhangigkeit von der Frequenz oder Temperatur iiber den molekularen 
Aufbau der Materie lernen konnen. Die Beschrankung auf die Dipol­
dispersion ist damit gegeben; denn nur diese Theorie gestattet, mole­
kulare Daten mit den gemessenen GroBen in Beziehung zu setzen. Es 
ist also natiirlich, daB wir nur solche Ergebnisse besprechen, die man auf 
der Basis der DEBYESchen Theorie deuten muB. Und in den Fallen, in 
denen diese Deutung nicht ohne weiteres gegeben scheint, will ich auf 
die Griinde hinweisen, die mich zur Annahrne eines DEBYE-Mechanismus 
fiihren. 

II. Die Dipoltheorie der dielektrischen Verluste. 
s. Der quasistatische Fall. DEBYE (13) kam von der Seite der 

Molekularphysik her zu dem SchluB, daB es polare und unpolare Molekeln 
geben miiBte. Die Betrachtung des Eigenpotentials eines aus positiven 
und negativen Ladungen - Kernen und Elektronen - aufgebauten 
Gebildes zeigt, daB - den Fall einer tatsachlichen Ladung, d. h. das 
"Ion" ausgenommen - das Potential eines solchen Dinges in groBerem 
Abstand normalerweise ein Dipolpotential sein wird. Nur wenn die 
Ladungen besondere Symmetriebedingungen erfiillen, verschwindet das 
Dipolmoment und Pole hoherer Ordnung werden maBgebend. 

Die Berechnung, wie sich ein solches polares Gebilde im quasi­
statischen elektrischen Feld benehmen wird, fiihrte zur Dipoltheorie 
der DK (11). Die wichtigste Gleichung verbindet die makroskopischen 
GroBen: die DK e, das Molekulargewicht M und die Dichte e einerseits 
und die Molekiilkonstanten: die Polarisierbarkeit y, das Dipolmoment It 

1 Das trifft auch fUr die DRuDEsche Theorie der stark gedampften Oszil­
latoren zu (s. S. 177). [Ausnahme: BONING (5)]. 
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und die LOSCHMITTsche Zahl N andererseits miteinander. Es gilt fUr 
die Molekularpolarisation P die Gleichung: 

e-1 M 4:n: ( IL2 ) 
P= e+2 'e-=3""N Y+ 3kT 

(k = BOLTZMANN-Konstante, T = absolute Temperatur). 

Diese Gleichung ist ihrer Ableitung nach nur fiir Gase streng erfiillt. 
Sie gilt jedoch mit guter Naherung auch fUr verdiinnte Losungen von 
polaren in unpolaren Stoffen. Abweichungen sind im inneren Feld­
faktor 471:/3 und der in der Gleichung nicht enthaltenen Assoziation 
zu suchen1• Darauf werde ich spater noch zuriickkommen. Diese Theorie, 
die aIle wesentlichen, bis dahin teils unverstandenen Erfahrungen er­
klaren 'konnte 2, zog auBerdem zwangslaufig eine neuartige Anschauung 
iiber die dielektrischen Verluste nach sich (12, 127). Sie abzuleiten, 
ist es notig, die Rechnungen nicht nur fUr das statische Feld durch­
zufiihren, sondem auch auf den nichtstationaren Fall auszudehnen. 

6. Der nichtstationare Fall. Das Verhalten einer Substanz im elek­
trischen Feld ist, wie Gleichung (3) zeigt, durch zweierlei Vorgange ge­
kennzeichnet: 1. werden die Molekiile im Feld polarisiert, d. h. die nega­
tive Elektronenhiille und das positive Kemgeriist werden etwas gegen­
einander verschoben; 2. werden die polaren Tei1chen orientiert. Die 
erste Eigenschaft wird durch die Konstante y - das ist das induzierte 
elektrische Moment, das ein Molekiil im Feld von einer e.s.E. annimmt -
beschrieben, die zweite ist in dem Glied f-t2/3 k T enthalten: Das angelegte 
Feld verursacht eine Ausrichtung der Dipole, die Warmebewegung 
stort diese, und so ergibt sich ein Gleichgewicht derart, daB das mittlere 
Moment pro Molekiil (im Feld von 1 e.s.E.) dem obigen Betrag entspricht. 
Die Reaktion der Materie auf eine Anderung des elektrischen Feldes, 
z. B. auf ein plotzliches Anlegen oder Abschalten, ist jedoch nicht trag­
heitslos. Es bedarf einer gewissen Zeit, bis die Dipole eine dem Feld 
entsprechende Gleichgewichtsverteilung erreichen bzw. bis ein Molekiil 
polarisiert ist. Diese Zeit hat fiir die beiden Glieder y und f-t2/3 k T 
verschiedene Werte. Sie ist fiir y sehr kurz (10-14 sec). Die Theorie 
der "Dispersion von y" fiihrt uns also in das Gebiet der Optik und 
laBt sich nach modemen quantenmechanischen Gesichtspunkten streng 

1 Man kann entweder mit der Ungiiltigkeit der MOSOTTISchen Hypo­
these fiir das innere Feld rechnen und Betrachtungen iiber eine verbesserte 
Darstellung dieses Feldes anstellen [das haben u. a. MALSCH (76) sowie 
KRISHNAN (63) mit seiner indischen Schule getan], oder man kann die 
Wirkung der Assoziation einbeziehen [das haben halbempirisch VAN ARKEL 
und SNOEK (3) und mit einem sehr erfolgreichen Bild der Rotationsbehinde­
rung in Fliissigkeiten DEBYE (16) getanJ. 

2 Man versteht mit ihrer Hilfe z. B. die Existenz von Substanzen, fiir 
die die bekannte MAXWELLsche Beziehung e = 1"2 (1" = Brechungsindex) 
erfiillt ist, neben solchen, fUr die e einen viel groBeren Wert annimmt. Sie 
erklart auBerdem den teils groBen, teils geringeren Temperaturkoeffizienten 
von e. 
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behandeln. In dem hier interessierenden Spektralgebiet, etwa von Milli­
meterwellen an aufwarts, spielen solche Elektronen- bzw. innere Molekiil­
schwingungen kaum eine Rolle. y ist von da an nach niederen Fre­
quenzen zu praktisch frequenzunabhangig und als die Gesamtwirkung 
der optischer Eigenfrequenzen anzusehen. Die Einstellzeit ffir das Dipol­
glied dagegen ist wesentlich groBer (10-12 bis 10-1 sec). Sie fuhrt zum 
eigentlichen Thema, der Theorie der anomalen Dispersion der DK bei 
Flussigkeiten und zum Thema der dielektrischen VerIuste. Die Bezeich­
nung "anomale" Dispersion riihrt daher, daB man das Verhalten, daB 
der Brechungsindex mit steigender Frequenz steigt, als normal empfand. 
Die Eigenschaft der DK, im Dispersionsgebiet dauemd abzunehmen, 
erschien also anomal1• 

7. Die Dispersion polarer G~e. Die Dipoldispersion verIauft sehr 
unterschiedlich, je nachdem man eine polare Substanz als Gas oder 
als Flussigkeit untersucht. 
Auch die Dipoldispersion 
des Gases laBt sich nach 
quantenmechanischen Ge­
sichtspunkten streng erfas­
sen (13). Man erhlilt z. B. 
fUr Chlorwasserstoff den in 
Abb. 5 eingezeichneten Ver­
lauf fur die Molekular­
polarisation (der optische 
Anteil wurde weggelassen) 
(14). Das Bild zeigt ein­
zelne Dispersionsstreifen. 
Die ausgezogenen Kurven 
sind der VerIauf der ersten 
beiden exakt berechneten Di-
spersionsstellen 2, die punk-

cD 

Abb. 5. Dispersion der Molekularpolarisation fUr HCI·Gas (l4). 

tierten der ungefahre VerIauf der ubrigen. Die gestrichelte Kurve 
stellt eine mittlere molekulare Polarisationskurve dar. Das Bild fUr 
die DK ware ahnlich 3. Die Erscheinung ist einer optischen Dispersion 
unter Vemachlassigung der Dampfung analog. Und der charakte­
ristische Unterschied gegenuber dem gleich zu behandelnden Verhalten 
einer Flussigkeit besteht darin, daB von tiefen nach hoheren Frequenzen 
zunachst ein Anstieg der DK stattfindet. AuBerdem ist der Zerfall in 
Dispersionsstreifen bemerkenswert. 

Der physikalische Grund fUr diese Dispersion ist der, daB die Molekiile 
sich auf Grund ihres Tragheitsmomentes nicht augenblicklich einstellen 
konnen. DemgemaB mussen wir das Auftreten dieser Dispersion, den 

1 e = rD. 2 Eine Dampfung wurde bei den Rechnungen vernachlassigt. 

3 Fiir ein Gas gilt e - 1 M = Popt + P or , also e - 1 ,..., P or + const. 
3 e 
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Zerfall in einzelne Streifen gemaB der Quantelung der Rotationszustande, 
erst bei sehr hohen Frequenzen erwarten. Beim HCI z. B. liegt er bei 
einer Kreisfrequenz (.0 = 6,3 '1011 sec-1 entsprechend der Wellenlange 
von A. = 4,8 '10-2 cm (13). Molekiile mit groBerem Tragheitsmoment 
gestatten, diese Dispersion in den cm-Wellenbereich zu verschieben. 
Zur Zeit liegen nur die Versuche von CLEETON und WILLIAMS (7a) an 
Ammoniak vor, die ein Einsetzen der Dispersion bei A. ~ 2 cm ergeben 
haben. 

8. Die Dispersion polarer Fliissigkeiten. Vollkommen anders ver­
laufen die Dispersionserscheinungen in Fliissigkeiten. Der Charakter 
der Dispersion wird hierbei durch die starke Reibung bestimmt, die 
die Dipole beim Rotieren im fliissigen Medium erfahren. 

Denken wir uns eine polare Fliissigkeit einem elektrischen Feld 
ausgesetzt! Es werden dann die einzelnen Dipole - nur iiber deren 
Verhalten will ich hier sprechen - eine gewisse mittlere Orientierung 
bekommen, die im Gleichgewicht mit der Temperaturbewegung steht. 
Je tiefer die Temperatur, urn so besser ist diese Ausrichtung, d. h. um so 
hOher die DR. Lassen wir das Feld plotzlich verschwinden, so wird sich 
der vollkommen ungeordnete Zustand wieder einstellen wollen; denn 
keine Richtung darf bevorzugt werden. Das Zusammenbrechen des 
Ordnungszustandes erfolgt aber nicht augenblicklich, es bedarf dazu 
einer gewissen charakteristischen Zeit. Diese Zeit ist um so groBer, 
je groBere Widerstande sich der Drehung eines Dipols entgegenstellen. 
Denken wir uns mit DEBYE die Dipolmolekiile als kleine reibende Kiigel­
chen im zlihen Medium, so wird diese Zeit um so groBer, je zaher das 
umgebende Dielektrikum und je groBer das einzelne Kiige1chen ist. Sie 
hangt auBerdem ab von der Heftigkeit der BRowNschen Bewegung, 
die ja fUr die Riickfiihrung in den ungeordneten Zustand sorgt, d. h. 
sie ist noch der absoluten Temperatur1 umgekehrt proportional [vgl. 
die spatere Formel (23)]. Als MaB dieser charakteristischen Zeit hat 
man diejenige Zeit gewlihlt, in der die dielektrische Polarisierung auf 
den e-ten Teil ihres Anfangswertes sinkt. Man nennt diesen Wert die 
Relaxationszeit. 

1m allgemeinen handelt es sich jedoch kaum um den eben beschriebenen 
Fall, der einem geladenen Kondensator im Augenblick der Entladung 
entspricht (13). Ein Dielektrikum wird gewohnlich einem (sinusformigen) 
Wechselfeld ausgesetzt. So lange der Gleichgewichtszustand der mittleren 
Dipolorientierung sich praktisch noch voll ausbilden kann, d. h. also 
bei geri..ngen Feldwechselzahlen im Vergleich mit der Relaxationszeit, sind 
die Abweichungen yom statischen Verhalten kaum merkbar. Kommt 
aber die Kreisfrequenz dem Wert der reziproken Relaxationszeit nahe, 
so hinkt der Orientierungsgrad dem Feld betrachtlich nacho Die Dipole 
vermogen in ihrer Rotation nicht schnell genug zu folgen. Wir 

1 Neben der in der Zahigkeit implizit enthaItenen Abhangigkeit. 
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beobaehten ein Absinken der DK und darnit verbunden dielektrisehe Ver­
luste. FUr noeh hohere Frequenzen findet eine Orientierung der Dipole 
uberhaupt nieht mehr statt; nur der Deformationsanteil der Polarisation 
ist vorhanden. Die DK ist - gegebenenfalls bis auf Beitrage der Ultra­
rotsehwingungen - gleieh dem Quadrat des optisehen Breehungs­
exponenten. 

9. Berechnung der Differentialgleichung fur die Verteilungsfunk­
tion. Der Weg zur rechnerisehen Erfassung des eben skizzierten Pro­
blems fUhrt uber die Aufstellungder allgemeinen Differentialgleichung fUr 
die Verteilungsfunktion f der Molekille. Denken wir uns die Riehtung 
eines jeden Dipols in einem bestimmten Volumen durch den Endpunkt 
eines parallel dazu gezogenen Radiusvektors auf die Einheitskugel uber­
tragen, so ist die Anzahl der in das Raumrichtungselement dQ weisen­
den Dipole durch f dQ gegeben. f miBt die Wahrscheinlichkeit einer 
Orientierung. 1m feldlosen Dielektrikum ist f eine Konstante: jede 
Orientierung ist gleich wahrscheinlich. Fur den Fall eines quasistatischen 
Feldes laBt sieh f dureh eine MAXWELL-BoLTZMANNsche Funktion dar­
stellen, da es sieh urn ein thermodynamisches Gleichgewicht handelt. 
Es gilt 

(4) 

wobei u, die potentielle Energie des Dipols fl im Felde F, durch u = 
- fl F cos 1} gegeben ist (1) = Winkel zwischen Feldrichtung und Dipol­
richtung). A ist eine nur von der betrachteten Gesamtzahl Dipole 
abhangige Konstante. Mit Hilfe der ublichen Mittelwertsformel kann 
man auf das mittlere Moment umrechnen und erhaIt: 

iii = f /teos!} jdQ = ~ (5) 
!tdQ 3 k T 

und unter Verwendungder Beziehung 

p e-1M 4 n N (+-) (5') =e+z'e-=3 y m 
sehlieBlich die Gleichung (3). 

Fur den Fall eines zeitlich veranderlichen Feldes ist der BOLTZMANN­
sche Ansatz nicht brauchbar. DEBYE hat in Analogie zu Reehnungen 
uber die BRowNsche Bewegung den Weg gezeigt, der zur Aufstellung 
einer partiellen Differentialgleichung fUr die Verteilungsfunktion f fUhrt. 
leh will diese Differentialgleichung hier nieht ableiten, sondern nur in 
einem vereinfachten FaIle die zu ihrer Aufstellung notigen physikalischen 
Gedankengange skizzieren 1. 

1st das statistische Gleichgewieht nieht errcieht, so wird sich die 
Zahl der in Richtung dQ weisenden Dipole 2: f dQ wahrend einer kleinen 

1 Fur die Einzelheiten der Ableitung siehe P. DEBYE und H. SACK: 

Handbueh der Radiologie, Bd. VI/z. Leipzig 1934. 
2 N ormung von I z. B. so, daB f f d Q = Anzahl der Dipole in cern. 

Kugel 
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Zeit M - klein auch gegen die Dauer eines Feldwechsels - urn 

M· ~~ dQ (6) 

andern. Diese Anderung hat zwei Griinde: 1. werden die BROWNschen 
MolekularstoBe Dipole in den Raurnwinkel dQ hineinbringen und andere 
Dipole herausstoBen; 2. wird die durch das auBere Fe1d bedingte ge­
ordnete Bewegung die Tei1chenzahl andern. 

Der erste AnteillaBt sieh, wenn man die Berechnung iiber das mittlere 
Verschiebungsquadrat bei der BRowNschen Bewegung auf die Drehung 
iibertragt, errechnen zu 

LlO! 1 a(. at) 
-4- sinO ao smi} ao dQ, (7) 

i} bedeutet, wie oben, den Winkel der Dipole gegen die raumfeste Feld­
richtung, urn die herum das Problem symmetrisch ist. LI i}2 ist das mittlere 
Schwankungsquadrat des Winkels i} ffir die Zeit ~t. Der zweite Anteil 
beruht auf der Wirkung des auBeren Feldes. Durch dieses wird ein 
Drehmoment IDl auf die Dipole ausgeiibt, das sieh, falls man Be­
schleunigungseffekte vernachlassigtl und ~ allgemein die Reibungs-

konstante bedeutet, als IDl = ~ ~~ ansdriicken laBt. Da die in ein Raum­

richtungselement d Q infolge dieser Drehung eintretende Dipolanzahl 
nieht notwendig gleieh der hinauswandernden ist, ergibt auch dies eine 
VergroBerung der Tei1chenzahl vom Betrage 

(jt 1 a . 
-T sinO ao (IDl/sm{)) dQ. (8) 

Die Zusammenfassung der Ausdriicke 6-8 fiihrt zur Gleiehung 

at Ll02 1 a (. at) 1 1 a . 
87= 4(jt sinO ao sm{} ao -Y sinO ao (IDl/sm{}). (9) 

Die in dieser Gleiehung noch vorhandene Konstante ~f2 laBt sieh in 

gleieher Weise ermitteln wie die GroBe LI(j;2 fiir die BRowNsche Bewegung, 

wobei LI x2 das mittlere Schwankungsquadrat fUr die ungeordnete 
Bewegung in der x-Richtung ist: Fiir ai/at = 0, den stationaren Fall, 

",Fcos{) 

muB nii.mlich der MAxWELL-BoLTzMANNsche Ansatz I = A . e-~ 

eine Losung von (9) sein. Das ist der Fall, wenn ~:; = k ~T gesetzt wird. 

Mit diesem Ergebnis finden wir als endgiiltige Form der Differential­
gleichung fUr die Verteilungsfunktion I 

~~~=Si~O:o[sin{}(kT:~-IDl/)]. (11) 

1 Diese Vernachlassigung hat sich z. B. auch fiir die Wanderungen von 
Ionen in Elektrolytlosungen als moglich erwiesen. 



Dielektrische Verluste im polaren Aufbau der Materie. 175 

Sie gestattet, t fUr einen beliebigen zeitlichen Verlauf von [fl, mithin 
yom auBeren Feld, zu berechnen. 

10. Losung fur das Wechselfeld. Bevor ich auf eiuige spezielle 
Eigentiimlichkeiten der in (11) steckenden Annahmen und auf die Er­
weiterungen des Geltungsbereiches dieser Differentialgleichung naher 
eingehe, will ich die Losung fUr ein (sinusfOrmig schwingendes) Wechsel­
feld, dessen zeitlicher Verlauf als E = Eo eiwt (oder als Realteil davon) 
dargestellt ist, angeben. Es zeigt sich, daB der Wert 

t = A (1 + 1 ~Eo' iW/COSO) + . ~oo kT 
1 ~2kT 

(12) 

die Differentialgleichung erfiillt. 1m quasistatischen Falle (w sehr 
klein) geht diese Losung in die nach dem zweiten Glied abgebrochene 
Entwicklungl des BOLTZMANNschen Ansatzes (4) uber, wie man es 
auch erwarten muB. Die Wirkung des Wechselfeldes steckt in dem 
F k + . 0:00 

a tor 1 z 2-k T 

2k T 
wo=-~-, (12') 

ist also eine fUr das Material charakteristische Frequenz, ihren reziproken 
Wert nennt man die Relaxationszeit -rt. Mittels Formel (5) gelangt man 
leicht zum mittleren Moment "iii, das nunmehr komplex ist: 

1 fL2 
m=1+iooT·3 kT (13) 

und damit zur verallgemeinerten Polarisation: 

s* - 1 M 4:n ( 1 fLB) 
P=s*+2Q=3 N y+ 1+iooT 3kT . (14) 

1 Eine solche durch Reihenentwicklung nach Potenzen von fLEofk T 
erhaltene Losung ist fiir aIle praktischen FaIle eine ausreichende Naherung; 
denn die GroBe fLEfk T wird z. B. fiir E = 300 Vfcm kleiner als 10-4 • Dis­
persionsmessungen mit sehr hohen auBeren Feldern konnten unter Umstanden 
eine Beriicksichtigung der quadratischen Glieder erfordern (103). 

t 1st eine statische Verteilung t = A ( 1 + ~ ~ cos 1J) vorhanden und 

schaltet man das Feld Eo plOtzlich ab, so muB f der Gleichung 

of kT a (. Of) 
~Fi = sin1J o1J sm1J o1J 

geniigen. Die Losung 

t = A (1 + e - 2~ T t ~~o cos 1J ) 

zeigt, daB T = 2: T gemaB unserer friiheren Definition (s. S. 172) diejenige 

Zeit darstellt, in der die Ordnung auf den e-ten Teil zusammenbricht. 
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Sie ist ebenfalls komplex. Der imagina.re Anteil wird auf der linken 
Seite in einer komplexen Dielektrizitatskonstante e* zu suchen sein. 

Das Experiment liefert nicht P, sondern beispielsweise die DK 
und den Verlustwinkel oder in Analogie zur Optik den Brechungs­
exponenten r und den Absorptionsindex IX. Es erhebt sich also die Frage 
nach dem Zusammenhang dieser Me/3gro/3en mit dem ebengenannten 
Wert P. 

Fuhrt man durch die Gleichungen 

(15) 

die beiden Gra/3en eo und eoo ein - sie bedeuten den Betrag der D K 
fUr niedrige Frequenz (statischer Wert) und fur sehr hohe Frequenz 
(optischer Wert, OJ gro/3 gegen die Dispersionsfrequenz, doch noch klein 
gegen die Ultrarot-Eigenfrequenzen der Molekille) -, so kann man 
die komplexe DK gleich einem ebenfalls komplexen Quadrat des ver­
allgemeinerten Brechungsindex schreiben als 

(16) 

Die Trennung von Reellem und Imaginarem1 ergibt fUr den wirksamen 
Brechungsexponeni.en r als Funktion der Frequenz 

r2 = .2.. [1/er+e;)~x2- + Co + 8eo %2] 
2 1 + %2 1 + %2 

fUr den Absorptionsindex IX (17) 

mit 

80 + 2 W 
---'-=x 
Coo + 2 Wo • 

Weiter erhalt man mittels der komplexen DK s* = s' -is" fiir die 
z. B. in der Brucke meBbare DK: 

1 Aus del' Schreibweise 

Un t~--'-5 -miX-'S iw t--.$ , [ r (1 - i a) 1 r (r ') 
A'e C =A.e c. e C 

fiir eine elektrische Welle, die in Richtung S fortschreitet, erkennt man, 
dal3 r das Verhaltnis del' FortpfJanzungsgeschwindigkeit zur Lichtgeschwindig­
keit ist, und IX die Dampfung einer solchen Welle bestimmt. 
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, 2 (2) Bo - eoo d . l" (eo - eoo) X ( ) 1 e = r 1- oc = eoo + 1-+-;2- un nntte S e = 20cr =~-I-'+-X--;2"'- 18 

den gleichfalls nach der Bruckenmethode meBbaren Verlustwinkel 
e" x 

tgo=-, = . 
e 1-~-(1 +x2) 

eo - 800 

(18') 

e' entspricht dem kapazitiven Leitwert, e" dem OHMschen Leitwert 
eines verlustbehafteten Kondensatordielektrikurns. Gibt die MeB­
methode etwa die Kapazitat und die Leitfahigkeit einer Substanz, 
letztere in A S, so gilt die Beziehung 

A (eo - BooPs 
= 6O(A2 -tXij-' (19) 

wobei A die zur MeBfrequenz OJ gehorige Wellenlange A = 2 n C bedeutet 2. 
w 

Die GroBe As ist die WIENsche Sprungwellenlange (136), d. h. die Wellen­
lange, bei der der DK-Wert das arithmetische Mittel zwischen eo und eoo 
erreicht 3. Sie ist mit der Relaxationszeit durch die Formel 

verkettet: 

, eo+ 2 
/I. = 2nc-,;---

s eoo + 2 
(20) 

1 Die DRuDEsche Theorie (105) aperiodisch gedampfter Oszillatoren fuhrt 
fUr e' und e" zu den Gleichungen: 

, +b 1 "db w e =eco . l+d2 w2 ; e = . l+d2 w2 

A2; ne2~ 
Von den einzelnen GraBen bedeutet d = _0_ die Reibung, b = --2 

, 2nc mnc 
den DK-Anteil der Resonatoren bei langen Wellen. (Ao = Eigenwellenlii.nge, 
; = Reibungskonstante, c = Lichtgeschwindigkeit, e und m = Ladung bzw. 
Masse des Resonators, n = Zahl der Resonatoren in ccm.) 

Der MAxwELLsche Zweischichtenkondensator und die WAGNERSche 
Theorie (110, 130) ergeben ganz ii.hnliche Formeln: 

,_ (..L k ) t 15- kw-T: 
e - eoo 1 , 1 + W2,2 g - 1 + k + W2,2' 

kist die Nachwirkungskonstante, die fur die Hohe des Verlustwinkelmaxi­
mums maBgebend ist, ,= eine Relaxationszeit, die die Lage des Verlust­
winkelmaximums im Frequenzspektrum festlegt. 

Man sieht, daB der Frequenzgang fUr aIle diese Theorien symbolisch 
B w w2 

durch A + 1 + w2 fur e' und durch 1 + w2 fUr e" ode! tg a und durch 1 + w2 

fur die Verluste gegeben wird. Wie wir sogleich noch sehen werden, besteht 
eben der eigentliche Vorteil der DEB YES chen Theorie, auch gegenuber den 
DRUDEschen Rechnungen, darin, daB sie eine Verknupfung der charak­
teristischen Frequenz mit anderen Stoffkonstanten gestattet. Die bei DRUDE 
vorkommenden Eigenfrequenzen der Oszillatoren konnen anderweitig kaum 
ermittelt werden. 

2 Fur lange Wellen kann man As gegen it vernachlassigen und erhii.lt die 
vereinfachte Beziehung: 60 A). = e". 

a Aus Versuchsergebnissen ist sie bequem nach der Formel 

(19') 
zu berechnen. 

Ergebnisse der exakten Naturwissenschaften. XVII. 12 
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MiBt man nach der Thermometemlethode die Verlustleistung als 
entwickelte Warmemenge, so la13t sich diese gema13 Q = A U2. t mit 
dem obigen A errechnen, oder man kann eine von DEBYE angesehriebene 
Formel verwenden, die sich aueh auf verdiinnte Losungen iibertragen 
lal3t. Die pro cem und sec entwiekelte Warme (15) ist 

Q 1 "(;2 
= 8:n w £ I:l: 

mit " (6+2')2 p,2 wr 
£ = 4 n -3- . n' 3 k T 1 + w2 r2 • 

(21) -----Feldfaktor Dipol- mittleres Frequenz-
zahl Moment gang 

in ern pro Dipol 

Der relative Verlauf der versehiedenen Gro13en £',8" =2 roc, tgo =£"/£', 
r2, r und oc ist in Abb. 6 dargestellt. Man erkennt, daB der Absorptions­
index und die Absorption ungefahr an der Stelle gro13ter DK-Dispersion 

Abb.6. Verlauf des Real- und Imaginarteils 1/ und e", des Brechungsexponenten r und seines Quadrates, 
des Absorptionskoeffizienten ex, des Verlustwinkels tg <5 und des Verlustes Il' ()) in Abhangigkeit von der 

Frequenz. Kurven als Beispiel berechnet fiir eo = 12, BOO =r2 = 2 und T = i0-l0see. 

ihren maximalen Wert annehmen. Das Maximum des Verlustwinkels 
ist dagegen naeh etwas hoheren Frequenzen verschoben. Die Ver­
luste w £" steigen im Dispersionsgebiet an und mii13ten theoretiseh bis 
zu beliebig hohen Frequenzen auf dem erreiehten Wert bleiben. 

11. Die Reibungskonstante. Fiir die Relaxationszeit hatte sich 

der Wert 7: = 2: T ergeben, in dem noch die Reibungskonstante ; ent­

halten ist. Sieht man mit DE BYE (13) das einzelne Dipolmolekiil als Kugel 
von einem Radius a an, welches sieh in einem zahenMedium mit der 
Viskositat '/}, dargestellt dureh die umgebenden Molekiile, unter dem Ein­
flu13 des au13eren Feldes dreht, so kann man versuehsweise die STOKES­
sehe Formel fUr die rotatorische Reibung 

(22) 

auf diese Kugel anwenden. Ein derartiges Vorgehen schien deshalb 
erfolgverspreehend, weil im FaIle der elektrolytischen Leitung und der 
Diffusion die Verwendung der analogen STOKEsschen Beziehung fUr die 
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Translation: Q = 6 n 1] a zu verniinftigen Ergebnissen gefiihrt hatte. 
Tatsachlich bewahrt sich der DEBYESche Ansatz 

(23) 

im groBen und ganzen. Es ergeben sich durch ihn wichtige Prilfungs­
moglichkeiten flir die Richtigkeit der Theorie. Drei meBbare GroBen, 

die Relaxationszeit T, die Zahigkeit 1] und das Atomvolumen \71 a3 
sind durchFormel (23) miteinanderverkniipft. Der IV.Teil dieses Berichtes 
wird sich im wesentlichen mit der Frage beschaftigen, inwieweit dieses 
einfache Bild den experiment ellen Ergebnissen gerecht zu werden vermag. 

Die skizzierte Ableitung der Verteilungsfunktion enthalt jedoch 
eine Reihe Vernachlassigungen, die ich zunachst noch besprechen will. 

12. Beriicksichtigung der Beschleunigung. M. Y. ROCARD (103) 

flihrt an Stelle der Gleichung ~m =; ~:, die man auch folgendermaBen 

schreiben kann: 
8 3 dfJ F . . {} n1]a lit +p, smwtsm = 0 

die Gleichung 

1 d2f) 8 3 df) F . . {} 
. d t2 + n 1] a dt + p, sm w t sm = 0 (24) 

flir die Bewegung eines Molekiils im auBeren Felde em. Er beriick­
sichtigt damit das Tragheitsglied (1 = Tragheitsmoment), durch das 
der Beschleunigungsvorgang bis zur Erreichung des Zustandes konstanter 
Rotation beschrieben wird. Statt (13) erhalt er flir das mittlere Moment 

I w2 

112 1 + 2k T 
m = 3kT [ 1 + ( S ~ : a3 ) 2] [ 1 + ( 4-71-k-'f) T-caaC:-w--c-cy=r 

(25) 

einen Wert, der fiir 1 = 0 in die DEBYESche Formel iibergeht. AuBer­
dem zeigt sich, daB der EinfluB dieses Tragheitsgliedes, wenn er iiber­
haupt in Fliissigkeiten wesentlich werden kann, mindestens bis zu Fre­
quenzen von 1012 sec-I, gegen das Viskositatsglied vernachlassigbar bleibt. 
Letzten Endes bedeutet die Einflihrung des Beschleunigungsgliedes in 
die Rechnung nichts weiter als die Beriicksichtigung der Rotations­
banden des Molekiils. Dabei wird erstens das Molekill auch im flilssigen 
Zustand als genilgend frei angenommen, urn Rotationszustande aus­
zubilden 1, wenigstens falls 1] klein ist. Zweitens wird nach klassischen 
Methoden gerechnet. Es ist somit verstandlich, daB die strenge, quanten­
mechanische Rechnung, deren Ergebnis filr die Dispersion eines polaren 
Gases maBgebend ist, zum mindesten im Zahlenfaktor abweicht. Die 

1 Die RocARDsche Rechnung umfaBt nicht die Ausbildung zwischen­
molekularer Schwingungen, bei denen das Tragheitsmoment ebenfalls eine 
Rolle spielen wiirde (vgl. Abschn. 33). 

12* 
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Korrektur erster Naherung ergibt sich doppelt SO groB als aus der ROCARD­
schen Formel, angeschrieben ffir 'T} = o. 

13. Beriicksichtigung der Molekillgestalt. Eine andere Erweiterung 
der DEBYEschen Formel, der im Gegensatz zur eben betrachteten eine 
groBere Bedeutung zukommen mag, setzt bei der Beseitigung der 
Annahme eines kugelformigen Molekills an. PERRIN (97) hat Betrach­
tungen fiber die BRowNsche Bewegung eines eUiptischen Teilchens 
durchgefiihrt und die Ergebnisse auf die elektrische Dispersion an­
gewendet. Er erhalt ffir ein Rotationsellipsoid mit den Halbachsen a, b, c 
und den Momentkomponenten Ill' 1l2; fls in Richtung dieser Halbachsen 
statt (13) die dreigliedrige Formel 

- 1( Itt It~ It~) 
m=3kT 1+iwT1 +1+iwT2 +1+iwTs • (26) 

Es konnen also, falls das Moment schief zu den Hauptachsen des Molekills 
steht, drei statt einer Relaxationszeit vorhanden sein1. 1m allgemeinen 

If. wird allerdings das elektri-
A--- sche Moment parallel zu einer 

J 

'ct" Hauptachse des Molekills lie-
gen. Dann ist ebenfalls nur 
eine Relaxationszeit wirksam. 
Diese aber unterscheidet sich 
von derjenigen, die ein kugel­
fOrmiges Molekill gleichen V 0-

lumens zeigt. Ein Begriff, wie 
groB die Abweichung gegen­
fiber dem Kugelmolekill glei­
chen Volumens ist, gibt Abb. 7 

L--_--:~---:~----I!;_-_!!:--__,! ffir den Fall des Rotations-
0- 1 3 J If. 5 f- ellipsoid (b = c). Es sind in den 

Abb. 7. Die Verhilltnisse der Relaxationszeiten eines 
rotationselliptisch geformten Molekiils zn einem kugel. 
fOrmigen gleichen Volnmens, 8ufgetragen gegen das Ver. 
hiUtnis der Rotationsachse a zur Querachse b. T1: T. fiir 
Rotationen um eine Achse senkrecht zur Symmetrieachse 
des Ellipsoid, T.:.... giiltig fiir Rotationen nm die 

Symmetrieachse (97). 

Kurven die Verhaltnisse der 
elliptischen Relaxationszeit zur 
Kugelrelaxationszeit (gleiches 
Volumen angenommen) bei 
Rotation um die Symmetrie­
achse (.2: .0) und urn eine 

senkrecht zur Symmetrieachse liegende Achse (.1: .0) gegen die Ver­
langerung (aJb< 1) oder Abplattung (aJb> 1) aufgetragen. Besonders 

1 Die T. hangen mit der Viskositat 'fJ und den Werten a, b, c der Halbachsen 
in folgender, etwas komplizierter Weise zusammen 

~kl • 
T;=2kT' i, k, 1= 1,2,3. 

Die ~l (entsprechend der GroBe ~o = 8:n'fJa3 fiir die Kugel) werden 

(26') 

16:n b2 + c2 16:n c2 + a2 16:n a2 + b2 
~ - - 'I'l • ~ 11 • ~ (26") 1- 3 ., b2 Q+c£R' <;2=-3-·' c2R+a2P' <;s=-3-'fJa2P+b2Q' 
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der Fall des verlangerten Ellipsoids mit Rotation urn die Symmetrieachse 
und einem dazu senkrechten Moment wird im Zusammenhang mit 
der Hydroxylgruppen-Relaxation spater interessieren. 

14. Verlauf der Verluste bei ho~en Frequenzen. Es ist interessant, 
die Grenze der Leistungsfahigkeit des SToKEsschen Bildes nach hOheren 
Frequenzen hin zu betrachten. Die den Dipolen zuzuschreibende Ver­
lustleistung miiBte theoretisch bis zu beliebig kurzen Wellen ihren 
maximaIen Wert beibehalten, denn sie ist aIs Produkt aus Reibungskraft 
und zuriickgelegten Weg pro sec gegeben. Wird also die Amplitude, 
urn die ein Molekiil in einer Periode pendelt, mit wachsender Frequenz 
kleiner, so findet diese Pendelung dafUr urn so ofter statt1• Es gilt 
formehnaBig (LI {} = Pendelungsamplitude): 

Verlustleistung Q = 8:n;rJ as . LI {} . w mit LI {} '"""' 1/w (27) 2 

(man vergleiche Kurve elf w in Abb. 6). Das hieBe jedoch, aIle polaren 
Fliissigkeiten miiBten z. B. fUr optische Frequenzen absorbieren, also un­
durchsichtig sein. Dieser Widerspruch mit der Erfahrung lOst sich so, 
daB in der Ableitung der Dispersionsformel die Gesetze der BRowNschen 

Bewegung verwendet wurden (15). Die Gleichung fUr LJ6~B wird versagen 

fiir Zeiten (jt - entsprechend Frequenzen f = 1/(jt -, die so kurz sind, 
daB sie mit der Zeit zwischen zwei MolekiilzusammenstoBen vergleichbar 
werden. Wir sehen, daB fiir derartig hohe Frequenzen schon die Ele­
mentarvorgange, die im statistischen Mittel die innere Reibung ver­
ursachen, Bedeutung erhalten. Ich komme auf diese Frage bei del," 
spateren Besprechung der Dispersion des Wassers, sowie der Fliissig­
keitsstrukturen zuriick. Das wesentliche Ergebuis hier ist jedoch, daB 
fiir die Molekiile sehr kleine Amplituden ohne merkliche Reibung 
moglich werden. 

wobei die P, Q, R, S die elliptischen Integrale 
00 p-J ds . Q R 

- (as + s) Vas + s) (b2 + s) (c2 + s) , = ... , = ... 
o 

00 

S - f ds (26"') 
- V(a2+s) (b 2 +s) (c2 +s) 

o 
darstellen, die wiederum durch Relationen: 

P+Q+R=_2_ a2P+b2Q+c2R=S 
abc 

verkoppelt sind. 
1 Von Beschleunigungseffekten gemaB ROCARD sei hier abgesehen. 
2 Nach Formel (21) wird fUr sehr groBes w die 

1 (8+2)2 ",2 1 
Verlustleistung Q ="2 -3- . ~2' 3 k T' G: 2. T' 

unabhangig von w. 
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15. Relaxation im raumlich und zeitlich veranderlichen Felde. 
Die oben gegebene Ableitung der Differentialgleichung fur die Ver­
teilungsfunktion t (Abschn.9) unterliegt einer Reihe speziellerer An­
nahmen. Sie ist z. B. beschrankt auf ein zeitlich (allerdings beliebig) 
veranderliches Feld konstanter Richtung im Raum. Die Tatsache einer 
dielektrischen Relaxation, d. h. eines Nachhinkens des Aufbaues der 
dielektrischen Polarisation hinter dem erzeugenden Feld muB jedoch 
auch hei riiumlich veranderlichen Feldern besondere Erscheinungen 
bedingen. Ein so1cher Fallliegt z. B. vor, wenn man ein Dielektrikum 
mit Relaxation einem zeitlich konstanten, aber raumlich veranderlichen 
Feld, ehva einem hochfrequenten Drehfeld, aussetzt. Es zeigt sich, 
daB dann auf das Dielektrikum gemaB der Gleichung an d V = [\]3, 1£] d V 
ein mechanisches Drehmoment ausgeubt wird. Aus der Formel sieht 
man, daB ein Nachhinken der Polarisation \]3 hinter dem drehenden 
Feld G; fUr das Zustandekommen einer Rotation notwendig ist. Ent­
sprechende Versuche wurden von P. LERTES (66) fUr im Vergleich zur 
charakteristischen Frequenz kleine Feldwechselzahlen durchgefUhrt 
(w ungefahr 108 sec-I). Experimente fUr noch hOhere Frequenzen muBten 
zeigen, daB ein Maximum des ubertragenen Drehmomentes fur wo"t" = 1 
existiert. 

Man kommt zur mathematischen Behandlung dieser allgemeinen 
dielektrischen Relaxation, wenn man die Differentialgleichung fUr die 
Verteilungsfunktion in ihrer allgemeinsten Form aufstellt und lost. 
Die Aufgabe lautet dann: Man suche eine Funktion t in Abhangigkeit 
yon Raumwinkel und Zeit, die die Differentialgleichung 

of kT 1. 
8T=TLI t + T dlV (f. gradu) (28) 

erfullt. Das erste Glied rechts beschreibt den EinfluB der Diffusion 
infolge der BRowNschen Bewegung; es hat ja auch die typische Form 

einer Diffusionsgleichung :t = const· 0°;= = const ..1, die jede ungleich­

maBige Verteilung auszugleichen sucht. Das zweite Glied gibt den 
EinfluB der auf die Dipole von auBen wirkenden Krafte mit dem Potential 
u wieder. Die fruhere Gleichung (11) ist ein Spezialfall von (28), und man 
erkennt leicht, daB die beiden Glieder auch die gleiche Bedeutung haben 
(Teilchenanderung durch BRowNsche Bewegung bzw. Tei1chenanderung 
im Raumwinkel durch auBere Krafte). Sind X(t), Y(t) und Z(t) - die 
Komponenten des auBeren Feldes ~ (t) - beliebige Funktionen der 
Zeit, wird also u = (ft· m, so kann man eine Losung der Differential­
gleichung finden von der Form 

t=const(1+ ~1[m,~(t_tl)]e-2:T'6dtl). (~9) 
Fur Felder, die sich in Zeiten 2: T ="t" nur wenig andern, laBt sich durch 

Reihenentwicklung von ~ (t - tI) der obige Ausdruck umformen, und es 
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ergibt sich fill das mittlere Moment m der Wert 

( o~) 
m=~ ~- ot . (30) 

3 kT Wo 

Der Ausdruck (30) unterscheidet sich von dem stationaren Fall durch 

den Zusatz - 3~2T' ~o • ~~. 1st ty ein zeitlich variables Feld von kon­

stanter Richtung im Raum, so hinkt die Polarisation im Dielektrikum 
bei gleicher Richtung wie das angelegte Feld zeitlich nacho 1st ty ein 
raumvariables, Z. B. drehendes Feld von zeitlich konstantem Betrage, so 
hinkt die Polarisation imDielektrikum, deren Betrag nun ebenfalls zeitlich 
konstant bleibt, riiumlich nach1• Einige Einzelheiten dieser in allgemeiner 
Weise noch wenig erforschten Zusammenhange finden sich bei DEBYE 
und SACK (14). 

16. Relaxation in rotationsbehinderten Fliissigkeiten. Die ver­
allgemeinerte Schreibweise gemaB Formel (28) der Differentialgleichung 
fill t gestattet jedoch noch eine allgemeinere Anwendung: DEBYE und 
RAMM (18) haben, von ihr ausgehend, diejenigen Erscheinungen aus­
gerechnet, die man bei Anwendung des Prinzips der behinderten 
Rotation in Flussigkeiten auf die dielektrische Relaxation erwarten muB. 

Flussigkeiten zeigen meist schon im quasistatischen Feld kleinere 
Molekularpolarisationen, als nach Dichte und dem aus Messungen an 
Gasen bekanntem Dipolmoment zu erwarten ware. DEBYE (16) konnte 
zeigen, daB die Ursache dafUr der Verkopplungszustand der Dipole durch 
ihre starken Kraftfelder ist. In einer Flussigkeit kann man das einzelne 
MolekUl nicht als vollig frei 2 wie in einem Gas ansehen, sondern man 
muB sich vorstellen, daB jeder Dipol an eine im Raum und Zeit langsam 
veranderliche Richtung mit einer gewissen potentiellen Energie U o ge­
koppelt ist. Eine Drehung urn den Winkel {}' aus der augenblicklichen 
Raumrichtung heraus erfordert also einen Energieaufwand: uo=-E . cos·l}'. 
Die mathematische DurchfUhrung ergibt, daB man den idealen, 
dem freien GasmolekUl entsprechenden Wert der Orientierungspolari-

sation Por = 43:1t N· 3 ~2 T mit einem Reduktionsfaktor R ( kET ) multi­

plizieren mu£ls. Die GroBe der Energie E hangt bei einer reinen polaren 
Flussigkeit im wesentlichen von der Anzahl n der Dipole im ccm und von 
dem Moment fl ab: E = const· nfl2. Bei verdiinnten Losungen ist neben 
der Dipolverkopplung noch eine Kopplungsenergie E' an das unpolare 
Losungsmittel maBgebend, die eine einfache Funktion der Losungs­
mittel-DK ist (90). 

1 Man beachte, daB in (30) m, ~ und ~~ Vektoren sind. 

2 Auch nicht in dem Sinne frei, daB es etwa - wie bei den schnellen 
Drehungen - nur eine STOKEssche Reibung erfahrt, so wie es in Abschnitt 8 
fur die Theorie der Dispersion in Flussigkeiten vorausgesetzt werden muBte. 
Es ist noch viel starker in seiner Rotationsmoglichkeit behindert (s. Text). 

3 Es gilt: R (y) = 1 _L2(y}, wobeiL die LANGEVIN-Funktion~tg y - l/y ist. 
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Seine Berechtigung findet das DEBYESche Bild der behinderten Rota­
tion dadurch, daB sich aus den verschiedensten Messungen fUr die gleiche 
Substanz dieselben Werte der Kopplungsenergie E ergeben. So wird 
also die Polarisationsverminderung der Fliissigkeit gegeniiber dem Gas, 
die KERR-Effektsverringerung und die auBerordentlich starke Anderung 
der dielektrischen Sattigung durch den gleichen Wert der Rotations­
kopplungsenergie beschrieben (16). 

Die allgemeine Differentialgleichung (28) gestattet nun, auch das 
Problem der dielektrischen Relaxation unter diesem Gesichtspunkt 
zu behandeln. Wieder kann nur das Wesentlichste aus den von DEBYE 
und RAMM durchgefiihrten Rechnungen skizziert werden. 

Fiir die bisherige Behandlung war die einzige auf einen Dipol wirkende 
Kraft das Drehmoment durch das auBere Feld. Es muBte also fiir u 
im Wechselfeld ein Ausdruck 

u=-f.tF·eiw/cosl} (31) 

gesetzt werden {I} ist der Winkel zwischen der Dipolrichtung und dem 
auBeren Feld). In unserem jetzigen Fall ist die Kopplung Uo an die Nach­
bardipole zu beriicksichtigen. Es wird dann 

u = Uo + Ut· eiw / =-E cosl}' -f.tF eiwt cosI}o (32) 

Die aus der Differentialgleichung mit diesem Ansatz fiir u folgende 
Losung erM1t eine Form 

Dabei hat 10 den Wert ... 
10=C'e- AT 

und die Funktion 11 laBt sich als Losung der Differentialgleichung 

1 a. _0' [at1 + 11 aUO] 1 a [all + 11 auo] i(J)~1 1 
sinD' aD' sm·v aD' k TaD' + siniD' aq> 8i k T aq> - k T 1 

_ 1 a. I}' [10 a U 1 ] 1 a [10 a U1 ] 
--- sin D' aD' sm k T BiJ,; - sinS D' aq; k T arp 

finden {I}' und rp sind die normalen spMrischen Koordinaten). Zur 
Losung geht man von der Gleichung aus 

(34) 

1 a . . o,[ax" + x" auo] 1 a [ax.. x,. auo] 1 
sinD' aD,sm'u' aD' kT aD' + sinlD' aq; ----eq;+ kT arp +1I."X,,=o, (35) 

in der die A.,. und X" Eigenwerte bzw. Eigenfunktionen darstellen. Die 
X .. und A.,. schlieBen sich an die Kugelflachenfunktionen und deren Eigen­
werte n (n + 1) stetig an und gehen fur Uo = 0 in diese iiber. Die schlieB-
lich erhaltene Losung von I lautet: 

I=C'e- ;~ + 2 c .. ~.. . 
J.,,+ Z(J)~ 

kT 
(36) 

Fiir U o = 0 reduziert sich die Summe in dem Ausdruck I auf das erste Glied 

Xl~Pl=COSI}' A.,.~n{n+1)=2; c1 =2; c .. =O. 
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Mittels Fonnel (5) laBt sich das mittlere Moment iii eines einzelnen 
Molekiils als Funktion der GroBe y = E/k T ennitteln, da die Xn und An 
fUr kleine y-Werte nach y entwickelbar sind. Die nachtraglich vorge­
nommene notwendige zweite Mittelung iiber alle moglichen Richtungen f} 
fUr die momentane Raumachse der Dipolmolekiile in bezug auf das 
Feld fiihrt schlieBlich zu dem beobachtbarm Wert m fiir das mittlere 
Moment. 

Wichtig ist, daB nach dieser Rechnung nicht mehr eine, sondern 
eine ganze Reihe von Relaxationszeiten fUr die Dispersion maBgebend 
werden: 

; . 
~kT' (37) 

Je groBer y, urn so starker sind die Glieder An von hoherer Ordnung 
n betont. So bedeutet also die Rotationskopplung erstens eine Auf­
spaltung und zweitens eine Verschiebung der Dispersion nach kiirzeren 
Wellen hin. DEBYE und RAMM haben fiir kleine Werte von Wi und 
kleine Werte von y, d. h. W <: 1/T (nicht zu zahe Fliissigkeiten) und y < 1 
(verdiinnte Losungen oder schwachpolare Substanzen) fiir m die Fonnel 

m = 3~2T [R (y) -i W r R' (y)] (38) 

mit den Reduktionsfaktoren 

R() I 1 2 + 2 4 R'( ) __ ~2+~ 4 () Y = - '9 Y 135 Y ... y - 1 54 Y 3240 Y •.. 39 
errechnet. 

Fiir Rotationsbehinderungen y in der GroBenordnung 1 sind die 
Gleichungen fUr die Xn und An schwer losbar. Nur fUr y;H HiBt sich 
wieder eine einfache Fonnel ableiten. Bei sehr hohen Rotationsbehinde­
rungen kann man namlich die BRowNsche Temperaturbewegung voll­
kommen gegen die riicktreibenden Krafte der Rotationskopplung ver­
nachlassigen. Man hat dann das Bild des mit Reibung unter dem Ein­
fluB eines periodischen Wechselfeldes schwingenden Oszillators vor sich 1. 

Die Mittelung iiber alle moglichen Momentanrichtungen der Dipole ergibt 
_ p,2 1 
m = -- ---"-7'-':-

.lE + iw; 
2 1 ~ 

2'-
2 

(40) 

eine Formel, die aus (13) entsteht, wenn man k T gegen E/2 austauscht. 
Fiir reine Dipolfliissigkeiten gilt also nach (40) wiederum nur eine, 

dafiir aber wesentlich kleinere Polarisationszeit i' = i' -=-. Die dielektri­y 
schen Verluste fiir eine vorgegebene Frequenz w (w> 1/i) sind im Ver­
haltnis 4/y2 gegen den Fall des ungekoppelten Zustandes herabgesetzt; 

1 Diese Vorstellung kommt iibrigens dem DRuDESchen Bild sehr nahe. 
Dabei ergibt sich noch der Vorteil, daB man den Oszillator kennt, s. auch 
Abschn·33· 
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denn, da sie wesentlich durch den Imaginarteil von (40), also durch 
2 

kit T' +w ~2 2 bestimmt sind, so werden sie einmal verkleinert, weil 
3 1 W ~ 

sich p,2/3kT mit 2/y multipliziert, und zweitens verringert, weil durch das 

kleinere .,;' = .,; . ~ das Dispersionsgebiet weiter von w fortriickt. 
y 

Wir werden bei Besprechung der experimentellen Ergebnisse spater 
sehen, daB die nach der Theorie anzubringenden Korrekturen tatsachlich 
in der richtigen Richtung liegen, wenngleich auch sie noch nicht alle 
Abweichungen quantitativ zu erklaren vermogen 1. 

17. Das innere Feld. Man kann versuchen, die Korrektur an den 
urspriinglichen DEBYESchen Gleichungen nicht durch Beriicksichtigung 

Abb.8. Feld im Inneren einer 
Hohlkugel zwischen Konden· 
satorplatten II' = 4 na - 4 n 1Il 

+4"1Il + 11"). 
3 

der Assoziation oder Fliissigkeitsstruktur, son­
dern durch eine Abanderung der Berechnung des 
inneren Feldes vorzunehmen. Ansatze dieser Art 
sind von MALSCH (67, 73), VON KRISHNAN (63, 
99, 100) mit seiner indischen Schule und ganz 
neuerdings von L. ONSAGER (93) versucht wor­
den 2. Nur MALSCH nimmt auf die Dispersion 
Bezug, die anderen Arbeiten, ebenso wie friihere 
Betrachtungen von R. SANGER (108) und insbe­
sondeni von R. GANS (30,31), betreffen nur den 
quasistatischen Fall. 

Das auf einen Dipol im Innern einer Fliissig­
keit wirkende Feld ~ ist keineswegs mit der 

auBeren Feldstarke ~ identisch. Es hangt von der Umgebung abo Man 
errechnet es nach der Kafigmethode, gemaB der man fiir das Feld im 
Innern eines in dem Dielektrikum ausgesparten kugelformigen Hohl-

raumes den Betrag ~ = ~-4n$ + 4:lt $ +~' findet (Abb. 8). Nimmt 
3 

man an, daB die Dipole, welche sich innerhalb dieses Hohlraumes 
befinden, keinen zusatzlichen Beitrag W zu ~ liefern - tatsachlich 
mitteln sich ihre Wirkungen bei vollstandig regelloser Verteilung oder 
bei Anordnung in einem kubischen Gitter heraus - so kommt man 
schlieBlich zum CLAUSIUS-MosOTTISchen Gesetz: 

B-1 =~noc:. 
B+2 3 

(4 n/3 heiBt innerer Feldfaktor) oder fiir das innere Feld zum Wert 

~=B+2~. (41) 
3 

1 Die DEBYESche Behinderung erfaBt natiirlich nur Wirkungen, die auf 
die allgemeine Verkettung der Molekiile in Flussigkeiten zUrUckzufiihren 
sind, auf den quasikristallinen Zustand. Wirkungen, die auf Bildung stochio­
metrischer Mehrfachmolekiile im Sinne der Arbeiten K. L. WOLFs (29,88,90) 
und seiner Schuler tieruhen (Alkohole!), erfordern eine andere Behandlung, 
(s. spiiter). 

2 Kritik dazu : VAN VLECK (128). 
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1st der Beitrag ~' zu ~ aber nicht zu vemachHissigen, so ergeben sich 
kompliziertere Beziehungen. 

So hat H. A. LORENTZ (70) z. B. versucht, die Beitrage der Nachbar-

dipole durch ein Glied ~' = 4; v .1.]3 zu erfassen. Die Auswirkung dieser 

Annahme wurde von MALSCH (73) fUr versehiedene dielektrisehe 
Erseheinungen (Verminderung der Molekularpolarisation in reinen 
Fliissigkeiten, Sattigungseffekt und dielektrisehe Dispersion) naher 
diskutiert. Er findet, daB ein aus der Differenz der Molekularpolari­
sation einer reinen Fliissigkeit und des entsprechenden Gaswertes be­
reehneter Wert von v ziemlieh gut aueh die iibrigen Erseheinungen zu 
erklaren vermag: die dielektrisehe Sattigung und die Verminderung 
der dielektrisehen Verluste bzw. Versehiebung der Relaxation zu hoheren 
Frequenzen. Nach DEBYE ist jedoeh ein proportional zu 1.]3, also aueh zu Q; 
gehender Beitrag zu ~ kein vemiinftiges MaB fiir die Weehselwirkung 
der innerhalb des Hohlraumes befindliehen Dipole (13). Tatsaehlich 
kann man nieht einmal erwarten, daB die Feldstarke ~' stets parallel 
zum auBeren Feld - wie die anderen Glieder 1.]3 und :tl - wirken muB. 
Wir erkennen bier iibrigens deutlich die Aquivalenz des Problems des 
inneren Feldes mit dem der Rotationsbehinderung. Die DEBYEsche 
Kopplungsenergie an eine raumliehe Achse lieBe sich durchaus als ein 
inneres Feldglied ~' deuten, daB fiir jeden Dipol beliebig, doeh im all­
gemeinen nicht parallel zu ~ gerichtet ist [vgl. aueh F. H. M tiLLER (go)] . 
In dem von MALSCH erreehneten v-Wert ist demnach die bei DEBYE 
nachtragliche Mittelung iiber alle mogliehen Richtungen fUr die Mo­
mentanachsen schon enthalten. Daraus erklart sich 1. die Abnlichkeit 
im Ergebnis der Betraehtungen und 2. eine gewisse Abweichung, die 
sich beim dielektrisehen Sattigungseffekt - das innere Feld W und das 
auBere Feld ~ werden von der gleichen GroBenordnung - bei den von 
MALSCH durchgefiihrten Betraehtungen ergibt. 

KRISHNAN (63) hat im Gegensatz zu MALSCH fiir das an einem Molekiil 
wirkende innere Feld verschiedene Betrage in den verscbiedenen Haupt­
achsenriehtungen des elliptiseh gedachten Molekiils angenommen, ent­
spreehend drei verschiedenen Z usatzen Vi zu 4 n/3. N ur versueht er, 
diese Zusatze wesentlich in Abhangigkeit von der Molekiilgestalt, nicht 
aueh in Zusammenhang mit einer axialen Struktur der Fliissigkeit im 
kleinen zu bringen und sehrankt dadureh die Giiltigkeit seiner Ober­
legungen stark ein. 

III. Experimentelle Methodik. 
18. Allgemeine Bemerkungen. Die einfachste Moglichkeit, einen 

Verlustwinkel zu erfassen, ist grundsatzlich durch eine Stromspannungs­
messung an einem Kondensator gegeben, falls man gleichzeitig - etwa 
mit einem Dynamometer - die aufgenommene Leistung bestimmt. 
Da man auf diese Art die drei GroBen I, U und I· U· cos rp kennt, 
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laBt sich der Leistungsfaktor1 COS qJ berechnen. Der Verlustwinkel 
hangt mit qJ durch die Beziehung {} = nl2 - qJ zusammen. Diese Methode 
hat praktisch kaum Bedeutung, und sie ware auch nur bei niedrigen, 
technischen Frequenzen moglich. 

Ehe ich die gebrauchlichen Methoden im einzelnen bespreche, muB 
ich jedoch ein paar allgemeine Bemerkungen vorausschicken. Die ver­
schiedenen Methoden, die man zur Untersuchung der dielektrischen 
Verluste bzw. der auomalen Dispersion heranziehen kaun, unterscheiden 
sich vor aHem in den Frequenzbereichen, fur die sie angewendet werden. 
Dagegen ist es verhaltnismaBig unwichtig, ob man den Real- und Ima­
ginarteil der DK: e' und e", die DK e' und die Leitfahigkeit A, die DK e' 
und den Verlustwinkel tg (J oder schlieBlich den Brechungsexponenten r 
und den Absorptionskoeffizienten (1; durch sie bestimmt; denn alle diese 
GroBen lassen sich durch die friiher angegebenen Beziehungen inein­
auder umrechnen 2. AuBerdem hat jede Methode ihre Besonderheiten, 
die sie z. B. besser fUr Absolutbestimmungen oder fur Relativmessungen 
geeignet macht. Die zu einer Untersuchung benotigten Substauz­
mengen sind mehr oder weniger groB usw. Auch kaun man die einzelnen 
Methoden nicht scharf voneinander trennen; sie sind teilweise mitein­
auder kombiniert worden. 

Es gibt vier weseIJ.tlich verschiedene Moglichkeiten der dielektrischen 
Untersuchung: 

1. die WechselstrommeBbrucke, 
2. die Resonanz- und Dampfungsmessung, 
3. die thermische Methode, 
4. die Messung von Absorption und Reflektion in Analogie zur Optik. 
19. Die WechselstrommeBbrucke. Sie kommt, ebensowie die ResoIianz 

und Dampfungsmessung auf eine Substitution hinaus: Man vergleicht den 

Abb.9. Prinzip der 
Kapazitlltsmel.!briicke. 

mit der zu untersuchenden Substanz gefiillten Kon­
densator mit einer Nachbildung aus einem moglichst 
idealen 3, verlustfreien Kondensator und einem eben­
so1chen Widerstaud. Fur die WechselstrommeB­
briicken (64), die von verhaltnismaBig niedrigen 
Frequenzen bis zu Frequenzen von 10 MegHz etwa 
gut durchentwickelt sind', gilt die Prinzipschaltung 
des nebenstehenden Bildes (Abb.9). R 1, R2 sind 
feste Widerstande, X die Probe. 1m Bruckengleich­

gewicht mussen sowohl die Blindwiderstande 1/roC und der Imaginarteil 
von X im Verhaltnis Rl:R2 abgeglichen sein als auch die Wirkwider-

1 COS V' ist in der Starkstromtechnik das iibliche MaB des Verlustes 
bzw. Wirkungsgrades (vgl. S. 166). 

B Siehe S. 176, 177. 
a Siehe Anm. S. 166. 
4 Ihr Anwendungsbereich ist keineswegs frequenzmaBig den oben ge­

nannten Zahlen entsprechend begrenzt. 
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stande: R und der Realteil von X; e ist aus den geometrischen Ab­
messungen von X und dem Wert C, tg!J als 1/OJRC zu errechnen. 
Bei A A' wird die Wechselspannung, die z. B. einem Schwebungssummer 
usw. entnommen werden kann, jedoch oberwellenfrei sein soll, zuge­
fiihrt. Der Empfanger E transponiert flir Frequenzen oberhalb des Hor­
bereichs mittels Dberlagerung die Restspannung - nach entsprechender 
Verstarkung - auf 800 Hz, also in den empfindlichsten Frequenz­
bereich des Ohres. Das Minimum wird meist mittels Telephoneingestellt. 

Die in Abb. 9 angegebene Schaltung wird in dieser einfachen Form 
praktisch kaum angewendet. Es sind sehr viele besondere Kniffe und 
Feinheiten beim Bau einer Brucke zu beachten. Durch die symmetrische 
Drossel hat man z. B. ein Mittel an der Hand, Rl I 
und R2 so zu ersetzen, daB gunstigere Erdungs- und r=.L-~II' 
Abschirmungsverhaltnisse fur die Probe und den MeB-~ Jl 
kondensator herrschen. Durch geeignete A ufteilung C. 
von R in einen Stern laBt sich erreichen, daB man ~Hf III 
zur Nachbildung des Verlustes mit Widerstanden einer ....l... • 
gut herstellbaren GrofJenordnung arbeiten kann. Die n- lUI 
Empfindlichkeit kann man fast beliebig, die MeB- ~1Zfl11 
genauigkeit bis in die Gegend von 10-5 in tg !J steigem. Abb.l0. Teilwert· 

, geschirmter Konden-
Sie ist von OJ abhangig und wird im allgemeinen bei satorundseinErsa!z· 

schaltbild. groBeren OJ-Werten geringer. Die Hauptfehlerquelle 
steckt im Auftreten unerwiinschter Streuung auf dem EmPfangerzweig. 
Deshalb treten die Schwierigkeiten bei hoheren Frequenzen starker 
hervor. Ein besonderer Vorteil der Brucke liegt darin, daB man "teil­
wertgeschirmt" mess en kann, d. h. man kann z. B. erreichen, daB bei 
einem Versuchskondensator (Abb. 10) nur die gewiinschte, lediglich 
durch die zu untersuchende Substanz bedingte Teilkapazitat X zur 
Messung kommt. Die Kapazitaten C1 und C2 liegen dann z. B. parallel 
zum Eingang bzw. uber die Drossel an Erde und bleiben bei der 
Messung unbeteiligtl. 

20. Die WIENsche Barrettermethode. Ein Obergang von der Brucken­
zur Resonanzmethode ist die von WIEN (135) entwickelte Barretterschal­
tung, von der Abb. 11 eine mogliche Anordnung darstellt. Der Sender S 
wirkt zur Sicherstellung der Oberwellenfreiheit durch einen Zwischen­
kreis Z auf die eigentliche Brucke 2, die aus zwei Zweigen besteht, einem un­
veranderlichen (1) und einem, der den Versuchskondensator X enthalt (2). 
Dem letzteren ist ein verlustfreier MeBkondensator C parallel geschaltet, 
dem durch Vorwiderstande R Verluste beliebiger Hohe gegeben werden 

1 Man hat iibrigens auch Briicken fiir die Messungen von C und tg {j 
in Abhangigkeit von der Spannung konstruiert (SCHERING-Briicken). Da­
mit feststellbare Effekte konnten vor allem bei der Untersuchung sag. 
Zwitterionen interessieren [SCHMELZER, HAUSER, WYMAN (46, 68, 111, 
114, 141) J. 

2 Die Vermeidung der Obenvellen durch einen Zwischenkreis treffen 
wir bei fast allen Methoden wieder. 
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konnen. Als Stromindikatoren dienen Barretterlampchen B (112) fUr die 
Strome in den beiden Zweigen 1 und 2. Die durch die Hochfrequenzstrome 
bedingte Heizung der Faden erzeugt Widerstandsanderungen. Sind 
also die Strome fUr beide Zweige 1 und 2 verschieden, so wird dieses in 
dem Ausschlag eines Galvanometers G, das in der Gleichstromwider­
standsbriicke liegt, merkbar. Der eigentliche Vorteil des Nachweises 
von Stromen durch die Barretter ist der einer sehr guten elektrischen 
Entkopplung des Wechselstromkreises von dem als Nullinstrument 
dienenden Gleichstromkreise. Jeder Barretter B ist namlich selbst eine 
kleine WHEATSToNEsche Briicke aus vier Heizfaden. Der Wechselstrom 
wird an der einen Diagonale zugefUhrt; die Gleichspannung, mit der der 

)' 

l1iecnse/stl'ombl'iicke lIol'reiferbl'iicke 
Abb. 11. Prinzip der WIENschen Barretteranordnung (135). 

Widerstand gemessen WiFd, liegt an der anderen Diagonale. Will man, 
besonders fUr die sehr hohen Frequenzen, die Entkopplung noch weiter 
treiben, so kann man Drosseln und Blockierungskondensatoren zu Hilfe 
nehmen. 

Der MeBvorgang mit dieser Methode ist folgender: Bei gefUlltem 
Fliissigkeitskondensator wird durch Drehen des parallel liegenden MeB­
kondensators die Resonanzkurve als Ausschlag am Galvanometer der 
Gleichstrombriicke abgetastet. Wiederholt man bei geleertem Fliissig­
keitskondensator X diesen Vorgang, so stellt man fest, daB zunachst die 
Resonanzstelle auf der Skala des MeBkondensators C bei einem anderen 
Kapazitatswert liegt. Die Differenz der Kapazitatsablesungen L1 C ist 
gleich der Kapazitatsanderung des Fliissigkeitskondensators beim FUllen 
und damit ein MaB fUr E. Sodann hat die Resonanzkurve bei leerem 
Fliissigkeitskondensator eine andere AusschlagshOhe. Man mul3 durch 
Vorschalten von Widerstanden R diese Hohe so weit vermindern, bis 
sie der mit gefUlltem Fliissigkeitskondensator gemessenen entspricht. 
Der Widerstand R zusammen mit der Kapazitat L1 C ist das MaB fUr 
den V erl ustwinkel : 

tg 0 = W • R . L1 C 

bei der vom Sender gelieferten MeBfrequenz w. 

Auch diese Methode kann man variieren. Einmal ist der konstante 
Zweig (1) ein Kondensator, das andere Mal ein OHMscher Widerstand. Statt 
einen gesonderten Fliissigkeitskondensator neben dem MeBkondensator 
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zu verwenden, kann man das DoppelelektrodengefaB (Abb.12) nehmen 
(9). Dieses gestattet, die unbekannte Flussigkeit in ihrer Dielektrizitats­
konstante und ihrem Verlust nachzubilden. An Stelle der gemessenen 
Flussigkeit wird fUr die zweite Resonanzkurve die Zelle Zl mit den 
groBen Elektroden mit einer MeBflussigkeit bekannter Zusammen­
setzung gefiillt. Durch Variation der Zusammensetzung kann man die DK 
so lange andern, bis sie gleich der der unbekannten .feilenrill 

Flussigkeit ist. Man erkennt dies an der Frequenzlage ~ 
der Resonanz. In dem zweiten GefaB Z2' das bei der . 
Messung der Flussigkeit leer bleibt, wird mit Hilfe 
einer ElektrolytlOsung bekannter Leitfahigkeit der Ver-
lust nachgebildet. Man erhalt also wiederum DK und 
Ableitungswiderstand und damit den Verlustwinkel. In 
dieser Form ist die Methode fur sehr hohe Frequenzen 
aJ;lwendbar. (44a) , wenn man die DK-Nachbildung, 
z. B. mit Dioxan-Wassergemischen vornimmt, die der 

Ei8 
flrflnrlriB 

Leitfahigkeit mit KCI-Losung in Azeton. Man kann Abb.12. Doppel-
elektrodengefiUl (9). 

DK und Leitfahigkeit dieser Vergleichsubstanzen 
mit einer normalen Brucke bestimmen, da eine Dispersion bis zu 
den hochsten angewandten MeBfrequenzen nicht zu erwarten ist. 

In Anlehnung an eine altere Methode von STARKE (125) zur Be­
stimmung der DK von Pulvern, hat HACKEL (43) die obige Methode 
in ein Tauchverfahren umgewandelt, mit dem Verlust und DK eines 
festen Korpers bei beliebiger Form und Oberflachenbeschaffenheit ge­
messen werden konnen. Es beruht darauf, daB ein solcher Korper, 
zwischen die Kondensatorplatten eingebracht, keine Anderungen der 
Resonanzkurve hervorruft, falls die Einbettungslosung ihm nicht nur in 
bezug auf die DK, sondern auch in bezug auf die Leitfahigkeit entspricht. 
Fur sehr niedrige Frequenzen 
wurde die Barrettermethode von 
SCHRECK (115) angewendet. 

21. Die Resonanzmethode. 
Die reine Resonanzmethode -
sie ist z. Eo verwendet in dem 
von ROHDE (1°4) konstruierten 
MeBgerat (Abb.13) - ist der 

Abb.13. ScbaltbUd der Resonanzmetbode. 

WIENschen Schaltung insofern ahnlich, als man bei ihr ebenfalls auf die 
Resonanzfrequenz und die Resonanzhohe einstellt. Nur dient als Indikator 
kein Vergleichszweig wie bei der Barretteranordnung, sondern ein Rohren­
voltmeter V miBt die Resonanzspannung am Kondensator. Die Methode be­
ruht ebenfalls auf einer Substitution; denn der Fliissigkeitskondensator X 
- im technischen Gerat auch der Plattenkondensatormit der zwischengeleg­
ten Probe - wird durch einen verlustfreien MeBkondensator emit regel­
barem Vor- oder ParallelwiderstandR ersetzt. 8 und tg () sind dann wieder­
urn durch L1 C und wRL1 C bzw. 1/wRL1 C (Parallelwiderstand) gegeben. 
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Die Ausfiihrungsform ist je nach Frequenzbereich verschieden. 
Geeignet ist die Resonanzmethode ffir mittlere Frequenzen (105 Hz) 
bis hinauf zu ziemlich hohen (108 Hz). Schwierigkeiten macht oft die 
Beschaffung eines genugend verlustfreien MeBkondensators, sowie die 
Elimination der Wirkungen der Zuleitungen zum Flussigkeitskonden­
sator, bei sehr hohen Frequenzen schlieBlich die Beschaffung eines wenig 
dampfenden Rohrenvoltmeters. Es konnen auch Schwierigkeiten dadurch 
entstehen, daB der Austausch des Flussigkeits- gegen den MeBkonden­
sator Selbstinduktionsanderungen im MeBkreis hervorruft. (Dasselbe 
gilt fur geanderte Erdkapazitaten bei Vorwiderstanden.) Eine selbst­
induktionsfreie und kapazitatskonstante Zuschaltung von Serienwider­
standen, die bei den hohen Frequenzen wegen der dazu notwendig kleinen 
Widerstande Schwierigkeiten verursacht (Schaltwiderstande!), muB 
ebenfa1ls beachtet werden (104). Die MeBgenauigkeit der Resonanz­
methode liegt etwa in der GroBenordn:ung von 10-4 in tg Ii. 

22. Methoden mit Lechersystemen. Die beiden DRuDEschen Metho­
den, die auf der Verwendung von Lechersystemen beruhtm, sowie die 

. vielen daraus abgeleiteten Verfah­

Troy r--.----..., 
I 

. I 
L __ ~ ___ ~_~ 

Abb. 14. Erste DRuDEsche Methode. 

ren sind ebenfa1ls nichts anderes 
als Resonanzmethoden. 

Werden die Frequenzen sehr 
hoch, so ist es namlich zweckmaBig, 
durch Dbergang zum Para1leldraht­
system Kapazitat und Selbstinduk­
tion im Schwingkreis stetig und mefJ­
technisch beherrschbar zu verteilen, 

anstatt Lund C in Spulen und Kondensatoren zu konzentrieren. Es 
kommen auf diese Art die mit steigenden Frequenzen wachsenden 
Fehler von Zuleitungen und dergleichen in Fortfall. 

Bei der ersten DRuDEschen Methode (Abb. 14) werden durch Reflek­
tion an einer KurzschluBbriicke oder einem Schirm auf einem Para1lel­
drahtsystem stehende Wellen erzeugt (20). Die Stellung der Brucke B 
bedingt Maxima und Minima der mit Hilfe irgendeines Indikators (D, G) 
gemessenen Stromamplitude im Drahtsystem. Der Abstand zweier 
Maxima hangt praktisch nur von der Frequenz und der DK (Brechungs­
exponent) der Umgebung des Drahtsystems abo In Luft ist er gleich 
der halben Wellenlange. Taucht man das Drahtsystem in die zu unter­
suchende Substanz, so gibt die Verkleinerung der Abstande der Maxima 
auf den Wert ).jr gegenuber der Luftwellenlange A sofort den Brechungs­
index r. Auch die Absorption kann man bestimmen, indem man die 
Abnahme der Resonanzhohe mit wachsender Zahl der Maxima beobachtet. 
Durch den Dbertritt der Drahtwelle langs des Lechersystems von Luft 
in die Flussigkeit, sowie durch die Endlichkeit der Flussigkeitstroge 
kommen noch Korrekturen hinzu, die sich jedoch, geeignetes Arbeiten vor­
ausgesetzt, ziemlich gut beherrschen lassen (1, 47, 48, 106). Als Indikator 
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fUr die Resonanz kann ein Detektor D Silberspitze gegen Pyrit z. B.) 
dienen, der entweder galvanisch mit dem Lechersystem gekoppelt ist 
oder in einem besonderen Prtifkreis liegt. Neuerdings kann man auch die 
iiblichen Hochfrequenzdioden mit besonders kleinem Anoden-Kathoden­
abstand und kleiner Kapazitat statt des Detektors verwenden1. Eine 
weitere Methode ist die Messung der Rtickwirkung (126) auf den Sender 5, 
z. B. auf dessen Anodenstrom. Diese Art der Anzeige erfordert aller­
dings eine verhaltnismaBig enge Kopplung, eine Eigenschaft, die sie 
in vielen Fallen, etwa fUr die zweite DRuDEsche Methode, unbrauchbar 
macht. Einer der Nachteile der ersten DRuDEsehen Methode ist es, daB 
man groBe Mengen von der zu untersuehenden Fltissigkeit braucht, einer 
ihrer Vorteile der, daB absolute Messungen moglich sind. 

Die im allgemeinen noeh haufiger verwendete zweite DRuDEsche 
Methode ist im Schaltbild (Abb.15) skizziert (39,47). Der Sender I erregt 
wieder tiber den zur Beseitigung von Ober­
wellen notwendigen. Zwisehenkreis II den 
eigentliehen MeBkreis III, in dem fest ein­
gebaut ein kleiner Kondensator X fUr die 
zu untersuchende Fltissigkeit sitzt. Der 
Detektor bzw. die Diode gestattet die Ver­
folgung der Resonanzkurve, die durch eine 
meBbare Verschiebung der KurzschluBbrticke 
K tiberstrichen wird. Die Stellung dieser _ 
K hI Bb .. k h' . d . B zum GO/Vtl-urzsc u rue e ste t III em eutIger e- Domeier 
ziehung zur DK e' der zu untersuchenden Abb.15. Zweite DRuDEsche Methode. 

Fltissigkeit. Die GroBe des Galvanometer-
ausschlags im Detektorkreis ist, konstante induzierte Spannung tiber II 
auf den MeBkreis vorausgesetzt, ein MaB fUr die dielektrisehen Ver­
luste e". Diese Methode, deren wichtiger Vorteil auf der Untersuchungs­
moglichkeit sehr kleiner Substanzmengen beruht - sie gestattet deshalb 
auch leicht, Temperaturabhangigkeiten zu prtifen! - bedarf einer Eiehung 
mit Fltissigkeiten von bekannter DK und Leitfahigkeit. Man kann dazu, 
ebenso wie bei der Barrettermethode, Substanzen verwenden, die kaum 
Dispersion in dem betrachteten Frequenzbereich zeigen, deren DK und 
Leitfahigkeit man also bei verhaltnismaBig langen Wellen nach anderen 
Methoden messen kann (43). Man nimmt z. B. Azeton-Wasser-Gemisehe, 
deren Leitfahigkeit durch Zusatz eines einwertigen Salzes erzeugt wird. 

Andere Methoden, die Lechersysteme verwenden, beruhen auf Modi­
fikation der beiden angegebenen (48,71,76 a). Die mit den DRuDEschen 
MethodeIi erreichten Genauigkeiten sind im allgemeinen nicht so groB 
wie die bisher genannten. Doeh wird eine solche Genauigkeit auch nicht 
benotigt, da man sich bei derartigen Messungen meist im Dispersionsgebiet, 
also im Gebiete merklicher DK-Anderung und groBer Absorption, befindet. 

1 Der kleine Anoden-Kathodenabstand der Diode ist fiir sehr hohe 
Frequenzen notwendig, damit die Laufzeit der Elektronen nicht in die 
GroJ3enordnung der reziproken Frequenz kommt (69). 

Ergebnisse der exakten Naturwissenschaften. XVII. 13 
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23. Thermische Methoden. Eine auf ganz andere Ursachen ge­
griindete MeBmethode ist das thermische Verfahren (15,45,74.114). Man 
verwendet die in einem mit der zu untersuchenden Substanz gefiillten 
Kondensator entstehende Warme zur Bestimmung des Wirkstromes. 
Die pro Sekunde entwickelte Warmemenge ist ein MaB fur die bei der 
MeBfrequenz vorhandenen Gesamtleitf1i.higkeiten. Urn die dem polaren 
Charakter der Substanz zukommende Leitfahigkeit, den Dipolanteil, 
von der Eigenleitfahigkeit zu trennen, bestimmt man auBerdem die 
Leitfahigkeit bei niedrigen Frequenzen. Es gilt dann: 
Gesamtleitfahigkeit Ag.,s = Eigenleitfahigkeit Aeigen + Dipolleitfahigkeit A. 

Kennt man die Differenz zwischen dem Wert der statischen DK und 
dem Quadrat des Btechungsexponenten, so laBt sich aus der GroBe A 

~I~ 
'---v-" , 

HeBkreis J'ponnunismfssung 
Abb.16. Schaltbild fiir die thermische Methode (79). 

nach den Formeln (19) und (20) auf die Relaxationszeit schlieBen. Dabei 
wird allerdings die Gultigkeit der DEBYESchen Formel mit einer einzigen 
definierten Rela4ationszeit voransgesetzt (vgl. spater). 

Die Methode gestattet also nur die Erfassung der dielektrischen 
Verluste. Sie ist besonders fur Frequenzbereiche perechnet, die von der 
kritischen Frequenz (00 == 1/T etwas entfernt liegen. Eine Abnahme der 
D K gegenuber dem statischen Wert ist ubrigens bei so1chen F requenzen noch 
kaum festzustellen. Die Schaltung wird im Prinzip durch Abb. 16 wieder­
gegeben. Der Zwischenkreis Z sorgt wiederum fur die hier besonders 
wichtige Oberwellenfreiheitl. Die Erwarmung kann man entweder mit 
einem Thermoelement [ESAU (4,42)] oder mit dem Kalorimeter [VOGLER 
(129)] bestimmen. Empfindlicher ist eine von MALSCH (73), SCHMELZER 
(114) und der DEBYESchen Schule verwendete (55,79), auf HARMS (45) 
zuruckgehende Methode, bei der das MeBgefaB als Flussigkeitsthermometer 
ausgebildet wird. Auch diese Methode hat ihre Schwierigkeiten. Zum 
Beispiel lassen sich Effekte, wie die Verluste des MaBgefaBes selbst, 
schwer eliminieren. Anlauferscheinungen beim Einschalten der Spannung 
mussen sorgfaltig diskutiert werden. Absolute Messungen sind nach 
diesem Verfahren nicht moglich; man muB sich auf unpolare, als voll­
kommen verlustfrei betrachtete Substanzen beziehen 2. Eine einwand­
freie Messung der am Kondensator herrschenden Spannung bereitet 

1 tIber die Wichtigkeit der Oberwellenfreiheit vgl. SCHMELZER (114\. 
2 Siehe auch Abschn. 27. 
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~benfalls erhebliche Schwierigkeiten. Dem alteren Verfahren mittels 
Elektrometer (73) steht das neuere mittels Dioden arbeitende System 
(55, 79, 114) gegenuber. Die gemessenen Werte der Spannung sind urn 
den Betrag des Potentialabfalls in den Zuleitungen I, I' zu den Konden­
satorplatten zu korrigieren, der durch den induktiven und den durch 
Skineffekt stark erhohten OHMschen Widerstand entsteht. Vollkommene 
Symmetrie im Aufbau, ebenso wie gute Schirmung des Flussigkeits­
kondensators gegen Streufelder sind unerlaBlich; denn Unsymmetrien 
in der Erdung konnen unkontrollierbare Dampfungen im MeBkreis 
hervorrufen und Streufelder zusatzliche Erwarmung herbeifUhren. 

Die MeBzellen hat man aus moglichst verlustfreien Glasern (Minos­
oder Pyrexglas) gebaut. Quarz als Baustoff ist dielektrisch und thermisch 
ideal, bereitet jedoch fUr die ElektrodeneinfUhrung Schwierigkeiten. Beim 
Aufbau der MeBkreise erweist sich 
das dielektrisch sehr hochwertige 
Polystyrol als Konstruktionsmate-

s 

rial fUr Halterungen als sehr nutz- ~'-:::t:::j:======!=t::::t= 
lich. Die mit dieser Methode mini- L ~r 
mal meBbaren Dipolleitfahigkeiten 
liegen in der GroBenordnung 10-9, 

eine Zahl, die bei Frequenzen von 
w = 108 einem Verlustwinkel tg 13= 
5 . 10-6 entsprechen wiirde (55). 

Abb. 17. Wirbelstrommethode (144). 

Eine von der Messung im Kondensatorfeld etwas abweichende Art 
der Bestimmung der Hochfrequenzleitfahigkeit ist in Abb. 17 angedeutet. 
Sie wurde zuerst von ZAHN (144) angegeben. Das GefaB X mit der zu 
untersuchenden Fliissigkeit wird streng reproduzierbar (KELvINsche 
Dreipunktlagerung) in eine Schleife oder Spule L eines Schwingkreises 
eingesetzt. Die erzeugten Wirbelstrome verursachen einen meBbaren 
und v.on der Leitfahigkeit der Flussigkeit abhangenden Heizeffekt, der 
auch als Ruckwirkung im MeBkreis, als Dampfungsanderung, nachzu­
weisen ist (Testkreis T mit Thermokreuz). Dieses Verfahren ist eben­
falls als eine relative Methode, relativ zu dispersionsfreien Eichlosungen, 
anwendbarl. 

IY 

24. Optisehe Meth·oden. Eine in neuerer Zeit immer mehr an Be­
deutung gewinnende Methode ist die Messung des Brechungsindex und 
der Absorption oder besser des Reflektionsvermogens und der Absorp­
tion in Analogie zu optischen Verfahren (7a, 21, 24). Sie ist fur die ex­
trem hohen Frequenzen, im Bereich der em-Wellen, die einzige mogliche. 
Fur langere Wellen kommt ihr deshalb keine Bedeutung zu, da man die 
geometrischen Abmessungen der Proben und Apparaturen nicht geniigend 
groB gegen die Wellenlange machen kann. 

Bei den optischen Methoden verwendet man zur Biindelung und 
Fuhrung der Strahlen Metallspiegel und Paraffinlinsen. Die Messung der 

1 Diethermische Methode fand auch in den Arbeiten (19, 49) Verwenclung. 
13* 
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Absorption rex erfolgt durch die Aufnahme der Kurve des 1ntensitats­
verIaufs in Abhangigkeit von der durchstrahlten Schichtdicke, die nach 
der Formel 

verlauft. 

4 1l rlX 
----'<X 

1 = 10 , e A, (42) 

Den Brechungsexponenten r erhalt man z. B. bei Kenntnis der Ab­
sorption mittels der FREsNELschen Formel aus dem Reflexionsvermogen. 

R- (r-l)2+(rlX)2 (42') 
- (r+l)2+(rlX)2' 

Als Nachweis der Strahlung wird gewohnlich ein Detektor oder ein Bolo­
meter, das durch Kombination mit einem Gasthermometer in seiner 
Empfincllichkeit noch gesteigert werden kann, verwendet. Dieser 
Empfanger sitzt im Zentrum eines Metallhohlspiegels. Eine der Haupt­
schwierigkeiten bei der Methode ist die Vermeidung von Tauschungen 
durch Beugungserscheinungen und die Verhinderung der Ausbildung 
von stehenden Wellen. Die rasche Entwicklung der Kurzwellentechnik 
hat ganz besonders im Magnetron zur Durchbildung eines wirksamen 
Generators fUr ungedampfte cm-Wellen gefUhrt (41, 54). AltereMethoden, 
wie die Erzeugung durch Funkenstrecken, haben dadurch vollstandig an 
Bedeutung eingebtiBt. Messungen, die nach solchen alteren Methoden, 
d. h. mit gedampften Wellen gewonnen worden sind, zeigen unter Um­
standen starke Verfalschungen der Werte von ex und r (76). 

Wegen weiterer apparateller Einzelheiten weise'ich auf die Original­
arbeiten hin. Auch gibt es heute eine Reihe sehr guter Zusammen­
fassungen tiber MeBbrticken (64) und besonders auch tiber die Technik, 
Herstellung und Verwendung von Kurz- und Ultrakurzwellen (54,101). 
Der Zweck dieses Abschnittes ist ja nur der, einen Einblick in die experi­
mentellen Verfahren der DK- und Verlustwinkelbestimmung zu geben. 

IV. Ergebnisse. 
Wenn ich nunmehr in die eigentliche Diskussion des vorliegenden 

experimentellen Materials tiber die dielektrische Dispersion eintrete, 
so will ich einen Gesichtspunkt dabei besonders herausstellen: TV as 
k6nnen uns diese Messungen an neuen Erkenntnissen filr den Aufbau del' 
Materie bringen? 1ch stelle mich damit bewuBt in einen gewissen Gegen­
satz zu den bisherigen zusammenfassenden Berichten tiber dieses Thema 
(62,105, 145), in denen in erster Linie Wert auf die Entscheidung tiber 
das Zutreffen der einen oder anderen VerIusttheorie gelegt wurde. Nur 
die Fane will ich besprechen, bei denen ein DEBYE-Mechanismus als 
sicher anzunehmen ist, und aus Abweichungen von den Aussagen der 
Theorie will ich Schltisse ziehen auf notwendige Erweiterungen unserer 
Vorstellungen. In zwei Richtungen ergeben sich dabei, wie das bisher 
vorliegende Untersuchungsmaterial zeigt, neue Erkenntnisse: Aussagen 
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uber das einzelne Molekiil, Aussagen uber Strukturen und Verkopplungs­
zustande der Molekiile in flussigen und moglieherweise aueh in festen 
Korpem. 

25. Die Beziehung zwischen Dipolmoment, Atomvolumen und 
Zahigkeit. a) Fur reine FlUssigkeiten. Wir beginnen mit der Priifung, 
inwieweit die aus der DEBYESehen Theorie folgenden Formeln (14) bis (18) 
und (23) quantitativ die ex- ~6" 90 

perimentellen Ergebnisse 
darzustellen vermogen. 
Qualitativ ist der Verlauf ~o t 
dieser Kurven ja meistens t 
erfiillt. Als erstes Beispiel ],45 e' 
sei eine Messung ffir Athyl­
alkohol angefiihrt (2, 24) 
[Abb. 18, umgereehnet!]. o 

Die Kurven stellen e' und 
5 10 

(01 

50 100 300 !iOD 1000 JI, __ 
em. 

tg /j als Funktionen der 
Frequenz dar. Man er­

Abb.18. Frequenzabhilngigkeit von e' und tg d fUr 
.il.tbylalkohol (', '4, 8.), ausgezogen: theoretischer Verlauf. 

kennt, daB fUr diese Substartzen der Kurvenverlauf sehr gut dem 
theoretischen Gang entspricht, vorausgesetzt, daB man die Relaxations­
zeit 7: nicht naeh Former (23) errechnet, sondem einem der MeBwerte 
(z. B. in Abb. 18 dem Wert II. = 55,5 em) angepaBt hat. Reehnet man 
namlieh 7: aus dem Mole­
kiilradius a, der Zahigkeit1] 
und der Temperatur Taus, 
so wiirde dem so gewonne­
nen Werte eine verseho­
bene Kurve entsprechen. 
Ich werde auf diese Tat-

=--== l1ediimpfl(log.Oekremenf 0-0,3) 

47 
6" - ungediimpff 

46 II 

45 

t 4'" t 3 
«43 1'2 

30 

20 

t 
e' 

10 

15 

sache spater noeh ausfiihr- ~~ 
licher eingehen mussen. 

DarstellUIigen, wie die 
.in Abb. 18 wiedergegebe­
nen, sind bis jetzt nur 
fur wenige Stoffe, beson­

o o 

Abb. 19. Rechnerisches Beispiel fUr die Abweichung der Kurven 
bei Messung mit gedllmpften und ungedlimpften Wellen (76). 

ders bei gewohnlichen Temperaturen, uber das ganze Dispersionsgebiet ge­
messen worden, z. B. (1, 34). Es ist experimentell sehr schwer, ein groBeres 
Frequenzgebiet von mehreren Oktaven bei den in Frage kommenden 
hohen MeBfrequenzen moglichst kontinuierlich zu uberstreichen. Messun­
gen verschiedener Autoren zusammenzufassen, stoBt ebenfalls auf 
Schwierigkeiten (145). Auch die MeBmethoden sind zu unterschiedlich. So 
durfen beispielsweise Werte, die mit gedampften Sehwingungen erhalten 
wurden, nieht ohne weiteres mit solchen aus ungedampften Wellen 
verglichen werden. MALSCH (76) hat die auftretenden Abweichungen 
diskutiert und Abb. 19 gibt dafur ein (allerdings rechnerisches) Beispiel. 
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AuBerdem existieren auch eine Reihe Messungen, die sich nachtraglich 
als unrichtig erwiesen haben (42,132), Die etwaigen Fehlerquellen lassen 
sich fUr hohe Frequenzen eben auBerordentlich schwer feststellen; nur 
die direkte Methode einer Nachpriifung - maglichst mittels eines anderen 
MeBverfahrens - kann so1che MeBungenauigkeiten aufdecken, die an 
irgendwe1chen zufalligen, oft in der Anordnung bedingten Eigenfre­

00 

-50 -.10 o JO'e 

quenzen liegen (42, 77). Endlich 
scheint es bei einigen der fUr so1che 
Untersuchungen besonders geeigne­
ten Stoffe nicht leicht, sie in einem 
geniigend definierten Reinheitsgrad 
zu erhalten. Als Beispiel dafUr 
nenne ich das Glyzerin, dessen nahe­
zu unvermeidbare Verunreinigung 
mit Wasser sehr leicht gewisse Dis­

t­
Abb, 20 .• ' und ." fur Glyzerin als Funktion der krepanzen vortauschen kannte (77)· 

Temperatur, Parameter:Frequenz. Man hat versucht, diese experi-
mentellen Schwierigkeiten dadurch 

zu umgehen, daB man durch Herabsetzung der Temperatur der zu 
messenden Substanz die ganze Dispersion in einen versuchstechnisch 
leicht zuganglichen Frequenzbereich verschiebt. Inwieweit diese Mag­
lichkeit besteht, zeigen Experimente von MORGAN (84) (Abb.20). Das 
Verlustwinkelmaximum laBt sich in manchen Fallen sogar bis zu 

t 10 
e' 

o 
t_ 

Abb.21. 8 1 und tg D' von Athylalkohol als Funktion der 
Temperatur (J. ~ 59cm, OJ ~ 6·10-' sec-I) (82), 

technischen Frequenzen, also 
zum mindesten in den fUr 
MeBbriicken gut beherrsch­
baren Bereich, verlagern. 
Fiir eine quantitative Aus­
wertung im Sinne der ein­
fachen Theorie aber sind 
so1che Untersuchungen wie­
derum unbrauchbar, weil man 
vermuten muB, daB die An--
wendung des STOKEsschen 

Gesetzes fUr die Reibung bei sehr hohen Zahigkeiten noch einer be­
sonderen Modifikation bedarf, zumal schon bei normalen Fliissigkeiten 
Abweichungen bestehen. 

Die Symmetrie der Formeln (17) und (18) in der Abhangigkeit der 
GraBen r2, ex bzw. c', c" yom Produkt: Frequenz· Relaxationszeit (= Wi 
= w/wo) legt schlieBlich noch ein weiteres Verfahren nahe, das Dis­
persionsgebiet zu iiberstreichen (13). Da die Relaxationszeit sich sehr 
stark mit der Temperatur andert, kann man namlich bei einer konstanten, 
geniigend hohen MeBfrequenz durch Temperaturvariation die ganze Dis­
persion erfassen. Man hat damit ein Verfahren, das fUr hohe Frequen­
zen experimentell viel leichter zu verwirklichen ist als eine Frequenz-
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variation1. Ein Beispiel fUr eine auf diese Art gewonnene Kurve gibt 
Abb. 21. 1eh habe unter den zahlreiehen Messungen wieder entspreehend 
Abb. 18 Werte fUr Athylalkohol herausgegriffen, die von MIZUSHIMA (82) 
festgestellt wurden. Diese Kurven sind den Frequenzkurven ahnlieh, 
jedoch nie damit identiseh; denn bei Variation der Temperatur andem 
sich stets auDer 7: auch Eoo und Eo, GroDen, die fUr die Kurven erster Art 
konstant bleiben. Trotz dieser Komplikation besteht bei diesen Messungen 
eine Kontrollmogliehkeit (145), inwieweit die DEBYEsehe Theorie erfiillt 
ist, namlieh: erstens miissen die Werte der Relaxationszeit, errechnet 
aus der DK 8' bzw. dem zugehorigen Verlust e" gemaD Formel (18) 
identisch sein, und zweitens miissen die aus verschiedenen Temperaturen 
mit Hilfe der zugehOrigen Zahigkeiten nach der Formel (23) fUr die 
Relaxationszeit erreehneten Molekiilvolumen 
bzw. Molekiilradien konstante Werte ergeben. 
Nimmt man nun drittens noch die Messungen 
fUr versehiedene Frequenzen hinzu - so hat 
MlZUSHIMA (81, 82) z. B. bei Wellenlangen 
von 58 em, 3 m, 9,5 m und 50 m gearbeitet -
dann sollten aueh die aus den bei verschie­
denen Frequenzen gewonnenen 7:-Werten er­
rechneten Radien gleieh groB ausfallen. In 

:~~~.' 
1 10 m 100 

A._ 
Abb. 22. Dispersion von 

n·Propylalkobol (82). 

Tabelle 1 sind fiir Propylalkohol als Beispiel (s. Abb. 22) diese Berech­
nungen zusammengestellt. Man sieht, daD zwar der gefundene Radius fiir 
das Alkoholmolekiil gegeniiber sonst bekannten Wert en zu klein ausfallt, 
daB jedoeh die geforderte Konstanz der Werte recht gut erfiillt ist. 

Tabelle 1. 

Die naeh Formel (23) erreehneten Radien fur Propylalkohol. 

Temperatu[' 

I 
A= 50m 

I 
A = 950 em A=308em A = 58 em 

°e 1J aA aA aA aA 

66 0,0092 - - - 2,3 

5° 0, 011 3 - - - 2,3 

40 0, 01 40 - - - 2,3 
30 0, 01 78 - - - 2,3 
20 0,0226 - - - 2,2 
10 0,0292 - - - 2,2 

° 0,0388 - - 2,3 -
-10 0,05 13 - - 2,4 -

-20 0,07 16 - - 2,3 -
-30 0,1 0 3 - 2,3 2,2 _. 

-40 0,154 - 2,2 - -

-50 0,23 6 2,2 2,2 - -
-60 0,386 2,3 2,0 - -

.. .. 
1 Dwse Untersuehungsart laBt allerdmgs leleht Ersehemungen uber­

sehen, die auf dem Auftreten mehrerer Relaxationszeiten beruhen. Wahrend 
sieh namlieh bei den Temperaturkurven diese nur in einer Verflaehung zu 
crkcnnen geben, treten in den Frequenzkurven typisehe Aufspaltungen ein. 
Siehe spater. 
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Die Gleichungen fur e' und elf (18) zeigen, daB sich elf gewissermaBen 
linear, e' quadratisch mit w andert. Das bedeutet praktisch, daB Mes­
sungen, die auf die DK-Andeiungen mit der Frequenz abzielen, in einiger 
Entfemung von der Stelle der anomalen Dispersion kaum mehr deren 
EinfluB erkennen lassen, wahrend die Bestimmung der Absorption 
einen EinfluB der Dipole auf die· Leitflihigkeit noch deutlich zeigt. So 
war es moglich, durch sehr genaue Feststellung des Dipolanteils an der 
Leitfahigkeit einer Substanz (s. Abschnitt III 20 und 23) auch bei 
Frequenzen, die weit vom Dispersionsgebiet entfemt sind, Schlusse auf 
dieses zu ziehen. Man hat- damit ein weiteres Mittel an der Hand, aus 
Untersuchungen in experimentell zuganglichen Frequenzbereichen uber 
die Dispersion etwas zu erfahren, vorausgesetzt, daB die Dispersion genau 
nach (18) verlauft. Nach dieser Methode sind Messungen der WIENschen 
Schule (9. 43,114,115.136), von DEBYE (15, 55, 79) und seinen Schiilem 
(s. nachsten Abschnitt!), allerdings im wesentlichen an verdiinnten 
Losungen, sowie von MALSCH (73, 75) durchgefiihrt worden. Sie gestatten 
die Ermittlung einer GroBe, der WIENschen (136) Sprungwellenlange 
[bei MALSCH (76) mit y bezeichnet]. aus der man die Relaxationszeit nach 
Formel (20) errechnen kann. In der beistehenden Tabelle 2 sind fur 
einige Substanzen die so gewonnenen Relaxationszeiten den unmittel­
bar aus dem Dispersionsgebiet bestimmten gegeniibergestellt.. Die 
Gleichheit der Zahlenwerte, gewonnen bei verschiedenen MeBfrequenzen, 
ist nur dann gut, wenn die DEBYESche Theorie streng erfiillt istl. 

Tabelle 2. Sprungwellenlangen As, Relaxationszeiten. und daraus 
erreehnete Radien a fur einige Substanzen (Temperatur t ~ 20°). 

Beobaehter MeBweJIen- Athylalkohol A. Methylalkohol As 
lange em em 

ESAU und BXz (24) 2,8 em 28,4 12,8 
ELLE (21)1 4 em (53) -

V. ARDENNE, GROOS, 13.45em 22 10 
OTTERBEIN (2) 

32 em 24' 12 
52 em 24 10 

MIZUSHIMA (82) 59 em (42.5) (14)5) 
SCHMELZER (114) 10 m 27 12,6 
HACKEL (43, 44) 12-6m - -

1 

.=1,7'10-11 

a=I,7 A. 
.=0,7'10-11 

a=I,5A. 
1 Messungen mit gedampften Sehwingungen. 
2 Orientierende Messung. 

Wasser As Glycerin}. ... 
em em 

1,85 27 
(1,1) (170) 
2,5 50 

- 53 
- 47 
- -

1,2-1,7 2 -
2,7 -

.=0,6'10-121 

a=0,3 A. 

Glyzerin und Nitrobenzo1 2 sind z. B. Substanzen, bei denen die ge­
fundene Sprungwellenlange anscheinend systematisch von der MeBfrequenz 
abhangt (137). Man erhalt aus Messungen bei niedrigen Frequenzen 

1 D. h.: Auftreten nur einer Relaxationszeit. 
2 Siehe WIEN (137). 
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einen grOBeren Wert als aus solchen bei hohen Frequenzen. Diese Fel!t­
stellung, daB Glyzerin die DEBYESchen Formel quantitativ nur schlecht 
erfiillt, wurde immer wieder bestatigt. MALSCH (78) vermutet zwar, 
daB die Abweichungen der einzelnen Autoren voneinander mehr dem 
schwankenden Wassergehalt des Glyzerins zuzuschreiben sind, doch 
steht dem entgegen, daB auch aus einem einheitlichen MeBmaterial, 
wie dem MrzusHrMAs (81, 82), sich ein mit Frequenz und Temperatur 
wenig konstanter - iibrigens auch viel zu kleiner - Molekiilradius 
ergibt 1. Die von WrEN und seiner Schule, insbesondere von DAHMS (9) 
gemessenen zahen Zuckerlosungen zeigen ganz ahnliche Erscheinungen. 
Die Sprungwellenlange hangt ebenfalls stark von der MeBfrequenz abo 
WlEN (136) selbst mochte dies deuten als Oberlagerung einer Reihe von 
Relaxationszeiten, eine Erklarung, die gut zu dem komplizierten Molekiil­
aufbau des ZuckerspaBt. Tatsachlich hat sich die Aufspaltung der 
Relaxationszeit ffir Glyzerin bestatigt (35). Ich komme darauf spater 
noch zuriick [vgl. auch: MORGAN (85)]. 

b) Fur Losungen. Bei Betrachtung von Tabelle 2 und bei Durch­
sicht der Literatur fallt auf, daB die aus Dispersionsmessungen ermittel­
ten Radien oft zu klein sind. Als naheliegende Erklarung wird man die 
Tatsache an~ehen, daB die Formeln der Dipoltheorie bei diesen Versuchen 
auf reine polare Fliissigkeiten angewendet wurden. Schon die Theorie 
der Orientierungspolarisation ist dagegen in ihren Voraussetzungen sogar 
nur tur Case streng ertullt. Es hat sich dann allerdings gezeigt, daB 
man auch aus verdiinnten Losungen die Dipolmomente mit fast gleicher 
Genauigkeit erschlieBen kann. Immerhin besteht ein gewisser EinfluB 
des Losungsmittels (87). Dipolmomente aus einer reinen polaren Fliissig­
keit mittels der einfachen Formel (3) auszurechnen, ist im allgemeinen 
unmoglich (Ausnahme Athylather) (53). Die Formeln ffir die Dispersion 
sind nun zwar von vornherein' nur fUr Fliissigkeiten gedacht (Reibung!), 
doch steckt auch in ihnen die MOSoTTIsche Annahme iiber das innere 
Feld. Deshalb miissen wir, abnlich wie bei Dipolmessungen, auch bei 
Messungen der Absorption erwarten, daB nur Experimente an verdiinnten 
Losungen wirklich quantitative Obereinstimmung z. B. mit interfero­
metrischen Molekiilradien ergeben. Da man durch die Extrapolation auf 
die Konzentration 0 die Wechselwirkung der Dipole eliminiert, bleibt 
nur der EinfluB des Losungsmittels bestehen und diesen wird man gegen­
iiber der polaren Wechselwirkung als vernachlassigbar gering erwarten. 

Tabelle 3 zeigt Ergebnisse, die man durch direkte Messungen im 
Dispersionsgebiet an verschiedenen Substanzen in Losung erhalten 

1 SCHRECK (115) untersuchte Glyzerin bei t = - 75°, DAHMS (9) Nitro­
benzol, sowie Mischungen von diesem mit Benzylbenzoa.t und ferner 
CHLOPHEN (114). WIEN und seine Schuler SCHRECK und DAHMS priifen 
die Abweichungen von der DEBYESchen Theorie dadurch, daB sie die 
Dipolleitfahigkeit gegen 002 auftragen. 1st die DEBYESche Theorie erfiillt, 
so muB sich ein linearer Zusammenhang ergeben. In obigen Beispielen 
war dies nicht der Fall. 
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hat. Das Dispersionsintervall ist meBteehniseh schwer zu erreiehen, 
weil man entweder sehr zahe und unpolare Ole als Losungsmittel finden 
oder bei sehr hohen Frequenzen messen muB; denn viele dtinnfltissige 
Losungen werden mit abnehmender Temperatur meist nieht zaher wie 
die Alkohole, sondern fest, kristallin. WILLIAMS und JOHNSTON (58) 
fanden in einem Mineralol eine gentigend zahe und unpolare Einbettungs­
substanz. Ein ebenso zahes Losungsmittel, vielleieht dasselbe, Shellol 
BL 3, verwandten LUTHI und WEIGLE (133), sowie W. MULLER (92). 
Vielfaeh versuehte man auf Paraffin ole zurtiekzugreifen, doeh ist die 
normale Erfahrung die, daB dureh Zugabe von Dipolsubstanz das 
Paraffin61 stark an Zahfltissigkeit verliert und das Dispersionsgebiet 
naeh zu kurzen Wellen wandert [HElM, W. MULLER (47, 92 )J. Messungen 
mittels em-Wellen an diesen Losungen sind noeh nieht bekannt. Versuehe 
von GOLDAMMER (40), auBer "den genannten Losungsmitteln Gemisehe 
mit Vaseline zu verwenden, sehlugen fehl, da derartige Losungen ver­
mutlieh inhomogen werden. Man hat andererseits versueht, dureh 

Tabelle 3. Werte der Molekiilradien, gewonnen aus Messungen 
unmittelbar im Dispersionsbereich (A) und aus Beobachtungen, 
die eine Extrapolation auf die Dispersionsfrequenz zulassen (B). 

a) Nitrobenzol: (ageom = 2.4 A)1. 

Temp. MeBwellen· Zahigkeit Relaxations~ Radius 
Beobachter Losungsmittel Hinge zeit al"el 

'e ill Poise sec A 

JOHNSTON WIL- Mineral61 300-30 - - 2,4 
LIAMS (58) (A) 
LUTHI (72) (A) Shell BL 3 20 0,5-300 10-12 1,64 10-10 0,37 

bis 
0,35 

W.MULLER(92) ("~) Shell BL 3 0 0,6 52 2,28 10-10 0,25 
Shell BL 3 10 0,6 18 1,65 10-10 0,3 1 
Shell BL 3 20 0,6 7.4 1,17 10- 10 • 0,37 
Shell BL 3 30 0,6 3,2 0,77 10-10 I 0.42 

DEBYE (15, 17) (B) Hexan 24 3,7 0,003 26 1,9 10-12 1,26 
Benzol 24 3,7 0, 00654 4.4 10-12 1,29 

Zyklohexan 24 3,7 0,00810 2,8 10-12 1,05 
Dekalin 24 3,7 0, 0240 5,0 10-12 0,87 

HENRION (49) (B) Hexan 21 7,2 I 0,005 10 1,05 10-11 1,88 
Benzol 19 7,2 0,00966 1,13 10-11 1,55 

1 Die verschiedenen Beobachter vergleichen den aus Dispersions­
messungen gewonnenen Molekiilradius mit nach verschiedenen Methoden 
abgeschiit:-.ten geometrischen Radien und finden dementsprechend gute oder 
schlechte Ubereinstimmung. Der oben angegebene Wert ist aus der Dichte [! 

unddemMolekulargewichtMerrechnetworden: a= V 8:N' WILLIAMS (58) 

gibt aus R6ntgenmessungen den Wert ageom = 3-4 A an. HENRION (49) 
schiitzt nach einem besonderen Verfahren [mittels Wirkungsradien (H. A. 
STUART: Molekiilstruktur, Berlin 1934) 1 einen Wert ageom = 1,66 ah. 
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b) Verschiedene Substa1~zen. 

I IMeBwelol arpl ag('om Beobachter Substanz LOsungsmittel len:ge Bemerkungen 
A A 

LUTHI (72) (A) Butyl- SheliolBL3 0,5 bis 0,2 2,3 1 

alkohol 300 
GOLDAMMER n-Butyl- Paraffinol 0,72 0,9 2,3 1 

(40) (A) alkohol 
DEBYE, MAR- n-Propyl- Benzol 3,7 1,1 2,3 Mit Werten 

TIN (IS) (B) alkohol von STUART! 
o-Dichlor-

" 3,7 1,3 2,2 bis Rontgen. 
benzol 2,5 

HOLZMULLER Aceton 3,8 1,26 2,5 1 
" 

(55) (B) 1,9 Innere Reibun g 
2,9 Verdampfungs 

warme 
HENRION (49) o-Dichlor- 2 7,2 1,94 1,91 

(B) benzol I Wirkungs-m-Dichlor- 2 7,2 1,93 1,89 
benzol 

I J 
radien 

Chlorbenzol 2 7,2 1,83 1,63 
1 ageom aus Dichte und Molekulargewicht. 
2 Mittel aus Messungen in Tetrachlorkohlenstoff, Benzol und Hexan. 

Herstellung von mogliehst ausgedehnten Dipolmolekillen das Dispersions­
gebiet nach erreichbaren Wellen zu rticken (Versuche von GOLDAMMER 
mit Bromnaphthalin und Cetylalkohol), doeh gleichfalls ohne Erfolg. 
So scheint es fast, daB nur die Alkohole, abgesehen von hochmolekularen 
Substanzen, auf die ieh spater zu sprechen komme, gtinstige Objekte 
fUr direkte Beobachtungen im Dispersionsintervall sind. Die fUr experi­
mentelle Zwecke notwendigen Konzentrationen (MeBgenauigkeit!) sind 
tibrigens auch kaum klein genug, urn Assoziationen sicher auszuschlieBen. 
Die Messungen von R. LUTHI (72) an Nitrobenzol geben vielleieht die 
Moglichkeit, auf unendliche Verdiinnung zu extrapolieren, doch weiB 
man schon von Molekularpolarisationsbestimmungen her, daB sich 
gerade bei Nitrobenzol, auch bei geringen Konzentrationen, ein sehr 
starker Gang zeigt. GOLDAMMER (39, 40) schlieBt sogar aus seinen 
Untersuchungen, daB z. B. die Alkohole in Losungen kompliziertere 
Assoziationseinfltisse zeigen als die reinen Alkohole, gemessen von 
MIZUSHIMA. Diese Vermutung ist in Anbetracht des fUr Alkohole 
besonders komplizierten Verlaufes der Molekularpolarisation mit der 
Konzentration begriindet (29). Sie steht zudem in Dbereinstimmung 
mit Experimenten, die GIRARD und ABADIE (36,37,38) - neuerdings 
WULFF (140) und HENRION (49) - an Alkoholen tiber den gesamten 
Konzentrationsbereich angestellt haben (vgl. spater). 

Diese Schwierigkeiten der nicht ausreichend geringen Konzentratio­
nen, der Verwendung nur dickfliissiger Losungen und der Messungen 
im Dispersionsintervall werden bei dem Verfahren von DEBYE und 
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seinen Schiilem (15,55,79), das auf Messung der Erwarmung im Hoch­
frequenzfeld beruht, umgangen. 

Die Frequenzen diirfen dabei um GroBenordnungen niedriger als 
die charakteristische Frequenz liegen. Die Versuche bezweckten die 
Nachpriifung der Theorie in dreierlei Hinsicht. Es interessierte die Ab­
hangigkeit der Verluste erstens vom Dipolmoment, zweitens vom Atom­
volumen und drittens von der Zahigkeit des Losungsmittels. Die ge­
maB Formel (23) fiir die untersuchten Substanzen aus der gemessenen 
Relaxationszeit errechneten Radien wurden in Tabelle 3 einbezogen. 
Man sieht, daB auch sie im Vergleich zu den tatsachlichen Radien 
zu klein ausfallen. Die Dipolassoziation bzw. die Abweichungen von 
der MOSOTTISchen Hypothese iiber das innere Feld sind also nicht 
allein fiir die Diskrepanz zwischen den erhaltenen Molekiilabmessungen 
und den beispielsweise aus Dichte und Molekulargewicht abgeleiteten 
Werten verantwortlich. Das bedeutet aber, es muB das Bild der unter 
Reibung rotierenden Kugel fiir ein Molekiil irgendwie zu einfach sein, 
um den Tatsachen gerecht zu werden. Immerhin liefert es groBen­
ordnungsmaBig richtige Werte; und schon dieses Ergebnis bleibt erstau­
lich genug, wenn man bedenkt, daB mit der Formel von STOKES eine 
fiir makroskopische VerhaItnisse durchgefiihrte Recluiung auf mole­
kulare Dimensionen angewendet worden ist. 

26. Die Abhangigkeit der Verluste vom Dipolmoment. Zunachst 
wollen wir den Zusammenhang zwischen Dipolmoment und Hohe der 
Verluste betrachten. Nach Formel (18) stehen die Verluste im Zu­
sammenhang mit der Differenz zwischen der statischen Dielektrizitats­
konstante und dem Quadrat des Brechungsexponenten, d. h. mit der 
Gesamtanderung der Dielektrizitatskonstante fiir die betreffende Dis­
persionsstelle. Daraus folgt, daB Stoffe mit besonders hohem Dipol­
anteil an der DK auch ein hohes Verlustwinkelmaximum zeigen miissen. 
Unpolare Stoffe sollten verlustfrei sein. Qualitativ ist diese Forderung 
erfiillt, wenngleich hinsichtlich der unpolaren Stoffe gewisse Ergebnisse 
einer vollkommenen Verlustfreiheit widersprechen konnten (s. Ab­
schn. 27). Eine quantitative Priifung liegt an verdiinnten Losungen 
durch die Messungen von MARTIN (79) vor. Er untersuchte mit der 
Thermometermethode die drei Dichlorbenzole in benzolischer Losung. 
Die zu vergleichenden Substanzen muBten moglichst die gleiche Re­
laxationszeit besitzen; denn anderenfalls wiirde die bei der MeBfrequenz 
entwickelte Warrne pro Zeiteinheit schon deshalb verschieden werden, 
well man in verschiedenem Abstand von der kritischen Frequenz miBt!. 
Die drei Dichlorbenzole unterscheiden sich nur durch die Stellung der 

1 Die ganze Schwierigkeit der Priifung der Theorie, die daher kommt, 
daB man nicht bei den kritischen Frequenzen selbst messen kann, sieht 
man deutlich an diesem Beispiel. Man hat als Ergebnis die entwickelte 
Warmemenge pro Sekunde gemaB. Formel (21) zur Verfiigung. Will man 
iiber die ,a-Abhangigkeit Schliisse ziehen, so muB man dafiir sorgen, daB 
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CI-Atome und diirften gleiche Molekiilvolumina, mithin im gleichen 
Losungsmittel und bei derselben Temperatur gleiche Relaxationszeiten 
besitzen 1. Es zeigte sich, daB die Losung des unpolaren p-Dichlorbenzols 
im Benzol keine Warmeentwicklung ergibt, daB dagegen die entwickelten 
Warmen der beiden anderen Stoffe fiir die 3 molprozentige Losung 
sich wie 1 : 2,83, die Quadrate der Momente sich wie 1 : 2,70 verhalten. 
Die Beziehung des Verlustes zum Quadrat des Dipolmomentes ist also 
nach diesen Messungen fiir verdiinnte Losungen erfiillt. 

Fiir reine polare Stoffe - allerdings bei hohen Zahigkeiten, da 
Messungen an normalen, d. h. diinnfliissigen polaren Stoffen wegen der 
kleinen Relq,xationszeiten noch 
kaum vorliegen - haben MORGAN 
und YAGER (85,142) Dberlegungen I/O 

durchgefiihrt. Sind die Formeln t ;0 

(17) oder (18) streng erfiillt, so ist E'ao 000 Werle, 

-~~ Kurven,6ert'chnt'f 
':>.::/iireint'/{t'lu,ru­

onszt'if 
~')(perimenfe// 

........ das Verlustwinkelmaximum durch ''0 6erechnel mil 
" 11-1,19 .... -

die Beziehung 0l..---1---'---L-L...l-_1---L--1-W 

mit dem DK-Sprung Eo-eoo ver­
koppelt. Man hat es mit einer 
einzigen Relaxationszeit zu tun. 
Liegt der gemessene Maximalwert 
niedriger als der der obigen Be­
ziehung entsprechende, so muB man 
auf das Vorhandensein mehrerer 
Relaxationszeiten schlieBen, die 

~~~a~~¥~G~8~m~~~~~I/O~~~8~'O~k~ 
f-

Abb. 23. Experimentelle und theoretische Frequenz­
variation von " und ell fiir Glyzerin bei 

-43,6°C (85). 

z. B. urn irgendeinen Wert nach einem bestimmten Gesetz verteilt sein 
konnen. Auch der Verlauf der e'-Kurve ist dann flacher. 

Substanzen, bei denen man eine einzige Relaxationszeit annehmen 
darf, sind die einwertigen Alkohole [MORGAN (85)]. Der 3wertige· 
Alkohol Glyzerin zeigt die friiher schon erwahnten Abweichungen und 
Abb.23 laBt erkennen, wie gut man durch eine Verteilung der Rela­
xationszeiten iiber ein gewisses Intervall urn eine Frequenz Wo, charak­
terisiert durch die folgende Formel (44), die gemessene Kurve wieder­
geben kann. 

Wir wollen noch einen Blick auf die YAGERSchen (142) Rechnungen 
werfen, die yom speziellen Mechanismus - W AGNER- oder DEBYE­
Effekt - unabhangig sind. Wir sind uns dabei bewuBt, daB die 

von Substanz zu Substanz der Faktor w2 Til + w2 T2 konstant gehalten 
wird. Umgekehrt setzt die Berechnung von T die Kenntnis von f! und die 
Annahme, die ganze Dispersion geschahe in einem Sprung, voraus. Nur 
Dipolfreiheit ist deshalb sicher nachzuweisen. 

1 Das gilt unter der Voraussetzung, daB die Molekiilform nicht wesentlich 
eingeht. 
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verwendete Verteilungsfunktion der Relaxationszeiten 1(7:) nur eine Mog­
lichkeit unter vielen ist, daB also experimentelle Kurven existieren 
konnen, die nicht exakt durch die Y AGERSchen Formeln erfaBt werden, 
so z. B. gewisse Experimente von GIRARD (35) mit mehrwertigen 

B,O 0-2,0 
;8 
;0 
~'1 

t U 
~o 

./'{r)fl8 
qo 
q¥ 

;0 

'17 

~0~-7;=1:'0='rl';'='rP:t::;:::!'0::;-II;:1d"~~ ::I!'0~-.f~m-~' ~1O~0~1O~'~'0;2S1Ol:iIP1Oi#=1I~'O~F':107.=;I'0·7 
(lJ1p_ 

Abb. 24. Der Einflull der Verteilungskonstante b auf die Diehte der Verteilung der Relaxationszeiten nach 
Formel (44) (142). 

Alkoholen. AuBerdem bleibt naturlich die Aufgabe bestehen, eine 
solche Aufspaltung der Relaxationsfrequenz molekular zu interpretieren 
bzw. vorauszusagen1 • 

fO 

fl8 

t flo 

.,,~q¥ 
~ ___ ~~-W~~ 

lfT'J 10-9 TO-2 1fI' 100 10' 102 109 10'1 TO' 10. 
(01;'0-

Abb.25. Graphische Darsteliung der Verflachung des Verlustwinkelverlaufes in Abhllngigkeit von der 
Verteilungskonstante b (142). 

YAGER nimmt fur seine Rechnungen eine von WAGNER (131) vor­
geschlagene Verteilung der Relaxationszeiten urn den Wert 7:0 an. Sie 
lautet: 

1 (7:) d7: = (eo - eoo) b e- bl z, dz; 
eoo · vn z=ln2... 

To 
(44) 

Von sehr groBen Werten bis zu solchen b = 2 hat man es beinahe noch 
mit einer einzelnen Relaxationszeit zu tun, fUr b < 2 verbreitet sich die 
Kurve rasch (Abb.24). Abb.25 und 26 geben einen Begriff, in welcher 

1 Eine Moglichkeit dazu bieten die von DEBYE und RAMM (18) durch­
gefiihrten Rechnungen. 



Dielektrische Verluste im polaren Aufbau der lVIateric. 207 

Weise die zugehorigen Verlustwinkel- und DK-Kurven durch die 
verschiedene Relaxationsfrequenzstreuung, gemessen mittels b, beein­
fluBt werden. Man sieht, daB eine geringe Aufspaltung nur wenig ab­
weichende Kurven bedingt, daB dagegen eine starke Verschmierung 
der Relaxation einen voll­
kommen andersartigen Cha­
rakter des Verlaufes der 13'­

und 13" -Kurven verursacht. 
27. Nachweismoglichkeit 

fUr die Dipolfreiheit einer 
Substanz. Die quadratische 
Abhangigkeit der dielektri­
schen Verluste yom Dipol­
moment laBt sich dazu ver 
wenden, zwischen Stoffen mit 
sehr kleinem Moment und 
vollkommen unpolaren Stof­
fen zu unterseheiden. HEN-
RION (49, 50) hat - eben­
falls nach der Thermometer­
methode - Benzol, Toluol 
und Dioxan untersucht. Das 
Moment des Benzols ist sieher 
null, Toluol dagegen hat 
wegen seines asymmetrisehen 

0,6 

t ¥r-----____ ~----~O--__ 

11~ 
" ~O/I 

0,9 

0,1 

~~CG~m-~·~1I=~4~m~~'t.~~-~2~m=~'1I~~nQ~m~f~~~~~~ 
aJ7O-

Abb. 26. Graphische Darstellung der Verflachung des 
DK~Verlaufes in Abhangigkeit von der 

Verteilungskonstante b (142). 

Baues ein kleines Moment von der ungefahren GroBe 0,4 D. Fur Dioxan 
dagegen sind zwei Strukturen moglieh (Abb. 27); die unpolare Treppen­
form und die polare Wannenform (107). Man nimmt an, daB sieh zwischen 
beiden Mogliehkeiten ein Gleichgewieht ein­
stellt, da sie durch Umklappen der Bin­
dungen ineinander ubergefuhrt werden k6n­
nen. Das gefundene Moment ist dann ein 
MaB fUr die Verteilung auf die beiden 
Zustande. Leider sind bei den kleinen in 
Frage kommenden Werten von f1 dle bis­
herigen Bestimmungsmethoden zu unsicher. Abb.27. Treppen- und Wannenform 

des Dioxans. Die Pfeile deuten die 
Man kann mit ihnen nicht exakt entschei- Partialmomente an. 

den, ob uberhaupt ein Moment vorhanden 
ist oder nicht, sondem nur sagen, daB es kleiner als 0,4 D sein muB. 
HENRION erhielt durch Messung der Hoehfrequenzverluste folgende 
Relativzahlen fUr die Erwarmungen; Benzol 28; Dioxan 41; Toluol 211 
(ungunstigste Werte). Dabei ist die Zahl 28 den Eigenverlusten der MeB­
zelle zuzusehreiben, wahrend fUr Toluol die Zahl 211- 28 den Dipol­
verlusten entsprieht. Man errechnet, daB nach diesen Werten dem Dioxan 
im Mittel ein Moment kleiner als 0,1 D zukommt, d. h. im wesentlichen 
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nur die Treppenform existiert. Aueh ffir diesen Vergleieh muBte HEN­
RION notwendigerweise annehmen, daB etwaige Relaxationszeitender drei 
Stoffe wegen ihrer gleiehen GroBe ungefahr zusammenfallen. 

In einer neuerlichen Arbeit von WULFF und SCHWINDT (139) wird 
die Vermutung ausgesproehen, daB aueh unpolare Stoffe (Benzol, 
Paraffinol) dielektrisehe Verluste zeigen, die nieht auf der Basis der 
DEBYEsehen Theorie erklart werden konnen. Sie liegen in der GroBen­
ordnung - tgb = 10-4 und sind auffalligerweise frequenzunabhangig1• 

Eine Feststellung von ELLE (21) ergab naeh einem optisehen Verfahren 
bei einer Wellenlange von 4 em fUr Benzol und Cydohexan ebenfalls 
eine gewisse Absorption. Wahrend die ELLEsehen Werte als AusHiufer 
ultraroter Absorptionen erklart werden konnten, sind die Verluste naeh 
WULFF tatsaehlieh unverstandlieh 2. Aus der Arbeit von MARTIN (79) 
muB man folgem, daB unpolare Stoffe verlustfrei sind. MARTIN hat 
fur die versehiedensten dipollosen Flussigkeiten Thermometersteigwerte 
gemessen, die sich unter der Annahme einwandfrei deuten lassen, daB 
jedesmal dieselbe Warmemenge entsteht und gemaB den versehiedenen 
Diehten, spezifisehen Warmen und Ausdehnungskoeffizienten fur die 
einzelnen Flussigkeiten versehiedene Steigwerte ergibt. Diese Warme 
ist den dielektrisehen Verlusten in der Glaswand des MeBgefaBes zu­
zusehreiben (17). Aueh die Tatsaehe, daB der Temperaturanstieg bei un­
polaren Flussigkeiten im Gegensatz zu dem bei polaren erst einige Zeit 
naeh Anlegen des Feldes beginnt, sprieht fUr die Verlustfreiheit der ersteren 
und fUr die Entstehung der Warme in der GefaBwand. Eine Flussigkeit 
mit dem Verlustwinkel tg b = 10-4 gibt bei dem ubliehen Aufbau der 
thermisehen Methode eine Steighohe, die etwa einer 4molprozentigen 
Losung von o-Diehlorbenzol entspricht, also einem sehr merkliehen Wert. 

Eine weitere Moglichkeit, in welcher Weise gewisse dielektrisehe 
Verluste in unpolaren Substanzen zustande kommen konnten, diskutiert 
DEBYE (17). Aueh ein unpolares Molekiil erfahrt im elektrisehen Feld 
eine Orientierung, falls es eine anisotrope Polarisierbarkeit besitzt. Die 
darauf zuruckzufUhrenden Verluste zeigen Frequenzabhangigkeit und 
waehsen mit der vierten Potenz der Feldstarke. Die zugehOrige Forme1 
lautet: Q=-2-w27:n (<1.11-()(22)2 .(1':-1-)4(\;4. 

135 n kT 3 (45) 

Setzt man die Zahlen fur Benzol ein 3, SO betragt die entwiekelte Warme 
Q ~ 10-10 erg, was groBenordnungsmaBig einem Verlustwinkel von 
tg b = 10-15 entspricht. 3 

28. Relaxationszeit und Zahigkeit. Die Formel 7: = 4~ja wurde 

bisher anhand von experimentellem Material in der Weise gepruft, 

I 1m Bereich von 200--1600 m MeBwellenHinge. 
2 Falls die Ergebnisse sicher sind, konnten schlieBlich Effekte, erzeugt 

durch elektrolytische Leittahigkeiten,herangezogen werden. Man vgl. (5). 
3 n = Zahl der Molekiile in ccm, <1.11 - <1.22 = Anisitropie der Polarisier­

barkeit, W~!08 sec i . 
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daB in sie die auf iibliche Art gemessene Viskositat 'YJ eingesetzt und 
der Molekiilradius berechnet wurde. Es ergaben sich - sowohl fiir 
reine Flftssigkeiten, als auch fiir verdiinnte Lasungen - im allgemeinen 
zu kleine Werte fUr a. Nur in manchen Fallen war die Annliherung an 
die aus anderen Experimenten (Dichte oder Rantgeninterferenzmessungen) 
erhaltenen Werte gut. Man kann auch umgekehrt vorgehen, namlich 
annehmen, daB z. B. die interferometrischen Molekiilabmessungen richtig 
sind und die Zahigkeit bei Anwendung auf molekulare Drehungen eine 
Anderung erfahrt. Das solI im Abschnitt 29 behandelt werden. 

Zunachst ist noch festzustellen, inwieweit die Formel fiir 1" hin­
sichtlich einer Variation von 'YJ giiltig bleibt. Dabei kann 'YJ durch Tem­
peraturanderungen, durch Drucklinderungen und schlieBlich durch 
einen Wechsel des Losungsmittels, in welches das betreffende Dipol­
molekiil eingebettet ist, verandert werden. 

a) A'nderung der Temperatur. Es liegen viele Erfahrungen vor, die 
zeigen, daB die Temperaturvariation von 'TJ und die Anderung von 1" 

entsprechend.Formel (23) verlaufen. Ziehen wir zunachst wieder Mes­
sungen von MIZUSHIMA (81,82) heran, z. B. die Werte fiir Propylalkohol, 
so ergeben sich fiir die Relaxationszeiten '8ei + 35 0 C, -15 0 C. - 45 0 C 
die Zahlen 

1"35: 1"-15: "-45 = 1 : 5.45 : 16,5. 

Das gleiche Verhaltnis muB sich einstellen, wenn man die zugehOrigen 
Zahlen 'YJIT miteinander vergleicht. Aus MIZUSHIMAs Werten folgt 

( ;1.)35: ( ; Lls: ( i L45 = 1 : 5,9: 17,7. 

Auch andere von MIZUSHIMA untersuchte Alkohole - sogar das 
Glyzerin - zeigen, daB der Temperaturgang von 'YJ dem von 1" parallel 
lauft. Fiir verdiinnte Lasungen qas· 50Hz 

greife ich ein Ergebnis von HEN-
RION (49) heraus, das an einer fJ,20 

8molprozentigen Lasung von 
o-Dichlorbenzol in Benzol ge- t 415 
funden wurde. Das Verhalt- "0 

nis der Relaxationszeit bei 16 ~410 
und 240 C ergibt die Zahl 1,15, 
das entsprechende Verhaltnis 
(1JITh6o : ('YJIT)24° die Zahl 1,17. 
Besonders wertvoll hinsichtlich 60 DC 70 

der Erkenntnis iiber die Tempe- Abb.28. VeriustwinkeI von PermitoI in Abhlingigkeit 
raturvariation der Zlihigkeit sind von der Temperatur fiir versohiedene Frequenzen (57). 

von JACKSON (57) ausgefiihrte 
Versuche an Permitol oder Clophen. Dieser Stoff, eine zahfliissige Masse, 
ist zwar keine einheitliche Substanz - es handelt sich dabei urn unregel­
maBig chlorierte Diphenyle (4 CI-Atome im Mittel), deren Konsistenz bei 

Ergebnisse der exakten Naturwissenschaften. XVII. 
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gegebener Temperatur mit steigenden mittlerem Chlorgehalt wachst -, 
doch erfilllt er ziemlich gut die DEBYEschen Formeln. JACKSON hat 
die Verschiebung des Verlustwinkelmaximums in Abhangigkeit von 
MeBfrequenz und Temperatur untersucht (Abb.28). Errechnet man 

7 

6 "q 
\ 

.f \ , 

mittels (23) aus den jeweiligen Temperaturen der Maxima 
und den zugehOrigen Frequenzen eine Zahl, die 'YJ pro­
portional sein sollte und tragt sie gegen den Logarith­
mus der Temperatur auf, so ergibt sich die gestrichelte 
Kurve in Abb. 29. Eine an denselben Massen nach 
einem besonderen Verfahren gemessene Kurve (33, 57), 

Pto 0 to 20 
t_ 

Abb. 29. Variation der dielek­
trisch und mechanisch gemessenen 

ZAbigkeit als Funktion der 
Temperatur (57). 

die die Zahigkeit als Funktion der Tempe­
ratur darstellt, ergibt den ausgezogenen Ver­
lauf, falls man beide Kurven an irgendeinem 
Punkt (a) gleichsetzt. Man erkennt aus der 
Dbereinstimmung der beiden Kurven, daB 
der Temperaturgang der Relaxationszeit, 
selbst bei Anderungen von 'YJ fiber das Zehn­
tausendfache, durch Formel (23) dargestellt 
~rdl,2. 

b) Wechsel des Losungsmittels. Eine zweite 
Moglichkeit, die makroskopische Zahigkeit zu 

variieren, besteht - wenigstens fur Losungen - in einem Wechsel des 
Losungsmittels. Greifen wir wiederum auf Versuche von MARTIN zurUck, 
der o-Dichlorbenzol in den vier unpolaren Losungsmitteln Hexan, Ben-

sec zol, Tetrachlorkohlenstoff und Dekalin unter-
.fO-!1z sucht hat! Die auf die Konzentration Null 

~o extrapolierten Relaxationszeiten sind in Abb. 30 

t gegen die Zahigkeiten der Losungsmittel auf-to 
t getragen. Die Kurve zeigt, daB eine lineare 

1/ 6 12 t6 20 Beziehung zwischen der makroskopisch be-
~[ttr1Poise]_ stimmten Viskositat der Umgebung des Dipol-

Abb.30.anderungderRe1axations. 
zeit mit der ZAhigkeit des 

Losungsmittels (79). 

molekiils und der Relaxationszeit nur ffir kleine 
Werte von 'YJ erfilllt ist. Je groBer die Zahig­
keit, urn so weniger wirkt sie sich als rota­

tionshemmend fur das geloste Molekiil auf3. Diese Erfahrung wird, so­
weit es geringe Zahigkeiten betrifft, durch Messungen von HENRION (49), 

1 Das Einsetzen irgendeines makroskopisch gemessenen Viskositats­
wertes in (23) ergibt einen Radius are! = 1,84 A, ein Wert, der wiederum 
kleiner als der zu erwartende ist (ageom = 3 A). 

2 Einen sonderbare;n, noch nicht gedeuteten Gang der Relaxationszeit 
mit der Temperatur, bei reinen Alkoholen, extrapoliert aus Messungen mit 
einigen Metern Wellenlange, findet HACKEL (44). 

3 MARTIN (79) errechnet, daB, wenn man statt gegen 'I} die Relaxationszeit 
gegen den durch das Molvolumen Vm dividierten Zahigkeitswert: 'I}/Vm auf­
tragt, die Beziehung linear wird. Eine Erklarung fiir diese experimentelle 
Regel gibt es noch nicht. 
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ebenfaIls nach der thermischen Methode, an o-Dichlorbenzol, Chlorbenzol 
und Nitrobenzol in Tetrachlorkohlenstoff, Benzol und Hexan bestatigt. 
Fur die Abweichungen bei sehr zahem Lasungsmittel liegen viele Er­
fahrungen vor: Messungen von WILLIAMS und ONCLEY (138), sowie von 
LUTHI (72) an Nitrobenzol in Mineralal, femer von W. MULLER (92) und 
ganz neuerdings von PLi:iTZE (98). Man vergleiche hierzu auch die 
Versuche von GOLDAMMER (40) mit Paraffinalen und Vaseline. 

1m Gegensatz zu der guten Obereinstimmung, die also bei einer 
Temperaturvariation uber viele GraBenordnungen von 1} besteht, erweist 
sich hier, daB ein zaheres Lasungsmittel die Rotationsmaglichkeit eines 
geli:isten Dipolmolekiils weit weniger herabsetzt, als man nach Experi­
menten mit weniger zahen Flussigkeiten erwarten muB. Es liegt damit 
ein ahnliches Gesetz zugrunde, wie man es bei Untersuchungen von 
Diffusionsgeschwindigkeiten gelaster Molekule in verschiedenzahen 
Lasungsmitteln kennt. Die Verminderung des Diffusionskoeffizienten 
geht ebenfalls keineswegs linear mit 1/1}, wie man es nach der EINSTEIN­
schen Formel, abgeleitet mit Hilfe cler translatorischen STOKEsschen 
Reibung erwarten muBte, sondem fUr hahere Zahigkeiten bleiben die 
Diffusionskonstanten zu groB (49) (TabeIle 4). Ein interessanter Versuch, 
eine Beziehung zwischen rotatorischer und translatorischer Reibung 
aufzustellen, stammt von SNOEK (123). 

Tabelle 4. 

Gelostes LOsungsmittel 1/ aDiffu!'Ilon asterisch 

Athylacetat lYIethylalkohol 0, 0064 1,66 1,75 
~itrobenzol 0,0211 1,35 -

Trichlorbenzol 0, 0234 1,18 -

Athylbenzoat 0, 025 1 1,06 -

Aceton lYIethylalkohol 0,0063 1,3 1 1,40 
Nitrobenzol 0, 021 4 1,15 -

Athylbenzoat 0, 0243 0,90 -

WILLIAMS und ONCLEY (138) diskutieren in einer Arbeit, welche 
Korrekturen man fUr die translatorische Reibung bei verschieden groBen 
Teilchen anbringen muB, urn Ubereinstimmung mit dem Experimen.t 
zu bekommen. Sie deuten an, daB ahnliche Uberlegungen vielleicht auch 
fUr die Dipolrotation in zahen Medien notwendig waren, wenn man 
nicht uberhaupt fUr die molekulardisperse Lasung den Begriff einer 
inneren Reibungskonstante im Gegensatz zur iiufJeren, durch 1} gegebenen, 
einfUhren will. W. MULLER (92) legt dagegen Wert auf die Beibehaltung 
des makroskopischen Bildes der rotierenden Kugel fUr das Molekiil 
und berechnet, eigentlich dem oben Gesagten entsprechend, einen Mit­
fiihrungskoeffizienten, der ein MaB dafUr sein soIl, welche Gleitung am 
Molekiil herrscht. Fur Lasungen in SheIlal BL III ('Y] = 23 Poise) wird 
dieser Koeffizient von der GraBenordnung 10-2• 
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Aus diesen Versuchen muB man also schlieBen, daB die Rotations­
moglichkeit eines Molekills im umgebenden Medium nicht ohne weiteres 
mit der makroskopisch gemessenen Reibungskonstante verkniipft sein 
muB, zumal diese durch Verfahren bestimmt wird, die auf Scherungs­
beanspruchung beruhen. Vielmehr kann man umgekehrt aus den 
Experimenten iiber die dielektrische Relaxation Aufklarung iiber die 
gegenseitige Reibung der Molekille in Fliissigkeiten erhalten [vgL dazu 

60 
auBer obigen Arbeiten die Veroffentlichung von 
GIRARD (36, 37, 38), femer LENARD (65)]· 

c) Variation von 'YJ durch Druck. Aus Experi­
menten von BRIDGEMAN (6) ist bekannt, daB 
die Zahigkeit von Fliissigkeiten stark !nit dem 
Druck ansteigt. Messungen der DK an reinen 
Fliissigkeiten in Abhangigkeit yom Druck, die 
DANFORTH (10) ausgefiihrt hat, lassen fiir einige 
Substanzen, fUr welche die Zahigkeitszunahme 
besonders groB ist, eine anomale Dispersion er­
kennen, Es handelt sich dabei um Versuche 
an Glyzerin, i-Butylalkohol und Eugenol, d. h. 
um Versuche an Alkoholen. Substanzen, wie 
Ather und Chlorbenzol, lieBen bei den angewen-

o ! II 6 8 10 1!-fol deten Drucken und MeBfrequenzen noch keine 
a.t Dispersion erkennen. Die in Abb. 31 darge-

Abb.31. Dispersion der DK mit stellten' Kurven zeigen die erhaltenen Werte 
dem Druck (10). 

fUr 30° und 0° C. Gestrichelt angedeutet sind 
Messungen, die bei 3700 Hz vorgenommen wurden, fUr die also die 
Dispersion zu hoheren Drucken riickt. 

Nach DANFORTHs Angaben ist es nicht moglich, iiber die qualitative 
Bestimmung hinaus auch einen quantitativen Zusammenhang !nit Hilfe 
der BRIDGEMANSchen Viskositatswerte abzuleiten, Die Errechnung der 
Radien ergeben nicht nur - wie zu erwarten - betrachtlich zu kleine 
Werte, sondem vor allem Werte, die rasch mit wachsender Zahigkeit 
abnehmen. Das bedeutet, die makroskopische Zahigkeit nimmt !nit 
dem Druck starker zu, als die Hemmung der Rotation der einzelnen 
Dipolmolekeln es erwarten laBt. Da es sich aber um reine Fliissigkeiten 
handelt, kann die zwischenmolekulare Kopplung hierbei eine wesent­
liche Rolle spielen (16, 27, 90). 

29. Molekiilvolumen und Relaxationszeit. Zu einer vollstandigen 
Diskussion der Formel (23) fUr die Relaxationszeit gehOrt schlieBlich 
noch die Priifung hinsichtlich des Faktors as. Wir haben zwar gesehen, 

daB das Molekillvolumen 43:rr; a~ nie ganz dem wahren Volumen entspricht, 

daB es meistens zu klein ausfallt. Die uns jetzt interessierende Frage aber 
ist die, ob z. B. bei einer Verdoppelung des Molekillvolumens auch eine 
doppelte Relaxationszeit gemessen wird. Dabei ist vorausgesetzt, daB 
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die iibrigen Bedingungen: MeBfrequenz, Temperatur, Dipolmoment und 
gegebenenfalls das umgebende Losungsmittel konstant gehalten werden. 

Versuche in dieser Richtung liegen nach sec 
der thermischen Methode an verdiinnten ~Si 

·10-11 
Losungen vor [MARTIN (79) und HOLZ-
MULLER (55)]. Ersterer untersuchte die fO 

-Butyl 

10 10 
ZullI tier C-Afome 

normalen Alkohole C" H2n + t OH mit der t 
Kohlenstoffzahl n = 3, 6, 8 und 16. Es r 
zeigte sich, daB bis auf den Hexylalkohol 
die Relaxationszeiten ziemlich genau pro­
portional der Anzahl der C-Atome ansteigen 
(Abb. 32). Die Zahl der C-Atome kann 
etwa als MaB fUr das Volumen des einzel­
nen Alkoholmolekiils gelten. Die in gleicher 
Weise aufgetragenen Messungen von HOLZ­

Abb. 32. Relaxationszeiten der nor­
malen Alkohole als Funktion der Zabl 

der C-Atome, (79). 

MULLER (55) (Abb. 33) an Ketonen ergeben ebenfalls eine verhaltnis­
maBig lineare Abhangigkeit von der Zahl der C-Atome. Aus diesen bei. 
den Versuchen muB man schlieBen, daB fUr verdiinnte Losungen die 
Proportionalitat zwischeri der sec 
gemessenen Relaxationszeit und 2,0 

-10-11 
dem' wahren Volumen ziemlich 
gut erfiillt ist, sofern man ahn­
lich gebaute Stoffe miteinander 
vergleicht (homologe Reihen) und 
eben die iibrigen Bediogungen 
konstant halt. Abb. 33 laBt t ~o 
aber dariiber hinaus auch ge- 7: 

wisse Einfliisse der speziellen 
Molekiilstruktur erkennen. So q5 
ist es auffallig, daB die zyklischen 
Ketone auf einer anderen Kurve 
liegen als die Ketone mit sym-

t · h . t al' 0 j 'I • 8 10 12 1'1 1. 18 me nsc en, unverzwe1g en, 1- Zanl rier C-Afome_ 

phatischen Ketten. Auch zeigen Abb.33. Relaxationszeiten der Ketone als Funktion 
Ketone, beidenendieCO-Gruppe der Zabl der C-Atome (55). 

unsymmetrisch eingebaut ist, 
einen geanderten -r-Wert. Sogar die Verzweigung der Seitenketten - man 
beachte die beiden Propylketone, den n- und den iso-Propylketon -
macht sich in der Relaxationszeit bemerkbarl. Es ist kaum moglich, aus 

1 HOLZMULLER tragt seine Ergebnisse etwas anders auf: Er vergleicht 
den aus T berechneten Radiuswert arel mit den GroBen ageom, die man 
aus Dichte und Molekularvolumen erschlieBen wiirde. Er stellt dabei fest, 
daB eine vollige Konstanz dieses Verhaltnisses bei wachsendem Molekiil 
nicht vorhanden ist. Die groBeren Molekiile ergeben fiir ageom-Werte, die 
den geometrischen Radien naherkommen (fiir Azeton mit 3 C ergibt sich 
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dieser noch verhaltnismaBig kleinen Anzahl von relativ zueinander sehr 
genau bestimmten Relaxationszeiten allgemeine Schliisse zu ziehen. 
Wesentlich ist nur, daB die dielektrische Dispersion auBer auf die Ge­
samtgroBe auch verhaltnismaBig empfindlich auf die spezielle Struktur 
anzusprechen scheint. 

Verwendet man zur Diskussion in analoger Weise \Verte, die 
MIZUSHIMA (82) an reinen Alkoholen gemessen hat, so ergibt sich 
Abb. 341. Die Proportionalitat zwischen der Zahl der C-Atome und a:el 
20 gilt allenfalls filr die ersten Glieder der homo-

Amyl 
15 

t 
~ 10 

logen Reihe. J e hoher molekular der Alkohol 
ist, urn so weniger tragen hinzukommende 
CH2-Gruppen zur Verschiebung von T nach 
groBeren Werten bei. Kettenverzweigungen 
- und sicher auch die Stellung der OH-Gruppe 
langs der Kette (sekundare Alkohole usw.), filr 
die allerdings MIZUSHIMA keine Beispiele gibt -

"' ... t:! 

2 If 
Zllli/ dl?l' C-Atome 

6' mach en sich wiederum bemerkbar. N euere 
Messungen von ABADIE und GIRARD (34, 36) 
weisen in die gleiche Richtung. Abb.34. Aus -r berechnete Radien 

der Alkohole. gewonnen durch 
Messungen an reinen Flussigkeiten, 
in Abhangigkeit von der Zahl der 

C·Atome (82). 

Noch interessanter wird es, wenn man Ver­
suche hinzunimmt, die die zuletzt genannten 
Autoren an mehrwertigen Alkoholen vorge­

nommen haben (36). Wahrend namlich der aus T errechnete Radius 
filr Methylalkohol noch fast den aus sonstigen Daten (z. B. den aus 
kritischen GroBen) bekannten entspricht (1,9: 1,75 A), zeigt sich, daB 
dieses Verhaltnis mit steigender Zahl der OH-Gruppen rasch ungiinstiger 

Tabelle 5. 

Stoff 

Methylalkohol. 
Athylglykol . 
Glyzerin 
Xylit .... 

7.ahl der 
OH-Dipole 

pro Molekiil 

2 

3 
5 

A 

1,75 
0,70 

0,50 

0,35 

wird. Aus Tabelle 5 ersieht man, wie 
stark der scheinbare Radius mit der 
steigenden Wertigkeit der Alkohole 
abnimmt. Auch diese Feststellung 
stimmt mit den Versuchen von 
MIZUSHIMA (81, 82) und anderen 
iiberein. 

So erhebt sich schlieBlich noch 
einmal ganz allgemein die Frage, 

welcher physikalische Sinn hinter der . GroBe arel eigentlich verborgen 
ist. Wie das besprochene Material zeigt, ist die DEBYESche Formel (23) 
in der Richtung gut erfilllt, daB man aus T und der makroskopisch 
gemessenen Viskositat rJ filr jedes Molekill eine Zahl a;el errechnen kann, 

arel = 0A5 ageom und fiir das n-Capron mit 11 Carel = 0,51 a geom). Diese Fest­
stellung entspricht der in Abb. 34 merkbaren Kriimmung. Aus dies em 
Ergebnis schlieBt er, daB das Bild der reibenden Kugel fUr groBe Molekiile 
besser erfUllt ist als fiir kleine. 

1 Bei Verwertung der Daten aus MIZUSHIMAS erster Arbeit (81) sind die 
Radien urn den Zahlenfaktor 11'2 zu andern (vgl. P. DEBYE, Polare Molekeln, 
S. 110). Ein Faktor 11'2 fehlt auch bei (2). 
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die unabhangig von der Versuchstemperatur ist. Es ist unwahrscheinlich, 
daB diese so gewonnene GroBe a~el entsprechend dem STOKEsschen 
Bild das wahre Volurnen des Molekiils darstellt. Dagegen wird vielmehr 
das Verhiiltnis dieser Zahl zum wahren M olekulvolumen in Zusammenhang 
mit drei Dingen stehen: 1. mit der Gesamtgestalt des Molekuls, raumlich­
geometrisch aufgefaBt, 2. mit der Art und der Zahl der jm Molekiil 
eingebauten polaren Gruppen und 3. mit der Koppelung des MolekUls 
an seine Umgebung, sei es an das Losungsmittel oder an die benachbarten 
Molekiile gleicher Art. Um diese Vermutungen naher zu belegen und 
um eine gewisse Deutung der bisher bekannten Ergebnisse zu erhalten, 
ist es zweckmaBig, daB wir uns zuvor noch an einen aus dem Molekiil­
bau wohlbekannten und vor allem durch Untersuchungen uber Dipol­
momente prazisierten Begriff, an die /reie Drehbarkeit, erinnern. 

30. Frei drehbare Atomgruppen. Dipolmomentuntersuchungen 
haben gezeigt, daB in vielen Fallen urn eine einfache Bindung zwischen 
zwei Atomen die Mi:iglichkeit einer Rotation an-
genommen werden muB (29). So liegt z. B. die ~~ 
Hydroxyl- oder die Methylgruppe im Phenol, bzw. ~ ( 
Toluol keineswegs fest (Abb. 35). Auch im Dichlor- a b 
athan konnen sich die beiden Teile gegeneinander Abb.3S.DiedrehbareHy­

drehen. Solche Rotationsfreiheitsgrade mussen je- droxylgruppe im Phenol. 

doch keineswegs angeregt sein. Oft sind, durch 
ein gegenseitiges Potential darstellbar, das der Dipolwechselwirkung, 
den Dispersionskraften usw. entspricht, bestimmte gegenseitige Lagen 
bevorzugt (29, 80). Bei tiefen Temperaturen schwingen dann die Molekul­
teile um diese Stellungen gegeneinander. Mit steigender Temperatur 
aber werden die thermischen Schwankungen genugend groB, urn die 
drehbaren Gruppen aus einer in eine andere mogliche Lage uber einen 
Potentialberg hinweg springen zu lassen, und bei :tJ.och hOheren Tempe­
raturen ist die Rotation uberhaupt frei, voll angeregt. Messungen uber 
spezifische Warmen haben derartige Aussagen bestatigt. 

Befindet sich eine solche drehbare Gruppe °in einem Molekiil, z. B. 
eine OH-Gruppe, so ist es unter Umstanden gar nicht wahrscheinlich, daB 
sich das gesamte Molekul einstellt. Meist wird die OH-Gruppe allein 
dem Felde Folge leisten, natiirlich unter einer gewissen Mitnahme der 
ihr nachstgelegenen Molekiilteile (61). Man versteht so das MiBlingen 
der Versuche von GOLDAMMER (40), mit Hilfe des "groBen" Cetyl­
alkoholmolekiils das Dispersionsgebiet in seinen MeBbereich zu verlageru. 

GIRARD (35) fand, daB fur hOherwertige Alkohole im fliissigen 
Zustand und in einem Frequenzbereich, bei dem noch keine anomale 
Dispersion besteht, die Dielektrizitatskonstanten bzw. die Volumen-

suszeptibilitaten 8-+ 1 kaum davon abhangen, ob man 2, 3, 7 CH-OH-
8 2 

Gruppen chemisch zusammenbindet (Tabelle 6). Das elektrische Mo­
ment eines Kubikzentimeters Substanz im Feld von 1 e. s. E. ist also 
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anscheinend unabhangig davon, ob Glyzerin oder Mannit vorliegt. Es 
kommt nur auf die Anzahl der OH-Dipole in der Volumeneinheit an. 
Man kann ein solches Verhalten verstehen, wenn man die einzelnen 
OH-Dipole im Molekiil in bezug auf ihre Drehbarkeit als voneinander 

Tabelle 6. 

Tempe., Alkohoi ratur s 
°c 

Glykol. 20 39,5 
Erythrit . 120 28,2 
Xylit 20 40 
Sorbit. 80 33,5 
Mannit 170 24,6 
Glukoheptit 120 27,4 
Glukoheptulit 120 27,1 

, • fUr Giyzerin bei 
gieicher Temperatur 

40 
26,6 

40 
32,5 
22 
26,6 
26,6 

unabhangig betrachtet, we­
nigstens bis auf die elektro­
statischen Wechselwirkun­
gen, d. h. die DEBYESche 
Rotationsbehinderung. 

Untersucht man die 
Polaritat von Verbindungen 
des Typus CH2Cl-(CH2),,­

CH2Cl fur groBe Ketten­
gliederzahlen n (102), so 
lassen sich die gemessenen 
Dipolmomente nur unter 

der Annahme deuten, daB jede CH2Cl-Endgruppe des Molekiils sich 
verhliltnismiiBig unabhangig von der anderen im Feld ausrichtet. Die 
zwischenliegende aliphatische Kette gewiihrt also eine fast vollkommene 

C' Entkopplung, sie ist sehr flexibel. Die Erkenntnis der freien 
il:::;..CL Drehbarkeit spielt uberhaupt bei allen Betrachtungen uber 

H y molekulare Eigenschaften, ganz besonders aber uber Eigen-

(] 
schaften hochmolekularer Verbindungen, heute eine maB­
gebende Rolle 1. 

Auf dem Gebiete· der dielektrischen Dispersion gibt es 
nun gleichfalls eine groBe Anzahl Beispiele, bei denen die 

/c-. freie Drehbarkeit berucksichtigt werden muB. So lassen sich 
Cl~~::\1H die Messungen von JACKSON (56) an langkettigen festen 
~ Paraffinwachsen: an Butylstearat, Palmitaten, Cetylalkohol 

Abb.36. usw., nur so deuten, daB die polaren Gruppen allein im Feld 
Pd~~~;:;: rotieren; denn die gemessenen Relaxationszeitensind ziem­

lich klein. 
D'OR und HENRION (94) haben mit der thermischen Methode in 

verdiinnter Uisung Untersuchungen an der Substanz p-Xylylendichlorid 
vorgenommen. Bei diesem Stoff muB man aus Dipolmessungen schlieBen, 
daB die parastandigen CH2Cl-Gruppen durch den dazwischenliegenden 
Benzolring so entkoppelt sind, daB sie frei rotieren konnen (87) (Abb. 36). 
Der Vergleich der in einer benzolischen p-Xylylendichloridlosung ent­
wickelten Wiirme mit der in der entsprechenden o-Dichlorbenzollosung 
entwickelten , zeigt, daB die Relaxationszeiten sich mindestens wie 
1 : 2 verhalten. Die niedrige Relaxationszeit des p-Xylylendichlorids 
kann also ebenfalls nur die Folge der freien Drehbarkeit der CH2Cl­
Reste sein. 

1 Die Theorie der Hochelastizitat beruht z. B. wesentlich darauf: Man vgl. 
KUHN, W.: Naturwiss. 24, 346 (1936). 
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A 
Hse CHa 

Thioiifher 

Abb.37. Die Schwefelbrucke im vulkanisierten Kautschuk (89). 

Die Tatsache der freien Drehbarkeit um einfache Bindungen fiihrt 
sogar noch zu viel weitgehenderen Folgerungen: Im vulkanisierten 
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Abb.38a und b. DK und Verlust von KautschukvuJkanisat mit 10% Scbwefel in Abhangigkeit von der 
Temperatur, Parameter: Frequenz (89). (Oberhalb 2000 C macht sich die Leitfahigkeit bemerkbar.) 

Kautschuk bilden die Schwefelatome Briicken zwischen den aus reinen 
Kohlenwasserstoffketten bestehenden fadenf6rmigen und wirr durch­
einanderliegenden Grundmolekiilen, den Polyisoprenketten (Abb. 37). 
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Diese Briicken haben polaren Charakter und den Betrag ihres Dipol­
momentes (ft = 1,58 D) kann man aus Messungen an einfachen Stoffen, 
an niedermolekularen Thioathem abschatzen. Eine schwach vulkanisierte 
Probe (Weichgummi) laBt sich also in dielektrischer Rinsicht als eine 
Losung von Schwefelbriickendipolen in einem unpolaren Kohlenwasser­
stoff auffassen. Man hat sozusagen ein Losungsmittel mit hochmole­
kularen Eigenschaften vor sich. Tatsachlich entspricht der Verlauf der 
Dielektrizitatskonstante mit der Temperatur fiir ausreichend geringe Fre­
quenzen diesem Bild, und er HiBt auch den wahren Wert des Dipolmo­

o 

mentes der S-Briicke ermitteln (89). 
Die Beweglichkeit der Dipole ist 
also trotz ihrer chemischen Bindung 
an das Makromolekiil ausreichend, 
urn eine Ausrichtung im Feld zu 
gestatten. Dariiber hinaus aber 
treten bei tieferen Temperaturen 
bzw. hoheren Frequenzen Disper­
sionserscheinungen auf, die ihrem 
Verhalten nach vollstandig dem 
einer sehr zahen Fliissigkeit gemaB 

L_J,..... __ ~.,I"'O---~:±'OO=--......,,.Hz,...~:::b,ooo der DEBYESchen Theorie entspre-
f- chen (Abb. 38). Die Abhangigkeiten 

Abb. 39. DK und Verlust fUr verschiedene 
Polyvinylather (91). von Schwefelgehalt, Temperatur 

und Frequenz, wie sie aus Messun­
gen von CURTIS (8) usw. hervorgehen, werden durch die DEBYESchen For­
meln in Anbetracht der starken Extrapolation sehr gut wiedergegeben. 

Xhnliche Erscheinungen zeigen auch andere hochmolekulare Korper. 
Abb. 39 stellt Messungen an Polyvinylathem dar (91), Substanzen, 
die bei Raurntemperaturen auBerordentlich zahe Korper sind. Ihr 
Gehalt an Xtherbriicken (Sauerstoffdipolen) ist ein MaB fiir die Ver­
groBerung der DK bei niedrigen Frequenzen gegeniiber dem optischen 
Wert und fiir die Rohe der Verlustmaxima. Ihre Konsistenz bedingt 
die Lage des Maximums im Frequenzspektrum. Wenn man fiir diese 
Substanzen nach einer Erklarung der Verluste sucht, so zeigt sich, daB 
eigentlich kaum die Moglichkeit einer anderen Deutung als durch die 
Dipoltheorie besteht; denn die Substanzen sind homogen und haben 
keine merkliche Eigenleitfahigkeit. Vgl. femer (91). 

Es ist bis heute allerdings noch nicht moglich, diese Verluste quan­
titativ mit der Formel (23) in Zusammenhang zu bringen, da man nicht 
weill, in welcher Art man die Reibung definieren muB. Gewisse Ansatze, 
auch fiir feste, insbesondere amorphe Korper, einen analogen Begriff 
aufzustellen, bestehen immerhin (32, 33) 1. Doch sollten die gegebenen 
Beispiele hauptsachlich zeigen, wie weit der Wirkungsbereich der anomalen 

1 Man vgl. auch den Abschn. 31. 
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Dipoldispersion gefapt werden kann und wie weitgehende A ussagen daraus 
iiber Kopphingszustiinde in hochelastischen bzw. festen Korpern zu ge­
winnen sind. 

Kehren wir nochmals zu dem Zusammenhang der Relaxationszeit mit 
der Molekiilstruktur, d. h. zu einer Diskussion der Werte aredageom 

zuriick. Wir sehen jetzt, daB im allgemeinen die Molekiile in sich viel zu 
beweglich sind, um die Krafte, die yom Feld auf die eingebauten polaren 
Gruppen ausgeiibt werden, dem ganzen Molekiil starr mitzuteilen1 . Die 
Mitnahme des Gesamtmolekiils ist um so besser, je steifer dieses ist und 
je starrer das Dipolmoment an den Rumpf gekoppelt ist. Damit wird 
versUindlich, daB die zyklischen I{() 

Ketone groBere Relaxationszeiten 
ergeben als die aliphatischen von 
der gleichen C-Atomzahl; denn 
wahrend bei ersteren das gesamte 
Molekiil gedreht wird, mag im 
zweiten Falle die polare Mittel­
gruppe des Molekiils besonders 
unter dem EinfluB des auBeren 
F eldes stehen. Der Wert von 
iso-Propylketon im Verhaltnis zu 
den normalen Propylketonen lieBe 
sich ahnlich deuten. Die kleinen 
Werte, die man bei Glyzerin 

1,5 
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Abb.40. Frequenzverlauf von DK und Verlustwinkel 
filr Glyzerin als Fuuktion der Wellenllinge (3;), 

Gestrichelt = theoretische Kurve fur e'. 

findet, konnte man gegebenenfalls auf eine selbstandige Rotation der 
kleinen OH-Gruppe zuriickfiihren. Von GIRARD (35) gemessene Kurven 
an Glyzerin im Dispersionsintervall, die sehr auffallende Abweichungen 
von dem normalen Verlauf der Dispersion zeigen, lassen auf mehrere 
Relaxationszeiten schlieBen (Abb.40). Man kann vermuten, daB die 
endstandigen OH-Gruppen sich von der mittleren OH-Gruppe des Glyze­
rins in bezug auf Rotationsfahigkeit unterscheiden und somit die Auf­
spaltung der Dispersion bedingen. Eine derartige Erklarung laBt, gleich­
wertig mit der von GIRARD (35) vorgeschlagenen Moglichkeit einer Deu­
tung durch Assoziation, verstehen, daB Kurven, die bei konstanter 
Frequenz in Abhangigkeit von der Temperatur aufgenommen wurden 
[MIZUSHIMA (81, 82)J, die in Abb. 40 vorhandene Anomalie nicht zeigen 2. 

Wir verstehen nun auch, wieso Losungsmittel mit - viskosimetrisch ge­
messen - sehr hohen Zahigkeiten dielektrisch durchalls nicht wirksam 

1 Man wird so die Schwierigkeiten verstehen, die fur die Prufung der 
PERRINSchen (97) Formeln (S. 180) auitreten, weil diese ein typisch ellip­
tisches Molekul mit einem schrag und starr eingebauten Dipol voraussetzt. 
Man vgl. auch ABADIE und GIRARD (36, 37, 38). 

2 Abb. 40 ist die unmittelbare Bestatigung der auch von anderen 
Autoren ausgesprochenen Anomalie des Glyzerins, die z. B. aus dem von der 
MeBfrequenz abhangenden T-Wert' geschlossen wurde. Vgl. S. 200. 
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zu sein brauchen. Die makroskopische Zahigkeit dieser Lasungsmittel 
ist eben durch groBe und stark verzweigte Molekiilstrukturen bedingt. 
Ein darin eingebrachtes Dipolmolekiil aber wird wohl in seiner Trans­
lation, viel weniger aber in seiner Rotation durch eine derartige Um­
gebung behindert. In der Literatur finden wir viele Faile, in denen 
man Deutungen der obenbesprochenen Art vorgeschlagen hat. Da das 
ganze Gebiet jedoch noch in der Entwicklung steckt, muB man ab­
warten, inwieweit sich auf diesem Gebiet quantitative Schliisse iiber 
das Verhalten des einzelnen Molekiils, seine inneren Beweglichkeiten und 
seine Kopplung an das Lasungsmittel bzw. die benachbarten Molekule 
ziehen lassen werden. 

31. Relaxationszeit und chemische Kinetik. Ein Versuch, der schon 
in dieser Richtung geht, ist die von FRANK (28) vorgeschlagene Deutung 
der Relaxation im Zusammenhang mit der chemischen Reaktionsgeschwin­
digkeit. FRANK geht davon aus, daB jedes Molekiil in del' Fliissigkeit 
oder im festen Karpel' an bestimmte energetisch bevorzugte Richtungen 
gekoppelt ist. Es schwingt urn diese Ruhestellung, bis es schlieBlich 
durch einen thermischen StoB iiber die Potentialschwelle in eine neue 
Richtung gestoBen wird. Der Vorgang hat also einerseits Almlichkeit 
mit einer chemischen Reaktion, z. B. mit einer cis-trans-Umwandlung, 
andererseits wirkt er sich ebenso wie die in der DEBYESchen (13) Ab­
leitung enthaltene Diffusion der Richtungen durch die BRowNsche 
Bewegung aus. Man kann also durch Beobachtung der dielektrischen 
Relaxation zwischen diesen beiden molekularen Deutungen keine Ent­
scheidung treffen. FaBt man aber den molekularen Vorgang im Sinne 
von FRANK als chemische Reaktion auf, so kann man die Relaxations­
zeit in Zusammenhang mit der Reaktionsgeschwindigkeit bringen. Die 
Relaxationszeit wird also urn so kurzer, je niedriger die Potentialschwellen 
zwischen den maglichen Richtungen sind und je Mufiger die Maglichkeit 
besteht, in eine andere Richtung hiniiber zu wechseln. Anders aus­
gedriickt: die Relaxationszeit wird urn so kurzer, je mehr Freiheitsgrade 
existieren und je kleiner die Anregungsenergien fUr die Reaktion sind. 
FormelmaBig setzt FRANK den Wert 1/7: gleich der Reaktionsgeschwin­
digkeit k, diedurch die ARRHENIUssche Gleichung 

A 

k=C'e- RT (R = Gaskonstante) 

ausgedruckt wird, Aus dielektrischen Messungen kann er die Konstanten 
C und A fUr eine Reihe von Fallen auswerten, wobei er im allgemeinen 
annehmbare Werte bekommt. 

Diese Deutung hat den Vorteil, daB sie auch auf feste Karper, und 
sogar besonders auf diese, angewendet werden kann. Sie ahnelt dem 
von DEBYE (13) fUr die Messungen an Eis vorgeschlagenen Umklapp­
mechanismus. AuBerdem birgt sie die Maglichkeit in sich, die Reibungs­
konstante in Fallen wie beim vulkanisierten Kautschuk quantitativ zu 
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fassen. Weiter ergibt sich aus ihr sofort die Parallelitat zwischen der 
Relaxationszeit und dem Verlauf der Zahigkeit 17 mit der TemperatuL 
Diese Parallele ist bei der FRANKschen Deutung ohne weiteres zwangs­
laufig erfullt, da ja die modemen Theorien der Viskositat von Flussig­
keiten (25, 26) auch auf Betrachtungen uber Platzwechsel, d. h. auf 
Betrachtungen uber bimolekulare Reaktionen, beruhen. 

32. Relaxation und Rotationsbehinderung. Wir kommen nun zu 
Experimenten, die zwar noch nicht als sichere Bestatigungen der von 
DEBYE und RAMM (18) durchgefuhrten Berechnungen uber die Wirkung 
der Rotationsbehinderung auf die dielektrische Relaxation aufgefaBt 
werden konnen, doch immerhin zeigen, daB qualitativ die Voraussagen 
zutreffen. Es handelt sich dabei erstens If 

t J 

~I~ 
" l:, " z 

t-ZO'e urn Versuche, die zeigen, daB reine polare 
Flussigkeiten wie Nitrobenzol, Wasser 
usw. (137) ihr Dispersionsgebiet bei weit 
hoheren F requenzen besitzen, als man nach 
der GroBe ihrer Molekille aus Formel (23) 
errechnet. Zweitens gibt es eine Reihe 

Messungen von GIRARD und ABADIE (36, Abb.
f:!. Verhaltnisd:ausderRelaxations. 

37,38) an Losungen von Alkoholen, orga­
nischen Sauren undAldehyden, aus denen 
man die Relaxationszeit uber einen gan­
zen Konzentrationsbereich entnehmen 

zeit errechneten Radius arel zum geome­
trischen Radius ageom des iso~Amylalko. 
hois aus LOsungen in Abhangigkeit von der 

Konzentration (36, 37, 38). 

kann (Abb.41). GIRARD und ABADIE fanden, daB die Relaxationszeit, 
vom reinen Dipolstoff ausgehend, zunachst mit der Verdunnung durch 
Losungsmittel grojJer wird, durch ein Maximum geht und schlieBlich 
bei den Alkoholen wieder in die Nahe des Ausgangswertes zuruckkommt. 
GIRARD (38) versucht diese Erscheinung mit Hilfe der Rotations­
behinderung entsprechend den DEBYESchen Rechnungen zu erklaren. Die 
steigende Verdunnung mit Losungsmitteln vermindert die Rotations­
kopplung und laBt damit die R~laxationszeit zu groBeren Wert en steigen. 
Fur sehr geringe Konzentrationen allerdings muB man auf einen zweiten 
entgegengesetzten EinfluB schlieBen, der die Relaxationszeit wieder 
herabsetztl. Die glocken/ormige Kurve fUr die Abhangigkeit der Relaxar 
tionszeit ist anscheinend eine allgemeinere GesetzmajJigkeit2. Sie wurde 
von anderen Experimentatoren bestatigt (49, 140), und sie gilt nicht nur 
fUr die Alkohole. Zum Beispiel laBt sich durch sie die Relaxation des 
Wassers in Dioxan-Wassergemischen in den Bereich der 20-cm-Wellen 
rucken (37). 

1 Die Tatsache, daB derartige Untersuchungen hauptsachlich an Alko­
holen vorgenommen wurden, die bekanntlich schon mit ihrer Molekular­
polarisation sehr komplizierte Erscheinungen zeigen, bedingt naturgemaB 
besondere Schwierigkeiten in der Deutung. 

2 Man vgL auch die Untersuchungen an Glyzerin von SCHMACKS (113) 
und KEUTNER (60), zusammengefaBt besprochen bei MALSCH (78). 
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Eine sehr wichtige FeststeIlung bei diesen Versuchen von GIRARD (38) 
war, daB bei gr6Beren Verdiinnungen die Kurven ahnliche Unregel­
maBigkeiten aufwiesen wie z. B. die Glyzerinkurve. Man muB also mit 

'I ,------ einer Aufspaltung der Relaxationszei-
,/. 

i 
is 
e' 

/ 0 ten rechnen, genau wie sie DEBYE 
,I so Vol,·% und RAMM fur geringe Rotationskopp-

Amy/a/kohl lungen vorhersagen. Auch diese Ver­
suche werden von anderen Autoren, 
z. B. von LUTHI und WEIGLE (133), 
bestatigt. Desgleichen deutet die Ver-

tL.-...---;;l;;;-~';;_:;!;--;~__:;:~~ flachung der in Abb. 42 fur Amylal-
g,OO 6;!i1l,2 17 J%5 118 cm.SJil kohol in SheIl6l gezeiehneten Kurven 

log-t-
Abb.42. DR-Verlauf von Amylalkohollosungen 
in SbeIlOl. GestricheIte Kurve = theoretischer 

Verlauf (133)' 

naeh den Bemerkungen von S. 205 
auf eine Aufspaltung der Relaxations­
zeit en hin. 

So kann die weitere Untersuehung der dielektrischen Relaxation 
ein experimenteIles Mittel werden, das auBerordentlieh empfindlieh auf 

Verkopplungen der Molekiile an­
sprieht. Allerdings kann man die 
M6gliehkeiten nur dann voll aus­
seh6pfen, wenn man im Disper­
sionsgebiet, d. h. bei sehr kurzen 
Wellen, frequenzabhangig miBt. 

Abb.43. Verlauf der DR von NitrobenzoIWsungen 
in ShellOl als Funktion der Wellenlange (t = Re­

laxationsfrequenzen) (133). 

Von WEIGLE (133) mitgeteilte, 
von W. MULLER (92) und neuer­
dings von PLi:iTZE (98) bestatigte 

Dispersionserseheinungen bei sehr langen Wellen (Abb. 43) lassen noeh 
auf weitere Einzelheiten uber Strukturen sehlieBen, falls man sieh nicht 

So 

to 

den LUTHIsehen Deutungen, die gewissermaBen 
auf einer Art Entmischung basieren, ansehlieBt. 
Ebenso lassen sich Folgerungen aus den in der 
Darstellung von ZIEGLER (145) besonders deut­
lich hervortretenden Maxima im DK-Verlauf 
gewisser Stoffe ziehen (Abb. 44) (90). 

33. Wasser. In der Arbeit von ZIEGLER 
(145) wird eine Zusammenstellung der fur 
Wasser im Bereich der Dezimeterwellen ge-

101 102 JI.~ 10¥ cmtu' messenen Werte des Brechungsexponenten ge-
Abb. 44. Dispersionskurven, die geben, in der noch die von WEICHMANN (132)1 
vor dem AbfaH der DR ein gefundenen "Dispersionsstreifen" eine Rolle 

Maximum zeigen (90, 145)· 
spielen. Inzwischen haben wohl weitere Ex-

perimente gezeigt, daB solche Dispersionsstreifen kaum existieren 2. Die 
Messungen, die das eigentliche Dispersionsgebiet des Wassers betreffen, 

1 Neuerdings wieder gefunden von SLOTIS (120). 
2 Weitere Literatur bei OTTERBEIN (2). 
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sind in ubersichtlicher und kritischer Weise von HEITNER (51) zusammen­
gefaBt worden. In Abb.45 ist der Gesamtverlauf des Brechungsexpo­
nenten und des Verlustes dargestellt. Man sieht, daB der Abfall yom 
statischen zum optischen Wert etwa bei der WellenHmge von 5 cm be­
ginnt und sich bis weit ins Ultrarot erstreckt. Die beiden ausgepragten 
Maxima jenseits der Frequenzen W= 1014 sec-1 entsprechen allerdings 
schon den zwei starksten Ultraroteigenschwingungen des Wassermole­
kuls, sind also innermolekular. Der wellenfOrmige Verlauf des Brechungs­
exponenten in diesem Bereich zeigt ja auch das in der Optik bekannte 
typische Verhalten.· Die theo- 1(J(J(J 

retisch berechnete Verlustkurve ~- l17eorefischer Verlauf r\-,,~ I~ wird fur die hOchsten Fre­
quenzen (w = 1015 sec-I) von 
der gemessenen weit unter­
schritten. Die Diskrepanz mit 
der theoretischen Kurve kommt 
daher, daB die DEBYESchen 
Formeln die Tragheit nicht 
enthalten und man hier die 
von ROCARD (103) angegebenen 
Korrekturen anwenden soUte. 
Der Verlauf zwischen w = 
6 . 1012 sec-1 und 2' 1014 sec-1 

1(J(J x---- 1:!! i tJJ i 
?---1 

--------- \ 

1(J r-_7'_ 

1 
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Abb.45. Verlauf des Brechungsexponenten und Verlustes 
aber, experimentell von CART- fUr Wasser (51). 

WRIGHT (7, 22, 23) gemessen 
und von ihm als Translationsschwingung des einzelnen Wassermolekills 
gegen die ubrigen gedeutet, bleibt .noch zu erkliiren. HETTNER nimmt 
statt der Translationsschwingungen Drehschwingungen der Wassermole­
kille im quasikristallinen Gitter an, denen diese Absorptionen zwischen 
6 . 1 012 sec-1 und 2 . 1 014 sec-1 zukommen sollen. Er glaubt, diese An­
nahme durch die hohen Verlustwerte zu rechtfertigen. 

Mittels der Kopplq.ngsenergie nach DEBYE und dem Tragheitsmoment 
kann er die Frequenz abschatzen und kommt tatsachlich in die richtige 
GroBenordnung. Er deutet schlieBlich den Gesamtverlauf der Kurve, 
indem er annimmt, daB die Reibungskonstante dieser Drehschwingungen 
fur die verschiedenen Molekille uber einen gewissen Bereich streut, 
daB sich also der Verlauf des Brechungsexponenten durch Dberlage­
rungen erklaren laBt. Die Berechtigung zur Annahme verschieden 
groBer Energieverluste bei der Molekilldrehung begriindet er mit dem 
Hinweis, daB in festen Kristallen unter Umstanden Rotationen uber­
haupt ohne Reibung (51) moglich sind. Da aber im Wasser in den ein­
zelnen Gebieten die quasikristalline Struktur verschieden gut ausgebildet 
sein mag, konnen Reibungswerte verschiedenster GroBenordnung vor­
kommen. Man darf mit HEITNER annehmen, daB nunmehr die anomale 
Dispersion des Wassers im wesentlichen geklart ist. 
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34. Rotation in festen Korpern. Abgesehen von den in Ab­
schnitt 30 schon erwahnten amorphen elastischen Stoffen hat man noch 

80 

10 

80 

SO 

tllO 

c'JO 

30 

weitere Beispiele fiir anomale Dispersion an 
festen Korpern (121) gefunden. Der bekann­
teste FaIl, der schon von DEBYE (13) behandelt 
wurde, ist das Eis (122). Insgesamt ist dieses 
Gebiet der Rotation in festen Korpern noch 
reichlich ungeklart und erst in der Entwick­
lung begriffen. 

Die fiir Eis experimentell festgestellten 
10 
.~~~~~:::f~ Kurven (Abb. 46) sind den normalen Disper-

o -60 -110 -to O'C sionskurven vollkoInmen ahnlich, und die Deu-t-
Abb.46. Dispersion von Eis (133). tung erfolgt im wesentlichen durch Umklapp-

Prozesse, welche die Gitterstruktur fur das 
Hp-MolekiiI im Eis zulaBt [Literaturangabe im einzelnen bei SMYTH 
(122)]. Dagegen zeigen Messungen von YAGER (143), MORGAN und 
tlf. WHITE (134) - insbesondere an Kampfer 

1 und Cyklohexanol- eine fUr die Dispersion 
an festen Korpern typische Erscheinung 
(Abb.47). Bei einer bestimmten Tempera­

Sdvne/zppnkf tur erfolgt ein plotzlicher DK-AbfaIl auf den 
-"60:I;::J=_60+':I_:;IIO~~_tfl±:-.L..-..,o~"::tfI~' niedrigen Wert. Gleichzeitig findet man 

t- oft, daB Messungen bei absteigender und 
Abb.47. Dispersion von Cyclohexanol auf.steigender Temperat. ur diesen Sprung­

(134, 143, 131). 
punkt an verschiedenen Stellen aufweisen 

(Auftreten von Temperaturhystereseschleifen). Die Erklarung dafiir ver­
sucht man in der Weise zu geben, daB das FestIegen eines MolekiiIs 

3S 
zu einem leichteren Einfrieren der benachbarten fiihrt und 
umgekehrt, daB ein Beweglichwerden eines Dipols die Rota-
tion der umgebenden Dipole erleichtert. Man hat es also 
mit Vorgangen zu tun, die dem Erstarren und Schrnelzen 
ahneln. In die Reihe dieser Experimente gehOren auch 

Ergebnisse, die an HCl und HBr gemessen 
wurden (121,52). Eine erfolgreiche Dis­
kussion dieser teilweise recht komplizier-
ten Kurven (Abb. 48) kann nur im Zu­
sarnrnenhang mit den Messungen der 

-"tfIO -160 -160 -1110 -110 -1M -80 -80'C t- spezifischen Warme gegeben werden. Sie 
Abb.48. DK-Verlauf fUr Bromwasserstoff wiirde hier zu weit fUhren. AuBerdem 

bei 60 kHz (131). sind diese Erscheinungen noch zu wenig 
geklart. 

35. SchluBbemerkungen. Ich muB erw1i.hnen, daB auch das Seignette­
salz (86, 124) mit seinem komplizierten, den Ferromagnetica entspre­
chenden Verhalten, gewisse anomale Dispersionserscheinungen zeigt 1. 

1 Man vgl. auch das Verhalten fliissiger Kristalle: KAST (59). 
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Diese Beobachtungsergebnisse, ebenso wie die noch :wenig geklarten 
anomalen Dispersionen 'an Zwitterionen (46, 68, 141), mussen einer 
besonderen Behandlung vorbehalten bleiben, da sie aus dem Rahmen 
dieser Arbeit zu sehr herausfallen wurden. Gerade das Gebiet der 
Zwitterionen steht im engen Zusammenhang zu interessanten Effekten, 
die SCHMELZER {114) an benzolischen Tetra-n-butyl-ammoniumbromid­
Losungen festgestellt hat. Es handelt sich dabei urn eine Art Spannungs­
dissoziation, eine Anderung der dielektrischen Verluste mit der Feldstarke. 
Auch greifen die Experimente hinuber auf die Relaxationserscheinungen 
der elektrischen Leitfahigkeit, die gewissermaBen als Gegenstuck zu dem 
hier behandelten Thema angesehen werden kann, ich meine, als Gegen­
stuck insofem, als die Dipoldispersion von dem kapazitiven Strom (DK) 
ausgeht und die Verluste das Hinzukommen einer OHMschen Kompo­
nente bedeuten, wahrend die Dispersion der elektrolytischen Leitflihig­
keit vom OHMschen Strom und dessen Frequenzabhangigkeit ausgeht, 
zu der eine kapazitive Stromkomponente hinzukommt. 

Entsprechend dem Thema habe ich es als meine wesentliche Aufgabe 
betrachtet, die neuen Moglichkeiten, die sich durch Untersuchungen 
uber die anomale Dispersion fur die Molekiilbauforschung ergeben, 
herauszustellen und mit Beispielen zu belegen. Es wurde also weder 
angestrebt, noch war es moglich, in diesem Bericht alles Material zu 
erfassen, das an Messungen uber dielektrische Dispersion und Ab­
sorption vorliegt. Hinzu kommt die fur dieses Gebiet noch immer herr­
schende sehr groBe Schwierigkeit, die einzelnen Ergebnisse in ihrer Ge­
nauigkeit gegeneinander eindeutig und richtig abzuwagen. 
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t. Plan und Ziel des Berichtes. 

Die Untersuchungen und Probleme der Nordlichterscheinungen zer­
fallen ihrer N atur nach in zwei Hauptgruppen. 

In der einen Gruppe beschaftigt man sich mit den auBeren Formen, 
der geographischen Verteilung und den zeitlichen Anderungen der Nord­
lichthaufigkeit. Weiter umfaBt diese Gruppe die moglichen Beziehungen 
zwischen N ordlicht und anderen kosmischen Erscheinungen wie magneti­
schen Storungen, Erdstromen und verschiedenen Anderungen der Sonnen­
aktivitat. Diese Erscheinungen versucht man moglichst unter· einem 
einheitlichen theoretischen Gesichtspunkt zu iiberblicken. 

Die zweite Gruppe umfaBt diejenigen Fragen, we1che mit den 
physikalischen Vorgangen in den hochsten Atmospharenschichten zu­
sammenhangen. Das Nordlicht ist in dieser Hinsicht nicht nur das 
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Ziel der Forschung, sondem vielmehr ein wichtiges Hilfsmittel fUr das 
Studium der oberen Atmospharenschichten. 

Von Anfang der Nordlichtforschung bis vor etwa 25 Jahren stand 
die erste Problemgruppe im Vordergrund. Durch· die grundlegenden 
Arbeiten von BIRKELAND (1, 2) und STORMER (3, 4) wurde eine Theorie 
geschaffen, welche ermoglichte, die in der ersten Gruppe erwahnten 
Erscheinungen in ihren Hauptziigen zu erklaren oder wenigstens ver­
standlich zu machen. In der letzten Zeit ist in dieser Hinsicht nichts 
wesentlich Neues hinzugekommen. Fiir diesen Teil der Nordlicht­
forschung kann ich mich jetzt wesentlich darauf beschranken, auf schon 
vorliegende, zum Teil recht vollstandige zusammenfassende Berichte 
hinzuweisen (5, 6, 7, 8, 9, 109). 

In der zweiten Gruppe der physikalischen Nordlichtforschung da­
gegen sind in den letzten Jahren recht bedeutende Fortschritte erzielt 
worden, welche unsere Kenntnisse von der Zusammensetzung, dem 
Zustand und den Vorgangen der hochsten Atmospharenschichten sehr 
erweitert haben; dieser Bericht beabsichtigt einen Oberblick iiber die 
wichtigsten, neuen Fortschritte in der physikalischen Nordlichtforschung 
zu geben. 

Auf diesem Gebiete spielt das Nordlichtspektrum und seine Varia­
tionen eine Hauptrolle, es wird der Spektralanalyse ein breiter Platz 
zukommen. 

Zur Priifung der Richtigkeit der Ergebnisse, welche die Nordlicht­
forschung iiber die hochsten Atmosphlirenschichten geliefert hat, ist es 
auch wichtig, die Ergebnisse aus benachbarten Forschungsgebieten 
heranzuziehen. Deshalb werden wir auch z. B. gewisse Ergebnisse der 
Erforschung des Nachthimmellichtes als auch die aus den Radioecho­
versuchen gefundenen Ergebnisse iiber die elektrischen Zustande der 
hochsten Atmospharenschichten in diesem Berichte kurz erwahnen 
miissen. 

2. Bemerkungen zu der allgemeinen Nordlichttheorie. 

Bevor wir aber zu unserer Hauptaufgabe iibergehen, ist es von 
Wichtigkeit, einige Punkte der Nordlichttheorie klarzustellen. Die 
BIRKELANDsche Nordlichttheorie (1, 2) setzt voraus, daB das Nordlicht 
durch elektrische Strahlen, welche direkt von der Sonne kommen und 
in die Erdatmosphare hineindringen, gebildet wird. Der danischeForscher 
A. PAULSEN (11) hatte schon vorher die Ansicht vertreten, daB das 
Nordlicht durch Photoelektronen, welche durch das ultraviolette Sonnen­
licht entstehen, gebildet wird. 

Diese "Terrestrische Strahlungstheorie" ist auch von VILLARD (12) 
und in jiingster Zeit unter anderen von MARIS und HULBURT (13) auf­
genommen worden. Obwohl in friiheren Arbeiten von mehreren Forschem 
(6, 7, 14) gezeigt wurde, daB die Hypothese des ultravioletten Sonnen­
lichtes wesentliche Ziige der Nordlichterscheinungen nicht erklaren kann, 
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hat HULBURT in einer kiirzlich veroffentlichten Arbeit (IS) diese Nord­
lichthypothese verteidigt. Die vielen Einwande gegen die Hypothese 
sind jedoch bei der Arbeit von HULBURT nicht aufgehoben, und wir 
konnen auf die friiheren Widerlegungen hinweisen. Die Hypothese von 
PAULSEN, VILLARD MARIS und HULBURT kann z. B. die Formen des 
Nordlichtes, den lokalen Charakter der polaren magnetischen Storungen, 
das ausgepragte nachtliche Maximum der beiden Erscheinungen und 
ihre Verteilung um den magnetischen Achsenpunkt nicht erklaren. 

Gegen die Korpuskularstrahltheorie von BIRKELAND und STORMER 
wiederholt HULBURT den bekannten Einwand von SCHUSTER (16), daB 
eine Strahlung aus Partikelchen gleicher Ladung nicht imstande ist, 
die Sonne zu verlassen und die Form eines Strahlenbiindels beizubehalten. 
Dieser Einwand ist schon 1916 von VEGARD (17) widerlegt worden. 
Er findet, daB die Emission von negativen eiektrischen Partikelchen 
von der Sonne durch gleichzeitige Aussendung von Partikelchen mit 
aquivalenter Menge positiver Elektrizitat begleitet ist. Diese Wider­
legung des SCHUsTERschen Einwandes hat sich auch CHAPMAN (18) 
angeschlossen. 

Vnter der Annahme, daB die positiven und die negativen Teilchen 
dieselbe Geschwindigkeit besitzen, haben CHAPMAN und FERRARO (19) 
versucht, eine Theorie der magnetischen StOrungen aufzubauen. Die 
von CHAPMAN und FERRARO angenommene neutrale korpuskulare 
Strahlung aber wird nicht durch das magnetische Erdfeld abgelenkt. 
Sie kann deshalb das Auftreten des Nordlichtes und der polaren magne­
tischen Storungen in den Nordlichtzonen, insbesondere auf der Nacht­
seite, nicht erklaren. 

1m Gegensatz hierzu nimmt VEGARD an (8, 17, 20, 21, 22), daB 
Strahlenbiindel von der Sonne ausgehen, welche zwar durch Ionen 
entgegengesetzter Ladung elektrostatisch neutralisiert sind, aber ihre 
magnetische Ablenkbarkeit beibehalten. 

Ein Strahlenbiindel von beispielsweise Elektronen wird nach VEGARD 
(8,21) die folgende Konstitution besitzen: Die schnell bewegten Elektronen, 
welche die Ablenkung des Bundels im Magnettelde bedingen, werden durch 
langsam bewegte positive Ionen elektrostatisch neutralisiert. Die Strom­
dichte ist durch den Ausdruck: 

i=e"lInv,,-epllpvp 

gegeben. e ist Ladung, 11 Partikelzahl pro Volumeneinheit, v Geschwindig­
keit. 1st das Biindel elektrostatisch neutral, hat man: 

oder: 
i = (f (vn - vp). (1) 

1st v" viel groper als vp, so hat das Bundel eine Stromdichte und das ganze 
Bundel besitzt eine magnetische Ablenkbarkeit. Dieser Neutralisations­
prozeB durch Einfangen von positiven Ionen besteht auch bei den engen 
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Kathodenstrahlenblindel, welche man in Entladungsrohren beobachtet. 
Mit Hilfe derartiger engen Kathodenstrahlenblindel hat BRUCHE (23) 
eine Reihe der SroRMERsehen Bahnberechnungen experimentell nach­
prlifen und bestatigen konnen. 

Die Annahme von schweren positiven Ionen im Strahlenbundel wird 
die durchschnittliche spezifisehe Ladung und dadurch die magnetische 
Ablenkbarkeit herabsetzen. In dieser Weise erkHirt VEGARD, daB 
Elektronenstrahlen von recht geringer Energie den beobachteten groBen 
angularen Radius der N ordlichtzone geben konnen. 

Die magnetische Ablenkbarkeit der ganzen Bande beruht nach dieser 
Auffassung auf einem gewissen mittleren Wert der spezifisehen Ladung 
(21,22). Die Lage des Niedersehlages andert sich mit der magnetischen 
Ablenkbarkeit, und falls diese innerhalb des Bundels kontinuierliche 
Anderungen unterworfen ist, k6nnen wir je naeh clen Umstanclen Nieder­
schlage in Form von Banden, Draperien ocler mehr ocler weniger diffusen 
Bogen bekommen. 

Die von VEGARD vorgesehlagene Konstitution der Strahlenbundel 
kann in clieser Weise clie geographische sowohl als aueh die zeitliche Lage 
cles N ordlichtes erklaren; sie wircl auch neue Mogliehkeiten fUr die Deutung 
cler eigentumlichen Norcllichtformen geben konnen. 

Fur clie physikalische Nordlichtforschung, liber die wir hier beriehten 
werden, ist es indessen von untergeorclneter Bedeutung, welche von 
clen beiden erwahnten Theorien die riehtige ist, oder ob unter Umstanden 
clie beiden Bildungsmoglichkeiten in Frage kommen konnen. 

Fur das Stuclium des Nordlichtspektrums ist es nur wichtig, festzu­
stellen, claB das Norcllieht durch von auBen kommencle elektrische Strahlen 
primar gebilclet wircl. Ob die Strahlen clirekt von der Sonne oder ob sie 
von anderen Orten cler En;le kommen, ist von untergeordneter Bedeutung. 

Dureh das Stuclium der Struktur und cler Lage cler N ordlichtstrahlen 
(6, 7, 27) laBt sich zeigen, daB die von auBen kommenden elektrischen 
Strahlen, hauptsachlieh Elektronenstrahlen sein mussen. 

Genaue Hohenmessungen nach clem SroRMERschen Verfahren (9,10, 
24) haben gezeigt, claB die untere Grenze cler meisten N orcllichter in 
Hohen von 80---110 km zu suchen ist. Berechnungen liber clie Absorption 
von elektrischen Strahlen in der Atmosphare (4, 6, 7, 25, 26, 27) zeigen, 
dafJ Elektronen, weleke so tief in die Atmospkiire hineindringen sol/en, 
mindestens Energien von einigen tausend Elektronenvolt besitzen miissen. 

Dies Ergebnis bildet einen wichtigen Ausgangspunkt bei der Deutung 
des Norclliehtspektrums uncl cler damit zusammenhangenden Vorgange 
III cler Norcllichtregion. 

3. Die im Nordlichtspektrum gemessenen Linien und Banden und 
ihre Deutung. 

Bei der Spektralanalyse des Norclliehts hat man vor allem mit der 
Schwierigkeit zu kampfen, claB clas Leuchten - obwohl es in der dunklen 
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N acht recht hell erscheint - in Wirklichkeit fUr spektralanalytische 
Zwecke sehr schwach ist. 1m Spektroskop sieht man gewohnlich nur 
die starke, grune Linie. 

Bei auBerst starken Nordlichtern kann man noch einige Banden 
sehen und bei gewissen Formen von rotgefarbtem Nordlicht ist eine 
rote Linie beobachtbar. Ein sehr helles Aufleuchten dauert gewohnlich 
nur kurz und die Einstellung der Linie auf einer spektroskopischen MeB­
skala ist auBerst schwer. 

Die zuerst vorliegenden spektroskopischen Beobachtungen und 
Messungen, welche im KAYSERs Handbuch' der Spektroskopie (B. V.) 
zusammengestellt sind, waren deshalb auBerst unsicher. In gewissen 
Fallen betrug der Fehler mehr als 50 A, und selbst fur die griine Linie 
muBte man mit Fehlem von mehreren Angstrom rechnen. 

Um moglichst genaue Wellenlangenbestimmungen zu bekommen, mull 
man photographisch arbeiten. Seit 1912 haben VEGARD und seine Mit­
arbeiter daran gearbeitet, auf spektrographischem Wege moglichst genaue 
Wellenlangenbestimmungen fUr samtlich im Nordlichtspektrum nach­
weisbare Linien zu bekommen. Diese Arbeit ist teils in Oslo, teils im 
nordlichen Norwegen (BOSEKOP 1912-13, Geophysikalisches Institut 
Troms6 1922-26, Nordlichtobservatorium Tromso seit 1929) vor­
genommen. 

In demselben Zeitraum haben auch andere Forscher sich mit dem 
Nordlichtspektrum beschaftigt. Spektrographische Aufnahmen sind von 
Lord RAYLEIGH (28) und in der letzten Zeit von STORMER (29, 30, 31), 
HARANG (32), CURRIE und EDWARDS (33), KOSIREV und EROPKIN (34) 
und von DUFAY und GAUZIT (35) gemacht worden. In samtlichen 
Arbeiten wurden im wesentlichen nur die starksten Linien und Banden, 
und zwar mit Spektrographen von geringer Dispersion aufgenommen. 
Die Spektrogramroe haben deshalb zu den Wellenlangenmessungen nichts 
beigetragen, sondern sie dienen anderen Zwecken. 

In Verbindung mit der Wellenlangebestimmung der grunen Linie 
mussen im AnschluB an die Messungen von VEGARD und seinen Mit­
arbeitern noch die von SLIPHER (36) vorgenommenen Messungen der 
griinen Linie im Nachthimmellicht erwahnt werden. Auf Grundlage des 
von VEGARD und SLIPHER gefundenen, annahernden Wellenlangenwertes 
fur die griine Linie, hat BABCOCK (37) eine interferometrische Prazisions­
messung von der griinen Linie im Nachthimmellicht durchgefiihrt. 

1m Jahre 1925 hat McLENNAN und SHRUM (38) eine neue Linie im 
Sauerstoff entdeckt, deren Wellenlange innerhalb des MeBfehlers mit 
derjenigen, we1che BABCOCK fur die grune Linie des Nachthimmellichtes 
gefunden hatte (5577, 35); nbereinstimmt; sie nehmen an, daB diese 
Deutung auch fur die griine Linie des Nordlichts gilt. 

Die griine Sauerstofflinie entspricht dem verbotenen Dbergang 
01 (lSo-lD2) des neutralen Sauerstoffatoms. Ware diese Deutung 
richtig, mnBte man erwarten, daB sowohl im Nordlicht als auch im 
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Nachthimmellicht auch ein rotes Triplett, welches dem verbotenen Dber­
gang OI(lD2 - 3P012) entspricht, auftritt. 

Urn die Richtigkeit dieser Deutung festzustellen, ware es von Wichtig­
keit, fUr das Nordlicht Interferometermessungen durchzufUhren, und 
zwar ware es wichtig fUr das Nordlicht erstens die Wellenlange der griinen 
Linie, zweitens diejenige einer fruher beobachteten roten Nordlichtlinie 
genau zu messen. Ausgedehnte Messungen in dieser Richtung sind in 

Abb. 1. Eine in Oslo fur das Nordlicht verwendete Interferometeranordnung. 

den letzten Jahren von VEGARD und HARANG fiir die beiden erwahnten 
Linien durchgefUhrt (39, 40) . 

Eine der von VEGARD und HARANG benutzten Interferometervor­
richtungen ist in Abb. 1 veranschaulicht. 

Vcr der lichtstarken Kameralinse (1) steht eine Fabry-Perot-Platte 
aus Quarz. Auf dem Wege zur Kasette (6, 7) passiert das Licht noch 
das Filter (4) und (5) . Interferometerplatte und Kamera befinden sich 
in einem gut isolierten Kasten, welcher mit Eiswasser gefullt werden 
kann. Der Ruhrer (14) sorgt fur die Zirkulation. In groBer Kalte kann 
die Heizvorrichtung (15) verwendet werden. Die Kasette wird mit den 
Stangen (9) und (10) vom AuBen betatigt. Einige Interferometerauf­
nahmen der griinen Linie sind in Abb. 10 gezeigt . 

Ftir die griine Linie im Nordlicht ergaben. diese Messungen die 
Wellenlange (39): 

A = 5577,3445 A (1. E.) 
Dieser Wert stimmt mit der BABCocKschen Wellenlange fiir die 

grune Linie des Nachthimmellichtes und mit der Wellenlange der grunen 
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Sauerstofflinie. Es wurde weiter gezeigt, daB die Nordlichtlinie auch 
in der Strahlrichtung keinen Dopplereffekt zeigt. 

Die translatorischen Bewegungen der emittierenden Sauerstoffatome sind 
also sehr gering (39). 

Urn eine interferometrische Messung der roten Linie durchzufiihren, 
ist eine angenaherte Kenntnis der Wellenlange erforderlich (40). 1m 
Laufe der Jahre 1930-1936 wurde von VEGARD und HARANG im lang­
welligen Gebiete eine Reihe von Spektrogrammen unter Verwendung von 
recht groBen Glasspektrographen und von einem Gitterspektrographen 
aufgenommen (40, 51). Die Ausmessung dieser Spektrogramme ergab 
fUr die rote Linie den Wert 
6301,3 ± 1,5. 

Tabelle 1. 

Aufnahmen mit einer einzigen 
Interferometerplatte geben eine 
Anzahl Wellenlangen innerhalb 
des Ungenauigkeitsbereiches. Urn 
die Wellenlange eindeutig fest­
zulegen, gebrauchten VEGARD und 
HARANG mehrere Interferometer­
platten, deren Dicke nicht in 
einem sehr einfachen Verhiiltnis 
zueinander steht. 

1,5 mm Etalon 

Oslo 16. 17. 10. 1936 

n = 7399+ I .! = 6300+ 

-2 

-1 

+2,847 
+ 1,995 
+ 1,143 
+0,291 
- 0,561 
-104 11 

- 2,262 

2,5 mm Etalon 

Tromso 20. 12 1935 

). = 6300 + I n = 12301 + 

+ 1,824 
+ 1,3 12 
+0,802 

~~:~;~ I 
-0,736 
-1,246 

-2 

-1 

° +1 
+2 
+3 

In Tabelle 1 sind die mi:iglichen Wellenlangen fiir zwei Aufnahmen 
gegeben, we1che Plattendicken von 2,5 mm und 1,5 mm entsprechen (40). 
Die beiden Aufnahmen haben nur eine - die wahre - Wellenlange 
gemeinsam. 

Aus den Oslo-Aufnahmen ergab sich fUr die rote Linie der Mittel­
wert (40 III. Teil) 

A = 6300,286 (± 0,006) A I. E. 

Die Troms6aufnahmen ergaben (40 II. Teil): 

A. = 6300,309 (±0,003) 
Mittel A. = 6300,298. 

Die Wellenlange der starksten Komponente des roten OI-Tripletts 
(lDz - apz) ist nicht mit groBer Genauigkeit gemessen. Durch spektro­
graphische Aufnahmen mittlerer Dispersion findet HOPFIELD (41) 
A = 6300,23. Aus der Lage des (lDz)-Niveaus findet man A = 6300,328 
oder im Mittel A. = 6300,279. Innerhalb des MeBfehlers stimmt die Wellen­
lange der roten Nordlichtlinie mit derjenigen der roten OI-Linie iiberein. 
Der aus dem N ordlichtspektrum gefundene Wert ist als der genaueste 
anzusehen. 

Die iibrigen Linien und Banden im Nordlicht - in einer Anzahl von 
mehr als Hundert - sind von VEGARD und seinen Mitarbeitern spektro­
graphisch nachgewiesen und ausgemessen. J e nach dem Spektralgebiet 
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und der Starke der Linien oder Banden sind verschiedene Spektro­
graphen verwendet. 

Von Blau bis die Grenze im Ultraviolett sind zwei groBe Quarz­
spektrographen (I) (II), in dem langwelligen sichtbaren Teil zwei groBe 
lichtstarke Glasspektrographen, einer mit Rutherfordprisma (I) und einer 
mit zwei 60° Prismen (II) und noch ein lichtstarker Gitterspektrograph 
verwendet worden. 

Fur die sehr schwachen Linien und Banden im langwelligen T~il 

war man bis jetzt auf sehr lichtstarke Spektrographen mit recht geringer 
Dispersion angewiesen; fUr Infrarot ist jedoch eine Aufnahme mit dem 
Gitterspektrographen gelungen. Fur eine genauere Beschreibung der 
Instrumente und der Einzelheiten der nach und nach erreichten Ergebnisse 
mussen wir auf die veroffentlichten Arbeiten hinweisen (6, 7,20,43 bis 52). 

Abgesehen von den erwahnten Sauerstofflinien besteht das Nordlicht­
spektrum wesentlich aus Stickstoffbanden. Eine Anzahl von Stickstoff­
banden der negativen Gruppe (n. G.) treten mit dominierender Starke 
auf. In dem kurzwelligen Teil ist das Nordlichtspektrum durch die 
zweite positive Gruppe, im langwelligen Teil von griin bis infrarot durch 
die erste positive Gruppe beherrscht. 

1m Jahr 1932 hat VEGARD (49) nachgewiesen, daB auch Banden des 
von ihnen 1924 entdeckten e-Systems im Nordlicht auftreten. 

Eine kleine Auswahl von den von VEGARD und seinen Mitarbeitern 
erhaltenen Nordlichtspektrogrammen ist in Abb. 2 zusammengestellt. 

Spektrogramm (A) umfaBt den kurzwelligen Teil und ist mit dem fur 
das neue N ordlichtobservatorium gebauten groBen Quarzspektrographen 
aufgenommen. Die Banden der negativen Gruppe und diejenigen der 
zweiten positiven Gruppe treten stark hervor. Die Spektrogramme (B), 
(C), (D) sind auf panchromatische Platten mit dem fUr das Tromsoobser­
vatorium gebauten neuen ziemlich groBen Glasspektrographen aufge­
nommen. Sie zeigen unter anderem die beiden starksten Komponenten 
des roten OI-Triplett (lD2 - 3P012) und eine Reihe von Banden, welche 
der erst en positiven Gruppe des Stickstoffbandenspektrums gehoren. 
Es ist bemerkenswert, daB keine Spur von den Wasserstofflinien H(f.' Hp 
usw. zu sehen ist. Die n. G. und zweite p. G. treten auch stark auf. 

Die SPektrogramme (E) und (H) sind mit einem groBen lichtstarken 
Glasspektrographen (I), welcher 1921 gebaut wurde, aufgenommen. 
Diese beiden Spektrogramme, welche hauptsachlich fUr Temperatur­
messungen mit Hilfe der negativen Stickstoffbanden aufgenommen sind, 
zeigen auch zwei schwache Linien (4415,4368), welche dem ionisiertm 
Sauerstotfatom zugehOren (53). 

Die Spektrogramme (F) und (G) sind mit einem der kleinen licht­
starken Glasspektrographen aufgenommen. Das Spektrogramm (F) ist 
auf panchromatischer Platte exponiert und zeigt die negative, die erste 
und zweite positive Gruppe von Stickstoff, die OI-Linien und eine Reihe 



--_._-- -
Deutung del; Nordlichterscheinungen und die Struktur der Ionosphare. 237 

sehr sehwaeher Linien, z. B. aueh die sog. zweite griine Linie (a'), welche 
wahrseheinlieh auf die erste positive Stiekstoffgruppe zuriiekzufiihren ist. 

SPektrogramm (G) ist auf einer infrarotempfindliehen Platte (Agfa 
700 - 900 p,p,) aufgenommen und zeigt einige Banden in Infrarot (1. R). 

N.6. 

() 
() 
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I 

B I~~ ' I F 
./ .11 _ 

I 
d at 

C I G 

I 
D . ~ l H 

E 

Abb. 2. Nordiichtspektrogrammein Tromso aufgenommen. A GroBer Quarzspektrograph. Exp. 29. November 
bis 11 . Dezember '937, Ortbocbrom. pI. B GroBer Glasspektrograph (II). Exp. September 1931 bis Februar 
'932. Panchrom. pI. C GroBer Glasspektrograph. Exp. September 1935 bis Januar 1936, Panchrom. pI. 
D Greller Glasspektrograph (II) . Exp. Friihling 1936, panchrom pI. E GroBer Glasspektrograph (I). Exp. 
IS. Februar bis 9. Marz 1938, Orthochrom. pI. F Kleiner Glasspektrograpb. Exp.18. bis 19. Marz 1933, Pan­
cbrom. pI. G. Kleiner Glasspektrcgraph. Exp. 21. bis 22. Marz i 933, Inirarot pl. H Groller Glasspektrograpb (I), 

Exp. Oktober 1935 bis Marz 1936, Ortbochrom pI. 

Mit der viel groJ3eren Dispersion des Gitterspektrographen kann man 
8-9 Banden in Infrarot beobaehten und messen (40). Die gezogenen 
Linien in Abb. 2 verbinden entspreehende Linien und Banden der ver­
sehiedenen Spektrogramme. 

Die bis jetzt von VEGARD und seinen Mitarbeitern auf spektrogra­
phisehem Wege gemessenen Linien und Banden und ihre Deufungsind 
in Tabelle 2 zusammengestellt. 
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Tabelle 2. 

I Deutung 

81 32 } 
8035 

{5-4} 1. p. G. 6-5 

7906} 
7867 

47 1. p. G. 7-6 

7734 1. p. G. 8-7, (2-0) 
7594 1. p. G. 9-8, (3-1) 
7479 1. p. G. (10-9), 4-2 
7368 1. p.G. (11-10), 5-3 
7264 1. p. G. 6---4 
7068 1. p. G. 8-6 
6861 1. p. G. 10-8 3-0 

6784 } 
6768 1. p. G. 11-9 (4-1) 
6753 

6696} 1. p. G. 5-2 
6682 
6669 12-10 

6619 } 
6605 40 1. p. G. 6-3 
6592 1. p. G. 13-11 

6543 } Nebel. NIl (ID2 - 3P2) 
6526 1. p. G. 7-4 
6512 14-12 

6469 } 8-5 
6454 
644 1 1. p. G. (15-13) 
6398 1. p. G. 15-13 01 (ID2-ap o)} 
6363 1. p. G. (9-6) 01 (ID2-apl) Nebel. 
6300,30 28 1. p.G. (10-7) 01 (ID2-3P2 ) 

6185 1. p. G. 12-9 
6129 1. p. G. 5-1 
6108 1. p. G. 13-10 
6068 1. p. G. 6---2 e (3-18) 
6058 1. p. G. 6-2 
6011,1 1. p. G. 7-3 
6001 1. p. G. 15-12 
5990,8 15 1. p.G. 15-12 
5966,4 1. p. G. 8-4 
589 1 1. p. G. 9-5 
5867 13 1. p. G. 17-14 
5833 1. p. G. 10-6 
575 1 Nebel. NIl (ISO-ID2) e (1-16) 

5577, 3445 100 01 (150 - 152) 
5238 6,0 1. p. G. 16---11 N 2B, e (5-18) 
5 139 1. p. G. (19- 14) 0 
5002 N (5002,7) Nebulium OIll (ID.-3P2) 
4858 OIl (4857, 4861) NIl (4860) 
4780 NIl (4780), OIl (4779), e (5-17) 
4708,7 7,8 N.G. 0-2 
4652,2 4,6 N.G. 1-3 e (4-16) 
4596,1 3,4 N.G. 2-4 
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Tabelle 2 (Fortsetzung) . 

.. 1 Deutung 

4566,0 NIl (4565) 2S2 2pl (3d3Fs-3pIDs) 
4550,8 2,0 N.G. 3-5 
4535 1,6 E (3-15) 
4507 1,2 OIl (4506,5) 
4484 1,6 N. G. 5-7 (CB) 

NI2s22p2(3P)4d'Pa-2s2p44Pa 
4437 1,6 OIl 
4424 3,0 E (2-14) 
44 15,1 2,5 OIl (4414,9-4417,0) Nebel. 2.p. G. (3-8) (4416) 
4375,6 1,6 OIl (4376,2) E (5-16) 
4368,2 2,4 OIl (4369,3-4366,9) 
4362,0 1,2 OIl (4359,4) NI (4358,3) 

Nebel. OIlI (ISo-IDa) (4363) 
4345,6 3,0 2. p. G. (0--4) 
43 19,5 1,6 b' E (1-13) 
4277,6 P} 
4267,6 R 24.4 N.G. (0-1) 

4236 5,9 N.G. 1-2 
4226,3 4,0 NIl (4227,8) NI (4224,7) 
4218 3,0 E (0--12) CB 
4200,0 2,0 N. G. (2-3) 
4 176,2 1,4 E (3-14) 
4 142,6 1,4 2. p.G. (3-7) E (6-16) 
4 119,7 1,6 OIl (4119,2) 
4092,0 1,6 2.p.G. (4-8), OIl (4092,9), NIl (4092,7) 
4076,0 E (2-13), OIl (4076) Nebel. 
4058 3,4 2. p.G. 0--3 
4048,5 OIl (4048,2) E (5-15) 
3997,7 3,7 2.p.G. 1-4 
3981 1,0 b' E (1-12) 
3942,8 2,2 2. p. G. 2-5 E (4-14) 
39 14,4 P 47.4 N.G. 0-0 

3903,5 R 
3884,5 2,2 N.G. 1-1 
3872,0 1,0 OIl (3872,5) Nebel. 
3805,4 P 4,9 2. p. G. 0--2 
3801,0 R 
3769 1,0 E (2-12) 
3755,2 4,2 2.p.G. 1-3 
3728,6 1,0 OIl 2 S2 2 p3 (2D2, a - 'S2) Nebel (3728,9) 
37 11 ,1 2,4 2. p.G. 2-4 
3708,0 OIl (3712,8) 
3685,3 1,6 b' E (1-11) 
3671,8 2.p.G. (3-5) 
3603,0 1,0 E (0--10) 
3583 1,6 N.G. 1-0 
35n.6 P 9,8 2.p.G. 0--1 
3570,0 R 2.p.G. 0--1 
3563,5 1,6 N.G. 2-1 
3536,8 P 4,9 2.p.G. 1-2 
3531,5 R 2.p.G. 1-2 
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Tabelle2 (Fortsetzung) . 

i. I Deutung 

3503,2 2,2 :2.p.G. 2-3 
3484 1,0 7-:-8. 
3468,7 3,0 3-4 
3429,0 2,0 b' e (1-10) 
337 1,3 9,0 2.p.G. 0-:-0 
3339,3 1,2 2.p.G. 1-1 
3285,3 1,8 2.p.G. 3-3 
3202,7 2,2 b' e (1-9) 
3 192,4 e (4-11) OIl (3194,9) 
3 168,7 2. p. G. (9-7) 
3 159,3 p 5,8 2.p.G. 1-0 
3135,2 R 2.p,G. 1-:-0 
3 125,7 3,6 2.p.G. 2-1 e (6-12) 
3 114,0 2.p.G. 3-2 

Die erste Kolonne enthalt die Wellenlangen. In der zweiten Kolonne 
sind einige spektralphotometrisch gemessene relative Intensitaten an­
gegeben. Wegen der groBen Xnderungen, welchen die Intensitatsver­
teilung im Nordiichtspektrum unterworfen ist, konnen die angegebenen 
Zahlen hochstens nur eine Art durchschnittlicher oder typischer Inten­
sitatsverteilung geben. 

1m kurzwelligen Teil, in welchem die Schwankung relativ klein ist, 
kann man den Zahlen eine gewisse Genauigkeit zuschreiben, indem 
Nordlichtspektren, welche wahrend einiger Wochen exponiert wurden, 
in diesem Bereiche eine recht invariante und typische Intensitatsverteilung 
geben. 

Aus den Spektrogrammen (B), (C) und (D) sieht man, daB die rela­
tiven Intensitaten der roten OI-Linien und die Banden der ersten posi­
tiven Gruppe sehr groBen Xnderungen unterworfen sind, obwohl jedes 
·der drei Spektrogramme wahrend mehrerer Wochen exponiert ist. 
Die'Intensitatszahlen fUr den langwelligen Teil haben deshalb geringen 
Sinn. Abb.3 zeigt die typische Intensitatsverteilung im Nordlicht­
spektrum fiir die starkeren Linien und Banden (52). 

Die in der letzten Kolonne angegebene Deutung ist jetzt fUr samtliche 
starkere Linien und Banden und fiir das e-System als sichergestellt 
anzusehen. Da die Banden einer Gruppe auf denselben Elektronen­
iibergang zuriickzufiihren sind, sind samtliche starkeren Linien und 
Banden auf eine recht geringe Zahl von Elektroneniibergangen 
zuriickzufiihren. C B bezeichnet Banden die im festen Stickstoff 
beobachtet sind. 

Ein Niveauschema fiir das Stickstoffmolekiil und fiir das aI-Atom 
ist in Abb. 4 angegeben .. Die im Nordlichtspektnim vertretenen Elek­
troneniibergange sind durch stark gezogene Linieq .angegeben. 

Man bemerkt das e-System, welcIiesdie Lag~',der Niveaus A-B-C 
und D festlegt. Das Niveau (A) ist metastabil und der Dbergang (A -X) 
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Abb. 3. Typische Intensitatsverleihung im Nordlichtspektrum fiir Extinktion korrigiert. 
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Abb. 4. Die im Nordlicbt vorkommenden Elektronenubergange in N~, N~ und Or. 
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des e-Systems dementsprechend verboten. Das Auftreten des e-Systems 
und der verbotenen 01-, OII-, OIII- und N II-Linien im Nordlicht­
spektrum beruht auf dem in der Nordlichtregion herrschenden au Berst 
niedrigen Drucke. Dementsprechend treten auch einige Nebellinien 
im N.L. auf. 

Die im Nordlichtspektrum beobachteten Banden we1che den vier 
Stickstoffgruppen angeh<:iren, sind in Abb. 5 veranschaulicht. 
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Abb. 5. Die im Nordlicht beobachteten Osziliationsbanden (n .. ") der vier vorkommenden Stickstoffgruppen. 

Fiir die negative und die zweite positive Gruppe und fUr das e-System 
ist die theoretische Kurve fUr die groBte Intensitat angegeben. Man sieht, 
daB die beobachteten Banden sich in diese Kurven gruppieren . 

. AuBer diesen Stickstoffbanden und den erwahnten OI-Linien sind 
noch etwa zwanzig schwache Linien oder Banden gemessen worden. 
Die meisten fallen annahemd mit Linien des ionisierten Sauerstoffatoms 
zusammen, und einige lassen sich als Linien vom atomaren Stickstoff 
interpretieren (49). Da diese Linien zuerst nur auf Spektrogrammen 
von den kleinen Spektrographen beobachtet wurden, war die Genauigkeit 
der Wellenlangenmessung recht gering und deshalb war auch die Deutung 
unsicher. Neulich ist es VEGARD und TONSBERG (53) gelungen, auf den 
Spektrogrammen des groBen alten Glasspektrographen einige von diesen 
schwachen Linien zu bekommen und mit einer so groBen Genauigkeit zu 
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messen, daB der Fehler nur einen Bruchteil eine A betragt. (Vgl. die Spek­
tren E und H der Abb. 2.) Die beiden Linien 4415 und 4368 fallen mit 
recht starken Linien des OII-Spektrums zusammen. 

Dieser wichtige Befund macht es sehr wahrscheinlich, daB auch eine 
Anzahl der iibrigen schwachen Linien dem OII-Spektrum gehoren. 
Ein Termschema fUr die im Nordlichtspektrum wahrscheinlich vor­
handenen OII-Linien ist in Abb. 6 angegeben (54). 

o ff-O (j bl ells 0 1I-{! (j (J ('Mis 
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Abb. 6. Termdarstellung einiger der im Nordlicht wabrscheinlich auftretenden 0 II ·Linien. 

Die Linie 3728,6 ist wahrscheinlich mit der Nebellinie 3728,9 identisch und entspricht dem tiefliegenden 
nicht gezeichneten Ubergang 0]1 2S!l2p2 (2D2,s_4S2) zum Grundzustand. 

Es ist bemerkenswert, daB samtliche dieser Linien sich auf derselben 
Grundkonfiguration 2 . S2 2p2 (3 P) aufbauen. Es ist auch sehr bemerkens­
wert, daB die beiden erwahnten OII-Linien besonders stark in Jahren 
maximaler Sonnenfleckhaufigkeit auftreten. Aus J ahren minimaler 
Sonnenaktivitat haben wir mit demselben Spektrographen noch be­
deutend starker exponierte Spektrogramme, wo die beiden Linien nicht 
beobachtbar sind, aufgenommen. 

Dies deutet darauf, da/1 die Konzentration von ionisierten O-Atomen 
in der Nordlichtregion mit der Sonnenaktivitiit parallel verliiuft. 

4. Anderungen in der spektralen Zusammensetzung des Nordlichts. 

Das eigentiimliche Farbenspie1 des Nordlichts zeigt uns unmittelbar, 
daB die spektrale Zusammensetzung des Nordlichts erheblicheu Ande­
ruugen unterworfen ist. Diesen Anderungen ent5prechen Variationen 

16* 
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der Erregungsbedingungen sowie der Zusammensetzung und des Zu­
standes der hochsten Atmospharenschichten. Das Studium der ver­
schiedenen Veranderungen der Intensitatsverteilung des Nordlicht­
spektrums gibt uns deshalb ein wichtiges Mittel fiir die Erweiterung 
unserer Kenntnisse der Physik der Nordlichtregion und der Prozesse, 
we1che sich dort abspielen konnen. 

Wie wir gesehen haben, kennt man jetzt recht vollstandig die wich­
tigsten im Nordlicht auftretenden Linien und Banden sowie ihre Deutung. 
Dies verschafft uns einen klaren Dberblick iiber die Variationsmoglich­
keiten und ermoglicht einen verniinftigen und systematischen Plan fUr 
die weitere Forschung aufzustellen. 

Die Deutung des Nordlichtspektrums wie sie z. B. durch die Abb. 3, 
4, 5, 6 veranschaulicht ist, fUhrt zur Aufstellung der folgenden Haupt­
klassen von spektralen Intensitatsproblemen: 

1. Untersuchung iiber die Intensitatsverteilung einer Rotationsbande 
und ihre moglichen Anderungen. Wie wir sehen werden, fiihren der­
artige Messungen zur Bestimmung der Temperatur ill der Nordlichtregion. 

2. Untersuchung iiber die Intensitatsverteilung der verschiedenen 
Oszillationsbanden einer Bandengruppe. 

3. Untersuchungen iiber die Anderungen der relativen Intensitat der 
vorkommenden Bandengruppen, d. h. Anderungen in der relativen 
Haufigkeit der Elektroneniibergange we1che den Bandengruppen zu­
grunde liegen (vgl. Abb. 4). 

4. Untersuchungen iiber Anderungen der Intensitat der starken 
griinen Linie den Bandengruppen und den iibrigen Linien gegeniiber. 

5. Untersuchungen iiber die Anderungen der relativen Starke des 
roten OI-Tripletts (lD2 - 3P012)' 

6. Untersuchungen iiber Anderungen der relativen Starke der 
schwachen, Linien wovon einige von den ionisierten Sauerstoffatomen 
und moglicherweise einige von den neutralen und ionisierten Stick­
stoffatomen herriihren. Fiir einige dieser Linien ist die Deutung noch 
nicht festgelegt, und diese Klasse von Variationen ist deshalb etwas 
unklar und komplex. 

Je nach den Umstanden, unter welchen eine der erwahnten Varia­
tionsarten verursacht wird, konnen wir fiir die spektralen Intensitats­
variationen die folgenden Hauptgruppen unterscheiden: 

I. Variationen mit der Hohe, we1che auf Hohenanderungen der 
Zusammensetzung und des Zustands der Atmosphare beruhen oder auf 
Anderungen in der Art der Trager oder in der Geschwindigkeit der 
elektrischen Strahlen zuriickzufUhren sind. 

II. Variation mit dem Nordlichttypus (Typeneffekt). 
III. Anderungen, we1che mit der Bestrahlung der Atmosphare mit 

Sonne und Mondlicht zusammenhangen. 
Aus dieser Dbersicht wird hervorgehen, daB die Zahl der moglichen 

Variationseffekte ungeheuer groB ist. 1m Laufe der let zen 16 Jahre 
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haben VEGARD und seine Mitarbeiter die Auderungen im Nordlicht­
spektrum systematisch untersucht, und sie haben eine Reihe von Varia­
tionseffekten entdeckt und studiert (20, 22, 44, 46, 48, 49, 51, 52, 54, 
55, 56, 57, 58). Beobachtungen in dieser Richtung sind unter andere-m 
auch von STORMER (29, 30, 31), HARANG (32, 59), CURRIE und EDWARDS 
(33), KOSIREV und EROPKIN (34) gemacht worden. 

5. Hoheneffekte im Nordlichtspektrum. 
FUr die Deutung des Nordlichtspektrums und fUr unsere Kenntnis 

der hochsten Atmospharenschichten ist es sehr wertvoIl, etwaige Ande­
rungen der spektralen Intensitatsverteilung mit der Hohe zu entdecken 
und zu messen. 

Untersuchungen in dieser Richtung wurden 1923 von VEGARD ange­
fangen. Das Verfahren ist recht einfach und besteht darin, daB man 
moglichst rasch nacheinander auf derselben Platte zwei Spektralauf­
nahmen macht. Bei der einen visiert man den unteren Rand, bei der 
anderen die obere Begrenzung von - am besten - strahlenfOrmigem 
Nordlicht an. Man benutzt einen sehr lichtstarken Spektrograph mit 
geringer Dispersion; das Nordlicht wird mittels einer Linse auf den 
SpaIt abgebildet. Aus den Ergebnissen der Hohenmessungen wird man 
dann den durchschnittlichen Hohenunterschied abschatzen konnen. 

Das Hauptziel der ersten Untersuchungen - die in Tromso gemacht 
wurden - best and darin, eine etwaige Anderung in der Intensitat der 
grunen Linie relativ zu den negativen Stickstoffbanden nachzuweisen. 

Die Beobachtungen zeigten einen damals recht unerwarteten Effekt, 
der darin besteht, dafJ die negativen Stickstoftbanden im Vergleich mit 
den griinen Linien (5577) mit steigender Hoke verstiirkt wird. Es wurden 
mehrere Paare von Aufnahmen gemacht und aIle zeigten den erwahnten 
Effekt. 

Urn einen quantitativen Ausdruck fur die GroBe der Intensitats­
verschiebung zu bekommen, berechnet man ffir die beiden zu ver­
gleichenden Linien (a) und (n) und die beiden Spektrogramme (J und II) : 

D(an)=(~) :(~) . n I n II 
(2) 

(a) und (n) rechts bedeuten relative Intensitaten der betreffenden Linien. 
D = 1 bedeutet keine Intensitatsanderung. Fur denselben Effekt kann 
man entweder D = Dl > 1 oder D = Dz < 1 haben, wo Dl = 1/Dz. 

Die GroBe: 

gibt ein MaB fur die GroBe der relativen spektralen Intensitatsverschie­
bung der betrachteten Linien. 

Die Ergebnisse, welche die Ausmessung der von VEGARD 1923 
erhaltenen Aufnahmen erbrachte, sind in der Tabelle 3 gegeben (7,20). 
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Die drei starksten negativen Stickstoffbanden sind mit c, d, e be­
zeichnet (vgl. Abb. 2). 

Die beiden Beobachtungsserien stimmen gut uberein. Dies bedeutet, 
daB der durchschnittliche Hohenunterschied ungefahr derselbe ist. Der 
Hohenunterschied wurde auf etwa 50-60 km geschatzt. Die GroBe des 
Effektes LI ist gleich 0,43 oder 43 %. 

Dieser Hohenverschiebungseffekt - oder relative Abschwachung 
der griinen Linie mit steigender Hohe - ist also recht groB und kann fUr 
hohe Strahlen von mehreren hundert km sehr groB und auffallend werden. 
Der Effektist wahrend der letzten Jahre mehrmals von VEGARD und 

Tabelle 3. 
D (a n) = (a!n)obere: (a/n)untere. 

Datum 

D (ac) 
D (ad) 
D (ae) 

Mittel I 

II. Marz t 923 

0,6g 
0,72 

0,7 1 

0,707 

t 2. MIirz t 923 

0,7 1 

0,72 

0,67 

0,700 

seinen Mitarbeitern gemessen worden. 
Die Existenz dieses Effektes ist 

auch durch die Aufnahmen STORMERs 
von hohen, meistens sonnenbelich­
teten Nordlichtstrahlen bestatigt wor­
den (29). Einige von HARANG mit 
passendem Filter aufgenommene N ord­
lichtbilder bestatigen auch die VEGARD­
schen Ergebnisse (59). 

Die von KOSlREV und EROPKIN (34) beobachtete Intensitatsver­
schiebung beruht wahrscheinlich auch auf diesem Hoheneffekte. 

Ein Vergleich der Zahlen in Tabelle 3 fur die drei starksten negativen 
Banden zeigt, daB die Intensitatsverteilung der Banden innerhalb der 
Gruppe keine merkbare Hohenanderung zeigt. 

AuBer dem in Tabelle 3 angegebenen Hoheneffekte zeigen dieselben 
Aufnahmen, daB eiuige schwache Linien oder Banden mit steigender 
Hohe relativ starker werden (20). Die Deutung dieser Linien ist noch 
unsicher. Es ist moglich, daB einige dieser Linien dem 0 II-Spektrum 
gehoren. Es wird eine wichtige Aufgabe sein, eine moglicherweise vor­
handene Verstarkung mit der Hohe ffir die beiden OII-Linien 4415 und 
4368 nachzuweisen und zu messen. 

Fur ein Nordlicht, welches am 16.0ktober 1936 erschien, machte 
VEGARD (57) in Oslo die Beobachtung, daB die rote Sauerstofflinie 
OIl (lD2- 3P2) relativ zu der griinen OII(lSO-lD2) viel starker an 
dem oberen als an dem unteren Teil der Nordlichtstrahlen auftritt. 

Diese Beobachtung wurde durch spatere spektrographische Inten­
sitatsmessungen bestatigt (54,55,58). Besonders interessant sind die 
Ergebnisse von spektrographischen Aufnahmen, die wahrend der zwei 
Nachte vom 11.-13. Oktober 1937 in Oslo gemacht wurden. Es wurden 
vier Paare von Aufnahmen mit einem sehr lichtstarken Spektrographen 
aufgenommen. Die Aufnahmen jedes Paares wurden so schnell wie mog­
lich nacheinander auf derselben Platte, eine durch Anvisierung der 
oberen, eine durch Anvisierung der unteren Grenze des Nordlichts 
aufgenommen. 
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Fur die Ausmessung der wahren relativen Intensitaten wurden auf 
jeder Platte Spektren von einer Lichtquelle bekannter spektraler Inten-
sitatsverteilung mit Expositions- .!!~::L{]!!!!.~e_ .!I!!.i!!!!.§~'!!!!._ 
zeiten im Verhaltnis 1 :2:4 auf­
genommen. Die Spektralphoto­
gramme der vier Paare von Spek­
tren sind in Abb. 7 gezeigt. 

Die Ergebnisse sind in Ta­
belle 4 angegeben. 

(R) und (G) bezeichnen die 
Intensitat der roten Linie (6300) 
bzw. der griinen (5577). Die In­
dizes 0 und u bezeichnen die 
obere bzw. die untere Grenze. 

Erstens zeigt die Tabelle 4, 
daB in drei Fallen (R) groBer als 
(G) ist. Am 11.-12. Oktober war 
das Nordlicht oft rotgefarbt, und 
in diesem Falle ist fUr die obere 
Grenze die rote Linie nahezu drei­
mal so stark wie die grune. 

Weiter zeigt die Tabelle4, daB 
d V h"lt . D (RIG)Q. as er a ms = Ti?7G)-;: Immer 
groBer ais 1 ist. Der Durch­
schnittswert betragt 2,25. Die 
Verschiebung betragt demnach 
LI = 1,25. Die Intensitat der roten 
Linie relativ zu derjenigen der 
grunen wachst recht schnell mit 
steigender Hohe. 

Das N ordlicht bestand mei­
stens aus Draperien und Bogen. 
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Abb.7. Photogramme von Nordlichtspektren, welche 
den Hoheneffekt der roten 0 I ~Linie und denjenigen 

der I. P. G. zeigen. 
Die durchschnittliche Intensitats­
verschiebung von etwa 125 % entspricht 
etwa 50-70 km. 

einem Hohenunterschied von 

Tabelle 4. 

Paar I Zeitraum (RIG), 
! 

(RIG)u I 
D = (RIG), 

(RIG)" 

I 11-12/10 2045_2 00 2,74 1,15 2,38 
II 12-13/10 2100_2300 0,82 0,60 1,37 

III 12-13/10 2300_2330 0,75 0,36 2,08 
IV 12-13/10 2330_100 1,07 0,34 3,15 

Mittel 2,25 
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Auf den vier Spektralphotogrammen fUr die untere Grenze treten 
die Banden der erst en positiven Stickstoffgruppe deutlich hervor. Das 
ist auf den Photometerkurven Abb. 7 ersichtlich. 

Auf den entsprechenden vier Spektrogrammen und Photometer­
kurven Abb. 7 fUr die obere Grenze ist keine Spur von den Banden dieser 
Gruppe zu sehen. Dies zeigt, daj3 die relative Intensitat der ersten positiven 
Gruppe mit steigender Hohe betrachtlich abnimmt. 

Da diese Banden auf den Spektralaufnahmen des oberen Teils nicht 
beobachtbar sind, ist keine quantitative Bestimmung dieses Hohen­
effektes aus diesem Beobachtungsmaterial moglich gewesen. 

6. Typeneffekte. 
DaB die verschiedenen Nordlichtformen Spektren geben, weIche 

betrachtliche Unterschiede zeigen, wurde schon aus dem von VEGARD 
wahrend der Jahre 1921-26 gemachten Aufnahmen geschlossen (20). 

Einige Beispiele von Typeneffekten sind spater in einer Arbeit von 
VEGARD (49) und in einer von VEGARD und HARANG (51) beschrieben 
worden. 

Wahrend der letzten Jahre haben VEGARD und TONSBERG (52) 
mehr systematische Untersuchungen tiber die m6g1ichen Typeneffekte 
unternommen und einige Ergebnisse sollen hier kurz erwahnt werden. 

Tabelle 5. kl= r/4, k 2 =2,0. 
Tabelle 5 gibt die Intensitiit 

einer der negativen Stickstoffban-
Type n 1d 1 1, 1 den (4278) (d) im Verhaltnis zu 

___ .....l ___ ..!..._la:;:....k..:..l---l_1..;;d;.,....;k,::.... derjenigen der grtinen Linie (5577) 

D 
B 

RA 
A 

DS 
PS 
GS 

7 
4 
2 

17 
13 
3 
2 

1,00 

1,05 
1,16 
1,23 
1,54 
2,36 
3,84 

1,00 

1,00 

0,94 
0,94 
1,06 
0,96 
0,94 

(a) und in der letzten Kolonne ist 
das Verhaltnis der zwei sHirksten 
negativen Banden (d und e) ange­
geben. (k1) und (k2) sind Gr6Ben, 
weIche fUr samtliche Aufnahmen 
annahernd denselben Wert haben. 
Der angenaherte Wert ist oben in 

der Tabelle angegeben. Die Nordlichtform ist in der erst en Kolonne 
eingetragen. (n) ist die Zahl der fUr jede Form gemessenen Aufnahmen. 

Die Buchstaben, weIche als Formbezeichnung benutzt sind, haben 
die folgende Bedeutung: D = Draperien, B = Banden, A = Bogen, 
D 5 = diffuse Flachen, P 5 pulsierende Flachen, G 5 = grauliche Flachen. 

Die Tabelle zeigt, daB das Intensitatsverhaltnis der beiden negativen 
Banden (3914) (e) und (4278) (d) innerhalb des MeBfehlers im Durchschnitt 
fur samtliche Formen denselben Wert hat. Das deutet darauf, daB die 
Intensitatsverteilung der Oszillationsbanden innerhalb der negativen 
Gruppe in der Nordlichtregion recht invariant ist, denn wie wir schon 
erwahnt haben, ist auch keine nachweisbare H6henanderung vorhanden. 

Dagegen zeigt die Tabelle eine sehr erhebliche Anderung in dem 
Verhaltnisse Idlla , und zwar in der Weise, daB die Starke der negativen 
Banden im Verhaltnis zu der Nordlichtlinie beim Dbergang von inten-
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siven und scharfen Forrnen zu mehr schwachen und diffusen bedeutend 
vergroBert wird. 

Eine Reihe von Aufnahmen auf rotempfindlichen Platten zeigte, 
daB auch die Intensitat der ersten positiven Gruppe und diejenige der 
roten 0 1-Linie im Vergleich zu der griinen Linie fUr sehr diffuse F orrnen 
zunimmt. 

Wenn die Aufnahmen von scharfen Forrnen mit (IX), diejenigen von 
graulichen Flachen mit (y) bezeichnet werden, haben VEGARD und TONs­
BERG die folgenden Durchschnittswerte gegeben (52) 

(~:)y: (j~)« = 1,31, 

UJy: (~)« = 1,54, 

U:)y: ({~)« = 1,48. 

Die Bedeutung der Buchstaben a, d und / ist aus der Abb. 2 Spek­
trum F ersichtlich. 

Es ergibt sich, daB fiir diese sehr diffusen Forrnen die Verstarkung 
der ersten positiven Gruppe und der roten Linie noch groBer ist als die 
Verstarkung, we1che unter denselben Umstanden die negative Gruppe 
im Vergleich zu der griinen Linie erleidet. 

In allen Flillen kann man sagen, daB die relative Intensitat der 
grunen Nordlichtlinie fur die intensiven schar/en Formen groper ist als 
fur die schwachen und diffusen. Die Gesamtfarbe geht dementsprechend 
von Griinlicl:!gelb bis Graulich oder BlaulichweiB iiber. 

Diffuses N.L. gibt Spektren, wo eine bedeutende Zahl von gewohn­
lich nicht beobachtbaren oder schwachen Linien verstarkt auftreten 
[(49) Tafel I, Fig. 2J. 

7. Spektrale Intensitatsanderungen in einer sonnenbel~chteten 
Atmosphare. 

Spektrogramme auf orthochromatischen Platten, we1che STORMER 
von sonnenbelichteten, sehr hochliegenden Nordlichtstrahlen aufge­
nommen hatte, deuteten damuf, daB unter derartigen Umstanden die 
Banden im Vergleich mit der griinen Linie mit ungewohnlich groBer 
Intensitat auftreten. Dies wurde von STORMER als eine Wirkung des 
Sonnenlichtes gedeutet (29). VEGARD (60) machte damuf aufmerksam, 
daB die von STORMER beobachtete Abschwachung der griinen Linie 
durch den Hoheneffekt erklart werden konnte. Die STORMERSche Auf­
nahme gab insofem nur ein weiteres Beispiel fiir den schon von VEGARD 
entdeckten Hoheneffekt, und zeigte nichts hinsichtlich einer moglicher­
weise vorhandenen Wirkung des Sonnenlichtes. 

Vor etwa drei Jahren haben VEGARD und TONSBERG Spektralauf­
nahmen auf panchromatischen Platten von sonnenbelichteten Bogen 
und Banden des Nordlichts gemacht. Hohenmessungen von HARANG (32) 
haben wohl gezeigt, daB der im Sonnenlicht liegende Teil eines Bogens 
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hoher liegt als der im Schatten, aber der Hohenunterschied ist nicht 
groB, so daB Spektren von sonnenbelichteten Bogen nur in geringem 
MaBe durch Hoheneffekte beeinfluBt werden. 

Die Aufnahmen von VEGARD und TONSBERG (56) zeigten, daB die 
griine Linie von sonnenbestrahltem Nordlicht im Vergleich mit den 
negativen Banden ein wenig abgesehwacht war. Der Effekt war nieht 
groBer als er moglicherweise als Hoheneffekt erklart werden konnte. 
Dagegen zeigten die Aufnahmen einen anderen, sehr markierten "Sonnen­
lichteffekt", der darin bestand, daB die rote 0 1-Linie (und gewohnlich 
auch die erste positive Gruppe) im Vergleieh mit der griinen Linie und 
den negativen Banden in sonnenbestrahlter Atmosphare sehr viel ver­
starkt auftreten konnte. 

Kiirzlich hat STORMER (30) Aufnahmen von hohen sonnenbelichteten 
Nordlichtstrahlen veroffentlicht, welche aueh eine relative Verstarkung 
der roten Linie (6300) zeigen. Die von ihm beobachtete Verstarkung 
ist indessen ein gemischter Effekt, der teilweise der Sonnenbestrahlung, 
teilweise den groBen Hohen zuzuschreiben ist. 

In derselben Mitteilung (30) hat STORMER auf eine Abhandlung von 
CURRIE und EDWARDS (33) und eine von KOSIREV und EROPKlN (34) in 
einer Weise hingewiesen, aus welchen man den Eindruck gewinnt, daB 
der von VEGARD und TONSBERG zuerst nachgewiesene Sonnenlicht­
effekt schon friiher von den erwahnten Forschern entdeckt sei. Das 
ist aber nicht der Fall. Erstens erschienen die beiden Arbeiten (33,34), 
nachdem wir den Effekt publiziert hatten, und zweitens geben die erwahn­
ten Abhandlungen (33,34) keine Data, von denen man auf die Existenz 
von dem von uns entdeckten Sonnenlichteflekt schliefJen kann (54). CURRIE 
und EDWARDS erwahnen nur, daB gewisse rote Banden eine Neigung 
dazu haben, im Mondlicht und in der Dammerung starker aufzutreten. 
Sie sind sich aber klar dariiber, daB diese Intensitatsverschiebungen 
eine Reihe von Deutungen zulassen. 

Sie erwahnen die Moglichkeit, daB die Spektrogramme Mischungen 
von Nordlicht und Nachthimmellicht entsprechen, was gerade der­
artige Verstarkungen von roten Banden bewirken wiirde (18). Die Beob­
achtungen von CURRIE und EDWARDS konnten weiter auf Typen- oder 
Hohenanderungen beruhen, deml in der Dammerungszeit sind die N ord­
lichter manchmal sehr diffus, oder sie bestehen aus Strahlen sehr groBer 
Hohe, was, wie erwahnt, eine Verstarkung von rot en Banden oder Linien 
geben wiirde (52). Endlich erwahnen CURRIE und EDWARDS, daB aueh 
der von VEGARD und TONSBERG beschriebene Sonnenlichteffekt fiir die 
Erklarung einiger seiner Beobachtungen in Betracht kommen konnte. 

KOSIREV und EROPKlN haben iiberhaupt keine Verstarkung von 
roten Banden oder Linien beobachtet, welche auf eine Wirkung der 
Sonnenbestrahlung zuriickgefiihrt werden kann. Sie bemerken, daB 
sie ein Spektrogramm eines sonnenbestrahlten Nordlichts bekommen 
haben, wo die grune Linie (5577) im Verhaltnis zu den negativen Banden 
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mit ungewohnlich geringer Starke auftritt. Das ist aber eine schon 
Hingst bekannte Erscheinung und hat nichts mit dem von VEGARD und 
TONSBERG beobachteten Sonnenlichteffekt' zu tun. Die von KOSlREV 
und EROPKIN beobachtete Abschwachung der grtinen Linie ist haupt­
sachlich entweder ein Typeneffekt, oder mehr wahrscheinlich eine Wit:­
kung des erwahnten Hoheneffektes, welcher in der relativen Abschwa­
r.hung der griinen Linie mit steigender Hohe besteht (52). 

Die Ergebnisse von ausgedehnten und mehr systematischen Unter­
suchungen tiber die Intensitatsverschiebungen in einer sonnenbestrahlten 
Atmosphare sind neulich von 
VEGARD und TONSBERG (52) ver­
offentlicht. 

Eine Anzahl von Aufnahmen 
von sonnenbestrahltem Nord­
licht ist mit Spektren von Nord­
licht im Erdschatten (Nacht­
bedingungen) verglichen. Einige 
Ergebnisse sind in der Tabelle 6 
angegeben. 

Tabelle 6. 

Linie 

f 6590 1. p. G. 
b 630001 
a 557701 
d 4278 N. G. 

I Intensititt I 
Sonnen~strahlt 

12,3 ki I 
29,3 ks 

100 I 
59,2 ka 

Nacht· 
bedingungen 

p 

100 

47,8 ka 

Die Zahlen ~, k2, ka sind Konstanten, welche von Apparat und 
Plattensorte abhangen. Da samtliche Aufnahmen vergleichbar sind, hat 
k denselben Wert ftir dieselbe Wellenlange. Aus der Tabelle findet man: 

D(ba) = U:t: U:)p = 3,10, 

D (/ a) = (;~ t : (;~) p = 2,05 , 

D(da) = (i:),.: (i:)p= 1,24. 

Man sieht, daB die Verstarkung der negativen Banden in sonnen­
bestrahlter Atmosphare verhaltnismaBig sehr gering ist. Die Verstarkung 
der roten OI-Linie und auch die der ersten positiven Gruppe dagegen 
betragt mehrere hundert Prozent. 

Es ist bemerkenswert, daB die Verstarkung der roten OI-Linie in 
sonnenbestrahlter Atmosphare in verschiedenen Himmelsbezirken recht 
verschieden sein kann. Das deutet darauf, daB die Verstarkung durch 
gewisse Anderungen in dem Zustand der Atmosphare entsteht. 

8. Die rotgefarbten Nordlichter und der Zusammenhang zwischen 
Anderungen im Nordlichtspektrum und die Sonnenfleckhaufigkeit. 

Man hat zwei wohldefinierte Typen yom roten N ordlicht (A und B). 
Der A-Typus ist dadurch gekennzeichnet, daB die Rotfarbung sich 
gewohnlich tiber den ganzen Strahl ausdehnt, oder sie ist vorzugsweise 
an den oberen Strahlenenden begrenzt. 
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Fiir die zweite Art (B-Typus) ist die Rotfarbung an dem unteren 
Rand gekniipft, wahrend die oberen Parteien die gewohnliche griinlich-
gelbe Farbe besitzen. . 

1926 zeigte VEGARD (48), daB der A-Typus durch die Verstarkung 
Q-er roten Linie (6300), also durch Verstarkung des OI-Tripletts 
(lD2 - 3P012) verursacht wird. 

Aus den wiihrend der Jahre 1922-1926 gemachten Spektralauf­
nahmen hat VEGARD den SahluB gezogen, daB die relative Starke des 
roten OI-Tripletts ein ausgepragtes Maximum in Jahren von maximaler 
Sonnenfleckhiiufigkeit zeigt (20). Das bedeutet, daB die Hiiutigkeit von 
rotem Nordlicht des A-Typus iihnlich wie die Sonnenaktivitiit verliiutt. 
Dieser Befund ist durch die wahrend der letzten Jahre gemachten Nord­
lichtbeobachtungen durchaus bestatigt (55, 57, 58, 30 , 31). 

Wie erwahnt, hat VEGARD wahrend dem letzten Sonnenfleckmaximum 
spektrographische Aufnahmen von rotgefarbtem Nordlicht gemacht, 
fiir welche die rote Linie beinahe dreimal starker als die griine war. 

Wegen der nachgewiesenen Verstarkung des roten Tripletts mit 
steigender Hohe hat das rote Nordlicht des A-Typus eine Neigung, die 
intensivste Rottiirbung an den oberen Strahlenspitzen zu zeigen. F iille 
kommen auch vor, wo nur die oberen Spitzen rot sind (57). 

Die Entstehung des roten N ordlichts von Typus B ist von VEGARD 
(1917) diskutiert worden (5, 27). Auf Grund der bekannten Verande­
rungen des Stickstoffbandenspektrums mit Druck und Spannung nimmt 
er an, daB die Rotfarbung des unteren Randes auf einer Verstarkung 
der ersten positiven Stickstoffgruppe zUrUckzufiihren ist. Diese Ver­
starkung ist durch die Abnahme der Strahlgeschwindigkeit und die 
Zunahme des Druckes am unteren N ordlichtrande bedingt. Aus dieser 
Erklarung zieht er weiter den SchluB, daB die ausgepragten rot en Nord­
lichter vom B-Typus ungewohnlich niedrige Hohen erreichten. Es ist 
namlich auffallend, daB dieser Typus nur fiir Bogen oder draperieformige 
Bogen, aber nicht fiir ausgepragte strahlenformige N ordlichter beob­
achtet ist. Dies sollte darauf beruhen, daB die untere Grenze von Strahlen 
bekanntlich hOher liegt (24). 

Die VEGARDSChe Erklarung und die erwahnte Folgerung ist durch 
spatere Untersuchungen bestatigt worden. Spektralaufnahmen von Bogen 
mit rotlichem unteren Rande von VEGARD und TONSBERG (52) haben 
gezeigt, daB unter diesen Umstanden eine Verstarkung der ersten positiven 
Gruppe vorliegt. 

Es ist besonders wichtig, daB die erste positive Gruppe in diesen 
Fallen eine groBe Verstarkung dem roten aI-Triplett gegeniiber zeigt. 
Ais Durchschnittswert fiir eine Anzahl Aufnahmen entnimmt man der 
Arbeit von VEGARD und TONSBERG die folgende Verstarkung der Bande 
(6590 l.p.G.) (f) im Verhiiltnis zu der roten OI-Linie (b): 

(It) . (It) D (y, IX) = Ib y' h IX = 2,64. 
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(y) bezieht sich auf rotgefarbtes, ex. auf gewohnliches Nordlicht. Die 
Richtigkeit dieser Deutung ist auch durch den erwahnten Hoheneffekt 
bestatigt, der darin besteht, daB die relative Intensitat der ersten posi­
tiven Stickstoffgruppe mit abnehmender Hohe rasch, zunimmt. 

Die von VEGARD gezogene Folgerung der Erklarung ist durch HARANG 
und BAUER bestatigt (108). Fur einen Bogen des B-Typus mit breitem, 
rotem unteren Rand finden sie die besonders niedrige Hohe der unteren 
Grenze von 65-70 km. 

VEGARD (49) macht darauf aufmerksam, daB samtliche Falle von 
sehr ausgepragtem Nordlicht des B-Typus in Jahren minimaler Sonnen­
fleckhaufigkeit auftreten. Dies bed,eutet, daB die maximale erreichbare 
Durchdringlichkeit (Geschwindigkeit) der elektrischen Sonnenstrahlen 
in Minimumjahren vorkommt. 

Nach der von VEGARD entwickelten Theorie (20, 21) fur die Sonnen­
korona und den Zustand der hochsten. Atmospharenschichten ist dieser 
Befund mit der Tatsache eng verknupft, daB die Koronastrahlen ihre 
groBte Lange in Minimumjahren erreichen, denn lange Strahlen bedeuten 
groBe Geschwindigkeit der Elektronen, welche der Koronastrahlung 
zugrunde liegen, 

Wir haben'fruher erwahnt, daB der rote Teil des Nordlichtspektrums 
aus dem roten OI-Triplett und den Banden der ersten positiven Stick­
stoffgruppe besteht. Hieraus ist zu schlieBen, daB nur die beiden 
erwahnten Haupttypen vom roten Nordlicht existieren, wenn man 
nicht eine Mischung der beiden Hauptklassen als einen dritten Typus 
ansehen wird. Eine von HARANG veroffentlichte Spektralaufnahme (32) 
entspricht einem solchen Mischtypus, indem in diesem Falle sowohl die 
erste positive Gruppe als auch das rote OI-Triplett verstarkt auftreten. 

9. Die Anregung des Nordlichts und die Deutung der Variationseffekte. 

Untersuchungen uber die Lichtverteilung und Hohe der unteren Grenze 
des Nordlichts haben ergeben (27), daB unter den bekannten, elektri­
schen Strahlen hauptsachlich Elektronenstrahlen (oder Positronstrahlen) 
fur die Bildung und primare Anregung der Nordlichtlumineszens in Frage 
kommen konnen. Von Positronstrahlen konnen wir wohl aus physikali­
schen Grunden absehen. 

Damit Elektronstrahlen bis Hohen von 100-70 km herunterdringen 
konnen, mussen sie beim Eintritt in die Atmosphare Energien von der 
GroBenordnung von etwa 10000-100000 e-Volt besitzen (4,17,26,27). 

Dieser Befund ist durch Vergleich des typischen Nordlichtspektrums 
mit den Spektren, welches durch Anregung von Stickstoff mit verschie­
denen Arten von elektrischen Strahlen entsteht, bestatigt worden (49). 

Anregung von Stickstoff oder Sauerstoff mit positiven Strahlen 
gibt eine Reihe von starken Atomlinien, welche im Nordlichtspektrum 
entweder nicht oder wenigstens mit sehr geringer Starke auftreten. 
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Dagegen gibt die Anregung von Stickstoff mit schnellen Kathoden­
strahlen ein Stickstoffspektrum, welches die typischen Zuge des im 
Nordlicht vorkommenden Bandenspektrums wiedergibt. 

Fur das Nordlichtspektrum findet VEGARD (49, 54), daB die Intensi­
tat der zweiten positiven, relativ zu derjenigen der negativen Gruppe 
einer Energie der Elektronenstrahlen von einigen hundert e-Volt 
oder mehr entspricht. VEGARD und HARANG (40) finden, daB auch die 
Intensitatsverhaltnisse der erst en positiven Gruppe mit einem der­
artigen AnregungsprozeB gut ubereinstimmt. 

Dies Ergebnis, dafJ das Nordlicht primar durch recht schnelle vom 
Auf3enraum kommende Elektronenstrahlen angeregt wird, bildet die Grund­
lage und den Ausgangspunkt lur die weitere Aulklarung der im Nordlicht 
vorkommenden A nregungsvorgange. 

Kurzlich hat R. BERNARD Versuche ijber die Anregungsfunktion von 
Stickstoffbanden mit Kathodenstrahlen ausgefuhrt (61): Durch Ver­
gleich mit der gefundenen typischen Intensitatsverteilung des Nordlicht­
spektrums (7, 20, 52) meint er eine bestimmte Anregungsspannung von 
etwa 27 Volt fur das Nordlichtspektrum feststellen zu k6nnen (62). 

Seine Ergebnisse stimmen mit denjenigen von VEGARD nicht uber­
ein, und k6nnen auch nicht der Wirklichkeit entsprechen (54). Bedenkt 
man namlich wie das Nordlicht entsteht, hat es uberhaupt keinen Sinn 
von einer bestimmten Anregungsspannung fur die Nordlichtlumineszenz 
zu sprechen. 

Auf dem Wege bis zur unteren Grenze des Nordlichts nimmt die 
Strahlenenergie von mehreren tausend e-Volt allmahlich ab, und die 
Anregung findet bei sehr verschiedenen Strahlgeschwindigkeiten statt. 
Was man sagen kann, ist, daB die relative Bandenintensitat in der Nord­
lichtlumineszenz im Durchschnitt diejenige ist, welche man beobachtet, 
wenn Stickstoff unter geringem Drucke mit Kathodenstrahlen von 
einigen hundert e-Volt oder noch mehr angeregt wird. 

Es ist anzunehmen (49), daB in der Nordlichtlumineszenz die nega­
tiven Stickstoffbanden direkt durch einen einzigen StoB zwischen einem 
neutralen StickstoffmolekUl und einem Elektron - also direkt durch den 
Prim1i.rprozeB - angeregt werden. 

Um die Anregung der ganzen Nordlichtlumineszenz zu erklaren, 
muB man verschiedene Sekundarprozesse und besondere Zustande fur 
die Materie in den h6chsten Atmospharenschichten in Betracht ziehen. 

1m Vordergrund des Interesses steht die Erklarung der Tatsache, 
daB die grune OI-Linie (lSO-lD2) und zuweilen auch das rote Triplett 
mit dominierender Starke auftreten, obwohl keine Sauerstoffbanden und 
auch keine andere OI-Linien im Nordlichtspektrum nachgewiesen sind. 

Diese Verhaltnisse sind vom VEGARD eingehend diskutiert worden 
(49, 55}· Er findet, daB eine primare Anregung von SauerstoffmolekUlen 
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mit Kathodenstrahlen von recht groBer Energie kein so1ches Sauer­
stoffspektrum geben kann. 

Das primar angeregte Sauerstoffspektrum ist zu schwach, urn in 
der Nordlichtlumineszenz merkbar zum Vorschein zu kommen. An­
regung von neutralen Sauerstoffatomen durch die einfallenden Elek­
tronenstrahlen kann die groBe Starke der griinen Linie und ihre Varia­
tionen nicht erklaren (55), denn erst ens ist sicher die relative Konzen­
tration von O-Atomen sehr gering, zweitens muB die relative prozentuelle 
Menge von O-Atomen mit steigender Rohe zunehmen, und das lant 
sich kaum mit dem gefundenen relativen Roheneffekt vereinigen, indem 
die relative Starke der griinen Linie mit steigender Rohe rasch abnimmt. 

Urn die Sonderstellung der griinen OI-Linie und ihre Variationen 
zu erklaren, hat VEGARD 1933 (49) angenommen, daB der (lSo)-Zustand 
durch StoBe zweiter Art zwischen Sauerstoffmolekiilen und Stickstoff 
in einem angeregten oder aktiven Zustand angeregt wird. 

Nach Messungen von OKUBO und RAMADA (63) ist die verfiigbare 
Anregungsenergie des aktiven Stickstoffs 9,55 Volt und nach VEGARD 
ist diese Energie gerade etwas groBer als diejenige (9,3 Volt), welche fUr 
den AnregungsprozeB: 

(4) 

erforderlich ist, und die Wahrscheinlichkeit, diesen Vorgang durch 
aktiven Stickstoff zu bewirken, wird durch eine Art Resonanzwirkung 
vergroBert (49). Der vorgeschlagene Anregungsvorgang ist physikalisch 
zulassig, denn durch Einwirkung von aktivem Stickstoff auf Sauer­
stoffmolekiile hat KAPLAN (64) die griine OI-Linie (lSO-lD2) im Labo­
ratorium erzeugt. 

Urn die groBe Veranderlichkeit der Intensitat des roten Tripletts 
und die zuweilen vorkommende groBe Starke zu erklaren, nimmt 
VEGARD (49) an, daB ein AnregungsprozeB im Nordlicht tatig ist, we1che 
das Sauerstoffatom direkt in den ID2-Zustand iiberfiihrt. Aus ver­
schiedenen Griinden nimmt er an, daB dieser ProzeB durch StoBe zweiter 
Art zwischen Ozonmolekiilen und Stickstoff in einem angeregten, meta­
stabilen Zustande zustande kommt. Als wahrscheinlicher, metastabiler 
Zustand kommt in erster Linie der A 3 E-Zustand in Frage. Der ProzeB 
laBt sich folgendermaBen ausdriicken: 

03+N~ =N2 +02 (AIL'u)+OI(lD2)· (5) 

In spateren Arbeiten hat VEGARD versucht, das Vorhandensein 
dieses Anregungsvorganges naher zu begriinden (54, 55). N ach der 
Emission der griinen Linie befindet sich das aI-Atom in dem meta­
stabilen ID2-Zustand, und durch den weiteren Ubergang zum dreifachen 
Grundzustand wird das OI-Triplett (lD2- 3P012) emittiert. 

Ware dieser Weg urn den lSo-Zustand der einzige fUr die Anregung des 
ID2-Zustandes, kann man nach VEGARD (55) den folgenden einfachen 
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Ausdruck fur die relative Starke der roten Linie 6300 finden: 
Ib 
Ia = Cd X. (6a) 

(Cd) ist der Bruchteil der in den 1D2-Zustand gebrachten Atome, welche 
den Ubergang nach dem 3P012-Zustand vollziehen, und 

x = -;:bF-~a~+p) . (6 b) 

Aa und Ab sind die Wellenlangen der griinen und der roten OI-Linie, 
(IX) und (fJ) sind die Intensitaten der Komponente (1D2 - 3li) und (lD2 - 3Po) 
relativ zu denjenigen der starksten Komponente (lD2 - 3 P 2) (Ab = 6300). 

Nach Messungen von VEGARD und HARANG (40, 51) ist: 

IX = ~6364 = 0,60. Die GroBe (fJ) ist nicht gemessen, aber wir wissen, 
6300 

daB sie viel kleiner als (IX) ist. Setzt man schatzungsweise fJ = 0,2, erhalt 
man: x =0,49, oder rund ~. 

Wurde im Nordlicht der1D2-Zustand jUtr durch den Ubergang eSO-1D2) 
erreicht, konnte die rote OI-Linie (6300) hachstens etwa die halbe Starke 
der grunen Linie (5577) erreichen. 

Wie erwahnt, findet man fur rotes Nordlicht des A-Typus oder fUr 
sonnenbestrahltes Nordlicht, daB das Verhaltnis 16300/15577 bedeutend 
groBer als 1 sein kann. 

Das bedeutet, da/3 die Verstarkung der roten Linie wesentlich auf einem 
Erregungsvorgang beruht, welcher das O-Atom direkt in den 1D2-Zustand 
bringt. 

Fur die Gesamtzahl der O-Atome, welche in der Zeiteinheit in den 
(lD2)-Zustand ubergefUhrt werden, hat man (55): 

nd = ns Cs + Lid· (7) 
(ns) ist die Anzahl der O-Atome, welche pro Sekunde in den (lSO)_ZU­
stand gebracht werden, (cs) ist der Bruchteil davon, welcher den Ubergang 
(150 -lD2) durchfUhrt. (Lid) ist die Anzahl der O-Atome, we1che pro 
Sekunde direkt in den (lD2}-Zustand gebracht werden. Fur das Ver­
haltnis der 1ntensitat der. roten Linie (b) zu derjenigen der grunen (a) 
hat man: 

(8) 

Diese Gleichung grundet sich auf Tatsachen, und ist nicht von mehr 
oder weniger unsicheren Annahmen abhangig. Sie bildet deshalb die 
Grundgleichung fur die Deutung der I-ntensitatsverhaltnisse, welche die 
beiden OI-Linien im Nordlicht aufweisen. 

Die GroBen (Cd) und (cs) sind echte Briiche. Die durchschnittliche 
Lebensdauer der metastabilen (lSo)- und (lD2}-Zustande betragt nach 
theoretischen Berechnungen (65) etwa 0,5 bzw. 100 Sek. 1st die Lebens­
dauer klein gegenuber der durchschnittlichen Zeit zwischen zwei StOBen 
eines OI-Atoms, ist (c) annahernd gleich 1; ist dagegen die Lebensdauer 
groB gegenuber der StoBzeit, hat (c) annahernd den Wert 0.· 
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Betrachten wir (cs) und (Cd) als Funktionen der Hohe uber den Erd­
boden, so finden wir, daB sie unterhalb bestimmter Hohen (Hs) und (Hd) 
den Wert 0 haben. Von diesen Hohen an wachsen die GroBen (cs) und 
(Cd) von 0 bis 1-

Da die Lebensdauer von (ID2) ungefahr 200mal groBer ist als die­
jenige von (150)' so ist die niedere Grenzhohe (Hs) fur das Auftreten 
der griinen Linie bedeutend geringer als (H d) fUr die rote Linie. 

1st z. B. die Minimalhohe (Hs) fUr die grune Linie etwa 70 km, wiirde 
die untere Grenze (Hd) fUr das Auftreten der rot en Linie in einer Hohe 
von etwa 100-105 km liegen. 1m Hohenintervall zwischen (Hs) und 
(Hd) beobachtet man die grune Linie, aber nicht das rote Triplett. 

Da Nordlieht in diesem Hohenintervall recht selten ist, laBt sich 
diese Folgerung recht schwer nachpriifen. Beobaehtungen in dieser 
Richtung werden von VEGARD und seinen Mitarbeitern fortgefUhrt. 

Die gefundenen Verstarkungseffekte der roten Linie sind ohne weiteres 
aus Gleichung (8) zu erklaren. Wegen des Faktors (ed) ist Ib = 0 in der 
Grenzhohe (Hd) und wird von dieser Hohe aufwarts mit wachsendem 
(cd) zunehmen. Oberhalb (Hd) wird sieher die grune Linie emittiert 
und (cs ns) ist endlich. Hierdurch entsteht eine Verstarkung des rot en 
Tripletts mit der Hohe. Die groBe Verstarkung des roten Tripletts z. B. 
fUr rotes Nordlicht des A-Typus oder sonnenbestrahltes Nordlicht beruht 

auf einer VergroBerung des Gliedes Ll d . 
Es ns 

Unter Verwendung ahnlicher Betrachtungen wie denjenigen, welche 
der EINSTEINSchen Theorie der schwarzen Strahlung zugrunde liegen, 
hat VEGARD gezeigt (55), daf3 die Sonnenstrahlung keinen merkbaren 
direkten Einfluf3 auf die Intensitiitsverteilung im Nordlichtspektrum aus­
iiben kamt. Die Verstiirkung des roten OI-Tripletts muf3 auf Veriinderungen 
in der Ztlsammensetzung oder im Zustand der Atmosphiire oder auf Ver­
iinderungen in den primiiren elektrischen Strahlen beruhen. 

Da wohl nur Elektronenstrahlen in Frage kommen und da das rote 
Nordlicht des A-Typus keine besondere Verhaltnisse in bezug auf Hohe 
zeigt, konnen Anderungen in der Strahlenart als U rsache der Verstarkung 
der roten Linie nicht in Frage kommen. 

Eine Reihe verschiedener Anderungen des Zustands der Atmosphare, 
welche fUr die Verstarkung des roten OI-Tripletts in Frage kommen 
konnen, ist von VEGARD (55) diskutiert worden. Er findet, daB eine 
direkte Anregung des (ID2)-Zustandes nach Gleichung (5) die beobachte­
ten Variationseffekte am besten und in befriedigender Weise erklart. 

Die fur diesen ProzeB verfiigbare Energie ist 6,2 e-Volt. Die Ab­
trennung eines O-Atoms von dem 0a-Moiektil erfordert 1,03 Volt. Die 
Dberfuhrung des O-Atoms in den (lD2)-Zustand braucht 1,96 Volt. Es 
bleibt also etwa 3,2 Volt ubrig und diese Energie wurde genugen, um das 
o I-Atom bis auf das lSo-Niveau zu heben. Um dies zu vermeiden, nimmt 
VEGARD an, daB gleichzeitig das 02-Molekul auf das (Al.L',,)-Niveau 
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L. VEGARD: 

mit der Anregungsenergie 1,6 Volt aufgehoben wird, wie es schon in 
Gleichung 5 angegeben ist. 

Nach dieser Deutung beruht die Verstarkung auf einer Zunahme 
des Ozongehaltes in der Nordlichtregion. 

Die relative Ozonkonzentration im Nordlichtbereiche sollte also in sonnen­
bestrahlter Atmosphiire groper als im Erdschatten sein, und sie soUte mit 
der Sonnenaktivitiit (Sonnenfleckhiiufigkeit) im Durchschnitt zunehmen. 

Das Auftreten der OII-Linien im Nordlicht deutet darauf hin, daB 
im Nordlichtbereich atomarer Sauerstoff (teilweise als Atomionen) in 
merklicher Menge vorkommt. Die Tatsache, daB gewisse OII-Linien 
besonders stark in Maximumjahren auftreten, deutet darauf, daB die 
relative Konzentration der O-Atome ahnlich wie die Sonnenaktivitat 
verlauft. Es ist nun anzunehmen, daB die Konzentration von O-Atomen 
und von Ozonmolekiilen parallel verlauft. 

Wenn die relative Starke des roten Tripletts verhaltnismaBig groB 

ist, wird die GroBe (~) auch fUr die Hohenvariation eine groBe Rolle 
es ns 

spielen. Die Variationsmoglichkeiten fUr die GroBe (~) ist recht graB 
8 s 11.5 

und bis jetzt schwer zu iiberblicken, selbst wenn man annimmt, daB 
die GroBe (Lid) nur durch den PrazeB der Gleichung (5) entsteht, laBt 

sich die durch das Glied (~) bedingte Hohenvariation nicht ohne 
es ns 

wei teres berechnen. 
Unter der Voraussetzung, daB die griine Linie durch Anregung von 

02-Molekiilen mit aktivem Stickstoff entsteht und daB der ID2-Zustand 
direkt durch den PrazeB Gl. (5) erreicht wird, ergibt sich (55) fUr die 
Intensitaten der griinen und der rat en Linie: 

Ia = kes N 20 2 

Ib = Xed (kes N 20 2 + k'N~03) 
und 

Es ist demnach: 
~_ kN:O~ 
Bs ns - k 6s N 20 2 • 

(9a) 

(9b) 

(lOa) 

(lOb) 

In der Gl. (10) bedeuten die chemischen Symbole N~,03 die rela­
tiven Konzentrationen der betreffenden Stoffe. Aktiver Stickstoff wird 
als atomarer Stickstoff behandelt. Da die relative Konzentration, be­
sonders von N~, N und 0 3, und ihre Hohenvariationen graBe Anderungen 
untergehen konnen, versteht man daB die Hohenvariation von IblI a 
Anderungen unterworfen sind. Das bis jetzt vorliegende Beobachtungs­
material deutet darauf, daB IblIa immer mit steigender Hohe zunimmt. 

Fiir die Intensitat einer der durch die Elektronenstrahlen direkt 
angeregten Stickstoffbande hat man: 

IB = q(v) N2 (11 ) 
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Die GroBe q(v) ist eine fiir jede Bande charakteristische Anregungs­
funktion. 

Fiir das Verhaltnis der Starke der griinen Nordlichtlinie (a) und 
einer der negativen Banden (c) bekommt man durch die GIn (9a) und (11): 

Ia k· Es N 2 0 2 - (12) 
Ie q (v)· N z ' 

Das Verhaltnis 02/N2 ist annahernd unabhangig von der Hohe. 
Die Abnahme von (la/Ie) mit steigender Hohe sollte demnach auf der 

Abnahme der GroBe ~ ~; beruhen. 
In bezug auf die Typeneffekte ist ihre Deutung noch unklar. Die 

relative Verstarkung der negativen Banden und des roten 0 I -Tripletts 
beim Ubergang von starken und scharfen bis schwachen und diffusen 
Formen und die groBe Zahl schwacher Linien in den Spektren von 
diffusem Nordlicht ware verstaudlich, falls die letzten durchschnittlich in 
groBeren Hohen auftraten. Eine solche Deutung laBt sich nicht aufrecht 
erhalten, denn Hohenmessungen haben gezeigt, daB auch diffuse Formen 
bis Hohen von etwa 100 km hinunterdringen konnen; und weiter finden 
wir (52), daB auch die erste positive Gruppe bei den schwachen diffusen 
Formen verstarkt auf tritt, wahrend ihre relative Intensitat bei steigender 
Hohe rasch abnimmt. 

Es ist moglich, daB die Typeneffekte recht komplex sind und daB 
auch Hoheneffekte mitwirken konnen, aber sie werden nicht im ganzen 
die Typeneffekte erklaren konnen. 

Eine befriedigende Erklarung der Typeneffekte ist noch nicht gegeben. 

10. Was das Nordlicht fiber Zusammensetzung und Zustande der 
hochsten Atmospharenschichten lehrt. 

Schon im ]ahr 1923 war die Spektralanalyse des Nordlichts so weit 
gefiihrt, daB man sagen konnte (44, 45, 46), daB die Spektren von H2 
und He nicht mit merkbarer Intensitat im Nordlicht auftreten. Wenn 
man den Anregungsvorgang in Betracht zieht, war damit gezeigt, daB 
die friiher allgemein angenommene obere Grenzschicht von leichten Gasen 
nicht vorhanden war. 

Gleichzeitig ergab die Spektralanalyse - besonders die nachgewiesene 
Verstarkung·der negativen N2-Banden mit steigender Hohe - zusammen 
mit Hohenmessungen, daB Stickstoff in molekularem Zustand einen 
dominierenden Bestandteil der Atmosphare bis an die hOchsten Spitzen 
der auBerst hohen Nordlichtstrahlen ausmachte. Die Hohenmessungen 
nach der STORMERschen Methode haben fiir die Strahlen Hohen von 
600 km oder noch mehr ergeben. 

Das ideale Gleichgewicht und die Unbeweglichkeit der Luftmassen 
oberhalb etwa 10 km - welche den friiheren Berechnungen zugrunde 
gelegt war - existiert nicht, sondern selbst bis an die auBerste Atmo­
spharengrenze werden die Luftmassen durch mehr oder weniger turbu­
lente Bewegungen vermischt. 
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Wenn man die Hohenanderung von Druck (Pl und Dichte (e) finden 
will, rechnet man so, als ob die Luft ein einheitliches Gas (mit Mo.Ge­
wicht 28,96) ware. Die barometrische Hohenformel laBt sich dann in 
der folgenden einfachen Form schreiben: 

h' 

L-~-e-H (13 a) Po - (10 - , 

h 

h' = J ~ dh. (13 b) 
o 

(h') ist eine zugeordnete Hohe, we1che von der Temperaturverteilung 
abhangt. Diese Form ist bequem, indem man (Pl und (e) einmal fur alle 
fur eine bestimmte Temperatur To = 273 als Funktion von (h) aus­
rechnen kann, und die Verbindung von (h') und die wirkliche Hohe (h) 
ist fUr jede gegebene Temperaturverteilung einfach zu finden. Fur 
To = 273 erhalt man fUr die reduzierte Hohe H = 7,983 km. 

Wie wir sehen werden, gilt die Gl. (13) nicht fur die Nordlichtregion. 
Es ist jedoch von Interesse, zu sehen, we1che Drucke und Dichten unter 
verschiedenen Aufnahmen uber die Temperaturverteilung in der Nord­
lichtregion existieren wurden, falls die Gl. (13) bis an die hOchsten Atmo­
spharenschichten verwendbar war. Die Ergebnisse einer so1chen Be­
rechnung sind in Tabelle 7 gegeben (54). 

Tabelle 7· 
0-10km, T ~ 273 (1 - 0,018315 h) 

T~T"~273°K 

kkm 
h>10km, T~ T;~223° K 

logL ~ log~ 
Po Qo 

P mm log.L=log~ 
Po • Qo 

pmmHg 

10 -0,5437 217,36 -0,6008 190 ,53 
20 1,0874 62,15 1,2664 4 1,16 
30 1,63 11 17,77 1,9320 8,88 

40 2,1748 5,08 2,5976 1,92 
50 2,7 185 1>45 3, 263 2 4,15 . 10-1 

60 3,2622 4,16'10-1 3,9288 0,90' 10-1 

70 3,8059 1,19 . 10-1 4,5944 1,93 . 10-2 

80 4,3496 3,40 ' 10-2 5,2600 4, 1il . 10-3 

90 4,8933 0,97' 10-2 5,9256 0,90 . 10-3 

100 5>437 2,78 . 10-3 6,59 12 1,95 . 10-4 

200 10,874 1,02 . 10-8 13,2473 4,30 . 10-11 

300 16,3 11 3,7 1 . 10-14 19,9033 0,95 . 10-17 

400 21,748 1,36 . 10-19 26,5594 2,10 . 10-24 

500 27, 185 4,96 ' 10-25 33,2154 4,63 . 10-31 

Die Berechnung ist zuerst nach Gl. (13 a) fUr To = 272° K durch­
gefUhrt, und die Ergebnisse sind in der linken HaUte der Tabelle 7 an­
gegeben. Die Zahlen der beiden letzten Kolonnen sind unter den folgenden 
Voraussetzungen berechnet: Zwischen Erdboden und einer Hohe von 
10 km nimmt die Temperatur narh der Gleichung: T = 273 (1-0,018315h) 
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von To = 273°K bis T~ =223°K linear abo Fur Hohen groBer als 10 km 
ist T = konstant = To gesetzt. 

Ein Vergleich der rechten und linken Halfte der Tabelle 7 zeigt, daB 
die Temperatur in dem unteren Teil der Atmosphare einen groBen Ein­
fluB auf Dichte und Druck in den hochsten Schichten ausubt. Ver­
schiedenheiten in der Temperaturverteilung uber der Erde, Z. B. zwischen 
Tropen und arktischen Gegenden oder zwischen Tages- und Nachtzeiten, 
sollten erhebliche horizontale Stromungen in den 
hochsten Atmospharenschichten veranlassen. 

Die Lichtintensitat eines Nordlichtstrahls ist von 
der unteren bis an die obere Grenze von derselben 
GroBenordnung (27). Unter Berucksichtigung der 
verschiedenen Moglichkeiten fur Intensitatsvaria­
tionen (27) langs der Strahlen, und der Tatsache, 
daB N2-Molekule bis an die oberen Strahlengrenze 
einen dominierenden Bestandteil der Atmosphare 
ausmachen, hat VEGARD den SchluB gezogen (44, 
45, 46), daB unter Umstauden die Materiendichte 
auBerst langsam mit der Hohe abnimmt. 

Tabelle 8. 

II 

100 

150 
200 

250 

300 

400 

500 

-log'£"" 
e. 

6,59 
8,27 
9,13 
9,72 

10,17 
10,83 
11,32 

In den Arbeiten von 1923 (44, 45, 46) macht VEGARD darauf auf­
marksam, daB man wenigstens rein formell eine beliebig langsame 
Dichteabnahme bei passender rascher Temperatursteigenmg aus der 
barometrischen Hohenformel ableiten kann. Um eine genugend langsame 
Dichteanderung zu bekommen, muBte man annehmen, daB die Tempe­
raturen schon in Hohen von 250 km bis auf mehrere Tausend Grad 
gestiegen waren. Die Wirkung einer Temperatursteigerung ist durch 

Tabelle 8 illustriert. Die Zahlen fUr log -p~ = log ~ sind unter der Voraus-
o flo 

setzung berechnet, daB im Intervall 100-250 km die Temperatur von 
T~ = 223° K bis T = 12000 K steigt. 

Selbst unter der Voraussetzung einer solchen raschen Temperatur­
steigerung wiirde in einer Hohe von 500 km, wo noch die Nordlicht­
strahl~n haufig mit groBer Intensitat auftreten, die Dichte etwa100000mal 
kleiner als in einer Hohe von 100 km sein, und auch diese Dichteabnahme 
ist zu rasch, um die langen Strahlen zu erklaren. 

Schon aus den hier angegebenen Grunden hat VEGARD die Annahme 
solcher hohen Temperaturen verworfen, und er macht darauf aufmerksam, 
daB die geringe Ausbreitung der negativen Rotationsbanden - mit Auf­
nahmen von Stickstoffspektren von Quellen bekannter Temperaturen 
verglichen - direkt beweist, daB die Temperatur in der Nordlichtregion 
recht niedrig ist. Es muBte eine andere Erklarung fUr die langsame 
Dichteabnahme gefunden werden. 1923 wurde von VEGARD eine Theorie 
der hOchsten Atmospharenschichten entwickelt, welche auf der licht­
elektrischen Wirkung sehr kurzwelliger Sonnenstrahlung beruhte und 
welche keine hohe Temperatur erforderte. 
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Es wurde angenommen, dafJ die Sonne neben der kurzwelligen Tempe­
raturstrahlung auch Strahlung von sehr kurzen Wellen - von der Art 
der weichen Rontgenstrahlen - aussendete. 

DaB solche Strahlen von der Sonne emittiert werden, folgt ohne 
weiteres aus den Nordlichterscheinungen. Damit die Elektronenstrahlen 
von der Sonne bis 90-70 km vom Erdboden herunterdringen konnen, 
mussen sie Energien von mehreren Tausend Elektronenvolt besitzen. 
Solche Strahlen werden in der Sonnenatmosphare Rontgenstrahlen an­
regen. Sowohl die kurzwellige Temperaturstrahlung (ultraviolettes Licht) 
als auch die weichen Rontgenstrahlen werden eine Ionisation der oberen 
Atmospharenschichten hervorrufen. 

Eine Strahlenart mit bestimmten Absorptionskoeffizienten wird eine 
maximale Ionenproduktion pro cm3 in einer Rohe hervorrufen, die man 
mit Kenntnis der Massenverteilung und des Absorptionskoeffizienten 
leicht berechnen kann (17). 

Die Intensitat desjenigen Teils der Temperaturstrahlung, fUr welche 
die Photonen (hv) eine fUr die Ionisation genugende Energie besitzen, 
ist sehr gering, und durch den IonisationsprozeB werden nur Elektronen 
von recht geringer Energie (von einigen Volt) frei gemacht. Die los­
geschossenen langsamen Elektronen werden sich nicht weit von den 
zUrUckgebliebenen positiven Teilchen entfernen. 

A ndere Verhaltnisse aber treten ein, wenn Photonen von grofJer Energie 
in die Atmosphare hineindringen (44). 

Die kinetische Energie (E) der Photoelektronen ist durch die folgende 
Gleichung gegeben: 

E = c2 mo ( VI _1 ( ~ r 1) = hv-evj (14) 

eVi ist die Ionisierungsenergie, die aber fur groBe hv-Werte keine groBere 
Bedeutung hat. 

Die sekundaren Elektronenstrahlen, die nach unten gerichtet sind, 
bewegen sich nach Orten grofJerer Dichte und werden bald absorbiert. Die 
nach oben gerichteten dagegen werden eine viel langere Wegstrecke durch­
lauten, bevor sie absorbiert werden. Je hoher der IonisationsprozeB statt­
findet, je weniger werden die aufwarts oder seitwarts gehendenElektronen­
strahlen durch Absorption beeinfluBt. 

Die Photoelektronen, welche in sehr grofJen Hohen (an der "Grenze" 
der Atmosphare) entstehen, wurden die Erde verlassen, talls dies nicht 
durch elektrische Felder verhindert wurde, und das elektrische F eld, welches 
das Wegfliehen der Elektronenstrahlen verhindert, bildet sich automatisch 
durch den StrahlungsprozefJ selbst, denn wenn die Elektronen hinauf­
fliegen, entsteht ein DberschuB von positiven Ionen tiefer in der Atmo­
sphare, wodurch ein Kraftfeld entsteht. Dieses Feld bewirkt nicht nur, 
daB die Elektronen nicht wegfliehen, sondern auch, dafJ die unterliegende 
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positive geladene Atmosphare einen A uftrieb erleidet, welcher der Wirkung 
der Schwere entgegenwirkt. 

Die Elektronen groBer Geschwindigkeit tragen gewissermaBen die 
positiv geladene Materie mit sich, erstens die positiven lonen, aber 
wegen der StoBvorgange werden auch neutrale Partikeln mitgefiihrt. 

Es bildet sich gewissermaBen eine elektrische Doppelschicht, deren 
nach oben gerichtete negative Seite durch die ausgeschleuderten Elek­
tronen gebildet wird. Es bildet sich also hoch oben eine Elektronen­
wolke (mit Atomen oder Molekiilen vermischt), welche eine recht hohe 
elektrische Leitfahigkeit besitzen kann. 

Die Hohe der Elektronenwolke und also die Hohe, zu welcher die 
Materie getrieben wird, wachst mit der Strahlenenergie. Jede homogene 
Strahlengattung soli eine bestimmte Elektronenwolke veranlassen. 

Die Photonenstrahlen gehen geradlinig von der Sonne bis zur Erde, 
und nur die Tagesseite wird dadurch primar angeregt. Die Aussendung 
von sekundaren Elektronenstrahlen hat zur Folge, dafJ die Materie der 
obersten Atmospharenschichten emporsteigt, und die eigentliche Atmosphare 
wird von einer Korona umgeben, welche besonders an der Tagesseite stark 
ausgebildet ist. 

Wegen der Wirkung des Magnetfeldes und der Verteilung der lnten­
sitat der Sonnenstrahlen muB die Hohe der Erdkorona an dem magneti­
schen Xquator ein ausgepragtes Maximum besitzen, und hierdurch 
erklarte sich das Zodiakallicht. 

Die Bezeichnung "Erdkorona" hat einen tieferen physikalischen Sinn, 
denn nach der yom Verfasser entwickelten Koronatheorie soUte die 
Korona der Sonne und diejenige der Erde wesentlich auf denselben 
Vorgangen beruhen (vgL Abh. 21, 22). ROSSELAND hat spater diese 
Theorie einer mathematischen Behandlung unterworfen. 

Die Erdkorona hat wohl auf der Tagesseite und in der Dammerungs­
schicht ihre vollstandigste Ausbildung, muB sich aber auch im Erd­
schatten auf der Nachtseite, besonders in sehr groBen Hohen, ausbreiten. 

Findet der lonisationsvorgang in einer groBen Hohe und in der Nahe 
der Dammerungsschicht statt, so werden sich die Elektronenstrahlen 
in horizontaler Richtung eine lange Strecke vor Absorptionseintritt 
bewegen konnen. Auch auf der Nachtseite muB eine Art von elektrischer 
Doppelschicht mit der negativen Seite nach oben sich ausbilden. Dieses 
Feld wird den Elektronen eine nach der Erde gerichtete Beschleunigung 
geben. Die Elektronen, welche in annahernd horizontaler Richtung 
gegen die Nachtseite hin sich bewegen, werden durch das Feld urn die 
Erde gebogen. Die Elektronenstrahlen werden natiirlich auch der Wir­
kung des magnetischen Feldes ausgesetzt, wodurch die Bahnen sehr 
verwickelt werden. Ware aber an der N achtseite keine Doppelschicht mit 
nach oben gerichteter elektrischer Kraft vorhanden, so wiirden die von den 
hochsten Schichten auf der Tagesseite kommenden Photoelektronen auf der 
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Nachtseite die Erde verlassen. Dies hat sofort die Ausbildung eines elek­
trischen Feldes (Doppelschicht) zur Folge. 

Die Elektronenwolke in der hOchsten Atmospharenschicht und ein zu­
gehoriges elektrisches Feld, welches Materie in die Hohe treibt, verbreitert 
sich also um die ganze E rde herum ; sie bildet sich also auch aut der N achtseite. 

Da die N achtseite nicht direkt von Photonenstrahlen und ultraviolettem 
Sonnenlicht getroffen wird, ist die Materienmenge, welche nach groBen 

s· 

$' 

Abh.8. Schematische Darstel1ung der hochsten 
Atmospharenschichten. 

Hohen getrieben wird, viel 
geringer als an der T ages­
seite. Dies ist in den nied­
rigsten Partien der Nord­
lichtregion (etwa im Bereich 
von 80 bis 150 km) beson-

~ ders ausgepragt. In den 
~ viel groBeren Hohen wird, 
~ wie gesagt, die Elektronen­
~ wolke mit zugehoriger Ma-

terie an der N achtseite durch 
den Vorgang der Koronabil­
dung an der Tagesseite ge­
speist undaufrecht gehalten. 

Die Verhaltnisse sind in 
der Abb. 8 schematisch an­
gedeutet. (A) ist die Erd­
oberflache, (E) die untere 

Grenze der Nordlichtregion, die in einer Hohe von etwa 80 km liegt, 
und welche sich bis Hohen von mehreren Hundert Kilometer erstrecken 
kann. Die obere Begrenzung ist schematisch durch die Kugelflache (C) 
angedeutet. Die Partien der Nordlichtregion, welche direkt durch Sonnen­
strahlen getroffen werden (rechts vom Schnitt rx-f3) , haben besonders 
im unteren Bereich von 90-200 km eine groBere Materiendichte als im 
Schatten. 

Der Ubergang zwischen Partien von groBerer bis viel geringerer 
Dichte an der Nachtseite ist in der Abbildung durch die Linien (E-D) 
angedeutet. 

Die durch den photoelektrischen Effekt der Sonnenstrahlung hervor­
gebrachte Materienverteilung macht den Eindruck, als ob die Atmosphare 
in der Nordlichtregion eine Kontraktion erlitten hatte, und das hat 
gewissermaBen auch stattgefunden, denn wenn der direkte photoelek­
trische HebungsprozeB aufhort und die Temperatur der Unteratmosphare 
sinkt, bewegt sich die Materie durch die Schwere schnell nach unten. 
Es ist deshalb zu erwarten, daB die Grenze (BD) zwischen groBerer 
und kleinerer Dichte recht scharf ist. 

Aus der hier skizzierten Theorie der hochsten Atmospharenschichten 
hat der Verfasser schon 1923 (44, 46) den SchluB gezogen, daB man 
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in der Dammerungszeit, wenn die hochsten Atmospharenschichten noch 
in der Sonne liegen, besonders lange Nordlichtstrahlen erwarten kann. 
Diese Voraussage ist spater durch STORMERs (29) Messungen von den 
sonnenbelichteten Nordlichtstrahlen und HARANGs Messungen des 
sonnenbelichteten Nordlichtbogens in schoner Weise bestatigt worden. 

9..lLf.9!' 

Abb.9. Nordlichtstrahlen in sonnenbelichteter Atmosphilre und im Erdschatten. (Nach STORMER.) 

Ein Nordlichtstrahl wie (5-5') in der Abbildung geht erst durch 
eine obere dichtere Schicht, weiter fiber die Grenzlinie (BD) in eine 
Schicht von kleinerer Dichte hinein, wonach die Dichte exponentiell 
[etwa nach Gl. (13)J zunimmt. 

Falls der Strahl nicht sehr tief geht, wird die Intensitat nur bis 
zu der Grenzlinie (Be) eine merkliche GroBe haben, und der Strahl 
endet anscheinend an dieser Grenzlinie. Die Erscheinung ist in schlagender 
Weise durch Abb.9 illustriert, welche die untere Grenze von sonnen­
belichteten Nordlichtstrahlen nach STORMERs Messungen wiedergibt. 
Die sonnenbelichteten Strahlen enden an der Schattengrenze. 

Haben die Strahlen groBeres Durchdringungsvermogen, so werden 
sie tiefer unten wegen der Zunahme der Dichte wieder sichtbar. Auch 
diese Erscheinung ist mehrmals bei den photographischen Messungen 
STORMERs vorgekommen (9, 29). Diese Erscheinung, welche eine Folge 
meiner Theorie der hOchsten Atmosphar~nschichten ist, laBt sich nicht 
durch irgendwelche Annahmen fiber die Temperatur erklaren. Denn 
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bei den F ormeln (13) fiir die Dichtenvariation m1:t der H ohe liijJt sich keine 
Temperaturvariation angeben, welche ein Dichtemaximum geben wiirde. 
Diese Gleichttngen gelten also niclzt fur die N ordlichtregion. 

Fur die Nordlichtregion darf man uberhaupt nicht von einer Gleich­
gewichtsverteilung, sondern wohl von einem annahernd stationaren Zu­
stand sprechen. Der stationare Zustand, welcher sich in einem gewissen 
Augenblick annahernd eingestellt hat, andert sich aber und oft rasch 
von Zeit zu Zeit, teils wegen der Rotation der Erde, aber wesentlich 
dadurch, daB die Intensitat und Qualitat der effektiven Sonnenstrahlung 
erheblichen Schwankungen unterworfen sind. 

In dieser Verbindung darf man auch darauf aufmerksam machen, 
daB die starke Ionisation und Dissoziation in der Nordlichtregion eine 
Herabsetzung des durchschnittlichen Molekulargewichtes und eine Ver­
groBerung von H [Gl. (13)J verursacht. Besonders die recht erhebliche 
Konzentration der freien Elektronen in den groBten Hohen wird eine 
erhebliche Verminderung des Molekulargewichts hervorrufen. Dies wird 
auch eine Verlangsamung der Dichteabnahme mit der Hohe bewirken, 
welche besonders auf der Dichtenverteilung auf der Nachtseite eine 
Rolle spielen kann. Aber selbst wenn man diese Abnahme des effektiven 
Molekulargewichts berucksichtigt, wird eine Verteilung nach der Gas­
gleichung kein Dichtenmaximum geben konnen. 

t t. Die Temperatur in der Nordlichtregion. 

Die im N ordlichtspektrum vorkommenden Banden geben uns em 
zuverlassiges Mittel fUr die Feststellung einer oberen Grenze fUr die 
Temperatur im Bereiche der Nordlichtlumineszens. Nordlichtspektro­
gramme fUr Temperaturmessungen wurden von VEGARD in den Jahren 
1922-26 aufgenommen. Die quantitativen Ausmessungen (20, 66) 
ergeben Temperaturen zwischen - 24° und - 43 ° C. Spater sind die 
Messungen von VEGARD und TONSBERG fortgesetzt (53, 67). 

Die Methode beruht auf der Bestimmung der Intensitatsverteilung 
innerhalb einer Rotationsbande, und fUr diesen Zweck eignet sich be­
sonders der R-Zweig einer Bande der negativen Gruppe. In bezug auf 
Einzelheiten des Verfahrens ist auf die veroffentlichten Arbeiten hin­
zuwelsen. 

Die Zuverlassigkeit dieser Methode ist durch ausgedehnte Labora­
toriumsversuche festgelegt. Wir erwahnen z. B. die Untersuchungen von 
ORNSTEIN und seiner Schule (72, 73) als auch die von VEGARD und seinen 
Mitarbeitern besonders mit Rucksicht auf das Nordlichtproblem aus­
gefUhrten Laboratorienmessungen (68, 69, 70, 71). 

Ein Versuch von RossELAxD und STEENSHOLT (74), die Temperatur 
in der Nordlichtregion durch die Intensitatsverteilung der Oszillations­
banden zu bestimmen, fUhrt nicht zum Ziel. Einfache Uberlegungen 
zeigen, daB die Intensitatsverteilung der Banden im Nordlichtspektrum 
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wesentlich durch das FRANcK-CONDoNsche Prinzip geregelt ist, und daB 
eine niedrige Temperatur keinen wesentlichen EinfluB ausubt, Fur 
Banden, we1che tatsachlich bei der Temperatur der flussigen Luft 
emittiert sind, wiirden die Berechnungen von ROSSELAND und STEENS­
HOLT mehrere Tausend Grad geben, 

Wegen der geringen Energiestufen sind dagegen die Rotationsbanden 
sehr temperaturempfindlich und sind fUr Temperaturmessungen sehr 
geeignet. 

Die bisher ausgefUhrten quantitativen Temperaturmessungen sind 
auf Grundlage von Spektrogrammen, we1che mit einem recht groBen 
und lichtstarken Glasspektrographen aufgenommen sind, durchgefuhrt. 
Zwei von diesen Spektrogrammen sind in Tafel I (E, H) gezeigt. Die 
Bande 4278 hat fur diesen Spektrographen die besten Schwarzungs­
bedingungen und ist fUr die Temperaturmessungen verwendet. Man 
bemerkt, daB der R-Zweig von dem P-Zweig gut getrennt ist, und daB 
der R-Zweig recht schnell abklingt, was ohne weiteres zeigt, daB die 
Temperatur recht niedrig sein muB. 

Eine Zusammenstellung der bis jetzt gewonnenen Ergebnisse ist in 
Tabelle 9 gegeben. 

Tab'elle 9. 

Zeitraum der Exposition TOK 

9/10 - 31/12 - 1923 241 
7/ 1 - 15/1 - 1924 249 

16/1 - 12/4 - 1924 230 

15/2 -20/2 -1933 23 1 
21/2 -26/2 - 1933 228 
17/3 - 7/4 -1933 218 
3/3 -23/3 -1934 219 

15/10/35 - 28/3 - 1936 241 
3/ 12/36 - 10/4 - 1937 234 

29/11- 11/12 - 1937 216 
8/1 - 9/3 - 1938 210 

Mittel 228,8 

tOe 

-32 
-24 
-43 

-42 
-45 
-55 
-54 

-32 
-39 

-57 
-63 
-44,21 

VEGARD 

VEGARD 

und 
T6NSBERG 

Es ist die Moglichkeit zu berucksichtigen, daB sich die Temperatur 
mit der Zeit und mit der Hohe andern kann. In dem FaIle sind die 
gefundenen Temperaturen als Durchschnittswerte in bezug auf die 
Expositionsdauer und das Hohenintervall, in we1chem das Leuchten 
wahrend der Exposition aufgetreten ist, anzusehen. 

Die Messungen zeigen, daB im Hohenintervall zwischen 90-140 km, 
aus we1chem das meiste Leuchten stammt, die Temperatur im Durch­
schnitt etwa -44,2° C betragt; sie besitzt also dort ungefahr denselben 
Wert wie in dem niedrigeren Teil der Stratosphare. 
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Obwohl es sichergestellt ist, daB die Temperatur im Bereiche 90 bis 
140 km den geringeren Wert von etwa -440 C hat, so diirfte man doch 

t! g 

a c 

a b 
Abb.10. Interferometeraufnahmen der grunen NordlichtIinie. a und a' Aufnahmen von Oslo, Mai 4.-5. 
1937. Die Interierometerplatte hatte die Dicke 1,5 Ullll. a entspricht der unteren, a' der oberen Grenze des 
Nordlichts. b und c Aufnahmen von Tromso, 26. Januar 1938. Expositionszeit etwa eine Stunde. Dicke der 
Interferometerplatte 2,5 mm. VergroBerung von a nnd a' ist etwa die doppelte derjenigell von b und c. 

die Moglichkeit untersuchen, ob vielleicht die Temperatur von diesem 
Intervall ab rasch mit der Hohe steigt. Damit einer solchen Zunahme 
eine Bedeutung fUr die Erklarung der langsamen Dichteabnahme zu­
kommt, miiBte die Temperatur schon in Hohen von 250-300 km bis 
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mehr als 1000° C gestiegen sein. Ob eine solche rasche Temperatur­
steigerung vorhanden ist, laBt sich in mehreren Weisen prufen. 

Mit Hilfe von lichtstarken Spektrographen kann man Spektren von 
den oberen Enden von sehr langen Nordlichtstrahlen aufnehmen und 
mit solchen von der unteren Grenze vergleichen. Selbst wenn man mit 
recht geringer Dispersion arbeitet, wird man jedoch fUr die Bande 3914 
eine solche Breite des R-Zweiges bekommen, daB man Temperatur­
anderungen von viel weniger als 10000 gut erkennen und annahernd 
messen kann. Derartige Untersuchungen sind von VEGARD und TONS­
BERG angefangen. 

Eine andere Methode, die von VEGARD beschrieben und verwendet 
ist (75), grundet sich auf die Messung der thermischen Verbreiterung 
der atomaren OI-Linie (5577) oder (6300) mit Hilfe eines Interfero­
meters. Der Bau des Interferometers ist fruher beschrieben. 

Die Untersuchungen fur die mogliche Temperatursteigerung mit 
der Hohe lassen sich in zweierlei Weisen durchfUhren. 

1. Das Interferometer wird auf weit entferntes, am besten strahlen­
formiges Nordlicht gerichtet, wodurch die Achse des Instruments an­
nahernd senkrecht auf der Strahlenrichtung steht. Das Licht am oberen 
Teil der photographischen Platte entspricht der unteren Partie des 
Nordlichts, wahrend der untere Teil der Platte Licht von den oberen 
Strahlenbereichen empfangt. Unter gunstigsten Umstanden kann man 
erreichen, daB dem oberen und unteren Teil des Ringsystems Hohen­
unterschiede von etwa 150-200 km entsprechen. 

2. Man kann auch so verfahren, daB man - am besten auf derselben 
Platte - zwei Interferometerbilder aufnimmt. Bei der Aufnahme wird 
fUr das eine Bild die untere, fUr das andere die obere Grenze des Nord­
lichts anvisiert. 

Die beiden Verfahren sind schon gepriift. Einige Ergebnisse auf 
Grundlage von Aufnahmen der roten Linie in Oslo sind schon veroffent­
licht (75). Die Interferometerringe der OI-Linien zeigen keine Andeutung 
von zunehmender Breite mit steigender Hohe. Die Temperatur kann also 
jedenfalls nicht viel mit dey Hohe zunehmen. 

Dies Ergebnis ist durch Aufnahmen, welche kurzlich mit verbesserter 
Apparatur in Tromso gemacht sind, bestatigt worden. Einige Inter­
ferometeraufnahmen, welche die Linienscharfe in verschiedenen Hohen 
zeigen, sind in Abb. 10 dargestellt. 

12. Bestatigung der Theorie durch Radioechoversuche. Erklarung 
der Ionenschichten E, F l , F2 usw. 

Urn die Fortpflanzung der elektrischen Wellen urn die Erde zu 
erklaren, hatten HEAVISIDE und KENNELLY im Jahr 1902 die Existenz 
einer leitenden Schicht hoch in der Atmosphare angenommen. 

Uber die Hohe und Ausdehnung dieser Schicht - die zuerst rein 
hypothetischer Natur war - wuBte man zuerst nichts. Eine tiefere 
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Einsicht in die Bildungsweise, Lage und Ausdehnung der leitenden 
Schicht wurde zum erstenmal 1923 durch die erwahnten Nordlicht­
untersuchungen erbracht. 

Es zeigte sich erstens, da(J die HEAVISIDE-KENNELLy-Schicht durch 
die liu(Jerste Begrenzung der Atmosphlire gebildet war, und da(J sie eine 
Ausdehnung von mehreren hundert km hatte. 

Weiter ffihrten die Nordlichtuntersuchungen zu einem Zustand der 
hochsten Atmospharenschichten, nach welchem mindestens drei Schichten 
maximaler elektrischer Leitungsfahigkeit (Ionendichte) existieren sollten. 
Denn die auBerst kurzwellige Strahlung (Rontgenstrahlentypus) liefert 
zwei Maxima: ein tieferes, dadurch bestimmt, daB die pro Langeneinheit 
absorbierte Strahlenenergie ein Maximum ist, und ein hoher liegendes, 
welches in der erwahnten Weise durch die nach oben und seitwarts 
gehenden sekundaren Elektronenstrahlen gebildet ist. 

AuBerdem muB der kurzwellige Teil der Temperaturstrahlung minde­
stens ein Maximum geben. Wegen der geringen Energie dieser Photonen 
wird diese Strahlung wahrscheinlich keine hochliegende Elektronen­
wolke veranlassen, sondern man bekommt nur ein Maximum, wo die 
totale Absorption pro Langeneinheit des ultravioletten Lichtes den 
groBten Wert hat (17, 20, 82). 

Nachdem die Reflektion der Radiowellen von der oberen Atmo­
sphare von ApPLETON und BARNETT (76) und von BREIT und TUVE (77) 
erkannt war, zeigte es sich, daB die Reflektionen in Hohen zwischen 
etwa 80 km bis mehrere hundert km stattfinden konnten. 

Schon die Messungen von BREIT und TUVE ergaben Reflektion in 
Hohen bis mehr als 200 km, und die weiteren Messungen nach der Impuls­
methode von BREIT und TUVE, die besonders von ApPLETON und seinen 
Mitarbeitern ausgefiihrt wurden, zeigten, daB mehrere Schichten maxi­
maIer Ionisation und Leitfahigkeit vorhanden sind. 

Wie zu erwarten ist, sind die Verhaltnisse recht kompliziert. Es 
liegt aber auBerhalb des Rahmens dieses Berichtes, eine Dbersicht fiber 
die Erforschung der Nordlichtregion (Ionosphare) mit Radiowellen zu 
geben. Wir konnen in diesem Zusammenhang auf einige schon vor­
liegende, zusammenfassende Berichte fiber dieses Forschungsgebiet 
hinweisen (78, 79, 80,81). Wir werden uns darauf beschranken, einige 
der Hauptergebnisse der Radioforschung zu erwahnen, und sehen, wie 
sie im Lichte der aus der Nordlichtforschung hervorgegangenen Auf­
fassung der hochsten Atmospharenschichten gedeutet werden konnen. 

Am Tage hat man gewohnlich mindestens drei wohldefinierte Schich­
ten, eine E-Schicht in einer Hohe von etwa 100 km, eine l"t-Schicht 
in einer H5he von etwa 200 km und eine F 2-Schicht, fUr welche die 
Hohe der maximalen Leitfahigkeit von etwa 200-500 variieren kann. 

Die typische E-Schicht und die F1-Schicht gehOren der Tagesseite, 
wahrend die F 2-Schicht sowohl auf der Tagesseite wie auf der Nacht­
seite auftritt. Die F1-Schicht laBt sich nur bei Sonnenh5hen fiber eine 
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gewisse GroBe getrennt beobachten, wahrend die E-Schicht auch bei 
sehr niedrigen Sonnenhohen auftritt.· Diese Verhaltnisse sind so, wie 
wir sie gerade auf Grundlage der fruher angegebenen Theorie der oberen 
Atmospharenschichten erwarten sollten. 

Die Fa-Schicht entspricht der hochliegenden Elektronenwolke, welche 
durch die schnellen Photoelektronen der kurzwelligen Strahlen vom Rontgen­
strahltypus gebildet wird. Diese Elektronenwolke mit ZubehOr (mitge/uhrter 
Materie) sollte ja aus den schon angegebenen Grunden die ganze Erde 
umhullen. Wie erwahnt, muB aber diese Strahlengattung vom Rontgen­
strahitypus durch die direkte Ionenproduktion auf der Tagesseite eine 
tiefer liegende Schicht maximaler Leitfiliigkeit hervorrufen. Rierdurch 
entsteht nach VEGARD (20, 54) die E-Schicht, wahrend die F1-Schicht 
durch den ultravioletten Teil der Temperaturstrahiung gebildet wird. 

Diese Deutung hat VEGARD durch Berechnungen uber die Lage 
der Ionisationsmaxima auf Grundlage von wahrscheinlichen Absorp­
tionskoeffizienten unterstutzen konnen. So findet er, daB weiche Rontgen­
strahlen mit Massenabsorptionskoeffizient p,je = 4000 cm/g (1000 El.Volt) 
ein Ionisationsmaximum in einer Rohe von etwa 100 km geben wiirden. 
1m Grenzgebiet zwischen Licht und Rontgenstrahlen hat man zwischen 
etwa 100 und 800 A ein Gebiet von extrem groBer Absorbierbarkeit. 
Die Strahlen in diesem weiten Gebiet werden ihre Ionisationsmaxima 
in ungefahr gleicher Rohe haben, und das so entstandene Ionisations­
maximum sollte nach VEGARD die F1-Schicht bilden. 

Unter der Voraussetzung, daB jedes Photon innerhalb des Wirkungs­
querschnittes eines Molekills von der GroBenordnung 10-8 cm absorbiert 
wird, findet man (54): 

p nd2 N --e---x:r-
(N) ist AVOGADROs Zahl, (M) Molekulargewicht. Setzt man den wirk­
samen Molekulradius d = 4 A, ergibt sich pie = lO-s·cm/g. Mit wahr­
scheinlicher Annahme .fiber die Dichteverteilung erhalt man fur die Rohe 
des Ionisationsmaximums etwa 200 km. Die F1-Schicht kann nach 
VEGARD (54) gerade deshalb zum Vorschein kommen, weil die Lage des 
Ionisationsmaximums innerhalb eines recht breiten BereicMs von der 
Wellenliinge unabhiingig ist. 

Die hier gegebene Deutung der E-, F1- und F2-Schichten auf Grund­
lage der auf den Nordlichterscheinungen aufgebauten Theorie der oberen 
Atmospharenschichten erklart auch ohne weiteres das Verhalten dieser 
Schichten wahrend der Sonnenfinstemisse. Die maximale Ionendichte 
der E- und F1-Schicht ninlmt ab, sobald die Sonnenflache verdunkelt 
wird. Die Schattenwirkung ist momentan, und dies entspricht der hier 
gegebenen Deutung, daB die beiden Schichten direkt durch die ioni­
sierende Wirkung von Photonstrahlen entstehen (80, 93). Da die F2-

Schicht nach der gegebenen Theorie urn die ganze Erde herumgebreitet 
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ist, muB man erwarten, daB die Sonnenfinstemis nur einen genngen 
EinfluB auf diese Schicht ausfibt (92). 

13. Die Zerstorung der normalen Ionenschichtbildung wahrend 
Nordlicht und magnetischer Perturbationen. 

Die normale Schichtbildung mit den Schichten E, Fl an der Tages­
seite und einer F2-Schicht, welche die ganze Erde umhfillt, andert sich 
wesentlich wahrend des Nordlichts und wahrend magnetischer Storungen. 

Die Veranderungen in der Ionosphare, welche die magnetischen 
Storungen begleiten, sind besonders in Tromso studiert worden. Wahrend 
des Polarjahres haben eine englische Expedition unter Leitung von 
E. V. ApPLETON (83, 84) und eine deutsche unter Leitung von K. W. 
WAGNER (85) ausgedehnte Echoregistrierungen in Tromso un tern ommen , 
und wahrend der letzten Jahre sind ahnliche Echoregistrierungen nach 
der Impulsmethode von BREIT und TUVE an dem Tromso-Observatorium 
von L. HARANG durchgefiihrt (81). 

Die typischen Anderungen der Ionosphare unter magnetischen 
Storungen lassen sich kurz folgendermaBen angeben: 

In dem Hohenbereich, in welchem die E-Schicht auftritt, erscheint 
eine reflektierende Schicht, die gewohnlich, aber unrichtig als E-Schicht 
bezeichnet wird. Wir werden sie mit E' bezeichnen. Diese E'-Schicht 
zeigt oft eine abnorm groBe Elektronen-(Ionen)-Dichte. Gleichzeitig 
hebt sich die F2-Schicht, und ihre maximale Ionendichte nimmt abo 
Samtliche Reflektionen werden schwacher, bis die Echos gewohnlich 
ganz ausbleiben. 

Das Aufhoren der Echos deutet ApPLETON durch die Annahme, 
daB die Wellen schon in den tieferen Schichten absorbiert werden. 

Wenn man den beschriebenen Zustand der hochsten Atmospharen­
schichten und die BIRKELANDsche Theorie von Nordlicht und den 
magnetischen Storungen in Betracht nimmt, so laBt sich nach VEGARD (54) 
das typische Verhalten der Ionosphare folgendermaBen erklaren: 

Der Einbruch von groBen Elektronenmengen in die Atmosphare 
wird das frfiher erwahnte station are Gleichgewicht der }~-Schicht zer­
stOren. Das elektrische Feld, welches das Wegfliehen der Elektronen 
verhindert, wird lokal aufgehoben, und im Bereiche des Elektronen­
strahlniederschlages kehrt sich die Feldrichtung urn. Die elektrische 
Kraft im Nordlicht wird nach unten gerichtet. Die Elektronen in del' 
F 2-Schicht werden jetzt nach aufJen getrieben und luhren teilweise Materie 
mit nach oben. Das heiBt, die F 2-Schicht hebt sich, wird verwischt,und 
die maximale Dichte kann so klein werden, daB keine bestimmte Re­
flektion der elektrischen Wellen entsteht. Auf den Echodiagrammen 
wird man daher entweder nicht mehr die F 2-Echos beobachten, oder sie 
sind sehr verwischt. 

Nun ist allerdings die Moglichkeit vorhanden, daB die primaren 
Elektronenstrahlen Sekundarstrahlen bilden. Einige von diesen haben 
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eine aufwarts gerichtete Geschwindigkeitskomponente, und sie werden 
die Neubildung einer F2-ahnlichen Schicht, die wir als F2-Schicht be­
zeichnen wollen, veranlassen konnen. 

Durch die Einbriiche von Elektronenstrahlen und Emission von 
Sekundarelektronen kann auch Materie in die Rohe getrieben werden, 
und in dieser Weise konnen wir die Tatsache erklaren, daB Nordlicht­
strahlen von mehreren hundert km Lange auch in der Nacht auftreten 
konnen (88). 

Die normale E-Schicht, die an der Tagesseite durch die Photonen­
strahlen entsteht, ist ein recht stabiles Gebilde. Die an der Nachtseite 
entstehende E' -Schicht wird durch die geladenen Elektronenstrahlen 
gebildet, und solange der Niederschlag dauert, wird der Schicht immer 
negative Ladung hinzugefiihrt. Elektrische Felder, welche die Schicht 
zerstoren, werden gebildet. Die hoch ionisierte Atmospharenschicht 
bewegt sich in allen Richtungen, nicht nur nach oben, sondern auch 
nach unten. Dies bewirkt einerseits eine Verwischung und Rerabsetzung 
der maximalen Ionendichte und des Reflektionsvermogens der E'-Schicht. 
Anderseits bewirkt die elektrostatische Zerstorung, daB die Ionen tiefer 
in die Atmosphare hineindringen konnen, wo sie wegen der groBeren 
Dichte und StoBzahl eine groBere Absorption hervorrufen. 

Die Intensitat der reflektierten Wellen wird durch Absorption in 
tieferliegende Schichten herabgesetzt, wie ApPLETON angenommen hat. 
Dieses Eindringen der Ionen in die tieferen Schichten ist ein Bewegungs­
vorgang. Sie veranlafJt keine Lichterregung und macht sich also nicht 
etwa als Nordlicht bemerkbar. 

In naher Verwandtschaft mit der Bildung der nachtlichen E'-Schicht 
steht eine zuerst von ApPLETON (90) entdeckte Erscheinung, die darin 
besteht, daB auch am Tage und otters im Sommer die maximale Ionen­
dichte (die GroBe der kritischen Frequenz) abnorm hohe Werte annimmt. 

Dies erklart sich dadurch, daB auch am Tage Niederschlage von 
Korpuskularstrahlen oder eine plotzliche Intensitatszunahme der weichen 
Rontgenstrahlen stattfinden konnen. In solchen Fallen ist moglicher­
weise die E-Schicht aIs Oberlagerung mehrerer E-Schichten, die ver­
schiedenen Strahlungsgattungen entsprechen, aufzufassen. Sie kann z. B. 
in der Oberlagerung einer normalen E-Schicht mit einer E'-Schicht 
bestehen. In gewissen Fallen, wo die Ionenmaxima scharf sind, kann 
man mehrere getrennte E-Schichten beobachten. 

In naher Verbindung mit dieser abnormen Verstarkung der E-Schicht 
steht das neulich entdeckte Phanomen "die Erloschung" der Echos 
(Fade out) (86). Diese Erloschung tritt an der Tagesseite auf und ist 
durch einen eigenartigen Typus von magnetischer Storung begleitet. 
Nach der hier gegebenen Theorie der Ionenschichten erklart man diese 
Erloschungen einfach in folgender Weise: 

Unter Beriicksichtigung der veranderlichen Sonnentatigkeit ist es 
moglich, daB gelegentlich auch Rontgenstrahlen, welche groBere Energie-

Ergebnisse der exakten Natnrwissenschaften. XVII. 18 
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quanten (hv) und groBere Durchdringlichkeit als diejenige der E- und 
F2-Schichten besitzen, emittiert werden. Es bildet sich ein Ionen­
maximum so tief, daB die elektrischen Wellen durch die vergroBerte 
StoBzahl absorbiert werden. 

Der Typus der magnetischen Storung, welche die Erloschung be­
gleitet, ist von A. G. McNISH (87) genauer studiert worden. In Uber­
einstimmung mit der hier gegebenen ErkHi.rung findet er, daB das per­
turbierende Feld mit demjenigen der taglichen Variation ubereinstimmt. 

Es ist von Interesse, zu bemerken, daB diese Art von magnetischen 
Storungen von BIRKELAND (2) eingehend studiert sind. Er nennt diesen 
Typus "Cyclo-median storms". Sie treten auf der Tagesseite auf, und 
er zeigt, daB sie durch elektrische Strome irgendwo in den hochsten 
Atmospharenschichten verursacht werden. Nach dieser Deutung der 
"Fade Outs" und ihre Zusammenhange mit den "Cyclo Median Storms" 
muB man annehrnen, daB die tagliche Variation des Erdmagnetismus 
wesentIich durch induzierte Strome in der E-Schicht entsteht. 

14. Die langsame Dichteabnahme mit steigender Hohe durch 
Radioechobeobachtungen bestatigt. 

Nach ApPLETON (91) kann man aus den Beobachtungen uber Radio­
echo die Sto13zahl zwischen den Elektronen und den MolekUlen (oder 
Atomen) bestimmen. Derartige Messungen sind unter anderem von 
ApPLETON und NAISMITH (92) und von FARMER und RATCLIFFE (93) 
fur die F2-Schicht ausgefUhrt worden. 

In Ubereinstimmung mit der aus den Nordlichtbeobachtungen ge­
fundenen Materienverteilung finden sie abnorm hohe Werte fur die 
Dichte in der F 2-Schicht. Diese langsame Dichteabnahme wollen 
ApPLETON und seine Mitarbeiter durch eine passende Zunahme der 
Temperatur mit steigender Hohe erklaren. Die Frage ist neulich von 
MARTYN und PULLEY (94) eingehend diskutiert worden. Unter der 
Annahme, daB die Temperatur linear zunimmt, finden sie, daB zwischen 
100-250 km eine Temperaturzunahme von 300 0 K bis 1200° K erforder­
lich ist, urn die langsame Dichtenzunahme zu erklaren. Die theoretischen 
Uberlegungen von ApPLETON und NAISMITH wurden eine Temperatur 
von etwa 3000° K fUr die F 2-Schicht geben. Diese Frage ist in Arbeiten 
von VEGARD diskutiert worden (54, 75). 

Die F2-Schicht hat auf der Nachtseite eine Dichte von derselben 
Gro13enordnung wie auf der Tagesseite. Wahrscheinlich andert sich die 
Dichte noch langsamer mit steigender Hohe an der N achtseite, indem 
die Dichte in den tieferen Schichten des Nordlichtbereiches die gro13te 
Senkung (Kontraktion) erlitten hat. Die Erklarung der Dichtenverteilung 
an der Nachtseite fordert also eine ebenso rasche Temperatursteigerung, 
als es fUr die Tagesseite erforderlich ware. 

Fur die Nachtseite aber zeigen die mit Hilfe des Nordlichtspektrums 
gemachten Temperaturmessungen, daB im Bereiche von 90-140 km 



Deutung der Nordlichterscheinungen und die Struktur der Ionosphare. 275 

die durchschnittliche Temperatur nur etwa 2300 Kist, und die Inter­
ferometermessungen haben keine Andeutung einer Temperatursteigerung 
mit der Hohe ergeben. Da im Beobachtungsintervall Steigerungen von 
mehr als 10000 erforderlich waren, so ist hieraus zu schlieBen, dafJ die 
grofJe Dichte in der F2-Schicht nicht durch Temperaturzunahme unter 
Verwendung der Gasgleichungen (13a) und (13b) zu erkliiren ist. 

Oberhaupt hat ApPLETON und mit ihm eine Reihe von anderen 
Forschern unter anderem HARANG (81) eine Anzahl Erseheinungen, 
we1che bei den Echobeobachtungen auftreten, auf Grundlage der ge­
wohnlichen Gasgleiehungen dureh Temperaturanderungen erklaren 
wollen. Das gilt z. B. fiir die Anderungen (Kontraktionseffekte) an der 
Naehtseite, die Hebung oder Senkung der Ionensehiehten und das 
Auftreten einer F1-Sehicht, welche ApPLETON als eine dureh Temperatur­
steigerung hervorgebraehte Aufspaltung der F2-Sehicht ansieht. 

Wir haben aber gesehen, daB die Gasgleichung im Nordlichtbereieh 
nieht mehr Geltung hat, und daB die Entwieklung der Ionensehiehten 
und ihr versehiedenes Verhalten an der Tage- und Naehtseite auf photo­
elektrisehen Vorgangen beruhen, we1che elektrisehe Krafte auslosen, 
und zwar gesehieht dies in einer solchen Weise, daB die typisehe Struktur 
der Ionosphare und ihre Anderungen unabhangig von irgendwelcher 
Annahme iiber die Temperatur erklart wurden. 

Die F1-Sehieht als eine dureh Temperatursteigerung bewirkte Spaltung 
der F2-Sehieht aufzufassen, laBt sieh nieht aufreehterhalten, denn die 
F1- und die F2-Sehieht liegen oft ungefahr in demselben Hohenbereieh, 
und es laBt sieh nieht verstehen, wie eine Temperatursteigerung eine 
solche Trennung hervorrufen kann. Aueh die Tatsaehe, daB die beiden 
F-Sehiehten ganz versehiedenen GesetzmaBigkeiten folgen, zeigt, daB 
sie nieht als eine Spaltung der F2-Sehieht anzusehen sind, sondern daB 
sie einen reeht versehiedenen physikalisehen Ursprung haben miissen. 

Die Ionendiehte in der F1-Sehieht andert sieh naeh den Gesetzen, 
welche man unter der Voraussetzung herleitet, daB die F1-Sehieht direkt 
dureh die ionisierende Wirkung einer von der Sonne geradlinig aus­
gehenden Strahlung (Photonstrahlung) entsteht, wahrend diese Gesetz­
maBigkeiten bekanntlich nieht fiir die F2-Sehieht gelten. 

15. Bemerkungen zur Lumineszenz des Nachthimmels. 

Selbst in der dunklen Naeht und selbst wenn kein Nordlicht vorhanden 
ist, leuehtet der Himmelgrund. Beobaehtungen iiber das Spektrum, 
welche von SLIPHER (95) und RAYLEIGH (96) gemaeht wurden, zeigten, 
daB das Himmelslieht zum Teil aus einer Lumineszenz der Erdatmosphare 
besteht. Das Spektrum zeigte immer eine griine Linie und noeh einige 
andere Linien und Banden. Wie schon erwahnt, wurde die Welleniange 
der griinen Linie spektrographiseh von SUPHER (36) und mit Inter­
ferometer von BABCOCK (37) gemessen, und dureh interferometrisehe 

18* 
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Messungen von VEGARD und HARANG (39, 40) wurde ihre Identitat 
mit der griinen Nordlichtlinie festgestellt. 

Dber das Spektrum der Nachthimmellumineszenz sind in der letzten 
Zeit eine bedeutende Anzahl Untersuchungen gemacht. Wir erwahnen 
die Untersuchungen von SLIPHER (95), RAYLEIGH (96), DUFAY und 
Mitarbeiter (97,98), SOMMER (99), RAMANATHAN und KARANDIKAR (101), 
VEGARD und TONSBERG (109), CURRIE und EDWARDS (33), CABANNES 
und Mitarbeiter (100, 103, 104) und BERNARD (105). 

Das Leuchten des N achthimmels ist recht bedeutenden Anderungen 
unterworfen, die sich sowohl auf die Intensitat als auch auf die spektrale 
Zusammensetzung beziehen. Diese Schwankungen sind besonders von 
RAYLEIGH, DUFAY u. a. untersucht. 

Die Spektralanalyse des Nachthimmellichts ist durchdie geringe Inten­
sit at und den diffusen Charakter der auftretenden Banden sehr erschwert. 
Man muB auBerst lichtstarke Spektrographen verwenden, die dann ent­
sprechend sehr geringe Dispersion besonders im langwelligen Teil be­
sitzen. Ein zusammenfassender Bericht liber das Nachthimmellicht, 
seine Intensitat und sein Spektrum ist neulich von DEJARDIN gegeben, 
und in bezug auf Einzelheiten konnen wir auf diese Dbersicht hinweisen 
(105). Wir werden hier nur kurz einige Ergebnisse erwahnen, welche in 
Verbindung mit dem Nordiichtspektrum und der Physik der hOchsten 
Atmospharenschichten von besonderer Bedeutung sind. 

1m Jahre 1929 hat SLIPHER den langwelligen Teil untersucht und 
fand auBer der griinen Linie noch die folgenden Linien und Banden 
5892, 6315, 6530, 6870, 7270. SOMMER (99) hat im selben Bereich auf 
Grundlage einer Aufnahme sehr kleiner Dispersion mehr als 20 Banden 
oder Linien angegeben. Da kein Spektrogramm publiziert ist, ist die 
Realitat vieler von diesen Linien noch als unsicher anzusehen. Spater 
hat auch CABANNES eine groBe Anzahl Linien angegeben, aber VEGARD 
und TONSBERG (102 b) machten darauf aufmerksam, daB die meisten 
der Linien oder Banden nur durch Zacken in den Photometerkurven 
erkannt sind, und wenn man eine Linie nicht mit Lupe auf der Platte 
sieht, ist es nicht erlaubt, einen Zacken der Photometerkurve als Linie 
zu deuten. 

In dem kurzwelligen Teil hat RAYLEIGH zwei Banden 4450 und 4200 
nachgewiesen. 1m Laufe der Jahre 1933-35 haben CABANNES und 
DUFAY eine bedeutende Zahl von Aufnahmen in dem Gebiete 5000-3900 
aufgenommen. Sie geben eine groBe Zahl von Banden an. Eine Anzahl 
von diesen ist sicher reell und laBt sich mit groBer Wahrscheinlichkeit 
als Banden des e-Systems (A 3 E -)(1 E) des Stickstoffs identifizieren. 

In gewissen Fallen zeigen die N achthimmelspektra Banden der 
negativen Stickstoffgruppe. VEGARD und TONSBERG machten darauf 
aufmerksam, daB in vielen Fallen sehr stark exponierte Platten keine 
Spur von diesen Banden zeigen und meinen, daB das Auftreten dieser 
Banden auf einer Vermischung mit Nordlicht beruht, und daB sie nicht 
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dem eigentlichen Nachthimmellicht gehi:iren. GAUZIT (107) gibt an, daB 
er in dem ultravioletten Teil auch Banden der zweiten positiven Gruppe 
beobachtet hat. 

Eine recht bedeutende Anzahl von vergleichbaren Spektren von 
N achthimmellicht und N ordlicht ist 1933 und in den folgenden J ahren 
von VEGARD und TONSBERG in Oslo und Tromsi:i aufgenommen, urn die 
spektrale Zusammensetzung und den ErregungsprozeB der beiden Licht­
erscheinungen zu vergleichen. Die Ergebnisse ki:innen kurz folgender­
maBen zusammengefaBt werden: 

Die grune Linie 01 (150 -1D2) und das rote Triplett 01 (1D2 - 3P012) 
und die erste positive Gruppe des Stickstoffs treten fUr beide Lumineszenz­
arten auf. Die Intensitat der Banden der ersten positiven Gruppe und 
gewi:ihnlich auch diejenige des roten 01-Tripletts im Verhaltnis zu den 
griinen 01-Linien ist im Nachthimmellicht viel gri:iBer als im Nordlicht. 
Das Intensitatsverhaltnis 1b/1a ist auch fur Nachthimmellicht groBen 
Schwankungen unterworfen. Die negativen Stickstoffbanden sind im 
N achthimmellicht auBerst schwach oder abwesend. 

1m Nachthimmellicht ist die Anzahl von Oszillationsbanden der I. p.G. 
geringer als im Nordlicht und zeigt eine Intensitatsverteilung, welche 
ungefahr dem Nachleuchten von aktivem Stickstoff entspricht, wahrend 
fUr Nordlicht die Intensitatsverteilung derjenigen einer Kathoden­
strahlenerregung ahnlich ist (40). Diese Ergebnisse sind in Uberein­
stimmung mit dem fruher beschriebenen aus der Nordlichtforschung 
hergeleiteten Zustand der hi:ichsten Atmospharenschichten und der 
daraus folgende Erklarung des N achthimmellichtes. Durch die Wirkung 
der kurzwelligen Strahlen an der Tagesseite werden die atmospharischen 
Molekiile gespalten und ionisiert. 

Das N achthimmellicht entsteht nach VEGARD teilweise durch die 
wahrend der Nacht stattfindenden Regenerations- oder Wiedervereini­
gungsprozesse, teilweise durch Anregung der von der Tagesseite in die 
obersten Schichten (F2-Schicht) zustri:imenden Elektronenstrahlen. Eine 
wesentliche Quelle zur Anregung sollte demnach in dem gebildeten 
aktiven Stickstoff bestehen, und das stimmt mit der Intensitatsverteilung 
der 1. p. G. im N achthimmellicht. Der aktive Stickstoff bewirkt nicht nur 
die Emission der 1. p.G., sondern auch die Anregung des o 1-1 So-Zustandes 
und die Emission der grunen Linie nach der Gl. (4). 

Nach der Emission der 1. p. G. befindet sich das N2-Molekiil in dem 
metastabilen A 3 L'-Zustand. Die StOBe zweiter Art zwischen (N;) und 
(03 ) nach Gl. (5) bewirken die Anregung des 1D2-Zustandes und die 
groBen Anderungen der Intensitat des rot en 01-Tripletts im Nacht­
himmellicht. 

Das Auftreten von den 01-Linien der verbotenen Ubergange (1S0-1D2) 
und (lD2 -3P012) zeigt, dafJ die Nachthimmellumineszenz von der Nord­
lichtregion stammt. Da das e-System im Nordlicht vorkommt und da 
auch im N achthimmellicht N 2-Molekiile in dem A 3 L'-Zustand vorkommen, 
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mussen auch im Nachthimmellicht die e-Banden auftreten. Das ist nach 
den Beobachtungen von CABANNES auch der Fall. 

1m Nachthimmellicht kann das Wiedervereinigungsleuchten mit 
StrahlenstoBleuchten vermischt sein (55). StrahlenstoBleuchten kann 
durch Photoelektronen von der Tagesseite entstehen, und in dem FaIle 
muB man den Ursprung des Leuchtens wesentlich in der F2-Region suchen. 
Die StrahlenstoBlumineszenz soUte nordlichUihnlich sein. 

Ein besonderes Interesse ist an einer im Nachthimmellicht auf­
tretenden Linie oder Bande in Gelb geknupft, we1che in gewissen Fallen 
ungefahr dieselbe Starke wie die grune Linie besitzt. Sie ist zuerst von 
SLIPHER (1929) beobachtet und gemessen worden (95). Er findet die 
Wellenlange 5892. Spater ist sie von DUFAY (97), SOMMER (99), CABANNES 
(100), VEGARD und TONSBERG (102a, 102b) gemessen worden. Aus der 
Arbeit von VEGARD und TONSBERG (102 b, S.428) entnimmt man die 
folgende Beschreibung dieser Bande oder Linie, we1che hier mit (b) 
bezeichnet ist: 

"Die groBe Scharfe von (b) konnte darauf deuten, daB man es hier 
mit einer Atomlinie zu tun hatte. Das ist jedoch wahrscheinlich nicht 
der Fall, denn erstens ergibt eine Ausmessung, daB (b) mit etwa 50% 
groBerer Breite als die grune Linie (a) auftritt, zweitens ist die groBe 
Scharfe damit in gutem Einklang, daB die Bande vom Stickstoffnach­
leuchten stammt, denn wir wissen ja, daB bei diesem Nachleuchten aus­
gewahlte Banden emittiert werden, we1che bei der verwendeten Disper­
sion das Aussehen von Linien haben konnen. Wegen der groBen Scharfe 
laBt sich die Wellenlange der Bande recht genau bestimmen. Die Aus­
messung ergab: 

A = 5892,6 A. 
Der in der Tabelle 1 angegebene, etwas kleinere Wert beruht darauf, 

daB in einigen Fallen die Bande gegen kleinere Wellenlangen etwas 
verbreitert ist. Betrachten wir nur die Aufnahmen Nr. 14, 17, 21, 29, 
wo die (b)-Bande recht scharf auftritt, so findet man fur diese die durch­
schnittliche WellenHinge: 

A = 5894 A. 
Die Bande (b) hat in ihrer scbarfsten Form eine Wellen lange von 5893. 

Diese entspricht der Wellenlange des Multipletts der ersten positiven 
Stickstoffgruppe, welches durch den Ubergang n1 = 9 bis n = 5 entsteht. 
Die starksten Bandenkopfe haben die Wellenlangen 5905, 5898 und 5882. 
Mit einer so geringen Dispersion, daB die Komponenten nicht getrennt 
auftreten, findet LEcoQ die Wellenlange A = 5891. Inncrhalb der Fehler­
grenze stimmt dieser Wert mit unserem Wert fUr die (b)-Bande uberein1 . 

Die (b)-Bande in scharfster Form besteht also hauptsachlich a~ts dem 
Multiplett (9-5) der ersten positiven Stickstoffgruppe." 

1 Aus Nordlichtspektrogrammen, die mit viel groflerer Dispersion auf­
genommen sind, haben wir (4) die WellenHinge 5891 A gefunden. 
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Die Tatsache, daB bei vergroBerter Spaltbreite die Linie diffus und 
verbreitert wird, zeigt, daB in diesem Bereiche unzweifelhaft eine Bande 
auftritt. Es ist jedoch moglich, daB eine Linie und die erwahnte Bande 
der 1. p. G. annahernd zusammenfallen, 

Neulich haben BERNARD (105) und gleichzeitig CABANNES und seine 
Mitarbeiter (1°3, 104) Untersuchungen tiber diese Linie veroffentlicht, 
und sie vertreten die Auffassung, daB die Linie mit dem Natriumdublett 
(Dl> D 2) identisch ist. Eine solche Deutung scheint wohl recht unerwartet, 
und es ist schwer zu versteben, warum die Natriumlinie nicht ebenso 
stark oder starker im Nordlicht auftreten. 1m Nordlicht ist wohl eine 
Linie (oder Bande) mit Wellenlange 5891 gemessen (51), aber sie ist hier 
sehr schwach. Wir mtissen jedoch die weiteren Prtifungen der von 
BERNARD, CABANNES und Mitarbeitern vorgeschlagenen Deutung mit 
Interesse entgegensehen. 
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Einleitung: Nachweis reflektierender Schichten 
in der oberen Atmosphare. 

Mit der zunehmenden Benutzung mittlerer und kurzer elektrischer 
Wellen fur die drahtlose Nachrichtenubermittlung wurden eine Reihe 
von Erscheinungen beobachtet, die auf das Vorhandensein reflektieren­
der Schichten in der hohen Atmosphare hinwiesen. Gleichzeitig gab die 
fortschreitende Technik dieser Wellen auch die Mittel an die Hand, 
direkte Messungen der Hohe und des elektrischen Zustandes dieser 
Schichten anzustellen. Vorher hatte man wohl schon auf Grund theore­
tischer Dberlegungen erhOhte elektrische Leitfahigkeit in bestimmten 
groBen Hohen vermutet, aber nur durch Meteore und Polarlichter einige 
unvollstandige Nachrichten aus diesen Hohen erhalten. 

Heute wissen wir auf Grund ausgedehnter Versuche mit elektrischen 
Wellen, daB zwischen 90 und einigen 100 km Gebiete sind, deren auf­
fallendste und fur die Reflexion der elektrischen Wellen ausschlag­
gebende Eigenschaft die starke Ionisierung ist. Man faBt sie unter dem 
Namen Ionosphare zusammen. 

Den Nachweis reflektierender Schichten in der hohen Atmosphare 
erbrachten E. V. ApPLETON und M. A. F. BARNETT (1, 2) durch die 
folgenden Versuche: 

1. Sie anderten die Frequenz eines Senders kontinuierlich urn einen 
kleinen Betrag. Sie beobachteten dann in einem Empfanger in einiger 
Entfemung regelmaBige Maxima und Minima, die sie durch die Inter­
ferenz zwischen den Wellen, die sich langs des Erdbodens ausbreiten 
(Bodenwellen), und denen, die an der Ionosphare reflektiert werden 
(Ionospharewellen), erklarten. 

2. Sie wiesen nach, daB der eine Teil der Wellen, namlich eben diese 
Ionospharewellen, schrag von oben am Empfangsort einfiel. Als reflek­
tierende Hohe erhielten sie etwa 90 km fUr eine Wellenlange von 300 bis 
400m. 

1m weiteren Verlauf haben sich hauptsachlich zwei Methoden fUr die 
Erforschung der Ionosphare herausgebildet: die schon erwahnte Methode 
der Frequenzanderung von ApPLETON und BARNETT und die Echo­
methode von BREIT und TUVE (3). 

a) Methode der Frequenzanderung. Die Frequenz eines Senders 5 
(Abb. 1) werde kontinuierlich um einen bestimmten Betrag Jjf geandert 
(z. B. vergroBert). Wahrend der Zeit ohne Frequenzanderung kommen 
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am Empfanger E zwei Wellen gleicher Frequenz an, die Bodenwelle B 
und die Ionospharewelle I, die sich zu einem resultierenden Feld 

konstanter Starke zusammensetzen. (Es ist voraus­
gesetzt, daB sich innerhalb der Beobachtungszeit 
der Reflexionszustand der Ionosphare nicht andert.) 
Wahrend der Zeit der Frequenzanderung tritt da­
gegen folgendes ein: die Ionospharewelle, die den 
Sender bei der Frequenz 1 verlaBt, trifft am Emp-

S [ fanger mit einer Bodenwelle zusammen, die den 
Abb.l. Strahlengang. Sender wegen des kiirzeren Weges spater verlassen 

S Sender. E Empfiinger. d t 
B Bodenwelle. hat, und zwar bei einer Frequenz t + -d t '., wenn 

I Ionospharewelle. 
• die Laufzeitdifferenz ist . Beide Wellen interferieren 

und ergeben am Empfanger eine Schwebungsfrequenz (/+ ~~ .• ) 
-I = ~ ~ .•. Wahrend der gesamten Zeit z der Frequenzanderung 

dt . 
erhalt man demnach n = Z' fit ' . Schwebungen. Nun ist andererseits 

LJt 
z = fiT' 

lit 
wobei Lli die gesamte Frequenzvariation ist. Damit 

LJt dt 
n = fiT·Iit·. =Ll/·· 

lit 
und n 

·=ffT· 
Zahlt man also die Zahl n der Schwebungen ab und dividiert sie 

durch den Betrag der Frequenzanderung Ll/, so erhalt man den 

Abb.2. Interferenzen bei der Frequenzanderungsmethode . 

Laufzeitunterschied • zwischen Boden und Ionospharewelle. Praktisch 
wird die Messung so durchgeftihrt , daB der Strom am Empfangerausgang 
durch ein schreibendes Instrument aufgezeichnet und hinterher die 
Maxima bzw. Minima ausgezahlt werden (Abb. 2). 

b) Echomethode. Bei der Echomethode werden von einem Sender 
kurze Wellengruppen - sog. Impulse - ausgestrahlt. Am Emp­
fanger kommen dann auBer dem direkten Zeichen, das sich als 
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Bodenwelle Iangs der Erdoberflache fortpflanzt, ein oder mehrere Signale 
(Echos) an, die durch die Wellengruppen hervorgerufen werden, die von 
der Ionosphare zum Erdboden zuriickgeworfen werden (Abb. 3). Die Ver­
zogerung der Echos gegeniiber dem direkten Zeichen kann nach bekannter 
Methode - z. B. mit einem Oszillographen -
bestimmt werden. 

DaB bei beiden Methoden - Frequenz­
anderung und Echo - wirklich das gleiche 
gemessen wird, namlich der Laufzeitunterschied 
zwischen Boden- und Ionospharewelle, wurde 
allgemein von ApPLETON (4) und SCHELLENG 
(5) bewiesen und von NAISMITH (6) und BUIL­
DER (7) experimentell bestatigt. 

8 

lel/flt:/Jse 

Abb.3. Echobild. B Bodenwellen­
impuls. I Ionospharewelleimpuls 

(Echo). t Laufzeitdifferenz. 

Scheinbare Hohe und wahre Hohe. Aus der Laufzeitdifferenz kann 
die Hohe der Reflexionsschicht iiber dem Erdboden berechnet werden, 
wenn man annimmt, daB sich die \,yellen langs des ganzen Weges mit 
Lichtgeschwindigkeit fortpflanzen und wie an einem 
Spiegel an der Ionosphare reflektiert werden. 1st e 
die Entfernung zwischen Sender 5 und Empfanger E 
(Abb. 4), T die Laufzeitdifferenz und c die Licht­
geschwindigkeit, so ist die Hohe 

(1 ) 

Riicken Sender und Empfanger sehr nahe zusammen, wie 
das bei vielen Versuchsanordnungen der Fall ist, so wird 

h'= ~TC. 
2 

(1 a) 

Abb. 4. Bestirnmung 
der scheinbaren Hobe. 
5 Sender. E Emp­
Hinger. h~ scheinbare 

Hohe. 
e En tfernung 5 - E. 

Man ist sich dariiber klar, daB das Einsetzen der Lichtgeschwindigkeit 
in Gl. (1) nicht richtig ist; die Fortpflanzungsgeschwindigkeit (Gruppen­
geschwindigkeit) elektromagnetischer Wellen in ionisierten Gasen - und 
damit hat man es in der Ionosphare zu tun - stimmt mit der Licht­
geschwindigkeit nicht iiberein. Man nennt daher die durch Gl. (1) be­
stimmte Hohe scheinbare (wirksame, aquivalente, effektive) Hohe im Ge­
gensatz zur wahren Hohe (wirkliche Hohe). Diese ergibt sich allgemein zu 

h = ~ V(T-UJ2-+~ (2) 

wobei u die Gruppengeschwindigkeit ist, die ihrerseits wieder von der 
Hohe abhangt. Die allgemeine Losung dieser Gleichung ist noch nicht 
gelungen; in der Praxis beschraukt man sich daher auf die scheinbare 
Hohe und meint immer diese, wenn man allgemein von der Hohe der 
Schicht spricht. 

I. Theorie der Ionosphare. 
Bevor wir auf die einzelnen Ergebnisse der Ionospharenforschung 

eingehen, sei dargelegt, 
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1. wie uberhaupt ionisierte Schichten in der hohen Atmosphare 
entstehen konnen und 

2. wie sich elektrische Wellen in diesen Schichten fortpflanzen. 

1. Die Entstehung einer ionisierten Schicht. 
FORSTERLING und LASSEN (8,9,10) und CHAPMANN (11) machen fiIr 

die Berechnung des Ionisierungszustandes in der Ionosphare zunachst 
nur zwei moglichst allgemeine Annahmen: 

a) Der Druck in der Atmosphare nimmt auch in groBen Hohen nach 
einem Exponentialgesetz abo 

b) Fur die Ionisierungsursache gilt das Massenabsorptionsgesetz 
(LENARD), d. h. die Absorption der ionisierenden Strahlung ist proportio­
nal ihrer Intensitat und proportional der Dichte des ionisierten Mediums. 

Die Dichte der Luft ist 
h 

e = eo . e - H (3) 

(barometrische Hohenformel), wobei H = ~ff· T die Hohe der homo-
"V1 • g 

genen Atmosphare und eo die Dichte am Erdboden ist. 
Die Absorption d 5 eines Strahlenbundels von 1 cm2 Querschnitt 

und der Intensitat 5 beim Durchdringen einer Schichtdicke dh unter 
dem Winkel X ist 

d5 = A· 5· e· _1_. dh 1 
C~Sl 1 A = Absorptionskoeffizient. (4) 

= A . 5· n • e H. -- • dh 
,,0 cos X 

Die Losung dieser Gleichung lautet: 
h 

-AooHe- n ._1 _ 

5 = 50 . e - cos 1. , (5) 

wobei 50 die Intensitat der Strahlung auBerhalb der Atmosphare ist. 
Die Zahl der pro cm3 und sec erzeugten Ladungstrager ist 

1= fJ . A . e . 5, (6) 
wobei fJ die Zahl der Ladungstrager ist, die bei Absorption der Strah­
lung 1 in 1 cm3 erzeugt werden. 

Somit 

" -!..-Ae ~.e-Jj 
= fJ . A . eo . 50 e H ' cos X 

(7) 

Differenziert man Gl. (7) nach h und setzt gleiche 0, so erhalt man 
aIs Bedingungsgleichung fur den Extremwert (Maximum) 

ho 

e-}f -A·n .~ (8) 
- ,,0 cos x' 

wobei ho die Hohe ist, in der die meisten Ladungstrager erzeugt werden. 
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Der Wert an dieser Stelle ergibt sich zu 
cos X 

10={3' SO'H:e 
und die Verteilung in Abhangigkeit von h zu 

l'o~ 11 
1+ hfJ-h __ l_ e-,,-

1 = 10 e H cosx 

(9) 

(10) 

Da zunachst nicht die Absolutwerte interessieren, sondern nur die 
Verteilung, driicken wir die Hohe in Vielfachen von H aus, wobei wir 
willkiirlich die Hohe maximaler 7 

Tragerproduktion ho bei X = 00 als 
N ullniveau annehmen. Wir setzen 
12- 120 d hI ~ = z un er a ten 

1_z_e- Z 

cos X (10a) 

In Abb. 5 ist die Tragerproduk­
tion 1/10 in Abhangigkeit von z fUr 
verschiedene Winkel X aufgetragen. 

Nimmt man an, daB die ioni­
sierende Strahlung von der Sonne 
herkommt, so ist X der Einfalls­
winkel der Sonnenstrahlen und 
damit die Zenitdistanz der Sonne. 

6' 

o 
-1 

-z 
o 

\ 
~ 
)~ ~ 

)8Jf )~ ~ 
/ 75° ~ ¥.f9~ ~ 
~ !---- --
~ 

~z ~¥ 46' 
li'iigcrprUdvlrliuni 

Wi 

Abb. 5. Abhangigkeit der Tragerproduktion von der 
Abb. 5 gibt also die Tragerproduk- Hahe bei verscmedenen Einstrahlwinkeln. 

tion fiir verschiedene Breiten, eben-
so auch fUr verschiedene J ahres- und Tageszeiten. Allen Kurven ist 
gemeinsam ein Maximum in einer bestimmten Hohe und ein Abfall, der 
nach unten steiler ist als nach oben. Die Kurven haben an keiner Stelle 
eine Unstetigkeitsstelle - nach oben und unten gehen sie kontinuierlich 
auf den Wert 1/10=0 iiber. 

Diese Kurven der Tragerproduktion sind nicht zu verwechseln mit 
der Zahl der tatsachlich pro cm3 vorhandenen Ladungstragerpaare. 
Der Tragerproduktion entgegen wirkt die Wiedcrvercinigung der positiven 
und negativen Ladungen und die Anlagerung an neutrale Molekiile. 
WeIche der beiden Vorgange vorherrschend ist, kann nicht ohne wei teres 
entschieden werden. 

Bei Wiedervereinigung gilt 
dN 
lit =1-ocN2, (11) 

wobei N die Zahl der Tragerpaare pro cm3 , 1 die pro cm3 und sec neu­
gebildeten Trager und oc der Wiedervereinigungskoeffizient ist. 

Fiir den Gleichgewichtszustand zwischen Tragerproduktion und 
Wiedervereinigung (dN/dt = 0) ergibt sich 

N= lif. (12) 
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1st IX in dem betrachteten Bereich unabhangig vom Druck und 
damit von der Rohe, so folgt ffir die Verteilung der Tragerdichte 

~= l/J_ 
No V 10' 

d. h. der Verlauf der Tragerdichte mit der Rohe ist dem Verlauf der 
Tragerproduktion ahnlich, das Maximum liegt in der gleichen Rohe. 

Trii§etrfitOleA' 
Abb. 6. Verteilung der 

Tragerdichte mit der 
Hijhe. 

Nimmt IX mit dem Druck ab, so ruckt das Maxi­
mum hOher, der Verlauf andert sich jedoch nicht 
grundsatzlich. 

Ahnlich laBt sich fur die Anlagerung zeigen, 
daB der Verlauf der Schichtung prinzipiell der 
gleiche wie bei Wiedervereinigung sein muB. 

Der Verlauf der Tragerkonzentration mit der 
Rohe wird also dem in Abb. 6 dargestellten Verlauf 
entsprechen. Dber die absoluten Werte kann die 
Theorie nichts Sicheres aussagen, da einige wichtige 

GroBen, z. B. Intensitat und Art der Strahlung, Wiedervereinigungs­
und Anlagerungskoeffizient aus terrestrischen Versuchen nicht oder nicht 
genugend genau bestimmt werden konnen. 

Fur die weitere Rechnung interessieren auch die Absolutwerte gar 
nicht. Es ergibt sich vielmehr das allgemeine Problem der Ausbreitung 
elektrischer Wellen in einem ionisierten Medium, dessen Tragerdichte 
sich nach Abb. 6 andert. 

2. Ausbreitung der Wellen in der ionisierten Schicht. 

a) Ohne Magnetfeld. Nach der Theorie von ECCLES (12) bedingen 
freie Ladungen in einem Medium eine VergroBerung der Phasengeschwin­
digkeit der durchgehenden Wellen, d. h. der Brechungsindex wird kleiner 
als 1. 

Er erhalt fur den Brechungsindex n 

4 nNe2 n2 =1----­mw2 , 
(14) 

wobei N die Zahl der pro cm3 vorhandenen Ladungstrager (Ladung e, 
Masse m) und (J) = 2 'j(, t die Kreisfrequenz der Welle bedeutet. Den 
gleichen Ausdruck erhalt LARMOR (13). Unter Berucksichtigung der 
Polarisation finden LORENTZ (14) und RARTREE (15) 

n2=1- 4 nNe2 (14a) 
m w2 + ~(4nN e2) 

3 
Unter Berucksichtigung der StoBzahl 5 zwischen lonen und neutralen 
Gasmolekiilen erhalt LASSEN (16) 

n2=1- 4nNe2 (14b) 
mw2( l-i :)" 
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Fur 5 <: co, was fUr hohe Frequenzen zutrifft, geht Gl. (14b) in Gl. (14) 
uber. In allen Fallen erhalt man eine Verminderung des Brechungs­
index unter 1 (17). In folgendem wird unter Vernachlassigung von 5 
allgemein geschrieben 

2 4nNe2 

n = 1 - (02 m + a (4 n N e2) , 

dabei ist der Faktor a = i· bzw. = 0 zu setzen, je nachdem man einen 
EinfluB der Polarisation annimmt oder nicht. 

Bei der Ausbreitung der Wellen in der Ionosphare handelt es sich 
also urn die Fortpflanzung elektromagnetischer Wellen in einem inhomo­
genen Medium, dessen Brechungsindex sich in einer Richtung konti­
nuierlich andert. Es sind die MAXWELLschen Gleichungen zu losen, 
wobei der Brechungsindex als Funktion einer Koordinate einzufuhren ist. 

Die Rechnung (15, 16, 17, 18, 19) ist kompliziert; unter der 
Voraussetzung, daB sich der Brechungsindex auf dem Wege einer Wellen­
lange nur wenig andert, ergibt sich 

1. die Wellennormale befolgt das Brechungsgesetz, 
2. eine Reflexion findet infolge der stetigen Anderung des Brechungs­

indexes langs des Weges der Wellen im allgemeinen nicht statt, bis zu 
einer bestimmten Stelle, an der Totalreflexion eintritt. Das ist die 
Stelle, an der nach dem Brechungsgesetz die Wellennormale streifend 
zur Schichtung verlauft. Bei senkrechtem Einfall auf die Schicht findet 
Reflexion an der Stelle n = 0 statt. 

Unter diesen Umstanden konnen auf die Ausbreitung der elektrischen 
Wellen die Methoden der geometrischen Optik angewendet werden, 
jedoch nur solange die Voraussetzung - Anderung von n klein pro 
Wellenlange Weg - erfullt ist. Das gilt sicher nicht mehr fur sehr lange 
Wellen, uber die tatsachliche Grenze der Giiltigkeit laBt sich auf Grund 
theoretischer Oberlegung kaum etwas aussagen. 

Aus dem Ergebnis, daB die Reflexion bei senkrechter Inzidenz an 
der Stelle n = 0 erfolgt, folgt ein fur die Erforschung der Ionosphare 
wichtiger Zusammenhang: 

Fur senkrechte Inzidenz wird 
2 4 nN e2 

n = 1 - m (02 + a (4 n N e2) = 0 , 

fur a=O, 

N=lnm '/2 fur a=~ 
2 e2 3 ' 

d. h. wenn bei senkrechtem Einfall eine Frequenz 1 in einer bestimmten 
Rohe reflektiert wird, herrscht dort die Tragerdichte N. Bestimmt man 
die Reflexionshohe mit verschiedenen Frequenzen, so bekommt man ein 
Bild, wie die Tragerdichte von der Rohe abhangt. Die maximale Konzen­
tration erhalt man fur die sog. kritische Frequenz Ik' d. h. die Frequenz, 
die gerade noch reflektiert wird. Noch hohere Frequenzen finden keine 

Ergebnisse der exakten Naturwissenschaften. XVII. 19 
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ausreichende Konzentration mehr und durchdringen die Schicht. Die dabei 
gemessenen Hohen sind scheinbare Hohen; die zugehorigen wahren 
Hohen sind kleiner, denn die Welle lauft nur bis zu der Hohe mit Licht­
geschwindigkeit, in der der Brechungsindex beginnt < 1 zu werden. 
Von da ab ist die Gruppengeschwindigkeit kleiner als die Lichtgeschwin­
digkeit, die Laufzeit wird vergroBert und eine groBere Hohe vorgetauscht. 
Wenn man bestimmte Annahmen uber die Verteilung der Ionenkonzen­
tration macht, laBt sich die wahre Hohe aus der scheinbaren Hohe 
berechnen (20,21, 22). Dabei ergibt sich, daB die Laufzeitverzogerung 
und damit die scheinbare Hohe immer groBer wird, je mehr man sich 
der kritischen Frequenz nahert. Sie kann dann das 2 bis 3fache der 
wahren Hohe werden. Theoretisch ",,-jrd sie fUr die kritische Frequenz 
unendlich, doch kann das nicht beobachtet werden, da gleichzeitig die 
Dampfung sehr groB wird. 

Fur den Zahlenwert der Konzentration ist ausschlaggebend, ob die 
Ladungstrager in der Schicht Ionen oder Elektronen sind. In der Glei­
chung fUr die Konzentration steht die Masse m der Trager als Faktor. 
Die Masse der in Frage kommenden Ionen (Sauerstoff, Stickstoff) ist 
aber mehrere Zehnerpotenzen groBer als die von Elektronen. Ent­
sprechend ist auch der Zahlenwert von N fUr Ionen urn denselben Faktor 
groBer als fUr Elektronen. 

Fur Elektronen ergibt sich 

N = 1,24' 10-8 • n fUr a = 0 
N = 1 ,86 . 10-8 • t~ fUr a = l. 

Da sich uber das Verhaltnis Ionen/Elektronen von vornherein nichts 
aussagen laBt, rechnet man vielfach mit der wirksamen Ioncnkonzen­
tration NJm oder uberhaupt nur mit der kritischen Frequenz tk '"" VN/m. 
1m letzten Falle braucht man auch keine Entscheidungen uber den 
EinfluB der Polarisation zu fii.llen. Fur die Praxis der Ausbreitungs­
erscheinungen, bei denen der Zahlenwert von N erst in zweiter Linie 
interessiert, ist dieses Vcrfahren durchaus zweckmaBig. 

b) EinfluB des magnetischen Erdfeldes. Bei den bisherigen Dber­
legungen ist der EinfluB des magnetischen Erdfeldes nicht beruck­
sichtigt. Die Ausbreitung elektrischer Wellen in einem homogenen 
ionisierten Medium, das unter dem EinfluB eines Magnetfeldes steht, 
wurde von LORENTZ untersucht, und zwar fUr die beiden Falle, daB die 
Ausbreitungsrichtung parallel und senkrecht zur Richtung der magne­
tischen Kraftlinien steht. BREIT (23), ApPLETON (24) und HARTREE (25) 
dehnten die Betrachtung auf beliebige Winkel zwischen Ausbreitungs­
rich tung und Magnetfeld im homogenen Medium aus. Die Losung der 
Aufgabe fUr ein inhomogenes Medium ist auBcrordentlich kompliziert. 
FORSTERLING und LASSEN (26) versuchen der Losung des Problems naher 
zu kommen, indem sie die ionisierte Schicht in eine groBe Anzahl von 
homogenen Schichten zerlegen. Es ergibt sich folgendes: 
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An Stelle des Brechungsindex 11 fUr die Ausbreitung ohne Magnet­
feld treten zwei Brechungsindizes 111 und 112, die gegeben sind durch 

2 2 
n1(2) = 1 + 9 4' 

2oc-y'f - 1/ Yr 
(1+~f(+) V (1+oc)+4Y1. 

(15) 

Fur n1 gilt das negative Vorzeichen vor der Wurzel, fUr n2 das positive. 
Dabei ist 'In w2 

IX =- 4nNeZ-a 

'lnw(~) 
YL = 4nNez 

mw(HT·e) 
" 'In C 

YT= 4nNe2 

H T bzw. HL sind die Komponenten des erdmagnetischen Feldes in 
Richtung bzw. senkrecht zur Ausbreitung der Wellen. Diesen beiden 

5 5r---------r----r--~ 

'11J5 0::_90 0 '105 
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Abb. 7a-d. Abhangigkeit des Brechungsindex von der Tragerdichte fur verschiedene Winkel zwischen 
Ausbreitungsrichtung nnd Magnetfeld. 

Brechungsindizes entsprechen zwei Wellen, in die sich die ausgestrahlte 
Welle unter dem EinfluB des Erdmagnetfeldes aufspaltet (Doppel­
brechung). Jede dieser Wellen breitet sich in der Schicht unabhangig 
von der anderen aus und gehorcht den Gesetzen wie sie ohne Magnetfeld 
gelten. Bei senkrechter Inzidenz wird also die Welle (1) an der Stelle 
n1 = 0 und die Welle (2) an der Stelle 122 = 0 reflektiert. Es interessiert 
also der Verlauf von 121 und n2 in Abhangigkeit von der H6he. Aus 
Gl. (15) laBt sich fur verschiedene Frequenzen und verschiedene Winkel IX 

n als Funktion der Tragerkonzentration N berechnen (27). Fur eine 
19* 
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Frequenz von 3,57 MHz und fur die Winkel oc=90°, oc=65° und oc=25° 
ist diese Abhangigkeit in Abb. 7a, b, c aufgetragen. ni geht vom Wert 1 
bei N =0 durch 0 zu negativen Werten, wird - 00, springt auf + 00 

und geht nochmals durch 0 endgiiltig zu negativen Werten. n~ geht 
vom Wert 1 durch Null zu negativen Werten. n~ hat also zwei Null­
stellen, n~ eine Nullstelle. Fur oc=O (Abb. 7d) £alIt die Unendlichkeits­
stelle von n; weg. nr und n~ gehen vom Wert 1 durch Null zu nega­
tiven Werten. 

Dieser Verlauf gilt, solange die Sendefrequenz W groBer ist als die 
Resonanzfrequenz des Erdfeldes wo, die gegeben ist durch Wo = e· H/m· c. 
1st w < wo, so gilt fur n~ der gleiche Verlauf wie bei w > wo' dagegen 
wachst n~ zunachst mit zunehmender Konzentration an, erreicht ein 
Maximum und geht dann durch Null zu negativen Werten. 

Die Nullstellen von nr und n~ sind gegeben durch 

daraus 

1 + oc = ± vyi + y} = ± y 
1+oc=0 

1 m 
N = 1 _ a 4 n e2 w (w ± wo) 

N=_1_~·w2 
1 - a 4 n e2 

[ni = OJ, 
[n~ = OJ, 

a. o. Strahll , 

o. Strahl. 

Diese Werte von N werden nur dann merklich verschieden, wenn 
Wo in der gleichen GroBenordnung wie wist. Fur Elektronen ergibt sich 

Wo = 1,32 MHz, 
fUr Sauerstoffionen 

wo~ 80Hz. 

Wenn also beidc Wellen an merklich verschiedenen Stellen reflektiert 
werden, so sind die wirksamen Ladungstrager Elektronen. Damit ist 
aber nicht gesagt, daB keine 10nen vorhanden sind. Denn selbst, wenn 
ebensoviel Ionen wie Elektronen vorhanden waren, wurden sie erst 
1/30000 zur wirksamen Ladungsdichte beitragen. Auf die M9difika­
tionen, die durch das Vorhandensein von Ionen in den Dispersionskurven 
auftreten (28), kann hier nicht eingegangen werden, ebenso nicht auf 
den EinfluB der StoBzahl (29, 30, 31), urn so mehr, als diese Uber­
legungen den tatsachlichen Beobachtungen doch nicht in allen Fallen 
gerecht werden. 

Unter der Annahme von Elektronen und fUr einen plausiblen Verlauf 
der Elektronendichte mit der Hohe ist in Abb. 8a-c, der Verlauf von 
n~ und n~ in Abhangigkeit von der Hohe fUr eine Frequenz von 3,57 MHz 
und oc = 25 ° bei verschiedenen Werten der Maximalkonzentration N m 

dargestellt. 

1 Fur w < Wo hat nur das Minuszeichen in der Klammer Sinn. Die eine 
Nullstelle faUt weg. 
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Von unten naeh oben folgen aufeinander drei Nullstellen, die gegeben 

sind dureh 1 N = _1_ ~ . ro (ro - ro ) n21 = 0 
. I-a 4ne2 0 

2 N =_1_~'ro2 n22=O 
. 1- a 4ne2 

3· N= l~a 4:e2 ·ro(ro+roo) n~=O. 
Die Welle (1) (auBerordentlieher Strahl) wird an der untersten Null­
stelle total reflektiert, die Welle (2) (ordentlieher Strahl) an der zweiten 
Nullstelle. Die dritte Nullstelle ist bedeutungslos, da die zugehOrige 

IYm-U·10' 
1m 

Nm-!,J'10S 
km. 

[] Nm-t7'10i '1'10 filii) 

'20 '120 
'100 '100 
380 380 

tJOO f80 JIIO 3f(} 

~32O "'ltJ 
""300 :"'300 

280 280 
200 200 

If, 2110 2f(} 

a 130 b 220 C 
2 1 0 -1 2003 2 0 -1 -2 -3 2003 2 

_nZ -nZ 
Abb. 8a--c. VerIauf des Brecbungsindex fiir t = 3,57 MHz uud", = 25° bei verscbiedenen Werten von N m • 

Welle (1) bereits weiter unten total reflektiert wurde. Ebenso interes­
sieren nieht die Nullstellen, die sieh in umgekehrter Reihenfolge fiber 
dem Maximum der Elektronendiehte ergeben. Bei hoher Elektronen­
diehte (Abb.8a) liegen die Reflexionsstellen sehr nahe beieinander, 
mit abnehmender Tragerdiehte (Abb. 8b) rueken sie immer weiter aus­
einander; sehlieBliehlOst sieh die eine Kurve von der Nullinie ab (Abb. 8e). 
Bei weiterer Abnahme der Diehte sehneidet aueh die Kurve fUr n: nieht 
mehr die Nullinie; die Welle (2) wird dann uberhaupt nieht mehr reflek­
tiert, sondern nur noeh Welle (1). Nimmt die Dichte noeh mehr ab, so 
tritt sehlieBlieh uberhaupt keine Nullstelle mehr auf. Beide Wellen 
durehdringen die Sehieht. Ein ahnliehes Bild erhalt man, wenn man 
bei konstanter Konzentration von niedrigeren Frequenzen zu hoheren 
ubergeht. Zunaehst werden beide Wellen in fast der gleiehen Rohe 
reflektiert, . dann rueken die Reflexionsstellen auseinander, sehlieBlieh 
wird von einer bestimmten Frequenz an nur noeh der auBerordentliehe 
Strahl und von einer noeh hoheren Frequenz an uberhaupt kein Strahl 
mehr reflektiert. Man erhalt also an Stelle einer kritisehen Frequenz 
deren zwei, eine niedrigere fUr den o. Strahl und eine hohere fUr den 
a. o. Strahl. Diese beiden Frequenzen sind gegeben dureh 

Ne2 

11(/1-/0) = nm (i-a) 

I~ = ~:: (i-a) 

(a. o. Strahl) 

(0. Strahl). 

-3 
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FUr Frequenzen unterhalb der Resonanzfrequenzen 10 fiillt die untere 
Nullstelle von n~ weg. Es wird hier zunachst die Stelle n:=O und dann 
erst n~ = 0 erreicht, d. h. fUr 1 < 10 mfiBte der ordentliche Strahl in 
geringerer Hohe als der auBerordentliche Strahl reflektiert werden. 

c) Polarisation. Es interessiert noch die Schwingungsform der am 
Erdboden ankommenden Wellen. Die Theorie ergibt (24, 25, 26, 
27, 32, 33), daB die beiden Wellen im allgemeinen elliptisch po­
larisiert sind. Die Schwingungsellipsen liegen gekreuzt, sie haben das 
gleiche Achsenverhaltnis, aber entgegengesetzten Umlaufsinn. Das 
Achsenverhaltnis ist bestimmt durch den Winkel der Ausbreitungs­

richtung gegen das Magnetfeld und durch die Fre­
quenz. In Abb. 9 ist das Achsenverhaltnis in Ab­
hangigkeit von dem Winkel lX der Wellennormalen 
gegen das Erdfeld ffir drei Frequenzen aufgetragen. 
Man sieht, daB ffir Ausbreitung parallel zum 
Magnetfeld die Ellipse zu einem Kreis und ffir Aus­
breitung senkrecht zu dem Magnetfeld zu einer 
Geraden wird. Am magnetischen Pol erhalt man 
also eine rechts- und eine linkszirkular polarisierte 
Welle, am Aquator zwei senkrecht aufeinander-

OL...----;t30;---;,±"fI,.---:90~ stehende linear polarisierte Wellen. 1m fibrigen 
tK- Bereich fiberwiegt die zirkulare Polarisation, bis 

Abb. 9. Achsenverhaltnis 
der Schwingungsellipsen ZU lX = 30° weicht fUr alle Frequenzen die Schwing-
in Abhangigkeit von ex form kaum vom Kreis ab und fUr hohe Frequenzen 

fiir I ~ 9,55 . 10', 
3,185 ·10',1,592·10' H,. (I> 5 '106) kann man bis lX = 60° mit Zirkularpolari-

sation rechnen. Der Umlaufsinn ist ffir die Welle (1) 
(a. o. Strahl) im Sinne des Uhrzeigers, wenn man in der Richtung der 
Kraftlinien blickt, die von Sfiden nach Norden gehen, der Umlaufsinn 
der Welle (2) ist umgekehrt. Damit ist ffir jeden Punkt auf der Erd­
oberflache der Umlaufsinn der aus der Ionosphare zurfickkommenden 
Welle gegeben. Auf der nordlichen Halbkugel ist der a. o. Strahl rechts­
zirkular polarisiert (Uhrzeigersinn), der o. Strahl linkszirkular (Gegen­
uhrzeiger). Auf der sfidlichen Halbkugel ist wegen der umgekehrten 
Richtung des Magnetfeldes das Gegenteil der Fall. 

d) Dampfung (9, 10, 17, 137). Die Ausbreitung einer ebenen Welle 
in der x-Richtung kann beschrieben werden durch 

~ = E e ;.,(1- n/') n Brechungsindex. 

In einem ionisierten Gas ist n komplex 

n=n-ik. 
Gl. (16) geht fiber in 

~ = E . /., (I - nc") . e - "ck 
." • 

-------Phase Dampfung 

(16) 

(17) 

(16a) 
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Die Amplitude der Feldstarke einer Welle nimmt somit beim Durch­
laufen der Strecke x ab auf 

Ex=Eo·e--~kX } 

=Eo·e- K . x 
K = ~ Dampfungsfaktor. 

c 
(18) 

Es interessiert nun der Zusammenhang des Dampfungsfaktors mit 
den charakteristischen GraBen der Ionosphare (Tragerdichte N und 
StoBzahl 5). 

Nach Gl. (14b) ist (unter Vernachlassigung des Erdfeldes) (14b) 

2 4nN e2 

n=1- ( S)' 
In ro2 1-i-;;; 

(14 b) 

Andererseits ist 

EO Dielektrizitatskonstante, a Leitfahigkeit. (19) 

Aus Gl. (17) und (19) folgt 

(20) 

wobei nach 
4nN e2 1 

Eo = 1---In--· ro2 + S2 

Ne2 S 
a = C In • ro2-=+- S. (el.-magn. Einh.) 

Damit ist der Zusammenhang zwischen K, N und 5 gegeben. Prak­
tisch interessieren besonders zwei Falle: 

1. Dampfung beim Durchgang durch eine Schicht, deren Trager­
dichte nicht zur Reflexion ausreicht. 

Dort ist Eo > 0, im allgemeinen weicht eo nicht viel von 1 ab; ferner 
gilt flir kurze Wellen 5 <: w. 

Dann wird 

K- 2na __ 1_. Ne 2 .~_ 
- C -V eo - -V~ C In ro2 • 

Die Dampfung ist durch die StoBe der Ladungstrager auf die Molekiile 
bedingt. Sie ist urn so groBer, je niedriger die Frequenz ist (,-..., 1/w2). 

2. Dampfung in der Nahe der Reflexionsstelle flir senkrechten EinfaIl. 
Hier ist f~; = ° und man erhalt 

K= 2. l/roS . 
C V 2 

In diesem FaIle nimmt die Dampfung mit steigender Frequenz zu 

('" fro). 
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Fur Berechnung der tatsachlich auftretenden Dampfungswerte ist 
zu beriicksichtigen, daB die Ionosphare ein inhomogenes Medium ist. 
Es ist also Gl. (18) zu ersetzen durch 

E -E - f Kdx 
x - oe . 

Noch komplizierter wird die Aufgabe bei Berticksichtigung des Erd­
magnetfeldes (147). Wichtig ist hier vor allem das Ergebnis, daB die 
a. o. Komponente starker gedampft wird, als die o. Komponente. 
Ftir Frequenz unterhalb der Resonanzfrequenz wird dieser Effekt be­
sonders deutlich (22). 

Statt der Dampfung der Welle wird gelegentlich der Reflexions­
koeffizient der Schicht bentitzt (148, 151, 150, 152, 153). Er wird 
definiert als das Verhaltnis Feldstarke der ausgesandten Welle zu Feld­
starke der empfangenen Welle. Der Ausdruck ist insofern etwas miB­
verstandlich, als die Dampfung nicht ausschlieBlich an der Reflexionsstelle 
erfolgt, sondern an ganz anderen Stellen ihren Sitz haben kann. Der 
Reflexionskoeffizient kann also von der tatsachlichen Reflexionsfahigkeit 
der Schicht erheblich abweichen. 

Auf weitere Einzelheiten der Theorie sei bei der Besprechung der 
experimentellen Ergebnisse eingegangen. 

II. Beobachtungen an der Ionosphare. 

3. Beobachtung bei senkrechtem Einfall auf die Ionosphare. 

Von den Methoden zur Erforschung der Ionosphare wird heute fast 
ausschlieBlich die Impuls- oder Echomethode verwendet. Sie hat gegen­
tiber der Methode der Frequenzanderung eine Reihe entscheidender 
Vorteile in der Handhabung und gestattet vor allem automatische Auf­
zeichnung der Ergebnisse. 

Schon frtihzeitig erkannte man, daB bei der groBen Veranderlichkeit 
des Ionospharezustandes nur fortlaufende, langdauernde Beobachtungs­
reihen das Material liefern k6nnen, aus dem der normale Gang der Er­
scheinungen und Abweichung von der Norm erkannt werden k6nnen. 

Es kann hier nicht im einzelnen auf die Anordnungen eingegangen 
werden, die an verschiedenen Stellen fUr diese Aufgabe geschaffen worden 
sind. Es handelt sich dabei hauptsachlich urn zwei Untersuchungs­
methoden: 

1. Die fortlaufende Beobachtung einer Welle. 

2. Die Beobachtung eines ganzen Wellenbereiches, der innerhalb 
eines bcstimmten Zeitabschnittes durchlaufen wird. Hier erhalt man 
fUr jede Welle pro Zeitabschnitt einen MeBpunkt. 

In beiden Fallen strahlt ein Sender Impulse aus von einer Zeitdauer 
von etwa 1 . 10-4 sec, und zwar in regelmaBigen Abstanden, z. B. 50 
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pro sec. Am EmpHingerausgang ist ein Oszillograph angeschlossen 
(BRAuNsches Rohr, Schleifenoszillograph), dessen Zeitablenkung mit 
der Impulsfrequenz des Senders synchronisiert ist. Dadurch wird 
erreicht, daJ3 das Bodenwellensignal jedesmal genau auf die gleiche 
Stelle der Zeitachse fallt; es entsteht ein stehendes Bild (Abb. 10) 
(34, 35, 36, 37, 38, 39) . Bei bekannter Schreibgeschwindigkeit des Os­
zillographen laJ3t sich dann aus dem Ab­
stand Bodensignal-Echo die Laufzeit­
differenz bestimmen bzw. man kann den 
Oszillographen direkt in km Reflexions­
hOhe eichen. Verwendet man lineare Zeit­
ablenkung, blendet das Bild auf dem Os­
zillographen passend aus und photogra­
phiert es fortlaufend auf kontinuierlich 
bewegtem Papier, so erhalt man auto­
matische Aufzeichnungen der auftreten­
den Echos und ihrer H6he (40, 41 , 42, 43, 
44). Eine derartige Registrierung mit 
fester Frequenz, die auJ3erdem auto­
matisch mit H6henmarken (der Abstand 
zweier weiJ3er Streifen entspricht 100 km 
Schichth6he) und Zeitmarken versehen 
ist, ist in Abb. 11 wiedergegeben. Man 
erhalt so die Anderung der H6he mit der 
Zeit in sehr ubersichtlicher Form. Eine 
Registrierung, bei der die Frequenz konti­
nuierlich (45, 46) geandert wird, ist in 
Abb. 12 wiedergegeberi. Hier wird inner­
halb von 12 Minuten der Bereich von 
16 MHz- 1,6 MHz durchlaufen. Man er­
halt die Abhangigkeit der H6he von der 
Frequenz, sowie die kritische Frequenz, 
also die maximale Tragerdichte in der 

J~ __ , '-' ___ . __ : 

Abb . lO . Bilder auf der BRAuNscben 
Robre. 

Schicht und gleichzeitig die Abhangigkeit dieser Werte von der Zeit; aller­
dings nicht kontinuierlich, sondern pro Durchlauf - in dem angefuhrten 
Beispiel alle 12 Minuten - einen MeJ3wert . Die Vberlegenheit dieser 
"Durchdrehmethode" ist augenscheinlich. Trotzdem wird man nicht 
auf D.ap.erbeobachtung bestimmter' Frequenzen verzichten, da bei der 
Durchdfehmethode eine Reihe interessanter Einzelheiten verlorengehen. 

Es sei hier noch kurz auf das Aufl6sungsverm6gen der Impulsmethode 
eingegangen. Die zeitliche Aufl6sung ist ei.rifach durch die Schnelligkeit 
des Papier.transportes;;· gegeben und kann praktisch beliebig hoch ge­
trieben werden. Die Aufl6sung in der H6he ist gegeben durch die Dauer 
der Impulse. Fur eine Impulsdauer von 0,1 msec k6nnen noch zwei 
Zeichen, die einer H6hendifferenz von mindestens 15 km entsprechen, 
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getrennt werden. Dieses Auflosungsvermogen kann nicht durch Ver­
ktirzung der Impulse beliebig vergroBert werden, denn je ktirzer der 
Impuls, desto breiter ist der ausgestrahlte Frequenzbereich und desto 
breiter mtissen die Resonanzkreise von Sender und Empfiinger sein. 
Wesentlich tiber 10 km Hi.Bt sich daher das Auflosungsvermogen bei 
den verwendeten Frequenzen nicht steigern. Das reicht jedoch ftir 
die praktischen Bedtirfnisse in den meisten '1fJfJ 

Fal;~t a;:~artigen Apparaturen, die teilweise t~; ) 
zu hoher technischer Vollkommenheit ent- h?fJfJ • __ -~ 
wickelt wurden, sind in den letzten J ahren '-, 
an vielen Stellen eingehende Beobachtungen !flU 

angestellt worden. Dabei hat sich folgendes UI-----;=-::---;;-;~ 

Bild ergeben: Abb. 13. AbMn::~~t'~!# 
a) Normaler Verlauf. 1m einfachsten Fall Tragerdichte von der Hohe. 

erhalt man einen Verlauf der wirksamen Tra-
gerkonzentration mit der Hohe, wie er in Abb. 13 dargestellt ist, namlich 
ein schwacheres Maximum in etwa 100 km und ein starkeres in etwa 
300 km, also zwei Maxima. Man spricht daher von zwei Schichten, der 
unteren oder E-Schicht und der oberen MH 
oder F-Schicht. 'I 

E-Schicht. Der Ionisationszustand in 
der E-Schicht andert sich weitgehend 
parallel mit dem Stand der Sonne, er er­
reicht seinen hochsten Wert am ortlichen 

J 

< 

U 3 

A Juni 

Jonuur 
Norz 

9 1< I: 13 ?In. 
leif-

Mittag und ist im Sommer hoher als im Abb. 14. Tiiglicher Gang der kritischen 

Winter (Abb. 14) (46, 47). Der zeitliche Frequenz fiir die E-Schicht (Monatsmittel 
fur Januar, l\farz, Juni). 

Ablauf laBt sich gut beschreiben durch 
die Gleichung N =No ycos X, wobei No die Tragerzahl ftir den hochsten 
Stand der Sonne und X der Zenitwinkel der Sonne ist. Das spricht dafUr, 
daB die Ladungen durch Wiedervereinigung und nicht durch Anlagerung 
an neutrale Molektile verschwinden (47); denn dann mtiBte gelten 

N = No cos X . (17) 

Aus Gl. (16) folgt, daB die kritische Frequenz, die prop. yNo ist, 
sich mit ·j/cos X andern muB, was mit der Beobachtung gut tiberein­
stimmt. 1st nachts die Sonneneinstrahlung nicht mehr vorhanden, so 
ist nur noch die Wiedervereinigung wirksam, die Konzentration sinkt 
ab und hat kurz vor Sonnenaufgang ihr Minimum. Die maximale Trager­
dichte ergibt sich fUr die E-Schicht zu etwa 3 . 105 Elektronenfcm3. 

F-Schicht. Wesentlich komplizierter sind die Verhaltnisse in der 
F-Schicht. Eine einheitliche F-Schicht ist nur wahrend der Nacht in 
etwa 300 km Hohe vorhanden. Bei Sonnenaufgang spaltet sie sich in 
zwei Teile, die untere FcSchicht und die obere F2-Schicht (Abb. 15 a). 
Gegen Sonnenuntergang vereinigen sich die beiden Schichten wieder. 
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Die Anderung der kritisehen Frequenz in der F1-Sehieht Hiuft parallel 
zum Sonnenstand (Abb. 15a), doeh gilt das yeosx Gesetz nieht mehr. 
Vielmehr sind die Werte fUr kleine ZeniUvinkel der Sonne, also fur Mittag, 
zu klein. HULBURT (47) erklart das dureh eine geringe Expansion der 
Sehicht infqlge der Erwarmung bei hohem Sonnenstand. Da der Betrag 
der Expansion nieht abzusehatzen ist, kann fUr die F1-Sehicht nieht 
festgestellt werden, ob das Veos X oder das yeos X Gesetz gilt, ob also 
Wiedervereinigung oder Anlagerung aussehlaggebend ist. Die mini11lale 
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Abb. IS a und b. Taglicher Gang der kritischen Frequenz und der minimalen HOh. fiir die F,· und 

F.·Schicht (Monatsmittel). 

H6he 1 der F1-Sehieht (Abb. 15 a oben) nimmt naeh Sonnenaufgang allmah­
lieh ab, erreieht gegen Mittag ihrengeringsten Wert und steigt bis Sonnen­
untergang wieder an. Dieser VerIauf entspricht dem immer tieferen 
Eindringen der ionisierenden Strahlung mit zunehmender Sonnenh6he. 
1m Winter tritt die Abspaltung der FrSehicht nieht mehr auf. Die 
naehtlieheF-Sehicht geht dann bei Tage in die F2-Sehieht uber (Abb. 15 b). 
In der F2-Sehieht folgt im Gegeusatz zur E- und l\-Sehieht die Trager­
diehte nicht mehr in aJlen ,F:allen der Sonneneinstrahlung. Man sollte 
naeh der Theorie erwarten,t1p.B das Maximum der Konzentration 1 bis 
2 Stunden naeh Mittag auftritt und im Sommer hOher liegt als im Winter. 
Tatsaehlieh beobaehtet man folgendes: 1m Winter tritt die maximale 
Tragerdiehte (Abb. iSb) geg~n 13 h auf. 1m Sommer dagegen beob­
aehtet man ein ausgesproeIiel'1es Maximum urn die Zeit des Sonnen­
unterganges und ein weniger deutliches im Laufe des Vormittags 
(Abb. 15 a). pabei liegen die Maximalwerte im Sommer wesentlieh 

1 Unter minimaler H5he versteht man die geringste H5he, aus der man 
Reflexionen von einer bestimmten Schicht erhiilt. Sie entspricht etwa der 
unteren Schichtgrenze. 
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unter denen im Winter. 1m Winter ist die maximale Tragerdichte in 
F2 etwa 3,0' 106 Elektronen/cm3, also rund 10mal so hoch wie in E. 
Das Abendmaximum ("Abendkonzentration") wurde schon 1932 von 
PLENDL (unveroffentlicht) und 1933 von PAuL (48) beobachtet, ohne 
zunachst eine Erklarung zu finden. ApPLETON (49), HULBURT (47) 
und HARANG (50) sind der Ansicht, daB das Verhalten der F2-Schicht 
durch das Zusammenwirken der Ionisierung und der Erwarmung durch 
die Sonnenstrahlen bedingt ist. 1m Winter, wenn die Sonneneinstrahlung 
gering ist, tritt in der Hohe der F2-Schicht nur eine geringe Erwarmung 
ein, die Expansion der Luft ist nicht merklich und die Tragerdichte folgt 
der Sonneneinstrahlung. Die F2-Schicht faUt praktisch mit der FcSchicht 
zusammen. Auch im Sommer steigt zunachst die Tragerdichte pro­
portional dem Sonnenstand. Allmahlich wird aber der Zuwachs kompen­
siert durch die Expansion infolge der Erwarmung der Luft. SchlieBlich 
uberwiegt der Effekt der Erwarmung und die wirksame Konzentration 
faUt wieder etwas gegen Mittag. Nachmittags sinkt zunachst infolge 
der Abnahme der SonnenhOhe die Ionisation. Spater wird jedoch diese 
Abnahme durch die Kontraktion der Luft ausgeglichen bzw. uberwogen. 
Die wirksame Konzentration steigt dann an. Selbst wenn die Trager­
produktion gegen SU geich Null geworden ist, kann durch Kontraktion 
die wirksame Konzentration noch ansteigen. Die hohen Temperaturen 
(1000 bis 1200° abs.), die zur Erklarung der Expansion in dieser Hohe 
angenommen werden mussen, sind mit den Ergebnissen anderer Unter­
suchungen durchaus in Einklang zu bringen (50). 

N ach dieser Auffassung muBten die Erscheinungen auf der Sudhalbkugel 
mit einer Phase verlaufen, die ein halbes Jahr gegen die Nordhalbkugel 
verschoben ist. Tatsachlich aber finden BERKNER und WELLS auf Grund 
der Messungen in Washington und Watheroo (Australien) (51, 52), daB 
das durchaus nicht der Fall ist. Man beobachtet vielmehr auf der sud­
lichen Halbkugel ebenfalls ein Minimum im Juli und auBerdem ein zweites 
weniger ausgepragtes im J anuar. Die Amplitude der jahreszeitlichen 
Schwankungen der kritischen Frequenz ist dort wesentlich geringer 
als auf der Nordhalbkugel. BERKNER und WELLS erklaren dies durch die 
Annahme, daB auBer dem jahreszeitlichen Gang ein nichtjahreszeitlicher 
Effekt vorhanden ist, der auf der ganzen Erde gleichmaBig wirkt. Die 
Phase dieses Effektes stimmt mit der Phase des jahreszeitlichen Effektes 
auf der Nordhalbkugel uberein. Das Maximum liegt ebenfalls im Winter, 
das Minimum im Sommer. Auf der N ordhalbkugel ergibt sich also eine 
VergroBerung der Amplitude durch trberlagerung der beiden Effekte. 
Auf der sudlichen Halbkugel sind sie gegenphasig, die Amplitude wird 
verkleinert und es entstehen sekundare Maxima und Minima. trber die 
Ursache des nichtjahreszeitlichen Effektes laJ3t sich noch nichts aussagen. 
Die A.nderung der Sonneneinstrahlung durch die Elliptizitat der Erd­
bahn ist nicht so groB, als daB der gesamte nichtjahreszeitliche Effekt 
dadurch erklart werden konnte. Immerhin ist es auffallend, daB das 
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Minimum mit dem Aphel und das Maximum mit dem Perihel zusammen­
fallt. Aus der Beobachtung, daB die Periode ein Jahr ist, kann jedenfalls 
geschlossen werden, daB der Effekt solaren Ursprungs ist. 

Eine andere Erklarung fUr das abweichende VerhaIten der F 2-Schicht 
ist folgende (53): 

Die hochste von der F2-Schicht reflektierte Welle ist gar nicht durch 
die maximale Tragerdichte bedingt. Die Tragerdichte nimmt vielmehr 
nach oben weiter zu, der Gradient wird dabei aber so klein, daB die 
Wellen langere Zeit in dem Gebiet laufen, in dem n2 annahernd = 0 
ist. Dort tritt auBer der Erniedrigung der Gruppengeschwindigkeit, 
die eine groBere Laufzeit ergibt, ein erhebliches Anwachsen der Dampfung 
auf. Frequenzen, fUr die erst im Gebiet dieses niedrigen Gradienten 
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Abb. 16. Gang der kritischen Frequenzen fur E" F, und F. uber mehrere Jahre. 

n2 = 0 wird, werden absorbiert. Die kritische Frequenz von F2 be­
stimmt demnach die Grenze, oberhalb welcher der Gradient der Trager­
dichte unter einen gewissen Betrag sinkt. 1st wahrend des Winters 
wegen des schragen Einfalls ein verhaltnismaBig hoher Gradient vor­
handen, im Sommer dagegen eine mehr diffuse Schicht, die beim Auf­
horen der Sonnenstrahlung durch die Wiedervereinigung eine scharfere 
Grenze erhalt, so wiirde sich damit das Verhalten vonF2 ebenso erklaren 
lassen, wie durch die Expansionstheorie. 

EinflufJ der l1fiihrigen Periode der Sonnentiitigkeit. AuBer diesen 
normalen tages- und jahreszeitlichen Schwankungen tritt noch eine 
langperiodige Anderung auf, die parallel mit der mittleren Haufigkeit 
der Sonnenflecken geht. Darunter ist nicht ein unmittelbarer Zusammen­
hang zwischen der Ionisation und den einzelnen ·Sonnenflecken zu ver­
stehen; man muB vielmehr annehmen, daB proportional der mittleren 
Haufigkeit der Flecken sich die Intensitat der ionisierenden Strahlung 
und damit die maximal erreichte Tragerkonzentration andert. DaB auf 
der Erde diese Anderung der Strahlung nicht beobachtet werden kann, 
liegt augenscheinlich daran, daB die gesamte Strahlung in der Iono­
sphare absorbiert wird. Dieser Zusammenhang wurde auf Grund von 
Ausbreitungserscheinungen und Beobachtungen auf Dberseelinien (54) 
schon 1931 von PLENDL (55) vorausgesagt und spater durch direkte 
Messungen bestatigt (56, 57). Der Gang der kritischen Frequenz tiber 
mehrere Jahre (Abb.16) zeigt unverkennbar den Anstieg der Werte 
mit zunehmender Sonnentatigkeit. 
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Eine dreidimensionale Darstellung, die die Abhangigkeit der Monats­
mittel der kritischen Frequenz von der Tageszeit und der Jahreszeit 
fUr die Jahre 1935, 1936, 1937 nach Messungen des Billo of Standards 
zeigt, ist in Abb. 17 wiedergegeben. Der tagliche, jahreszeitliche und 
jahrliche Gang ist gut zu erkennen. 

Doppelbrechung. Dber die Natur der wirksamen Ladungstrager 
in den einzelnen Schichten gibt das Auftreten der Doppe1brechung 

Abb.17. Kritische Frequenzen von E und F in Abhiingigkeit von der Tages - und Jahreszeit. 

AufschluB. Wie bereits besprochen, kann eine merkliche Doppelbrechung 
nur entstehen, wenn die wirksamen Ladungstrager Elektronen sind. 
Ganz eindeutig tritt nun dieser Effekt in der F-Schicht auf. Immer dann, 
wenn eine Frequenz in die Nahe der kritischen kommt; beobachtet man 
deutIich zwei Komponenten. In Abb. 18 ist eine Registrierung der 
Frequenz 3,75 MHz wahrend der Nacht wiedergegeben. Man erkennt 
die beiden Komponenten, die mit abnehmender Ionisation immer weiter 
auseinanderlaufen, bis schlieBlich die obere und dann die untere die 
Schicht durchdringt. Das umgekehrte ist bei zunehmender Konzen­
tration der Fall (Abb.19). Dabei ist auf der nordlichen Halbkugel in 
Dbereinstimmung mit der Theorie die untere Komponente rechts und 
die obere links drehend polarisiert (58,59,60, 61, 62, 63, 64, 65). Am 
.i\quator sind beide (66) Komponenten linear polarisiert, und zwar liegt 
der elektrische Vektor der unteren Komponente (a. o. Strahl) ost-westlich, 
der der oberen Komponente (0. Strahl) nord-sudlich. Fur die E-Schicht 
ist eine Aufspaltung nicht ohne weiteres nachzuweisen. Doch ist da­
mit nicht gesagt, daB in der E-Schicht die wirksamen Ladungstrager 
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Ionen sein miissen. Denn in der E-Sehieht ist der Gradient der 
Konzentration sehr groB, d. h. Stellen merklieh versehiedener Ionen­
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Polarisationsmessungen hervor. Andert man die Frequenz kontinuierlieh 
und beobaehtet dabei die Polarisation des Eehos, so ergibt sieh bei Naeht 
(wenn FI und F2 sieh zur F-Sehieht vereinigt haben) ein Verlauf ahnlieh 
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dem, wie in Abb. 20 wiedergegeben. Von niedrigen Frequenzen kommend, 
wird zunachst die ordentliche Komponente von der E-Schicht reflektiert. 
Etwa wenn die ordentliche Komponente die E-Schicht durchdringt und 
an der oberen Schicht reflektiert wird, '100 

treten Reflexionen der a. o. Kom- h.}g& 
ponente an der E-Schicht auf. Spater too 
geht auch die a. o. Komponente 100 

auf die F-Schicht tiber und wird da-
bei scheinbar oberhalb der o. Kompo­
nente reflektiert. Tatsachlichist diese 
groBere Hohe dadurch vorgetauscht, 

Abb.20. Reflexionshohen in Abhangigkeit von 
del" Frequenz. 

daB die a. o. Komponente, solange sie in der Nahe der kritischen Fre­
quenz der E-Schicht ist, dort erheblich verzogert wird. Bei noch hoheren 
Frequenzen sind die beiden Komponenten nicht mehr zu trennen, bis 
dann die normale Aufspaltung zu beobachten ist. Der erhebliche Unter 
schied in der kritischen Frequenz der beiden Komponenten in der E 
Schicht legt nahe, daB auch dort die abc d 
wirksamen Ladungstrager Elektronen ==~- -=.~-=-==c~-==-=-==-=---~=-==-==-=-=--~ 

sind. Auch die Beobachtung, daB 
tiber lange Zeiten die a. o. Kompo-
nente von der E - Schicht und die - ~=-=--===-=-==-~ ----- -­
o. Komponente von der F - Schicht 
reflektiert werden (64), deutet dar-
auf hin, daB sich die kritischen Fre­
quenzen nicht nur urn wenige Hertz 
unterscheiden konnen, wie es bei 

2X[ Jxr 
Abb.21. Mehrfach- und M·Reflexionen. 

Ionen der Fall sein wtirde. Aus Abb. 20 geht auch hervor, daB fUr niedere 
Frequenzen, also besonders fUr 1 < 10 nur die o. Komponente reflektiert 
wird, wahrend die a. o. Komponente anscheinend in dem unteren Teil 
der E-Schicht, in der die Zahl der StoBe zwischen Elektronen und Mole­
ktilen betrachtlich ist, absorbiert wird. Man kann also die von der Theorie 
geforderte Umkehrung der Reflexionsstellen (s. Theorie der Ionosphare, 
Abschnitt 2. b) nicht beobachten. Man erhalt fUr langere Wellen 
(A> 214 m) vielmehr auf der Nordhalbkugel vorwiegend eine links­
zirkular polarisierte (65) - auf def, Stidhalbkugel eine vorwiegend rechts­
zirkular polarisierte (67) Komponente. ' 

M ehrlach- und M-Rellexionen. Mehrfachreflexionen entstehen, dadurch 
(Abb. 21 a, b, c), daB die Wellen mehrmals zwischen Schicht und Erdboden 
hin und hergeworfen werden. Da sich bei der Reflexion am Erdboden der 
Polarisationszustand nicht andert, erfolgt bei Aufspaltung die Reflexion 
jeder Komponente immer in der gleichen Hohe; die Hohendifferenz 
zwischen beiden Komponenten wird bei Doppelreflexion verdoppelt, bei 
Dreifachreflexion verdreifacht usw. M-Reflexionen (Abb. 21 d) treten be­
sonders beim Dbergang von einer Schicht zur anderen auf. Bei ihnen ist 
der Weg der Wellen folgendermaBen: Erdboden-F-Schicht-Oberseite 

Ergebnisse der exakten Naturwissenschaften. XVII. 20 
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del' E-Schicht-F-Schicht-Erdboden. Del' zeitliche Ablauf beim Dber­
gang ist dabei so, daB zunachst nur F (2 F, 3 F) vorhanden ist, dann trittM 
auf, wenig spateI' wechselt F auf E hiniiber, gleichzeitig verschwindet M. 
Beim Dbergang E auf Fist der Ablauf umgekehrt. Bei der M-Reflexion 
ist wahrscheinlich nicht mehr genau senkrechte Inzidenz vorhanden, 
der erste Weg nach oben durchdringt die E-Schicht an einer Stelle 
geringer Konzentration, der erste Weg nach unten trifft dagegen die 

~~=~--.::::....---=~ 

Abb.22. Kombinierte 
Reflexionen. 

Oberseite del' E - Schicht an einer Stelle hoherer 
Konzentration. Mit del' Theorie nicht in Einklang 
zu bringen ist der gar nicht so seltene Fall, daB 
eine Komponente gleichzeitig an der E- und der 
F-Schicht reflektiert wird. Diese Reflexion kann 
man nur so erklaren, daB man entweder unter 
Durchbrechung del' Theorie eine partielle Reflexion 
zulaBt oder daB man eine locherige Struktur der 
Ionosphare annimmt. Auch die kombinierten Re­
flexionen (Abb. 22) miissen so gedeutet werden; 

eine Registrierung mit einer ganzen Reihe von zusammengesetzten 
Reflexionen ist in Abb. 23 wiedergegeben. Eine andere Erscheinung, 
bei der die Theorie del' magnetischen Doppelbrechung versagt, ist die 
Mehrfachaufspaltung. Man beobachtet ge1egentlich, daB nach dem 
Durchgang del' oberen Komponente eine nochmalige Aufspaltung auf­
tritt (Abb. 24). Man hat das auf Ionisationsstufen zuriickgefiihrt (68, 
69, 70), auch erwogen, ob nicht durch Storungen (71) starke Gradienten 
del' Konzentration mit del' Hohe und damit partielle Reflexionen in ver­
schiedenen Hohen auftreten konnen. In einer anderen Theorie (72, 73) 
wird als Reflexionsbedingung nicht n2 = 0 gesetzt, son del'll angenommen, 
daB im Reflexionspunkt die Gruppengeschwindigkeit 0 wird. Unter 
dieser Voraussetzung ergeben sich an Stelle von zwei insgesamt vier 
Komponenten. 

Weitere Schichten. AuBer E- und F-Schicht (bzw. Fl und F 2), die als 
sicher angenommen werden konnen, gibt es noch Schichten, die nur 
gelegentlich beobachtet werden oder die mehr odeI' weniger hypo­
thetischer N atur sind. 

Es kann nicht mit Sicherheit angegeben werden, wie der VerIauf 
del' Konzentration zwischen E- und F-Schicht ist, da dieser Bereich der 
direkteI). Messung nicht zuganglich ist. DaB die Konzentration ober­
halb Enoch einmal abfallt, darauf weist das Zustandekommen der 
M-Reflexionen hin, bei denen eine Reflexion an der Oberseite der 
E-Schicht angenommen werden muB. Andererseits beobachtet man 
gelegentlich zwischen E- und F- die sog. Zwischenschicht (auch 
E 2-Schicht) (83), die normalerweise von del' E-Schicht verdeckt ist, 
manchmal abel' eine hohere Konzentration aufweist als diese. 

Auch fUr die Annahme einer weiteren Schicht unterhalb del' E­
Schicht - der sog. D-Schicht (84) - sprechen eine Reihe von 
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Grunden. Es bereitet namlich erhebliche Schwierigkeiten, die charak­
teristischen GroBen der E-Schicht (Konzentration und StoBzahl) so zu 
wahlen, daB bei Tag kurzere Wellen reflektiert und langere Wellen 

Abb.23. Zusammengesetzte Reflexionen. 

absorbiert werden, wahrend nachts auch die langeren Wellen reflektiert 
werden. TAYLOR (29) nimrnt deshalb eine ziemlich scharfe untere Grenze 
der E-Schicht an, an der die langeren Wellen nachts gespiege1t werden. 

Abb . 24 . Mehrfachaufspaltung. 

zz 
I 

Diese Annahme laBt sich wieder schlecht mit der Theorie der Entstehung 
der Schicht in Einklang bringen, Die D-Schicht, die im Bereich so hohen 
Luftdrucks liegt, daB keine Reflexion, sondern nur Absorption eintritt, 
ermoglicht eine recht gute Erklarung der beobachteten Erscheinungen. 
Unter der Annahme, daB die Ionisation dort einen ahnlichen Gang auf­
weist, wie in der E-Schicht, wurden Wellen uber etwal50 m bei Tage 
in der D-Schicht absorbiert, bei Nacht dagegen durchdringen und an 
der E-Schicht reflektiert werden, In welcher Rohe man die D-Schicht 
annehmen muB und wie ihre Form ist, daruber laBt sich noch nichts 
aussagen. Da sie anscheinend nicht reflektierend wirkt, wird man aus 
den ublichen Echobeobachtungen auch keine direkten Ergebnisse er­
warten durfen . Ge1egentliche Beobachtungen von Echos aus 50-60 km 

20* 



WALTER DIEM INGER : 

Hohe sind zu selten, als daB man daraus Schlusse ziehen konnte. Wohl 
sind in den J ahren 1935 und 1936 bei Echomessungen mit sehr kurzer 
Impulsdauer (20 msec) bei Frequenzen von 6-12 MHz Reflexionen 
(85,86,87,88) festgeste11t worden, die Hohen von 8,5-13,5, von 40-50 
und von 60 km entsprechen. Der tageszeitliche und jahreszeitliche Gang 
war jedoch gering, so daB sie mit der D-Schicht wahrscheinlich nicht 
identisch sind. Merkwurdig ist, daB bei Registrieraufstiegen kein An­
zeichen von den untersten dieser Schichten entdeckt wurde. Man wird 
also mit der Auswertung dieser Messungen schon in Anbetracht der 
Schwierigkeit der Impulstechnik bei so kurzen Impulsen vorsichtig sein 
miissen. 

Ionisierungsursachen bei normalem Verlauf. Dber die Natur der 
ionisierenden Strahlung, soweit sie fUr den normalen Gang der Ionisation 
verantwortlich ist, 1a8t sich mit groBer Sicherheit aussagen, daB sie 
solarer Herkunft sein muB. Der tagliche Gang der Elektronenkonzen­
tration, der nachtliche Abfall und das Minimum kurz vor Sonnenaufgang 
lassen sich durch eine Strahlung, die sich geradlinig von der Sonne 
ausbreitet, zwanglos erklaren. Dabei kommen zwei Arten der Strahlung 
in Betracht, namlich das ultraviolette Licht der Sonne und neutrale 
Korpuskeln. CHAPMAN (11) vertritt die Ansicht, daB die obere Schicht 
durch das ultraviolette Licht, die untere durch Korpuskeln hervor­
gerufen ist. 1m Gegensatz dazu nahmen FORSTERLING und LASSEN (9) 
an, daB in der oberen Schicht Wasserstoff durch den kurzwe11igen Teil 
des U.V.-Spektrums, in der unteren Schicht Stickstoff und Sauerstoff 
durch den 1angwelligen Tei1 des Spektrums, das die obere Schicht durch­
dringt, ionisiert wird. Da es jedoch fraglich ist, ob Wasserstoff in ge­
nugender Menge vorhanden ist, nehmen HULBURT u. a. (74, 75, 76, 
77, 78) an, daB molekularer und atomarer Sauerstoff bzw. Stickstoff 
durch verschiedene Spektralbereiche des U.V. ionisiert wird. Auf die 
theoretischen Schwierigkeiten, die sich hie·rbei ergeben, kann nicht ein­
gegangen werden. 

Die Schwierigkeit bei der Annahme, daB die untere Schicht durch 
neutrale Korpuskularstrahlung entstehen 5011, liegt in der geringen 
Reichweite der in Frage kommenden Korpuskeln, wenn man aus 
terrestrischen Versuchen extrapo1iert. Immerhin beobachtet man, daB 
ge1adene Korpuskeln, die a1s Ursache des Nordlichtes angesehen werden, 
in der Hohe der unteren Schicht eine ErhOhung der Konzentration 
hervorrufen konnen (79). Es besteht also kein Grund anzunehmen, daB 
neutra1e Korpuskeln weniger tief eindringen. Die Beobachtungen, die 
man bei Sonnenfinsternissen angestellt hat, sprechen dagegen mehr 
fUr U.V. a1s a11einige Ursache der Ionisation. Wegen der verschiedenen 
Laufzeit von Licht und Korpuske1n tritt namlich die "optische" Finsternis 
zu anderer Zeit und an anderem Ort als die "korpusku1are" auf (80). 
Der erste Versuch von HENDERSON am 31. 10. 1932 (81) ergab eine deut­
liche Verminderung der Konzentration wahrend der optischen Finsternis 
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in der E- und F-Schicht. Ein EinfluB der korpuskularen Finsternis 
auf die E-Schicht konnte nicht festgestellt werden, bei der F-Schicht 
war das Ergebnis nicht eindeutig. Spatere Versuche (z. B. 82) bestatigten 
die Abnahme der Konzentration wahrend der optischen Finsternis in 
E- und Fl, bei F2 wird in vielen Fallen kein Effekt gefunden. BERKNER 
und WELLS nehmen an (52), daB in F2 nur im Winter, wenn FI und F2 
sich nicht viel in der Rohe unterscheiden, von FI her eine Beeinflussung 
auftritt. 

b) Abnormale Erscheinungen. Dem normalen Gang der Ioni­
sation in den verschiedenen Schichten, wie er im letzten Abschnitt be­
sprochen wurde, sind nun Abweichungen iibedagert, die gelegentlich 
so groB werden, daB der normale Gang iiberhaupt nicht mehr zu er­
kennen ist. 

Abnormale E-Schicht. Eine sehr haufige Erscheinung ist die ab­
normale E - Schicht. Sie auBert sich darin, daB fiir einige Zeit das 
ganze Frequenzspektrum - oder ein sehr groBer Teil- an der unteren 
Schicht, und zwar praktisch in der gleichen Rohe reflektiert wird (89, 90). 
Sie tritt ganz unregelmaBig zu jeder Tageszeit, also auch nachts auf. 
Daraus ist zu schlieBen, daB das ultraviolette Sonnenlicht als Ursache 
nicht in Betracht kommt. Statistiken haben ergeben, daB eine Bevor­
zugung irgendwe1cher Tageszeiten nicht auftritt (91). C. T. R. WILSON 
vermutet einen Zusammenhang mit Gewitterwolken (92). Danach solI 
das Feld zwischen positiven Gewitterwolken und der Ionosphare so 
hoch werden, daB die Dberschlagspannung in dem Bereich unmittelbar 
unterhalb der E-Schicht iiberschritten wird und starke Ionisation ein­
tritt. BHAR und SYAM (93) nehmen auBerdem an, daB vagabundierende 
Elektronen (runaway-elektrons), die bei Entladungen frei werden, bis 
zur Rohe der unteren Schicht dringen konnen. Sie erhalten bei Ver­
suchen einen Korrelationsfaktor von 0,5 zwischen Gewitter und ab­
normaler E-Schicht. Dagegen berichten BERKNER und WELLS (94), 
daB in Watheroo (Australien) 70rnal so haufig abnormale E-Schicht 
auftritt, als in Ruankayo (Peru), obwohl in Ruankayo Gewitter viel 
haufiger sind. Sie finden ein a.usgepragtes Maximum im Dezember 
(Siidsommer). Ein Zusammenhang mit den erdurnfassenden magnetischen 
Storungen wird nicht gefunden; daB es sich iiberhaupt nur urn 
ortlich begrenzte Erscheinungen handelt, geht aus Versuchen mit gleich­
zeitigen Echoregistrierungen an zwei mehrere .hundert Kilometer von­
einander entfernten Punkten hervor (95). Dabei wurde gute Dberein­
stimmung fiir die iibrigen Erscheinungen, dagegen keine Gleichzeitigkeit 
der abnormalen E-Schicht beobachtet. Es scheint sich nach allem urn 
eine rein ortliche Erscheinung zu handeln, die vorwiegend in hoheren 
Breiten vorkommt. Als Ursachen kamen demnach geladene Korpuskeln 
in Frage, die in Polnahe in die Atmosphare eindringen und nach dem 
Aquator zu wandern. Andererseits ist die abnormale E-Schicht durch­
aus verschieden von den Erscheinungen, die man beim Auftreten von 
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Polarlieht beobaehtet (s. spater!). Daraus ist zu schlie Ben, daB aueh die 
Ionisierungsursaehe eine andere ist, also keine solaren Korpuskeln wie 
beim Polarlieht, sondern eine Strahlung, die auf der Erde nicht beob­
achtet werden kann oder noch nieht beobachtet wurde. Eine Klarung 
dieser Fragen ist nur von einer eingehenden Untersuchung der ortlichen 
und zeitliehen Verteilung der abnormalen E-Sehicht zu erwarten. 

Storungen. Eine andere Art der abnormalen Erscheinungen faBt 
man unter dem Begriff "Storungen" zusammen (71). Man versteht 
darunter Vorgange, bei denen sich die scheinbare Hohe in verhaltnismaBig 
kurzer Zeit, z. B. in 10 sec so stark andert, daB der Hohenanderung 
eine merkliehe prozentuale Anderung der Tragerdichte in der Schicht 
entsprechen muB. Insbesondere fallt darunter das "Streuen" der Schicht­
hohen (Abb.25 und 26). Die Storungen machen sich meist nur in einer 
Sehicht bzw. in einer Hohe bemerkbar. Anscheinend bestehen sie teils 
in einer mechanisehen Durchmengung der Teile schwacherer und starkerer 
Tragerdichte, teils in einer plotzlichen Ab- und Zunahme der Konzen­
tration. In manchen Fallen konnten horizontale Bewegungen (etwa 
1 km/sec) der ortlichen Storungsgebiete nachgewiesen werden (Durch­
messer 1 km und darunter). Fiir einen Teil der Storungen scheint ein 
Zusammenhang mit kosmischen Staubmassen, die die Leuchtstreifen 
am Nachthimmel hervorrufen, vorzuliegen (96, 97). Ein Zusammenhang 
mit Sonnenflecken und magnetischen Storungen konnte nicht gefunden 
werden. 

Das starke Streuen von Frequenzen in der Nahe der kritisehen 
Frequenz kann auch in selektivem Eindringen der einzelnen Frequenzen 
des Impulsspektrums seine Ursache haben (60). 

M eteore. Die Frage, ob Meteore einen EinfluB auf den Ionisierungs­
zustand der Ionosphare haben, wird nicht eindeutig beantwortet. 
NAGAOKA (98, 99) nimmt eine Verminderung der Tragerdichte durch 
die Staubmassen der Meteore an, wahrend SKELETT (100, 101) der Ansicht 
ist, daB durch die mit groBer Gesehwindigkeit fliegenden Meteore eine 
Art StoBionisation, also eine Vermehrung der Tragerdichte hervor­
gerufen wird. Die Versuehe, die bei Meteorensehwarmen gemacht 
wurden, ergaben kein eindeutiges Bild. Eine Reihe von Beobachtern 
(102, 103, 104, 105) berichten, daB eine erhebliche Zunahme der Trager­
dichte in der E-Schicht, jedoch kein Effekt in der F1- und der F2-Schicht 
auftritt. Sie erklaren das damit, daB die Meteore in Fl und F2 wegen der 
geringen Luftdiehte keine StoBionisation hervorrufen. Merkwiirdig ist, 
daB bei den letzten Beobachtungen (105) das Maximum des Effektes 
nicht mit dem optisch beobachteten Maximum des Meteorenschauers 
zusammenfallt (106). Andere Beobachter erhalten keinen eindeutigen 
Effekt (71). 

Magnetische Storungen und Polarlichter. Die Polarlichter und die 
damit verkniipften magnetischen Stiirme machen sieh vor aHem in 
hoheren Breiten in der Ionosphare bemerkbar. Man beobachtet dort 
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bei schwacheren Storungen eine Zunahrne der Ionisierung in allen 
Schichten (77,107,108) . Bei starkeren StOrungen sind die Echos ziemlich 
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gleichmaBig tiber alle Rohen groBer als 100 km verteilt. Bei sehr starken 
Storungen treffen dagegen tiberhaupt keine Echos mehr auf dem Erd­
boden ein. Man erklart das so, daB bei diesen starken StOrungen die 
Korpuskeln, die das Nordlicht hervorrufen, bis unter die E-Schicht 
vordringen und dort eine so starke Ionisierung hervorrufen, daB samt­
liche Wellen dort absorbiert werden. In niederen Breiten, in denen 
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man im allgemeinen kein Nordlicht mehr, sondern nur noch magne­
tische Storungen nachweisen kann, machen sich nur sehr starke Sto­
rungen (magnetische Stiirme) in der F1- und F2-Schicht bemerkbar 
(51, 52). Die untere Grenze der Schicht liegt dann merklich hOher, 
Tragerdichte und Reflexionskoeffizient haben geringere Werte als 

normal. Beobachtungen bei Polarlichtern in 
mittleren Breiten liegen nur wenige vor (79, 
109, 110). Man muB hier anscheinend zwei 
FaIle unterscheiden: 1. Das Polarlicht hat seinen 
Sitz nicht unmittelbar iiber dem Beobachtungs­
punkt, sondern weiter polwarts. Man beobach­
tet dann eine dritte Schicht (111), die oberhalb 
der F2 - Schicht oder in ihrer Rohe zu liegen 
scheint. Wahrscheinlich ist diese Schicht vor­
getauscht durch schrage Reflexionen an einer 
weiter pol warts liegenden Elektronenbank. Liegt 
die Leuchterscheinung unmittelbar iiber dem 
Beobachtungspunkt, so treten bei gleichzeitiger 

o Abnahme der Tragerdichte in den normalen 
'~bb. 2/ Dauer :~s SChW:~d~S Schichten fliichtige Echos in allen Rohen groBer 

furverschiedeneFrequenzen(nach als 100 km auf in Dbereinstimmung mit den 
Versuchen yom 31. 7. 37). 

Beobachtungen in hoheren Breiten. 
Dampfungsschwund. Eine merkwiirdige Erscheinung, die schon friih­

zeitig von MOGEL beobachtet wurde (54) und in letzter Zeit Gegenstand 
zahlreicher Veroffentlichungen war (112, 113, 114, 116, 117, 118, 119, 
120, 121), ist der Dampfungsschwund ("fade out"). Er besteht darin, 
daB fiir einige Zeit (wenige Minuten bis eine Stunde) die Echos von allen 
Frequenzen ausbleiben. Er tritt gleichzeitig an allen Punkten der be­
lichteten Erdhalbkugel auf, und zwar am starksten an dem Punkt, an dem 
die Sonnenstrahlen senkrecht einfallen. Meist ist er begleitet von einem 
Ausbruch von R,,-Strahlen in der Chromosphare der Sonne, sowie einer 
kurzen Storung des magnetischen Erdfeldes und der Erdstrome, ohne 
daB der Zusammenhang immer bestiinde. Eine Periodizitat von 54 Tagen 
gleich der doppelten Umdrehungszeit der Sonne konnte in einzelnen 
Fallen nachgewiesen werden. Sie ist jedoch nicht immer vorhanden. 
Das Aussetzen der Echos erfolgt von der Seite der niedersten Frequenzen 
her sehr schnell, die Riickkehr zu normaler Bedingung langsamer, wobei 
die niedersten Frequenzen am langsten ausbleiben (Abb. 27). Die Dauer 
des Effektes ist also urn so langer, je niedriger die Frequenz ist. Der 
Ionisierungszustand der E- und F-Schicht wird praktisch nicht geandert, 
abgesehen von einer geringen Zunahme der Rohe und kritischen Frequenz 
der E-Schicht. Die Erklarung dieser Erscheinung ist folgende: Gleich­
zeitig mit den R,,-Ausbriichen geht von der Sonne eine Strahlung aus, 
die sich mit Lichtgeschwindigkeit geradlinig fortpflanzt und auf der 
ganzen belichteten Erdhalbkugel eine Zunahme der Tragerdichte an 
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der unteren Grenze der E-Schicht oder unterhalb der E-Schicht hervor­
ruft, so daB aIle Frequenzen dort absorbiert werden. Die dartiber­
liegenden Schichten scheint die Strahlung ohne merklichen Effekt zu 
durchdringen. Warum der Zusammenhang zwischen Chramospharen­
ausbruch, Verschwinden des Echos und erdmagnetischen Storungen 
nicht immer besteht, und warum keine strenge Periodizitat vorhanden 
ist, ist noch nicht restlos geklart. 

Kurzzeitige Echos. Eine Erscheinung, die gleichfalls schon lange 
bekannt ist, bisher aber noch wenig beachtet wurde, ist folgende (122): 
Treibt man die Energie des Impulssenders oder die Empfindlichkeit des 
Empfangers gentigend hoch, so erhalt man dauernd kurze nur wenige 
Sekunden anhaltende Echos aus 100-300 km scheinbarer Rohe, auch 
von Frequenzen, die tiber der kritischen liegen. Ein taglicher oder 
jahreszeitlicher Gang scheint nicht vorzuliegen, ebenso keine Abhiingig­
keit von der geographischen Breite. Der Einfallswinkel der Echos 
schwankt zwischen 90 und 45°. Es scheint sich urn Reflexionen an kurz­
lebigen Elektronenwolken zu handeln, tiber deren Entstehung nichts 
ausgesagt werden kann. Es ist wahrscheinlich, daB die kurzen Empfangs­
spitzen, die man bei sehr hohen Frequenzen (Ultrakurzwellen) hiiufig 
beobachtet, damit zusammenhangen. 

4. Ferniibertragung der elektrischen Wellen. 
Es kann hier nicht auf die graBe Zahl von Arbeiten eingegangen 

werden, die aus den Ausbreitungserscheinungen auf den Zustand der 
Ionosphare schlieBen. Unbeschadet ihres graBen Wertes fUr die praktische 
Nachrichtentibermittlung und ihrer Bedeutung als Wegbereiter der 
Ionospharenforschung, haben sie einen Mangel; sie verzeichnen nur die 
Tatsache, ob eine \Velle brauchbar ist oder nicht, ohne in den meisten 
Fallen die Ursache exakt angeben zu konnen. Es ist durchaus denkbar, 
daB auBer dem Zustand der Ionosphare noch andere Faktoren fUr die 
Ausbreitung der elektrischen Wellen maBgebend sind. Man wird nur 
dann vor Trugschliissen bewahrt bleiben, wenn man die Ausbreitungs­
erscheinungen mit dem jeweiligen Zustand der Ionosphiire vergleicht, 
wie er sich aus direkten Messungen ergibt. 

a) Kurze Wellen. DaB ein sehr enger Zusammenhang zwischen 
beiden Erscheinungen besteht, wurde fUr klein ere (123) und mittlere 
(95, 124) Entfernungen experimentell bestatigt. Es ergab sich, daB man 
auf die bisher untersuchten Entfernungen (maximal 650 km) die Iono­
sphare als gleichformig annehmen darf, ausgenommen die abnormale 
E-Schicht, die ortlich und zeitlich verschieden ist. Uber groBere Ent­
fernungen stehen noch exakte Messungen aus. Doch deuten die Be­
triebserfahrungen mit kurzen Wellen darauf hin, daB auch hier in den 
meisten Fallen mit gleichmaBigen Verhiiltnissen gerechnet werden darf. 

Bei senkrechter Inzidenz wird von der Ionosphiire ein Frequenzband 
reflektiert, des sen obere Grenze durch die maximale Tragerdichte und 
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dessen untere Grenze durch die Absorption gegeben ist (124). Ent­
sprechend den Anderungen dieser Gra13en mit der Jahres- und Tageszeit 
verschieben· sich die Grenzen des reflektierten Bandes. Innerhalb des 
Bandes werden nicht alle Frequenzen gleich gut reflektiert. Ein direktes 
Ma13 fiir die Reflexionsfahigkeit ist die Zahl der auftretenden Mehrfach­
reflexionen. Fiir die Ferniibertragung interessiert nun, wie sich die 
Verhaltnisse andern, wenn die Wellen nicht mehr senkrecht, sondern 
unter einem bestimmten Winkel auf die Ionosphare einfallen. 

Obere Grenzwelle. Zur Berechnung der oberen Grenze kann man 
die Gesetze der geometrischen Optik anwenden. Es gilt 

. . 
111 • sm 'PI = n 2 • sin 'P2 , 

dabei ist nl der Brechungsindex unterhalb der Schicht, 
112 der Brechungsindex an der Reflexionsstelle, 
'PI der Einfallwinkel auf die Schicht, 
'P2 der Winkel an der Reflexionsstelle. 

Nun ist 
n l = 1 (keine Ionisation unterhalb der Schicht), 
sin 'P2 = 1 (streifende Inzidenz an der Reflexionsstelle), 

¥9,----,--,,---r--n-,--. damit 
MHz 

Daraus 

1/ N e2 I 

f = V n m . -cos 'PI fiir a = 0, 

yNe 2 Y2+S{ii.2-P; I f . fiir a = = n m' ----j--- COS 'Pi 3 

o 

Bei einer bestimmten Tragerdichte N 
werden also urn so hahere Frequenzen 
reflektiert, je flacher der Einfallwinkel 

IfJ zo Zi'n. auf die Schicht wird. Fiir a = ° ist die 
Abb.28. Kritische Frequenzen der kritische Frequenz bei senkrechter In-

F 2-Schicht fiir verschiedene 1 

8 1Z 
t-

Entfernungen. zidenz mit dem Faktor 1/cos 'PI zu mu-
tiplizieren, fiir a = t kommt noch das 

Korrektionsglied 1 /.2+ sin':'~~ hinzu, das jedoch von geringem Einflu13 ist, 
V 3 

da sich sein Wert nur von 0,81 fiir 'PI = Obis 1 fiir 'PI = 90° andert. 
Der Einfallswinkel auf die Schicht la13t sich fiir jede Entfernung Sender­
Empfanger bei gegebener Schichthohe berechnen. Damit ist der Zu­
sammenhang zwischen Entfernung Sender-Empfanger und oberer Grenze 
des brauchbaren Frequenzbandes festgelegt. In Abb. 28 ist eine der 
monatlichen Zusammenstellungen des Biiro of Standards wiedergegeben, 
in der die hi:ichste in der F2-Schicht reflektierte Frequenz fiir verschiedene 
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Entfernungen in Abhangigkeit von der Tageszeit angegeben ist. Die 
hochste Frequenz, di e uberhaupt noch zur Fernubertragung geeignet ist , 
ist diejenige, welche bei tangentialer Abstrahlung von der E rde e ben 
noch reflektiert wird. 
Die Reichweite dieses 
Strahles hangt davon 
ab, in welcher Hohe er 
reflektiert wird. Fur 
100, 200 und ,00 km 
Reflexionshohe ergeben 
sich als Maximalreich­
weiten 2)00, }:WO und 
3900 km . Dal3 tatsach­
lich viel grol3ere Reich­
wei ten erzielt werden, 
!al3t sich auf zweierlei 
Art erkhiren (9, 17) : 
1. der Strahl lauft Abb. 19 . "Sporn" bc i Ferntibcrtragung . 

sehr lange in einem 
Gebiet der Ionosph ~i re, in dem sich d ef Brechungsindex nur wenig mit 
der Hohe andert. 2. Der Strahl wird mehrfac h zwischen Erde und 
Ionosphare hin und her reflektiert. Energiebetrachtllngen zeigen , daB 
in erster Linie mehrfachrefl ektierte Zeichen 
fiir die Ubertragllngen auf sehr grol3e Ent­
fernungen wirksam sind. DaB auch Strahlen 
nach 1 moglich sind, dafiir sprechen Be­
obachtungen bei Impulsferniibertragung 
~ 'J '2 1 I 

I 
I 

s [ 
(95) . Dabei tritt kurz vor dem Dnrchgehen \l~~ il\~~:;lcl~l~r;I~~ "~~';~x:~:: ~I::"d:;r. 
einerWelle in vielen Fallen ein merbviirdiger 
Sporn (Fii) auf (Abb. 29). Das deutet darauf 

}.'crrliibertragu Ilg . 

hin, dal3 bei Frequenzen nahe der Grenzfrequenz auBer dem normalen 
Ausbreitungsweg (Abb. ,0, Strahl 1), ein zweiter mit groBerer L aufzeit 
auftreten kann, namlich nach Art des Strahles 2. Flir die Grenzfrequenz 
fa llen b eide Wege zusammen. 

Tote Zone. Aus der Tatsache, daB bei gegebener Tragerdichte um so 
hOhere Frequenzen r eflektiert werden, je flacher der Einfall auf die 
Schicht ist , erklart sich das Auftreten der toten Z one bei Kurzwellen. 
Frequenzen, die bei kleinen Einfallswinkeln nicht mehr reflektiert werden, 
finden b ei schragem Einfall noch zur Reflexion ausreichende Trager­
dichte. Um d en Sender h erum entsteht also (abgcsehen von der rasch 
abklingenden Bodenwelle) ein Bereich, in dem keine reflektierten W ellen 
ankommen. Erst in groBerer Entfernung trifft wieder rcflektierte Strah­
lung a m Erdboden ein. Die Ausdelmung der toten Zone ist abhangig 
von der Frequenz, sie verschwindet fur Frequenzen , die niedriger sind, 
als die kritische Frequenz fur senkrechten Einfall und wird unendlich 
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fUr Frequenzen, die bei tangentialer Abstrahlung nieht mehr reflektiert 
werden. Sie andert sieh mit der Tages- und Jahreszeit, sowie mit der 
11jahrigen Periode der Sonnentatigkeit (59, 125). Am groJ3ten ist sie 
kurz vor Sonnenaufgang. 1m \Vinter ist sie wesentlich kleiner als im 
Sommer (wegen des hohen IF, im \Vinter). Ihre geringste Ausdehnung 
fallt mit dem Sonnenfleckenmaximum zusammen. Frequenzen, die 
auch bei flachstem Einfall nicht mehr reflektiert werden, gehorchen den 
Ausbreitungsgesetzen der l7ltrakurzwellen, deren Reichweite durch 
optische Sicht und atmospharische Refraktion bedingt ist. Auf die 
Mogliehkeit, daB aueh UKW. an der lonosphare kurzzeitig reflektiert 
werden, wurde bereits hinge",':iesen. DaB \Vellen bis zu 7 m herunter 
im Winter 1936/37 ziemlieh regelmal3ig auf grol3e Entfernungen emp­
fangen wurden (126), ist bei der hohen Tragerdiehte in dies en Monaten 
nieht verwunderlich. 

Untere Grenzwelle. Nicht so leicht zu ubersehen wie an der oberen 
Grenze sind die Verhaltnisse an der unteren Grenze des brauchbaren 
Frequenzbandes. Die Beobaehtung, daB die Dampfung hier mit ab­
nehmender Frequenz, also fur langere \Vellen zunimmt, weist darauf 
hin (s. Theorie Absehn. Dampfung), daB die Dampfung in der Haupt­
sache nicht an der Reflexionsstelle erfolgt, sondern beim Durchgang 
durch Bereiche, in denen die Tragerdichte noeh nicht zur Reflexion 
ausreicht, also wahrscheinlich in der D-Schicht. Von der D-Schicht 
weil3 man aber eigentlieh nur, daB sie unter der E-Sehieht liegt. Ent­
sprechend unsieher sind die Annahmen uber StoBzahl und \Veg der 
'Wellen in diesem Bereich. Allgemein Hi.l3t sieh nm sagen, daB der \Veg 
urn so langer sein mrd, je flacher die Strahlen einfallen, daB also die 
Dampfung fur eine bestimmte Frequenz mit zunehmender Entfernung 
groBer wird. Die untere Grenze versehiebt sich demnaeh ahnlich wie die 
obere zu um so hoherer Frequenz, je groBer die Entfernung Sender­
Empfanger wird. 

Die experimentelle Bestimmung der unteren Grenze ist insofern nicht 
einfach, als hier die Energie des Senders und die Empfindlichkeit des 
Empfangers von erhebliehem EinflllB ist. Aul3erdem liegt sie nachts 
bei Freqllenzen, die stark mit Naehriehtendiensten belegt sind (Rund­
funkbereich), in einem Bereich also, in dem l\Iessungen kaum mehr 
moglich sind. 

Zeitlich geht die Absorption parallel der Sonneneinstrahlung, sie ist 
am Tage hoher als bei N acht und im Sommer groBer als im Winter. 
Zusammen mit den Anderungen der oberen Grenze ergeben sich demnach 
folgende Verhaltnisse: 1m \Vinter ist das brauchbare Frequenzband 
wesentlieh breiter als im Sommer (die untere Grenze liegt niedriger, 
die obere hOher). 1m Laufe eines Wintertages versehieben sich die 
obere und die untere Grenze ungefahr parallel. 1m Laufe eines Sommer­
tages ist das Frequenzband am breitesten zur Zeit der Abendkonzen­
tration (123). 
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Weg der Ferniibertragung. An welcher Schicht die Wellen bei Fern­
ubertragung reflektiert werden, laJ3t sich nur von Fall zu Fall angeben. 
Aus Abb. 31 geht hervor, daJ3 bei einer gegebenen Entfernung der Einfall 
auf die E-Schicht merklich flacher ist als auf die F-Schicht (rpE > rpF). 
1st nun die kritische Frequenz von E (1£) relativ hoch und die von 

F2(fF) relativ niedrig, so kann IE' _1_ > iF.' __ 1_ werden, d. h. 
2 COS 'PE - cos 'PF.. 

die hochste brauchbare Frequenz fur eine bestimmte Entfernung ist durch 
die Konzentration der E - Schicht 
bestimmt, der gesamte Frequenz­
bereich wird uber die E - Schicht 
ubertragen. Das ist z. B. oft der Fall 
wahrend des Sommertages. Damit er­
klart sich auch die groJ3ere Dampfung 
wahrend dieser Zeit. Ahnliche Ver-
haltnisse treten bei magnetischen 

Abb. 31. Einfallswinkel auf die E· und F·Schicht 
fur eine gegebene Entfernung D. 

Sturmen auf. Hier ist iF, besonders niedrig, gleichzeitig die Hohe von 

F2 besonders graJ3, damit IF.' - 1_ -- relativ klein und die Wahrschein-
- cos 'PF. 

lichkeit der E-Dbertragung besonders groJ3. E-Dbertragung tritt auch 
bei abnormaler E-Schicht auf, weil dann 1£ sogar groJ3er ist als iF, 
und damit erst recht 1£. co! 'P~ > fr·,· cos1 'PF, wird. 

Da mit der abnormalen E-Schicht keine Dampfungszunahme ver­
knupft ist, zeichnen sich derartige Dbertragungen durch besondere 
Lautstarke aus. Die Reichweiten sind jedoch dadurch begrenzt, daJ3 
im allgemeinen nur eine Einfachreflexion erfolgt, denn es ist unwahr­
scheinlich, daJ3 an der Stelle der 2., 3. usw. Reflexion gerade auch ab­
normale E-Schicht vorhanden ist; es sei denn, da/3 z. B. bei Ost-West­
Vbertragung an dieser Stelle vermoge des Zeitunterschiedes ohnehin 
eine ausreichende normale Tragerdichte vorhanden ist. 

1m Winter erfolgt die Dbertragung meist durch die F-Schicht, denn 
dann ist IF, hoch und 1£ niedrig, aul3erdem die Hohe von ]<~ gering. 

Die F1-Schicht spielt fur die Dbertragung im allgemeinen keine 

Rolle, weil IF, nicht genugend uber IE liegt, daJ3 IF, . cmtrp~- > IE . co~ 'PE 

wird. Auf die Modifikationen, die durch Langen- und Breite~unterschiede 
zwischen Sender und Empfanger entstehen, kann hier nicht eingegangen 
werden. 

Schwunderscheinungen. Schwunderscheinungen bei Kurzwellen lassen 
sich nicht wie bei langeren Wellen durch Interferenz zwischen Boden­
und lonospharenwelle erklaren, denn die Reichweite der Bodenwelle 
ist vernachlassigbar klein. Die Schwunderscheinungen mussen vielmehr 
zuruckgefuhrt werden: 

1. Auf Interferenz zwischen Wellen, die verschiedene vYege zuruck­
gelegt haben (95, 123), 
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2. auf Anderung des Polarisationszustandes der ankommenden 
Wellen (55), 

3. auf Schwankungen der ReflexionsHihigkeit bzw. der Absorption 
in der Ionosphare. 

Auf einer sehr starken Zunahme der Absorption beruht auch die 
Schwachung bzw. das Aussetzen des Empfanges wahrend des Dampfungs­
schwundes. Entsprechend dem Verschwinden und Wiederauftreten der 
Echos geht auf samtIichen Kurzwellenverbindungen, bei denen der 
Reflexionspunkt auf der belichteten Erdhalfte liegt, die Lautstarke 
rasch zuruck und erreicht nach einiger Zeit langsam wieder ihren Normal­
wert. 

Echos groper Laulzeit. AuBer den Reflexionen, die den einzelnen 
Schichten zugeordnet werden konnen, beobachtet man bei der Kurz­
wellenubertragung noch Echos sehr groBer Laufzeit (127, 54). Man kann 
dabei nach der Laufzeit drei Gruppen unterscheiden: 

1. Echos mit einer Laufzeit von etwa 10 msec entsprechend einer 
Reflexionsentfernung von 3000 km. ECKERSLEY (128, 58) findet auf 
Grund von Peilversuchen, daB es sich urn eine zerstreute Strahlung 
handelt, die bei der Reflexion von Wellen entsteht, die sehr f1ach auf 
die Ionosphare einfallen. Man beobachtet diese Echos auch innerhalb 
der toten Zone. 

2. Echos mit einer Laufzeit von etwa 0,14 sec: Diese Echos entstehen 
durch Wellen, die urn die Erde herumgelaufen sind. Es ergibt sich dabei 
eine etwas gri::iBere Laufzeit als dem Erdumfang entspricht. Wahrschein­
lich kommt das daher, daB die Wellen im Zickzack zwischen Ionosphare 
und Erdboden hin und herlaufen, also tatsachlich einen etwas groBeren 
Weg zurucklegen. Entsprechend diesen Erdumlaufszeichen, die in der 
Nahe des Senders beobachtet werden, erhalt man in groBer Entfernung 
vom Sender gelegentlich zwei Zeichcn, von dcnen cines auf dem kurzesten 
und eines auf dem langeren GroBkreisweg gelaufen ist. 

3. Langzeitechos mit einer Laufzeit von 1-55 sec, nach dem Ent­
decker auch Halsechos genannt. STORMER (129) erklart diese langen 
Laufzeiten durch Reflexion der Wellen an der Grenze des elektronen­
freien Torusraumes, der nach der Theorie des Polarlichtes die Erde 
umschlieBt. V AN DER POL (130) und ApPLETON (131) sind dagegen 
der Ansicht, daB das Halsecho ionospharischen Ursprunges ist und 
daB die groBe Laufzeit nur durch starke Herabsetzung der Gruppen­
geschwindigkeit in dem Gebiet erheblich verringerten Brechungsindex 
bedingt ist (132, 133, 134, 135). Eine Schwierigkeit dieser Erklarung 
liegt darin, daB bei den StoBzahlen, die man normalerweise annimmt, 
die Dampfung so graB wiirde, daB man bestimmt kein Echo so langer 
Laufzeit mehr beobachten konnte. FUCHS (136) nimmt daher an, daB 
gelegentlich das Maximum der Tragerdichte in der F-Schicht in wesent­
lich groBeren Hohen als normal liegt und daB damit StoBzahl und 
Diimpfung so klein werden, daB Echos langer Laufzeit auftreten konnen. 
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b) Mittlere und lange Wellen. Reichweitenzunahme bei Nacht. 
Am Tage beobachtet man bei den Wellen uber 150 m keine Reflexionen 
an der Ionosphare. Man nimmt an, daJ3 diese Wellen wahrend dieser 
Zeit im unteren Teil der E-Schicht oder in der D-Schicht absorbiert 
werden. Nimmt gegen Abend die Ionisation ab, so geht entsprechend 
die StoJ3zahl zuruck und die vVellen dringen bis zu den Stellen vor, an 
denen die Tragerdichte fur Reflexion ausreicht. Meist gentigt schon die 
Tragerdichte der E-Schicht zur Reflexion, gelegentlich beobachtet man 
jedoch, daJ3 sogar Wellen urn 1000 man der F-Schicht reflektiert werden. 
Bei Tag ist demnach die Reichweite der mittleren und langen Wellen 
durch die Bodenwelle gegeben; bei Nacht wird sie durch die Ionosphare­
welle erheblich vergroJ3ert. In der Nahe des Senders iiberwiegt auch 
bei N acht die Bodenwelle; von einer bestimmten Entfernung an, die 
urn so kleiner ist, je ktirzere Wellen man verwendet, kommt die Feld­
starke der Ionospharenwelle in die gleiche GriiBenordnung wie die 
Bodenwelle. In diesem Bereich treten besonders heftige Schwund­
erscheinungen durch Interferenz zwischen beiden Wellen auf. Ftir den 
Schwund in groJ3en Entfernungen (tiber 500 km) miissen dagegen die 
gleichen Ursachen wie bei Kurzwellen angenommen werden, da in diesen 
Entfernungen auch bei mittleren Wellen die Bodenwelle abgeklungen ist. 

Peilstrahlwanderung. Mit dem Auftreten von reflektierter Strahlung 
wahrend der Nacht ergeben sich bei Peilanordnungen, die auf Polarisation 
empfindlich sind (z. B. Rahmenpeiler), MiJ3weisungen, die unter dem 
Namen "Nacht"- oder "Dammerungseffekt" bekannt sind. Sie rtihren 
daher, daJ3 der Polarisationszustand der Wellen bei der Reflexion in 
der Ionosphare nicht erhalten bleibt, daJ3 vielmehr haufig eine Quer­
komponente auf tritt, welche die Peilung falscht [vgl. z. B. (137)]. Da 
das aus Boden- und Ionospharewelle zusammcngcsctzte Feld dauernd 
schwankt, ist dieser Fehler nicht konstant, sondern iinclert seinen \;Vert: 
clie Peilung wandert. Bei Kurzwellen, bei denen man praktisch aus­
~chlieBlich mit cler Ionosphiirenwelle arbeitet, ist deshalb der Rahmen­
peiler tiberhaupt unbrauchbar. DaB man auch bei Anordnungen, bei 
denen der Polarisationszustand der Wellen keine Rolle spieIt, gelegentlich 
erhebliche Abweichungen erhalt, rtihrt daher, daB sich die Wellen nicht 
in allen Fallen in der GroBkreisebene zwischen Sender und Empfanger 
ausbreiten, sondern bei der Reflexion in der Ionosphare aus dieser 
Ebene abgelenkt werden. Voraussetzung daftir ist, daB nicht nur ein 
vertikaler, sondern auch ein horizontaler Gradient der Tragerdichte 
an der Reflexionsstelle vorhanden ist. 

A usbreitung sehr Zanger Wellen. Der Effekt der F eldstarkenzunahme 
wahrend der Nacht bei mittleren und langen Wellen ist urn so weniger 
ausgepragt, je langer die Welle ist. Bei sehr langen Wellen muB man 
annehmen, daB auch bei Tag ein EinfluB der Ionosphare auf die Aus­
brei tung vorhanden ist. Die Feldstarken, die man auf groBe Entfernungen 
bei Tag erhalt, liegen wesentlich tiber den Werten, die sich aus der 
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Reehnung unter Beriieksiehtigung der Ausbreitungsdampfung dureh den 
Untergrund ergeben. Man nimmt daher an, daG bei dies en 'Vellen eine 
Art metalliseher Reflexion Hadler Strahlen stattfindet (17, 138) und daG 
dureh diese Strahlen auf dem 'Vege der Ziekzaekreflexion zwischen Erde 
und Ionosphare die Fernubertragung erfolgt. Eine andere Erklarung 
ist (122, 55), daG eine Fiihrung der langen Wellen zwischen Ionosphare 
und Erdboden wie zwischen zwei leitenden Sehichten stattfindet. 

Zusammenhang mit magnetischen Storungen. Die Beobachtungen des 
Zusammenhanges zwischen Langwellen-Ferniibertragung und Sonnen­
fleckentatigkeit bzw. magnetischer l~nruhe sind nieht ganz eindeutig. 
Dber langere Zeitraume beobachtet man im allgemeinen ein Anwachsen 
der Mittelwerte der Tagesfeldstarke mit zunehmender Fleckenzahl bzw. 
magnetischer Charakterzahl (55, 139,140,141). Fiir den Einzelfall stellt 
man bei magnetischen Sturmen ein Abnehmen der NachtfeldsUrke 
und ein Zunehmen der Tagesfeldstarke mit steigender magnetise her 
l;nruhe fest. Dabei bllt das Lautstarkenminimum bzw. -maximum 
einige Tage spater als der magnetisehe StOrungspunkt. Auf Einzelheiten 
und die versehiedenen Theorien kann hier nicht eingegangen werden, 
urn so mehr, als hier exakte Vergleichsmessungen des Ionospharen­
zustandes noch fehlen. 

Gegenseitige Modulationsbeeinflussung in der lonosphiire. Eine Er­
scheinung, die offenbar auf die lonosphare zuriiekzufiihren ist, ist die 
gegenseitige Modulationsbeeinflussung elektriseher Wellen bei Fern­
iibertragung wahrend der Naeht (sog. LUXEMBURG-Effekt). Und zwar 
beobaehtet man auf der unmodulierten Tragerwelle eines Senders die 
Modulation eines zweiten Senders von wesentlieh anderer \Vellenlange. 
DaB der Effekt nur nachts, also beim Vorhandensein von Ionosphare­
wellen auftritt, lcgt nahe, daB die Beeinflussung in der Ionosphare 
erfolgt. :VIan nimmt an (142, 143), daB dureh das Feld der einfallenden 
\Velle die mittlere Elektronengeschwindigkeit und damit die StoBzahl 
in der Ionosphare geandert wird. Von der StoBzahl hangt aber die 
Absorption ab, diese wird also im Takt der Amplitudenschwankungen 
der Welle gesteuert. Allen anderen Wellen, die an der gleiehen Stelle 
cinfallen, wird dadurch die Modulation des Storsenders aufgepragt. 
Die theoretischen Schliisse aus dieser Vorstellung wurden durch Ver­
suche gut bestatigt (144, 145). Die Frage, ob bei Frequenzen, die in 
der Nahe der Resonanzfrequenz des Erdfeldes liegen, eine besonders 
starke gegenseitige Modulationsbeeinflussung eintritt (145, 146), scheint 
noch nicht geklart zu sem. 

50 SchluBbemerkungeno 
Das Bild, das man auf Grund zahlrcicher Beobachtungen und theo­

retischen Dberlegungen von der Ionosphare erhalt, liegt heute in seinen 
Grundziigen fest. Die Dbereinstimmung zwischen Theorie und Beobo 
aehtung ist in einer Reihe von Punkten sehr gut. Ein Zusammenhang 
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mit anderen N aturerscheinungen ist in vielen Fallen nachgewiesen. 
Die Ionospharenforschung ist so zu einem wichtigen Bestandteil der 
Geophysik geworden. 

Der Kliirung bedurfen vor allem noch die Vorgiinge in der F 2-Schicht, 
sowie die abnormalen Erscheinungen. Hier ist eine erhebliche Erweiterung 
unserer Kenntnisse· bestimmter solarer und kosmischer Vorgiinge zu 
erwarten. In der Theorie stehen noch eine Reihe von Fragen offen, in 
denen bisher noch keine. befriedigende Dbereinstimmung mit den Be­
obachtungsergebnissen erzielt wurde. Fur die praktische Nachrichten­
ubermittlung interessiert vor aHem die weitere Erforschung der exakten 
Zusammenhiinge zwischen Ionosphiire und Wellenausbreitup.g. Das 
Endziel ist hier volle Sicherheit in der Wahl der Wellen fUr verschiedene 
Zeiten und Entfernungen. 

Herrn Dr. PLENDL bin ich fUr die Anregung zu dieser Arbeit und 
Dberlassung von zahlreichen Unterlagen zu besonderem Danke ver­
pflichtet. 
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I. Einleitung. 
Die folgende zusammenfassende Darstellung befaBt sich mit den 

sog. "ultrakurzen Wellen" (UKW) , d. h. elektromagnetisehen Wellen 
der Lange unterhalb 10m, entspreehend Frequenzen oberhalb 3 . 107 Hz. 
Die teehnisehe Anwendung dieses Wellenbereiehes begann vor etwa 
einem ]ahrzehnt und hat heute uberragende Bedeutung gewonnen. 
Dabei spielt natfulieh die Kenntnis der Reiehweiten oder allgemeiner 
der Ausbreitungsvorgange eine wesentliehe Rolle. 

Am Anfang der UKW-Entwieklung gelangte man zunaehst zu der 
Ansieht, daB die Grenze der Reiehweite die vom Sender an die Erdkugel 
geradlinig gezogene Tangente sei, d. h. man reehnete mit der sog. 
"optischen Sicht". Es wurden aber im Laufe der Zeit erheblieh groBere 
Reichweiten beobachtet und man stand vor der Frage, wie diese zu 
erklaren seien. 

Hierfur gibt es nun prinzipiell zwei Mogliehkeiten: . 
Die "Oberwindung der Erdkrummung bei diesen Wellenlangen kann 

herruhren 
1. von der Beugung an der Erdkugel, 
2. von der Brecliung in der Atmosphare, genauer in deren unterstem 

Teil, der Troposphare. 
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Man hat also diese beiden Einfliisse zu untersuchen. Wenn man 
sich auf den Entfemungsbereich 100-1000 km beschrankt, der in 
der Flugfunktechnik besonders wiehtig ist, kommen Ionospharenreflexio­
nen selten, bei den kiirzeren Wellen des Bereiches iiberhaupt nieht vor. 
Bei der Tropospharenwelle nimmt die Feldstarke stetig mit Cler Entfemung 
ab, wie es tatsaehlich in der Regel zu beobaehten ist, wahrend bei der 
Ionospharenwelle jenseits einer ausgedehnten toten Zone der Empfang 
sprunghaft einsetzt. 

Auf die Ausbreitung der Ionospharenwelle wird in dem vorliegenden 
Bericht nur kurz eingegangen. Da die ultrakurzen Wellen das klassisehe 
Anwendungsgebiet der Riehtantennen sind, wurde ein Absehnitt iiber 
die am haufigsten verwendeten TypEm soIcher Strahler angefiigt. 

II. Die Ausbreitung der ultrakurzen Wellen. 
A .. Der EinfluB der Beugung. 

Wie einer der Verfasser (ECKART) (24, 25, 28) gezeigt hat, hat die Beugung 
keinen mefJbaren Anteil an der (Jberwindung .der Erdkrummung. 

a) Der Anteil der Beugung an der Uberwindung der Erdkriimmung. 
Die Beugungstheorie hat die Aufgabe, die Ausbreitung elektromagne­
tiseher Wellen im homogenen Medium zu besehreiben, in dem sich 
leitende Korper befinden. Die Losung dieser Aufgabe gesehieht durch 
Integration der MAXWELLschen Gleichungen unter Beriicksichtigung 
der bekannten Grenzbedingungen: an Trennsehichten miissen die Tangen­
tialkomponenten von H und E stetig sein. In unserem FaIle spielt die 
kugelformige Erde die Rolle des im homogenen Medium befindliehen 
Leiters. Wir formulieren unser Problem also folgendermaBen: 

In einer bestimmten Rohe iiber der Erde befindet sich ein RERTZ­
scher Vertikaldipol, der mit der Wellenlange A. strahlt. Es besteht die 
Aufgabe, das elektromagnetisehe Strahlungsfeld zu besehreiben, . 

Es muB zunaehst darauf hingewiesen werden, daB im ungestorten 
homogenen Dielektrikum rein geradlinige Ausbreitung auftritt. Diese 
wird :von der MAxWELLschen Theorie axiomatiseh gefordert. Es geniigt 
der Rinweis auf die Darstellung der Kugelwelle 

. eikR 

II=Il' 

ferner auf die Mogliehkeit der Darstellung des Feldes dureh die bekannten 
retardierten Potentiale. Eine Kriimmung der Strahlen, deren Riehtung 
dureh das Feld der POYNTINGSehen Vektoren bestimmt ist, erfolgt dadureh, 
daB sieh an Leitem zusatzliehe Felder bilden, die sich dem urspriinglich 
ungestorten Feld iiberlagem und so die geradlinigen Strahlen verzerren. 
Man sprieht gewohnlieh von reflektierten Fe1dern, wobei das Wort 
"reflektiert" einen sehr aligemeinen Sinn hat. Den besten Dberbliek 
fiir unseren Fall, der dadureh gekennzeiehnet ist, daB die Wellenlange 
klein gegeniiber den Dimensionen des Leiters ist, gewinnen wir zunaehst 
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durch die Betrachtung der Ausbreitung der Wellen iiberebener Erde. 
Wir untersuchen also das Beugungsproblem iiber ebener Erde. Dieser 
Ausdruck wurde gewahlt, urn nochmals klar herauszustellen, daB 
"Beugungsproblem" nur ein landl1i.ufiger Ausdruck ffir "Ausbreitungs­
problem an Leiterflachen" ist; ob diese eben oder gekrfunmt sind, ist 
eine sekundare Frage. 

Als wichtigstes Ergebnis miissen wir zunachst das von WEYL an­
geben, diJ-S folgendermaBen lautet: In groBer Entfemung vom Sender 
bildet sich das Feld durch Refle- p 
xion am Boden. Man hat also fUr 
einen Punkt, der weit genug vom 
Senderentfemtist, den vomSender 
ausg~henden direkten und den am 
Erdboden reflektierten Strahl zu 
superponieren. Bei geniigender 
Entfemung kann man die beiden 
Strahlen als parallel ansehen. (Zum 
Verstandnis des F olgenden sei an 
die bekannten VerhaItnisse bei 
Gitterspektren erinnert.) Man hat 
den Sender an der Erde zuspiegeln. 
Wesentlich ist der Gangunter­
schied des direkten und des re-" 
flektierten Strahles. Um diesen 
zu erhalten, zeichnet man mit dem 

Abb. t. Ref1exion an ebener Erde. 

weit entfemten Empfangspunkt als Zentrum einen Kreis, der durch 
den Sender geht. Der Kreis gehtpraktisch iiber in das Lot auf dem 
Strahl, der die Richtung vom Sender zum Empfanger hat. Dann erh1i.lt 
man den in Abb. 1 gezeichneten Gangunterschied. Dazu kommt noch 
ein weiterer: Fiir flache Einstrahlungswinkel- und auf so1che sollen sich 
die Betrachtungen beschranken - hat der Reflexionsfaktor den Wert -1, 
d. h. die Amplitude der reflektierten Welle ist gleich der der einfallenden, 
die Phase der reflektierten Welle ist gegeniiber der der einfallenden 
um 1800 gedreht; dieser Phasensprung von 1800 entspricht einem Gang­
unterschied von A/2. Man wird also langs der Erde, wo der eigentliche 
geometrische Gangunter$Chied Null ist, den Feldstarkenwert Null 
erhalten,weil sich infolge des Reflexionsphasensprunges der direkte 
und reflektierte Strahl aufheben. Wenn der Erhebungswinkel zunimmt, 
nimmt der Gangunterschied zu und" damit auch die Feldstarke. Diese 
wird ein Maximum, wenn der eigentliche Gangunterschied A/2 betragt. 
Zusammen mit dem Reflexionsphasensprung von 1800 ergibt sich ffir 
die beiden Strahle1!- ein Gangunterschied von 360°, d. h. die beiden 
Strahlen unterstiitzen sich vollkommen. Nimmt der Gangunterschied 
dann"weiter ZU, dann ergibt sich wieder eine Nullstelle, wenn der 
geometrische Gangunterschied den Wert i!. erreicht hat. Mit zunehmen-
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dem Gangunterschied erhaIt man weitere Maxima und Nullstellen. Hier 
soIl nur der unterste Lappen betrachtet werden. 

Diese VerhaItnisse sind in Abb. 2 nochmals gesondert dargesteIlt, und 
zwar fur zwei verschiedene Senderhohen. Es wurde in zwei Fa.nen 
ein fester Gangunterschied genommen und fur beide Senderhohen der 
Winkel konstruiert, fiir den der Gangunterschied diese Strecke betriigt, 
die als A./2 fur eine bestimmte Welle gedacht wurde. Man erkennt folgen­
des: Der Erhebungswinkel, unter dem dieser Gangunterschied auf tritt, 

Abb.2. Vertikaldiagramm bei verschiedenen H6hen des Senders liber ebener Erde. 

ist urn SO niedriger, je hOher die Antenne steht. Daraus ergibt sich, 
daB das unterste Strahlungsmaximurn, zu dem ja ein fester Gangunter~ 
schied gehOrt, urn so hoher liegt, je niedriger die Antenne steht. Umge~ 
kehrt, will man ein Maximum unter moglichst flachen Winkeln erreichen, 
so muB man die Antenne sehr hoch setzen. Die beiden Polardiagramme 
in Abb.2 zeigen den Feldstarkevektor als Funktion des Erhebungs­
winkels fur zwei verschiedene Senderhohen: je hoher die Antenne uber 
dem Boden, urn so steiler der Anstieg der Feldstarke mit zunehmender 
Rohe des Beobachtungspunktes. 

Diese eben dargestellten VerhaItnisse gelten in der GroBenordnung 
1/R, sie ste1len das erste Glied einer asymptotischen Entwicklung nach 
Potenzen von 1/R dar. In geringerer Entfemung vom Sender bleibt 
noch ein ·Glied erhalten von der GoBenordnung 1/R2 und die bekannte 

1 
Oberflachenwelle der GroBenordnung Vr e- 6r. Um diese anzudeuten, 

wurde in den Diagrammen von Abb. 2 dieser Anteil gestrichelt ein­
gezeichnet. 

Es ergibt sich somit, daB das Vertikaldiagramm in verschiedenen 
Entfemungen vom Sender ein verschiedenes Bild zeigt. Fur eine in 
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unmittelbarer Erdnahe befindliche Antenne ist das Verhalten des Vertikal­
diagramms fur verschiedene Entfernungen vom Sender dargestellt 
(Abb.3). In unmittelbarer Nlihe des Senders ergibt sich das bekannte 
Ralbkreisdiagramm der ABRAHAMSChen Losung. Wenn man sich weiter 
vom Sender entfernt, tritt unten eine Einschnurung auf. Was an der 
Erde haften bleibt, ist die Oberflachenwelle und das quadratische Glied. 
Diese nehmen relativ erheblich starker ab als der reflektierte Anteil. 
In weiten Entfernungen vom Sender 
bleibt der reflektierte Anteil allein ubrig 
und das Vertikaldiagramm zieht am Boden 
auf Null ein." Umgekehrt ist ein Vertikal­
diagramm, das am Boden auf Null ein­
zieht, das entstheidende Kriterium dafur, 
daB die Reflexion allein die Ausbreitung 
bestimmt. Es muB noch klargestellt 
werden, innerhalb welcher Entfernung 
dies eintritt: bei den langen Wellen reicht 
die Bodenwelle sehr weit. Siewurdein den 
Anfangszeiten der drahtlosen Telegraphie 

~~';::z;;::.~ . "~O#~~--:,,~~~ ';:s.~ 
Abb. 3. Vertikaldiagramm in verschiedenen 
Entfernungen vom Sender. 1 In mittelp 

barer Umgebung des Senders (aber auBer· 
halb des Nahfeldbereiches En!f. > 2 J.). 
2 In mittlerer Entfernung vom Sender. 
3 In sehr weiter Entfernung vom Sender. 

allein ausgenutzt. Bei den sog. Kurzwellen erhalten wir die Erscheinung 
der toten Zone: die Bodenwelle ist in einer bestimmten Entfernung vom 
Sender so schwach geworden, daB sie nicht mehr nachweisbar ist. Erst 
in groBerer Entfernung kommt eine Strahlung zuruck, die von der 101].0-

sphare reflektiert ist. Zwischen diesen beiden Entfernungen ist dann 
kein Empfang moglich, sie kennzeichnen die tote Zone. Bei den Ultra­
kurzwellen reicht die Bodenwelle praktisch nur einige Kilometer weit. 
Das Vertikaldiagramm, das am Boden auf Null einzieht, wird schon 
in geringer Entfernung vom Sender, je nach den Bodenkonstanten, 
praktisch schon von einigen Kilometern an gemessen. Dieses Diagramm, 
das durch reine Reflexion gebildet wird, breitet sich aber rein geradlinig 
aus. Es erleidet keine Kriimmung, auBer durch Refraktion, d. h. aber: 
steht bei Ultrakurzwellen der Sender so hoch, daB die optische Sicht 
einige Kilometer weit reicht (praktisch treten optische Sichtweiten bis 
zu 100 km auf), so tragt die Beugung nichts mehr bei zur Dberwindung 
der Erdkriimmung, weil ja die der Erdkrummung folgenden Bodenwellen­
anteile unmeBbar klein geworden sind. 

Urn nun die Verhaltnisse fUr kugel£ormige Erde besoriders darzustellen, 
wurde in Abb. 4 die Entstehung des Vertikaldiagramms fur kugelformige 
Erde gezeichnet. Man sieht in der Abbildung die Erdoberflache und die 
vom Sender daran konstruierte Tangente, die die Grenze der optischen 
Sicht darstellt. In ihr zieht das Diagramm auf Null ein. Es zeigt sich 
aber noch eine besondere Eigenschaft: Es wurde vorhin gesagt, daB 
die Feldstarke urn so steiler ansteigt mit zunehmender Rohe tiber dem 
Boden, je hoher der Sender uber der Erde steht. Fur ebene Erde steigt 
das Diagramm nach einem Sinusgesetz, d. h. fUr kleine Winkel linear 
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an. Ein solches Diagramm ist links unten gezeichnet. In der Ordinate 
ist der Diagrammwert, in der Abszisse linear der Winkel aufgetragen. 
FUr gekrummte Erde erkennt man folgendes: Fur einen Empfangspunkt 
an der Grenze der optischen Sicht erscheint der Sender unmittelbar in 
der Reflexionsebene, mit zunehmender Erhohung des Empfangspunktes 
erhebt er sich daraus, d. h. aber, daB die Steilheit des Diagramms fUr 
sehr niedrige Hohen des Empfangspunktes sehr gering ist und sich erst 

Abb.4. Vertikaldiagramm liber gekriimmter Erde. 

mit zunehmenden Hohen des Empfangspunktes vergroBert. Das Dia­
gramm zeigt folglich, wie unten rechts in Abb. 4 zu sehen, in dem Anfangs­
verIauf eine Krummung. Wenn diese Kriimmung neben dem Einziehen 
auf Null beobachtet wird, so stellt sie ein weiteres Kriterium dafUr dar, 
daB das Diagramm durch reine Reflexion an gekrummter Erde gebildet 
wird. Wir haben also erkannt, was durch die spater zu bringenden 
Messungen auch bestatigt wird, daB das Vertikaldiagramm bei Ultra­
kurzwellen in den praktisch vorkommenden Fallen sich nur durch 
Reflexion, also durch geradlinige Abstrahlung ausbildet und die Erd­
kriimmung nicht uberwinden konnte, wenn die Atmosphare homogen 
ware. Somit bleibt fUr die thereotische Erklarung der uber die optische 
Sicht hinausgehenden Reichweiten nur die Brechung in der Atmosphare 
ubrig, und zwar fUr die Entfemungen in der GroBenordnung von einigen 
100 km die Brechung der Troposphare. Wir werden sehen, daB die auf 
Grund der Brechung gerechneten Werte genugend genau mit den Mes­
sungen ubereinstimmen, so daB man hier eine zweite experimentelle 
Bestatigung der dargelegten Beugungstheorie erhaIt. 
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b) Diskussion der Beugung an Hand einer Arbeitvon VANDER POL 
und BREMMER. Es solI nun der EinfluB der bei der obigen Betrachtung 
gemachten Vernachlassigungen gezeigt werden. Die genaue Durch­
rechnung, die diesen EinfluB erkennen laBt, wurde von VAN DER POL und 
BREMMER (12) durchgefiihrt. Die von ihnen gerechneten Kurven sollen 
nun im Zusammenhang mit der obigen Betrachtung diskutiert werden. 

Zunachst ist zu bemerken, daB auch VAN DER POL und BREMMER als 
erste Naherung die Superposition von direkter und reflektierter Welle 
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Abb. 51. Feldstarke am Boden als Funktion der Entfernung bei verscbiedenen Senderhobell. 

angeben. Ffir den Fall, daB der Radius der beugenden Kugel groB genug 
gegenfiber der Wellenlange ist (Erdkugel - UKW) , kann der ebene 
Reflexionskoeffizient eingesetzt werden. [Bemerkung (12) S. 846 oben]. 

1m folgenden sind die VAN DER POL-BREMMERschen Kurven in den 
Abb. 5, 6, 7,8 gezeichnet. Urn fiber Reichweiten eine Aussage machen 
zu konnen, muB man noch die moglichen Senderleistungen und Emp­
fangerempfindlichkeiten betrachten: 

Als Grenze der Empfangerempfindlichkeiten bei UKW kann man 
Feldstarken von 10 p.V/mangeben. Da das Warmegerausch ungefahr 
einer Spannung von 5 p. V entspricht, so kann die Empfangerempfind­
lichkeit fiber den genannten Betrag prinzipiell nicht mehr erh6ht werden. 

1 Abb. 5 (Wiedergabe der Fig. 8, S. 166 bei VAN DER PoL) zeigt Feldstarke 
am Boden als Funktion der Entfernung bei verschiedenen Sendcrh6hen. 
Entsprechend einer korrigierenden FuBnote am SchluB der Arbeit von 
VAN DER POL ist zu beachten: die unterste durchgezogene Kurve gilt fiir 
Senderh6he h = 0, A = 7 m, e = 4,5, a = 10-13 ; an Stelle der untersten ge­
strichelten Kurve, die fiir ebene Erde gilt und mit der untersten gestrichelten 
Kurve im folgenden Bild (Abb.6) (Fig. 11, S. 175 bei VANDERPOL) identisch 
ist. Die Kurven fiir a = 00 stellen eine Extrapolation dar, praktisch kommt 
nur endliche Leitfahigkeit in Frage. 
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Die heute technisch beherrschten Senderleistungen haben die GroBen­
ordnung von 1 kW bei diesen WeIlenllingen. Eine ErhOhung auf das 
100fache wiirde die Feldst1l.rke auf das 10fache bringen. Wie die Kurven 
zeigen, werden dadurch die Bodenreichweiten nicht wesentlich erhoht. 
Es soIl daher bier wie bei VAN DER POL eine Senderleistung von 1 kW zu­
grunde gelegt werden. 

Nimmt man die genannte Senderleistung und Empflingerempfindlich­
keit an, so ist fiir 8=4, a=10-13 am Boden die Reichweite 15 km, 
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Abb. 6'. Feldstlirke am Boden bei SenderhOhe II. = o. 

fiir Meerwasser 8 = 80, a = 10-11 ist sie 70 km. Die Feldstarke im untersten 
Lappenmaximum = 2mal prim1l.re Feldstarke w1l.re in 15 km Entfernung 
60mV/m, in 70kmEntfernung 12,7mV/m, so daB das Vertikaldiagramm 
der Sendeantenne bereits die charakteristische Form des Reflexions­
gesetzes zeigt (vgl. Abb. 5 und 6). Da nun die am Boden iibrigbleibenden 
Feldstarken exponentieIl abnehmen, das Diagrammaximum aber mit 1/R, 
so ist klar, daB in Entfernungen von 200-400 km und mehr nur der 
am Boden reflektierte Anteil vorhanden ist neben dem prim1l.ren Feld, 
d. h. daB fiir jede technische Berechnung ausschlieBlich das Reflexions­
diagramm maBgebend ist. Aus Abb. 7 und 8 erkennt man: Es ist ge­
zeichnet IJ/ilprimlir als funktion der Entfernung vom Sender; im Lappen­
maximum hat diese GroBe den Wert 2 (Abb. 8); dort, wo sie den Wert 
2/100 hat, ist der Betrag im Minimum gerade 1 % des Maximums, d. h. das 
Diagramm zieht praktisch bereits auf Null ein. Das ist nach Abb. 7 fiir 
A. = 7 m in 20 km Entfernung der Fall, weit innerhalb der optischen Sicht. 

1 Abb.6 (Wiedergabe der Fig. 11, S. 175 bei VAN DER POL) zeigt die 
Feldstiirke am Boden als Funktion der Entfernung bei Senderhohe h = 0, 

A. = 7 m; die gestrichelten Kurven gelten fUr ebene, die durchgezogenen 
Kurven fiir gekriimmte Erde. 
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In Bild 8 ist dieser Wert fur dieselbe Wellenlange in 100 m H6he in 
80 km Entfernung vorhanden, etwas auBerhalb der optischen Sicht. 
In gr6Beren Entfernungen kann man also mit dem Reflexionsdiagramm 
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Abb.8'. III Ilprlm"· in endlicber Hobe. 

1 Abb.7 (Wiedergabe von Fig. 19, S. 855 bei VAN DER POL) zeigt II/IIpdm;;'r 
am Boden als Funktion der Entfernung vom Sender. 

2 Abb.8 (Wiedergabe von Fig. 20, S. 856 bei VAN DER POL) zeigt II/Ilprimar 
als Funktion der Entfernung ftir feste H6he des Senders und Empfangers. 
Wo nahezu der Wert 2 auftritt (30 km Entfernung), befindet sich der 
Empfanger im untersten Maximum. 
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rechnen. Die VAN DER POLsche Arbeit zeigt also den EinfluB der Boden­
welle. Nun ist aber gegen die VAN DER POLsche Rechnung noch ein 
Bedenken am Platze; er setzt zum Beispiel fUr aIle Wellenlangen e = 4, 
a = 10-13 oder e = 80, a = 10-11. Diese fur lange Wellen geltenden Werte 
sind fUr Ultrakurzwellen nur bedingt brauchbar. Fur Wasser 1 nimmt 
der Absorptionsindex im UKW-Bereich stark mit der' Frequenz zu, 
wie es auch nach der DEBYESchen Theorie der Fall sein mliB. Man kann 
also verschiedene Wellenlangen durch Abnahme eines konstanten e 
und a nicht vergleichen fUr dasselbe Erdreich, da man fur die kurzen 
Wellen im Vergleich zu den langen falsche Werte bekommt. 

Die genannte Arbeit von VAN DER POL und BREMMER zeigt aber auf 
FaIle, daB fUr die im Flugfunkverkehr auftretenden Reichweiten > 200 km 
die oben dargelegte Auffassung von der Beugung zu 'Recht besteht. 
Die VAN DER POLschen Kurven nehmen exponentiell ab, d. h. der am 
Boden vorhandene Anteil versinkt bei den praktisch vorkommenden 
Verhaltnissen nahe an der Kimme unter dem Storspiegel. Die "Schatten­
bildung" ist niemals an einer Kurve zu zeigen, die die Feldstarke als 
Funktion der Entft:rnung yom Sender langs der Erdoberflache darstellt; 
eine solche Kurve wird iinmer stetig mit stetiger Tangente verlaufen. 
Die "Schattenbildung" geht vielmehr so vor sich, daB in der Richtung 
des untersten Lappenmaximums die Feldstarke mit 1/R abnimmt, 
langs der Erde aber mit einem exponentiellen Gesetz. Der "Schatten" 
entsteht an der Erdkugel aIs die unterste Nullstelle des Vertikaldiagramms 
in der GroBenordnung 1/R. Es erscheint an der VAN DER POL-BREMMER­
schen Arbeit von diesem Standpunkt aus besonders wertvoll, daB man 
den bei der obigen Betrachtung gemachten Fehler erkennt und sieht, 
daB die von der Beugung herruhrenden Anteile praktisch bei den im 
Flugfunkverkehr auftretenden Entfernungen unter dem Storspiegelliegen. 

Fur technische Reichweitenbestimmungen kommt also nur das 
durch Brechung verformte vertikale Reflexionsdiagramm in Frage. 

B. Der EinfluB der Brechung (24, 27). 

Wie einer der Verfasser (PLENDL) 1929 auf Grund einiger damals 
nicht verot!entlichter Rechnungen er,kannt hat, geniigt allein die Brechung 
um die Uberwindung der Erdkriimmung zu erkliiren. Auf Grund der in 
folgendem behandelten~Brechungseigenschaften der Troposphiire werden 
die Feldstiirken berechnet und die Ergebnisse experimentell bestiitigt. 

Wie sich aus dem vorstehenden Teil ergibt, hat in dem in Frage 
stehenden Wellenbereich die Beugung keinen meBbaren EinfluB auf die 
'Qberwindung der Erdkrummung. Somit bleibt fur deren theoretische 
Erklarung nur die Brechung in der Atmosphare ubrig, und zwar fUr 
den Reichweitenbereich cler Flugfunktechnik von 100 bis 1000 km die 
Brechung in der Troposphare. 

1 Vgl. BRUNE: Z. Hochfrequenztechn. 50, 77, 78 (1937). 
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Die Brechung selbst ist ein altbekannter Effekt, der zum Beispiel 
in der Astronomie dauemd beobachtet wird, und zwar bei jedem Sonnen­
untergang. Wenn bei Sonnenuntergang der untere Rand der Sonnen­
scheibe gerade noch zu sehen ist, dann ist fur geradlinigen Strahlen­
verlauf der obere Rand bereits unter den Horizont getaucht. Die Sonnen­
scheibe hat dabei einen elliptischen UmriB, weil die von dem unteren 
Rand herruhrenden Strahlen die Atmosphare unter flacherem Winkel 
treffen und somit starker gebrochen werden, als die von dem oberen 
Rand herruhrenden. Weiterhin werden auf der Erde auch gelegentlich 
Sichtweiten beobachtet, die groBer sind als die fUr geradlinigen Strahlen­
verlauf maBgebenden. Diese Erscheinung tritt deswegen selten auf, 
weil sie in der Regel durch die Trubung der unteren Atmospharen­
schichten verdeckt wird. Auf die hier fUr uns in Betracht kommenden 
Wellenlangen hat diese Trubung keinen EinfluB. Wir kiinnen also die 
Brechung bei Hochfrequenz in der Atmosphare als regelmaBigen Vorgahg 
betrachten und untersuchen. 

a) Die Brechungseigenschaften der Atmosphare. Bekanntlich gilt 
fUr den optischen Brechungsindex eines Dielektrikums mit der Dielek­
trizitatskonstanten (DR.) 8 die Beziehung 

n = -Vi. (1) 
Es ergibt sich also zunachst die Aufgabe die DK. 8 fur die atmospharische 
Luft zu berechnen. Atmospharische Luft ist aber ein Gemisch aus ver­
schiedenen Gasen mit einem gewissen Anteil an Wasserdampf, der eine 
wesentliche Rolle spielt. 

Fur die Dielektrizitatskonstante von Gasgemischen gilt die Beziehung; 

Es bedeutet; 
n1 = Zahl der Molekeln je cm3 des Gases 1, 
n2 = Zahl der Molekeln je cm3 des Gases 2, 
0(1 = Polarisierbarkeit einer Molekel des Gases 1, 
0(2 = Polarisierbarkeit einer Molekel des Gases 2. 

Dabei hat 0( zwei Bestandteile; 
0( = CXc!ef + p2/3 k T, 

p = permanentes Moment, 
k = 1,)7' 10-16, 

k = absolute Temperatur, 
O(def = konst. im Hochfrequenzfeld. 

(2) 

Die Zahl der Molekeln in der Volumeneinheit cm3 be1?timmt man mit 
Hilfe des Satzes von AVOGADRO (1 Mol. mit 6,06 . 1023 Molekeln bei 00 

und 760 mm Hg Druck hat 22,4 dm3 Volumen). Da in dem vorliegen­
den Fall 8 sehr nahe an 1 liegt (8 - 1 < 10-3) kann man schreiben; 

e-1 4Jt 
-3- = 3 (n10(1 + n2 Ot2 + ... ). 
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8 - 1 setzt sich also additiv aus den Anteilen der versehiedenen Gase 
zusammen. 

Man kann feuehte Luft betraehten als eine Misehung von troekener 
Luft mit Wasserdampf. Fur troekene Luft ist bei der normalen Dichte 
von 1,293 gjdm3 (1 At, 0°) 8-1 = 5,9' 10-4 . Fur andere Luftdiehten 
kann man dann (8 - 1 ,....., der Diehte) 8 - 1 leieht berechnen und den 
Wasserdampfanteil fur gewisse An- 1ir'l 

nahmen zusetzen. 9 

tl 
g/rlm'} 

to 
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~ 1 £ J 'I 5 5 7 8 9 mk~ 
h-

Abb.9. Mittlere Luftdichte fiber Mitteleuropa als Abb.l0. e -1 als Funktion der Hohe fiberdem Erd-
Funktion der Hilhe. boden. A fiirtrockene Luft. B fiirmittleren Wasser­

dampfgehalt. C fiir starkeren Wasserdampfgehalt. 

Abb. 9 zeigt die mittlere Luftdichte uber Mitteleuropa als Funktion 
der Rohe. (Aus RANN SURING: Leitfaden der Meteorologie.) Fur diese 
Werte wurde 8 - 1 bestimmt fUr troekene Luft. Dann wurde fUr den 
Boden ein mittlerer Wasserdampfgehalt angenommen, der einen zusatz­
lichen Anteil zu 8 -1 ergab. Von diesem Anteil wurde angenommen, 
daB er bis 5000 m Rohe auf Null, d. h. auf gegenuber dem Luftwert 
vernaehlassigbare Werte abnimmt, wobei die Abnahme linear mit der 
Rohe angesetzt wurde. Diese Annahmen sind durch Beobachtungen 
bei Wetteraufstiegen bestatigt. 

In Abb. 10 sind die so gewonnenen Kurven fUr 8 -1 gezeiehnet. 
A fUr troekene Luft, B fur die angegebene mittlere Luftfeuchtigkeit, 
C fUr starken Wasserdampfgehalt. 

Die Gestalt dieser Kurven legt es nahe, sie dureh Parabeln zu ap­
proximieren. Man schreibt 

8 - 1 = a + b h + C h2 • 

Wie spater gezeigt werden wird, kommt es fUr den vorliegenden Fall 
nieht auf e, sondern dejdh an. Es soIl nun b und c so bestimmt werden, 
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daB in einem H6henintervall ° :;;;; h ;;;;; H das Integral uber das Fehler­
quadrat ein Minimum wird als Funktion von b und c. 

H 

I. j[l' (h) - (b + 2 Ch)]2d h = Min. = J'. 
o 

Danaeh soIl a so bestimmt werden, daB 
H 

II. j[f(h)-(a+bh+ch2)]2dh =J 
o 

ein Minimum wird als Funktion von a. 
Urn die Bedingung I. zu erfiillen, ist zu setzen: 

oJ' 
ar; = 0, 

oJ' 
ac=O; 
H 

H 

ju' (h) - (b + 2 c h)] d h = 0, 
o 

jEf'(h) - (b + 2ch)] hdh = 0. 
o 

(Differentiation unter den Integralzeichen ist zulassig.) 
Dureh EinfUhrung der Bezeiehnungen: 

/(H) - /(0) =-L 
und 

H H 

(6) 

(7) 

(8) 

(9) 

(10) 

H /(H) - j /(h) dh = - j [f(h) - /(H)] dh = -K (11) 
o 0 

erhii.lt man die beiden Gleiehungen: 

bH+cH2=-L, (12) 

tbH2+icH3=-K, (13) 

daraus ergibt sieh: 
2 

b = H2 (3 K-2H L), (14) 

c = Ja (LH -2K). (15 ) 

J etzt muB noeh a bestimmt werden: 
H 

J=j[l(h)-(a+bh+ch2)]dh=Min. abh. von a, 
o 

wenn b und c dureh die obigen Gleiehungen gegeben ist: 8J/8a = 0. 
(Differentiation unter den Integralzeiehen ist zulassig.) 

H 

- 2 j U (h) - (a + b h + C h2)] d h = 0, (16) 
o 

daraus 
H 

1 J 1 a= H /(h)dh- H (K-LH) =/(0). (17) 
o 

Fur troekene Luft wurde das Intervall von 0-10 km H6he ge­
wahlt; fUr mittelfeuehte und stark feuehte Luft wurde ein erstes 

Ergebnisse der exakten Naturwissenschaften. XVII. 22 
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Intervall von 0-5 km Rohe gewahlt, ferner ein zweites Intervall 
von 5-10 km, wobei dieselben Annaherungsformeln unter Verwendung 
einer Koordinatenparallelverschiebung (z = h - 5) benutzt wurden. Die 
(e-1)-Kurven wurden durch eine geringfugige Verschiebung «1%) 

'I 

so deformiert, daB die Schnittpunkte der (e-1)-Parabeln 
bei h = 5 km liegen. 

In Abb. 11 sind die Approximationskurven gezeichnet. 
Wie man ohne weiteres durch Vergleich mit Abb. 2 er­
kennt, schmiegen sie sich den eigentlichen Kurven ge­
nugend an. 

Erganzend soll noch bemerkt werden: 
Man kann sich darauf beschranken, die (e-1)-Kurven 

durch eine Gerade anzunahern: 

(e-1) =b'h+a; (18) 
b' soll so ermittelt werden, daB das Integral uber das 

Fehlerquadrat ein Minimum wird. 
H 

3 J[I' (h) - bJ 2 d h = Min. (19) 

! 1 J ) , ! ! I ) I 

t 3 '156 1 88m n 
!l.- Km 

Abb.ll. Approximationskurven filr. - I =! (1<). 
A. -I filrtrockeneLuft approx. filrO:; 1<:; 10. 
Be -I filrschwacheren Feuchtigkeitsgradienten 
approx. 0;:;; h;:;; 5; 5 ;:;; h ;:;; 10 trockene Luft. 
C • - 1 filr st§rkeren Feuchtigkeitsgradienten 

approx. 0 ~ h ;;i 5j 5 ~ h ~ 10 wie B fur 
trockene Luft. 

o 
Durch hier zulassige Differentiation 

unter dem Integralzeichen erhalt man: 
H 

b' =~ jl'(h)dh= ~ [f(H)-f(o)]. (20) 
o 

Auf diese Gleichung wird spater noch­
mals zuruckgegriffen werden. 

Die e -1 - Kurven fur trockene, 
mittelfeuchte und sehr feuchte Luft 

fuhren also auf folgende Ausdrucke, wenn die quadratische Annaherung 
angewendet wird: 

IX) Trockene Luft: 

e-1 = 5,09 '10-4 -0,639' 10-4 h + 2,41' 10-6 h2 0 ~ h ~ 10 km. (21) 

(J) Fur mittelfeuchte Luft: 

e-1 = 7,425 '10-4 -1,155 '10-4 h + 6,87' 10-6 h2 

e-1 = 5,35 . 10-4 -0,444 '10-4 h + 0,96· 10-6 h2 

y) Fur starke Feuchtigkeit: 

e-1 = 8,91' 10-4 -1,36. 10-4 h + 5,04 '10-6 h2 

e-1 = 5,35 '10-4 -0,444' 10-4 h + 0,96 '10-6 h2 

o ~ h ~ Skm, 

5 ~ h:S;; 10km. 

0:S;;h:S;;5km, 

5:S;;h:S;;10km. 

(22) 

(23) 

(24) 

(25) 

b) Die Berechnung der Feldstarken auf Grund der Brechung in 
der Atmosphare. Es ergibt sich jetzt die Aufgabe fur die angegebenen 
Brechungsverhaltnisse die geometrischen Strahlenbahnen zu errechnen. 
Diese erhalt man mit Rilfe des FERMATschen Prinzips. Dieses sagt aus, 
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daB die Bahn eines Strahles durch die Bedingung gegeben ist, daB sich 
die Strahlung auf Kurven kiirzester Laufzeit ausbreitet. 

Man fiihrt in dem vorliegenden Fall zweckmaBig Polarkoordinaten 
ein mit dem Erdmittelpunkt a1s Zentrum (Abb. 12). Der Brechungs­
index sei eine Funktion von r 
allein , wenn r den variablen 
Radius bedeutet. Es ist 

r=R+h, 

wobei R = Erdradius und h = 
Hohe des Aufpunktes fiber der 
Erde ist. Das FERMATsche Prin­
zip lautet in diesem Falle: 

q;. Abb. 12. Koordinaten fOr die Berechnllng der 
Strahlenbabn. 

Dieser Bedingung geniigtman 
durch Aufstellen der EULERschen Differentialgleichung1 . Man be­
zeichnet mit: 

1/r2+ (~;r 
_V'--~~~ =F(r, r'); 

n(r) 
, dr. 

r =drp' 
81F 

Frr, = 8r'2 ; 

v 81F. r" 81 r. 
I','q; = 8r'8rp , = 8rp2' 

81F 
Fr'r = 8r'8r ; 

8F 
F'=-ar (27) 

und hat nun zu bilden: 

r'~ F,'r' + r' Frr + F"q;- F, = O. 

Es ist, wie man leicht zeigt: 

F" r' = n (r) (r2 + r'2)8/2 ; (29) 
r' [r. n (r) + (r2+ r'2) ~n] 

F. _ dr 
r', - - n 2 (r)(r2+ r'2)8/2 , 

F,'q; = 0, (31) 
1 r' 

F, = n (r) (ra + r'2)1/2 , 

I " '2[2 1 dn] 2[1 1 dn] r -r ,+n-'Tr -r ,+nTr =0. 

Durch die Substitution: R + h = r, RqJ = s ergibt sich: 

(28) 

(30) 

(32) 

R2 ~2~ _R2 (~~ r(R~k + ~ ~~)- (R + h)2[R~h + ~ ~~] = o. (34) 

Da n sehr nahe an 1 Iiegt und der Gradient von n sehr gering ist, kann 
eine merkliche Abweichung von der geradlinigen Bahn nur bei Strahltm 

1 Vgl. R. COURANT U. D. HILBERT: Methoden der mathematischen 
Physik, 2. Aufl., Bd. 1, S. 158f. 
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auftreten, die sehr flach zur Schichtung einfallen, d. h. 

[dh]2 . ds = tg20c <: 1 (35) h <: R (36) 

somit kann man den zweiten Term in dieser Gleichung gegeniiber dem 
dritten vernachlassigen und erhalt: 

dBh [1 1 dn] 
ds2 = R+n'dh . (37) 

Da sich nun n nur wenig von 1 unterscheidet, kann man 1/n = 1 setzen 
und erhalt: 

d2h 1 dn 
ds· =][+ dh' 

Mit Hilfe der bekannten Beziehung: 

d1h d(~~) d(~~) dh 
d S8 = ---;[S = ----a:r' d s 

wird 

d (dh) 
~'!.- ds _~+dn 
ds dh - R dh' 

Es ist auBerdem: 
.r:: ,/ e-1 

n = Ve = 1'1 + (e-1) = 1 + -2-' 

dn 1 d(e-1} 
d h = 2" ----a:r 

Somit wird: 

(~~r =J(~+dn)dh+Cl 1 
2 R dh 2 

= ( 1,57' 10-4 + ~) h + C :2 + ~1 . 
Es sei gegeben fUr h = hI dh/ds = tg oct, daraus C1, dann wird 

(3,14 '10--4 = ~ ). 

(38) 

(40) 

(41) 

(42) 

(43) 

(44) 

Bevor dieses Integral ausgewertet wird, so11 eine kurze Zwischen­
iibedegung eingeschoben werden: 

Ein Blick auf Abb. 13 zeigt folgendes: 
Die Schar- der Strahlen scheint zweifach unendlich zu sein, d. h. man 

kann durch jeden Punkt Strahlen jeder Richtung legen. Der Punkt und 
. die Richtung bestimmen die beiden Konstanten, die den Strahl festlegen. 
In unseren Gleichungen gibt C1 die Richtung und hI - der Anfang des 
Integrationsintervalls - den Punkt, durch den der Strahl' mit der vor-
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geschriebenen Richtung geht. Diese Strahlen konnen aber durch eine 
einfache Verschiebung ineinander iibergefiihrt werden; eine Verdrehung 
urn den geozentrischen 
Winkel oder in dem be­
nutzten h, s-Koordinaten­
system durch eine Parallel­
verschiebung langs der s­
Achse (Abb.14), diesesletz­
tere zeigt einen Strahl, der 
urn verschiedene Betrage 
Hings der Erdoberflache 
verschoben ist. Es gehen 
durch diese Verschiebung 
immer .die Strahlen inein­
ander iiber. die in einer 
bestimmten Rohe h gleiche 

Abb. 13. Verschiebung von Strahlen. n. = II fUr Strahl 2, 
ebenso ffir 'P, und 5 •• 

Richtung gegeniiber dem Erdradius haben. Ein Strahl, der etwa in P1 
(Abb.1)) die Richtung rl hat, erreicht einen Punkt Q, in dem seine 
Richtung senkrecht zurn Erd- 10 

radius, also horizontal ist; dieser km 

Punkt ist durch den FuBpunkt 9 

des Lotes yom Erdmittelpunkt 
'8 auf den Strahl gegeben, also mit 

anderen Worten durch denPunkt, 
wo der Strahl einen zur Erd- 7 

oberflache konzentrischen Kreis 6 

beriihrt. Dies kann auBer- oder 
innerhalb der Erdoberflache der t 5 

Fall sein. Durch den Abstand von Ii. 
der Erdoberflache in dies em ¥ 
Punkt solI jeder Strahl gekenn­
zeichnet werden. Dieser Abstand J 

solI die Minimalhohe . (hmin) des 
Strahles genannt werden. Fiir Z 

einen Strahl, der die Erde nicht 
beriihrt, sondem ganz auBerhalb 
verIauft (Strahl 1 und 2 in Abb. 1)) o 100 200 300 

fnlfel'nung-
'00 

km. ist hmin positiv. hmin = 0 bedeutet, 
daB der Strahl die Erde beriihrt. Abb.14.Strahlenmitgleichemllminundverschiedenem 

Ausgangspunkt. 

Ein Strahl" der von der Erdober-
flache mit endlicher Steilheit ausgeht, wiirde einen konzentrischen 
Kreis innerhalb beriihren (Strahl) in Abb. 1)). Seine minimale 
Rohe solI ein negatives Vorzeichen bekommen. Sein VerIauf innerhalb 
der Erde ist fiktiv. Umgekehrt nimmt ein Strahl, der von seiner Quelle 
horizontal ausgeht, in zunehmender Entfemung .steilere Richtungen 
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gegenuber der Erdoberflache an, und zwar dadurch, daB sich die Erde 
unter ihm wegkriimmt. Wie die nachher zu besprechenden Strahl­
kurven zeigen, ist die durch die Brechung hervorgerufene Strahlen­
krummung nicht so stark wie die Erdkriimmung, so daB dieses Verhalten 
ebenso fUr gebrochene wie fur ungebrochene Strahlen gilt. In der Dar­
stellung mittels der GroBen h und s erhalten die Strahlen dadurch die 
Form von nach oben gekriimmten Kurven, Kettenlinien bei Brechung, 
Parabeln ohne Brechung, wie ja durch die Gleichung fUr die optische 
Sichtweite bei geradlinigem Strahlenverlauf s = 113 VIi die Erde durch 
ein Rotationsparabolid ersetzt wird, was fUr die in Betracht kommenden 
Entfernungen < 1000 km ohne weiteres zulassig ist. 

Die Minimalhohe hmin ist also gegeben durch die Beziehung: 

~-o h h ds - . = min' (45) 

Wenn man also die Strahlen mit hmin als Parameter aufzeichnet, 
zugleich eine Kurvenschar zeichnet, die fUr diese Kurven tg rx.=dhjds 
als Funktion von h darstellt, kann man das durch jeden Punkt gehende 
Strahlenbiindel zeichnen: sucht man z. B. den Strahl, der in der Hohe h 
die Richtung rx. hat, so kann man diesen mit Hilfe der eben genannten 
tg rx.-Kurven feststellen (d. h. sein hmin) und diesen Strahl dann von h. 
aus auftragen, wenn dieser Punkt den Ort des Senders kennzeichnet. 

FUr die Berechnung der Strahlenbahnen kann man unter Zuruck­
greifen auf die Gleichung (44) schreiben: 

" J dh 
s = 1"(3,14' 10-4+ b) h +chB + el ' 

"min 

man setzt: 

3,14'10-4 + b = B 

und erhalt: 

hmin ist aber nach der obigen Darstellung gegeben durch 

{~= 0 = yBhmin + ch!u,. + e1 

h2 • + ~ h . +.s. = 0 
mID C mm C 

h . __ ~ + 1/ BB _.s.. 
mm - 2C (-) V 4CB . C • 

(46) 

(47) 

(48) 
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Es ergibt sich also: 

[ 
h+~ 

1 2C 

S = v'C 12ft (£of 1 / B2 _ C1 

V 4C2 C 

B ] 
hmin+-

2C 
(49) 

setzt man in den zweiten Term den obigen Ausdruck fUr hu,in ein, so wird: 

B 
hmin+-

2C = 1 
-1 /rB~2;;==_==;C~1 ' 

V 4c2 C 

I2fdtof 1 = 0 (50) 

also 

(51 ) 

und 

(52) 

und 

(53) 

Die beiden letzteren Beziehungen legen noch folgende Gedanken 

nahe: es geht in die Gleichungen nicht b, sondern B=b+ ~ ein. Wird 

c=O, d. h. beschrankt man sich wie in Gleichung (18), (19), (20) auf eine 
line are Approximation von -1, so erhii.1t man dieselben Gleichungen, 
wie wenn man keine Brechung, dafiir aber einen anderen Erdradius 
hiitte, R'. 

D I • 2 2 b' 2 
a b < 0, so 1st R' =R + < R' also 

(b' < 0). \ (54) 

Somit ist eine Gleichung gewonnen fUr den von ENGLUND, MUMFORD­
CRAWFORD (19, 20, 17) zur Erfassung der Brechung vorgeschlagenen 
vergroBerten fiktiven Erdradius. Fur Luftschichten mit h < 5 km kann 
dann gesetzt werden: 

1. Trockene Luft: 
b' = -0,506.10-4 entsprechend R' = 7600 km. 

2. Mittelfeuchte Luft: 
b' =-0,81 ·10-4 

3. Stark feuchte Luft: 
b' = -1,11 .10-4 

entsprechend R' = 8600 km. 

entsprechend R' = 9850 km. 
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In Abb. 15 sind die angegebenen Strahlen gezeichnet. In Abb. 16 
sind die Richtungsfaktoren dieser Strahlen gegeben, und zwar ist dhjds 

t 
h. 

$- km. 
Abb. 15. Strahlenbahn als Funktion der H6he fiir verschiedenes hmm. 

gezeichnet als Funktion von h mit hmin als Parameter; die Ordinatenskala 

zeigt dabei nicht dhjds, sondem den Winkel arctg (~~) in Graden. 
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Mit Hilfe dieser beiden Kurvenscharen kann das durch einen be­
liebigen Punkt gehende Strahlenbiindel gezeichnet werden. Will man z. B. 

s . 
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-tl ~ 
den Strahl zeichnen, der in 4000 m Rohe eine Neigung von 0,90 hat, so 
entnimmt man Abb. 16, daB dies der Strahl mit hmin = 3000 mist 
(Punkt a). Aus Abb. 15 kann man dann den Verlauf dieses Strahles 
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entnehmen. In dem vorliegenden Fall wiirde man den Verlauf von 
It = 4000 m an aufzeichnen. 

Es HiBt sich das durch einen Punkt gehende Strahlenblindel auf­
zeichnen. Bevor die so ermittelten Strahlengange experimentell kon­

trolliert werden, soil 
noch eine kurze Be­
trachtung liber An­
tennendiagramme ein­
geschoben werden. 

Die Entstehung des 
Diagramms in homoge-
ner Atmosphare wurde 

in dem Abschnitt liber den Ein­
fluB der Beugung dargestellt, 
wobei besonders auf die durch 
die Erdkriimmung hervorgeru­
fene Kriimmung des untersten 
Teiles der Diagrammkurve hin­
gewiesen wurde. 

Urn das Diagramm ent­
werfen zu k6nnen, benotigt 
man zu jedem Abstrahlungs­
winkel den zugehOrigen Gang­
unterschied des reflektierten 
Strahles. Als Abstrahlungs­
winkel oc wahlt man zweck­
maBig den Winkel gegenliber 
dem Lot zum zugeh6rigen Erd­
radius (y in Abb. 4, nach oben 

1L.L1L.-JL.-.JL....!1..Q~ez.....l..........L.....:'-M,--L,--L1,Q::--'---:3tE~---:'t,QSo positiv gerechnet). Dem Strahl, 
C(-

Abb.17. Gangunterschiede ffir unendlicheEntfernUngdes 
Aufpunktes abhangig yom Abstrahlungswinkel. 

der die Erde berlihrt, ist da­
durch ein negativer Winkel 
zugeordnet. 

In Abb. 17 findet man fiir geradlinigen Strahlenverlauf, abhangig 
yom Abstrahlungswinkel oc bei verschiedenen SenderhOhen (SenderhOhe 
als Parameter), die Gangunterschiede aufgezeichnet, und zwar fUr unend­
liche Entfernung (direkter und reflektierter Strahl parallel). Bei gr6Beren 
Senderh6hen sind die Kurven fiir endliche MeBentfernung von diesen 
etwas verschieden. 

Die so gegebene Beziehung zwischen dem Gangunterschied und dem 
Abstrahlungswinkel wird natlirlich durch die Brechung beeinfluBt. Es 
laBt sich darliber auf ziemlich einfache Weise ein Uberblick gewinnen, 
wenn man folgendes liberlegt: Zunachst ist fUr homogene Atmosphare 
jedem Strahl mit einem bestimmten Abstrahlungswinkel oc ein bestimmter 
Gangunterschied zugeordnet, wie dies in Abb. 17 dargestellt ist. Bei 
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einem Abstrahlungswinkel von 1,5 0 und steiler wird - wie man aus 
den Strahlungskurven entnehmen kann - die Strahlenbahn durch die 
Brechung nicht mehr stark beeinfluBt. Am starksten sind die Abwei­
chungen bei den ganz flachen Winkeln (Abb. 18). Bei geradliniger 
Strahlung wurde in diesem Bild z. B. der Strahl 5 PI mit der Abstrahlungs-
richtung - OCo die Erde in PI ~S%;:-_ .. r-

beruhren. In diesem Strahl 
ware Gangunterschiedzwischen 
direktem und reflektiertem 
Strahl· Null. In Wirklichkeit 
beruhrt der Strahl 5 P2 mit 
der Abstrahlungsrichtung -OCI 

die Erde in P2 : Die N ullstelle 
des Vertikaldiagramms ruckt 
durch den EinfluB der Bre­
chung von -OCo nach -OCI' Es 
wurde weiter oben schon ge­
zeigt, daB fur oc> 1,5 0 der 

Abb. 18. Verschiebung des dem Gangunterschied Null 
zugehOrigen Strahles durch die Brechnng. 

EinfluB der Brechung praktisch ausscheidet: fUr oc = 1,5 0 bleibt der 
ursprungliche Gangunterschied erhalten. In Abb. 18 ist erstens die fUr 
geradlinige Abstrahlung gegebene Kurve A g = t (oc) gezeichnet. Zu den 
oc-Werten dieser Kurve sind Korrekturwerte A oc zu addieren, von denen 

1,5 
l¥-

Abb.19. 
Korrektur des Gangunterschiedes. 

bekannt ist, daB fUr oc = OCo der Wert 
A OCo =OCI - OCo zu wahlen ist, wobei OCI aus 
Abb. 15 Kurve hmin = 0 zu entnehmen 
ist, da ja OCI der Richtungswinkel eines 

Abb.20. 
Ermittlnng der Korrektur des Gangnnterschiedes. 

Strahles in der Hohe h des Senders ist, der die Erde beruhrt (hmin =0). 
(oc zu entnehmen aus Abb.16.) Von diesem Aoco addiert man nun zu: 
jedem oc einen Bruchteil, der proportional (1,5°-oc) ist und fUr OC=OCo 

« O!) den Wert A OCo annimm t : 

(Abb. 19 und 20). 
Aus dem fruher Behandelten kann man OCo und A OCo und also A oc 

leicht auf folgende Weise erhalten: 
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0(0 ist gegeben durch die Gleichung (vgl. Abb. 21 1) : 
R r4 h. 

q;=0(0. cos 0(0 = R+h' 1-z =1-R , 

(Abb. 18 und 21) ist festgelegt durch die Richtung der Erdtangente 
(h,m,,=O) im Punkte h=hs (Abb.18 und 21). 

dh 
dS = Y B h + C hi = tg 0(1 = 0(1' «. ohnelrecRull§ 

c4= I!O yBh + ch2 

(C1 = Ofiir Erdtangente). 
Abb. 22 zeigt die Ermittlung von 
LI 0(0 fiir mittelfeuchte Luft. 

Aus Abb. 22 entnimmt man: 
LI 0(0 = 0(1 - 0(0. 

o IIJ,Skm. 
h-

Abb. 21. Bestimmung der DiagrammgI'enze ("'). Abb. 22. Korrektur des Gangunterschiedes. Differenz 
der Abstrahlungswiukei der gebrooheueu und 

ungebrooheueu Erdtangente. 

Mit Hilfe der Darstellungen von Abb.20 und 23 (oder reclinerisch) 
erhaIt man die Korrekturen, die an Qt. anzubringen sind (Abb. 23). 

In dem linken Quadranten ist die Kurve LI Qt. = I (0(0) aufgetragen und 
dazu zu jedem 0(0 der zugehorige Wert von h. verzeichnet: 2 Skalen 1 
Der aus Abb.22 gefundene Wert von LlQt. ist zu dem 0(, dem ein be­
stimmter Gangunterschied ohne Brechung zugeordnet ist, zu addieren; 
damit erhaIt man den Strahl, der zu einem gegebenen Gangunterschied 
gehOrt. 

Man ist nun imstande, Feldstarken zu berechnen. 1m Maximum 
erhaIt man bei einem Sendedipol infolge der Reflexion das Doppelte 
der HERTzschen Losmig. 

h", JAmp. 3 [(LmV] max=2 0 180n o -y Rkm ·10 

h", = :: (Dipol). 
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Fur einen A/2-Dipol mit 1 Amp. im Strombauch ....... 73,3 Watt ist Emu. 
als Funktion der Entfernung in Abb. 24 dargestellt. Unter einem 
Winkel rt., dem der Gangunterschied d zugeordnet ist, wird die Feldstarke 

E = Emax· j(d) (Abb.24), 

wobei, wie eine einfache Dberlegung zeigt, j(d) = sin (~ d). 

c) Experimentelle Bestatigung der Theorie. Urn das vorliegende 
Rechenverfahren zu prufen, wurde dessen Ergebnis mit den Messungen 

/,-V/m 

251JO 

8,30· 

o,t8 
o,t5 
0-2'f 

D,Zt 

o,to 
8,16 2()()() 

t 
e 151JO 

1()()0 
f 
I I 

~~~~~~~~~~ou.uuuu~uuu 
(Xu oItne Bred!ung 

SOO Abb. 23. Korrektur des ErhebungswiukeIs. 

o 100 llJO J()() '/00 ,f()() 1100 700 900 900 
fnlwnung- km. 

derArbeit von OCHMANN -PLENDL 

(26) verglichen. Dabei sind die 
Vertikalschriitte der Erdober-

Abb. 24. Feldstlirke im untersten Maximum bei 1 Amp. 
in '\!2·DipoI, abMngig von der Entfernung. Wi.che SO gezeichnet, daB als 

N uUflache das Reflexionsgelande 
angenommen ist, wahrend in der genannten Arbeit die NN-Linie als 
Nullinie gilt. 

Die in den Diagrammen verwendete geometrische Darstellung der 
Erdoberflache und der unteren Atmospharenschichten ist, wie folgt, zu 
verstehen: Horizontal wird geradlinig die Tangente vom Sender an 
die Erdoberflache angetragen. Senkrecht dazu werden die Hohen 
gezeichnet, und zwar in einem stark uberhohten MaBstab. Fur flache 
Abstrahlungswinkel gehen in dem hier betrachteten Entfernungsbereich 
geradlinige Strahlen mit genugender Naherung in Gerade uber (Abb. 25\. 

Wir sehen in Abb.26 ein solches Strahlenbunde1 veranschaulicht. 
Die untere Grenze dieses Strahlenbundels, das ohne Berucksichtigung 
der Brechung gezeichnet ist, ist naturlich die eben gezeichnete Tangente 
an die Erde. Die Zahlen, die bei den einzelnen Strahlen stehen, bedeuten 
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die Abstrahlungswinkel in Graden. Der Abstrahlungswinkel 0 ist dem 
Strahl zugeordnet, der am Sender physikalisch horizontal verIauft, 

d. h. senkrecht zurn Lot, 
das zurn Erdmittelpunkt 
gerichtet ist. So:r:p.it ist der 
Erdtangente ein negativer 
Winkel zugeordnet. Die hier 
gezeigten Abbildungen ent­
spreclien einer Hi:ihe des 
Senders von 1000 m fiber 
demErdboden. Rechts sehen 
wir das gebrochene Strahlen­
biindel. Der unterste Strahl 
reicht betrachtlicIi in das 
Gebiet des geometrisch op­
tischen Schattens hinein. 
Wir erkennen, daB der Ein­
fluB der Brechung und da­
mit die Kriimmung der 
Strahlen urn so geringer 
wird, je steiler die Strahlen 
verIaufen. Wie die Rech­
nung zeigt, kann fur einen 
Winkel von 1,50 der Em­

Abb. 25. Darstellung der Erdoberflllche mit OberbOhung. fluB der Brechung bereits 

o .0 100 210 300 /l.f0 9'OOkm. 0 6'IJ 100 150 

Abb.26a. Ungebroehenes Strahlenbilnde1. Sender Abb. 26 b. Gebrochenes Strahlenbilndel. Sender 
1000 m fiber Reflexionsge1ande. 1000 m fiber Reflexionsge1ande. 

vemachlassigt werden. Es ist zu bemerken, daB die Wellenllinge auf den 
Strahlengang keinen EinfluB hat, ihr EinfluB zeigt sich nur in der Aus­
bildung des Vertikaldiagiamms, was nachher zur Sprache kommen wird. 
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Der EinfluB des Wasserdampfes wurde in Abb. 27 dargeste1lt. Man 
erkennt in der benutzten Darstellung wieder die Erdoberflache und die 
Linien konstanter Rohe. Von einem Punkt der Erdoberflache aus wurde 
der Verlauf eines horizontalen Strahles gezeichnet, also einer Erdtangente, 
a ohne Brechung, b fiir trockene Luft, c fiir den den meisten Rechnungen 
zugrunde gelegten kleineren Wasserdampfgehalt, d fur den ebenfalls 
angegebenen starkeren Wasserdampfgehalt. Wir erkennen Schwankungen 
in der Rohe des Strahles in der GroBe von 550 m in 300 km Entfernung 

El'O'ton!lente: 
a unpbrocl!en 
11 in IrocKener tun 
C bel scl!wO'cl!e1'flll/ reucl!t(f­

keils§l'Uo'ienlen 
d bei smrkerem r8tlcl!li§­

keil/Ql'Uo'ienten 

Abb.27. Erdtangente. aungebrocheo; bin trockener 
Luft: c bei sehwileherem Feuchtigkeitsgradienten: 

d) bei stllrkerem Feuchtigkeitsgradienten. 

zwischen den Kurven c und d, 
d. h. fur verschiedenen Wasser­
dampfgehalt, die aber noch nicht 
die groBte erreichbare Differenz 
darste1len. 

Abb. 28. Vertikaldiagramm io 350 km Entfernung 
fUr J.f= 4,t m und A = 2,05 m. Sender tooo m 

iiber Refiexionsgelllnde, t Amp. in "/2·Dipol. 

Auf Grund der in Abb.26 angegebenen Strahlengange wurde das 
Vertikaldiagramm fiir einen Sender, der sich in 1000 m uber dem Re­
flexionsgelande befindet, berechnet, und zwar stellen wir als Funktion der 
Rohe uber dem Erdboden die Feldstarke dar in 350 km Entfernung 
vom Sender zunachst fiir die Wellenlange von 4,1 und 2,05 m (Abb. 28). 
Bis 2250 m Rohe ist die Feldstarke Null. In dieser Rohe verlauft bei 
der angegebenen Entfernung gerade der unterste Strahl; mit zunehmen­
der Rohe nimmt der Gangunterschied zwischen dem direkten und dem 
reflektierten Strahl zu. Dort, wo er den Wert A/2 erreicht hat, ergibt 
sich ein Maximum, wo er den Wert A erreicht hat, ergibt sich wieder 
der Wert Null. Der Erhebungswinkel, der zu dem Gangunterschied 
gehOrt, ist natiirlich urn so kleiner, je kleiner die Wellenlange ist. Wir 
gehen aus von dem Diagramm fiir 4,1 m Wellenlange. Dort, wo das 
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Maximum fUr diese WellenIange liegt, ist der Gangunterschied A/2 = 

2,05 m. Fur die kurzere WellenIange von 2,05 mist der Gangunter­
schied an der gleichen Stelle bereits A. Das Maximum fiir die kurzere 
Welle liegt dann an der Stelle, wo der Gangunterschied fur die doppelt 
so lange Welle A/4 ist. Der EinfluB der WellenIange zeigt sich also darin, 
daB mit kiirzer werdender Welle die Diagramme mehr und mehr zu­
sammengedrangt und steiler werden. 

Abb. 29 zeigt wieder Vertikaldiagramme, d. h. die Feldstarke als 
Funktion der Hohe bei verschiedenen Entfemungen. Die Diagramme 

~ ~~ 
17UU k fi UI 1 <. 17UU 1S0km.[HIfttI'llUHfT A.-",1m 1600 1fO 1lt III1et'Hunl/ ",,-7,um 1l1UU " 

ffUU fSUU 
1IJUU 11J00 
~OO 11100 
1!UU 1!UU 
1100 1100 
1UOO 1UUU 

t 000 t OUU 
800 800 

E; 700 7UO 
6'/JU IIUO 
fUO SIlIl 
'IUD 'IIJO 
JUU JUU 
!OO !tlIl 
1UO 1UU 

U LL...J.1fJfJ..L'IJ..L.!UOU...l....<~J....l'(J{J{j---l'lfJU{}u..-S{j,.l.'IJU-6{j,..l.'lJO-~.lJwuo-m-

n-
Abb.29. Feldstarke aIs Funktion der Hohe bei fester Entfernung vom Sender. Sender Ai2·DipoI, 1 Amp . 

..-oJ 73 Watt, 1000 m tiber Reflexionsgelande nach Rechnung. 

der linken Seite sind }, = 7,17 m, die der rechten Seite A = 4,1 m ge­
rechnet. Als Sender wurden angenommen, ein A/2-Dipol mit einem 
Amp. Stromim Strombauch, entsprechend einer Leistungvon 73 Watt. Wir 
erkennen, wie es sein muB, daB die Diagramme fUr 4 m steiler sind als 
fur 7 m. Die Krummung links unten in den Diagrammen ruhrt, wie 
bereits bemerkt, von der Erdkriimmung her. 

Urn die Richtigkeit dieser Betrachtungen zu kontrollieren, sol1en 
(Abb·30) zwei gemessene Vertikaldiagramme und die Ergebnisse der 
dazugehorigen Rechnung gezeigt werden. Die Messung erfolgte nur in 
Relativwerten der Feldstarke. Die Maxima der gerechneten Diagramme 
wurden denen der gerechneten gleichgesetzt und die ubrigen Werte 
relativ eingesetzt. Wir sehen eine befriedigende Dbereinstimmung. Da 
die Messungen sich uber einen langeren Zeitraum erstreckten, in dem 
Schwankungen auftraten, so kann die vorliegende Rechnung, die fUr 
idealisierte Witterungsverhaltnisse gilt, nur eine erste Naherung dar­
stellen. Von diesen Diagrammen soIl vor allem die Lage der N ullstellen 
und Maxima mit den gemessenen Werten verglichen werden. Die Ober­
einstimmung zwischen Rechnung und Messung erkennen wir aus Abb. 31. 
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Wir sehen links die Strahlen und ein Vertikaldiagramm A. = 7,17 m 
fiir homogene, d. h. nicht brechende Atmosphii.re, femer die Orte des 
untersten Maximums und der nachsten Nullstelle eingezeichnet. Rechts 

20 
--!letllISllll 
----lJIreclinP 

Eollernuo/1.98km. 

15 

10 

5 

o 1000 i?fJIJIJ 

/t- mli.NN 
Abb.30. Vertikaldiagramm oach MessUDgund Rechming. Jl = 7,17 m. Sender 1000 m fiber Reflexionsgellinde. 

ist dasselbe fur brechende Atmosphare aufgetragen. Wir sehen, daB die 
Orte des Maximums und der Nullstelle eine befriedigende Dbereinstim­
mung zwischen Rechnung und Messung zeigen, d. h. die Punkte bzw. 

Abb.31. Vertikaldiagramm. 
Ungebrochenes Strahlenbundel;. = 7,17 m. Sender 1000 m uber Reflexionsgelande. 
Gebrochenes Strahlenblindel Jl = 7,1 7 m. Sender 1000 m uber Reflexionsgellinde. 

Kreuze decken sich mit den ausgezogenen gerechneten Kurven. Ebenso 
in Abb.32, die fiir 4,1 m Wellenlange gilt. Auch hier wieder ist der 
EinfluB der Wellenlange dadurch gegeben, daB das Diagramm fUr 
kurzere Wellenlagen sich mehr zusammendrangt. Wie bereits erwahnt, 
erstrecken sich die Messungen uber den Zeitraum eines Jahres, wodurch 
die Abweichungen und Schwankungen zu erklaren sind. 

Ergebnisse der exakten Naturwissenschaften. XVII. 23 
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In Abb.33 sind Ortskurven konstanter Feldstarke aufgezeichnet. 
Die Feldstarke Null liegt auf dem Strahl, der die Erde beriihrt. Der 

o 

1. Orl u'~ UI1krSIIlllI/U)'iu;uIIIS 
Z. 01'1 o'er gl/ul/sle/le 

I I I 
Abb.32. Vertikaldiagramm. 

Ungebrochenes Strahlenbiindel ;.. = 4,1 m. Sender 1000 m fiber ReflexionsgeHinde. 
Gebrochenes Strahlenbiindel ;t = 4,1 m. Sender 1000 m liber ReflexionsgelAnde. 

Ort der Maxima ist derselbe wie auf den anderen Abbildungen, ebenso 
der Ort der zweiten Nullstelle. Es sind auch hier eine Reihe von Messungen 

A=g1711L A=~t1lL 
o $/ 11l1l till IIlO liO JIlO Jill ¥Illllm 0 SIl 11l1l fSO lOO 1M JOO 3,0 l'lOO km. 

Abb. 33. Kurven konstanler Feldslarke. SenderMhe 1000 ro, I Amp. in ;t/2·Dipol. 

(Punkte und Kreuze) eingetragen, der Ort der Maxima und der Ort der 
Nullstelle ist derselbe wie vorher; auBerdem sind einige Kurven ein­
gezeichnet, die als Kurve konstanter Feldstarke geflogen wurden und 
nicht aus Vertikaldiagrammen entnommen sind. Die Punkte in der 
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Umgebung der unteren Nullstelle bedeuten das Aufhoren des Empfanges~ 
Einige Punkte liegen gut auf der gerechneten Kurve; eine andere Kurve 
liegt bedeutend tiefer als die gerechnete, was bei stiirkeren Gradienten 
des Brechungsexponenten ohne weiteres moglich ist. Aus diesen Kurven 
erkennen wir den EinfluB der Senderleistung auf die Reichweite. Um 
z. B. einen Empfanger genugend auszusteuern, sei eine Feldstiirke von 
200 fLV/m notig. Bei 7,17m Wellenlange, 1 Amp., A/2-Dipol, Sender 1000m 
uber Erdboden, tritt diese Feldstiirke in 300 km Entfernung in 2000 m 
Rohe auf. Wird in 2000 m Rohe weitergeflogen, so wird die Feldstarke 

p.V/rn. 
iDlJmF/fI§piilte A-gfht. p.V/m. 

1MO 1800 A-¥,tm. 
1600 ---!xfelr/slHe lies 1100 
1700 un~RIII/IIe.t 1100 
11/00 • ----genremne rurye 16'00 
trOO 
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1100 
11{80 1'100 
1300 1380 
1280 1%00 

t 1100 t 11PP 
f 1080 1000 

.980 f IPP 
600 6PO 
70P 700 
1/00 GOO 
5011 .f00 
'100 '100 
300 JOO 
2PP ZflP 

1PP 1PP 

0 100 0 100 
Abb.34. Feldstllrke als Funktion der Entfemung bei fester FlughOhe. 1 Amp. in .1/2-Dipol, 1000 m fiber 

ReflexionsgelAnde, unterster Diagrammlappen. 

mit zunehmender Entfernung geringer als dieser angenommene Schwell­
wert. Vervierfachen wir nun die Leistung, so verdoppeln sich nun die 
Feldstiirken, d. h. dann tritt dort eine Feldstiirke von 200 fL Vim auf, 
wo wir jetzt ein.e Feldstiirke von 100fLV/m haben, also in 315 km Ent­
fernung in 2000 m Rohe. Wenn wir die Leistung noch weiter steigern, 
so werden wir trotzdem in 2000 m Rohe nie weiter als bis zur untersten 
Nullstelle gelangen, was in ungefahr 337 km Entfemung der Fall ist. 
GroBere Reichweiten sind nur bei giinstigeren Witterungsverhaltnissen 
moglich, die infolge groBerer Gradienten des Brechungsexponenten die 
ganzen Diagramme starker nach unten driicken. Die Abbildung rechts 
zeigt dieselben Verhaltnisse fur 4,1 m Wellenlange. 

Die Feldstiirke als Funktion der Entfemung bei verschiedenen Flug­
hOhen erkennen wir in Abb. )4, und zwar links ffir 7,17 m und rechts 
ffir 4,1 m Wellenlange. Das Flugzeug gelangt beim Abflug vom Sender 
bei konstanter Flughohe von z. B. 2000 m einmal in die zweite Nullstelle. 
Beim Weiterflug in konstanter Rohe durchquert das Flugzeug dann die 
Zone des untersten Maximums und spater die erste Nullstelle. Je hoher 

23* 
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das Flugzeug fliegt, in urn so groBerer Entfemung werden diese drei ge­
nannten Zonen erreicht, urn so niedriger ist natiirlich der Wert im Maxi­
mum und urn so groBer die Reichweite, da die N ullzone in urn so groBerer 
Entfemung durcheilt wird. Die Werte im Maximum betragen gerade 
das Doppelte der RERTzschen Losung fiir den ungestorten Raum, da 
mit dem Reflexionsfaktor yom Betrage 1 zu rechnen ist. Fiir A = 7,17 m 
sehen wir eine Kurve, die in Relativwerten aufgenommen wurde, ge­
strichelt. eingetragen, und zwar fUr 0,8 km Rohe. Sie stimmt gut mit 
dem gerechneten Verlauf iiberein. 

Die dargestellte Theorie bezieht sich auf gewisse Atmospharen­
bedingungen, die so gewahlt sind, daB sie im allgemeinen das Minimum 
~ V . des Brechungseffektes 
~ 6 ergeben, dergewohnlich 
!1l5 
~ auftritt. Da aber die £; Atmosphare betracht-
~ lichen Schwankungen 
~2 
,~ unterliegt, so sindsolche :i' auch in den Empfangs-

~LJSf)c..LL.LLUJ...L.L1t~.l~.LLLL!...Ll.l,t.L'0J,--LJ~d<:!:;..L.,J~"""'LL!"""-l.l't-::JO· feldstarken zu erwarten. 
Abb.35. Registrierter Bodenempfang.). = 7,17 m; Entfernung 200 km. 

11. 11. 35 (Sender B). 
Sie sind auch beobach­
tet worden (26). 

Dberschlagig kann man sagen, daB im Winter die Brechung schwacher 
zu sein scheint als im Sommer, wohl infolge des geringeren Wasser­
dampfgehaltes. 

Es wurden femer auch innerhalb einzelner Tage Feldstarkenschwan­
kungen beobachtet. Aus dem vorliegenden Material (26, 29) sei ein 
Beispiel vorgelegt : Von einem 1000 m ii ber dem Reflexionsgelande 
gelegenen Berggipfel wurde mit A = 7,17 m gesendet. In 200 km Ent­
femung wurde am Boden 1 empfangen. Das Ergebnis einer solchen 
Registrierung zeigt Abb. 35: zeitweise starkes Schwanken, manchmal 
vollstandiges Aufhoren des Empfanges. 

(Nach der dargelegten Rechnung fiir die gewahlteIi Atmospharen­
verhaltnisse ware dort kein Empfang vorhanden.) 

Weitere Ergebnisse iiber Schwankungen des Empfanges hat BURROWS 
(29) erhalten. Dieser Autor hat besonders iiber langere Zeit hinweg die 
Intensitat der kurzzeitigen Schwankungen und deren Abhangigkeit von 

.der Tageszeit untersucht und festgestellt, daB sie am geringsten in den 
Mittagsstunden ist. Da eine genaue Betrachtung seiner Ergebnisse zu 
weit fiihren wiirde, muB auf die Arbeit (29) verwiesen werden. 

Die bisher dargestellten Ergebnisse beschranken sich auf das Ver­
halten der Troposphare. In dem Bereich zwischen A = 4 m bis A = 10m 
treten jedoch bisweilen - besonders in Zeit en starkerer Sonnentatigkeit­
auch Ionospharenreflexionen auf, iiber die zwei Arbeiten von FENDLER 

1 600 m unter der optischen Tangente an die Erde. 
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(35, 36) berichten. Die genannten Arbeiten bringen systematische Dar­
stellungen uber die Zeiten, in denen WellenHmgen bis zu 4 m noch reflek­
tiert wurden. Bekanntlich wurde ja auch der Deutsche UKW.-Sender 
Witzleben (A = 7 m) hie und da in England und Amerika empfangen. 

C. Richtantennen. 
Da die ultrakurzen Wellen das klassische Anwendungsgebiet tur Richt­

systeme darsteUen, so soU noch ein kurzer Abschnitt uber dieses Gebiet 
beigetugt werden. 

Strahlen eine Anzahl von Antennen mit zeitlich konstanter Intensitat 
und relativer Phase mit derselben Wellenlange, so gewinnt man in groBer 
Entfemung das resultierende Feld durch Superposition der von den 
einzelnen Strahlen herriihrenden Intensitaten unter Berucksichtigung der 
Gangunterschiede. In verschiedenen Richtungen des Raumes treten 
dadurch verschiedene Intensitaten auf, d. h. durch geeignete Anordnungen 
gelingt es, die Strahlung in gewissen Richtungen zu starken, in anderen 
zu schwachen bzw. ganz zu unterdrucken. 

1m folgenden soIl die Betrachtung auf eine ebene Anordnung von unter 
sich parallelen Strahlem mit der gegenseitigen Phasenverschiebung 0 
oder 1800 beschrankt werden. Wir untersuchen zunachst 

1. die raumliche Richtcharakteristik eines HERTzschen Dipols. 
Man wahlt wie ublich das Koordinatensystem R, f}, cp, wobei R die 

Entfemung vom Sender, f} die Poldistanz und cp die geographische 
Lange darstellt. Dann gilt fur groBe R, wenn man von dem Faktor 1/R 
absieht, fUr die Komponente E(} (senkrecht zur Ausbreitungsrichtung) 

E(} = sinf} 
(unabhangig von cp in£. der Rotationssymmetrie). 

2. Die raumliche Charakteristik cines A/2-Dipols. 
Fur einen A/2-Dipol, d. h. einen Strahler von der Lange A/2 und 

kosinusfOrmiger Stromverteilung, gilt demgemaB folgendes: 
Ein Element im Abstand x vom Strombauch fiihrt den Strom 

10cos{\n x) (10 Strom imBauch). 

Fur einen Winkel f} betragt der Gangunterschied gegenuber dem 
Schwerpunkt 

im LangenmaB x cos f} oder in Phasenwinkel umgerechnet: 
. 2n 
±Txcosf} 

Also betragt der Beitrag der beiden Elemente im Abstand x vom 
Schwerpunkt: 

2 [ 
ixcos11. 2n. -izeos-o. 21l] 

1 n .it .it • f} o·cosTx e +e sm . 

Der Faktor sin f} ruhrt daher, daB jedes Element als HERTzscher Dipol 
in der Richtung f} mit der Intensitat sin f} strahlt (s. oben!). 
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Man kann den obigen Ausdruck auch schreiben: 

21£ (21£% ). 2 locos T x cos -A- cos {} sm 1) , 

Die Summation tiber aIle x von 0 bis A/4 ergibt: 
Af4 

J 21£% (21£%. _0) . _od 
COS-A-COS -A-COSV smv x. 

o 
Die Ausrechnung ftihrt nach WeglassUIlg eines konstanten Faktors, 

der fUr die relative Verteilung der Strahlung unerheblich ist, auf die 
Form der Charakteristik 

. cos ( ~ cos D) 
F(1)) = sinD . 

-- Oill;rlll7ll7l OilS IferizscHIll!OijJlJlo 
---- OillgrllmmollsjOipo/s 

Abb. 36. 

llGJ 

ff8J 
Abb. 37. Mehrere 

gieichartige 
Strahlergruppen. 

Diese beiden Charakteristiken sollen noch kurz diskutiert werden: 
Die Charakteristik des HERTzschen Dipols stellt als Diagranun ge­

zeichnet einen Rotationskorper dar, dessen Meridiankurve ein Kreis 
ist mit dem Mittelpunkt im Abstand seines Radius von der Achse, ent­
sprechend der durchgezeichneten Abb.36. 

Die Charakteristik des A/2-Dipols ist durch die gestrichelte Figur 
gegeben und stellt einen etwas flacheren Ringwulst dar. 

3. Gruppencharakteristik. 
1m folgenden seien Strahlerkombinationen betrachtet, die sich aus 

mehreren gleichwertigen Gruppen zusammensetzen: 

Die mit AI' A 2 • •• bezeichneten Quadrate in obenstehender Figur 
(Abb. 37) sollen gleiche Gruppen bedeuten, deren Schwerpunkte gegen­
tiber einem Bezugspunkt bzw. die Gangunterschiede GI (1), cp), G2 (1), cp) ... 
G (1), q;) haben sollen. Die einzelnen Gruppen sollen als Charakteristik 
die Funktionen "PI(1J, cp) .• '''Pv(1),cp) '1'=1 ... n haben. Dann ergibt sich 
als resultierende Charakteristik: 

'G ( 2" , n {J,g;)-;,-

+ ... + "Pn(1J, cp) e 
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Wenn nun 1fJl = 1fJ2" .1fJn = 1fJ ({Jcp) gewahlt wird, so erhalt man: 

n '-;.-Gv(fJ,'I' I .2", ) I 
F (-&, rp) = 1fJ (-&, rp) -tve • , 

d. h. die Gruppencharakteristik 1fJ geht als Faktor vor und man erhalt 
die resultierende Charakteristik durch Multiplikation der Gruppen­
charakteristik mit .2", 

n '-A-Gv (fJ, '1') 

J;ve 
1 

der Charakteristik einer Anordming von Strahlem, die in den Schwer­
punkten der einzelnen Gruppen gelegen sind. 

I I 

Z 4. Ebene Anordnungen mit A/2-Di-
polen im Abstand A/2. 

Es solI nun der am haufigsten vor­
p. kommende Typ betrachtet werden: 

~{ 

Abb. 38. Polarkoordinaten ffir Berechnnng der Abb. 39. 
Richtcharakteristik. a geradzahlige Anordnung; b ungeradzahlige Anordnung. 

in einer Reihe eben angeordnete Dipole mit je A/2 Abstand und einer 
gegenseitigen Phase von 0 oder 180°'. 

Die Antennen seien - wie in der Abb.38 ersichtlich - langs der 
y-Achse aufgebaut symmetrisch zum Nullpunkt und der Achse. Einem 
Strahler im Abstand d vom Mittelpunkt auf der y-Achse entspricht in 
der Richtung -&, rp ein Gangunterschied gegenuber dem Nullpunkt 

Ltg = d· sinrp' sin-&. 
Wir beschranken uns auf die Betrachtung der sog. Horizontal­

charakteristik (tJ = 90°), also 
Ltg = dsinrp. 

Zunachst sei gleichphasige Speisung aller Dipole angenommen. 
Abb.39a zeigt eine Anordnung mit einer geraden Anzahl von An­

tennen, Abb. 39b mit einer ungeraden Anzahl; der Abstand von zwei 
Dipolen sei A/2. 1m Fall a ergibt sich (n/2 Antennen auf jeder Halfte): 

n 

"'" ~- v- -SInqJ -~-{2v-l)-smrp '2 ( .2" (2 1) A . .2" A.) 
F=I.:;. e A 4 +e A 4 , 

1 

(I = Strom je Dipol) 
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10 

2" 
F = 2Iy~COS[(2V-1) : Sin4 

1m FaIle b (ungerade Anordnung) erhalt man 

3 

-2- .2" A. .2" A . . ( .. -1 ) 

F=I 1 +; (e'T2"P. SID 'l' +e-'T2"P' SlD 'l') , 

I 10-1 

F = 1[1 + 2 lcos (vnsintp) l 
25 

t 
... 
~ ..., r-o 0 0 

I , 
~ !!/ .. } 
~ -+31 

f 2 
+ + + + 

20 

~/t:! ..., 
I 
I 

I l 
1 

rp­
Abb.40. 

Horizontaldiagramm fiir vier gleichphasige vertikale Dipole. 

o 10 

000 

+ + + 

rp­
Abb.4f. 

70 III 80 

HorizontaldiagrammfiirfiinfgleichphasigevertikaleDipole. 

15 

, , 
I , , 

z-
Abb.42. Ermittlung der 
Nebenmaxima fiir n = S. 

In beiden Fallen Hi.fit sich die Summe in folgender Form schreiben1 ; 

. (n:n;. ) sm zSIDq; 
F=I· . 

sin ( : sin q; ) 

Die geometrische Form dieser Charakteristik soll nun diskutiert 
werden und zwar fiir 1= 1 (vgl. Abb. 40, 41, 42). 

1 Vgl. K. KNOPP: Theorie und Anwendung der unendlichen Reihen, 
3. Aufl., S.368. Berlin 1931. 
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1m Winkel rp=O hat sie den Wert n, da sich n Antennen in dieser 
Richtung ohne Gangunterschied superponieren. Dieser Wert stelIt das 
sog. Hauptmaximum dar. Dann folgt eine Nullstelle, dann wieder ein 
Maximum (sog. erstes Nebenmaximum) und weitere Nullstellen und 
Maxima. Die Lage dieser N ullstellen und Maxima und die Werte in 
den Maxima sollen nun behandelt werden. 

Die Nullstellen liegen in denen von sin (n27t sinrp) auBer in rp = 0. Also 

n27t sinrp = vn, v = 1, 2 ... n ~ 1 (:), 

je nachdem 'n gerade oder ungerade: Also 

sin rp = 2: ' rp = arc sin ( * ), . (!) ... (!!_-: 1 )(: ) _ 
Nun sollen die Maxima ermittelt werden: 

dF 
drp = 0, 

. (n. ) (n7t.) . (nn. ) (7t. ) sm "2 sm rp cos --:;:- sm rp 12 - Sill --:;:- sm rp cos "2 sm rp 7t 
----'--~'-----'-------'-;---~-----'---'------'- "2 cos rp = 0. 

sin2 ( : sin rp ) 

Man erkennt zunachst zwei Nullstellen von dFjdrp 

rp'- 0, rp =n/2. 
rp = ° ist das Hauptmaximum, rp =n/2 kann, wie man sieht, auch 

Nullstelle von F (rp) sein. Dann ist rp =n/2 Nullstelle von Fund von 
dF/drp, d. h. Nullstelle zweiter Ordnung. 1st rp ~n/2 nicht Nullstelle 
von F(rp}, dann ist es ein Nebenmaximum vom Betrag 1. 

Die iibrigen Nullstellen von dFjdrp erhalt man - wie man leicht 
sieht - aus der Gleichung: 

1 n tg ( -;- sin rp) = tg ( ¥- sin rp ) -I 

Man lOst diese Gleichung am besten graphisch auf.. folgende Weise: Man: 

setzt : sin rp = z, dann erhalt man die Gleichung n tg z = tg nz. In der 

folgenden Abb. 42 ist die Kurve n tg z gezeichnet. Sie ist die in n-fachem 
MaBstab iiberh6hte Kurve tg z. 

Ferner ist gezeichnet die Kurve tg (12z). Diese tangiert bei z = Odie 
Kurve ntgz; sie hat Unendlic.hkeitsstellen bei z=n/2n, 3n/2n usw. 
Wie man leicht sieht, schneiden sich die beiden Kurven in der Nahe 
der genannten Stellen, und zwar urn so naher, je gr6Ber n ist. Wir k6nnen 
also mit guter Naherung sagen: Die Maxima liegen dart, wo 

. 3 5 
smrp =n', n' 

. 2V+ 1 
rp = arc sm --12- , 

L . .. ( 12 - 1) oder 
12 12 

v = 1 _ .. 12 - 1 oder 
2 

1 , 

12-2 

2 
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Bei ffJ =:n:/2 hat man entweder eine Nullstelle zweiter Ordnung, wenn 
n gerade, oder ein Maximum vom Wert 1, wenn n ungerade ist. 

Es soIl nun das Verhaltnis des Betrages des Diagrammwertes im Haupt­
maximum zu dem im ersten Nebenmaximum bestimmt werden, das von 
besonderem Interesse ist. 

Fur genugend groBes n liegt - wie oben gezeigt - das erste Neben­
maximum unter einem Winkel ffJ, der gegeben ist durch: 

ffJ = arc sin -~ . 

Somit hat das Diagramm im ersten Nebenmaximum den Wert: 

. (nn 3) sm 2'n -1 

. (n 3) sm 2'n ~ 2n 
das Hauptmaximum hat den Wert n, also wird 

Wert im ersten Nebenmaximum 2 
--=-;--~--y-;c--;----,----- = --

Wert im Hauptmaximum 3n 

Die erste Nullstelle liegt zwischen Haupt- und erstem Nebenmaximum 
bei 

. 2 
ffJ = arc SInn' 

d. h. der Wert des Diagramms faUt von n auf Null in einem Winkel­

intervall von arcsin~ und steigt bis arcsinl.. auf ~ an. D. h. 
n n 3n 

das Hauptmaximum wird immer scharfer, doch sinkt das erste Neben­
maximum nicht unter das Verhaltnis 2/3:rc gegenuber dem Haupt­
maximum herunter. Dabei ist Amplituden- und Phasengleichheit aller 
Dipole vorausgesetzt. Der Wert des Diagramms im iten Nebenmaximum 

( ',,--- n - 1 d . n - 2) . h d ~b' ~,;;;" -2- 0 er ~:;;;; -2- 1st nac em 1gen: 

. (nn 2i+1) S1n ------
2 n 

Sine 2i;1) . 
Vergleicht man ihn mit n, dem Wert im Hauptmaximum, so erhalt man: 

1 

n 

. (2i+1 ) sin ---n 
2 

. (2i+1 n) sin ---.-
n 2 

1 ± 1 

= n' sin (~ . 2 i : 1 ) 

Die Amplitudenabnahrue mit zunehmendem i erfolgt also nach einem 
Gesetz der Form 

. (n'2i+l)" sin ----
2 n 
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Man erkennt also fUr die Anordnungen von A/2-Dipolen mit gleich­
phasiger Speisung und A/2-Abstand je Dipol: 

1. Fur festes n nehmen die Betrage in der genannten Fonn mit 
wachsendem i ab; mit zunehmendem n sinken diese Betrage ffir festes i 
nicht unter alle Grenzen abo Als Beispiel sind die Diagramme ffir n = 4, 
5 Antennen in Abb. 40, 41 gezeichnet. 

Wir wenden uns nun 
zu den Anordnungen aus zwei gleichen, gegenphasig gespeisten 

Halften. Wir nehmen an, wir h1itten je Halfte n unter sich gleichphasige 
Antennen (Abb. 43, 44). 

Die Charakteristik kann auf verschiedene Weise berechnet werden. 
Zunachst kann man schreibeu: 

(
.2,..<. .2,.,< .. 2"'3'<. .2,.3'<. ) 

F=I e' Y "4 SID 'I' _e-'T"4 SID 'I' +e'YTSID'I' _e-'TTSln'l' +_ ... 

oder bis auf einen Faktor, der hier nicht interessiert: 
10 

F=2I,2sin[(2v-1}: sin'PJ, 
~=l 

2 I sinB ( .!!:.f!- sin q:> ) 

F= ) . . n. 
sm (-Zsmq:> 

Unter Anwendung des oben behandeIten· Satzes von der Gruppen­
charakteristik h1itte man das Ergebnis in folgend,er Weise gewonnen: 

Man hat zweimal das Diagramm von n Antennen, wobei die Schwer­
punkte der Gruppen nA/4 vom gemeinsamen Systemmittelpunkt entfernt 
sind. 

Das Diagramm von zwei gegenphasigen Antennen im Abstand 2' : J,. 

lautet 
t-o-SIDqJ -'--SIDtp . nn. • lOA 2", • . nA 2", . ( ) 

e 4 A - e 4 A = 2' sm -2- sm 'P . 

Mit diesem Faktor ist das Diagramm der gleichphasigen Halfte zu 
multiplizieren: also 

sin a ( !!.f- sin q:> ) 

F=21 ( ). . n. 
sm Z-smq:> 

Es solI diese Fonn von Diagrammen noch naher untersucht werden. 
1m Winkel 'P=O erhalt man nun eine NulIstelIe erster Ordnung, was ja . 
auch selbstverstandlich ist, da sich in dieser Richtung die Strahlungen 
der beiden Halften aufheben. 

{)ber die ubrigen NulIstelIen und die Maxima laBt sich folgendes 
aussagen: 
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Die Nullstellen liegen bei denselben Winkeln "vie beim Diagramm der 
gleichphasigen Halfte; sie sind aber nun Nullstellen zweiter Ordnung 
geworden. Fiir die Maxima findet man durch Differentiation die 
Bedingung: 

1. cos q; = 0, q; = 900 entweder Maximum oder Nullstelle zweiter 
Ordnung. 

2. 2ntgz=tgnz, Z= (: sinq;). 

Man hat nun (Abb. 40) die Kurve 2 n tg z mit der Kurve tg nz zu 
schneiden. Die erste Kurve ist in der Abbildung gestrichelt. Man erhalt 

tp-
Abb.43. Horizontaldiagramm fur zwei gegenphasige 
Gruppen von je ftini unter sich gleichphasigen 

Dipolen. 

81J .91J 
rp--

Abb. 44. Horizontaldiagramm fur zwei gegenphasige 
Gruppen von je vier unter sich gleichphasigen 

Dipolen 

in dem ersten nte1 Intervall einen Schnitt; ferner liegen wie man 
sieht - die iibrigen Schnitte nahe bei denen des Diagramms der gleich­
phasigen Halfte. Es zeigt sich also, daB die Nebenmaxima sich kaum 
verschieben. In Abb. 43 und 44 sind Charakteristiken fUr 4 und 5 An­
tennen je Halfte gezeichnet. Diese haben eine Breite von 10,5 bzw. 
13,5 m bei 3 m Wellenlange, bei kiirzerer Wellenlange entsprechend 
geringer. Man sieht also, daB man bei UKW mit technisch moglichen 
Abmessungen brauchbare Biindelungen erzielen kann. 

III. SchluBbemerkung. 
Die Erkenntnisse iiber die Ausbreitung ultrakurzer Wellen lassen sich 

kurz folgendermaBen zusammenfassen: 
1. Die Beugung hat an der Dbenvindung der Erdkriimmung durch 

Ultrakurzwellen bei den in der Flugfunktechnik praktisch vorkommenden 
Fallen keinen meBbaren Anteil. 

2. Die Brechung allein verursacht die Dberwindung der Erdkriim­
mung, wie eine eingehende theoretische und experimentelle Untersuchung 
des Strahlungsfeldes ergibt. 
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I. Einleitung. 
Eine Reihe ungesattigter organischer Verbindungen, zu denen be­

sonders die Vinylverbindungen gehOren, haben die Fahigkeit, zu sehr 
hochmolekularen Produkten zu polymerisieren. Einige Beispiele hierftir 
sind in der Tabelle 1 zusammengestellt. Der Polymerisationsgrad der 
hierbei entstehenden Makromolekiile hangt sehr stark von den Reak­
tionsbedingungen ab. Der bisher hochstmolekulare durch Polymerisation 
hergestellte Stoff ist ein bei Zimmertemperatur im Verlauf von 2 J ahren 
entstandenes Polystyrol mit dem Polymerisationsgrad 8500. 1m all­
gemeinen findet man aIle Ubergange vom Dimeren, Trimeren usw. tiber 
die hemikoIloiden bis zu den hOchstmolekularen (eukolloiden) Gliedern 
der Reihen. 

Da die durch Polymerisation entstehenden Stoffe wegen ihrer hervor­
ragenden physikalischen Eigenschaften in zunehmendem MaBe von der 
Technik benutzt werden (Kunststoffe), gibt es bereits eine betrachtliche 
Zahl von Arbeiten, die sich mit dern Verlauf dieser Prozesse beschaftigen. 
Yom Standpunkt der Reaktionskinetik ist die Untersuchung der Poly­
merisationsvorgange sehr reizvoll, da es sich hier urn Kettenreaktionen 
handelt, die in verschiedener Hinsicht von den sonst bekannten abweichen 

1 Gleichzeitig 199. Mitteilung tiber hochpolymere Verbindungen. 198. Mit­
teilung: G. V. SCHULZ, Z. physik. Chem. B 40 (1938), im Druck. 
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Tabelle 1. Beispiele fur Polymerisationen. 

Monomeres 

Vinylchlorid: 
Cl 
I 
CH=CH2 

Styrol: 
CaHs 
I 
CH=CH2 

Acrylsaure: 

CH2 =CH-C00H 

Methacrylsa ureester: 

Butadien: 
CH2 =CH-CH=CH2 

Athylenoxyd: 
.----0, 
CH 2-CH2 

Polymeres 

COOH COOH COOH COOH 

-CH2-CH-CH2-CH-CH2-CH-CH2-CH­

COOCHa COOCHa COOCHa COOCHa . . . . 
-CH2-C-CH2-C-CH2-C-CH2-C-. . 

-CH2-CH2-0-CH2-CH2-O-

und zu ihrer experimentellen Erforschung die Ausbildung besonderer 
Methoden erfordern. 

Von groBem Interesse ist ferner die Aufklarung der Polymerisations­
prozesse fiir die organische Chemie. Bei der Konstitutionsermittelung 
der hochmolekularen Stoffe muBte bisher von der sonst in der Chemie 
iiblichen Forderung abgewichen werden, daB der vollstandige Kon­
stitutionsbeweis einer Verbindung durch eine iibersichtliche Synthese 
zu fiihren ist, denn diese Methode versagt bei Verbindungen mit Mole­
kulargewichten von einigen 100000. EMIL FISCHER und seine SchUler 
konnten bekanntlich durch schrittweise Synthese eines Polypeptids bis 
zum Polymerisationsgrad 19 kommen; doch wird es im allgemeinen 
nicht durchfiihrbar sein, diesen Wert urn GroBenordnungen zu iiber­
schreiten [H. STAUDINGER (40)J. Die Polymerisationsprozesse, von denen 
im folgenden gesprochen wird, fiihren nun gewissermaBen schlagartig 
zu Produkten, deren Molekulargewichte 2 GroBenordnungen iiber den 
hochsten durch schrittweise Synthese bisher dargestellten Stoffen liegen. 
Sie befinden sich damit in der GroBenordnung der hochmolekularen 
Naturstoffe (Proteine, Cellulose, Starke usw.). Derartige "Pauschal­
synthesen", wie man so1che Vorgange nennen kann, lassen sich natiirlich 
nur dann als Konstitutionsbeweise verwenden, wenn sie in ihrem Verlauf 
v6llig durchsichtig gemacht sind, 

Die historische Entwickelung des Gebietes sei nur kurz angedeutet. Da 
die Polymerisation besonders bei flussigem Ausgangsmaterial eine sehr auf­
fallende Erscheinung ist - die Flussigkeit wird zunachst viskoser, dann 
gallertartig und geht schlieBlich in einen sehr harten oder kautschuk-
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artigen Korper iiber1 -, sind bereits im vorigen Jahrhunderl Beobachtungen 
iiber sie gemacht worden. STOBBE und POSNJAK (52) wiesen im Jahre 1909 
nach, daB dieser Erscheinung ein Polymerisationsvorgang zugrunde liegt, 
und daB femer der Umsatz in der Weise vor sich geht, daB nicht die ganze 
Substanz kontinuierlich von einem Anfangs- zu einem Endzustand iiber­
geht, sondern daB im Verlauf der Reaktion zunehmende Mengen eines 
definierlen Produktes (damals Metastyrol genannt) entstehen, das am 
Anfang ungefahr die gleiche Zusammensetzung hat wie am Ende des 
Prozesses. Die genaue Konstitutionsaufklarung der Polymerisate im Sinne 
der in Tabelle 1 gegebenen Sttukturformeln verdanken wir hauptsachlich 
den ausgedehnten Untersuchungen H. STAUDINGER. und seiner Mitarbeiter 
(39,40). Eine besondere Rolle hat bei der Untersuchung der Polymerisations­
vorgange das Styrol gespielt, da es angenehm zu bearbeiten und heute 
leicht zuganglich ist. Es existieren aber bereits geniigend Untersuchungen an 
anderen polymerisierbaren Stoffen, um erkennen zu lassen, daB die am 
Styrol gefundenen GesetzmaBigkeiten im wesentlichen auch fiir die Poly­
merisation anderer Ausgangsstoffe giiltig sind. 

Will man die Kinetik der Polymerisationsprozesse aufklaren, so hat 
man zunachst die Frage zu entscheiden, fiber welche Zwischenstufen 
der Vorgang yom monomeren Ausgangsprodukt zum hochpolymeren 
Endprodukt fiihrt. Besonders naheliegend ware die Annahme, daB der 
ProzeB fiber die isolierbaren Dimeren, Trimeren usw. verlauft: 
R R R R R R 
CH = CHa -+ CH = CH-CH-CHa -+ CH = CH-CH-CHa-CH-CHa usw. 

Diese Annahme wurde noch vor kurzem von WHITBY vertreten (60). 
Dagegen zeigte STAUDINGER, daB die Reaktionsfahigkeit dieser niederen 
Polymeren mit wachsendem Polymerisationsgrad sehr rasch abnimmt, 
so daB man auf diesem Wege keinesfalls zu Polymerisationsgraden der 
GroBenordnung 103 gelangen kann (39, 40 , 43). 

STAUDINGER stellte daher ein Kettenschema auf, das Produkte mit 
freien Valenzen (wahrscheinlich Diradikale) als Zwischenstufen etwa in 
folgender Weise vorsieht: 

R R 
CH =CHa -+ -CH-CHz--+ 

R R R R R 
-CH-CHs-CH-CHs- -+ -CH-CHs-CH-CHa-CH-CHa--+ usw. 

Wir haben demnach folgende Teilvorgange der Polymerisationsreaktion 
zu unterscheiden: 

1. Einen Primarakt 2, in dem unter Energieaufnahme ein aktives 
Primarprodukt entsteht. 1m Schema ist das durch "Aufklappen" der 
Doppelbindung angedeutet; es lassen sich jedoch, wie unten gezeigt 
wird, eine ganze Reihe verschiedener monomolekularer und bimolekularer 
Prozesse hierfiir in Vorschlag bringen. 

2. Einen Wachstumsproze/3, der in sukzessiver Anlagerung weiterer 
Monomerer besteht, wobei der Radikalzustand aufrechterhalten bleibt. 

1 In anderen Fallen ist das Polymere im Monomeren nicht loslich, so 
daB bei der Polymerisation aus der Fliissigkeit eine feste Masse abgeschieden 
wird (z. B. bei der Acrylsaure). 

2 K. ZIEGLER (62) bezeichnet diesen Vorgang als Starlreaktion. 

Ergebnisse der exakten Naturwissenschaften. XVII. 
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3. Einen Abbruchproze[J, bei dem der Radikalzustand beseitigt wird. 
\Vie weiter unten noch besprochen wird, glanbten einige Autoren, ohne 
eine eigentliche Abbruchreaktion den PolymerisationsprozeB erkHiren 
zu konnen. Jedoch stehen diese Mechanismen mit den Versuchsergeb­
nissen nicht in Einklang. 

Das STAUDINGERSche Kettenschema hat sich bisher allgemein als 
tragfahige Grundlage fiir kinetische Arbeiten auf dem Gebiet der Poly­
merisation erwiesen. 

Es ist einleuchtend, daB Untersuchungen des Aufbaues und der 
GroBe der Makromolekille bei der Aufklarung der Kinetik der Poly­
merisation von groBer Bedeutung sind. Es waren deshalb ausgedehnte 
Vorarbeiten auf chemischem Gebiet und in der Methodik der Molekular­
gewichtsbestimmung notig, bis man sich mit Erfolg der Aufklarung der 
Kinetik zuwenden konnte. Die wichtigsten Ergebnisse dieser Unter­
suchungen werden im Abschnitt II mitgeteilt. Besonders die Bestimmung 
des Polymerisationsgrades ist fiir die kinetischen Untersuchungen wichtig, 
da man durch sie einen Zugang zu der GroBe der Reaktionsketten gewinnt. 
1m eigentlichen kinetischen Teil (Abschnitt III) werden hauptsachlich 
die Versuche beschrieben, die sich mit derPolymerisation im fliissigen 
Zustand befassen. Polymerisationsversuche im Gaszustand sind, urn 
den Umfang dieser Zusammenfassung nicht zu sehr anschwellen zu 
lassen, nur soweit beriicksichtigt, als sie zur Abrundung der Ergebnisse 
notwendig waren. Auch die technisch sehr wichtige Emulsionspoly­
merisation wird im folgenden nicht behandelt, da die Kinetik dieses 
Vorganges noch unbekannt ist. 

Das Gebiet ist gegenwartig noch im FluB, wenn auch die grund­
legenden Zusammenhange als geklart angesehen werden konnen. Daher 
80ll der Hauptnachdruck dieser Zusammenfassung in einer Heraus­
arbeitung der Fragestellungen und einer Darstellung der Untersuchungs­
methoden liegen. Eine vollstandige Literaturiibersicht ist nicht beab­
sichtigt. Von den experiment ellen Arbeiten wurden nur die beriicksichtigt, 
die dem Verfasser als einwandfrei und geniigend genau erscheinen, urn 
kinetische SchluBfolgerungen aus ihnen ziehen zu konnen, und die sich 
ferner mit den Vorgangen beschaftigen, die zur Bildung von M akro­
molekiilen fiihren. Von den theoretischen Arbeiten werden nur diejenigen 
gebracht, die sich bisher in Beziehung zu experiment ellen Ergebnissen 
bringen lieBen. Einige bisher unveroffentlichte Ergebnisse aus dem 
Freiburger Laboratorium werden im folgenden erstmalig mitgeteilt. 

II. Chemische Grundlagen und Kettenlangenbestimmung. 

1. Chemische Untersuchungen. 

In diesem Abschnitt sollen die Arbeiten kurz besprochen werden, 
die sich mit der genauen Anordnung der Grundmolekille im Makro­
molekiil, der Natur der Endgruppen und dem hemmenden und erleich-
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ternden EinfluB, den der Bau der Molekille auf die Polyrnerisation 
austibt, beschaftigen. Ferner werden einige Angaben tiber die Reaktions­
wanne Polyrnerisation gemacht. 

STAUDINGER und STEINHOFER (50) untersuchten die Frage, ob das 
Polystyrol nach Formel I oder II gebaut ist 

R . R R 
I. -CH2-CH-CHs-CH-CH2-CH-

R R R R 
II. -CHz-CH-CH-CH2-CHz-CH-CH-CHz-

(R = Phenylrest), indem. sie Wannepolymerisate thermisch und oxydativ 
abbauten, und dann die Lage der PherqrIgruppen in den SpaItstticken 
bestimmten. Sie fanden beim thermischen Abbau nur Produkte der 
Konstitution 

R R R R 
CHs-CH.-CH =CHs, CH.-CHs-CH2, 

R R R 
CHz-CHa-CH-CH.-CH =CHa, usw. 

Beim oxydativen Abbau erhielten sie 
R R R R R 
CHa-CHz-C=O, CHz-CHz-CH-CHs-C=O usw. 

Daraus, daB sie keine Bruchstticke fanden, die Phenylreste in Nachbar­
steUung enthielten, schlossen sie, daB der Bau des Polystyrols durch 
Formel I wiederzugeben ist. Schon fruher fanden STAUDINGER, FREY 
und STARK (42), daB Polyvinylalkohole (die aus Polyvinylacetaten durch 
Verseifen gewonnen worden) beim oxydativen Abbau Oxalsaure gaben, 
und schlossen hieraus, daB sie nach Formel I gebaut sind. Neuerdings 
untersuchten MARVEL und LEVESQUE (16) die Anordnung der Sub­
stituenten im Polyvinylmethylketon und kamen auch hier zu dem 
Ergebnis, daB Formel I (mit R = -CO-CHs) den Bau des. Molekiils 
wiedergibt. 

MIDGLEY, HENNE und LEICESTER (19) polymerisierten Styrol bei gleich­
zeitiger Einwirkung von nascierendem Wasserstoff (Na + Alkobol). Dadurcb 
wurde die Polymerisation im Anfangsstadium abgebrocben und es entstand 

R R 
neben Athylbenzol ein Dimeres der Form CHa-CHz-CHz-CHs. Die 
Autoren schlieBen daraus, daB das Polystyrol nacb Forme! II gebaut ist 
im Gegensatz zu STAUDINGER und STEINHOFER. Dieser ScbluB ist jedoch 
gegeniiber den Versucben der letztgenannten Autoren wenig tragfabig, da 
einerseits bei der Polymerisation ganz extreme Bedingungen angewandt 
wurden, und es andererseits aucb dann, wenn die beiden ersten Styrol­
molekiile sicb in symmetriscber Weise zusammensetzen, nocb gar nicht 
bewiesen ist, daB die weitere Anlagerung im Sinne von Formel II erfolgt. 

Vom kinetischen Standpunkt aus ist ein regelmaBiger Bau gut zu 
verstehen. Es ist anzunehmen, daB die Anlagerung entweder am Kohlen-

1 2 
stoffatom 1 oder 2 (R-CH=CH2) energetisch bzw. sterisch bevorzugt 
ist, so daB die Mehrzahl der einzelnen Wachstumsschritte nach einem 

24* 
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der beiden Mechanismen verlauft. Bei hoherer Temperatur konnte dann 
auch die andere Art der Anlagerung starker hervortreten, so daB dann 
weniger regelmaBig gebaute Ketten entstehen. 

ZIEGLER, DERSCH und WOLLTHAN (63) untersuchten, ob die Poly­
merisation des Butadiens im Sinne des Schemas I oder II erfolgt, 

1. -CHz-CH =CH-CHz-CH.-CH =CH-CHs-

II. -CHz-CH-CH2-CH-
I I 

CH CH 
Ii II 
CH2 CHs ' 

indem sie die Polymerisation durch Zugabe groBer Katalysatormengen 
so leiteten, daB nur verhiiltnismaBig kurze und daher in ihren Eigen­
schaften ubersichtliche Ketten entstanden. Sie konnten es sehr wahr­
scheinlich machen, daB der Einbau in die Kette zwar- in der Haupt­
sache in 1,4-Stellung erfolgt (Formel I), daB jedoch eine merkliche 
Anzahl Butadienmolekille in 1,2-Stellung (Formel II) polymerisieren. 
Hierdurch entstehen sehr unregelmaBige Ketten, die auBerdem noch 
untereinander vernetzt werden konnen, da sie eine groBe Anzahl reak­
tionsfiihiger Doppelbindungen enthalten. 

Eine Frage, deren Aufklarung fUr die Reaktionskinetik in ver­
schiedener Hinsicht wichtig ist, ist die nach der Natur der Endgruppen. 
Nach dem auf S. 369 gegebenen Radikalschema der Polymerisation ist 
zu erwarten, daB die Makromolekille an ihren Enden entweder freie 
Valenzen tragen, oder daB z. B. durch Wanderung eines H-Atoms ent­
sprechend folgendem Schema 

R R l R R -CH-CH2-CH-CHz- -CH-CH2-CHz-CH3 

R R/' ...... R R 
-CH-CHs-CH-CH2- -CH-CHz-C=CHz 

das eine Ende der Ketten abgesattigt ist, das andere eine Doppe1bindung 
tragtl [STAUDINGER und STEINHOFER (50)]. Die urspru.nglich diskutierte 
Ansicht, daB sich freie Valenzen am Ende der Makromolekille befinden, 
wurde von STAUDINGER bald aufgegeben, nachdem er zeigen konnte, 
daB ein luckenloser Dbergang von den hochpolymeren Gliedern der 
Reihen bis zu den ganz niederen existiert, und daB bei den letzteren 
keine Anzeichen einer freien Valenz vorhanden sind (40). 

STAUDINGER und STEINHOFER (50) sowie WHITBY (60) suchten durch 
Bromtitration die Zahl der Doppelbindungen im Polystyrol zu bestimmen. 
Man fand auch tatsachlich bei niederell Polymeren (etwa bis zum Poly­
merisationsgrad 30) ungefahr eine Doppelbindung pro MolekuL Jedoch 
bei hoheren Polymeren traten groBe Schwierigkeiten auf; die Addition 

1 Das kann im Prinzip ebenso zwischen zwei Molekiilen wie innerhalb 
eines Molekiils geschehen. Zwischen den beiden Moglichkeiten kann durch 
kinetische Messungen entschieden werden (vgl. Abschnitt 6). 
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fand nur sehr langsam statt und wurde schlieBlich durch Substitution 
tiberlagert, so daB die Versuche nicht auswertbar waren. Schon fr"iiher 
versuchten SIGNER und WEILER (37) mit Hilfe des RAMAN-Effektes 
Doppelbindungen nachzuweisen. Sie benutzten als Material ein Poly­
styrol vom Molekulargewicht 100000. Es gelang ihnen jedoch nicht, 
die der Doppelbindung entsprechenden Linien zu finden. Neuerdings 
wandten MlZUSHIMA, MORINO und INaNE (20) den RAMAN-Effekt auf 
Polystyrole an und fanden die Linien der Athylenbindung an den 
niederen Polymeren. 

RISI und GAUVIN (24) fanden, daB bei Polystyrolen, die unter 
besonderen Umstanden hergestellt waren, die Doppelbindung am Ende 
der Kette unter Bildung eines Hydrindenringes umklappt. In diesem 
Falle entsteht eine Endgruppe, die Brom nicht mehr addieren kann. 
Diese Reaktion- kommt als Abbruchreaktion kaum in Frage, sie konnte 
aber ein nachtragliches Verschwinden der Doppelbindung erklaren. 

Vielfach wurde angenommen, daB der Kettenabbruch durch Fremd­
stoffe verursacht wiirde. Um einen derartigen Effekt zu finden, poly­
merisierten STAUDINGER und STEINHOFER (50) Styrol bei 1000 unter 
Zusatz von Eisessig, Essigsaureanhydrid, Chloroform, Piperidin, Methanol 
und Methanol + 5 % HCI. Es zeigte sich jedoch, daB all diese Stoffe 
die Polymerisation nicht mehr beeinflussen als einem normalen Losungs­
mitteleinfluB entspricht. Auch fanden sich in den so polymerisierten 
.Produkten keine Endgruppeu, die darauf hindeuteten, daB die Zusatz­
stoffe durch Eintritt in die Kette das Wachstum unterbrochen hatten. 
Auf Grund dieser und der weiter unten mitgeteilten Befunde kann die 
Annahme, daB der Kettenabbruch durch Fremdstoffe erfolgt, als unter 
normalen Verhaltnissen unzutreffend angesehen werden. 

Es existiert naturgemaB ein groDes experimentelles Material tiber 
den EinfluB der Konstitution auf die Polymerisationsgeschwindigkeit 
bzw. tiber die Leichtigkeit, mit der die Doppelbindung bei Anwesenheit 

Tabelle 2. Polymerisationstendenz von Vinyl- und Carbonyl­
verbindungen. 

Vinyl ~ Verbindungen 

1. CR. = CR. 
2. CR.· CR = CR. 
3. (CR.).· C = CR. 

4. CR. =CR· CR =CR. 
5. C6R 5 • CR = CRi! 

6. CR.O· CO· CR =CR. 
7. CR.· CO . CR = CR. 
8. CR •. CO· OCR =CR. 
9· CI.· C = CR. 

10.0 =C = CR. 

Polymerisiert 

I mitteIschwer 
schwer 
Ieicht 

leicht 
sehr leicht 

sehr leicht 
sehr Ieicht 

Ieicht 
Ieicht 
leicht 

Carbonyl-Verbindungea 

1. CR. = 0 
2. CR.·CR =0 
3. (CR3).C = 0 

4. CR. =CR·CR =0 
5. C6R 5 ·CR =0 

6. CR.O·CO·CR =0 
7. CR.· CO . CR = 0 
8. CR.OCR =0 

I 9· CI.·C = 0 
10.0 =C =0 

Polymerisiert 

sehr Ieicht 
leicht 

nicht: nm 
Kondensation 

sehr leicht 
nicht: nur 

Kondensation 
sehr leicht 

leicht 
nicht 
nicht 
nicht 
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verschiedener Substituenten reagiert. Eine Ubersicht hieruber gibt die 
Tabelle 2, die einer Arbeit von STAUDINGER (40a) entnommen ist. Man 
sieht, daB sieh Carbonylverbindungen in maneher Hinsieht ahnlich ver­
halten wie Vinylverbindungen. 

Aus der Differenz der Verbrennungswarmen von monomerer und 
polymerer Substanz laBt sieh die bei der Polymerisation freiwerdende 
Warmemenge messen. In der Tabelle 3 sind derartige von STAUDINGER 
und SCHLAPFER (48) ausgefiihrte Messungen angegeben. Da sich das 
Monomere im flussigen, dagegen das Polymere im festen Zustand befand, 

Tabelle 3. Polymerisationswarmen aus 
der Differenz der Verbrennungswarmen 

nach STAUDINGER und SCHLAPFER (48). 

Substanz 

Styrol ... 
Isopren .. 
Athylenoxyd . 
Anethol .. 
Acrylsaure. . 
Vinylacetat . 

Verbrennungswarme ., Reaktionswarme 
in Kcal/g in Kcal 

Monomeres I Polymeres pro g I pro Mol 

10,04 1 
11,018 
6,870 
8,932 

4,5 20 
5,786 

9,83 1 
10,7001 
6,355 
8,839 

0,210 
0,3 18 
0,5 15 
0,093 
0, 209 
0,3 28 

21,9 
21,6 
22,6 
13,8 
15,0 
28,0 

geht in die Bestimmun­
gen ein nicht ganz sieher 
abzusehatzender Faktor 
von der GroBenordnung 
der Sehmelzwarmen ein 
(etwa 10% des Differenz­
wertes). Beim Styrol, 
Isopren und Athylen­
oxyd betragt die Poly­
merisationswarme etwa 
22 Kcal._ Die stark po­
laren sauerstoffhaltigen 

Produkte zeigen nach der positiven und der negativen Seite hin betracht­
liche Abweichungen von diesem Wert. FLORY (10) bereehnete auf Grund 
der Messungen von ROSSINI und KISTIAKOWSKI die Polymerisations­
warme einiger vinylhaltiger Kohlenwasserstoffe und fand hierbei Werte, 
die etwa zwischen 20 und 23 Keal pro Mol liegen. 

2. Bestimmung des mittleren Molekulargewichts. 
a) Methoden. Zur Bestimmung der Molekulargewichte kommen im 

wesentlichen drei Methoden in Frage, die sich auf Messungen des osmo­
tischen Druckes, des Sedimentationsgleichgewichtes in der Ultrazentri­
fuge und der Viskositat aufbauen. Fur groBere Versuchsreihen eignet 
sich besonders die viskosimetrische Methode, wobei die STAUDINGER­
sehe Km-Konstante fUr jede Reihe zweckmaBigerweise durch osmotische 
Messungen bestimmt wird. 

Urn den osmotischen Druck fur ausgedehnte Reihenmessungen aus­
wertbar zu machen, war es notwendig, eine einfach zu handhabende 
und exakt arbeitende osmotische Methode zu entwickeln. Die Ver­
suchsanordnung von G. V. SCHULZ (25), die mit Osmometemaus Metall 
(Messing verchromt oder V 4A-Stahl) und Membranen der Gottinger 
Membranfiltergesellschaft arbeitet, erfullt diese Voraussetzung, und 
konnte deshalb in den letzten Jahren in groBem Urn fang angewandt 
werden. Der Bereich der auf diese Weise bestimmbaren Molekular­
gewichte reicht etwa von 10000-1000000. 

1 Verbrennungswarme von Kautschuk. 
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Eine Schwierigkeit, die bei der Auswertung osmotischer Messungen 
auftritt, besteht darin, daB die LOsungen hochmolekularer Stoffe meist 
nicht dem VAN T'HoFFschen Gesetz 

M - RTc 
- P (1) 

gehorchen (M = Molekulargewicht, c = Konzentration in gil, P = osmo­
tischer Druck in Atm.). N ach VAN T'HoFF muB der reduzierte osmotische 
Druck Pic unabhangig von der Konzentration sein, -was, wie z. B. Abb. 1 
am Beispiel der Polystyrole zeigt, nicht 4'..----,r---r---r-'---r--r-~ 
der Fall ist. Man wertete deshalb viel- (O-J 

fach die Messungen nach einem Vor- 471--11--t-~c---+--t--I 

schlag von Woo OSTWALD (20a) so aus, 
daB man den osmotischen Druck einer 411--11--"I~-t--+--t--I 

Reihe von Konzentrationen bestimmte, 
dann Pic gegen c auftrug (wie in Abb. 1) Qfl--H'---+--I---+--IT.>'Y 

und den Grenzwert von Pic fUr die 
Konzentration 0, der als Ordinaten- p 

abschnitt auf tritt, in Gl. (1) einsetzte. C D.J!--I--f--:;;l..q.tL-+r--I----j 
Dies Verfahren ist mit dem von BEcK- . 
MANN fiir kryoskopische Messungen 
empfohlenen identisch. Diese graphi­
sche Auswertung ist jedoch ziemlich 
willkurlich, da die Pic (c)-Kurven mehr 
oder weniger stark gekriimmt sind. Be- 0 l--f~--::~~'O--±---=IO::---U-:f::-----=JO 
sonders bei Stoffen mit Molekularge­
wichten uber 150000 ist daher die Ge­
nauigkeit des Verfahrens fur exaktere 
Fragestellungen meist nicht geeignet. 

c_ 
Abb. 1. Abhllnglgkeit des reduzierten osmo· 
tischeu Druckes von der Konzeutration bei 
Polystyrolen In Toluol. [G. V. SCHULZ (25).) 

Es wurde daher, urn die Willkiirlichkeit dieser graphischen Extra­
polation zu vermeiden, von G. V. SCHULZ (25) auf Grund ausgedehnter 
Messungen in einigen polymerhomologen Reihen eine korrigierte Gleichung 
abgeleitet, die es erlaubt, aus jedem bei einer beliebigen Konzentration 
gemessenen osmotischen Druck das Molekulargewicht zu berechnen. 
In dieser Gleichung 

RTc 
M = P (1 _ c (kln'o) (2) 

kommen zwei vom Molekulargewicht unabhangige Konstanten k und 'II 

vor, die man an den niederen Polymeren der Reihen ermitteln kann. Fiir 
Polystyrole ist z. B. k = 8,22 ; 10-6 und 'II = 2,72. In der Tabelle 4 ist an 
einigen Polystyrolen gezeigt, daB Gl. (2) konzentrationsunabhangige 
Werte liefert, wahrend die nach Gl. (1) berechneten Molekulargewichte 
einen starken Gang mit der Konzentration haben. Sind also in einer 
polymerhomologen Reihe die Konstanten k und y bekannt, so kann man 
auch bei starken 'Abweichungen vom VAN T'HoFFschen Gesetz durch 
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Tabelle 4. Osmotische Molekulargewich tsbestimm u ngen 
an Polystyrolen nach G. V. SCHULZ (25). 

Polystyrol p.l0' M nach (1) M nach (2) 

I 2,0 0,87 5 6 7 00 66800 

I 5,0 2-46 49 800 67500 
68 5 00 

9,9 5,65 43 200 7 0100 
19,6 15,1 3 2000 7 0000 

II 2,5 0,35 17 1000 229000 

I 5,0 0,90 134 000 210000 

9,9 2,28 107000 223 000 222000 

19,6 7,0 69500 231000 

29,0 15,2 47 000 218000 

III 5,0 0,5 2 235 000 4'"~ I 9,9 1,4 173 000 445 000 
422000 

19,6 5,6 86000 (340000) 
29,0 12,0 59 000 410000 

IV 5,0 0,375 328000 630000 } 638000 
9,9 1,14 219 000 645 000 

V 5,0 0,3 2 5 378000 820000 } 850000 
9,9 1,00 246000 880000 

ein bis zwei osmotische Messungen das Molekulargewicht eines ihrer 
Vertreter bestimmen. 

Die Ultrazentrifuge ist bisher fUr kinetische Messungen nicht ver­
wendet worden, da sie sehr kostspielig ist und ihre Genal).igkeit die der 
osmotischen Methode nicht ubertrifft. In der Tabelle 5 sind die Mole­

Tabelle 5. Molekulargewichte zweier 
Polystyrole, osmotisch und mit der 
Ultrazentrifuge bestimmt (25,36,47). 

kulargewichte zweier Poly­
styrole angegeben, die mit 
der Ultrazentrifuge und nach 
der osmotischen Methode be-

__ P_o_ly_st.;.yr_o_I_-!-_____ ...I.-M_(_ffi_t_ra_ze_n_tr_.) stimmt wurden (25, 36, 47). 

Niederviskos I 37 000 II etwa 35000 Es zeigt sich, daB beide Me-
Haher viskos 90000 88000 thoden vollstandig uberein-

stimmende Werte liefem. 
Die viskosimetrische Methode zur Bestimmung der Molekulargewichte 

beruht darauf, daB innerhalb einer polymerhomologen Reihe die Vis­
kositatserh6hung, die ein gel6ster Stoff in einem L6sungsmittel hervor­
ruft, seinem Molekulargewicht proportional ist. Nach STAUDINGER (40) ist 

'YJsp, -K ·M 
- m • cgm 

(3) 

Die Konzentration Cgm wird in Grundmolen pro Liter gemessen. Die 
spezifische Viskositat ist durch die Gleichung definiert 

'YJ (Lasung) - 1) (Lasungsmittel) 
'fjsp = I'} (Lasungsmittel) , 
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worin jeweils 'fJ eine Viskositat bedeutet. Die Km-Konstante ist fiir jede 
polymerhomologe Reihe experimentell zu bestimmen. Sie ist femer (in 
geringerem MaBe) auch vom Losungsmittel abhangig. 

Das lineare Ansteigen der spezifischen Viskositat mit dem Mole­
kulargewicht veranschaulicht Abb. 2, in der einige MeBreihen von 
STAUDINGER und Mitarbei­
tern dargestellt sind. Die 
Molekulargewichtewurden bei 
diesen Versuchen osmotisch 
in der oben beschriebenen 
Weise bestimmt. Urn fehler­
freie viskosimetrische MeB­
ergebnisse zu erhalten, ist 
es nach STAUDINGER (40) 
notwendig, bei sehr kleinen 
Konzentrationen zu arbeiten 
und femer bestimmte Dimen­
sionen fur das Viskosimeter 
einzuhalten [SCHULZ (26)]. 

Eine bei der Auswertung 
viskosimetrischer Messungen 
haufig sich bemerkbar machen­
de Fehlerquelle ist die im 
nachsten Abschnitt genauer zu 
besprechende Polymolekulari­
tat. Diese wirkt sich auf die 
Durchschnittswerte der mit ver­
schiedenen Methoden bestimm­
ten Molekulargewichte verschie­
den aus und kann nur beriick-· 
sichtigt werden, wenn man die 
Verteilungsfunktion der Mole­
kulargewichte in einem Stoff 
kennt. In welcher Weise hier­
durch entstehende FeWer ver­
mieden werden k5nnen, ist bei 
SCHULZ und HUSEMANN (29) so­
wieG.V. SCHULZ (26) angegeben. 
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Abb.2. Abhangigkeit der spezifischen Viskositat vom mitt­

leren MoleIrulargewicht (ii) nach Gl. (3). I Nitrocellulosen 
in Aceton nach STAUDINGER und SCHULZ (47). II Acetyl­
cellulosenin m-Kresolnach STAUDINGER und DAUMILLER (44). 
III Polyllthylenoxyde in Wasser nach STAUDINGER und 
SCHULZ (47). IV Polystyrol. bei Zimmertemperatur poly­
merisiert und dann fraktionierty in Toluol Dach STAUDINGER 
und SCHULZ (47). V. Stilrken in Formamid nach STAUDINGER 

und HUSEMANN (45). 

b) Resultate. STAUDINGER, BRUNNER, FREY, GARBSCH, SIGNER 
und WEHRLI (41) stellten durch Viskositatsmessungen fest, daB die 
Ketten des Polystyrols urn so kurzer werden, je hoher die Polymeri­
sationstemperatur ist. Spater fanden STAUDINGER und SCHWALBACH (49) 
am Vinylacetat, STAUDINGER und TROMMSDORF (51) am Acrylsaureester, 
STARKWEATHER, FLORY und CAROTHERS (10) am Methacrylsaureathyl­
ester ganz gleichartige VerhaItnisse. Diese Bestimmungen wurden ohne 
osmotische Kontrollen ausgefiihrt, so daB die von den Autoren ange­
gebenen Absolutwerte noch korrigiert werden mussen. 
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Von SCHULZ und HUSEMANN (29) wurden durch osmotische und 
viskosimetrische Bestimmungen die mittleren Molekulargewichte ther­
mischer Polymerisate von Styrol bestimmt. Das Ergebnis ist in Abb. 3 
dargestellt. Man sieht, daB sich in einem Temperaturbereich von 20 

0 (jD 

so '0 "-
'0 

'0 

10. '0 

~ 
\ 

\ 

~ 
........... 
~ 

bis 2400 C das mittlere Mole­
kulargewicht etwa im Verhaltnis 
1 : 20 veraudert. 

Die Kettenlauge hiingt ferner 
stark ab von der Konzentration 
der Lasung, in der polymerisiert. 
wird, und bei katalytisch beschleu­
nigten Polymerisationen von der 
Art und der Konzentration des 
Katalysators (40, 29). Diese bei­
den Einfliisse werden noch im 
Abschnitt 6 und 7 genau be-
sprochen. 

so fPO fSO 100 ;So'C Dorch einen Vergleich osmo-
Po'.fm1rt.futionstemperotur -

o 

Abb.3. AbMngigkeit des mittleren Molekulargewich· 
tes (M) von der Polymerisationstemperatur bei Poly· 

styrolen. [SCHULZ und HUSEMANN ("9).] 

tischer und viskosimetrischer 
Messungen an Warmepolymeri­
saten des Styrols stieBen STAU­
DINGER und SCHULZ (47) auf ein 

weiteres Phauomen, das sie durch die Annahme einer Ketten- bzw. 
Molekiilverzweigung erkliirten. Es worden Polymerisate, die bei ver­
schiedenen Temperaturen hergestellt waren, in Fraktionen zedegt und 

Tabelle 6. Vergleich des Molekulargewichtes und der spezifischen 
Viskositat bei Polystyrolen (WarIl).epolymerisate). [Nach 

STAUDINGER und SCHULZ (47); SCHULZ und HUSEMANN (30).] 

I Polymerisation.s· I Fraktion M (osmotisch) r 1]"Jl 
K m o 10' lm-

tempetatur .. cgm 

1 20° I 638000 79 1,25 
II 402000 4 6 1,15 

III 193 000 24 1,25 

2 60° . I 600000 5° 0,83 
II 336000 25 0,75 

3 80° I 516000 33,2 0,64 
II 420000 27,2 0,65 

III 3 6 4 000 20,3 0,56 
IV 232000 13,5 0,58 

4 100,5° II 360 0 00 21,0 0,58 
III 275 000 16,2 0,59 
IV 170000 9,2 0,54 

5 132° II 335°00 17,0 0,51 
III 195 000 10,0 0,51 
IV 

I 
175 000 8,7 

I 
0,50 

V 110000 5,6 0,51 
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von jeder Fraktion das osmotische Molekulargewicht und die Vis­
kositat bestimmt. In der Tabelle 6 sind die Resultate (vermehrt urn 
einige spatere Messungen) zusammengestellt. Es zeigte sich, daB Frak­
tionen, die aus dem gleichen Polymerisat stammten, unter sich der 
STAUDINGERSchen Gl. (3) gehorchen - sie haben die gleiche Km-Kon­
stante -, daB dagegen Fraktionen aus Polymerisaten, die bei ver­
schiedenen Temperaturen hergestellt waren, abweichende K",-Konstanten 
besitzen. 

Zur Erklarung dieser Unterschiede k6nnen nicht Abweichungen im 
L6sungszustand herangezogen werden, da die Viskositat der Polystyrole 
vi:illig unempfindlich gegen Umfallen, Wechsel des L6sungsmittels, starkes 
Erwarmen undAbkiihlen ist (39,4°,41). Es muB sich also urn Unterschiede 
im Bau der Molekiile handeln, die in deren Gestalt stark zum Ausdruck 
kommen. Ware letzteres nicht der Fall, so kamen nicht so starke Unter­
schiede im mechanischen Verhalten heraus. Es wurde daher angenommen, 
daB die Molekiile verzweigt sind und daB die Verzweigung mit der 
Polymerisationstemperatur kontinuierlich zunimmtl. Eine eingehende 
Diskussion der in der Tabelle 6 zusammengestellten Zahlen zwingt ferner 
zu der Annahme, daB die verzweigten Molekiile etwa derart gebaut sind, 
daB an einer langeren "Hauptachse" kiirzere Seitenketten sitzen; sonst 
wiirde auch zwischen den Fraktionen eines Polymerisates nicht die 
STAUDINGERSche Gleichung gelten ki:innen 2. 

3. Polymolekularitat. 

Bei Polymerisationsprozessen entstehen keine v611ig einheitlichen 
Stoffe, sondern nach STAUDINGER Gemische Polymerhomologer (39, 40). 
Nach einem Vorschlag des Verfassers (27a) bezeichnet man einen der­
artigen Stoff, der aus Molekiilen einheitlicher Struktur, jedoch ver­
schiedenen Polymerisationsgrades besteht, als polymolekular. Die Poly­
molekularitat erschwert das Arbeiten mit hochmolekularen Stoffen in 
verschiedener Hinsicht; ihre genaue Untersuchung kann jedoch, wie 
nachfolgend gezeigt wird, wichtige Aufschliisse iiber die Kinetik der 
Polymerisationsprozesse geben 3. 

Man bekommt einen Dberblick iiber den Streubereich der Molekular­
gewichte in einem Polymerisat, wenn man es durch sukzessive Zugabe 

1 Durch Messung der Stromungsdoppelbrechung verschieden verzweigter 
Styrole konnte SIGNER (35) die von STAUDINGER und SCHULZ entwickelten 
Vorstellungen bestatigen. Ein chemischer Mechanismus hierfur ist bei 
STAUDINGER und SCHULZ (47) angegeben. 

2 DaB die Seitenketten verhaitnismaBig kurz sind, konnte dadurch 
zustande kommen, daB sie paarweise entstehen und sich dann gegenseitig 
innermolekular abbrechen. 

3 Die Polymolekularitat ist von der Polydispersitat zu unterscheiden, 
da sie eine vom Dispersitatszustand eines Stoffes vollig unabhangige Stoff­
eigenschaft ist. Auch dann, wenn sich ein Stoff nicht in dispersem Zustand 
befindet, besitzt er eine definierte Polymolekularitat. 
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eines FaIlungsmittels zu seiner L6sung in Fraktionen zerlegt und dann 
deren Menge und Molekulargewicht bestimmt. . In der Tabelle 7 sind 
derartig gewonnene Fraktionen eines Polyisobutylens zusamrnenge­
ste1lt (27). Man sieht, daB der Streubereich auBerordentlich groB ist. 

Tabelle 7. 
FraktionierungeinesPoly­
iso bu tylens vom mi ttleren 
Polymerisa tionsgrad 550. 

Zur quantitativen Erfassung der Poly­
molekularitat dienen zwei Funktionen, die 
als Haufigkeits -V erleilungsfunktion und 
als Massen-Verteilungsfunktion bezeichnet 
werden konnen [SCHULZ (27)]. Die erstere 
gibt an, wieviel Mole np polymerer Sub­
stanz vom Polymerisationsgrad P in einem 
Grundmol eines Stoffes vorhanden sind. 
Sie sei durch 

[Nach G. V. SCHULZ (27)J. 

Fraktion I Anteil in % 

I 6,4 
II 9,0 

III 15,4 
IV 19,4 
V 13,0 

VI 22,0 
VII 11,3 

VIII 3,5 

Polymeri­
sationsgrad 

3500 
2770 
2210 
1500 
950 
600 
295 
25 

np =h(P) (4 a) 

definiert. Die Massen-Verteilungsfunktion 
gibt an, wieviel Gramm mp vom Polymeri-
sationsgrad P in einem Gramm des Stoffes 
enthalten sind. Man erMlt sie aus (4) durch 
Multiplikation mit P: 

mp=Ph(P). (5 a) 
Ffir viele Operationen ist es giinstig, den Polymerisationsgrad als kontinuier­
lich variable GroBe aufzufassen. Die Haufigkeits-Verteilungsfunktion gibt 
dann an, wieviel Mole dn mit einem Polymerisationsgrad zwischen P und 
P + d P in einem Grundmol vorhanden sind. Sie ist dann definiert durch 

Entsprechend ist dann 
dn =h(P)dP. (4 b) 

dm =Ph(P)dP. (5 b) 
Setzen wir dP = 1, so geht dn in np bzw. dm in mp fiber, und aus den 
Gl. (4b) und (5b) entstehen die Gl. (4a) und (5a). Das ist korrekt, solange 
1 <: P ist, was bei den hier interessierenden Problemen fast intmer mit hoher 
Annaherung der Fall ist. 

Das mittlere M olekulargewicht eines polymolekularen Stoffes definiert 
man zweckmli.Bigerweise als die GroBe, durch die man eine gegebene Menge 
(in Gramm) dividieren muB, um die darin enthaltene Anzahl Mole zu 
erhalten (27) 1. Sie hangt eng mit der Funktion (4) zusammen. Die gesamte 
Anzahl Mole polymerer Substanz in einem Grundmol ist nach (4 b) 

p=oo 
n = J h(P)dP. 

p=o 
(6) 

Dann ist nach obiger Definition das mittlere Molekulargewicht 
M' 

M=-oo----
J h(P) dP 
o 

worin M' das Molekulargewicht des Grundmolekiils ist. 
merisationsgrad ist entsprechend 

p=-oo----"--
J h(P)dP 
o 

(7) 

Der mittlere Poly-

(8) 

1 Sie ist identisch mit der als "number average" von LANSING und 
KRAEMER (14) bezeichneten GroBe. 
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Der so definierte Polymerisationsgrad stimmt iiberein mit dem durch 
osmotische Messungen sowie durch die Endgruppenmethode ermittelten 
Durchschnittswert. Der viskosimetrische Durchschnittswert liegt bei poly­
molekularen Stoffen h6her als der mittlere Polymerisationsgrad, und zwar 
wii.chst der Unterschied mit der Uneinheitlichkeit an [STAUDINGER (40), 
KERN (13)]. Kennt man die Funktion h, so kann man diese Unterschiede 
in den Durchschnittswerten quantitativ beriicksichtigen [SCHULZ (27)]. 
Bei den neueren kinetischen Arbeiten sind diese Korrekturen meist vor­
genommen worden (29, 30). 

Bei Molekulargewichtsbestimmungen mit der Ultrazentrifuge tritt eine 
teilweise Fraktionierung der Substanz ein, indem sich ein Gang des Poly­
merisationsgrades iiber die verschiedenen Abstii.nde vom Rotationszentrum 
einstellt. Die Mittelwertbildung wird dann nach Gleichungen von RINDE (23) 
vorgenommen. tJbedagert sich diesem Gang noch die Erscheinung, die uns 
bei der Besprechung des osmotischen Druckes als Abweichung vom 
VAN T'HoFFschen Gesetz bereits beschii.ftigte, so ist die Ausrechnung des 
mittleren Molekulargewichtes aus Messungen mit der Ultrazentrifuge sehr er­
schwert, wie aus den Untersuchungen von SIGNER und GROSS (36) hervorgeht. 

Die Verteilungsfunktion hangt eng mit dem Reaktionsrnechanismus 
der Polymerisation zusammen. Wird die Kettenlange durch das Zu­
sammenwirken einer Wachstums- und einer Abbruchreaktion bestimmt, 
so kann man nach G. V. SCHULZ (27) in folgender Weise die Verteilung 
berechnen. 

1st die Geschwindigkeit des Wachstums VB, die des Abbruchs Ve, 

so ist die Wahrscheinlichkeit dafUr, daB ein gerade im Wachstum befind­
liches Molekiil beim nachsten Reaktionsschritt weiterwachst, im Ver­
Mltnis zur Wahrscheinlichkeit des Abbruchs 

WB VB 

We = ve' 

Andererseits ist die Summe der WahrscheinIichkeiten 

WB + We=1, 

da es wegen des angeregten Zustandes weiterreagieren muB. Daraus folgt 

Ve WB=1--. 
VB 

Ein Molekiil vom Polymerisationsgrad P entsteh1., 
Unterbrechung die Wachstumsreaktion stattfindet. 
lichkeit ist daher 

( ve)P Wp ""'" i-VB • 

wenn P-mal ohne 
Seine Wahrschein-

Da sehr viele Molekiile im Gemisch vorhanden sind, ist die Haufigkeit 
des Polymerisationsgrades P proportional seiner statistischen Wahr­
scheinlichkeit 

bzw. wenn wir 

setzen, ist 

.. ( V)P 
np""" 1-v~ , 

IX = 1-Ve 
VB 

np """IXP 

(9) 
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Betrachten wir Pals stetig veranderliche GroBe, so ist 

dn "-' r/f d P 
und 

dm ,......,Prt.P dP. 

Durch Summierung tiber das gauze Gernisch erhalt man die Propor­
tionalitatskonstante [vgl. (27)], und es ergeben sich die Verteilungsfunk-
tionen 

und 

IT 
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d n = In 2 rt. . rt.P d P 

dm = In2 rt.. Prt.P dP. 

a or-4SS(j 
b or-4998 

JOOO '1000 .f000 

(10) 

(H) 

Abb. 4. Verteilungsfunktionen fur 2 Werte von ct. I Hauiigkeits-VerteiJungsfunktion nach Gl. (iDa) 
II Massen.Verteilungsfunktion nach Gl. (11 a). [G. V. SCHULZ (27).] . 

Entsprechend den in den Gleichungen (4 a) und (5 a) gegebenen Defi­
nitionen von h (P), np und mp ist dann 

h(P) = In2 rt.rt.P (12) 

np = In2 rt.rt.P (lOa) 
mp=Pln2 rt.rt.P • (Ha) 

Eine Anschauung dieser Verteilung gibt die Abb.4, in der die Haufig­
keitsverteilungen und die Massenverteilungen fUr zwei Werte von 
rt. (0,996 und 0,998) aufgetragen sind. Die entsprechenden Werte fUr das 
Geschwindigkeitsverhaltnis von Abbruch zu Wachstum sind dann nach 
Gl. (9) 0,004 bzw. 0,002. 

Setzen wir Gl. (12) in (8) ein und fUhren die Integration aus, so 
erhalten wir - 1 

P=-lnoc' (13) 

Ftir den Fall, daB ~i< 1 ist, was in allen hier interessierenden Fallen 

weitgehend zutrifft, ist auf Grund von Gl. (9) lnrt. = - Vc , und wir 
VB 

erhalten fUr den mittleren Polymerisationsgrad 

- VB 
P=---. 

Vc (14) 
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Diese Gleichung ist deshalb wichtig, weil sie es gestattet, auf Grund 
einer Bestimmung des mittleren Polymerisationsgrades Riickschliisse 
auf die kinetischen GroBen VB und Vc zu ziehen. 

Wie von SCHULZ (27) gezeigt wurde, kann man aus del' Fraktionen­
tabelle nach einem graphischen Verfahren eine Darstellung del' Ver­
teilungsfunktion gewinnen. In Abb. 5 ist die so erhaltene Verteilungs­
funktion fiir das Polyisobutylen aus Tabelle 7 dargestellt. Ein Vergleich 
der Abb. 4 und 5 zeigt, daB der Typus diesel' Verteilung den berechneten 
Kurvengut angeniihert ist. Daraus folgt, daB die KettenHinge in del' 
beschriebenen Weise durch das Gegeneinanderwirken einer Wachstums­
und einer Abbruchreaktion be-

·'0-
stimmt wird. J 

l a I 

Von DOSTAL und MARK (9) t; 
sowie BAWN (2) wurden andere 

~ Mechanismen fiir die Begren- f 

zung der Kettenlange vorge-

K:-!erecnne' 

~ I!efvnfen 

~ 
schlagen. Die erstgenannten 0 soo 10011 IS00 ?OOO ?SOIl JOOO 

Autoren nahmen an, daB die .'0- p-
Ketten einfach bis zum Ver- 6 b 

/ "-
l / 

............ r-.. 
II --~ 

brauch aller monomeren Sub­
stanzweiterwachsen. Dies wur- t II­
de einerseits durch kinetische ~ 
Messungen von STAUDINGER 
und FROST (43) widerlegt, auf 0 

die weiter unten noch einge­
gangen wird. Anderetseits 
weicht die von DOSTAL und 
MARK berechnete Verteilung 

500 1111111 1.f1l1l ?1l00 .. 500 JIlIlIl JSOIl 

von der in Abb. 5 gezeigten, 

p-
Abb. s. Verteilung der verschiedenen Polymerisations· 

grade in einem Polymerisat von Polyisobutylen. 
[SCHULZ und HUSEMANN (30).] 

a) Haufigkelts-Verteilungsfunktion. 
b) Massen-Verteilungsfunktion. 

experimentell bestimmten vollstandig abo - BAWN nahm an, daB die 
Kettenlange dadurch begrenzt wird, daB die Reaktionsfahigkeit der 
Ketten mit wachsendem Polymerisationsgrad abnimmt, so daB die 
Reaktion bei einer endlichen Kettenlange schlieBlich zum Stillstand 
kommt [vgl. auch STAUDINGER (39, 40)J. Doch auch nach diesem 
Reaktionsmechanismus ist eine andere Verteilung zu erwarten als die 
experimente11 bestimmte. 

Bestimmt man nach dem gleichen Verfahren Verteilungsfunktionen fiir 
Polystyrole, so beko~mt man Kurven, die zwar mit denen der Abb. 4 
und 5 grundsatzlich iibereinstimmen, abel' etwas einheitlicher zu sein scheinen 
[vgl. SCHULZ und HUSEMANN (29)]. Es ist vorlaufig schwer abzuschatzen, 
inwieweit derartige Effekte reell sind. Grundsatzliche Fehler scheint die 
Fraktioniermethode nicht zu haben, da man recht genau zu iibereinstimmim­
den Verteilungskurven kommt, wenn man von del' gleichen Substanz parallele 
Fraktionierungen vornimmt, und dabei die Zahl del' Fraktionen und ihre 
gegenseitigen Mengenverhaltnisse variiert. 

Es sei noch kurz eine Gruppe von Abweichungen von del' durch die 
Gl. (10) und (11) formulierten Verteilungsfunktion besprochen, die unter 
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der Bezeichnung "Kettenkoppelung" zusammengefaBt werden kiinnen. Man 
nimmt vielfach an, daB das Wachstum der Kette nach zwei Richtungen 
erfolgt (vgl. das Schema auf S. 369). SCHULZ und HUSEMANN diskutierten 
bei Peroxydkatalysatoren die Miiglichkeit, daB das Molekiil von seinem 
Ausgangspunkt aus nach drei Seiten weiterwachst. 1m ersten Fall kann 
man sich jedes Molekiil als aus zwei, im zweiten Fall als aus drei Ketten 
zusammengesetzt denken (einheitliche Koppelung). 

Ein anderer Koppelungsmechanismus tritt ein, wenn eine Molekiilkette 
nach ihrem Abbruch noch einmal (oder mehrmals) neu aktiviert werden 
kann. Auch in dies em Fall sind die Molekiile aus mehreren Ketten zusammen­
gesetzt, jedoch in unregelmaBiger Weise (statistische Koppelung). In die 

p-
Abb. 6. Massenverteilungsfunktionen bei einheitlicher Koppelung nach Gl. (15) bei verschiedenen 

Koppelungsgraden (IX = 0,999). 

letzte Gruppe gehiirt auch der Fall, daB eine wachsende Kette an eine andere 
anwachsen kann, ein Vorgang, der von FLORY zur Erklarung der Molekiil­
verzweigung diskutiert wurde (10). 

Es laBt sich zeigen (28), daB bei einheitlicher Koppelung eine Vereinheit­
lichung der Verteilungsfunktion auftreten muB. Die Massenverteilung ge­
horcht dann der Gleichung 

(_lna)k-l pk P (15) 
mp= k! a 

wobei k der Koppelungsgrad ist, d. h. die Zahl der in einem Molekiil ver­
einigten Ketten. 1m Fall der statistischen Koppelung erhalten wir 

( 
PklnlX ) 

-Ina P - /i"Tl 
mp=-k-a e' -1 . (16) 

In den Abb.6 und 7 sind diese beiden Verteilungstypen graphisch dar­
gestellt. Man sieht, wie bei einheitlicher Koppelung die niederen Poly­
merisationsgrade relativ rascher verschwinden als sich die Verteilung nach 
rechts verschiebt, wodurch im ganzen eine relative Vereinheitlichung heraus­
kommt. Bei statistischer Koppelung entstehen gewissermaBen verschmierte 
Kurven, deren Maximum bei hiiheren Koppelungsgraden immer weniger 
ausgepragt wird. 
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Die bisher am Polyisobutylen und Polystyrol ausgefUhrten Frak­
tionierungen zeigen, daB die dort vorliegenden Verteilungen nicht dem 
bei statistischer Koppelung resultierenden Kurventyp angehoren. Es 
findet also keine Verwachsung der Ketten untereinander in merklichem 
AusmaB statt. Dagegen ware es auf Grund der Fraktionierversuche 
moglich, daB bei den Polystyrolen einheitliche Koppelung (etwa mit 
dem Koppelungsgrad 2) vorliegt. Das ware dadurch zu erklaren, daB 
entweder die Ketten nach 2 Seiten wachsen, oder aber das Wachstum 

110110 111000 
p-

Abb.7. Massenverteilungsfunktionen bei statistischer Koppelung nach Gl. (\6) bei verschiedenen 
Koppelungsgraden (ex = 0,999). 

'zwar einseitig verliefe, jedoch der Kettenabbruch eine "R~kombina­
iion" zweier Radikale ist. - Man sieht aus den vorangegangenen Aus­
fiihrungen, daB die Bestimmung der Polymolekularitat der Reaktions­
produkte wesentliche Aufschlfisse fiber den Reaktionsmechanismus 
.geben kann. 

III. Reaktionskinetische Messungen. 
4. Fragestellung und Methoden. 

Auf Grund der bisher mitgeteilten Versuche konnen wir fiber die 
Kinetik der Polymerisation von Vinylverbindungen bereits folgendes 
.aussagen: 

1. Die Polymerisation verlauft nach einem Kettenmechanismus. 
2. Mit steigender Temperatur werden die Ketten kfirzer. 
3. Die Ketten sind wahrscheinlich verzweigt (Styrol), und der Ver­

:zweigungsgrad nimmt mit der Temperatur zu. 
4. Die Kettenlange wird durch das Gegeneinanderwirken einer 

Wachstums- und einer Abbruchreaktion bestimmt. 
Wahrend so bereits ohne direkte Messung des Reaktionsverlaufes 

.ein allgemeines Schema der Polymerisationsvorgange aufgestellt werden 
Ergebnisse der exai<ten Naturwissenschaften. XVII. 
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kann, sind natiirlich die absoluten GeschwindigkeitsgroBen und besonders 
die genaue Kinetik der Teilprozesse nur durch direkte Messung der 
Reaktionsgeschwindigkeit erfaBbar. Solche Messungen sind bereits in 
groBerer Zahl ausgefiihrt worden; sehr oft im Hinblick darauf, daB man 
fiir . technische Probleme die Dauer der Reaktion unter verschiedenen 
Bedingungen erfahren wollte. 

Diese Messungen reichen allerdings meist nicht dazu aus, eine genauere 
Einsicht in Einzelheiten des Reaktionsmechanismus zu gewinnen. Urn 
dieses zu erreichen muB versucht werden, die Kinetik der T eilreaktionen 
experimentell zu erfassen. Man geht hierbei so vor, daB man sich zunachst 
AufschluB liber die Reaktionsordnungen und Aktivierungswarmen der 
Teilreaktionen unter moglichst weit variierten Bedingungen verschafft. 
Auf Grunddieses Materials konnen dann genauere Modellvorstellungen 
liber die Elementarprozesse entwickelt werden, die durch direkte 
chemische (oder z. B. auch optische) Methoden sicherzustellen sind. 
In praktischer Hinsicht besteht das Ziel der Forschung darin, die Kennt­
nis der Polymerisationsvorgange soweit zu vertiefen, daB auch in den 
einzelnen Fallen angegeben werden kann, wie aus dem Zusammenspiel 
der Teilprozesse Makromolekiile von bestimmtem Bau und bestimmter 
GroBe entstehen. Wenn dieses Ziel auch noch nicht in jeder Hinsicht 
erreicht ist, sind doch bereits genligend Ergebnisse vorhanden, urn einen 
Dberblick, wie er im folgenden gegeben werden solI, als erwiinscht 
erscheinen zu lassen. 

Die am unmittelbarsten experimentell zu bestimmenden GroBen sind 
die Bruttoreaktionsgeschwindigkeit (Geschwindigkeit des Verbrauches 
an monomerer Substanz) und das Molekulargewicht bzw. der Poly­
merisationsgrad. Da auf jedes gebildete Makromoleklil ein Elementarakt 
des Primarvorganges kommt, erhalten wir die Geschwindigkeit des 
Primarvorganges (VA) durch Division. der Bruttogeschwindigkeit (VBr) 
durch den mittleren Polymerisationsgrad P 

(17) 

Die Reaktionsgeschwindigkeiten werden zweckmaBig in Mol pro Liter 
pro Sekunde angegeben. 

Wird im Primarakt ein Produkt gebildet, das verhaltnismaBig leicht 
wieder desaktiviert wird, so liefert Gl. (17) nicht die Geschwindigkeit des 
eigentlichen Primaraktes, sondern die Differenz von Aktivierungsgeschwin­
digkeit und Desaktivierungsgeschwindigkeit. Nur dann wird VA gleich der 
eigentlichen Aktivierungsgeschwindigkeit, wenn die Geschwindigkeit des 
Weiterreagierens wesentlich gr6Ber ist als die Geschwindigkeit der Des­
aktivierung. 

Andererseits ist es denkbar, daB beim Kettenabbruch gleichzeitig das 
Wachstum einer neuen Kette angeregt wird (10, 27). Nach Gl. (17) wurde 
man dann die Summe der Geschwindigkeiten des eigentlichen Primaraktes 
und dieser Ubertragungsreaktion ("chain transfer" bei FLORY) erhalten. 
Aber auch in diesen Fallen ware Gl. (17) ein geeigneter Ausgangspunkt fUr 
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die Untersuchung. Bei Variation der Konzentration muB es sich heraus· 
stelIen, ob ein einfacher oder ein zusammengesetzter Primarakt vorliegt. 

AuBerdem ware aber auch ein direkter Vergleich der Lange der Reak­
tionsketien und der Molekiilketten erwiinscht. Vielleicht konnen Versuche 
mit optischer Anregung hier weiterfiihren. Bei Identitat der reaktions­
kinetischen und der molekularen KettenHi.nge miiBte die Quantenausbeute 
gleich dem Polymerisationsgrad des Reaktionsproduktes sein. Bestimmungen 
der Quantenausbeute sind von TAYLOR und VERNON (56) an Vinylacetat 
gemacht worden. Es ergab sich dabei, daB ein Lichtquant bis zu 935 Ele­
mentarakte anregt. Es wurden jedoch keine Vergleiche mit dem Polymeri­
sationsgrad angestellt. Man sieht nur, daB die GroBenordnung etwa den 
Erwartungen entspricht. 

Die Wachstums- und die Abbruchreaktion lieBen sich bisher nicht 
einzeIn erfassen, da sie sehr rasch verlaufen. Es ist jedoch moglich, 
auf Grund der oben abgeleiteten Beziehung 

- VB p=­
Vc (14) 

ihr Geschwindigkeitsverhaltnis zu bestimmen. Von Suss, PILCH und 
RUDORFER (53) wird statt dessen die Gleichung 

- VBr 
p=­

Vc (14a) 

benutzt, die aus Gl. (14) hervorgeht, wenn man den dem Primarakt 
entsprechenden Umsatz neben dem durch das Wachstum bedingten 
vernachlassigen kann. Das ist nach (17) immer dann der Fall, wenn 
der Polymerisationsgrad geniigend groB ist. 

Nach den obigen Ausfiihrungen sind die wichtigsten Messungen zur 
Ermittelung der Reaktionskinetik der Polymerisationsprozesse die Be­
stimmung des Bruttoumsatzes und des Polymerisationsgrades als Funk­
tion der Zeit. Aus einer Messung der Bruttogeschwindigkeit allein lassen 
sich keine Schliisse auf den Mechanismus der Reaktion ziehen. Dber die 
Bestimmung des Polymerisationsgrades ist im vorigen Abschnitt das 
Wesentliche mitgeteilt worden. Die Methoden zur Messung der Um­
setzungsgeschwindigkeit seien im folgenden kurz zusammengestellt. 

a) Chemische Methoden. Bei diesen wird die Reaktion nach 
bestimmten Zeiten unterbrochen und das Polymere vom Monomeren 
abgetrennt. Hierbei kann man die verschiedene Loslichkeit des Aus­
gangs- und des Endproduktes benutzen. So kann man z. B. durch Ein­
gieBen des Reaktionsgemisches in Methanol das Polystyrol quantitativ 
yom Styrol abtrennen und dann die Menge des Polystyrols gravimetrisch 
bestimmen [SCHULZ und HUSEMANN (29); STAUDINGER u. FROST (43)]. 

STAUDINGER und LAUTENSCHLAGER (46) sowie MARK und RAFF (15) 
trennten das Monomere durch Vakuumdestillation vom .Polymeren abo 
Hierbei muB man allerdings verhindem, daB wahrend der Destillation 
die Reaktion weitergeht. Dies geschieht durch Zugabe von Hydrochinon. 
Diese Methode besaB am Anfang groBe Fehlerquellen, wodurch falsche 

25* 
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Resultate vorgetauscht wurden (29). Durch BREITENBACH und Ru­
DORFER (5) wurde dann die Methode verbessert, so daB ihre Resultate 
in den spateren Veroffentlichungen [z. B. (53)] mit den durch die Fiillungs­
methode erhaltenen (30) iibereinstimmten. 

Eine andere Bestimmungsmethode griindet sich auf der Bromaddition 
an die Athylendoppelbindung. Sie wurde erstmalig von STAUDINGER 
und FROST angewandt (43). In einer neueren Arbeit von GWYNN 
WILLIAMS (61) wurde sie weiter durchgearbeitet und erfolgreich auf die 
katalytische Polymerisation des Styrolsmit SnCl, angewandt. 

b) Physikalische Methoden. Im Prinzip ist jede physikalische 
Eigenschaft, die bei den Monomeren anders ist als bei den Polymeren, 
zur Verfolgung des Reaktionsverlaufes verwendbar. TAMMANN' und 
PAPE (55) benutzten beim Styrol und STARKWEATHER und TAYLOR (38) 
beim Vinylacetat den Dichtunterschied zwischen den Polymeren und 
Monomeren, der ungefiihr 10% betragt. MARK und RAFF (15) benutzten 
den Unterschied im Brechungsindex. 

c) EinfluB der GefaBwand. Diese spielt zwar bei Reaktionen im 
kondensierten System im allgemeinen nicht die Rolle wie bei Gasreak­
tionen, ist aber, da es sich hier urn Kettenreaktionen handelt, doch in 
jedem Falle nachzupriifen. Bei der Polymerisation des Styrols ist, wie 
BREITENBACH und RAFF zeigten (6), die GroBe der Wand nicht von Ein­
fluB auf die Reaktion. Nach SCHULZ und HUSEMANN (29) kann jedoch 
ein indirekter WandeinfluB die Resultate fiilschen. Reinigt man z. B. 
die ReaktionsgefaBe mit Bichromat-Schwefelsaure, so bleibt, auch wenn 
man lange mit Wasser nachspiilt, etwas Oxydationsmittel in der Wand 
zuriick, das dann wiihrend der Reaktion herausdiffundiert und diese 
in den spiiteren Stadien beschleunigt. Bei anderen Vinylpolymerisationen 
hat die Wand einen sehr bedeutenden EinfluB, wie z. B. beim Acrylsaure­
ester und Vinylacetat. BREITENBACH und RAFF (6) bekamen bei diesen 
Verbind~en in GlasgefaBen vollig unreproduzierbare :Resultate; dagegen 
war in NickelgefiiBen die Wand ohne EinfluB. BREITENBACH (3) nimmt 
an, daB geringe Mengen von Silikaten in LOsung gehen und katalytisch 
wirken. Das wird auch dadurch wahrscheinlich gemacht, daB der .Wand­
einfluB verschwindet oder zurnindest sehr stark zuriickgeht, wenn Sub­
stanz und GefaB vor der Reaktion mit auBerster Sorgfalt getrocknet 
werden. 

5. Polymerisation in reiner fliissiger Phase. 
Zur vollstandigen Aufklarung des Reaktionsmechanismus ist es 

notwendig, die Konzentrationsabhangigkeit der Reaktionsgeschwin.dig­
keit und des Polymerisationsgrades. zu ermitteln. In fliissiger Phase 
stOBt man jedoch hierbei auf einige Schwierigkeiten, die im nachsten 
Abschnitt besprochen werden. Daher sollen in diesem Abschnitt die 
kinetischen Messungen behandelt werden, die von der reinen monomeren 
Substanz ausgehen, da bereits an diesen eiuige grundlegende Gesetz­
miiBigkeiten der Polymerisationsvorgange erkannt werden konnen. 
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Der Bruttoverlauf der Polymerisation des Styrols wurde erstmalig 
von TAMMANN und PAPE (55).mit einer dilatometrischen Methode ver­
folgt. Es ergab sich hierbei ein Verlauf nach der ersten Ordnung. Die 
Autoren folgern daraus, daB der Primarakt nach der 1. Ordnung 
verlauft. Dieser SchluB ist j edoch nur unter der Voraussetzung zutreffend, 
daB die KettenIange wahrend des ganzen Prozesses konstant bleibt, was 
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Abb.8. Bruttoverlauf der Polymerisation von unverdunntem St}Tol bei verschiedenen Temperaturen. 
a Unter Luft. bUnter reinem Stickstoff polymerisiert. '[Nach G. V. SCHULZ U. E. HUSEMANN (29,30).] 

erst durch Messung des Polymerisationsgrades nachgepruft werden muB. 
Bestimmungen des Polymerisationsgrades wahrend des Reaktionsver­
laufes wurden erstmalig von STAUDINGER und FROST (43) ausgefiihrt, 
mit dem wichtigen Ergebnis, daB die KettenIange wahrend des ganzen 
Prozesses konstant bleibt. Dieses Resultat war der erste v611ig sichere 
Beweis dafur, daB die thermische Polymerisation nach einem Ketten­
mechanismus verlauft 1. Die Bruttogeschwindigkeit wurde jedoch bei 
diesen Versuchen nicht genau genug ermittelt, urn Einzelheiten des 
Reaktionsmechanismus daraus entnehmen zu k6nnen. 

Genaue Messungen des Reaktionsverlaufes (nach der gravimetri­
schen Methode) bei gleichzeitiger Verfolgung des Polymerisationsgrades 

1 Beziiglich der optisch angeregten Polymerisation vgl. die im vorigen 
Abschnitt erwahnte Untersuchung von TAYLOR und VERNON (56). 
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(osmotisch und viskosimetrisch) wurden am Styrol von SCHULZ und 
HUSEMANN (29,30) ausgefiihrt. Die Ergebnisse sind in Abb. 8a und b dar­
gestellt. Es zeigte sich, daB man mit guter Annaherung den Verlauf nach 
der 1. Ordnung darstellen kann. Luftsauerstoff beeinfluBt die Reaktion 
ziemlich stark. Wie ein Vergleich der Abb.8a und b erkennen laBt, 
wirkt er auf den Anfangsverlauf beschleunigend, jedoch am Ende der 
Reaktion hemmend. Ahnliche Sauerstoffwirkungen hatten schon vor­
her STAUDINGER und LAUTENSCHLAGER am Vinylacetat beobachtet (46) .. 

Tabelle 8. Polymerisationsveriauf von Styrol unter N2 bei zwei 
Temperaturen. [SCHULZ und HUSEMANN (30).] 

Tempe- Zeit in Umsatz Polymeri- kA. • 10' (sec-1) 

ratur Stunden in % sationsgrad nach Gl. (19) 

100,50 1 2,0 1900 2,97 
2 4,1 1930 3,05 
4 8,3 1900 3,19 
8 17,1 (1800) 3,44 Mittelwert: 

16 3 1,2 1920 3.41 3,26 
32 

I 
52,6 1900 3,40 

72 81,0 1890 3.4° 
136 90,0 1820 (2,19) 

1320 0,5 8,9 1420 37,0 
1 18,0 1370 39,4 
3 45,6 1370 41,0 Mittelwert : 
5,17 65,8 137° 4 1,6 40 ,4 

10,17 88,6 1380 43,4 
24,25 93,9 137° (24,7) 

In Tabelle 8 sind die in Abb. 8b dargestellten Versuche, die unter 
reinem Stickstoff ausgefiihrt wurden, mit den gleichzeitig gemessenen 
Polymerisationsgraden angegeben. Es zeigt sich eine auffallende Konstanz 
der letzteren. Da die Bruttogeschwindigkeit nach der 1. Ordnung geht 
und der Polymerisationsgrad zeitlich konstant ist, ergibt sich nach 
Gl. (17) auch fiir den Primarakt ein Verlauf nach der 1. Ordnung. Fur 
die Bruttogeschwindigkeit gilt also 

dx 
di=k(a-x) 

(a=Anfangsmenge, x=zur Zeit t umgesetzte Menge). Fur den Primar­
akt gilt dann unter Berucksichtigung von (17) 

1 dx pat = kA (a-x). (18) 

Durch Integration finden wir fiir die Konstante 

(19) 
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Die nach (19) berechneten Konstanten sind in der letzten Spalte von 
Tabelle 8 angegeben. Wie man sieht, ist die 1. Ordnung fiir den Primar­
akt ziemlich genau erfUllt. 

Fur das Vinylacetat fand BREITENBACH (3) bei 98° den in Tabelle 9 
wiedergegebenen Reaktionsverlauf. In diesem Fall ist die 1. Ordnung 
mit wesentlich schlechterer Annaherung erfUllt, wie aus den in der 
4. Spalte ausgerechneten Konstanten fUr die Bruttoreaktion hervorgeht. 
Der Polymerisationsgrad bleibt ebenso wie beim Polystyrol wahrend 
der Reaktion konstant. Da aber 
die STAUDINGERSchen Km-Konstan­
ten fUr das Vinylacetat noch nicht 
durch Vergleich osmotischer und 
viskosimetrischer Messungen be­
stimmt worden sind, lassen sich aus 
den BREITENBACHschen Daten noch 
keine Polymerisationsgrade ausrech­
nen. GroBenordnungsmliBig ent­
spricht der Viskositat ein Poly­
merisationsgrad von etwa 1000. 

Friiher hatten schon STARK­
WEATHER und TAYLOR (38) die Poly­
merisation des Vinylacetates dilato­
metrisch verfolgt und hierbei bei 
cinem Verlauf nach der 1. Ordnung 
eine 100mal hahere Geschwindigkeits-

Tabelle 9. Polymerisation von 
Vinylaceta tun ter Stickstoff 

bei 98°. [BREITENBACH (3).J 

Zeit in 
Stunden 

1,5 

3,0 
6 

10 

20 

Umsatz 
in% 

0,39 
1,16 
1,90 

2,98 
6,18 
6,53 
7.44 

11,00 
15,00 

17,00 

'7,~ 
in 0,50/0 
LOsung 

0,420 

0,420 

0,430 

0,4 15 
0.4 15 

K·lO' 

konstante als BREITENBACH gefunden. Da das Vinylacetat nach BREITEN­
BACH (3) sehr empfindlich gegen Alkali aus der Glaswand ist, muB man 
annehmen, daB sich in den Versuchen der amerikanischen Autoren ein 
katalytischer EinfluB geltend gemacht hat. 

MARK und RAFF (15) fanden bei ihren ersten Versuchen beim Polystyrol 
einen Reaktionsverlauf mit Induktionsperiode, der den theoretischen An­
satzen von DOSTAL und MARK (9) zugrunde gelegt wurde. Dieser Verlauf 
wurde jedoch durch systematische Fehler der Destillationsmethode vor­
getauscht1 . Nach Verbesserung der Methode konnten im Wiener Labora­
torium die Reaktionsverlaufe von SCHULZ und HUSEMANN, die keine 
Induktionsperiode aufweisen, bestatigt werden. 

Die Temperaturabhangigkeit von kA gehorcht, wie aus Messungen 
im Bereich von 80-132° hervorgeht, sehr genau der ARRHENIUsschen 
Gleichung qA 

InkA =AA-Rr" (20) 

Aus Abb. 9, in der log kA gegen 1fT aufgetragen ist, erkennt man, daB 
Gl. (20) erfUllt ist. Fur die Aktivierungswarme des Primaraktes ergibt 
sich QA=23,S Kcal. Der Primarakt ist, wie man aus der niedrigen Ge­
schwindigkeitskonstante (vgl. Tabelle 8) erkennt, eine auBerordentlich 
langsame Reaktion. Das liegt nicht an einer besonders hohen Akti­
vierungswarme, sondern an der sehr niedrigen Aktionskonstante, fUr 

1 Vgl. den vorangegangenen Abschnitt. 
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die sich 105,35 sec-1 ergibt. Nimmt man an, daB diese Energie durch 
einen StoB eines benachbarten Molekills ubertragen wird, so errechnet 
sich fur derartige StoBe ein "sterischer Faktor" von etwa 10-7 bis 10-8• 

Von FLORY (10) wurden nach unveroffentlichten Messungen aus dem 
Laboratorium von CAROTHERS Aktivierungswarmen fUr Vinylacetate und 

/' 
V 

V 

/ 
Methaerylsaureester ausgereehnet, die in 
Tabelle 10 mit den Werten von SCHULZ 
und HUSEMANN fur Styrol zusammenge­
stellt sind. Die FLORYSchen Werte sind 
allerdings nieht so genau, da sie ohne 

/' lO Berucksichtigung der Veranderung des 
- 2, ¥ I,S 2,5 t.7 t.B !..9 . d 

1 • , .,0-; Polymerisationsgrades mit er Tempe-
r- ratur ausgerechnet sind. Das verursacht Abb.9. Geschwindigkeitskonstante des Pri-

maraktes k A in Abhangigkeit von der Poly- einen F ehler von etwa 10%. Es zeigt 
merisationstemperatur (Styrol). sieh, daB das Vinylacetat etwa die gleiche 

[G. v. SCHULZ U. E. HUSEMANN (29)'] 
Aktivierungswarme hat wie das Styrol, 

daB diese jedoch beim Methacrylsaureester auf etwa die Halfte sinkt. 
Das stimmt gut mit der Erfahrung uberein, daB die Acrylsaure, Meth­
aerylsaure und ihre Derivate besonders leieht polymerisieren, was sich 

Tabelle 10. Aktivierungswarme des Primaraktes. 

Substanz 

Styrol .... 
Vinylacetat rein. . . 
Vinylacetat in Toluol 
Methacrylsaureester . 

I Temperatm-bereich AkHvierungswarme 
in 0 Keal 

79,5-13 1,5 23.5 
81,8-110.9 23,1 
81,8-111,2 22,3 

100 -210 10,3 

unter Umstanden bis zu einem explosiven Reaktionsverlauf steigem kann 
[vgl. STAUDINGER und FROST (43)J. 

Aus dem mittleren Polymerisationsgrad kann man nach Gl. (14) das 
Geschwmdigkeitsverhaltnis von Wachstum und Abbruch berechnen. 
Besonders wichtig ist die Abhlingigkeit des Polymerisationsgrades von 
der Temperatur. Polymerisiert man bei variierter Temperatur unter 
sonst ganz konstanten Bedingungen, so ist zu erwarten, daB nicht nur 
fUr die Reaktionskonstanten, sondem auch fUr die Geschwindigkeiten 
selbst die ARRHENIUssche Gleichung gilt: 

, Q' 
InvB=A- RT 

QO 
In Vc = A" - R T ' 

so daB unter Berucksichtigung von (14) fUr die Temperaturabhangigkeit 
des mittleren Polymerisationsgrades 

- Q 
lnP=A- RT (21) 
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herauskommt, mit A=A'-A" und Q=Q"-Q'. Bei der Auswertung 
von Gl. (21) ist allerdings zu bedenken, daB die A- und Q-Werte in 
ziemlich komplizierter Weise 
aus den entsprechenden Wer­
ten der Teilreaktionen zu­
sammengesetzt sind, wie in 
den nachsten Abschnitten 
noch naher ausgefiihrt wer- ': 
den solI. i 
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Tragt man den Logarith­
mus des Polymerisationsgrades 
gegen die reziproke absolute 
Temperatur auf, so muB zufolge 
von Gl. (21) ebenso wie bei 
einer Reaktionskonstanten eine 
Gerade resultieren. In Abb. 10 
ist dieses ffir Polystyrole nach 
Messungen von SCHULZ und 
HUSEMANN geschehen. Hier 
bedeutet " das Geschwindig­
keitsverhaltnis VC/VB' das nach 

Abb. to. GeschwindigkeitsverhlUtnis (" = :;) der Ab­

bruch- und Wachstumsreaktion iu Abhliugigkeit von der 

Temperatur bei Styrol [~aus dem Polymerisationsgrad 
VB 

nach GI. (14) berechnet]. 

[G. V. SCHULZ nnd E. HUSEMANN (29).] 

Gl. (14) unter Beriicksichtigung der Verzweigung berechnet wurde. In 
Abb. 11 ist eine analoge Auftragung von FLORY (10) wiedergegeben, 
in . der auBer Styrol noch Vinylacetate 
und Methacrylsaureester enthalten sind. 
Gl. (21) scheint demnach ziemlich all­
gemeingiiltig zu sein. 

In der Tabelle 11 sind die nach Gl. (21) 
berechneten Q-Werte, soweit sie bisher 
bekannt sind, zusammengestellt. Die 
WertefiirVinylacetat sind von FLORY (10) 
nach Messungen von STAUDINGER und 
SCHWALBACH (49), fUr Acrylsaureester 
nach solchen von STAUDINGER und 
TROMMSDORF (51) berechnet. Da bei den 
Substanzen 2. bis 4. altere Messungen 
verwendet wurden, die ohne osmotische 
Kontrollen ausgefiihrt worden sind! ist 
die Genauigkeit der zugehOrigen Werte 
nicht sehr groB, aber sie sind ffir eine 
Orientierung durchaus geeignet. Es 
ist sehr bemerkenswert, daB die Tem­
peraturabhangigkeit des Polymerisations­

4,f1----+- ~+---+--f 

1,2 fO J 

f---
Abb. 1 t. Polymerisationsgrad (]» gegen 
reziproke Temperatur, bei Vinylacetat 0, 

Styrol X nnd Methacrylsaureester •• 
[FLORY (ro).] 

grades bei diesen verschiedenartigen Ausgangsprodukten zu recM nahe 
beieinanderliegenden Q-Werten fiihrt. Wir diirfen hierin einen Hinweis 
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darauf erblicken, daB die Polymerisation dieser Stoffe im wesentlichen 
nach dem gleichen Mechanismus verlauft. 

Tabelle 11. Q-Werte nach Gl. (21). 

Substanz Q in Keal Zitat 

1. Styrol. 5,7 (29) 
2. Vinylacetat 3,2 (10, 49) 
3· Methacrylsaure- Methylester . 3,5 (10) 

4· Acrylsaure-Athylester . ., 4,5 (10, 51) 

6. Polymerisation in Losung bei variierter Konzentration 
zur Ermittelung der Reaktionsordnung der Teilprozesse. 

Versucht man, die Reaktionsordnung der Polymerisationsprozesse 
dadurch zu ermitteln, daB man die Reaktion in Losung unter Variation 
der Ausgangskonzentration vornimmt, so stOBt man auf die Schwierig­
keit, daB die Losungsmittel im allgemeinen nicht nur als Verdtinnungs­
mittel wirken, sondern mehr oder weniger aktiv in die Reaktion ein­
greifen. Durch Vergleich verschiedenartiger Losungsmittel kann man 
diese Einfltisse zum Teil voneinander trennen. Jedenfalls sind ziemlich 
breit angelegte Versuchsserien notig, wenn man ein klares Bild gewinnen 
will. Man vermeidet einen Teil der Schwierigkeiten, wenn man in einer 
reinen Gasphase polymerisiert, da man hierbei die Konzentration ohne 
Zugabe eines zweiten Stoffes variieren kann. Andererseits sind Schltisse 
von Reaktionen im Gaszustand aus auf solche im kondensierten Zustand 
nur dann moglich, wenn auch in letzterem bereits ein geniigendes Ver­
suchsmaterial vorliegt. Leider sind bisher im Gaszustand noch keine 
thermischen Polymerisationen genau genug untersucht worden. 

1m folgenden werden zuerst die Versuche beschrieben, die die Auf­
klarung des Primaraktes zum Ziele haben; es schlieBen sich dann die 
Untersuchungen des Wachstums und des Abbruchs an. 

a) Der Primarakt. Es wird vielfach angenommen, daB ein rein 
thermisch angeregter Primarakt nicht existiert. Diese Annahme sttitzt 
sich hauptsachlich darauf, daB die frtiher ausgefiihrten Messungen sehr 
schlecht reproduzierbar waren, und daB Sauerstoff die Polymerisation 
beschleunigt (11,3°,49). Die Wirkung des Sauerstoffs beruht wahrschein­
lich darauf, daB dieser mit zahlreichen organischen Verbindungen Per­
oxyde bildet, die, wie im nachsten Abschnitt naher ausgefiihrt wird, 
starke Katalysatoren fiir die Polymerisation sind. Die im folgenden 
mitgeteilten Versuche, die unter strengem AusschluB von Sauerstoff 
durchgefiihrt sind, zeigen jedoch, daB der PolymerisationsprozeB (min­
destens beim Styrol) auch auf rein thermischem Wege hervorgerufen 
werden kann. 

Die Moglichkeiten, die hierbei in Frage kommen, lassen sich nach 
ihrer Reaktionsordnung in monomolekulare und bimolekulare einteilen: 
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!'J.) Monomolekulare Prozesse. Von diesen ist zunachst die Moglich­
keit zu erwiihnen, daB auf Grund einer Interferenz der innermolekularen 
Schwingungen in der Doppelbindung ein Energiebetrag entsteht, der 
diese zur Weiterreaktion mit einem Monomeren befahigt. Hat dieser 
speziell den Wert von etwa 55 Real (Differenz der Bindungsenergie der 
einfachen und der Doppelbindung), so kann man von einem "Auf­
klappen" der Doppelbindung sprechen. 

Andererseits ware es moglich, daB das Molekiil in 2 Teile gesprengt 
wird, die Radikalcharakter haben und daher in besonderem MaBe zur 
Weiterreaktion befiihigt sind. Die Absprengung eines H-Atoms wiirde 
z. B. 95 Kcal erfordern. Da die Aktivierungswiirme des Primaraktes 
jedoch nur etwa 23 Rcal betragt, kommt dieser Mechanismus nicht in 
Frage. 

P) Bimolekulare Prozesse. Hier ware daran zu denken, daB durch 
einen wirksamen StoB eines anderen Molekiils auf die Doppelbindung 
ein Energiebetrag iibertragen wird, der zu einem aktivierten Zustand 
fiihrt. 

Von mehr "chemischen" Mechanismen kamen folgende in Betracht: 

R R R 

(I) 2 tH=CH2 ...... -lH-CH2---1H-CH2-

R R R 
I I I 

(II) 2 CH =CHs ...... -C =CH2 + CH2-CH2-

Der erste hiervon erfordert, wie FLORY (10) ausfiihrt, wenn man R=H 
setzt, 29 Rcal, wenn man ein aromatisches Radikal einfiihrt, eiuige Kcal 
weniger. Mechanismus (II) erfordert etwa 50 Kcal, kommt also nicht 
in Betracht. 

Genauere kinetische Messungen in verschiedenen Losungsmitteln bei 
variierter Ronzentration sind von H. Suss und Mitarbeitern (53, 54) 
am Styrol gemacht worden, ferner von G. V. SCHULZ, A. DINGLINGER 
und E. HUSEMANN (32). Besonders die letzteren zeigen eine sehr gute 
Reproduzierbarkeit, so daB eine Beeinflussung der Reaktion durch 
unkontrollierte Verunreinigungen (z. B. Peroxyde) als ausgeschlossen 
gelten kann. Rechnet man die Geschwindigkeit des Primaraktes nach 
Gl. (17) aus, so zeigt sich, daB diese weder nach der 1. noch nach 
der 2. Ordnung geht. Das geht aus Tabelle 12 hervor, in der einmal 
(5. Spalte) VA/CSt ausgerechnet ist, was bei 1. Ordnung der Reaktion 
konstant sein sollte, andererseits VA/C~t' was bei Zutreffen der 2. Ord­
nung konstant sein saUte (6. Spalte). Wie man sieht, ist beides nicht 
der Fall. Die Reaktionsordnung liegt zwischen den beiden Moglich­
keiten, und zwar fiir jedes Losungsmittel in anderer Weise. 

Nach Suss, PILCH und RUDORFER (53) ist die einfachste Erklarung 
fiir diesen Sachverhalt die, daB der Primarakt entweder durch einen 
StaB zweier Styrolmolekiile untereinander oder durch den StoB eines 
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Tabelle 12. Geschwindigkeit des Primaraktes von Styrol in drei 
Losungsmitteln bei 100°. [SCHULZ, DINGLINGER und HUSEMANN (39 ).J 

CSt V8r· 10' P V,A°iO' I VA/CSt· IO• I v ... /c~t·lo' 

a) Reines Styrol 
8,65 48,8 1915 I 25,4 I 2,94 0,339 

b) Benzol 
0,6 0, 185 900 0,205 0,35 0,58 
1,0 0,58 1195 0,485 0,485 0,485 
2,5 3,78 1630 2,33 0,925 0,377 
6,0 25,1 1905 13,2 2,20 0,365 

c) .if.thylbenzol 
0,6 0, 267 4°7 0,655 1,09 1,82 
1,0 0,782 620 1,27 1,27 1,27 
3,0 6,22 1160 5,36 1,79 0,60 
6,0 26,6 1720 15,5 2,6 0,44 

d) Diiithylbenzol 
0,7 0,298 277 1,07 1,53 2,19 
1,5 1,72 540 3,00 2,00 1,33 
3,0 5,38 93° 5,78 1,93 0,64 
6,0 24,9 1620 15,1 2,52 °.42 

Styrolmolekiils mit einem L6sungsmittelmolekiil angeregt wird, wobei 
die StoBausbeuten verschieden sind. Die Autoren bringen dies durch 
die Gleichung 

(22) 

zum Ausdruck. Die Gesamtzahl der im Liter vorhandenen Mole N 
rechnen sie als unabhangig yom Mischungsverhaltnis. Letzteres ist 
nicht ganz korrekt, so daB man besser schreibt 

(23) 

wobei CL die Konzentration des L6sungsmitte1s ist (die Konzentrationen 
werden in MolJl gerechnet). Die Nachprufung von Gl. (23) erfolgt zweck­
maBigerweise graphisch, nachdem man sie noch durch C~t dividiert. 
Man erhalt dann . 

(24) 

1st dieser Ansatz richtig, so mnB eine Gerade resultieren, wenn 
man VAJC~t gegen das Molverhaltnis von L6sungsmittel ~nd Styrol auf­
tragt. Der Ordinatenabschnitt ist dann gleich der Reaktionskonstante 
zweier Styrolmolekiile, die Neigung gleich der Konstante fiir die Reaktion 
zwischen Styrol und L6sungsmittel. Fur ein v6llig indifferentes L6sungs­
mittel ware k2 = 0, und wir bekamen eine horizontale Gerade, ent­
sprechend einer Reaktion 2. Ordnung. 
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Diese Auftragung ist in Abb. 12 fUr die Polymerisation des Styrols in 
einigen Kohienwasserstoffen bei 100° C vorgenommen. Aus der Linearitat 
der Kurven geht hervor, daB die Gl. (23) bzw. (24) gut erfiillt ist. lDie 
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Abb.12. Geschwindigkeit des Primaraktes in verschiedenen LOsungsmitteln nac.h Gl. (24). I Styrol und 
Polystyrol. II Diiithylbenzoi. III Athylbenzol. IV Toluol. V Benzol. VI Zyklohexan. 

[ScHULZ, DINGLlNGER und HUSEMANN, (32).] 

gestrichelte Linie gilt fUr ein Losungsmittel, das die gleiche Wirksamkeit 
wie das Styrol hat. Merkwiirdigerweise liegt auf dieser Linie das Poly­
styrol, wenn man dessen Konzentration in Grundmolen pro Liter rechnet. 

Tabelle 13. Einwirkung verschiedener Losungsmittel auf den 
Primarakt bei 100°. [SCHULZ, DINGLINGER und HUSEMANN (32).J 

LOsungsmi ttel kS '109 
I k, (Losungsmittel) qA 

k, (Styrol) Kcal 

Styrol 3,34 1,00 23,3 
Zyklohexan 0,10 0,030 22,5 
Benzol 0,14 0,04 2 23,0 
Toluol 0,3 1 0,093 22,4 
Athylbenzol. 1,23 0,37 21,3 
Diii.thylbenzol . 2,17 0,65 22,1 
Polystyrol 3,4 1,02 24,8 

In der Tabelle 13 sind die so ermittelten Reaktionskonstanten fUr 1000 

zusammengestellt. Aus der Messung bei zwei Temperaturen ergeben 
sich die Aktivierungswarmen fUr die Reaktion zwischen Styrol- und 
Losungsmittelmolekiilen, die in der 4. Spalte angegeben sind. Man sieht, 
daB diese nur urn Betrage schwanken, die kaum auBerhalb der Fehler­
grenze liegen. Dabei unterscheiden sich die verschiedenen Losungsmittel 
chemisch ziemlich stark voneinander (man vgl. Zyklohexan, Benzol, 
Diathylbenzol) . 
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Hieraus muB der SchluB gezogen werden, daB der Primarakt kein 
chemischer ProzeB im eigentlichen Sinne ist, sondern nur in einer StoB­
anregung der Doppelbindung besteht. Dabei ist die ubertragene StoB­
energie yom Losungsmittel fast unabhangig, dagegen hat jedes Losungs­
mittel eine charakteristisch verschiedene StoBausbeute. 

Nach den Messungen von Suss, PILCH und RUDORFER (53) flilIt Chlor­
benzol seiner Wirksamkeit nach in die Reihe der hier angegebenen Kohlen­
wasserstoffe. ]edoch aktivieren Dichlorathan, Hexachlorathan und Tetra­
chlorkohlenstoff auBerordentlich viel starker. Von diesen sind die beiden 
ersten fUr genauere Versuche jedoch ungeeignet, da sie bei den Polymeri­
sationstemperaturen HCI unter. Bildung ungesattigter Produkte abspalten. 
CCl4 scheint indessen eine deutlich katalytische Wirksamkeit zu entfalten. 
Es zeigt sich hier vielIeicht eine Verwandtschaft zu dem alIerdings um 
einige GroBenordnungen starker wirksamen Zinntetrachlorid. 

b) Wachstum und Abbruch. Das Wachstum lieBe sich prinzipiell 
als eine Energiekette oder eine Radikalkette auffassen. 1m ersten 
Fall (4, 18) konnte man annehmen, daB die Reaktion in ahnlicher Weise 
erfolgt wie bei einer "schrittweisen" Polymerisation, daB jedoch die 
immer wieder am Ende auftretende Doppelbindung einen Energiebetrag 
behalt (durch * angedeutet), der sie zu rascher Weiterreaktion befahigt: 

R R R R 
I I I I 

CH=CH2 ~ CH=CH2 ->- CH2--CH2--C=CH2 ->- USW. 

* * 
Dagegen nehmen andere Forscher (40, 29) den auf S. 369 angedeuteten 
Radikalkettenmechanismus an. Da bei der Polymerisation Kettenlangen 
bis etwa 10000 auftreten, Energieketten jedoch im allgemeinen weniger 
Glieder enthalten, und da ferner das Wachstum auBerordentlich rasch 
verlauft, kommt dem Radikalmechanismus wohl von vornherein mehr 
Wahrscheinlichkeit zu. 

Legen wir dem Wachstum eine Energiekette zugrunde, so ist die 
einfachste Annahme fur den Abbruch die, daB durch einen geeigneteu 
StoB eines Styrol- oder Losungsmittelmolekiils die Anregungsenergie 
der Doppelbindung aufgehoben wird. Nach einem Vorschlag von Suss 
und Mitarbeitern (53) ware dann fiir die Abbruchgeschwindigkeit in 
Analogie zu der fur den Primarakt geltenden GL (22) 

(25) 

zu setzen. Hierin ist c* die Konzentration der wachsenden Ketten. 
Ferner nimmt Suss an, daB fur die verschiedenen Reaktionskonstanten 
die Beziehung 

(26) 

gilt. Setzen wir weiter fUr die Geschwindigkeit des Wachstums 

(27) 
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so erhalten wir fiir den Polymerisationsgrad 

cStkB 
p- ~ - (ks-k,) CSt + N k, • 

Gl. (28) gibt die Abhan.gigkeit des Polymerisationsgrades von der Kon­
zentration, wie aus einer Gegeniiberstellung mit Versuchsdaten hervor­
gebt, naherungsweise wieder, zeigt aber systematische Abweichungen 
im Bereich hoherer Konzentrationen. 

Legt man dem Wachstum eine RadikalkeUe zugrunde; so ist die 
nachstliegende Annahme fUr den Abbruch eine Reaktion zweier Radikale 
untereinander. Diese kann einerseits in einer Rekombination bestehen. 
Jedoch wiirde dieser Vorgang als Abbruch nur dann in Frage kommen, 
wenn die Ketten nur in einer Richtung wachsen; sonst wiirden am Ende 
des neueu Molekills noch freie Valenzen bestehen bleiben, so daB das 
Wachstum weitergehen konnte. Andererseits kann entsprechend: 

-~H-CH21H-CH2-1-+ -!H-CH2-t~-CHs 
R R / R R 
I I I I 

-CH-CH2-CH-CH2- -CH-CH2-C=CH2 

durch Dbergang eines H-Atoms eine Absattigung unter Bildung einer 
Doppelbindung erfolgen (21, 29, 50)1. 

Beide Mechanismen konnen, wenn das Wachstum nach zwei Seiten 
gebt, auch innermolekular erfolgen, wobei im ersten Fall ein Ring ent­
stehen wiirde 2• 

Es ware schlieBlich noch denkbar, daB d~r Abbruch durch Reaktion 
einer wachsenden Kette mit einem Monomeren erfolgt (27,17) 3. Hierbei 
wiirde allerdings gleichzeitig eine neue Kette angeregt werden, so daB 
auBerdem noch einer der beiden zuerst erwlihnten Abbriiche eintreten 
miiBte (sonst wiirde die Reaktion explosiv werden). 

Diese verschiedenen Abbriiche hatten jeweils eine andere Abhangig­
keit des Polymerisationsgrades von der Konzentration zur Folge, wie 
aus der einer Arbeit von BREITENBACH (4) entnommenen Tabelle 14 
hervorgeht. 

1 Es ware noch moglich, daB Rekombination und eigentliche Abbruch­
reaktion nebeneinander stattfinden. Wiirde das in starkerem MaBe der Fall 
sein, so miiBte sich das in einer stark .. verschmierlen" Polymolekularitat 
auswirken, was nach den bisherigen Fraktionierungen am Polyisobutylen 
und Polystyrol nicht der Fall ist (vgl. Abschn. 3). 

2 Das ist allerdings nach STAUDINGER (40) unwahrscheinlich. 
s MELVILLE (17) fand einen derarligen Abbruchmechanismus bei der 

Polymerisation von Acetylen, die durch optisch angeregte Hg-Atome in­
duzierl wurde. Es zeigte sich hierbei, daB die Lange der Reaktionsketten 
unabhlingig vom Druck des Acetylens war (im Bereich von 0,1-760 mm Hg). 
Das ist nur dadurch zu erklaren, daB Wachstum und Abbruch zwei ver­
schiedene Reaktionen der wachsenden Ketten mit den Monomeren sind. 
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Tabelle 14. Abhangigkeit des Polymerisa tions grades 
von der Konzentration. 

Primllrakt Abbruch I Abbruch II Abbruch III 
vc-c* 1)0,-..J c·: Vo""" c* CSt 

VA"'" CSt ,..., CSt ". ,..., CSt ~CSt 
VA"'" CSt ,..., CSt ~ CSt 

0 
,..., CSt 

In der Abb. 13a ist fiir eine Reihe von Losungsmitteln der Poly­
merisationsgrad in Abhangigkeit von der Styrolkonzentration dargestellt 
[nach Messungen von SCHULZ, DINGLINGER und HUSEMANN (32)] 1. Es 
zeigt sieh, daB Abbruch I und III mit den Messungen nicht in Einklang 

.!l 
CSt-

Abb.13a. Polymerisationsgrad in Abbangigkeit von der Styrolkonzentration in verschiedenen LOsungs· 
mittein bei 100°. 1 Berechnet fiir monomolekularen PrimArakt. II Berechnet fUr bimolekularen Primlirakt. 

stehen, da dann unabhiingig von der Reaktionsordnung des Primar­
aktes der Polymerisationsgrad proportional CSt bzw. unabhangig. von CSt 

sein muBte, was.offensichtlich nicht der Fall ist. Es kommt also nach 
den Messungen nur der bimolekulare Abbruch II in Frage. Vollstandig 
reicht allerdings auch dieser Mechanismus zur Erklarung der Befunde 
nicht aus; sonst muBten in Abb.13a samtliche gemessenen Kurven 
zwischen den beiden gestrichelten Kurven liegen, die fur monomolekularen 
bzw. bimolekularen Primarakt kombiniert mit Abbruch II berechnet 
sind. Bei kleinen Konzentrationen werden jedoch die Polymerisations­
grade zu niedrig. 

Diese Abweichungen konnten durch einen Eingriff des LosungsInittels 
hervorgerufen sein, oder auch nur eine Folge der niedrigen Konzentration 
der wachsenden Ketten sein, durch die z. B. ein innermolekularer Abbruch 
begiinstigt wiirde. In letzterem Falle wiirde das Losungsmittel nur auf 
dem Umweg uber eine Beschleunigung des Primaraktes auf den Abbruch 

1 Ahnliche Kurven werden von Suss und Mitarbeitem (53, 54) angegeben. 
Wir geben hier die Messungen von SCHULZ, DINGLINGER und HUSEMANN 

wieder, weil sie mit groBeren VorsichtsmaBregeln ausgefiihrt und daher 
genauer sind. 



Kinetik der Polymerisationsprozesse. 

und damit den Polymerisationsgrad EinfluB nehmen. Das laBt sich 
auf folgendem Weg nachpriifen. 

Wir setzen fUr die Abbruchgeschwindigkeit nach Tabelle 14 II 

Ve = ke C*2. (29) 

Fiir den Polymerisationsgrad ergibt sich dann nach Einsetzen von (27) 
und (29) in Gl. (14) 

(30) i 

Andererseits ist bei stationarer .:: f 
Reaktion1 

VA = Ve = ke C*2 

und damit 
,/VA 

c* = V k;. 

Aus (30) und (32) folgt 
- kB CSt p-_.-

- ike iVA· 

(31) t l. 

~ 
(32) ~ 

0 

0 

dann 

(33) 
4 

Bei einer bestimmten Tempe­
ratur miiBte also 

o 

P yVA ""'CSt (34) 
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Abb.13b. Auftragung nach GI. (34). 

sein. Voraussetzung dieser Rechnung war, daB 1. das Losungsmittel 
den Abbruch nicht unmittelbar beeinfluBt, und 2. der Abbruch nur nach 
Gl. (29) verlauft. 

In der Abb. 13 b ist P yVA gegen CSt aufgetragen. Es zeigt sich, 
daB bei hOheren Konzentrationen Gl. (34) zutrifft. Hier scheint also der 
Abbruch ohne "StOrung" durch die verschiedenen Losungsmittel nur 
eine Reaktion zweier wachsender Ketten untereinander zu sein. Bei 
geringeren Konzentrationen wird der Polymerisationsgrad zu klein, d. h. 
ein zusatzlicher Abbruch tritt ein. Wiirde dieser nun durch die Losungs­
mittel hervorgerufen sein, so miiBten diese sich in ihrem EinfluB unter­
scheiden, d. h. jedes Losungsmittel miiBte eine andere Kurve ergeben 
(zumal sich die Losungsmittel in ihrer Wirkung auf den Primarakt urn 
etwa eine GroBenordnung unterscheiden). Tatsachlich liegen aber alle 
MeBpunkte innerhalb der Fehlergrenzen auf einer gemeinsamen Linie, 
d. h. die Losungsmittel unterscheiden sich nicht merklich. Es ist also 
nach diesen Versuchen sehr wahrscheinlich, daB die Losungsmittel keinen 
direkten EinfluB auf den Kettenabbruch haben und daB dieser in erster 
Linie eine gegenseitige Reaktion zweier wachsender Ketten ist und 
bei geringen Konzentrationen durch einen innermolekularen oder son­
stigen Abbruch iiberlagert wird. 

1 Bei Nichtzutreffen der Gl. VA = Ve wiirde die Reaktion entweder "ein­
schlafen" oder sich bis zur Explosion steigern. 

Ergebnisse der exakten Naturwissenschaften. XVII. 
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Es miiBte moglich sein, falls diese Deutung der Versuche richtig ist, 
den "zusatzlichen" Abbruch dadurch in seiner Wirkung vollstandig zuriick­
zudrangen, daB man ohne Anderung der sonstigen Reaktionsbedingungen 
die Geschwindigkeit des Primaraktes und damit c* erhoht. Hierdurch miiBte 
der Abbruch durch Reaktion zweier wachsender Molekiile so stark beschleunigt 
werden, daB andere Abbruchreaktionen ihm gegeniiber verschwinden sollten. 
Wie im nachsten Abschnitt ausgefiihrt wird, kann man dieses erreichen, 
jndem man den Primarakt durch Zugabe von Benzoylperoxyd beschleunigt. 
Dieses greift in Wachstum und Abbruch nicht ein und es resultiert mit 
groBer Genauigkeit die Abhangigkeit von 15, VA und CSt, die durch Gl. (34) 
zum Ausdruck gebracht ist. 

SCHULZ und HUSEMANN (29) versuchten die Geschwindigkeit des Ketten­
wachstums zu messen, indem sie die Polymerisation von Styrol thermisch 
anregten, kurz darauf durch Abkiihlen den Primarakt unterbrachen und 
dann durch fortlaufende Viskositatsmessungen den WachstumsprozeB der 
angeregten Ketten zu erfassen suchten. Es zeigte sich dabei, daB zwischen 
20 und 100° das Wachstum der Ketten nach hochstens 2 Minuten beendet ist. 

Andererseits ware die Geschwindigkeit des Wachstums zu berechnen, 
wenn die Geschwindigkeit des Abbruchs bekannt ware, da man aus den 
Versuchsdaten nach Gl. (33) den Quotienten der Reaktionskonstanten von 
Wachstum und Abbruch kB/VkC ermitteln kann. FaBt man den Abbruch 
als Reaktion zweier freier Radikale untereinander auf, so kann man fiir 
ihn die von RICE und HERZFELD (22) fiir die Rekombinationsgeschwin­
digkeit von Radikalen ermittelten Werte einsetzen. Man erhalt dann fiir 
eine Kette bei 100° C eine Wachstumsdauer von etwa 10-100 Sekunden. Als 
Wachstumsdauer ist dabei die Zeit bezeichnet, die zwischen Anregung und 
Abbruch bei einer einzelnen Kette verstreicht [SCHULZ und HUSEMANN (31)]. 

Bei der durch H-Atome angeregten Polymerisation von Methacryl­
saureester im Dampfzustand fand MELVILLE (18) durch intermittierende 
Belichtung eine Wachstumsdauer der Ketten von etwa 10-2 sec. Dieser 
niedrige Wert liegt einerseits daran, daB seine Ketten etwa urn zwei 
Gr6Benordn ungen kiirzer sind als die des Styrols; andererseits wohl 
aber auch daran, daB der Methacrylsaureester leichter polymerisiert 
als das Styrol. 

7. Katalysatoren und Inhibitoren. 

Eine groBe Anzahl sehr verschiedenartiger Stoffe, wie organische 
und anorganische Peroxyde, Ozonide, Alkalimetalle, alkaliorganische 
Verbindungen, Zinntetrachlorid, Borfluorid usw. beschleunigen die Poly­
merisation von Vinylverbindungen. Wegen der groBen technischen 
Bedeutung dieser Vorgange sind bereits eine sehr groJ3e Zahl von Einzel­
untersuchungen tiber sie ausgefUhrt worden (1, 11, 31, 38, 39, 40, 58, 
61,62,64). 1m folgenden soll hauptsachlich auf die Arbeiten eingegangen 
werden, die einen direkten Einblick in den Reaktionsmechanismus der 
Beschleunigerwirkung gestatten l . 

1 Der Ausdruck Katalysator solI vermieden werden, solange es nicht 
bewiesen ist, daB eine echt katalytische Wirkung vorliegt. Bei der Poly­
merisation des Acetylens durch angeregte Quecksilberatome stellte MEL­
VILLE (17) fest, daB letztere verbraucht werden. Das ist moglicherweise 
auch mit den Peroxyden der Fall. 
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Da der PolymerisationsprozeB aus drei Teilvorgangen zusammen­
gesetzt ist, kann man theoretisch drei mogliche Haupttypen von Be­
schleunigern unterscheiden, je nachdem welcher Teilvorgang primar 
beeinfluBt wird. Eine Polymerisation wftrde beschleunigt werden, wenn 

1. der Primarvorgang beschleunigt wird, 
2. der Wachstumsvorgang beschleunigt wird, 
3. der Kettenabbruch gehemmt wird. 
Da diese drei Reaktionen ziemlich verschiedenartige chernische Vor­

gange sind, ist es von vornherein nicht unwahrscheinlich, daB es Kata­
lysatoren bzw. Beschleuniger gibt, die nur einen Teilvorgang beein­
flussen. Man wird aber mit der Moglichkeit rechnen miissen, daB manche 
Stoffe auch in mehr als einen Teilvorgang eingreifen, so daB unter 
Umstanden sehr komplexe Wirkungsweisen vorkommen konnen. 

Beschleunigerwirkungen der dritten Art sind bisher im homogenen 
System nicht nachgewiesen worden. Diese wftrden sich dadurch auBern, 
daB im gleichen MaBe wie die Beschleunigung der Polymerisationsgrad 
ansteigt. Bei allen bisherigen Kettenlangenbestimmungen (4°,29,31,61) 
zeigte sich, daB der Polymerisationsgrad um so starker abnimmt, je mehr 
man die Reaktion beschleunigt; wie z. B. aus der Tabelle 15 hervorgeht 1. 

Tabelle 15. Wirkung einiger Ka talysa toren. 
[SCHULZ und HUSEMANN (29).] 

Katalysator Tempe- Dauer flsp!Cgm ratur 

1% BFa-Essigsaure 270 4 Wochen 43,0 
1% BFa-Essigsaure 60° 5 Tage 21,8 
BFa-Gas (Spuren) . 60° 5 Tage 20,8 
Benzoylperoxyd . 600 4 Stunden 5,6 
BFa-Gas (wenig) 00 1,5 Stunden 2,6 
BFa-Gas (gesattigt) -100 0,5 Stunden 1,35 

Man kann aus diesem Befund unmittelbar schlieBen, daB in all dies en 
Versuchen eine starke Beschleunigung des Primaraktes stattgefunden hat. 
Man ware weiter geneigt, aus der Verkleinerung des Polymerisations­
grades zu schlieBen, daB der zugesetzte Stoff auch in den Abbruch­
mechanismus unmittelbar eingreift. Doch ist dieser SchluB unsicher, 
da man iiber den Abbruch, wie noch gezeigt wird, erst nach einer ein­
gehenden Analyse etwas Sicheres aussagen kann. 

Den Mechanismus der Beschleunigerwirkungen kann man einmal in 
chemischer Weise untersuchen, indem man durch Abfangmethoden Zwischen­
stufen des Vorganges zu isolieren sucht. Andererseits kann man, wie in den 
vorangegangenen Abschnitten beschrieben, die Geschwindigkeit der Reaktion 
und den Polymerisationsgrad unter variierten Bedingungen messen und 
daraus Schliisse zu ziehen suchen. Die ersterwahnte Methode hat den 

1 Man kann den Polymerisationsgrad als ungefahr proportional dem 
'Wert 1]sp!Cgrn ansehen (vgl. Abschnitt 2). 

26* 
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Vorteil, daB man die Zwischenstufen der Reaktion, iiber die man Aussagen 
macht, auch tatsachlich als chemische Verbindungen in Handen hat.' Sie 
hat aber den N achteil, daB man sie nur dann anwenden kann, wenn die ent­
stehenden Kettenmolekiile nicht zu groB sind. Man muB daher unter ziemlich 
extremen Bedingungen arbeiten, und der SchluB von dem hierbei gefundenen 
Reaktionsmechanismus auf den Mechanismus, bei dem langkettige Produkte 
entstehen, entbehrt der volligen Sicherheit. Arbeitet man andererseits 
unter Bedingungen, bei denen hochmolekulare Stoffe mit Polymerisations­
graden von einigen 100 bis einigen 1000 entstehen, so kann man z. B. eine 
Verbindung zwischen Substrat und Beschleuniger nicht mehr sicher identi­
fizieren, da dann das Molekiil des letzteren massenmaBig neben dem des 
Substrates fast vollig verschwindet. Man ist in diesen Fallen darauf 
angewiesen, aus der Ordnung der Bruttoreaktion und der Teilreaktionen 
in Abhangigkeit von den Konzentrationen des Substrates, des Beschleunigers, 
der Temperatur usw. den Mechanismus zu ermitteln. Am giinstigsten ware 
wohl eine Kombination beider Methoden. 

Da sich dieses Gebiet noch ziemlich am Anfang der Entwicklung befindet, 
kann im folgenden nur iiber einzelne Arbeiten berichtet werden, die jeweils 
von verschiedenen Ausgangspunkten her Beschleunigerwirkungen unter­
suchen und deshalb auch noch kein. vollig geschlossenes Bild der Sach­
lage ergeben. 

Von ZIEGLER und Mitarbeitern (62-65) wurde eingehend die Poly­
merisation von Butadien und Abkammlingen (ferner Vinylverbindungen 
wie Styrol usw.) durch Alkalimetalle untersucht. Urn die Zwischen­
produkte zu erfassen, wandte ZIEGLER groBe Mengen Alkalimetall im 
Verhaltnis zum Substrat an und arbeitete in einigen Fallen auch in 
groBen Verdiinnungen. Er konnte hierbei nachweisen, daB sich primar 
ein 1,4-Anlagerungsprodukt bildet (I), das dann durch "metallorganische 
Synthese" fortlaufend weitere Molekiile Butadien zwischen das Alkali­
metall und den Kohlenwasserstoff einlagert (II) 

(I) Na~CH2-CH=CH-CH2-Na 

(II) Na-CH2-CH=CH-CH2-CH2-CH=CH-CH2-Na usw. 

Eine lsolierung der Zwischenstufen ist natiirlich daran gebunden, daB 
das Wachstum gegeniiber der Bildung des ersten Additionsproduktes 
nicht zu rasch vor sich geht. 

1m Falle der Reaktion des Dimethylbutadiens mit Li konnten die 
einzelnen Stadien gut voneinander getrennt werden, da die Teilreaktionen 
samtlich ziemlich langsam verlaufen. Man gewinnt hier z. B. leicht das 

Li-CRz-C=C-CRz-Li 
erste Anlagerungsprodukt /" . Dieses lagert in 

CRa CRa 
atherischer Lasung weiteres Dimethylbutadien in einer langsamen Reak­
tion an usw. Die verschiedenen polymeren Produkte lassen sich durch ihre 
charakteristischen Farben leicht unterscheiden. Beim Butadien verlauft 
jedoch der WachstumsprozeB so rasch, daB man hier auch unter vor­
sichtigen Bedingungen (wenn man z. B. im Verhaltnis zum Alkalimetall 
nur wenig Butadien zugibt) die ersten Reaktionsprodukte, wie das 
Dimere, Trimere usw., in reiner Form nicht mehr erhalten kann, sondern 



(I) 

(II) 
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gleich zu Gemischen hOherer Polymerer kommt. Immerhin sind die 
Analogien zwischen dem Verhalten des Butadiens und dem seines 
Dimethylderivates so groB, daB ZIEGLER und Mitarbeiter den Sc41uB 
ziehen, daB auch im Fall des Butadiens der oben beschriebene Mechanis­
mus vorliegt. Insbesondere wird die von W AGNER-J AUREGG (58) auf 
Grund seiner katalytischen Polymerisationsversuche am Isopren geauBerte 
Ansicht a bgelehnt, daB der Vorgang uber radikalartige Zwischenstufen 
fiihrt. 

Mit einer ahnlichen Methodik untersuchten ZIEGLER und Mitarbeiter 
(63, 64) die Einwirkung von Alkalialkylen und -arylen. Hierbei wurde die 
Zwischenverbindung R-CHa-CH =CH-CH.-A aufgefunden, die zwischen 
Kohlenwasserstoffrest und Alkalimetall (A) durch metallorganische Synthese 
weiteres Butadien anlagert. 

Betrachtet man die von ZIEGLER und Mitarbeitem angewandten 
Versuchsbedingungen, so scheint der Mechanismus der "metallorganischen 
Synthese" (der zweifellos bei den ZIEGLERSChen Versuchen zutrifft) doch 
nicht als in jeder Hinsicht auch fur andere Reaktions1;>edingungen sicher­
gestellt. Die Forscher wandten groBe Mengen von Alkalimetall (oder 
aueh alkaliorganischer Verbindungen) und geringe Mengen bzw. sehr 
geringe Konzentrationen Substrat an. Es waren also die Bedingungen 
in extremer Weise ffir die ZIEGLERSehen Additionsprodukte gunstig. 
Man kann nun annehmen, daB die Addition des Alkalimetalls in zwei 
Stufen vor sich geht, so daB entsprechend naehstehendem Schema 

CH2=CH-CH=CH. 

1 + Li -\-"Li Li-CH2-CH=CH -CHcLi (III) 

-------"' Li-CHc CH=CH-CH2- "i-.l3 
~<t_ 

. rJieJl ..... Li-CH2-CH=CH-CH1-CH.-CH=CH-CH2- (IV) 

aus dem Butadien (I) primar die radikalartige Verbindung (II) entsteht. 
Diese kann sich dann entweder mit weiterem Li absattigen (III) oder 
aueh mit Butadien das Polymerisationsprodukt (IV) mit freier Valenz 
am Ende bilden. Welcher Vorgang bevorzugt eintritt, hangt einerseits 
von den Reaktionsfahigkeiten des Substrates und des Li mit der Ver­
bindung (II) ab, andererseits von den Konzentrationsverhaltnissen. Bei 
sehr geringer Konzentration des Substrates wird eine hohere Wahr­
seheinlichkeit ffir die Bildung des Produktes (III) vorliegen. Dieses 
konnte ZIEGLER beim Dimethylbutadien auch insehoner Ausbeute erhalten. 
Dagegen beim Butadien bildeten sich mit groBer Geschwindigkeit hOhere 
Polymere. Naeh ZIEGLER sind diese durch metallorganische Synthese 
entstanden, die demnach beim Butadien rascher verlaufen wfirde als 
bei seinem Dimethylderivat. Es ware jedoch auch denkbar, daB die 
Polymerisation durch eine Kettenreaktion uber Verbindungen der Art (IV) 
verlauft. Da nicht nur das Radikal (II), sondem auch seine hoheren 
"Polymeren" (IV) usw. wieder mit Li reagieren k6nnen, spielt letzteres 
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in diesem Faile nicht nur die Rolle des Kettenerregers, sondern auch 
die des Kettenbrechers, so daB man ganz unabhangig davon, ob die 
h5heren Polymeren durch metallorganische Synthese oder durch Ketten­
polymerisation entstehen, als Endprodukte immer MolekUle mit Alkali­
atomen an ihren Enden erhalten wird. 

Es solI hiermit nun nicht behauptet werden, daB ein kettenartiger 
Verlauf tatsachlich vorliegt. Jedoch' darf darauf hingewiesen werden, 
daB die ZIEGLERSchen Versuche derartige M5glichkeiten nicht aus­
schlieBen. Bei der technischen Butadienpolymerisation wird mit hohen 
Butadienkonzentrationen und geringen Alkalimengen gearbeitet. Die 
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Abb. 14. Bruttogeschwindigkeit (VBr) und mittIerer Polymerisationsgrad in Abhangigkeit von def Benzoyl­
peroxydkoDzentration (ckat). Unverdiinntes Styrol bei 27° C. [SCHULZ und HUSEMANN (31).] 

Tatsache, daB hierbei hochmolekulare Produkte entstehen und die Poly­
merisation rasch geht, legt den SchluB nahe, daB hierbei kettenartige 
Vorgange eine Rolle spielen. 

Die beschleunigende Wirkung von Peroxyden auf den Polymerisa­
tionsvorgang ist schon lange bekannt (z. B. 11, 38, 40). Eine eingehende 
Untersuchung der Einwirkung von Benzoylperoxyd (Bp) auf Styrol mit 
dem Ziel, Aufklarung fiber die Teilvorgange zu erhalten, wurde von 
G. V. SCHULZ und E. HUSEMANN (31) ausgeffihrt. Abb. 14 zeigt das 
Anwachsen der Bruttogeschwindigkeit und die Abnahme des Poly­
merisationsgrades bei zunehmender Konzentration des Bp. Dividiert 
man entsprechend Gl. (17) die Bruttogeschwindigkeit durch den Poly­
merisationsgrad, so erhalt man die Geschwindigkeit des Primaraktes VA, 

die in Abb. 15 gegen die Bp-Konzentration aufgetragen ist. Es zeigt 
sich, daB das Bp den Primarakt proportional seiner Konzentration 
beschleunigt. Die Abhangigkeit von VA von der Styrolkonzentration 
ist schwacher als linear. Hieraus kann man schlie Ben, daB sich aus dem 
Styrol und dem Bp in einem vorgelagerten Gleichgewicht ein ARRHENIUS­
scher Zwischenk5rper bildet (I), der dann in eine angeregte Form fiber­
geht (IIa) oder sich in angeregtes Styrol (St*) und Bp spaltet (II b) 
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(I) Bp + St ~ BpSt 
(lIa) BpSt-+ BpSt* 
(lIb) BpSt-+ Bp + St·. 

Nur Fall (lIb) ware eine echte Katalyse. Durch eine kinetische Analyse 
laBt sich indessen nicht 1U.----r---...---~---.-----r--..".., 
entscheiden, ob Gl. (II a) '0-1 

oder (lIb) zutrifft, da beide 
Reaktionen monomoleku­

6~--~----+----+----+-~~---~ 

lar sind. 
Tritt bei der Reaktion 

ein ARRHENIUsscher Zwi­
schenkorper auf, so muB 
sie der Gleichung 

gehorchen [G ist die Gleich­
gewichtskonstante nach 
(I), kA die Geschwindig­

1~---6~--~~-+---+---4---~ 

D,f0 D,fS 410 4# o.JU 
CKul-

Abb. 15. Geschwindigkeit des Primllraktes (0 A) in Abhiingig­
keit von der Benzoylperoxydkonzentration. Styrol bei 27 Co. 

(ScHULZ und HUSEMANN.) 

keitskonstante nach (IIa) oder (lIb), CSt die Konzentration des Styrols, 
CKat die des Bp; vgl. G. M. SCHWAB (33)]. Die nach (35) zu erwartende 
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Abb.16. Geschwindigkeit des Primiiraktes gegen die Styrolkonze"tration nach GI. (35 a). 
(ScHULZ und HUSEMANN.) 

lineare Abhangigkeit von CKat ist durch Abb. 15 nachgewiesen. Bildet 
man von Gl. (35) den Reziprokwert, so erhaIt man 

_1 __ 1_+ 1 (35 a) 
VA - cKatkA kA G CKat CSt ' 

es muB also die reziproke Geschwindigkeit des Primaraktes von der 
reziproken StyroIkonzentration linear abhangen. Die entsprechende 
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Auftragung III Abb. 16 zeigt, daB dieses der Fall ist. 1m einze1nen 
ergibt sich 23700 

-Jj"T 
kA = 1010,87 e 

Ein Vergleich mit den Werten der thermischen Polymerisation (S. 391) 
zeigt, daB die beschleunigende Wirkung des Peroxydes in einer Erhiihung 
der Aktionskonstante urn etwa 5 GriiBenordnungen, dagegen nicht in 
der Herabsetzung der Aktivierungsenergie beruht. Aus der Abhangigkeit 
der Gleichgewichtskonstante G von der Temperatur ergibt sich, daB der 
Zwischenkiil'per eine endotherme Verbindung mit einer BiIdungswarme 
von etwa -4500 cal ist. 

Ober die Frage, ob das Bp auch in den Wachstums- und Abbruch­
mechanismus eingreift, bekOIumt man AufschluB, wenn man die Ab­
hangigkeit des mittleren Polymerisationsgl'ades von den Konzentrationen 
des StYl'ols und des Bp miBt. In der Tabelle 16 sind die wichtigsten 

Tabelle 16. 
Abhangigkeit des Polymel'isationsgrades von del' Katalysator­
und StYl'olkonzentration bei dreiAbbruchmechanismen und vier 
Einwirkungsarten des Katalysators. [SCHULZ und HUSEMANN (31)J. 

Der Katalysator beeinfluBt: 

A. Primarakt allein 
B. Primarakt und 

Wachstum. 
C. Primarakt und Ab-

bruch. 
D. Primarakt, Wachs-

tum und Abbruch 

Abbruch I 

* vc ~ CSt 

~ c1{at CSt 

~ cKat CSt 

~ CK~t CSt 

,-.w C~at CSt 

Abbrucb II 

~ CK~l (CSt + GC~tlli2 
~CUit (CSt + GC§t)tl2 

~ cK:;;! (CSt + GC§t)If2 

~ c'kat (CSt + GC§t)If2 

i Abbrurh III 

vC '" CSt CSt 

~ C'kat C~t 

~ cKat C~t 

~ CK~t C~t 

~ c'kat C~t 

12 Miiglichkeiten zusammengestellt. Wie man sieht, hangt der Polymeri­
sationsgrad davon ab, welchen Teilvorgang der Beschleuniger beeinfluBt 
und ferner von der Art des Kettenabbruchs. Fur letzteren sind wieder die 
drei im Abschnitt 6 (Tabelle 14) behandelten Mechanismen berucksichtigt. 

Die Versuche zeigen, daB del' unter A II eingetl'agene Mechanismus, 
demzufolge das Bp nicht in Wachstum und Abbruch eingreift, die 
Resultate bei weitem am besten wiedergibt. 1st dieses der Fall, dann 
muB genau wie fUr die rein thermische Polymerisation (vgl. Abschnitt 6) 
zwischen dem Polymerisationsgrad, der Siyrolkonzentration und der 
Geschwindigkeit des Primaraktes die einfache Beziehung 

(34) 

gelten (kE und kc sind wieder die Geschwindigkeitskonstanten des 
CSt 

Wachstums und Abbruchs). Abb. 17, in der Pals Funktion von 
VVA 
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ffir eine groBere Zahl verschiedenartiger MeBreihen 
zeigt, daB Gl. (34) ausgezeichnet erfullt ist. Hieraus 

aufgetragen ist, 
ist zu schlieBen, 

daB das Peroxyd nur den JOOO.-------,-----,----r---, 
Primarakt beschleunigt , o 
daB es also in einer sehr 
reinen Form den ersten 
der drei anfangs erwiihn- 10001----I--J1.---+----7~---1 

ten Typen von Beschleu- t +A·c 
nigerf!. repriisentiert. Die p 
Verkleinerung des Poly­

satz von Peroxyd kommt ,!' r 
also nicht dadurch zu- ., 

merisationsgrades bei Zu- 1000 t ./ 
stan de, daB dieses die IC-__ ~ ___ -=-___ ;;-_--:;;;. 
Ketten direkt abbricht, 0 f 2 1 .f0' II 

eJY 
sondem dadurch, daB es . Yvi -
durch Beschleunigung des Abb.17. Polymerisationsgrad gegen c/vV;; nach GI.(34). + MeB­
Primaraktes die Zahl der reihen bei variierter Styrolkonzentration. • 0 MeBreihen bei 

gleichzeitig wachsenden 
Ketten erhOht und somit 
Abbruch beschleunigt. 

variierter Bp-Konzentration. (SCHULZ und HUSEMANN.) 

auf indirektem Wege ihren gegenseitigen 

100 100 min JOO 

~.~~~~--4-+-~~------~---------t----------~ 

o 100 100 JOO min '100 
Abb. 18. Polymerisation VOn Styrol in Tetrachlorkohlenstoff mit Zinntetrachlorid als Katalysator. 

[GWYN W,LLIAMS (61).] 

Ober die Einwirkung von Zinntetrachlorid veroffentlichte GWYN 

WILLIAMS (61) eine eingehende Untersuchung. Abb. 18 zeigt einige 
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Zeitkurven des Bruttoumsatzes. Man beobachtet am Anfang eine Induk­
tionsperiode. Nach GWYN WILLIAMS ist diese dadurch zu erklaren, daB 
Spuren von Wasser Hel aus dem Snel4 abspalten, dieses sich dann an 
einen primar gebildeten Komplex von Styrol und Snel4 anlagert und 
ihn am Weiterreagieren verhindert. Erst wenn alles Hel durch diese 
Anlagerung verbraucht ist, kann die eigentliche Reaktion beginnen. 
Die Kettenlange wird durch das Snel4 sehr stark herabgesetzt; die 
Polymerisationsgrade liegen in den Versuchen zwischen 10 und 25. Man 
erkennt aus all diesem, daB das Snel4 den Primarakt auBerordentlich 
stark beschleunigt. Ob es in die weiteren Vorgange (Wachstum und 
Abbruch) eingreift, bzw. ob uberhaupt ein Radikalmechanismus anzu­
nehmen ist, kann aus den bisherigen Messungen von GWYN WILLIAMS 
noch nicht entnommen werden. 

Eine groBe Anzahl von Substanzen haben eine den Katalysatoren 
entgegengesetzte Wirkung. Besonders naheliegend ist die Annahme, 
daB die hemmende Wirkung dieser Inhibitoren in einer Beschleunigung 
des Kettenabbruchs besteht, wie es fur zahlreiche andere Kettenreak­
tionennachgewiesenist [vgl. z. B. SEMENOFF (34), WEBER (59)J. Genauere 
quantitative Untersuchungen sind uber die inhibierende Wirkung des 
Hydrochinons von TAYLOR und VERNON (56) und spater ffir eine groBere 
Anzahl von Substanzen von JEU und ALYEA (12) gemacht worden. 
Die letztgenannten Autoren regten die Polymerisation durch Einstrahlung 
von ultraviolettem Licht an. Ohne Inhibitor ergab sich hierbei ein 
VerIauf nach der 1. Ordnung. Wurde ein Inhibitor in der Konzen­
tration c. zugesetzt, so verlief die Reaktion nach folgender Gleichung 

dx k(a-x) (36) 
([t= kl +k2Ci' 

wobei k, kl und k2 Konstanten sind und die ubrigen Zeichen die gleiche 
Bedeutung haben wie in Gl. (18). Nach JEU und ALYEA ist der Befund 
folgendermaBen zu erklaren 1. 

Die Anzahl der Kettenglieder P ist umgekehrt proportional der 
Wahrscheinlichkeit p, mit der bei jedem einzeInen Schritt der Reaktion 
ein Kettenabbruch erfolgen kann. Bezeichnen wir die Wahrscheinlich­
keit ffir den Kettenabbruch ohne Inhibitor mit PI' ffir den durch Inhibitor 
veranlaBten Abbruch mit P2' so ist die Gesamtwahrscheinlichkeit des 
Abbruchs . P = PI + P2' . 
Variieren wir in einer MeBreihe c;, so kann man PI als konstant ansehen 
und P2 der Inhibitorkonzentration proportional setzen. Es ist dann 

p_~_ 1 
- fJ - kl + k2 Ci • 

Setzen wir diesen Ausdruck fur Pin Gl. (18) ein, so erhalten wir Gl. (36). 
1 Wir weichen dabei etwas von der Darstellungsweise bei JEU und 

ALYEA ab, um den Zusammenhang mit den vorangegangenen Ausfiihrungen 
besser hervortreten zu lassen [vgl. ferner (7, 34, 59)]. 
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Hierin ist k2 eine MaBzahl fiir die Wirksamkeit des Inhibitors. JEU 
und ALYEA rechneten unter Zuhilfenahme spezieller Annahmen solche 
k2-Werte aus und erhielten die in Tabelle 17 zusammengestellten Zahlen. 
Es ist bemerkenswert, daB diese Inhibitoren die Autoxydation des 
Natriumsulfits in der gleichen Weise wie 
die Polymerisation hemmen ("Antioxydan­
tien"). Chemisch kann man sich, wenigstens 
bei den starker wirkenden Inhibitoren, den 
Hemmungsvorgang am besten so vorstellen, 
daB durch Abgabe von Wasserstoff die 
freien Valenzen am Ende der wachsenden 
Ketten abgesattigt werden. 

8. Anregung der Polymerisation durch 
freie Radikale und Atome. 

Eine wesentliche Stlitze gewinnt die 
Radikalkettentheorie der Polymerisation 
durch die Tatsache, daB es moglich ist, 

Tabelle 17. Wirksamkeit 
einiger Inhibitoren. 

[Nach JEU und ALYEA (12).] 

Substanz 

Benzoesaure . 
Pyridin .. . 
Phenol .. . 
Benzylalkohol 
Resorcin . 
.Athylamin .. 
Benzylamin . 
Hydrochinon 
Brenzcatechin 
Pyrogallol. . 

k, 

5,8 
12 

16 
26 
29 
45 

130 
1000 

1400 

3200 

durch freie Radikale Polymerisationsprozesse anzuregen. Deshalb sei 
auf einige Versuche in dieser Richtung eingegangen, obgleich noch keine 
genauen kinetischen Untersuchungen liber diesen Vorgang vorliegen. 

TAYLOR und JONES (57) zersetzten in einer Atmosphare von Athylen 
Metallalkyle und erhielten hierbei ein 01, das sich als ein Polymeres 
des Athylens herausstellte. Es wurden 1eider keine Molekulargewichts­
bestimmungen gemacht. Aus der Menge des polymerisierten Athylens 
im Verhaltnis zur Menge des entwickelten Athyls kann man den Poly­
merisationsgrad zu etwa 7 abschatzen. TAYLOR und JONES geben fUr 
die Reaktion folgenden Mechanismus an: 

C2H 5- + 2 C2H 4 = C4H g- + C2H 4 

C4Hg- + 2 CZH 4 = CSH 13- + C2H 4 , USW. 

Als Abbruchreaktion ergibt sich aus den Ausbeuten als wahrscheinlichste 

CnH 2n+!- + C2H 5- = CnH 2n + C2H s . 

CRAMER (8) zersetzte unter Druck bei 2500 Bleitetraathyl in Benzol­
lasung, die Athylen enthielt, und bekam hierbei ebenfalls Polymerisation. 
Bei einem Versuch, in dem eine sehr geringe Menge Athy1 im Verhaltnis 
zum vorhandenen Athylen entwickelt ·wurde, erhielt er eine Kettenlange 
von etwa 225. Die Kettenlange wird, wie zu erwarten, urn so groBer, je 
kleiner die Menge des entwickelten Radikals ist. 

Auf die Versuche MELVILLEs (17), in denen durch angeregte Hg­
Atome Acety1en zur Polymerisation gebracht wurde, ist bereits oben 
eingegangen worden. In einer neueren Arbeit (18) regt MELVILLE den 
Methacrylsaureester im Dampfzustand durch H-Atome zur Polymeri­
sation an. Die H-Atome werden dadurch erzeugt, daB eine Wasserstoff-



412 G. V. SCHULZ: 

atmosphli.re, die etwas Quecksilberdampf enthiilt, mit UV bcstrahlt 
wird. Die angeregten Hg-Atome k6nnen auf Grund ihres Energiegehaltes 
Wasserstoffmolekiile spalten. MELVILLE findet bei diesen Versuchen das 
bemerkenswerte Ergebnis, daB die Polymerisationsgeschwindigkeit pro­
portional der Wurzel aus der Belichtungsintensitiit ist. Das liiBt sich 
dadurch erkliiren, daB die H-Atome, deren Bildungsgeschwindigkeit der 
Lichtintensitiit proportional ist, sich an die Doppelbindung einseitig 
anlagern, wodurch das Radikal -CH2-CH2-COO-CH3 entsteht. Diese 
Radikale regen in der oben beschriebenen Weise Radikalketten an, die 
durch Reaktion zweier wachsender Ketten untereinander (Rckombination 
oder Disproportionierung) abgebrochen werden. 
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