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T h e  origin of the  solar sys tem.  

By HAROLD JEFFREYS, Cambridge. 

The first a t tempt  to apply dynamical principles to the problem of 
the origin of our planetary system was by  EDOCARD ROCHE, in I854. 
His procedure was to make more specific the Nebular Hypothesis, which 
had been stated in a very indefinite qualitative form in a popular work by  
LAPLACE. He began by  considering the sun with its present mass and 
with a radius already much less than that  of the orbit of Mercury. I t  
contained much the greater par t  of the mass of the system, and pro- 
duced a gravitational field that  dominated the rest  of the system, as 
at present. I t  was surrounded by  a rarefied nebula, which rotated like 
a rigid body: that  is, every part  of it took the same time to revolve 
about the central mass. As the system cooled, the gaseous envelope 
contracted, and the more it contracted the faster it rotated. This is 
in accordance with the same dynamical law as accounts for the rapid 
swirl developed by  the water in a bath  near the outlet, or for that  in 
a cyclone or tornado; when the mat te r  in a system approaches the centre, 
it gains in speed of rotation. But the faster  it rotated the greater be- 
came the force required to prevent  a particle at the outside from be- 
coming detached from the main mass. The reduction in size also made 
gravi ty  at the outside greater, but  it can be shown that  the force re- 
quired to hold the mass together would increase faster than gravi ty  
would, and a stage would be reached when a ring of mat ter  would be 
detached around the equator. As time went on several rings were de- 
tached, and each ring ult imately condensed to form a planet. The planets 
themselves developed in a similar way, and most of the larger ones pro- 
duced families of satellites bv  a similar process on a smaller scale. 

This theory was attacked on several grounds, largely connected with 
the difficulty of seeing how a ring could ever collect into a planet, but  
the decisive criticism was made by  JEAXS. By the d~mamical law just 
mentioned, given the distribution of mass and mode of revolution of 
every part  of the system at present, it should be possible to calculate 
how fast it must  have rotated at any given degree of distension; the 
more closely it is concentrated to the centre the faster i t  rotates. But  
the condition for the loss of an outer ring determines the rate of rotation 
at  the time; and it is found that  it could take place only if practically 
the whole of the mass was in the central body. This of course confirms 
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ROCHE's assumption. But  JEANS also showed that  the ejected mat te r  
could condense only in certain conditions; its density would have to 
be enough to overcome the local tendency to spread through rotation, 
and this condition was found to imply that  the density near the outside 
had to be comparable with the mean density of the whole. This con- 
tradicts the hypothesis of a strong condensation to the centre, and shows 
that  the genesis of a ~olar system from a symmetrical  nebula is im- 
possible. Another variant  of tile theory, tested by the present writer, 
was found to lead to the same inconsistency. 

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

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

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

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

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

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

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

On eittler of these theories the moon would s tar t  its existence re -  
volving in an orbit with a radius of the order of 2oooo km. and a period 
of some hours. I ts  later history would be affected by  the resisting 
medium, but probably much more by tidal friction. Even now the moon's  
tidal action distorts the solid earth and produces daily changes of level 
in the sea. A secondary effect is that  the moon attracts the tidal pro- 
tuberances; the moon's at traction on the earth is not quite what  it 
would be if the tides did not exist. But  if only there were no friction 
in the ocean or within the earth the moon's  at traction would still reduce 
to a single force intersecting the earth 's  aMs, and would not tend to 
turn the earth in either sense. Friction, however, introduces a force 
opposing the earth 's  rotation. The corresponding reaction on the moon 
tends to accelerate it and make it go further off. (The lat ter  effect is 
related to the tendency of a motor-car  to skid towards the outside of 
a bend when going too fast.) I t  is to this t idal  action, first investigated 
with any  thoroughness by  Sir GI.;ORGE DARWIN, that  the moon has re- 
ceded to its present distance and that  tile earth has come to rotate  in 
2 4 hours instead of about five, as it did just after the moon's  separation. 
I t  appears that  tidal friction is now mostly in the strong tidal currents 
in shallow seas such as the Bering Sea, the Yellow Sea, and the Irish 
Sea, and probably has been so throughout geological time. Internal  



The origin of the solar system. 7 

tidal friction is negligible, though it was mainly the latter that  was 
considered by DARWIN. The disturbance of the earth's rotation and the 
moon's  motion together produce the observed astronomical phenomenon 
of the secular acceleration of the moon's mean motion, the amount of 
which gives an estimate of the loss of energy by  tidal friction, which 
is in satisfactory agreement with that  found from observations of the 
tides themselves. The time needed for the changes, on the basis of the 
present rate with an allowance for the moon's smaller distance in former 
times, is about  4000 million year  s. 

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

The moon shows a curious fossil tide; it appears to have solidified 
at about a third of its present distance from the earth, and to have 
preserved ever since the tidal distortion it  had just before solidification. 
The extra ellipticity must  have been supported by  the strength of the 
moon's  materials for a t ime comparable with the age of the earth, and 
provides a piece of positive evidence against the common opinion that  
rocks have no power of resisting stresses, however small, provided they 
are maintained long enough. 
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Mit 18 Abbildungen. 

I n h a l t s v e r z  e i chn i s .  
Selte 

A. Die Erscheinungsformen der galaktischen Nebel . . . . . . . . .  9 
i. Die diffusen Nebel . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  9 
2. Die planetarischen Nebel . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  13 

B. Die Spektra der galakfischen Nebel . . . . . . . . . . . . . . .  17 
I. Die Spektra der planetarischen Nebel und ihrer Zentralsterne . 17 
2. Die Spektra der diffusen Nebel . . . . . . . . . . . . . . . .  27 
3- Das Leuchten der galakfischen Nebel . . . . . . . .  . . . . .  28 

C. Die Struktur der Spektren N II ,  o II und 0 I I I  . . . . . . . . . .  35 
i. Die Spektren N i l  und O i l l  . . . . . . . . . . . . . . . . .  35 
2. ]:)as O II-Spektrum . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  48 

D. Die Identifizierung der in den Nebelspektren auftretenden Linien . 54 
I. Die Identifizierung auf Grand der Wellenl~ingenfibereinstimmung 

mit  beobachteten irdischen Spektrallinien . . . . . . . . . . .  54 
2. Die ,,verbotellen" Nebellinien . . . . . . . . . . . . . . . . .  60 

E. Die BowENsehe Hypothese zur Erkliirung des Auftretens der ,,ver- 
botenen" Linien in den Nebeln . . . . . . . . . . . . . . . . .  69 
i. Die physikalischen Grundlagen ffir die ]3owzNsche H y p o t h e s e . .  69 
2. Der physikalische Zustand in den Nebeln . . . . . . . . . . .  73 

F. Die Lichtanregung und Lichtemission in den Nebeln . . . . . . .  79 
I .  D e r  AnregungsprozeB und die Intensit~tsverteilung ffir die ver- 

schiedenen Spektren . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  79 
2. Die r~umliche Emissionsverteilung in den planetarischen Nebeln 

und die Temperatur der Zentralsterne . . . . . . . . . . . . .  82 
G. Zur Kosmogonie der galaktischen Nebel . . . . . . . . . . . . .  86 

Vor kurzem gelang auf a tomtheore t i sche r  Grundlage die Iden t i -  

f iz ierung einiger  Spektral l inien bisher  unbekann ten  Ursprungs,  die in 

der  As t rophys ik  eine wichtige Rolle spielen. U n d  zwar  hande l t  es sich 

um die Haup t l in ien  im Eln iss ionsspekt rum der  MilchstraBennebel .  Die 

Ident i f iz ie rung dieser Linien, die man  frfiher e inem hypo the t i s chen  
E l e m e n t  Nebu l ium zuzuschreiben pfiegte,  wirf t  nicht  nur  neues  Licht  

auf die Zust~-lde in jenen Nebeln,  sondern bedeu te t  auch fiir die Atoln-  

phys ik  einen Gewinn an wer tvol len  Erkenntn issen .  Eine  zusamlnen-  

fassende Diskussion der hier berf ihr ten Ta t sachen  und Problelne dfirfte 

deshalb sowohl Phys ikern  wie Ast ronolnen  wil]kolnmen sein. 
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A. Die Erscheinungsformen der galaktischen Nebel. 
Ph~inomenologisch sind zwei Grundtypen yon galaktischen Nebeln 

zu unterscheiden, die di//usen und die planetarischen. Als diffuse Nebel 
bezeichnet man ausgedehnte, schwachleuchtende Gebilde yon h6chst 
unregelm~iBiger Form und Begrenzung. Ihre Gestalt l~iBt sich im ein- 
zelnen durch bloBe Beschreibung schwer charakterisieren, doch findet 
man meistens mehr oder minder ausgepr/igte Andeutungen wolkiger, 
relief- oder netzwerkartiger Struktur.  Die scheinbaren Durchmesser der 
diffusen Nebel schwanken zwischen einigen Bogenminuten und mehreren 
Graden. Die planetarischen Nebel dagegen sind kleine, rundliche 
Scheiben oder Ringe, die eine gewisse /iuBere Ahnlichkeit mit  den tele- 
skopischen Bildern der Planeten zeigen und daher ihren Namen tragen. 
Die kleinsten yon ihnen erscheinen beinahe sternf6rmig; sie sind aber 
auch dann noch dutch ihr auffallend bl~iuliches Licht verh/iltnism~iBig 
leicht yon wirklichen Sternen zu unterscheiden. 

Es wird sich empfehlen, die beiden Grundtypen zun~ichst gesondert 
zu betrachten. 

I .  Die diffusen Nebel. Bekannte Beispiele yon diffusen Nebeln sind 
der groBe Orionnebel, die Plejadennebel, die ausgedehnten Nebelmassen 
bei v Scorpii und o Ophiuchi und andere. Ihre Anzahl dfirfte auf Ioo 
bis 15o beschr/inkt sein. Die Verteilung dieser Objekte am Himmel  zeigt 
zwar im grogen und ganzen eine Konzentrat ion gegen die Ebene der 
MilchstraBe, insofern namlich, als alle Nebel in dem GfirteI zwischen pIus 
und minus 25 ° galaktischer Breite liegen. Aus den Untersuchungen 
HUBBLES ~ scheint aber hervorzugehen, daB im R a h m e n  dieser Ver- 
teilung noch gewisse GesetzmXBigkeiten gelten, die uns wichtige Auf- 
schlfisse fiber die wirkliche Anordnung der Nebel im Raume geben 
k6nnen. Prfift man n~mlich die Spektra  der diffusen Nebel, so findet 
man, wie hier vorweg bemerkt  sei, etwa bei der H~lfte der Objekte 
reine Emissionsspektra, wtihrend die iibrigen kontinuierliche Spektra, 
in einzelnen F~illen mit fiberlagerten Absorptionslinien, ergeben. Die 
Nebel mit  Emissionsspektren schlieBen sich nun in der fiberwiegenden 
Mehrheit eng an die Ebene der MilchstraBe an, die mit  kontinuierlichem 
Spektrum zerfallen dagegen, soweit bisher untersucht, in 6 getrennte 
Gruppen yon je 2 his 7 0 b j e k t e n ,  die sich mi t  Ausnahme von 2 
Gruppen ( 9 0 b j e k t e  von 33) um einen gr6Bten Kreis gruppieren, 
dessen Ebene um etwa 200 gegen die galaktische Ebene geneigt ist und in 
gewisser Hinsicht der des lokalen Sternsystems entspricht. Diese Ver- 
teilung deutet nach HUBBLE darauf hin, dab die diffusen Nebel teils dem 
engeren System der B-Sterne, teils den viel welter entfernten Stern- 
wolken der Milchstra~]e angeh6ren, ein SchluB, der uns wegen der 
geringen Zahl der untersuchten Objekte allerdings nozh nicht zwingend 

Astrophys. Journ. 56, 174. 1922. 



Abb.  I. De r  A m e r i k a n e b e l  im Cygnus n a c h  e iner  A u f n a h m e  y o n  BAP,~ARD 
(Expos.  4 h 2Ore, MaBs tab :  I cm = I I r,4). D as  Bi ld  zeigt  deuf l ich  die s t e r n a r m e n  
F e l d e r  u n d  I~anAle, die, n u r  an  e inze lnen  Ste l len  (z. B. im o b e r e n  Tell  de r  
Aufnahme)  y o n  n o r m a l e r  Sternffille u n t e r b r o c h e n ,  d e n  Nebe l  umschlieBen.  

(BARN.~RD, A pho tog r .  Atlas  of se lec ted  reg ions  of t h e  Milky Way.)  
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erscheint .  Sicher ist  nur,  dab  der  T rennung  in zwei S p e k t r a l t y p e n  
ein Unte r sch ied  in der  phys ika l i schen  K o n s t i t u t i o n  en t sp r i ch t ;  wie 
wir  sp~iter sehen werden,  h a n d e l t  es sich bei  dell Emiss ionsnebeln  
u m  wir tdiche Gasmassen,  bei  den anderen  dagegen wahrscheinl ich um 
W o l k e n  yon s t aubar t ige r  Beschaf fenhei t .  Auch die S t rnk tu r  der  Nebel  
sche in t  bis zu e inem gewissen Grade  davon  beeinfluBt zu sein;  Emis -  
s ionsspek t ra  zeigen sich im a l lgemeinen  mi t  faser iger  oder  ne tzar t iger ,  
kont inu ie r l iche  mi t  wolkenf6rmiger  S t r u k t u r  ve rkn i ip f t .  

]Eine merkwii rd ige  Ersche inung ,  die m a n  be i  vielen diffusei1 Nebeln  
b e o b a c h t e t ,  is t  die auffa l lende Sternarm2tt ihrer  Umgebung,  die sich 
s te l ienweise  bis zu abso lu te r  S te rn leere  s te iger t  (Abb. I) .  W~ihrend 
m a n  fr t iher  zu der phys ika l i sch  wotll schwer  Ial3baren Vorste l lung neigte,  
de r  Nebe l  habe  auf  seinem Wege die S te rne  g le ichsam aufgezehrt ,  darf  
heu te  aus den sys tema-  togA,. 
t i schen Sternz~thlungen ~'~ i ! 

'tc~7/et7 ~ 
g O L F S  ~ und  anderer ,  so- 4 5 - -  i 
wie den MilchstraBen- 
au fnahmen  BARNARDS2 4 ~ - -  i 
als erwiesen gelten,  dab  2,5 i 
es sich b ier  n icht  um ' _~ . . . .  
wirkl iche  Sternleeren,  z~ - - -  i .~..L~e, ~1 i 
son dern  um Absorpt ions-  1.~ _ ~ ~  1 i 

t I ~" ph~tnomene hande l t .  ~,~ i 
Normalerweise wAchst , 

nAmlich die Anzahl der a / i ~ 
Sterne regelm~il3ig mit i l ~ [ [ 
abnehmender  Helligkeit. z s 9 7o 77 72 7s ~ ~ 76,,~ 
Tri t t  aber  ein absorbie- Abb. 2. SternhAufigkeit in der Umgebung des 
rendes Medium dazwi- Amerikanebels. (Nach'vVOLF:Astron. Nachr. 223.) 
schen, so Andern sich die 
VerhAltnisse. Gesetzt den Fall,  die Absorpt ion betrage eine Gr613enklasse, 
dann werden wir die Zahl der Sterne irgendeiner Gr6Be, etwa der 12., zu 
gering finden, weil es sich hier ja  in "Wirktichkeit um Sterne II.  Gr6Be han- 
delt, deren Zahl an sich geringer ist. Allgemein wird die Anzahl der Sterne 
einer bestimmten Gr613enklasse um so tiefer unter dem Normalwert liegen, 
je starker die Absorption ist. 

Sehr instruktiv zeigt dies das abgebildete Diagramm (Abb. 2) einer yon 
WOLF in der Umgebung des Amerikanebels  im Cygnus ausgef/ihrten Stern- 
z~ihlung. Als Abszissen sind die Gr6Benklassen, als Ordinaten die Logari thmen 
der Sternzahlen aufgetragen. Die ausgezogene Kurce ~ b t  die normale Stern- 
ffille der Milchstrage, die gestrichelte die Sternzahlen in den sternarmen 
Gebieten um den Nebel. 

Bis zur 8. Gr6Be liegt die Sternzahl in den ,,Leeren" aus unbekannten 
Griinden fiber dem normalen Weft. Dann aber  setzt pl6tzlich ein Knick 
ein, und yon der 9. Gr6ge an verl~uft die gestrichelte Kurve unterhalb der 
anderen und parallel zu ihr. ]3ei der  12. Gr6Be bekommt  sie einen zweiten 

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

Die Erkl~rnng ffir dieses Verhalten ergibt sich zwanglos ans folgender 
Vorstelhng. In der rnittleren Entfernung der Sterne 8. bis 9. Gr6t3e liegt 
eine einzelne, absorbierende Dunkelwolke. Die Sterne, die sich in der Wolke 
selbst befinden, werden um so starker geschwiicht, je gr6tler der Lichtweg 
innerhalb der Wolke ist. Da  die Sterne 9. Gr613e im Durchschnitt weiter yon 
uns enffernt sind als die der  achten, werden sie yon der Absorption starker 
betroffen, und die H~iufigkeitskurve zeigt zwischen der 8. und 9. Gr6tle die 
Tendenz, tier Abszissenachse parallel  zu werden. Die Sterne io. Gr613e und 
alle folgenden liegen bereits hinter derWolke ,  sie werden alle urn den gleichen 
Betrag geschw~icht, daher verl~iuft die Leerenkurve zwar unterhalb der 
normalen Kurve, aber  ihr parallel. Der Betrag der Abschwiichung l~Bt sich 
aus der Versetzung der beiden Kurven l~ings der Abscissenachse entnehmen, 
er beliiuft sich auf etwa o,5 Gr6f3enklassen. In der mitt leren Entfernung 
der Sterne 12. Gr613e beginnt dann eine zweite Wolke, die sehr viel ausge- 
dehnter ist; denn bei  der 16. Gr613e divergieren die Kurven noch framer. 
Sie scheinen nach Zahlen, die in das Diagramm nicht mehr eingetragen 
wurden, bei  der 17. wieder parallel  zu werden. Die Absorption dutch diese 
Wolke steigt his auf 3I/~ Gr613enklassen. Eine der beiden Wolken steht jeden- 
falls mit dew_ hellen Nebel in Verbindung, denn ~ihnliche Verh~ltnisse finden 
wir auch in der Umgebung anderer diffuser Nebel. 

Die Gas- oder  S taubwolken ,  die den hel len  Nebel  bi lden,  dehnen  sich 
also of fenbar  weft fiber dessen Grenzen h inaus  als dunkle  Massen aus 
und  absorbieren  ganz oder  teflweise das  L ich t  der  h in te r  ihnen bef ind-  
l ichen Sterne .  Die Aufnahmen  WoLds  u n d  besonders  BARNARDS geben  
an zahlre ichen Stel len der  MilchstraBe,  auch unabht tngig  von hel len  
Nebeln,  dunkle  Massen, die sich du tch  ihre Abso rp t ionswi rkung  als 
S i lhouet ten  mehr  oder  weniger  scharf  yon dem fast  kon t inu ie r l i ch  leuch-  
t enden  U n t e r g r u n d  der  schwachen S te rne  abzeichnen.  Manche yon  die- 
sen sogenannten  dunk len  Nebeln  erscheinen be i  gent igend langer  Be- 
l ichtung ebenfal ls  l euch tend ;  zwischen ihnen und  den hel len Nebe ln  im 
engeren Sinne bes t eh t  ein f i ieBender U b e r g a n g  (vgl. die K a r t e n  31, 34, 
38, 47 u. a. des BARNARDschen At las) .  Diese Sachlage f t ihr t  u n m i t t e l b a r  
zu der  Vorste l lung,  dab  anch die e igent l ichen  hel len Nebe l  an sich d u n k e l  
s ind und  ihre He l l igke i t  nu r  ~iul3eren Ursachen ,  wie e twa  der  Bes t r ah lung  
du tch  benachba r t e ,  besonders  l euch tkr~f t ige  Sterne  ve rdanken .  W i r  
werden  auf diesen P u n k t  spa re r  noch ausf t ihr l icher  zu r t i ckkommen .  

Clbrigens s ind  yon HAGEN * auf de r  Va t ikan i schen  S t e rnwar t e  v isuel l  
auch aul3erhalb de r  Milchstral3e ausgedehn te ,  sehr  schwach l euch tende  
NebeKelder  beobach te t  worden,  denen  m6gl icherweise  dasselbe S u b s t r a t  
zugrunde  l iegt ,  wie den diffusen Milchs t raBennebeln .  Wenn  dies de r  Fa l l  
is t ,  wtirden die NebeI  al lerdings ein sehr  viel  universe l leres  Ph~inomen 
sein, als m a n  b isher  angenommen  ha t .  

I m  Bereich e inzelner  diffuser Nebel ,  insbesondere  im Orionnebel ,  h a t  
man  zahlre iche Sterne  yon ver~inderl icher He l l igke i t  gefunden,  deren  
Lichtwechse l  wahrscheinl ich  auf innere  Bewegungen der  Nebe lmassen  

Publ. Specola Vaticana 6. 19o-2--1928. 
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zurfickzuffihren ist :. Derartige Bewegungen haben sich auch durch 
Messung von Radialgeschwindigkeiten an verschiedenen Punkten des 
Nebels nachweisen lassen. Die auf dem Lickobservatorium erhaltenen 
Radiatbewegungen schwanken zwischen + 9,7 u n d - - 2 4 , 9  km/sek. Sie be- 
st~ttigen nicht die yon FABRY, BOURGET und BuISSON vermutete Rotat ion 
des Nebels, sondern deuten auf ein regelloses Durcheinanderwogen der 
Gasmassen. Die Geschwindigkeit des ganzen Nebels ergibt sich im Mittel 
zu + 17,5 km, oder - - o , I  km nacla Abzug der Sonnenbewegung; der 
Nebel ist also in bezug auf das Sternsystem nahezu in Ruhe. Fiir vier 
weitere Nebel liegen die Werte zwischen - - 5  und + 23 km. Als mitt lere 
Geschwindigkeit der diffusen Nebel gegen das Sternsystem folgt aus 
diesen Messungen der Betrag + I I  km/sek.  

Gelegentlich hat mall auch Licht~tnderungen der Nebel selbst beob- 
achtet,  NGC 1555 sowie die Nebel bei den Veriinderlichen R Coronae 
australis und R Monocerotis sind bekannte  Beispiele daffir. 

2. Die planetar ischen Nebel. Unter  den planetarischen Nebeln 
gibt es verh,,tltnism~iBig groBe Objekte mit  scheinbaren Durchmessern 
yon 12--15 Bogenminuten und auch sehr kleine, die sich kaum von Fix- 
sternen unterscheiden lassen. Von den gr6Beren dfirfte keiner der Ent -  
deckung entgangen sein ; wenn auBer den heute bekannten I25 planetari- 
schen Nebeln noch weitere existieren, sind sie unter  den kleinen, stern- 
artigen zu suchen. Eine betrS.chtliche Erh6hung der genannten Zahl 
ist wohl nicht zu erwarten ; denn bei der Bearbeitung des DRAPER-Kata- 
loges, der die Spektra yon 220 ooo Sternen his zur IO. Gr613e gibt, wurde 
nur ein bis dahin unbekannter planetarischer Nebel gefunden. Jedenfalls 
handelt  es sich urn verh~iltnism~tl3ig se rene  Objekte;  ein Punkt,  der ffir 
die Beurteilung ihrer kosmischen Stellung ins Gewicht fallt. 

Die r~iumliche Verteihmg der planetarischen Nebel ist dadurch cha- 
rakterisiert,  dab die kleineren yon ihnen eine straffe Bindung an die 
Ebene der MilchstraBe zeigen, w~ihrend einige wenige Objekte mit  groBem 
scheinbaren Durchmesser fiber den ganzen Himmel  verstreut  sind. Be- 
t rachte t  man in roher Annttherung den scheinbaren Durchmesser als um- 
gekehrt  proportional der Entfernung, so werden die scheinbar gr6Bten 
Objekte im allgemeinen die uns zunXchst stehenden sein, und ihre grol3e 
Winkeldistanz yon der galaktischen Ebene erkl~irt sich als rein per- 
spektivische Erscheinung, dadurch bedingt, dab der irdische Beobachter 
selbst sich in dieser Ebene befindet. In Wirklichkeit werden daher auch 
jene Objekte der Milehstrage relativ nahe sein, so dab wir die planetari- 
schen Nebel im ganzen als galaktisches Ph~nomen betrachten dfirfen. 

Wie schon bemerkt,  sind die planetarischen Nebel durchweg viel 
regelm~if3iger gebaut als die diffusen Nebel. Immerhin zeigen auch sie in 
ihren Formen eine grol3e Mannigfaltigkeit (Abb. 3). Nach H. D. CuR- 

Harvard Circular Nr. 254. I927. 
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TIS * ,der  die planetarischen Nebel eingehend studiert hat, lassen sich 
etwa folgende sieben Grundformen unterscheiden: A. schraubenf6rmige 
Nebel; B. ringf6rmige (runde oder elliptische) Nebel; C. kreisf6rmige 
oder elliptische Scheiben mit  hellen Rttndern ; D. ~ihnliche Formen wie C, 
doch mit  s tarker  Abstumpfung an den Enden der groBen Achse ; E. Schei- 
ben mit  abnehmender Helligkeit ltings und an den Enden der groBen 
Achse; F. runde, strukturlose Scheiben, die an den Rtindern licht- 
schw~icher sind als in der Mitte ; G. sternartige Nebel. 

a b 

c d 
Abb. 3. Beispiele yon planetarischen Nebeln nach H. D. CURTIS. (Zeichnungen 
auf Grund photographischer Aufnahmen mit verschiedenen Belichtungszeiten.) 
a) NGC 3242; b) NGC 6543; c) NGC 6720 (Ringnebel in der Leier); d) NGC 7009. 

Vgl. auch die Spektren Abb. 5 und 6. 

Zweifellos sind diese Formen Maskierungen der wahren Gestalt.  
CURTIS kommt  auf experimentellem Wege (durch Versuche mit halb- 
durchsichtigen Modellen, die in einer Fltissigkeit aufgehtingt und im 
durchgehendem Lichte beobachtet  wurden) zu dem SchluB, dab rein 
formal die Annahme zweier Grundtypen gentigt, um alle beobachteten 
Erscheinungen zu erklttren, nttmlich breiter ttquatorialer Ringe, die nach 
den Polen zu dtinner werden, und ellipsoidischer Schalen, deren Dicke von 

Publ. of the Lick Obs. x3, part III. 1918. 
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den Polen zum Aquator bin abnimmt.  Die erste Form l~iBt die Ring- 
nebel, die zweite die tinter F genannten Scheiben unerkl~irt, fiir jeden 
vorkommenden Fall bietet aber eine der beiden Formen, unter best imm- 
tern Winkel betrachtet,  die geeignete Erkl~rung. 

"vVie gesagt, ist dies eine rein formale Deutungsweise; ob die ver- 
langten Gebilde im Bereich des physikalisch M6gtichen liegen, dtirfte 
Inehr als fraglich sein. 

In den Zentren der planetarischen Nebel fanden schon friihere ]Be- 
obachter htiufig einen Stern, den man wegen seiner Lage als Zentralstern 
bezeiehnete. Wie neuere Untersuchungen erwiesen haben, ist der Zentral- 
stern bei den planetarischen Nebeln eine so verbrei tete Erscheinung, dab 
man sie als die Regel betrachten muB und an der physischen Zusammen- 
geh6rigkeit yon Stern und Nebel nicht mehr  zweifeln kann. t3ei den Ob- 
jekten, in denen der Zentralstern zu fehlen scheint, l~il3t sich dies 
meistens aus ~iuf3eren Grfinden erkl~iren; entweder handelt  es sich urn 
Nebel, die so klein sind, dab man keine Einzelheiten darin erkennen 
kann, oder der Zentralstern ist relat iv liehtschwach und hebt  sich auf 
der Plat te  nicht yon der Nebelmasse ab. Einzelne Fttlle, wie NGC 6565 
und 6741 scheinen allerdings noch der Aufld~irung zu bedtirfen. 

Das Vorhandensein des Zentralsterns als leicht zu pointierenden Ob- 
jekts erm6glicht die Messung photographischer Parallaxen. Nach VAN 
I-~¢IAANEN ~, der auf diese Weise die Entfernungen yon 16 Nebeln best immt 
hat, streuen die Parallaxen zwischen o~'oo2 (NGC 6720 ) und o;'o29 
(NGC 6543); die mittlere Parallaxe ergibt sich ftir die untersuchten 
16 Objekte zu o"oi2 (83 Parsecs). Die scheinbare Helligkeit der Zentral- 
sterne dieser 16 Nebel betr~igt im Mittel I2~3 photographisch. Auf 
Grund des Parallaxenwertes o"o12 folgt daraus eine mittlere absolute 
Helligkeit yon + 7~5 . Wir Iassen dies Ergebnis - -  sehr geringe ab- 
solute Helligkeit der Zentralsterne - -  einstweilen uner6rtert,  um sp~iter 
in anderem Zusammenhang darauf zuriickzukommen. 

Zur weiteren Charakteristik der planetarisehen Nebel sei noch an 
die Messung ihrer Radialgeschwindigkeiten dutch CAMPBELL und MOORE 2 
erinnert. Die genannten fanden naeh AusschluB yon sechs abnorm schnell 
bewegten Objekten ( +  90 km/sek.) f/it 96 Nebel eine durchschnittliche 
Geschwindigkeit yon fund 3o km/sek, gegen das Sternsystem. In zahl- 
reichen, haupts/ichlieh elliptischen Nebeln ergaben die Linienverschie- 
bungen Anzeichen fiir relative ]3ewegungen der Nebelmaterie, die in 
den Ineisten F~illen als Rotationen um die kleine Achse gedeutet werden 
k6nnen. 

Daraus ergibt sich eine M6glichkeit, bei bekannter Parallaxe des ~ebels 
die Masse des Nebelkernes abzusch~itzen. _N-immt man n~mlich an, dab 
erstens die Rotationsachse senkrecht zur Gesichtslinie lieg-t und mit der 
ldeinen Achse des Nebelellipsoids zusammenfXllt, und zweitens das Maximum 

Mt. Wilson Contrib. Nr. 237. 1922. 
Publ. of the Lick Obs. x 3, part IV. 1918. 
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de r  r e l a t i v e n  Geschwindigke i t  zweier  P u n k t e ,  die in gleicher  E n t f e r n u n g  
be ide r se i t s  v o m  Z e n t r a l s t e r n  auf  de r  grol3en Achse liegen, gleich de r  doppe l -  
t en  R o t a t i o n s g e s c h w i n d i g k e i t  eines Nebe l t e i l chens  in dieser  E n t f e r n u n g  v o m  
Z e n t r a l s t e r n  ist, so giIt n a c h  d e m  d r i t t e n  KEPLERschen Gesetz  

?)2y 
1]/I+ ~z = ~ - , 

wO M u n d  m die Masse des Kernes ,  bzw. des Nebe l te i l chens  in E i n h e i t e n  
de r  S o n n e n m a s s e ,  r de r  B a h n h a l b m e s s e r ,  v die l ineare  Geschwindigke i t  des 
Te i l chen  in a s t r onom i s chen  E i n h e i t e n  u n d  k die G.~L-sssche K o n s t a n t e  ist. 

~ g  

I 
- . - -S  

a b 

Abb.  4. S t ruk tu r  de r  N~-Linie im N e b e l  N G C  2392. a) lXngs de r  k le inen.  
b) l~ngs de r  groBen Achse des  e l l ip t i schen  Nebels .  Die ve rb re i t e r t en ,  in  zwei 
K o m p o n e n t e n  gespa l t enen  5Ii t te ls t / icke d e r  Linie  e n t s p r e c h e n  de r  K e r n p a r t i e  
des Nebels .  die s chma len  ~iul3eren E n d e n  d e m  l i ch t schwachen  Ring,  de r  den  
K e r n  u m g i b t .  F/ ir  die P u n k t e  w u n d  e e inerse i ts  und  ~, u n d  s ande re r se i t s  
s ind die r e l a t iven  Geschwind igke i t en  n a c h  C.aSIPBELL u n d  .~IOORE: W -  e = 
+ 38 km/sek. ,  ~ -  s = + 33 km/sek.  Sol len diese Differenzen als 1Rotationseffekt 
g e d e u t e t  werden,  so m/iBte die R o t a t i o n s a e h s e  zwischen den  Spa l t s t e l l ungen  
a u n d  b liegen. Die verwickel te  S t r u k t u r  des Mittelst i ickes de r  Linie  l~Bt 
sich wohl  k a u m  auf einfache R o t a t i o n  zur6ckffihren.  ZEE.~L~X-EIfekt k o m m t  
n a c h  CAS'IPBELL u n d  3IooRE n ich t  in Frage ,  v ie l le icht  a b e r  Se lb s tumkeh rung .  

Die  h ie r  abgeb i l de t e  L i n i e n s t r u k t u r  is t  cha rak te r i s t i s ch  fiir eine Re ihe  wei te re r  
Nebel ,  die sich alle durch  R i n g b i l d u n g  u n d  das  Anf t r e t en  y o n  t 4686 He II  

auszeichnen.  (Nach Lick Publ .  13. ) 

F i i r  den  IRingnebel in  de r  Leier  e r g i b t  s ich auI  diese "vVeise M zu 3,7, 
bzw. I3,8 Sonnenmassen ,  je n a c h d e m  m a n  die Pa ra l l axe  n a c h  NEWKIRK 
(O;O15) ode r  nach  vAx M.~.axEN (o2oo47 anse tz t .  Ffir  NGC 766~ f inder  m a n  
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M =  18,8, fiir NGC 7oo9 nach roher AbschS.tzung der Parallaxe M= I62, also 
XNerte, die die Sonnenmasse um ein Vielfaches fibertreffen. Dabei sind die 
gefundenen Zahlen Ms Mindestwerte zu betrachten, die eine entsprechende 
Vergr6Berung erfahren, wenn die Rotationsachse nicht, x~-ie angenommen, 
senkrecht zur Gesichtslinie steht, sondern gegen sie geneig-e ist. Die Ab- 
leitung gilt natiirlich nur unter der Voraussetzung, dab die Gravitation den 
entscheidenden Einflu/3 auf die Bewegung der Nebelteilchen aus/ibt. ~Vahr- 
scheinlich spielt abet in den Nebeln auch der Strahlungsdruck eine wesent- 
liche Rolle; man wird daher den Rechnungsergebnissen nicht allzuviel Ge- 
wicht beilegen. 

iJbrigens zeigt das Verhalten der Linien, dab die Nebel jedenfalls 
nicht wie feste K6rper rotieren; vielmehr ist die Geschwindigkeit der 
/iul3eren Schichten kleiner als die der inneren. Daneben scheJnen an- 
dere, einstweilen noch unbekannte Effekte die Linienstruktur zu be- 
einflussen, so dab die Deutung der Beobachtungen in manchen F~llen 
zweifelhaft bleibt (Abb. 4). 

Planetarische und diffuse Nebel t re ten tibrigens auch in den Magel- 
lanschen Wolken auf, die zwei abgeschlossene Sternsysteme bilden. 
Sower  diese Objekte untersucht werden konnten, zeigen sie dieselben 
Eigenschaften wie die galaktischen Nebel. 

B .  D i e  S p e k t r a  d e r  g a l a k t i s c h e n  N e b e l .  

Die Spektra der Milchstral3ennebel kennen wir in ihren Grundztigen 
schon aus ~lteren Arbeiten, unter  denen besonders die yon KEELER, 
CAMPBELl. und WOLF hervorzuheben sind. In  neuerer Zeit haben vor 
allem WRIGHT i u n d  HUBBLE 2 umfassendes, einheitlich bearbeitetes 
Material ver6ffentlicht, ersterer ftir die planetarischen, letzterer ffir die 
diffusen Nebel. AuI die von ihnen gesammelten Daten werden wir uns 
im folgenden haupts~tchlich stiitzen. Aus ~tul3eren Grtinden stellen wir 
diesmal die planetarischen Nebel voran. 

I .  Die Spektra  der p lanetar ischen Nebel und ihrer  Zentra ls terne.  
Die planetarischen Nebel liefern ausgesprochene Emissionsspektra, in 
der Regel mit  kontinuierlichem Untergrund. Im Spaltspektrographen 
erscheinen die Emissionen als Linien, bei Aufnahmen mit  spaltlosem 
Spektrographen oder Objektivprisma als nebeneinanderliegende mono- 
chromatische Bilder des Nebels selbst (Abb. 5 und 6). Nachstehende Ta- 
belle (S. 2o ft.) gibt eine Zusammenstellung aller bisher in den Spektren der 
planetarischen Nebel beobachteten Linien mit  ihren relativen Intensi- 
t~iten nach WRIGHT. Die Intensit~ttswerte beruhen auf photometrischen 
Messungen an Aufnahmen mit  einem Quarzprismenspektrographen 
und sind durch Multiplikation mit  einem geeigneten Faktor  so abge- 
s t immt,  dab die Gesamtintensit~t yon Hfl + H 7 immer gleich Ioo ist. 
Das Zeichen "s" bedeutet,  dab die Intensit~it der betreffenden Linie 

Pabi. of the Lick Obs. I3, part VI. 1918. 
2 Astrophys. Journ. 56, 162, 400. 1922. 
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wegen Llberbelichtung, ein Punkt, dab sie wegen zu grol3er Schw~iche 
oder aus anderen Grtinden nicht gemessen wurde. Kursiv gedruckte 
Zahlen beziehen sich auf ein anderes Intensitatssystem und k6nnen 

NGC 7o27 

, 7662 

,, 70O9 

,, 2392 

,, 6572 

,, 6543 

,, 6826 

Ofion-Nebel 

IC 418 

BD+3oo3639 

Abb. 5. Die Spektren einiger galaktischer Nebel nach W. H. WRIGHT. 
Lick Publ. 13. 1918. 

daher nicht zu quantitativen Vergleichen herangezogen werden. Die 
Nebel sind durch ihre Nummer im New General Catalogue yon DREYER 
(NGC) und desseI1 Nachtrag (IC) bezeichnet. 

0bwohl die Diskussion der Spektren vom physikalischen Standpunkt 
einem sp~tteren Abschnitt vorbehalten ist, sei schon hier auf die wichtig- 
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sten Eigenttimlichkeiten hingewiesen. Ira allgemeinen 
dominieren im Spektrum die beiden Emissionslinien 
50o 7 und 4959, die mehr Strahlungsenergie in sich ver- 
einigen als alle anderen Linien zusammen. Sie heii3en 
daher die Hauptnebellinien und werden gew6hnlich 
durch die Symbole N~ und N~ bezeichnet. N~ ist die 
intensivere yon beiden; nach unserer Tabelle verhalten 
sich die Intensit~iten im Durchschnitt wie 2 : I (nach 
CAMPBELL nnd MOORE etwa wie IO : 3)- Die beiden 
Linien treten immer zusammen auf und verraten sch0n 
dadurch ihren gemeinsamen Ursprung. Da es hie gelang, 
sie im Laboratorium zu erzengen, war man anfangs ge- 
neigt, diese Linien einem besonderen, noch unbekann- 
ten Element zuzuschreiben, dem sogenainnten Nebu- 
lium. Diese Auffassung l~iBt sich heute abet schon des- 
halb nicht halten, weil das periodische System gar 
keinen Platz mehr fiir ein solches Element bieten 
wiirde. Deshalb hat sich schon seit einiger Zeit der 
Gedanke durchgesetzt, dab man es mit einem spezi- 
ellen, durch die Konstitution der Nebel bedingten An- 
regungszustand eines der bekannten Elemente zu tun 
habe, und diese Vermutung ist nnnmehr dutch die 
Identifizierung tier Linien best~itigt 
worden. Doch dartiber sp~ter. 

Ntichst den Hauptnebellinien 
bestimmt die BALMER-Serie des 
Wasserstoffs den Charakter der 
Spektren. Die st~irkste Linie im nor- 
malen photographischen Spektrum 
ist IK~, sie verh~lt sich zu N~ wie 
I : 2. Die Tabelle S. 2off. gibt aller- 968 
dings mehrere bemerkenswerteAus- 
nahmen von dieser Regel, z. ]3. die 
Nebel IC 418, IC 4997 und andere. 
H y hat ungefiihr dieselbe Intensi- 
t~it, w~ihrend yon H ~ an die Linien 
mit abnehmender Wellenl~inge im 
allgemeinen schw~icher werden. Die 
Serie l~tBt sich in einzelnen Spek- 

Abb. 6. Spektra yon planetaxischen 
Nebeln, aufgenommen yon WRIGHT 

mit spaltlosem Spektrographen. 
a NGC 672o(Ringnebel); b NGC 70o9. 

(Nach Lick Publ. 13.) 
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tren bis H ~  veffolgen. Hb,  H g  und H l decken sich mit  Linien anderen 
Ursprungs, He  liegt so nahe bei der nicht identifizierten Linie 3967, 
dab auch bier die Intensit~iten in der Regel nur ffir beide Linien 
gemeinsam best immt werden konnten. Auf panchromatischen Plat ten 
bekommt  man noch H a ,  die in den wenigen Fallen, wo sie in der 
Tabelle erscheint, an Intensit~t ungef~thr mit  H/3 tibereinstimmt. 

Aul3er dem Wasserstoff ist das Helium in zahlreichen Linien ver- 
treten. Neben den Linien des neutralen Heliums (He I) finden wir die 
Glieder der PICKZRING-Serie ,~ 4200, 4541, 54I !  und die Linie ~ 4686 der 
FOwl_ER-Serie, beide dem ionisierten Helium angeh6rend. Die He I-Linien 
und die der PICKERING-Serie treten im allgemeinen wenig hervor,  da- 
gegen ist 4686, wenn vorhanden, meistens sehr intensiv. 

Die Identifizierung der tibrigen Linien ist erst neuesten Datums und 
soll in einem sp~iteren Abschnitt begrfindet werden. Unbekannten Ur- 
sprungs sind noch heute die mit  einem Fragezeichen versehenen Linien. 

Es ]iegt nahe,nach denlntensit~itsverh~iltnissen, demVorhandensein 
oder Fehten best immter  Linien eine Klassi/izierung der Nebelspektra 
aufzustellen. Derart ige Versuche sind z. B. im DRAPER-Katalog der 
Sternspektren und sp~iter yon WRIGHT unternommen worden. Sie haben 
aber nur  dann eine mehr als rein formale Bedentung, wenn die Anregnngs- 
bedingungen der Linien bekannt  sind, und das war ftir die Mehrzahl der 
Linien bisher nicht der Fall. Eine Einteilung, die auf die Anregungs- 
bedingungen der neuerdiligs identifizierten Liliien bereits Rticksicht 
IIimmt, hat  Miss PAYNE ~ vorgeschlagen ; wir mtissen uns bier mit  einem 
Hinweis darauf begnfigen. 

Als wichtiges Charakteristikum der planetarischen Nebel muB 
schlieBlich noch das kontinuierliche Spektrum erw~ihnt werden, das bei 
der Grenze der BALlVlER-Serie beginnt und sich in das ultraviolette Gebiet 
erstreckt.  Dieselbe Erscheinung ist von EVEI~SHED im Chromosph~tren- 
spekt rum der Sonlle beobachtet  worden, yon HUCGINS und anderen als 
kontinuierliches Absorptionsgebiet im Spektrum der Vega. Dieses kon- 
tinuierliche Spektrum geh6rt wie die BaLMER-Serie dem Wasserstoff an 
und entsteht,  wenn nach voraufgegangener Ionisation die freien Elek- 
troneli sieh wieder mit  den Atomen vereinigen. Sein Auftreten. in den 
Spektren der planetarischen NebeI gibt, wie wir sp~tter sehen werden, 
einen wiehtigen Fingerzeig ffir die Erkl~trung des Leuchtens der Nebel. 

Eine Eigenttimlichkeit, auf die schon Wol_l~ 2 aufmerksam gemacht  
hat,  ist die ungleichmal3ige Verteilung der Emissionen innerhalb der 
planetarischen Nebeh Die moliochromatischen Bilder, die man bei Auf- 
nahmen mit  dem Objektivprisma erh~tlt, sind in Form und Gr6Be sehr 
verschieden. Ein typ!sches Beispiel istl der Ringnebel in der Leier (NGC 
672o ). W~ihrend die Bilder ). 3727 und N~N~ ringf6rmig erscheinen, ist 
4686 eine kleine, schwach aber gleichm/il3ig erhellte Scheibe, die beim 

Harvard Bulletin 855. I928. ~ VJS 43, 283. I9o8. 
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direkten Anblick des Nebels, wo sich alle Bilder tiberlagern, das Innere 
des Ringes ausfiillt (vgl. Abb. 6). Genauere Messungen ergeben nach 
WRIGHT folgendes : 

Innerer I ~ul3erer Bild 
Durchmesser 

N~N2 ! 34" I 86" 
4686 i -- ' 46'' 
3727 ] 43" ] 90" 

Allgemein scheint 4686 im Inneren, 3727 in den ~tul3eren Teilen der 
Nebel intensiver zu sein. Untersucht man die Gr6Be der monochromati-  
schen Bilder, so ist die Reihenfolge vom kleinsten zum gr6Bten in der 
Regel diese" 3426, 4686, BaLMER-Serie, 3869, 3727. N~ und N= sind ge- 
w6hnlich zwischen H/~ und 3869 einzuordnen. 

Die Ursache dieser Erscheinungen h~tngt sicher eng mit  dem Aufbau 
der Nebel zusammen. Man denkt  zun/~chst an eine Art Schichtung der 
Elemente im Nebel; gr613ere ~rahrscheinlichkeit spricht aber wohl daftir, 
dab lediglich die physikalischen Bedingungen ftir die Anregung der ein- 
zelnen Linien das entscheidende Moment sind. Hierauf werden wir 
sp~ter noch ausftihrlich einzugehen haben. 

Bei der physischen Zusammengeh6rigkeit  yon Nebel und Zentralstern 
wird natiirlich das Sternspektrum ftir die Beurteilung der Natur  des 
Nebels yon wesentlicher Bedeutung sein. Die Spektra der Zentral- 
sterne sind besonders yon WRIGHT sorgf~iltig untersucht worden. Sie er- 
wiesen sich bei der Htilfte der Nebel als rein kontinuierlich ohne erkenn- 
bare Andeutung heller oder dunkler Linien; bei der anderen Httlfte da- 
gegen zeigten die Sternspektra breite helle Banden, die anscheinend mit  
denen der \VOLF-RAYET-Sterne identisch sind. 

Der Typus der WOLF-I~AYET-Sterne wurde 1867 yon den beiden 
• D e  ~ Astronomen, deren Namen er tr~igt, entdeckt.  Er  umfagt  nut  wemo~, 

in der MilchstraBe liegende Sterne, deren Spektra dutch das Auftreten 
heller Banden auf schwachem kontinuierlichera Grunde charakterisiert  
sin& Die meisten dieser Banden sind heute identifiziert, sie geh6ren 
haupts~tchlich dem Wasserstoff, dem neutralen und ionisierten Helium 
und Kohlenstoff, dem ionisierten Stickstoff und den h6heren Anregungs- 
zust~tnden yon Sauerstoff und Siliziura an I. Ira Entwickhmgsscheraa 
lassen sich die V~rOLF-RAYET-Sterne als Seitenzweig der O-Sterne be- 
trachten. Man schliel3t dies aus {3bergangsf~tllen, die neben den WOLF- 
RaYET-t3anden auch die charakteristischen Absorptionen des O-Typus 
zeigen. Die Anregungsbedingungen scheinen in beiden Klassen wesent- 
lich dieselben zu sein. Durch die Verwandtschaft mit  den O-Sternen 

i Vgl. PLASKETT: Publ. of the Dominion Astrophys. Obs. Victoria 2, 
Nr. I6. 1924. 
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werden die WOLI~-RAYET-Sterne als sehr heiBe, massenreiche und absolut 
helle Sterne an die Spitze des RussEL-Diagramms gestellt. 

Die spektrale Verwandtschaft der WOLF-RAYET-Sterne und der 
Zentralsterne der planetarischen Nebel scheint somit eine M6glichkeit zu 
bieten, die Zentralsterne und damit die planetarischen Nebel ebenfalls 
an dieser Stelle in das Entwicklungsdiagramm einzuordnen. Wir lassen 
dies Problem aber zun~ichst often, um es sp~tter im Zusammenhang mit 
anderen Fragen zu erOrtern. 

In einzelnen F~tllen sind in den Spektren der Zentralsterne auch Ab- 
sorptionslinien beobachtet worden. Ein lehrreiches Beispiel ist der 

Zentralstern NGC 2392 29 Canis majoris Ursprung 
Linie Intensit~t Linie I IntensitAt 

(3933) 
(3964) 
(397o) 
4o26 
(4o83) 
(4089) 
4o97,4 
41Ol,9 
(4113) 
(4120) 
(4124)  

4143,3 

42o0,5 
4340,6 

4387,4 
4471,3 
(4480,2) 

4542,4 

4859± 

2O 

5:t= 
5± 

2O 

30 
5+ 
5_+ 
5_+ 
8 

I 0  

25 

8 
25 

8 

IO 

15_+ 

3933,8 

3970,2 
4026,4 

4o89,2 
4096,9 
41Ol,8 
4116.2 
412o,5 

4144,0 
4186,2 
4200,7 
4340,7 
4367,3 
4387,8 
4471,8 
4481,4 
4514,5 
4542,4 
4712,8 
4861,5 

1 
2 ! 

25 
2O 

6 
18 

25 
3 
2 

3 
I 

5 
25 

2 

3 
15 

I 

5 
5 
4 

I5 

Ca II 
He I 
H, 
He I + He II 

Si IV 
N III 
H~ 
Si IV 
Hel 

He I 

Hel Nil 
H7 
O II 
Hel 
Hel 
Mg II 
Nil 
He II 
He I 
Hd 

Nebel NGC 2392, dessen Zentralstern neben dell "WOLI:-RAYET-Emis- 
sionen die gew6hnlichen Absorptionslinien des O-Typus zeigt, also einen 
der vorhin erw~thnten Idbergangsf~tlle vom WOLF-RAYET- ZLlm O-Typ 
darstellt. Der obenstehende Vergleich mit dem O-Stern 2 9 Canis majoris 
diene zur Beurteilung der Verh~ltnisse (eingeklammerte Linien sind nur 
vermutet). 

Die LTbereinstimmung der beiden Spektren im allgemeinen gem aus 
diesen Koinzidenzen klar hervor; ob etwa in den Intensit~ttsverNilt- 
nissen bestimmter Linien Unterschiede bestehen, l~3t sich aus den mit- 
geteilten Zahlen nicht entnehmen. An hellen Banden sind beiden 
Spektren gemeinsam 4634 N I I  und 4686 He I I .  

Ahnliche, wenn auch weniger ausgepr/igte F~ille sind nach WRIGHT 
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die Zen t ra l s t e rne  von IC 418, NGC 1535, 621o, 6826 und BD + 30, 3639, 
nach  HUBBLE auch die von NGC 1514 und  7635. 

Das kont inuier l iche  S p e k t r u m  der  Zent ra t s te rne ,  das fibrigens auch 
be im Auf t r e t en  yon Emiss ionen  fas t  s te t s  vorhanclen ist ,  ze ichnet  sich 
durch  ungew6hnl ich s t a rke  Intensit~tt  im Vio le t t  und U l t r a v i o l e t t  aus.  
Man kann  es bis e twa ~ 33o0 verfolgen,  und  an dieser Stelle is t  das  
E n e r g i e m a x i m u m  noch n ich t  erre icht .  

Wie  aus dem vorangehenden  ers icht l ich,  ist  das  S p e k t r u m  des Zen t r a l -  
s te rnes  von dem der  Nebelhi i l le  durchaus  verschieden.  L in ienkoinz iden-  
zen bes tehen,  abgesehen yon den,  be iden  Spek t r en  gemeinsamen  H und  
H e  I I -L in ien  (PtcKERI~G-Serie), v ie l le icht  noch in folgenden F~l len :  

Nebel Stern Nebel  Stern 

Z 3342 
3426 
3445 
4068,8 
4267, ° - 

)~ 3342 - O III  
3429 ! N IV (?) 
3449 -+ O IV (?) 
4070 ? 
4266, 9 CI [  

~. 4416 
4571,7 
4634,3 
4641,1 
4649,4 

3. 4416 O II  
4570 ? 
4634 N III 
4641 N III 
4651 OII  

Zuweilen scheinen die hellen Banden des Zentralsternes an der violet ten 
Seite yon breiten dunklen Linien begleitet  zu sein, deren Abstand yon der 
Mitre des Emissionsbandes 4 bis 6 Angstr6m betr~igT. Liner dieser F~lle 
ist BD + 30, 3639 . Anscheinend besteht  dabei  keine Beziehung zwischen der 
Distanz des hellen yore duntden Bande und der WellenEinge. 

2. Die  S p e k t r a  der  d i f fusen  Nebel .  Die Spek t r a  der  diffusen NebeI  
sincl im ~ul3eren Charak te r  weniger  e inhei t l ich  als die der  p lane ta r i schen .  
~Tie schon erw~ihnt wurde,  h a b e n  wir  zwei  Gruppen  zu un te r sche iden :  
Die kont inuier l ichen  und  die Emiss ionsspek t ra .  Die b isher  un t e r such ten  
Objek te  ver te i len  sich ungef~hr  gleichm~il3ig auf die be iden  Gruppen ,  die,  
wie frfiher dargelegt ,  auch durct l  ihre r~iumliche Ver te i lung gegenein-  
ander  abgegrenzt  sind. 

U m  mi t  den Emiss ionsspek t ren  zu beginnen,  so s ind  diese mi t  den 
Spek t r en  der  p lane tar i schen  Nebel  eng ve rwand t .  Die TabelIe  auf  S. 2off.  
enth~ilt un te r  NGC 1976 das  Spek t rum des Or ionnebe ls ;  m a n  e rke nn t  
le icht ,  daB der  al lgemeine T y p  wesent l ich  derselbe ist.  Dies b le ib t  auch  
bes tehen,  wenn man  den Vergleich auf rnehrere Spe k t r a  ausdehn t ,  nur  
zeigt  sieh dann  ein grunds~ttzlicher Un te r sch ied  im Intensi t l i tsverh~i l tnis  
der  Haup tnebe l l in ien  zur  BALMER-Serie. W~ihrend die Reihenfolge  be i  
den p lane ta r i schen  Nebeln  bis  auf  wenige Ausnahmen  N,  N2 H/5 ist ,  t r i t t  
bei  den diffusen Nebeln  der  Wasse r s to f f  weit  st~irker he rvor .  Nach  
CAMPBELL und  MOORE haben  wi t  z. B. folgende re la t iven  I n t e n s i t ~ t e n :  

NGC N, INs  H 3 

I976 
3372 
6514 
6523 
6618 

lO 3 
lO~ 3 
3 i 
3 i 

io 3 

5 
5 

IO 

I0 

5 
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Von den beiden Hauptnebellinien bleibt aber wohlgemerkt N~ stets 
die intensivere. HtrBBLES Resultate, die im folgenden T~tfelchen zu- 
sammengestellt sind, best~ttigen im wesentlichen die obigen Daten. 

WeUen- Spek- ~ I ~ - ~ ,.~ ~ : ~  ~ . . /~1~,~ ~ i ~ , ~  

Iz/ lzlz Iz/ iZi lZl IZlZ,zziz z :z  z z z z i z  

3727 O II i i !~ I ~,. 2 2 2 2 2 4 
3889 H~" i !~ 
397 ° H e  I ' M ! 
41o2 Hd' I I Ol I~ I 2 I I I I I 
4340 Hy I 2 I 2 2=  4 3 ii 2 ~ 2 3 1 2 
4363 0 III i ~ i 
4686 HeII  i I ~  2 2 ,  I 2 0  i 
4959 N2 - . . . . .  2 "5 2]. ~ '  
5o07 Nx 2 2 • • I '  L I 

Ein Punkt bedeutet, dab die Linien vorhanden sind, aber keine IntensitS.ts- 
bestimmung vorliegL Die IntensitXtswerte beruhen in dieser Tabelle au~ 

einer 5 stufigen Sch~tzungsskala. 

Unter den 33 Nebeln der kontinuierlichen Gruppe linden wir 26 mit 
rein kontinuierlichem Spektrum ohne helle oder dunkle Linien. Vier 
zeigen ein typisches Absorptionsspektrum, die fibrigen drei aul3erdem 
auch helle Linien. Die Absorptionsspektra scheinen im wesentti~her~ 
identisch zu sein mit den Spektren der in den Nebel eingebetteten Sterne. 
Beispiele hierfiir sind die Nebel in den Plejaden und die in der Um- 
gebung yon @ OphiuchiL Das gleiche gilt ffir die wenigen F~ille, wo 
sich dem kontinuierlichen Spektrum helle Linien fiberlagern, wie etwa 
bei NGC 226IL Die Linien, die im Spektrum dieses Nebels auftreten, 
haben mit den normalen Nebelemissionen nichts zu tun, sondern sind 
das getreue Abbild der Linien im Spektrum des Ver~nderlichen R Mo- 
nocerotis, der in den Nebel eingeschlossen ist. 

Diese nahe i3bereinstimmung zwischen Stern- und Nebelspektrum, 
die zuerst yon SLIPI-IZR (1912) an den Plejadennebeln beobachtet wurde, 
gibt einen wertvollen Himveis bezfiglich der Natur des Leuchtens der 
galaktischen Nebel. Dariiber im n~tchsten Abschnitt. 

3. Das Leuchten der galaktischen Nebel. In tier Xlteren Per/ode 
der Nebelspektroskopie neigte man allgemein zu der Auffassung, dab das 
Leuchten der Nebel als Temperaturstrahlung zu betrachten sei. Als man 
dann die IdentitXt einiger Nebelspektra mit den Spektren der helleren 
in den Nebel eingebetteten Sterne erkannte, begann sich der Gedanke 
durchzusetzen, dab wenigstens in diesen und ~thnlichen F~llen das Licht 
des Nebels nur reflektiertes Sternenlicht sei. Aber dabei blieb es nicht. 

x LOWELL Obs. Bulletin Nr. 55- 1912; Nr. 75- 1916. 
Ebenda Nr. 81. I918. 
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Die frtiher besprochene Erscheinung, dab die diffusen Nebel h~iufig nur 
Teile viel ausgedehnterer nichtleuchtender Wolken sind, ftihrte dazu, 
jene Anschauung zu verallgemeinern und auf alle diffusen Nebel auszu- 
dehnen. Allerdings kommen wir dann nicht mehr mit  reiner Reflexion 
des Sternenlichtes aus, vielmehr mul3 wenigstens in den Fallen, wo der 
Nebel ein Spektrum emittiert,  das einem Sternspektrum durchaus un- 
ahnlich ist, an eine Art Luminiszenzstrahlung gedacht werden, die dutch 
das Sternenlicht angeregt wird. Da ferner die Spektra tier planetarischen 
Nebel mit  denen der diffusen vom Emissionstyp so nahe iibereinstimmen, 
wird man folgerichtig eine ~ihnliche Ursache auch ftir die Strahlung der 
planetarischen Nebel annehmen und somit allgemein das Leuchten der 
Milchstratlennebel nicht auf Temperaturstrahlung,  sondern auf Reflexion 
yon Fixsternlicht oder Luminiszenz zuriickftihren. 

Um diese zun~ichst nur qualitative Aussage weiter zu prtifen, mtissen 
wir vor allem den Nachweis liefern, dab sich geeignete Sterne angeben 
lassen, die man als Leuchterreger fiir die Nebel betrachten darf. 

Bei den planetarischen Nebeln liegen die Dinge verh~ilntism~il3ig ein- 
fach, da sich die Zentralsterne mit  ihrer aul3erordentlich intensiven 
Strahlung im Bereich der kurzen Wellenl~ngen yon selbst als Anreger 
darbieten. Schwieriger ist die Aufgabe bei den diffusen Nebeln. In- 
dessen hat HUBBLE auf Grund einer eingehenden Untersuchung ge- 
zeigt, da_13 auch bier die Tatsachen mit  der Theorie im Einklang stehen. 
Von sehr wenigen Ausnahmen abgesehen, lassen sich stets in den Nebeln 
selbst oder in ihrer n~iheren Umgeblmg Sterne nachweisen, denen mall 
zwanglos die Rolle des Leuchterregers zuweisen kann. In vier oder ftinf 
F~illen, wo geeignete Sterne zu fehlen scheinen, bietet  sich die MSglich- 
keit, dab sie trotzdem vorhanden sind, aber durch absorbierende kos- 
mische Wolken abgeblendet werden. 

Die Sterne, die als Anreger des Nebellichtes ill Frage kommen, sind 
nattirlich in erster Linie unter den heit3en, durch hohe Strahlungsenergie 
im Violett gekennzeichneten Typen an der Spitze des RussEz-Diagramms 
zu suchen. Tats~ichlich gehSren sie mit  wenigen Ausnahmen den Spek- 
tralklassen O und t3 an. Von wesentlicher Bedeutung ist dabei eine Ge- 
setzmtil3igkeit in der Zuordnung des Nebelspektrums zum Spektrum 
des anregenden Sternes. GehSrt der Stern der Spektralklasse 13o oder 
noch heif3eren Typen an (Spektrum O), so hat  der Nebel ein Emissions- 
spektrum;  ist der Stern vom Typus 13~ oder ktihler, so zeigt der Nebel 
ein kontinuierliches Spektrum, dessen Linien, wenn solche vorhanden 
sind, denen des Sternspektrums gleichen. Diese Regel gilt so allgemein, 
dab man das Spektrum des Nebels fast mit  Sicherheit aus dem Spektral- 
typ  des anregenden Sternes voraussagen kann. Eine derartige Abh~ingig- 
keit spricht nattirlich sehr zugunsten der Auffassung, dab die Energie- 
quelle ftir das Leuchten der Nebel nicht in den Nebeln selbst, sondern in 
den mit  ihnen verbundenen Sternen zu suchen sei. 
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Nehmen wir auch die planetarischen Nebel hinzu, so l~il3t sich also 
nach den Spektren (Temperaturen) der anregenden Sterne geordnet, 
folgende Reihe aufstellen: 

Nebel 

Planetarische (Emissionsspektren 
mit  kontinuierlichem Grund) 

Diffuse mit  reinen Emissionssp. 
Diffuse mit  kontinuierl. Spektrum 

Anregung dutch : 

[ Wozr-R.~YET-Sterne und 
[ Ubergangstypen W-R zu Oe 5 
Typen Oe5 und Bo 
Typen t3 I und sp~iter 

Oe 5 ist nach der HARv?~RD-Klassifikation der Ubergangstyp yon 
Klasse O zu Klasse/3. Unter  den sp~iteren Typen, die als Anreger fiir die 
Nebet mit  kontinuierlichen Spektren auftreten, sind im allgemeinen 
Sterne zwischen B I und A 2 zu verstehen; nur  in wenigen Fallen schei- 
nen auch F, G und selbst K-Sterne in Betracht  zu kommen. 

Somit ist erwiesen: Die ftir die Anregung der Nebelstrahlung yon der 
Theorie verlangten Sterne sind, von verschwindenden Ausnahmen ab- 
gesehen, nicht nur vorhanden, sondern es besteht  auch eine enge Be- 
ziehung zwischen Sternen und Nebeln, nach der die Art des Nebel- 
spektrums wesentlich durch der Spektral typ des anregenden Sternes be- 
dingt ist. 

Es bietet sich nun noch eine quanti tat ive Prtifungsm6glichkeit der 
Theorie, indem ~ r  untersuchen, ob die Lichtverteilung in den Nebeln 
mit  tier theoretisch verlangten tibereinstimmt. Wenn n~imlich der Nebel 
kein Eigenticht besitzt, sondern durch einen Stern erleuchtet wird, so 
muB seine Fl~ichenhelligkeit v o n d e r  Helligkeit des Sternes abh~ngen und 
sich mit  wachsender Entfernung von diesem vermindern. Der scheinbare 
Durchmesser des Nebels auf der photographischen Plat te  sollte also (fiir 
ein best immtes Fernrohr und eine best immte Plattensorte) eine Funk-  
tion zweier Faktoren sein, der Sternhelligkeit und der Belichtungszeit. 
Denn einmal wird ein um so gr6Berer Bereich der dunklen kosmischen 
Wolke, die das Substrat  des Nebels darstellen soll, erleuchtet werden, 
je heller der Stern ist, und ferner bilden sich mit zunehmender Belich- 
tungsdauer immer schw~ichere Teile des Nebels auf der Plat te  ab. 

Voraussetzung sei, dab die Intensit~it des Sternlichtes, welches den 
Nebel erleuehtet, mit  dem Quadrat  der Entfernung vom Stern abnimmt  
(das Sternlicht soil also auf dem Wege zu einem Nebelteilehen keine 
Absorption erleiden), und dab ferner jedes Nebelteilehen alles aufge- 
fangene Sternlicht reemittiert oder reflektiert. Endlich mSge die Ver- 
bindungslinie zwischen dem Stern und dem jeweils betrachteten Teil 
des Nebels senkrecht auf dem Visionsradius stehen. Alsdann l~iBt sich, 
wie HUBBLE gezeigt hat, die von der Theorie gestellte Bedingung auf 
die einfache Form bringen: 

a ~ = E x l x c o n s t ,  
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wo a den scheinbaren Halbmesser  des Nebels, E die Belichtungszeit  und  
I die scheinbare Leuchtkraf t  des Sternes bedeute t .  Wir  reduzieren n u n  
die Fltichen aller Nebel auf ein und  dieselbe Bel ichtungszei t  yon 6o Minu- 
ten.  Die entsprechenden Halbmesser  seien a , ,  so dab 

a~ _ I X const oder a~ 60 --  y = const. 

F t ihren wit noch an Stelle der Leuchtkraf f  I des Sternes seine Gr6Ben- 
klasse m = - - 2 , 5  log I ein, so l au te t  die Bezeichnung in logarith- 
mischer Schreibweise : 

m + 5 log a~ = const = I1,61. 
lOg'  Ct ¢ 

Z,O ~ I i 

" I i i 

"" i i N ~ x  i 
®E" i I 

a o  . . i i 1 

" "  ~ i i 

¢.s 
® ~ " [ i ! 

~,o [ ~q ®\\ i : 
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Abb. 7. Die Beziehung zwischen den photographischen Sternhelligkeiten und 
den Logarithmen der scheinbaren Nebelhalbmesser. Die starke Linie ent- 
spricht der beobachteten Verteilung m + 4,90 log a~ = I I,o2, die gestrichelte 

Kurve gibt die yon der Theorie verlangte obere Grenze der a~-Werte. 
<Nach Ap. J. 56. 1922.) 

Der \Vert der Kons tan ten  wurde theoret isch berechnet ,  nachdem ftir das 
benu t z t e  I n s t r u m e n t  und  P l a t t enma te r i a l  die schw~ichste Fltichenhellig- 
keit ,  die bei gegebener Bel ichtungszei t  eine gerade noch merkbare  
Schw~irzung hervorruft ,  exper imente l l  be s t immt  worden war*. 

Die Logar i thmen der Werte a, als Ordina ten ,  die scheinbaren Hellig- 

Eine ausffihrliche Ableitung gibt E. voNDER PAHLEN in .A[/)LLER-POUILETT : 
l-Iandbuch der Physik II. Anti. 5- 4o3 ft. 
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keiten der zugeh6rigen Sterne als Abszissen aufgetragen, mtissen also eine 
gerade Liiiie yon bestimmter Neigung gegen die Abszisseiiachse ergeben. 
HUBBLE hat die erforderlichen Daten ftir rund 80 Nebel bestimmt und 
fiiidet, dab sie in guter Ubereinstimmung mit der Theorie durch die 
Gerade m + 4,9 log a~ = II,O dargestellt werdeii k6niien (Abb. 7). 
Diese liegt etwas unterhalb der theoretischeii Geraden, d. h. die beob- 
achteten Werte a~ sind im Vergleich zu den theoretischen zu klein. Often- 
bar sind die beiden Voraussetzungen, dab das Steriienlicht auf dem Wege 
zum Rande des Nebels keine Absorption erleide, uiid dab die Verbin- 
dungslinie Stern-Nebelrand senkrecht auf der Gesichtslinie stehe, in 
Wirklichkeit nicht immer erftillt. Ftir etwa Io Nebel liegen die a:-  
Werte oberhalb der theoretischen Geraden, ihre F1;ichenhelligkeit wiirde 
also gr6Ber sein, als die Theorie gestattet.  Diese Unstimmigkeit diirfte 
jedoch einfach darauf zurtickzuftihren sein, dal3 dem anregenden Stern 
absorbierende Teile des Nebels vorgelagert siiid, die seine Helligkeit 
fiir den irdischen Beobachter abschw~icheii. In der Tat  wiirde eine ver- 
htiltnism~iBige geringe VergrSBerung der Steriihelligkeiteii in den meisten 
Fallen die Abweichung v o n d e r  Theorie beseitigen. 

Die quantitative Best~itigung der Theorie diirfte jedenfalls erbracht 
sein. Wir wollen das Ergebiiis wie folgt formuliereii : Vergleicht man die 
photographische Fl~icheiihelligkeit des Nebels mit der photographischen 
Helligkeit des anregeiideii Sternes, so erweist sich die Strahlungs- 
intensit~it an jeder Stelle des Nebels als ~iquivalent der Intensit~it des deft  
auftreffendeii Steriienlichtes, wobei als iiquivaleiit die Intensit~iten be- 
zeichnet werdeii, die unter gleichen Bedingungeii auf der photographi- 
schen Platte die gleiche Schw~irzung hervorrufen. 

In der obigen Betrachtung wurdeii die Nebel mit kontiiiuierlichem 
und die mit Emissioiisspektrum IIicht getreniit; die abgeleitete Be- 
ziehuiig gilt also mit derselben Ann~iherung ftir beide Gruppeii, obwohl 
ziemlich sicher zwei verschiedene physikalische Prozesse in Betracht 
kommen, Reflexion oder Streuung bei den kontiiiuierlichen, Luminiszenz 
bei den Emissionsspektreii. 

Dagegen stimmen bei dell planetarischeii Nebeln die Beobachtungen 
nicht mit der Theorie fiberein. Die Nebel sind, mit den Zentralsteriien 
verglicheii, durchschnittlich um 4--5  Gr6ilenklassen zu hell, d. h. das yon 
ihneii emittierte Licht entspricht in extremen Fallen IIahezu dem 
ioofachen des aufgefangenen Sternlichtes, wenii man dessen Betrag ge- 
malt der scheinbaren Helligkeit der Zentralsterne ansetzt. Trotzdem ist 
IIicht daraii zu zweifeln, dail die Theorie auch hier gilt. Im Hiiiblick 
auf die besondere Inteiisit~itsverteilung ira Spektrum der Zentralsterne, 
we das Energiemaximum uiiterhalb ~% 330o liegt, also in photographisch 
uiierreiehbaren Gebieten, wird man damit reehiieii miisseii, dab bei der 
photographischen Bestimmung der Sternhelligkeit ein greiler Tell der 
Strahlung IIicht erfal3t wird. Die Abweiehuiig Yon der Theorie ist daml 
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nur scheinbar, der Nebel ist nicht zu hell, sondern der Stern erscheint 
zu schwach. 

Bis hierhin ffihrt uns die astronomische Betrachtungsweise. Um den 
Mechanismus der Absorption und nachfolgenden Reemission der stel- 
laren Energiestrahlung durch den Nebel zu iibersehen, mtissen wir zu 
physikalischen Methoden greifen. Die Quantentheofie bietet zwei M6g- 
lichkeiten: I. Anregung der Atome durch Linienabsorption undnach-  
folgende Reemission, 2. photoelektrische Ionisation der Atome nnd nach- 
folgende Lichtemission bei der Wiedervereinigung. ZANSTRA ~ hat zun~ichst 
ftir d n  vereinfachtes Problem gezeigt, dab sich die Beobachtungsdaten 
dutch die Annahme einer photoelektrischen Ionisation der Nebelatome 
befriedigend darstellen lassen. Er  beschrtinkt sich auf die diffusen Nebel 
mit Emissionsspektren und betrachtet  den idealen Fall, dab der Nebel 
nur aus Wasserstoff besteht;  der anregende Stern verhalte sich wie ein 
schwarzer Strahler einer bestimmten Temperatur.  Dutch die Ab- 
sorption des gesamten Spektralgebietes jenseits der kurzwelligen Grenze 
der LYMAN-Sefie (;L < 9i i ,5 _A_E) werden die neutraten Wasserstoff- 
atome photoelektrisch ionisiert. Bei der Wiedervereinigung der freien 
Elektronen mit dem Atom werden dann die kontinuierlichen Spektra an 
der Grenze der LYMAI~-SeAe, der BALMER-Serie usw. emittiert,  beim 
Herabfallen des Elektrons yon den h6heren zu den tieferen Energie- 
stufen die Linien der verschiedenen Serien. Von diesen sind photo- 
graphisch erreichbar die BALMER-Serie und das kontinuierliche Spektrum 
an ihrer Grenze. Beide werden in dell Spektren der Nebel beobachtet,  
das kontinuierliche bei diffusen Nebeln allerdings nur  sehr selten, bei den 
planetarischen jedoch regelmttl3ig. Damit dieses Spektrum erscheint, 
mul3 ein ffeies Elektron bei seiner Rtickkehr in das Atom auf die zweite 
Energiestufe fallen. Nach theoretischen ~berlegungen yon t{RAMERS 
htingt nun die Wahrscheinlichkeit daftir, dab ein Elektron bei der Wieder- 
vereinigung in einer Bahn mit der Quantenzahl n gebunden wird, yon der 
Geschwindigkeit des freien Elektrons ab. Die Wahrscheinlichkeit dafiir, 
dab ein Elektron in einer Bahn mit kleinem n gebunden wird, nimmt er- 
hebliche Werte erst an ffir relativ grol3e Geschwindigkeiten des freien 
Elektrons, n~imlich dann, wenn seine kinetische Energie vergleichbar ist 
mit der Bindungsenergie in der betreffenden Quantenbatm. GroBe Ge- 
schwindigkeiten der photoelektrisch ausgel6sten Elektronen haben wir 
nun aber gerade bei den planetarischen Nebeln zu erwarten, deren Zentral- 
sterne die h6chste Temperatur aufweisen und dementsprechend die 
gr6Bte Intensit~it in den extrem ultravioletten Spektralgebieten besitzen. 

Nach der Ionisationstheorie h~ugt also die Intensit~it des Nebel- 
spektrums yon der des absorbierten Ultraviolettspektrums ab. Letz- 
teres l~iBt sich aber nicht beobachten; wir k6nnen lediglich, wie NUBBLE 

x Astrophys. Journ. 65, 50. 1927 • 
Ergebnisse der exakten Naturwissenschaften. V[[, 
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es getan hat ,  das Intensit~ttsverh/iltnis des Nebellichtes zum photo- 
graphisch wirksamen Sternenlicht ermitteln. Die Beobachtungen liefern 
daftir einen bestimlnten Wert,  und wenn ZANSTRAS Theorie gilt, sollte 
sich ftir das Intensit~tsverh~iltnis der absorbierten Ultraviolettstrahlung 
zur photographischen Sternhelligkeit wenigstens angen~ihert derselbe 
Weft  ergeben. In der Ta t  1/il3t sich nachweisen, dab gr613enordnungs- 
m~tB~g 

N'ph ~.. Nul 
Nph Nph ' 

wo N'ph die Zahl der im photographisch wirksamen Gebiet pro Sekunde 
auf die Plat te  auftreffenden Quanten der Nebelstrahlung, Nph die ent- 
sprechende Zahl in der photographisch wirksamen Strahlung des an- 
regenden Sternes mid Nul die Anzahl der aus der Ultraviolet ts trahlung 
des Sternes im Nebel absorbierten Quanten ist. Durch Auswertung der 
Integrale Nul und _Vph ftir verschiedene Sterntemperaturen ha t  nun 

L _N 'ph  ZANSTRA das entsprechende Verh~ltnis Nph berechnet und erh~lt 
die folgenden Werte: 

Temperaturen L in Gr613en- 
in Grad L klassen 

15000  
2o ooo 
25 ooo 
3 ° ¢x~o 
35000 
40 ooo 
5 0 o o 0  
7 ° ooo 

IOO ooo 
1500o0 
2OO COO 

°,°°75 
0,066 
O,271 
0,72 
1 ,4  I 
2,50 
5,4 

15,3 
38 

IOI 
185 

5,3 I 
2,95 
t ,42 
0,36 

--0,37 
--0,99 
--1,83 
- -  2 ~ 9 6  

--3,95 
--5,0I 
--5,68 

Nach den Beobachtungen ist dieses Verh/iltnis ftir diffuse Nebel 
nahezu gleich eins, der Nebel s trahl t  das gesamte yon ihm aufgefangene 
Sternenlicht wieder aus. DemWer te  L = I entspricht in der obigen Tab elle 
eine Tempera tur  des anregenden Sternes yon rund 33 000% Bei den dif- 
fusen Nebeln mit  Emissionsspektrum handelt  es sich um O- mid B o- 
Sterne. Bes t immt man aus dem HUBBLEschen Material die Werte L 
ftir diese beiden Klassen getrennt,  so kommt  man auf Temperaturen yon 
34000 ° ffir 0 und 28000 ° ftir Bo,  was mit  anderweitig gefundenen 
Werten gut tibereinstimrnt. 

Ftir die Zentralsterne der planetarischen Nebel, wo wir L-Werte  
bis zu - - 5  Gr6Benklassen finden, liefert die Tabelle allerdings unwahr-  
scheinlich hohe Temperaturen.  Indessen sind die Zahlen hier kaum zu 
gebrauchen, da in den planetarischen Nebeln nicht wie in den diffu~en 
die BALMER-Serie die Hauptrolle spielt, sondern die ,,Nebuliumlinien" 
N,N~. 
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Ftir die diffusen Nebel halt jedenfalls die ZANSTRAsche Auffassung tier 
quanti tat iven Prfifung stand und gewinnt damit  sehr an Wahrscheinlich- 
keit. I m  Folgenden werden wir sehen, wie sich auf Grund der yon 
BOWEN gegebenen Identifizierung der meisten bisher unbekannten Nebel- 
linien mit  gewissen Linien in den Spektren des ionisierten Sauerstoffs 
und Stickstoffs diese Vorstellungen auch auf die planetarischen Nebel 
ausdehnen lassen. Zum besseren Verstandnis des Sachverhaltes wollen 
wir zunachst aber einige Bemerkungen fiber die Struktur der genannten 
Spektren einschieben. 

C .  D i e  S t r u k t u r  d e r  S p e k t r e n  N I I ,  0 I I  u n d  0 I I I .  

In der Spektroskopie ist es fiblich, das vom neutralen Atom eines. 
Elementes emittierte Bogenspektrum durch eine hinter das chemische 
Symbol gesetzte I,  das vom einfach ionisierten Atom emittierte erste 
Funkenspektrnm durch n ,  das vom zweifach ionisierten Atom emit t ier te  
zweite Funkenspektrum durch n I  usw. zu bezeichnen. In dieser B e '  
zeichnungsweise sind die Spektren, deren Linien ffir die Identif ikation 
von Nebellinien in Frage kommen, 

H I, He I, He n,  c n ,  N n ,  N III, N IV, 0 II, 0 III, 0 IV. 

Von diesen Spektren geh6ren alle mit  Ausnahme von N n ,  o n und 
0 I I I  zu den Spektren mit  relat iv einfacher Struktur.  So dfirfen wir die 
Struktur  der Spektren H I, He I und He I I  sicher als bekannt  voraus- 
setzen. Die Spektren C II, N I I I  und 0 IV sind den Bogenspektren der 
Erdmetal le  ahnlich, sie haben also einfache Dublet ts t ruktur  mit  tieflie- 
genden 2~P-Termen ~. Dagegen ist die Struktur  der Spektren N II, 
o I I  und 0 I I I  wesentlich komplizierter. Wir mfissen, da wir die Kennt-  
his derselben wenigstens bei den astronomischen Lesern nicht voraus- 
setzen kSnnen, ausffihrlicher auf diese Spektren eingehen. 

x. Die Spektren N I I  und 0 n I .  lJber die zu erwartende Struktur  
der Spektren N I I  and 0 I I I  lassen sich auf Grund der HuNDschen 
Theorie ~ der Atomspektren Voraussagungen machen, die, wie wir sehen 
werden, yon der Erfahrung weitgehend best~itigt werden. Die Spektren 
N I I  und 0 I n  werden yon den N +- und 0++- Ionen  emittiert.  Diese 
beiden Ionen haben dieselbe Zahl yon Elektronen, namlich 6 und 
sind dem neutralen C-Atom ahnlich. Infolgedessen haben wir ffir das 
N I I -  und 0 n I - S p e k t r u m  dieselbe Struktur  zu erwarten wie ftir das 
Bogenspektrum der Kohle, das C I-Spektrum.  Wir k6nnen also bei den 
allgemeinen Betrachtungen fiber die Struktur  der Spektren N n und 

x Niveausclaemata der Spektren C II und N III  siehe bei GROTRIAN, W.: 
Graphische Darstellung der Spektren yon Atomen u. Ionen. Bd. n,  Fig. 8i 
und Fig. 82. Berlin: Julius Springer 1928. 

2 HUND, F.: Linienspektren und periodisches System. Berlin: Julius 
Springer 1927. Siehe insbesondere S. 14o u. folg., sowie S. 195 u. folg. 

3* 
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0 I I I  beide Spektren gemeinsam behandeln und wollen auch das C I- 
Spektrum, obwohl seine Linien in den Nebelspektrell nicht auftreten, 
in den Bereich unserer Betrachtungell mit einbeziehell aus Griinden, die 
sp~iter ersictltlich sein werden. 

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

In der Spektroskopie ist es tiblich, die Art der Bindung eines Elek- 
trons durctl ein S}~nbol auszudriicken, das der Angabe der beiden 
Quantenzahlen ~iquivalent ist. Dabei wird der Wert der Hanptquanten- 
zahl direkt als Zahl angegebell, der Weft  der Nebellquantenzahl aber 
dutch einen kleinen lateinischen Buchstaben. Die den einzelnen Werten 
yon l entsprechenden Buchstaben sind folgende 

l = o I 2 3 4 5 . . . .  
s p d / g h  . . . .  

Das Symbol IS bedeutet also, dab das betreffellde Elektron in einem Zu- 
stand mit n = I und l --  o an den Kern gebunden ist. Sind wie in den 
meisten F~illen mehrere Elektronen an den Kern gebunden, so werden die 
den einzelnell Elektronen entsprechellden Symbole hintereinander ge- 
schrieben, also z. ]3. IS 2p 4P. Sind mehrere Elektrollell mit gleichell 
Wertell yon n und l vorhanden, die wir nach PAULI ~iquivalente Elek- 
tronen nenllen, so wird die Zahl dieser Elektronen durch einen Index 
rechts oben angedeutet, also z. B. IS ~ fiir zwei is-Elektronen,  2p 3 fiir 
drei 2p-Elektronen. Das Symbol i s"  2s ~ 2p 6 bedeutet dann, dab zwei 
IS-, zwei 2s- und sechs 2p-Elektronell  in dem betreffenden Atom oder 
Ion gebunden sind. Im allgemeinen ist es insbesondere bei Atomell mit 
vielen Elektronen nicht n6tig, die Bindung sAmtlicher Elektronen anzu- 
geben, weil es ftir viele Elektronen meist ohne weiteres klar ist, in 
welchen Zust~inden sie gebundell sind, und well sich auch diese Art der 
Bindung bei allen den Zust~inden, die ftir die Entstehung der betreffen- 
dell Spektren yon Bedeutung sind, llicht ~ndert. Gew6hnlich wird also 
das Symbol nur ftir die Elektronen angegeben, die auBerhalb der n~ichst 
vorhergehenden edelgas~ihnlichen Schale angelagert silld. Wir wollen 
das gleich am Beispiel der hier zu behandelnden C-Atome lind N +- und 
O++-Ionell  erl~iutern. Von den 6 Elektronen dieser Teilchen sind, 
weml wir zun~chst dell Normalzustand, d. h. dell Zustand ldeinst m6g- 
licher Energie betrachten, zwef, die sogenannten K-Elektronen, in IS- 
Zust~inden, die iibrigen 4, die sogenannten L-Elektrollen in Zust~inden 
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mi t  n----2 gebunden, und  zwar zwei yon  diesen wieder in s- und  zwei 
in p-Zust~nden.  Das die Bindung dieser sechs Elektronen charakter i -  
sierende Symbol  lautet  also 

IS2 2S2 2/92. 

Da ftir alle in den betreffenden Spektren  vorkommenden  Zust~nde 
die beiden K-Elektronen ihre Bindlmg nicht  ~ndern, so k6nnen wir auf 
deren Angabe verzichten und  das Symbol  reduzieren auf 

2s22pL 

Die ftir die Ents tehung der Spektren wichtigen Zust~nde kommen  nun 
dadurch  zustande,  das eines oder mehrere dieser vier Elekt ronen in ande- 
ren Zust~inden gebunden sind. Die wichtigsten yon diesen sind die- 
jenigen, bei denen der Zus tand der beiden 2s- und  eines der beiden 2p-  
Elekt ronen erhalten bleibt und  nur  der Zus tand des letzten Elektrons,  
des sogenarmten Leuchtelektrons,  ver~indert wird. Die durch  diese 
Variat ionen entstehenden Zust~hnde kOnnen wit  in Gruppen einteilen, je 
nach d e m / - W e r t  des Leuchtelektrons.  Wi t  fassen also alle Zust~nde zu- 
sammen ftir die bei var iablem Wer t  der Haup tquan tenzah l ,  die wir ftir 
diesen Fall  m i t m  bezeichnen wollen, l entweder  die Werte  0 oder I oder 
2 usw. besitzt  und kommen so zu Gruppen oder Folgen yon ZustAnden 
mit  den Symbolen:  

ftir l ---- o : 2s 2 2pros 
fiir l = I : 2s  2 2prop 
ffir l = 2 : 2 s  ~ 2 # m d  
f~r l = 3 : 2 s  2 2 p m [  

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

Die Festlegung des kleinsten Wertes  yon  m folgt ftir die Zust~knde 
2s 22pros, die m i t m  = 3 beginnen,  aus dem PAULIschen Prinzip,  dem- 
zufolge die Maximalzahl ~[quivalenter Elekt ronen,  die an ein Atom ge- 
bunden werden k6nnen, 2 (2l + I) ist. Diese Zahl, ftir l = o gleich 2, 
ist also mit  den beiden i s -  und  2 s - E l e k t r o n e n  fiir n ---- I und  n = 2 
schon erreicht, so dab nu t  noch Elekt ronen m i t m  --~ 3 gebunden werden 
k6nnen. Ftir die iibrigen G m p p e n  (l _--~ I) folgt der kleinste Wer t  von m 
aus der schon erw~hnten Bedingung l -~ n - -  I ,  die wit  ja auch in der 
Fo rm m __~ l + I schreiben kOnnen. 

Du tch  die Angabe der Bindung der einzelnen Elekt ronen ist der Zu- 
s tand  des Atomes noch keineswegs eindeutig festgelegt. I m  Sinne des 
BOHRschen Atommodelles sind, wie schon erw~hnt,  die l der einzelnen 

Elekt ronen die in Einheiten yon _h gemessenen Werte  der Umlaufs-  2~ 
impulsmomente  der Elektronen in ihrer Bahn.  Sind mehrere Elekt ronen 
mit  l ____ I an den Kern gebunden,  so k6nnen sich die Einzelimpuls- 
momente  l vektoriell  zu einer Resul t ierenden L = / 7 l  zusammensetzen,  
wobei aber nu t  solche Zusammensetzungen ges ta t te t  sind, ftir die auch 
L ganzzahlig ist. Die m6glichen Werte  von L sind also L = o, i ,  2, 3 
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usw. Es ist zur Charakterisierung eines Atomzustandes erforderlich, 
auch den Wert yon L anzugeben. Auch dies geschieht ira spektro- 
skopischen Symbol wieder durch Buchstaben und zwar durch grol3e 
lateinische. Analog wie bei den l ordnen wir den L-Werten folgende 
Buchstaben zu : 

L---- o I 2 3 4 5 . . . .  
S P D . F G H  . . . .  

Beschr~nken wir uns auf den bei den Spektren C I, 0 II ,  0 I I I  vor- 
liegenden Fall, so kommen hier, wenn wir zun~tchst von abnormen F~Uen 
absehen, nur solche Zust~nde vor, bei denen maximal zwei Elektronen 
in Bahnen rnit l ~ I gebunden sind. In diesem Falle sind, wenn wir die 
beiden Einzelwerte yon I rnit l, und/2 bezeichnen, die m6glichen Werte 
yon L durch die Ungleichung best immt:  

Betrachten wir die einzelnen Gruppen, in die wir die Atornzust~nde 
entsprechend der verschiedenen Bindung des letzten Elektrons eingeteilt 
haben, so ist ffir die Gruppe 2s22/)ms l, = I ,  l, = 0 .  Es kann also L 
nur den ~Tert L = r annehrnen. Wir erhalten also nur Atornzust~_nde, die 
durch das Symbol P gekennzeichnet sind trod indern wit diesen Buch- 
staben in das bisherige Symbol rnit einbeziehen, schreiben wir 

2s~2pmsP.  

Im zweiten Falle ist li ----- l~ = I trod wir erhalten, den Werten L = o, 
I, 2 entsprechend, die Zust~nde 

2 s 2 2 p m p S  
2 s 2 2 p m p P  
2s~2pmpD.  

Im dritten Falle ist l, = I, l~ = 2 und wir haben entsprechend L = I, 
2, 3 die Zust~nde 

2s 22p m d P 
2s22pmdD 
2s22pmdF.  

Abet auch durch die Angabe yon L i s t  der Atomzustand noch nicht 
eindeutig bestirnrnt. Wir mfissen noch berticksichtigen, dab jedes 
Elektron gem~B der Hypothese yon GOI:DS.XlT und UHLENBECK ein 
Rotationsimpulsmoment s besitzt, dessert Betrag ffir jedes Elektron in 

Einheiten yon h__ gemessen gleich */, ist. 
2~ 

Diese Rotationsimpulsmomente s der einzelnen Elektronen setzen 
sich wieder zu Resultanten S = 27s zusarnmen ~, wobei aber nur Parallel- 

Es ist allgemein fiblich, auch bier die Buchstaben s und S entspre- 
chend dem englischen ,,spin" zu verwenden, obwohl das leicht zu Verwechs- 
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oder Antiparallelstellung gestattet ist. Ffir die beidell I s-und diebeideli 
2s-Elektroneli ist die Richtung dieser Rotationsimpulsmomente nach 
dem PAuLIschen Prillzip verschieden, so dab ffir diese vier Elektronen 
2~s = o ist. Einen Beitrag zu S = 2Js k611neli also llur die beiden 
letzten Elektronen liefern mad es ergebeli sich infolgedessen ffir S die 
beideli M6glichkeitell 

s ,  = - = o 

& = % + = T. 

Jeder der bisher betrachteten Zust~lde kanll sowohl mit Rotations- 
impulsmoment 0 wie auch mit I vorkommen. Durch diese Unter- 
scheidmag verdoppelt sich also nochmals die Zahl derselben. Im Symbol 
deuten wir das dadurch an, dab wit die Zahl 2 S + I links oben an dem 
groBen Buchstaben a!s Index anbringen. Diese Zahl 2S + I elitspricht, 
wie wir sogleich sehen werden, der Multiplizit~t des betreffenden Atom- 
zustalides, in unserem Falle ist 2Sx + I = z, wir sprechen dann von 
eiliem Singlalettzustande, weiterhili ist 2 S~ + I = 3, wit sprecheli dann 
yon einem Triplettzustande lind die Symbole nehmen, wenli wir ulls als 
Beispiel auf die Zust~nde der Elektronenkonfiguration 2s ~ 2 p r o s  be- 
schr~nkell, die Form an 

2s ~ 2 p r o s  xP 
2s~ 2 p m s  3p. 

Die resultierenden Rotationsimpulsmomente S und die resultierenden 
Umlaufsimpulsmomente L k6nnen sich schlieBlich liochmals zu eiller 
resultierenden, dem Gesamtimpulsmoment des Atomes oder Ions zu- 
sammensetzen. Die diesem entsprechende Quantenzahl wird mit i be- 
zeichnet und ,,innere Quantelizahl)' genannt. Ist  S wie in dem bisher 
betrachteten Falle gallzzahlig, so darf auch 1" nut  ganzzahlige Werte ali- 
nehemen, ist dagegen S halbzahlig, ein Fall, de r  uns sp~ter beim 0 I I -  
Spektrum begegnen wird, so darf alich ~" nur halbzahlige Werte anllehmen. 
Die m6glichen Werte von i sind in beiden F~lleli bestimmt dutch die 
Ungleichung 

iz-si i =L+s. 
Ist  S wie im Falle des Sillgulettsystems gMch o, so ist i = L lind es 

finder keine weitere Aufspa!tung der durch Elektrollellkonfiguration 
und L-Wert bestimmter ZustKude mehr statt. Alle Singulettzlist~nde 
sind also einfach. Ist  S wie im Fatle des Triplettsystems gleich I, so ist 
ffir L ----- o der einzig m6gliche Weft  von i = I. Auch d ie  3S-Zust~nde 
des Triplettsystems sind also einfach. Ftir L > o ergebeli sich stets 
die drei m6glichen Werte ~" = L -  I, L, L + I. Alle diese Triplett- 

lungen mit den den Werten l = L = o zugeordneten Buchstaben s und S 
ffihren kann. Trotz dieses Mangels schliel3en wit uns der eingebfirge~en 
Schreibweise an. 
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zust~nde, die wir bisher als einfach betrachtet  haben, spalten also 
nochmals in drei Einzehust~nde auf. 

Im spektroskopischen Symbol wird der Wert voi1 / dutch einen 
Zahlenindex rechts untell am groBen lateinischen Buchstaben angegeben. 
Die der Elektrolllellkonfiguration 2 s 22pros entsprechenden Zust~nde sind 
jetzt  also endgtiltig in vollst~ndigell Symbolen geschrieben 

2 s  ~ 2 p  m s ~P, 

2s 22p m s 3po 
2s2 2 p m s  3p, 
2 s  2 2p  m s sp~.  

Um ftir die null folgende Zusammenstellung der zu erwartenden Zu- 
st~nde die Schreibweise abzukCirzen, schreiben wir ftir Zust~Lnde der- 
selben Elektrollenkonfiguration das diese charakterisierellde Symbol llur 
einmal ulld fassen auch die dreifachen Triplettzust~nde zusammen, in- 
dem wir alle drei Werte yon / nebelleinander rechts llntell angeben, also 
start  der drei letzten Zust~nde der obigell Zusammenstellung 3Pox~ 
schreiben. 

Es sind also auf Grund der Hu•Dschen Theorie folgende Zust~nde 
bei den Spektren C I, N n und 0 I n  zu erwarten: 

2s  ~ 2 p m s :  ~P, 3Po,~ m =  3, 4, 5 . . . .  
2s~ 2 p m p  : "So ~P, ~D2 3S, 3Po~ 3D~ 3 m = 2, 3, 4 . . . .  
2s  ~ 2 p  m d :  ~P, ~D~ IF 33Po,~ 3D,~ s 3F~3, m = 3, 4, 5 . . . .  

Die Zahl der m6glichen Zust~nde erf~hrt nun lloch eine kleine Ein- 
schr~nkung durch eine aus dem PAULIschen Prinzip folgende Forderung. 
Bei der Elektronenkonfiguration 2s ~ 2 p r o p  silld fiir m = 2 die beiden 
p-Elektronell ~quivalent. Dani1 sind, wie I°AULI gezeigt hat, worauf wir 
aber bier nicht n~ler  eingehen k6nnen, nicht alle aus obiger 13berlegung 
folgenden Zust~nde m6glich, sondern es f~Ilt die H~lfte aus. Es bleiben 
nur folgende 

2s ~ 2p ~ : 'So ~D~ sp . . . .  

Die Zust~nde, deren Existenz wit bisher abgeleitet haben, wollen wit 
die normalen nennen. Sie sind dadurch gekennzeichnet, dab Iediglich das 
Leuchtelektron gegeniiber der im Normahustal lde vorhandenen Kollfigu- 
ration der Elektronell seillen Zustand ~ndert. Anomale Zust~nde wollen 
wir solche nennen, bei dellell auch eill anderes Elektron seinen Zustand 
ge~ndert hat. Von den vielen, die hier denkbar sind, wollen wir nur  
den Fall herausgreifen, der f(ir die Deutung der Spektren eine Rolle 
spielt. Er  entspricht der Elektronellkonfiguration 2 s 2 p  3. Fragen wir, 
welche Atomzust~_nde aus dieser Elektrollellkonfiguration elltsprillgen, 
so k6nnen wir uns dieselben folgendermaBen ableiten. Wir dellken uns 
zun~ichst das 2s-Elektroll abgetrennt. Die Zust~nde, die der 2p3-Kon - 
figuration entsprechen, mtissen geradzahlige Multiplizit~t besitzen, da 
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S = 2:s = Is, + 8= + s a I (s, = s= = 8 a - - 4 -  "!=) en twede r  g le ich  :1= od~= ~I= 
und 2S-}-I  also entweder gleich 2 oder 4 ist. Die Zust~tnde, die dieser 
Konfiguration von drei itquivalenten 2p-Elektronen entsprechen, sind" 

2 p3 : ~P'h ~h ~D~h ~/~ 4S~/~. 

Wenn wir uns an diese Zust~nde das 2s-Elektron allgelagert denken, 
so ~ndern sich, da das l dieses Elektrons gleich 0 ist, die L-Werte nicht, 
wohl aber kann sich durch die Addition oder Subtraktion des Rotations- 
impulsmomentes s = '/2 dieses neuen Elektrons die Multiplizit~t um 
__+ I Andern. Entsprechend iindern sich auch die j-Werte. Wir haben also 
die Zust~tnde 

2s 2p3 : ,p ,  'D2 3S, 3po, ~ 3D,~ 3 5S~. 

Wenigstens einige dieser Zust~nde werden wir in den zu betrachten- 
den Spektren finden. 

Die verschiedenen Atomzust~nde, die wit soeben abgeleitet haben, 
unterscheiden sich dutch die Werte der Energie. Die aus der Analyse 
eines Spektrums folgenden Termwerte T (in c m - '  gemessen) sind bekannt-  
lich gleich den negativen Werten dieser Energie E, dividiert durch h.  c, 
wobei h das PLANKsche Wirkungsquantum und c die Lichtgeschwindig- 
keit bedeutet.  Der Nullwert der Energie ist dabei demjenigen Zustande 
angeordnet, bei dem das Leuchtelektron v611ig yon dem Atom oder Ion 
abgetrennt  ist. Wir k6nnen auch sagen : Die Termwerte  sind gleich den 
Abtrennungsarbeiten W des Leuchtelektrons in den verschiedenen Quan- 
tenzust~nden dividiert durch h.c, es ist also 

E W 
T-= h . c - - h . c "  

Auch fiber die Gr6Be der Terme k6nnen wir auf Grund der Theorie 
weitgehende Voraussagtmgen machen. In erster roher N~herung ist der 
Termwert  ftir einen Zustand, bei dem das Leuchtelektron in einer Bahn 
mit  der Hauptquantenzahl  m gebunden ist 

R. z~ 
W~2 

wo R die RYDBERG-Frequenz bedeutet  und Z~, die sogenannte AuBere 
Kernladungszahl, ffir Bogenspektren I gleich I,  ffir erste Funkenspektren 
I I  gleich 2, ffir zweite Ftmkenspektren I I I  gMch 3 zu setzen ist. Die 
Abweichungen von diesem Weft ,  die daher rfihren, dab der Atomrumpf  
nicht als punktf6rmige Ladung e. Z~ (e = Elementarladung) bet rachte t  
werden darf, sind umso gr6Ber, je kleiner mis t .  Die gr6Bten Termwerte,  
kleinster Energie entsprechend, haben ~dr zu erwarten bei den Z u s t ~ d e n ,  
denen die kleinsten Werte yon m zugeordnet sind. Dies sind in unserem 
Falle die Terme der Elektronenkonfiguration 2s * 2p ~, ffir die m ---- 2 ist. 

x S i e h e  z. B .  I-~Lr~-D, F . :  1. C. S. 118. 
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Die dieser Konfiguration entsprechenden Zust~inde wollen wir die 
Grundzust~inde nennen. Die n~ichst tdeineren Termwerte sollten die er- 
w~ihnten anomalen Terme der Konfiguration 2s 2p 3 haben, bei der auch 
s~imtliche Elektronen in zweiquantigen Bahnell gebunden sind. Dann 
folgen hSheren Energieniveaus entsprechend die Terme der tibrigen Elek- 
tronenkonfigurationen mit m = 3, 4, 5 usw., 

Auch fOr die relative GrSBe der Terme bzw. Lage der Ener#e- 
niveaus, die der gleichen Elektronenkonfiguration und gleichen Werten 
yon m entsprechen und sich also nur dutch die Multiplizit~it und die Werte 
der Quantellzahlen Lund/"  unterscheiden, gibt es allgemeine Regeln, die 
h~iufig, aber llicht ausnahmslos erftillt sin& Von den Energieniveaus 
verschiedener Multiplizit~it liegen die mit der grSBeren Multiplizit~it 
relativ tiefer, die Tripletterme sind also im allgemeinen grSBer als die 
entsprechenden Singuletterme. Von den Energieniveaus gleicher Multi- 
plizit~it liegen die mit den grSBten Werten von L am tiefsten, und von 
den Energieniveaus mit gleicher Multiplizit~it und gleichem L-Wert 
liegen die am tiefsten, die dell kleinsten Wert yon/" haben. 

Nach diesen Regeln sollte also yon den Grlmdzust~inden, die der Elek- 
tronenkonfiguration 2s ~ 2p 2 entsprechen, die Niveaus 3Poi~ tiefer liegen 
als die Niveaus ZSo und ~D~. ~D2 sollte seinerseits tiefer liegen als XSo .  

Von den 3Po~-Niveaus sollte 3Po am tiefsten liegen und also dem Nor- 
malzsutande des Atomes bzw. Ions entsprechen. 

Die Aufgabe, die bei der Analyse eines Spektrums zu leisten ist, be- 
steht nun bekanntlich darin, die gesetzm~iBigen Beziehungen zwischen 
den Frequenzen der Linien aufzufinden und daraus die Termwerte in der 
Weise festzulegen, dab die Frequenz v jeder Spektrallinie als Differenz 
zweier Terme oder als Obergang zwischen zwei Energieniveaus darge- 
stellt werden kann. Erfahrungsgem~iB tri t t  aber yon dell mSglichen 
i~berg~ingell llur eine bestimmte Auswahl auf, n~imlich die, die nach den 
Auswahlregeln erlaubt sind. 

Von dell l~berg~ingen zwischen Zust~inden verschiedener Elektronen- 
konfiguration sind, falls nut  ein Elektron seinen Zustand ~indert, nut  
solche zugelassen, ftir die/11 = 4- I i s t .  Die Frequenzen der Linien lassen 
sich also in folgende vier Gruppen einteilen, entsprechend den verschie- 
denen fJberg~ingen, ftir d ie / I  l = 4- I ist 

v = 2 s  ~ 2 p r o s  - -  2 s  ~ 2 p m ' p  Hauptserien 
v = 2 s  ~ 2 p r o p  - -  2 s  ~ 2 p i n ' s  II. Nebenserien 
v = 2 s  ~ 2 p r o p  - -  2 s  ~ 2 p m ' d  I. Nebenserien 
v = 2 s  ~ 2 p r o d  - -  2 s  ~ 2 p m ' [  BERG~ANN-Serien. 

Diese Einteilung entspricht der auch bei den einfachen Spektren 
liblichen Einteilung in Haupt-, Neben- und BERGZANN-Serien. Der Un- 
terschied gegeniiber den einfachen Spektren liegt wesentlich in der Zahl 
der mSglichen Serien. Denn zu jeder Elektronenkonfiguration gehSrt 
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in dem von uns betrachteten Falle ja im allgemeinen eine gr6Bere Zahl 
yon Termen,  die sich durch die Werte yon L u n d / "  unterscheiden. 

Auch die erlaubten ~3berg~inge zwischen den Zust~nden verschie- 
dener Elektronenkonfiguration sind weiterhin dadurch eingeschr~inkt, 
dab nur  solche ~berg~inge vorkommen, for die aul3erdem 

AL- - - -o  oder 4- I 
und zJ1" = o  oder 4- I i s t .  

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

SchlieBlich mfissen wit noch den Fall ins Auge fassen, dab nicht ein, 
sondern zwei Elektronen bei einem ~bergang ihren Bindungszustand 
~ndern. Bezeichnen wir die Anderung des/-Wertes  for das eine Elektron 
mit  11 l, und for das andere mit  A l~, so sind nach tier HEISENBERGSChen 
Auswahlregel nur solche l~berg~_nge gestattet ,  fOr die 

Al~ = 4- I und Al~ = 4- 2 ist. 

Wir gehen nun fiber zur Besprechung der einzelnen Spektren und 
machen zun~chst einige Literaturangaben. Von d e n  drei Spektren C I, 
N I I  und 0 I I I  wurde zuerst das N I I - S p e k t r u m  von FOWLER x analy- 
siert for den Wellenl~tngenbereich von 600o--3000 A.E. FOWLER land 
ein System von Singulett- und Triplettermen. Von BOWEN 2 wurden 
die im extremen Ultraviolett  liegenden Linien gemessen und gedeutet.  
SchlieBlich haben dann FOWLER und FREEMAN 3 die Analyse wesent- 
lich vervollst~ndigt und auch die Deutung der Terme auf Grund der 
HuNDschen Theorie gegeben. Das 0 I I I -Spek t rum ist fast gleichzeitig 
yon C. Mn-IUL* einerseits und FOWLER s andererseits analysiert  worden, 
die extremultraviolet ten Linien s tammen wieder yon BOWEN 2. Die 
Analyse des CI -Spek t rums  ist, nachdem BOWEN ~ schon vorher die 
ex t rem ultravioletten Linien angegeben und gedeutet  hat te ,  vor kurzer 
Zeit -con FOWLER und SELWYI~ 6 gegeben worden. In  dieser Arbeit  ist 
auch der Vergleich zwischen den drei homologen Spektren durchgeffihrt. 

Das Resultat  der vorstehend erw~hnten Arbeiten besteht  darin, dab 
sich ffir alle drei Spektren viele und insbesondere alle starken Linien, die 
im gesamten der Beobachtung zug~gl ichen  Spektralbereich in irdischen 
Lichtquellen auftreten, i n  ein System yon Singuletts lind Tripletts ein- 

FowLEI~, A.: Proc. of the Roy. Soc. of London (A) Io 7, 31. 1924. Ann. 
de phys. 9, 261, 1928. 

2 Bowx~¢, I. S.; Physical Review 29, 231. 1927. 
3 FOWLER, A. und FREEMAN, L. J.: Proc. of the Roy. Soc. of London (A) 

zi4, 662. 1927. 
* MmuL, C.: Compt. rend. 183, lO35. 1926; I84, 89, 874, lO55. 1927; Ann. 

de phys. 9, 261. 1928. 
5 FOWLER, A.: Proc. of the Roy. Soc. of London (A) I17, 317. 1928. 
6 FOWLXR, A. und SELWY~, E. W. H.: Ebenda zzS, 34. I928. 
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ordnen lassen. Die aus dieser Analyse folgenden Terme lassen sick mit  
verschwindenden Ausnahmen identifizieren mit den Energien soIcher 
Atomzustgnde, die man auf Grund der HuNDschen Theorie zu erwarten 
hat. Es kann niclat die Aufgabe dieses Aufsatzes sein, in ausftihrlichen 
Tabellen die Einordnung der zahlreichen Linien in dies System wieder- 
zugeben. Dazu mfissen die Originalarbeiten eingesehen werden. Wir 
wollen bier nur das Resultat der Analyse wiedergeben, und zwar I. in 
Form einer Tabelle, in der die Werte der Terme enthalten sind und 2. in 
Form einer graphischen Darstellung, die die relative Gr6Be der Terme 
und damit die Lage der Energieniveaus veranschaulicht. 

T a b e l l e  S. 44 u. 45. 

C I~ II 0 IIl Terrnsyrnbol 
/-" /--./V' /Y l ,,J~' /I/4 // [ .d..Lv I P/9 

2s 2 2p 2p ~So 
2s=zp 3p "So 
2s= 2p 4P "So 

2s=2p 3P :Px 
2 s~ 2p 4P "P~ 

2s~ 2p 2p "D= 
2s=2p 3P IDa 
2sz 2p 4P "Dz 

2sz 2p 3P 3S~ 
2 sz 2p 4P 3S~ 

2 s z 2p 2p 3Po 
2 s2 2p 2p 3pz 
2s= 2p 2p ZP= 

2sz 2p 3P 3Po 
2sz 2p 3P 3p~ 
2sz 2p 3P 3Pz 

2s= 2p 4P 3Po 
2sz 2p 4P 3p~ 
2s z 2 p 4P 3Pz 

2s~2p 3p 3D~ 
zs~ 2p 3P 3D~ 
,.s~ 2p 3P 3D3 
'.s~2p 4P 3D, 
,.s~ 2p 4P aD2 
,.s~2p 4P aD3 

2sz 2p 3s 'P~ 
2s z 2p 4s ~Px 
2s z 2p 5 s xp, 

2s= 2p 3 s sPo 
2s = 2p 3 s 3p~ 
2s= 2p  3 s 3p= 

2s 2 2p 4s 3Po 
2sz 2p  4s 3p, 
2s 2 2p 4s 3pz 

59 86o 

9 738 

9 256 

31 312 
'-3 406 
EO 945 

'.o 746] 
9 913,7 

)I o17,3 
)I 002, 5 14'8 
~o 975,0 27'5 

:9 666,1 I2,5 
:9 653,6 2o,4 
:9 633,2 

9 707,5 14,5 
9693,0 i8,o 
9 675,0 

io  833, 5 
IO 826,5 7,0 
IO 796,7- 29,8 

29 5__ 26 

3o 686,o 
3 ° 666,0 
3 ° 625,9 

20,0 
40, I 

[147 118,8] 
[6O 572,53] 
[32 407] 

64 633,77 
[33 753] 

223 530,8 
74 235,1o 
[37 044] 

69 953,66 
35 313,9 

238 849 , 
238 799 
238 716 

68 273,32 
68 238,o 7 
68 179,7o 

33 135,6 
33 004,8 
32 956,8 

72 324,22 
72 263,44 
72 167,25 

36 131,76 
36 080,84 
35 984,64 

89 657,96 
40 987,42 
24 018,7 

89 937,33 
89 905,73 
89 769,37 

42 3o5,61 
42 253,82 
42 134,53 

5 ° 

35,25 
58,37 

30,8 
48,0 

6o,78 
96,19 

50,92 
9(5,20 

31,60 
136,36 

51,79 
119,29 

[36779,7] 
15 143,1] 
[8 lO2] 
16 158, 4 
[8 438 ] 

55 882,7 
r8 558,8 
[9261] 

t7 489 
8 828, 5 

~9 712,2~ 
39699,7 
;9 678,7 
E7 o68,3 
E7 059,5 
:7 044,9 

8 258, 9 
8 251,2 
8 239,2 

18 o81,o 
18 0~5,6 
18 o41,8 

9 032,9 
9 020,2 
8 996,2 

22 414,5 
IO 246,9 
6 0o4, 7 

22 484,3 
22 476,4 
22 442, 3 

IO 576,4 
io 563,5 
io 533,6 

4Ol 472 
146 278,09 
[74 9)3] 
I3o 792,43 
[72 981 ] 

424 385 
153 636,88 
78 869,6 

147 036,00 
76 641,3o 

444661 116 
444 545 193 
444352 

144 365,29 82,IO 
144 283,I9 
144 152,65 13°'54 

74 266,8 
74 177,8 89'0 
74 °59,3 1°8'5 

150 728,24 
15o 591,9o 136'34 
15 ° 371,85 22o,o5 

78 lO6,59 IO7,IO 
77 999,49 
77 792,46 207,03 

171 513,43 
[91 712] 

177 336,21 
177 217,85 118,36 
176 96o,91 256,94 

94 484 I -- 115 
94 599 I -- 258 
94 857 I 

44 6o8,0 * 
I6 253,I 
[8 332,5] 

14 532,49 
[81~] 

47 z 53,9 * 
17 070,8 
8 763, 3 

16 337,3 
8 515, 7 

49 4o6,8 * 
49 393,9 * 
49 372,I * 

I6 040,6 
16031, 5 
16 o17,o 

8 251,9 
8 242,0 
8 229,9 

16 747,6 
16 732,2 
16 7o8,0 

8 678,5 
8 666,6 
8 643,6 

19 o57,o 
[IO 19o,2] 

19 704,0 
19 69o,9 
19 662,3 

IO 498] 
lO51I / 
IO 54oj 
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T a b e l l e  S. 44 u. 45 Fortsetzung). 

Termsymbol C I N II  O III  

2s~ 2P 3 d ip~ 

282 2 p  3 d ~D2 

2s~ 2p  3 d ' F  3 

2s~ 2p 3 d 31°o 
2s= 2p 3 d 3p~ 
2s~ 2p 3 d 3_p~ 

2s 2 2p 4d aPo 
2 s= 2p 4 d 3p~ 
2s~ 2p 4d 3p~ 

2s=2p 3dSD,  
2 s= 2 p 3 d 3D= 
2s ~ 2 p  3 d 3D 3 

2s = 2p 4d 3Dx 
2s2 2p 4 d 3D= 
zs= 2p 4d 3/)3 

2s~ 2p 3 d 3F~ 
2s=2P 3d 3F 3 
2s~ 2p  3 d 3F 4 

2s 2p3 ip~ 

2s 2p3 ~& 

2s 2p 33Po 
2s 2p33p~ 

2 s 2 p33DI ~ 
28 2p33D s 

12 779 

[11414] 

[ 12 979] 

[II694] [_5]  
11699 _ ~ 
11 7o9 

[12 715] [5,0] 
12 71o I0,O 
12 7oo 

I5 565 

26~31 

51 754,5 ° 

48 725,55 
52 168,o2 

J 

499o8,75[_28,o 6 
49 936,81 --51,8o 
49 988,61 

28 o79,7 
28 095,2 - -25 '2  
28 141, 3 46'I 

51 4o8,36 i 
51 384,32 I 24,04 
51 353,98 30,34 

286o6'9 26,5 
28 580,4 
28 544,8 35'6 

52 334'32 59,42 
52 274,90 81,55 
52 193,35[ 

83 720 

129 632 

146608 

I 12 938,6 
12 181 

13 042,0 

12 477,2 
12 484,2 
12 497,2 

7 o19,9 
7 o23,8 
7 035,3 

1 2  852,I 
12 846,I 
12 838, 5 

7 151,7 

~ I45,I 
136,2 

13 083,6 
13068,7 
13 048,3 

2 0  93 ° 

32 408 

36~52 

i II9859,28 

j 111816,4 i 
t ! 
i 12o 132,o 9 J [ 

114950,o7 i - 61 A~ 
115 Oll,52 I " ,-to 
115 125,52 - -  114,OO i 

- I ! 

i 

117 365,56 
117 316,32 1 

ii17.42, o ! 

I2o 131,34 
i l I  9 935,25 I 
!} 119757,09[ 

i 234 197 

'247 572 
' 302 261 
i 302 277 

324 605 
324 633 

13 317,7 

1 2  4 2 4 , 0  

13 348,0 

12 772,2 
12 779,I 
12 791,7 

13 040,6 
4 TM 13 o35,I 
73 ,72 13 o27,o 

I 13 347,9 
I95,79 [ 13 326,I 
I78,I6 13 306, 3 

26 022 

27 508 

- -  16 33 584 
33 586 

28 36 o67 
36 o70 

In  der  Tabel le  S. 44 u. 45 s tehen in de r  t inkenVer t ika l re ihe  die T e r m s y m -  
bole. Die  E in te i lung  der  Terme in vier  du t ch  hor izon ta le  Linien yon ein- 
ande rge t r e lmte  Gruppen  en t sp r i ch t  den v ier  ve rsch iedenen  E lek t ronen -  
konf igura t ionen  28 ~ 2p  m p, 2 s * 2p  m s, 28 ~ 2p  m d u n d  2 s 2p  3, w o b e i w i r  
2 s * 2 p m p  voranges te l l t  haben,  well  in dieser Gruppe  die G r u n d t e r m e  
en tha l t en  sind. Un te r  C I s tehen  dann  die Ter lnwer te  yon C I,  wobei  f l i t  
die Tr ip le t t e rme  auch die Aufspa l tung  A v angegeben  ist .  Dasselbe  
gi l t  ffir N I I  und  0 I I I ,  doch s ind  b ier  in den Re ihen  u n t e r  v/4 und  v/9 
auch die durch  Z~ d iv id ie r ten  Te rmwer t e  angegeben,  wodurch  der  Ver- 
gleich der  r eduz ie r t en  Te rmwer t e  fiir die dre i  Spek t r en  er ln6gl icht  
wird .  Unsichere  Te rmwer te  s ind  in eckige K l a m m e r n  gesetzt .  

I n  den Abb.  8 und  9 is t  der  I n h a l t  der  Tabe l le  S. 44 u. 45 in die gra-  
phische Dars te l lung  f iber t ragen.  Von dem oberen  Nu l ln iveau  der  Energie ,  
deln  Ter rawer t  o en tsprechend ,  s ind  in der  i ib l ichen Weise  die W e r t e  der  
Terme  nach  un ten  auf  Ver t ika len  abge t ragen  u n d  du tch  kleine Kreise  
mark i e r t .  Terme,  die zu e iner  Folge  geh6ren, wie z. ]3. die Te rme  28 ~ 
2/5 m p  ID2, m = 2 , 3  , 4, s ind  auf  derse lben  Ver t ika len  abge t ragen .  Die 
Zah len  neben  den Kreisen s ind  die H a u p t q u a n t e n z a h l e n  m. Die  Re ihen-  
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folge der Terme von links nach rechts ist dieselbe wie die Reihenfolge 
in Tabelle S. 44 u. 45- Die Terme derselben Elektronenkonfiguration sind 

e~ ~ 2p ~p z~zpr~s zs22p md 

~ '~P 'D "F 3P aD 3F ,p3 D 
~crn-~- 0 ~ Z I 012123 i of 2 .~ 2 3 01212323q 012f~3 ]Z ~¢ 

"fOO00~ q~  q~ 4t( 

~°°° I- I 
I 

20000 -- l 

25000 - 31 

30 000 

35000 

<{5 O{70 

50000 

55000 

6000O 

7SOO0 

I . . . . . . .  "2 r 

95 000 ! 
Abb. 8. Niveauschema des C I - S p e ~ m s .  

oben durch eine Klammer zusammengefaSt .  Die FrequenzmaBst~be, die 
auf der linken Seite jeder Niveaufigur angebracht sind, stehen ffir die 
Spektren CI, N I I  und OIII  imVerh~ltnis  I : ~[, : ~.]9, so dab die mit  n* 
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bezeichnete, auf der rechten Seite angebrachte Skala der effektiven 
Quantenzahlen bei allen drei Spektren dieselbe ist. 

Die Abbildungen geben nun e l l  fibersichtliches Bild yon der Gr613e 
der Terme bzw. der Lage der Energieniveaus. Man fiberzeugt sich zu- 
n~ichst leicht, dab tats~ichlich in allen drei Spektren fast alle die Terme 
vorhanden sind, die wit auf Grund der Theorie erwarten. Bei C I ist die 
Analyse noch nicht so vollst~ldig gelungen, well e l l  Tell der LLlien, die zur 
Festlegung der fehlenden Terme fiihrenwtirden, in das schwer erreichbare 
ultrarote Spektralgebiet fallen. Auch die Gr6Be der Terme bzw. die Lage 
der Energieniveaus entspricht v611ig dem, was nach der Theorie zu er- 
warten ist. Von besonderem Interesse sind hier die tiefliegenden Niveaus 
der Elektronenkonfiguration 2s ~ 2p 2. Am tiefsten yon diesen liegen 
die 3Po,~-Zust~inde, deren geringer H6henunterschied sich in den Ab- 
bildungen nicht darstellen I~iBt. Wie man sich an Hand der Tabelle S. 44 
u. 45 leicht iiberzeugt, hat von diesen 3Po den gr6Bten Termwert. Er  ent- 
spricht also dem Normalzustande des Atomes bzw. Ions. Etwas h6her 
folgen dann die Zust~nde ~D, und ~So derselben Elektronenkonfiguration. 
Da diese ffinf Grlmdzust~nde fiir die Deutung der NebellLlien besonders 
wichtig sLid, so haben wir sie in der Tabelle S.44n.45 mit * bezeichnet und 
in den Abb. 8 und 9 Ms VerbLldtmgslLlien zwischen den h6heren Termen 
und diesen Grundtermen auch die yon BOWEN gefundenen, extrem 
ultravioletten Spektrallinien eingezeichnet, die zur Festlegung der 
Grundterme ftihren. Die zahkeichen LLlien des sichtbaren und ultra- 
violetten Spektralbereiches entsprechen 13berg~ingen zwischen den 
h6heren Termen. Die in den Abbildungen ffir C I und N n mit H.S. 
(Hauptserien) und I.N.S. (I. Nebenserien) bezeichneten VerbLldungs- 
1Llien sollen roh andeuten, durch welche ljberg~nge die s t~ks ten  LLlien 
dieses Spektralgebietes zustande kommen. 

2. Das 0 I I -Spektrum.  Ehe wir auf dell Zusammenhang der bisher 
besprochenen Spektren mit dem Problem der Nebellinien eingehen, 
mtissen wit noch das 0 I I -Spektrum behandeln. Auch ftir dieses k6nnen 
wir die zu erwartende Struktur  auf Grund der HUNDSchen Theorie 
voraussagen. Wit k6rmen uns die ftir das 0 II-Spektrum maBgeblichen 
Zust~inde des O+-Ions dadurch entstehend denken, dab sich an e l l  
O++-Ion eLl Elektron in verschiedenen BLldungszust~inden anlagert. 
PrLlzipiell kalln sich dieser Vorgang abspielen fiir e l len beliebigen Zu- 
s tand des O++-Ions. Es ist abet  ohne weiteres klar, dab der wichtigste 
Fall derjenige sel l  wird, bei dem sich das O++-Ion im Normalzustande 
befindet. Dieser ist uns ans dem 0 I I I -Spektrum schon bekarmt, er hat 
alas Symbol 2s = 2p ~ 3po. Abet auch die beiden zugeh6rigen Triplett- 
terme ~P~ und 3P 2 derselben Konfiguration tiegen dem eigentlichen 
Normalzustande energetisch so nahe, dab sie mit diesem for die Anlage- 
rung elles Elektrons als gleichberechtigt betrachtet  werden miissen. 
Streng genommen hat diese Unterteilung zur Folge,  dab wir auch die 
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durch Anlagerung des Elektrons entstehenden Zust~inde des 0+-Ions  in 
drei Gruppen einteilen m{issen, je nachdem, aus welchem der drei aPo~2- 
Zust~inde des 0++-Ions  sie entstanden sin& Folgen yon Termen, die 
zu verschiedenen sotchen Gruppen geh6ren, konvergieren infolgedessen 
mit wachsender Hauptquantenzahl gegen etwas verschiedene Grenzen, 
die um die Aufspaltung der aPox2-Terme des O++-Ions voneinander ge- 
trennt sind. Da diese Aufspaltungen (Av-= 116 und 193 cm - ' )  klein 
sind, so wollen wir yon dieser Komplikation hier absehen I. Wir be- 
trachten also einheitlich die Zust~inde, die durch die Anlagerung eines 
Elektrons an das 0++- Ion  im Zustande 2s22p 23pox~ entstehen k6nnen. 

Die m6glichen Elektronenkonfigurationen sind dann, je nachdem ob 
sich ein Elektron mit I = o, i, 2 oder 3 anlagert 

2s22p=(3Po~2) ms  m = 3 , 4 , 5  . . . .  
2s22p=(SPoz~)mp m - ~ 2 ,  3, 4 . . . .  
2s=2p~(3Poz~)md m ~  3, 4, 5 . . . .  
2s ~ 2p ~ (3Po~) m /  m = 4, 5, 6 . . . .  

Dabei haben wir hinter 2s* 2p" in Klammern 3Po,, in das Symbol 
eingefiigt, um anzudeuten, dab die Anlagerung des letzten Elektrons 
an diesen Zustand erfolgU. Wit fragen nun nach den Werten von L, 
die bei diesen Konfigurationen der Elektronen entstehen k6nnen. 
Wir erhalten dieselben durch vektorieUe Zusammensetzung des im 0 ++- 
Ion schon vorhandenen, dem 3Po~=-Zustande entsprechenden Wertes 
L. = I 1nit dem l des neu hinzukommenden Elektrons. Es ist atso 

Ffir die verschiedenen Werte yon l erhalten wir also folgende Werte 
yon L (in Buchstaben geschrieben) 

ftir 2s=2p=(aPo.=)ms : P  
fiir 2 s ' 2 p ~ ( 3 P o ~ ) m p :  S, P, D 
fiir 2s~2p~(aPo~=)md:.P , D, F 
fiir 2s=2p~(sPo,=)m[ :D, F, G. 

Weiterhin haben wir zu bedenken, dab sich durch die Anlagerung 
des neuen Elektrons auch die Multiplizit~it der Zust~nde ~indert. Fiir 
den 3Po~-Zustand des O++-Ions ist S ---= 2 s  = I. Kommt dazu das 
s ----- ~/~ des letzten Elektrons, so sind die beiden F~ille m6glich 

S~=' , '~  2 S ~ + I = 2  
S==3/~ 2 5 2 + I = 4 .  

Ausfiihrliche Angaben hierfiber siehe bei HUND, F.: 1. c. S. 196; siehe 
allch R-LISSELL, H. N. : Physical review 3I, 32. 1928 und Mmuz, C.: Ann. de phys. 
9, 370. 1928. In Wirklichkeit sind auch bei den Spektren CI, Nil  und OIII 
die yon uns Ms einfach bezeichneten Seriengrenzen doppelt entsprechend der 
Dublettaufspaltung der Grundzustgnde der C+-, N++- und O+++-Ionen. 

I)iese Bezeichnungsweise entspricht dem neuerdings yon lC{USSELL. 
SKENSTONE ulld TURNER gemachten Vorschlage zur einheitlichen Festlegung 
der spektroskopischen Bezeichnungen. 

Ergebnlsse der exakten Naturwissenschaften. VII. 4 
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Wir haben also s~mtliche schon oben abgeleitete Zust~nde sowohl in 
einem Dublett- wie in einem Qtlartettsystem zu erwarten. SchlieJ31ich 
ergeben sich auch die j-Werte der Zust~ude nach denselben Prinzipien wie 
frtiher. Sie werden bei Dubletts und Quartetts halbzahlig. Da sich halb- 
zahlige Indizes sehr schlecht schreiben lassen, ersetzei1 wir sie durch die 
n~chsth6heren ganzzahligen und schreiben also statt  ~" 

i '= i+! .  2 

Die zu erwartenden Zust~ude sind jetzt also 

ftir 2s 2 2p ~ (3Po,2)ms : 2P~2 4Px23 
f~r 2s ~ 2p ~ (3Pox~) m p  : 2S~ 2p~ 2D23 ,~$2 4px~s 4Dx23 * 
ftir 2s ~ 2p ~ (3Po~)md : ~P~ ~ ~D23 ~F3, 4P~ 3 4D~3, 4F~34 ~ 
ftir 2s ~ 2p 2 (3Po~) mf :~D~ 3 ~F3, 2G,5 4D~34 ~F~34 s 4G3,s6. 

Eine Einschr~nkung erfAhrt die Zahl der zu erwartenden Zustlinde 
wieder lediglich ft~r dell Fall m = 2 bei AnlagerLmg eines 2p-Elektrons. 
Dann sind in der Elektronenkonfiguration 2 s~2 p3 die drei p-Elektronen 
iiquivalent und nach PAULIs Prinzip f~l t  wieder eine Reihe yon Zust~l- 
den aus. Wie die genauere Diskussion zeigt ~, sind lediglich folgende Zu- 
stAnde m6glich 

ffir 2s ~ 2p3 : ~p~ ~D~3 4S~. 

Diese Zust~nde ergeben wieder die Grundterme des 0 I I -Spektrums.  
Weitere Zust~nde k6nnen dadurch entstehen, dab wir nicht von dem 

3Po~-Zustande, sondern yon dem nAchst h6her gelegenen ~D~-Zustande 
des O++-Ions  ausgehen. Die wichtigsten Elektronenkonfigurationen 
sind dann wieder 

2s ~ 2p ~ (~D~) ms  m .= 3, 4, 5 . . . .  
2s~2p~(~D~)mp m = 3 ,  4, 5 . . . .  
2s~2p~(~D~)md m-----3, 4, 5 . . . .  
2s~2p~(~D~)mf  m----4, 5, 6 . . . .  

Zu beachten ist, dab die diesen ZustAnden entsprechenden Termwerte 
mit wachsendem m gegen die Grenze konvergieren, die dem 2s ~ 2p ~ ~D~- 
Zustande des O++-Ions entspricht. Diese Grenze liegt also um die 
Differenz der beiden Grundterme 3Po~ und ~D~ des 0 I I I -Spekt rums,  
also um rund 20 ooo cm -~ h6her als die Grenze der zuerst betrachteten 
Terme. 

Da entsprechend dem Singulett-~D~-Zustande ftir das O++-Ion  
die Resultierende der Rotationsimpulsmomente der Elektronen S = / ~ s  
= o ist, so k6nnen durch Anlagerung eines neuen Elektrons mit s = ~]~ 
nur Zust~inde mit S ~ ~/~, also Dublettzust~nde, entstehen. Man tiber- 
sieht auch leicht, welche L-Werte sich bei der Zusammensetzung des 
L, --  2 des O++-Ions mit dem neuen Elektron ergeben und kommt da- 
mit zu folgenden Zust~inden 

Siehe HUND, F.: 1. c. S. II8. 
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fiir 2s  ~ 2p  ~ (~D~) ms : ~-D~ 
fiir 2s  ~ 2p  ~ (~D,) mp:  "P,~_ °-D~s ~-F~,~ 
fiir 2s  ~ 2p  ~ (~D~)md : ~S~ ~P~ "D~s ~F~¢ ~-G,~s 
fiir 2s  ~ 2p  ~ (~D~)m/ : ~P~ ~D~ s ~Fs, ~G~s ~H~6. 

o o 

"~ I.~. ~1 o ~oo ~/"~ .~1 o 

o o 
\ 

~ m .  o 

~4 

¢h 

o 

.2 

o~ ,m 
o 

Z 

~5 
.m 

l I I ~ I I I I ' ?  f I I I i I I I f I I I f I f [ ~ l  ~ : ' ~  [ r I 

c.q 

Schl ieS l ich  h ~ t t e n  w k  n o c h  den  F a l l  zu  b e t r a c h t e n ,  d a b  s ich das  l e t z t e  

E l e k t r o n  an  den  2 s ~ 2 p  ~ ~So-Zus tand  des  0++-Ions an]ager t .  D a  diese  

4* 
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Zust~inde abe r  b isher  n ich t  gefunden  sind,  b r auchen  wir  b ier  auf dieselben 
n ich t  e inzugehen.  

W o h l  abe r  mfissen wir  noch. kurz  die E l ek t ronenkonf igu ra t i on  
2 s 2 p  4 ins Auge fassen. Wenn wir  uns die  ihr  en t sp rechenden  Zus t~nde  
d u t c h  Anlage rung  eines 2s -E lek t rons  an  die  be i  v ie r  ~tquivalenten 2p-  
E l e k t r o n e n  m6glichen Zust~nde e n t s t e h e n d  denken ,  so k o m m t  m a n  
le icht  zu  der  Fes ts te l lung,  dab  folgende Zust / tnde m6gl ich shad: 

ffir 2 s 2p* : =S, =P== 2D= 3 4PI2 3. 

Das 0 I I - S p e k t r u m  ist  yon A. FOWLER ~ sehr  sorgf~iltig vermessen 

T e r m w e r t e  d e s  O I I - S p e k t r u m s .  

Termsymbol  Termsymbol v J v 

2s~ 2p~ (3po,~.) 3P ~S~ 

2 s ~ 2 p2 (3po~) 2 p ~P~ 
=P2 

2s= 2p~ (3po~) 3P ~P~ 
2.P 2 

2 S 2 2t92 (~Po~2) 2 p  *D~ 
2D 3 

2 s 2 2 p~ (3po~2) 3 P ~D~ 
21) 3 

2 s~ 2 p2 (aPo,~) 2 p 4S2 

2s= 2p~ (3Po=)3P 4S2 

2s2 2P 2 (3Pox~) 3P 4Px 
4P2 
4P3 

2s  2 2 p~(3Po,~) 3 P 4D, 
4D2 
41) 3 
4D 4 

2 s  2 2 p  2 (3Pox2) 3 s 2Px 
~P2 

~P~ 
~P~ 

=P~ 
2P 2 

2s 2 2p= (3Poxi) 4 s 

2 s= 2 p~ (3Po~2) 5 s 

r J r  

79 078,7 

242 555,5 . 
242 56o, o 4,5 

68 851,2 6,8 
68 791,4 

256 19o,7 
256 21o, 5 - 9,8* 

7~ 498,9 o, 7 
71 308,2 

283 028 * 

70 859,0 

74 674,8 6,i 
74 628,7 
74 536.7 2,o 

76 29o, I t 
76 234,6 1 55,5 
76 143,o 91,6 
76 oi 8,4 124,6 

2s= 2 p= (*D~) 3 p =P~ i 50 540,8 
=Px / 5 ° 494,2 

2s= 2p~ (*D~_) 3P =D~ 53 052,7 
2D3 53 074,3 

2 s~ 2p= (ID=) 3P 2Fa 54 297,6 
2F4 54 274,0 

94 132,5 I8o,o 
93 952,5 ] 
42 692,1 t 
42 5o4,6 t 187,5 

24612.3 I I93,I 
24 4:t9,2 I 

2s~ 2p~ (*D~) 3 s =D= 
=D 3 

2s~ 2p a (*D2) 4s =D= 
=D 3 

2s 2 2p2 (spo,2) 3 s 4-Px 
4P~ 
*P3 

2s 2 2p= (3Poi~) 4s 4P, 

*P3 
2s2 2p~ (3po,~) 5s cP, 

¢P3 

97 785,6 
97 680,3 
97 521,7 

44 394,8 
44 289,4 
44 I28,3 

25 327,2 
25 223,0 
25 o57,I 

Io5,3 
x58,6 

lO5,4 
I 6 I , I  

lO4,2 
165,9 

76 048,6 t 
76 049,6 [ 

23 733,9 I 
23 734,7 

46,6 

- -  21,6 

23,6 

- -  I , O  

- -  0 , 8  

FOWLER, A.: Proc. of the Roy. Soc. of London (A) IIO, 476. 1926. 
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T e r m w e r t e  d e s  O I I - S  ) e k t r u m s  (Fortsetzung). 

T e r m s y m b o l  

2s~ 2 p~ (3Po~) 3 d ~P~ 
~G 

2s~ 2p~ (3po,~) 3 d ~D~ 
2D 3 

2s~ 2p~ (sPo~) 3d~F3 

2s~ 2p ~ (3Po~) 3 d 4P~ 
*G 
4_% 

2s~ 2p~ (3Po,~) 3 d 4D, 
4D2 
403 
42D 4 

2s~ 2p~ (3Po~,) 3 d 4F2 

4F~ 

2s~ 2p ~ (3po~) 4/4D~ 
4D2 
4D 3 
4D 4 

2s~ 2p~ (3Po,~) 5~4D3 

2s~ 2p2 (3poi~) 4/4F~ 
~F3 
4G 
4F5 

2s~ 2p~ (KPo,~) 5[ *F4 
4F5 

2s~ 2p~ (Spo,~) 4[  4G6 

2 s 2 p* ~S, 

2s 2p¢ ~P, 
2 i o  2 

2 S 2 p42D 2 
2D 3 

2S 2p4 4P~ 
4P~ 
*P3 

49 476,8 [ 
49 59o,8 I 
48 618,4 
48 566,4 

5 ° 273,4 ] 
50 o61,8 I 

5o418,5 [ 
50 485,0 [ 
5o558,1 
50 309,4 
5 ° 275,0 
5 ° 224,7 
5 ° 267,1 

51 724,9 
51 670,9 
51 593,0 
51 490,7 

27 023,3 
27 lO8,9 
27 207,8 
27 329,5 

17 336,8 
17 376,4 

26 937,4 
26 933,3 
26 897,8 
26 884,7 

17 OLO,2 
17 o21,8 

[27 043,41 

87 31o,5 

70 262,5 
7 ° 435,5 

117 024,9 
117 033,2 

162 945 
163 O27 
163 19o 

z5/~, 

I4,O 

52,0 

II,6 

56,5 
73,1 

34,4 
50,3 
57,6 

54,0 
77,9 

IO2, 3 

- -  85,6 
- -  lOO,9 
- -  121,7 

- -  39,6 

4,I 
35,5 
13,1 

-- 11,6 

- -  173,o 

- -  8,3 

122 
i 163 

T e r m s y m b o l  

2s2 2p~ (IDa) 3d~S~ 

2s ~ 2p~ (:D2) 3 d 2-Px 

2s~ 2p2 fide) 3 d ~D~ 
2D 3 

2s~ 2p~ (*D2) 3d  ~F3 
3F, 

2s2 2 p~ fiDe) 4 d  2F3 
~F4 

2s2 2p~ (*D~) 3 d ~G 4 
~G 5 

2s~ 2p~ (~D~) 4 d  ~G4 
2G 5 

2s  2 2 p  2 (~D2) 4 / 2 p ~  

2s  2 2 p  ~ (~D~) 4 [  2D23 

2 s 2 2 p2 (*D~) 4 / ~F34 

2s2 2P 2 (xD2) 4/2G45 

2s~ 2p~ (~D~) 4 /~H~6 

v 

27 398,5 

29 231,4 
29 229,0 

29 974,7 
29 972,6 

31 796,8 
31 800,0 

8 639,6 
[8 640,0] 

30 4I 2,0 
30 413,2 

8 o27,5 
8 025,6 

[6 757,o 

6 961,8 

7 141,3 

7338,8 

6 911,8 

Jv 

2,4 

2 , I  

-- 4,2 

-- 0,4 

- -  1,2 

1,9 

und analysiert women, wobei sich Dubletts und Quartetts ergaben. 
Diese Resultate wurden yon FOWLER und HARTREE x auf Grund der 
HUNDschen Theorie gedeutet. BOWEN = untersuchte das Spektrum im 
extrem ultravioletten Spektralgebiet und identifizierte die Linien, die zur 

: FOWLER, R. H. und HARTR.EE, D. R. :  E b e n d a  I I i ,  83. 1926. 
BowxN, J. S.: Physical  review 29, 242. 1927. 
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Festlegung der Grundterme ffihren. Die letzte Vervol/st~ndigung der 
Analyse wurde fast gleichzeitig yon CROZE und MIHUL I einerseits und 
RUSSELL ~ anderseits gegeben. Diese Autoren fanden insbesondere 
Interkombinafionslinien zwischen den Dublet t-  und Quartettermen, 
durch die die beiden Termsysteme in ihrer relativen Lage zueinander 
festgelegt wurden. 

Das Resultat der Analyse geben wir wieder in Tabelle S. 52 u. 53 und 
Abb. IO, fiber deren Anlagen nach den Ausffihrungen bei den Spektren C I, 
N II und 0 I I I  nicht mehr viel zu sagen ist. Wirbemerken nur, dab s~mt- 
liche in der Tabelle angegebenen Zahlenwerte, also auch die der Konfi- 
guration 2s 22p ~- (~D2)mx(x = s, p, d , / ) ,  auf die Grenze 2s~2p ~ (3Po~) 
bezogen sind. In Abb. IO sind dagegen die Terme der Konfiguration 
2 s ~ 2 p ~ ( ' D , ) m x  so eingezeichnet, dab ihre Zugeh6rigkeit zu der um 
20 000 cm - I  h6heren Grenze 'D2 deutlich erkennbar ist. Obwohl l~tngere 
Folgen yon Termen mit wachsendem m nicht bekam~t sind, aus denen 
sich diese Grenze richtig berechnen lieBe, so zeigt doch die Lage der der 
h6heren Grenze zugeordneten Terme, dab die h6here Grenze ungef~hr 
die Lage haben muB, die wir ihr auf Grund der Theorie zuschreiben, 
delm s~mtliche Niveaus, die ihr zugeordnet sind, ]iegen um fund 
2o00o cm -* h6her als die entsprechenden Niveaus gleicher Haupt-  
quantenzahI, die zu der Grenze 3Po~, geh6ren. 

Ein Vergleich der gefundenen Terme mit denen, die wir auf Grund 
tier HoNDschen Theorie vorausgesagt haben, zeigt, dab tats~chlich 
mit fiberraschender Vollst~ndigkeit die Terme vorhanden sind, die man 
erwarten muB. Auch die Gr6Be der Terme bzw. die Lage der Niveaus 
entspricht wieder v611ig den Forderungen der Theorie. Insbesondere 
erkennen wir die tiefe Lage der der Konfiguration 2 s~2 p3 entsprechenden 
Grundniveaus. Eingezeichnet sind in Abb. I0 wieder die yon BOWEN 
gefundenen extrem ultravioletten Linien, die zur Festlegung dieser 
Grundniveaus ffihren. Die groBe ZahI der im sichtbaren und ultra- 
violetten Spektralgebiet in irdischen Lichtquellen beobachteten Linien 
entspricht ~berg~tngen zwischen den h6heren Niveaus, yon denen 
nur  zwei wegen ihres Zusammenhanges mit den Nebelspektren ein- 
gezeichnet haben. Auf diese Linien werden wir sogleich zurfickkommen. 

D. Die Identifizierung der in den Nebelspektren 
auftretenden Linien. 

I. Die Identifizierung auf  Grund der Wellenl~ingenfibereinstim- 
mung  mit  beobachteten irdischen Spektrallinien. Viele der in den Nebel- 
spektren auftretenden Linien lassen sich einfach aus der ~-bereinsfim- 
mung ihrer Wellenl~ngen mit den Wellenl~ngen yon solchen Linien, die 

CROZE U.MIHUL, C.: C.I~.. x85, 7o2. I927; -~HUL, C.: Ann. de phys. 9, 26I. 1928. 
z RUSSELL, H. N. : Phys ica l  review 3 I, 27. i928. 
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in irdischen Lichtquellen auftreten, einem bestimmt ell Spektrum und damit 
auch einem bestimmten Elemente zuordnen. Den in dieser Hinsicht zur Zeit 
erreichten Stand derForschung st ellen wir dar inTabelle S. 56 u. 57. In dieser 
stehen in der ersten Vertikalreihe die Wellenl~tngen der Nebellinien in inter- 
nationalen AE nach den Messungen yon WRIGHT. In der zweiten Ver- 
tikalreihe stehen die Wellenl~ngen der entsprechenden Linien, wie sie in 
irdischen Lichtquellen beobachtet sin& Nur die mit ,,her." bezeichneten 
Linien sind nicht beobachtet sondem berechnet nach Methoden, auf die 
wit sogleich eingehen werden. Es folgt daml die Angabe des Spektrums, 
dem die betreffende Linie zuzuordnen ist. In der vierten Vertikakeihe 
steht die Serienbezeichnung der Linie. Ftir H und He n ist bier einfach 

die Frequenzformel v = Z 2 R I ! - - ! l  angegeben, ftir die einfa~hen 

Spektren, wie l ie  1, sind die RUSSEL-SAUNDERSschen Symbole und ftir die 
k0mplizierten Spektren 0 II, N n,  o I n  dieselben Sbmabole verwendet, 
die wit bei den vorhergehenden Ausftihrtmgen fiber diese Spektren benntzt 
haben. In der letzten Reihe stehen die Anregungssparmungen der Linien 
in Volt. Handelt es sich um Linien eines Bogenspektrums I, so geben die 
Zahlen die gew6hnlichen Anregungsspannungen. Handelt es sich um 
Funkenspektren, so ist die Gesamtspannung angegeben, die als Energie 
dem neutralen, unerregten Atome zugefiihrt werden mul3, um es ein- oder 
mehrfach zu ionisieren und das betreffende Ion in den Anfangszustand 
ffir die Emission der Spektrallinie zu versetzen. Die Aufteilung der Ge- 
samtspannung in Einzelsummanden entspricht dalm der Aufteilung in 
eine oder mehrere ionisierungsspannungen plus der (als letzten Smnmand 
angegebenen) Anregungsspannung. Zur Verdeutlichung der bier ange- 
gebenen Zahlen stellen wit die verschiedenen Ionisierungsspalmungen 
der Elemente H, He, C, N, O nochmals in Tabelle S. 55 zusammen. Es be- 
deutet hier VI die Ionisierungsspannung des neutralen Atomes, V u die 
des einfach geladenen Ions, Vni die des zweifach geladenen Ions. 

Tabe l le  S. 55. 

vz vzi vm 

H 13,53 54, I2 He 24,47 
C 11,2 24'29 1 46,3 
N 14,48 29,47 47,2 
0 13,55 34,90 54,87 

Wenn wir nun auf die Identifiziemng der einzelnen Linien n~her ein- 
gehen, so ist tiber das Auffreten der BALMER-Linien des Wasserstoffs 
und der Linien des lie II-Spektrums dem schon frtiher Gesagten nichts 
mehr hinzuzufiigen. Von den Linien des l ie I-Spektrums ist erg~nzend 
noch zu bemerken, dab sowohl die Linien der Parheliums (Singuelett- 
system) wie auch die des Orthoheliums (Triplettsystem) vorhanden sind, die 
letzteren aber wesentlich stttrker. In beiden Systemen kommt die diffuse 
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I. Nebenserie relativ am st~rksten heraus. Die II. Nebenserie des Ortho- 
heliums ist bis zum dritten Gliede vorhanden, w~hrend Linien der 
entsprechenden Serie des Parhelinms fiberhanpt nicht beobachtet sind. 
Dies Intensit~tsbfld mul3 zusammenh~ngen init den Wahrscheinlich- 
keiten, mit denen sich eL1 Elektron bei der Wiedervereiniglmg mit einem 
He+-Ion in den verschiedenen Bindungszust~nden anlagert. 

Schon seit l~ugerer Zeit war bekannt, dab verschiedene der fibrigen 
in den Nebeln auftretenden Linien zusammenfallen mit Linien, die in 
den Funkenspektren der Elemente C, N Ixnd 0 beobachtet werden. 
Die Sicherheit, mit der sich diese Identifikation durchffihren l~13t, ist 
aber auf eine ganz andere Basis gestellt worden, seitdem diese Spektren 
in neuerer Zeit sorgf~ltig vermessen und analysiert worden sind. Denn 
weml wir nicht nut  wissen, dab eine bestimmte Linie im Spektrum eines 
Elementes erscheint, sondem auch wissen, ~de sie in das Seriensystem 
eingeordnet ist, so k6imen wit beurteflen, ob ihr Aixftreten in der Form 
wie es betrachtet  wird, im Einldange ist mit den aus der Serienordllmag 
folgenden Anregamgsbedingtmgen. Insbesondere ]~13t sich eine zuf~llige 
Wellenl~i~ugen~bereinstlmmung yon elner richtigen h~ufig unterschei- 
den auf Grund der Priifung, ob andere Linien, derei1 Auftreten man, 
die Richtigkeit der Identifikation vorausgesetzt, auf Grund der Linien- 
zusammenh~nge erwarten mul3, vorhanden sind oder nicht. 

Identifiziert sind tefls schon frfiher, tefls neuerdings dutch BOWXN ' 
folgende Linien aus ihrer Wellenl~ngenfibereinstimmung mit irdischen 
Spektrallinien: 

Die Linie ~ = 4267,I. Sie ist nach tier yon ~'OWI.ER 2 gegebenen 
Analyse das erste Glied der BERGMANN-Serie des C II-Spektrums und 
sicher die s t~ks te  der im beobachtbaren Spektralgebiet zu erwartenden 
Linien. 

Die Linien 4076, 4416 und 4649 geh6ren zixm 0 II-Spektrum. Wel- 
chen 13berg~ngen in diesem Spektrum sie entsprechen, ist aus der Serien- 
bezeickmmg der TabeHe S. 56 ix. 57 lind aus Abb. IO ersichtlich, in der 
wir diese Linien als L~berg~nge zwischen den Niveaus eingetragen haben. 
Die Identifizielamg dieser Linien ist nicht ganz sicher. Die Linien ge- 
h6ren zwar 2u den st~rksten des O II-Spektrums. Abet erstens ist die 
Wellenliingenfibereinstinm~lmg nicht gl~nzend und zweitens sollten, 
wenn die genannten Linien vorhanden sind, auch noch andere ~hnlich 
starke auftreten. Die Linie 4076,22 wfirde bei der gegebenen Identi- 
fikation zu einer Gruppe (Multiplett) yon starken Linien geh6ren, yon 
der aul3erdem die arm~hemd gleich starkeI1 Lhfien ~ = 4o72,I6 mid 

9 o 3  4o69,635 zu erwarten w~ren. Vielleicht k6mlte man die b e i i  = 4o68,62 
gelegene Nebellinie mit der letzteren identifizieren, aber A = 4o72 ist in 

BowE,-% J.S.: Astrophys. Soc. Pacific 39, 295. 1927; Astropyhs. Journ. 
67, I. 1928. 

FOWLER, A.: Proc. of the Roy. Soc. of London (A) lO5, 299. 1924- 
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den Nebeln nicht beobachtet.  Bei ~ = 4416 liegen die Verh~ltnisse ~hn- 
lich. WenI1 die Identifikation richtig ist, so sollte diese Linie ein enges 
Dublet t  sein. Man wtirde aul3erdem die zu derselben Gruppe gehSrigen 
I.iniell ~% = 4452,38 und 4395,95 erwarten, die aber nicht vorhanden 
sin& Neben ~ = 4649 sollten ~hnlich starke Linien auch b e i i  = 4676, 
4661 und 4642 auftreten, die nicht beobachtet  sind. Bemerken m6chten 
wir, dab BOWEN die Linie Jl ---- 4649,2 nicht dem O n-, sondern dem 
C I I I - S p e k t r u m '  zuorduet und mit  dem ersten Gliede der Triplett-  
hauptserie dieses Spektrums v = 3 3S~ - -  3 3po~= identifiziert. Die 
Wellenl~_ngen dieses Tripletts sind ~ = 4647,4o; 465o, I6 und 4651,35. 
Die Wellenl~llgeniibereinstimmung ist also nicht gut. Vqir in6chten 
daher die Identifikation mit  der O II-Linie ftir wahrscheinlicher halten. 

Dem N I I I - S p e k t r u m  ~ werden die Linien t =4097 ,3 ;  41oi,73; 
4634,1 und 4640, 9 zugeschrieben. Hier ist die Idelltifizierung ziemlich 
sicher, denn dies sind tats~chlich die einzigen Linien, die mall yon 
diesem Spektrum zu erwarten hat. 

Die dem O I I I -Spek t rum zugeschriebenen Linien ~ = 3313; 3342; 
3445 und 3759 entsprechen in der Tat  den st~irksten Linien der roll  FOW- 
LER gegebenen Tabelle dieses Spektrums. Ihre Serieneinordnung ist aus 
Tabelle S. 56 u. 57 ersichtlich. Auch diese Linien haben wir in Abb. 9 in das 
Niveauschema eingetragen. Nebelll t = 3445 kOnnte man 1 = 3440 und 
neben t = 3759 die Linien ~ = 3754,67; 3774, oo und 3791,26 erwarten, 
die nicht beobachtet  sind, jedoch ist derell Fehlell llicht als ernstlicher 
Einwand zu betrachten. 

SchlieBlich hat ]3OWEN die Linien ~ = 3346 und ~ = 3426,2 den 
Spektren 0 IV und N IV zugeordnet. Diese Spektren sind noch nicht 
analysiert. Man kann abet  auf Grulld der ,'4]-mlichkeit homologer 
Spektren leicht berechnell, dab die einzigen starken Linien dieser Spek- 
tren im Wellenl~ngenbereich yon 3o00--7000 AE bei 34402100 und 
3460 4- 50 _~E liegen m~ssell. Da die Linien ~ = 3346 und 3426,2, aus 
ihrem Verhalten in dell Nebein zu schlieBen, hohell Iollisatiollszust~illden 
der Atome zugeordnet werdei1 mtissen, so hat  die Almahme yon BOWXN 
einige Wahrscheinlichkeit ffir sich. 

Dagegen scheint es uns unwahrscheinlich, dab die Linie bei ,% = 3935 
mit  der K-Linie des Sonnellspektrums identifiziert und also dem iolli- 
sierten K a h i u m  zugeschriebell werden darf. Denll erstens ist die Wellen- 
l~ngentibereinstimmung schlecht (siehe Tabelle S. 56 u. 57), weiterhill 
mfiBte natiirlich dann auch die H-Linie )~ ---- 3968,46 vorhalldeu sein, die 
wohl kaum mit  der noch unklassifiziertell Linie ~ = 3967,51 identifiziert 
werden kann, und drittells wtirde Ca, wenn es wirklich ill dell Nebelspek- 
tren auftr~te, das einzige schwerere Element sein, das dort llachgewiesen 
w~ire. Nun nimmt zwar Ca ullter den Elementen insofern eine Sollder- 

x BOWEN, J. S. u.  3iILLIKAN, R .  A. : Physical review 26, 310. 1925. 
2 BOWE.'¢, J. S.: Ebenda 29, 23 I, 1927. 
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stellung ein, als sein Vorkommen im interstellaren Raum aus den 
,,ruhenden Kalziumlinien" nachgewiesen ist. Nach O. STRUVE x scheint 
aber kein direkter Zusammenhang zu bestehen zwischen d e n  Nebeln 
und den Gegenden des Himmels, in denen die Kalziumwolken vor- 
kommen. 

2. Die ,,verbotenen" Nebellinien. Die Linien, deren Auftreten in 
den Nebeln wit bisher auf Grund der Wellenl~_ngenfibereinstimmung mit 
Linien irdischer Lichtquellen nachgewiesen haben, geh6ren, abgesehen 
yon den Wasserstoffiinien und der He II-Linie A = 4686 durchweg zu 
den schw~tcheren der Nebelspektren, w~ihrend die ganz starken, insbe- 
sondere die Hauptnebellinien N~ und N~, die friiher dem hypotheti-  
schen Element Nebulinm zugeschfieben wurden, unerklart bleiben. Es 
ist nun aber das Hauptverdienst yon BOWEN, gerade fiir diese Linien eine 
Deuttmg gegeben zu haben, die nicht nur  auf die Vorg~nge in den Nebeln 
ein v611ig neues Licht wirft, sondem auch yore atomphysikalischen Stand- 
punkte ein hervorragendes Interesse beansprucht. 

Vorweg muB bemerkt werden, dab es bisher nicht gelungen ist, die 
Nebellinien in LaboratofiumslichtqueHen zu erzeugen. Der Nachweis, 
dab es sich bei den starken Nebellinien um Linien der Spektren N II, 
O II und O I I I  handelt, gelingt vielmehr auf folgendem Wege: Es wird 
gezeigt, dab die Frequenzen der Nebellinien mit der Genauigkeit, die 
man erwarten kann, fibereinstimmen mit den Differenzen der Grund- 
terme dieser Spektren. Da diese ~-bereinstimmung, wie ~ sogleich 
zeigen werden, kein Zufall sein kann, so kommen wir zu der Vorstellung, 
dal3 in den Nebeln Spektrallinien auftreten, die als 0~berginge zwischen 
den Grundzust~nden der betreffenden Ionen zu deuten sind. Solche 
0-berginge sind nach den Auswahlregeln nicht zugelassen. Denn alle 
diese Grundzust~nde haben dieselbe Elektronenkonfiguration. Bei einem 
T[lbergang von einem Grundzustande zu einem anderen ~[ndert sich also 
keiner der /-Werte der einzelnen Elektronen. I)a aber nach den Aus- 
wahlregeln nur solche ETberg~.nge vorkommen dfirfen, ffir die das A l min- 
destens eines Elektrons gleich 4- I ist, so sind also solche ~3berg~_nge 
, ,verboten" und treten dementsprechend in irdischen Lichtquellen nicht 
auf. Wenn wir trotzdem auf Grund der zahlenm~Bigen 0bereinstimmung 
der berechneten und in den Nebeln beobachteten W'ellenl~ingen ihr Auf- 
treten in den Nebeln behaupten, so werden wir diese Behauptung nur 
dann ffir bfindig ansehen, wenn sich auBerdem ein einleuchtender Grund 
ffir dies Verhalten der Atome beibringen l~Bt. Diesen Grund werden wir 
in der ,,BOWENschen Hypothese" kennenlernen. 

Zun~chst wenden wir uns aber dem zahlenm~tBigen Nachweis der 
0-bereinstimmung zwischen den beobachteten und berechenbaren 
Wellenl~ngen zu. Nach BOWEN sind die beiden griinen Nebellinien als 

STRUVE, O.: Astrophys. Joum. 65, 163. 1927; 67, 353. 1928. 
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folgende iJberg~inge zwischen den Grundtermen des 0 I I I - S p e k t r u m s  
zu deuten : 

Es entspricht N~ 2 = 5006,84 dem(3bergange v = 2 s ~ 2 p23p2 _ 2 s 22 p 2 'D~ 
,, ,, N ~ . = 4 9 5 8 , 9 I  ,, ,, v = 2 s 2 2 p 2 3 P ~ - - 2 s 2 2 p 2 1 D ~ .  

Die Frequenzdifferenz A v der beiden Linien sollte also gleich der 
Differenz der beiden Grundterme sein, d . h .  

I v  = 2 s ~ 2 p  2 ~P~ - - 2 s  ~ 2 p  ~ 3p~.. 

Aus N~v ---- I 9 9 6 7 , I  folgt z l v =  193 cm -~. 
N~v = 2 o I 6 o , I  

Die Frequenzdifferenz der Grundterme 2 s ~ 2p ~ 3Po~ ~ ist nach BOWEN 
bekann t  aus den extrem ul t raviolet ten Liniengruppen bei ~t = 508; 7o3 
und  835 AE, die (siehe Abb. 9) 7Jberg~ngen yon  den anomalen Zu- 
st~inden der Konfigurat ion 2 s 2 p  3 zu den Grundtermen entsprechen.  
Aus diesen Liniengruppen folgt als Mittelwert ftir die Aufspal tungen der 
drei Grundterme (wit lassen im Symbol  die Elektronenkonfigurat ion weg) : 

3po _ 3p~ = I 16 cm-  
3 p ~ _  3p~ = 193 cm-~. 

Die l~bereinstimmung ist also ausgezeictmet. Die Frequenzen der 
N~- und  N~-Linien selbst lassen sich nicht  mit  derselben Genauigkeit  
aus der Differenz der entsprechenden Terme bereclanen. Zwar ist der 
Wer t  des Termes 2s 2 2/~ ~ ~D~ ziemlich genau bekann t  durch die beiden 
ex t rem violetten Lini~n ;~ = 395,52 und  328,34 (siehe Abb. 9), die die 
Lage dieses Grundniveaus relativ zu den genau bekannten  hOheren 
Niveaus festlegen. ,~us diesen beiden Linien ergibt sich 

2s 2 2p ~ ~D~ -~ 424385 cm -~. 

Die Absolutwerte der Grundterme 2 s ~ 2p ~ 3po~ ~ sind entsprechend 
festgelegt dutch die ext rem ultraviolet ten Linien ~ = 374,3 und  ~ = 
305,7 A E  (siehe Abb. 9)- Diese Linien sind yon BOWEN n u t  Ms ein- 
fache Linien beobachtet ,  sollten in Wirldichkeit  abet  aus je 6 Einzel- 
linien bestehen entsprechend den nach  der Auswahlregel ftir/" er laubten 
lJberg/ingen zwischen je zwei dreifachen Termen. Wir  wollen nun  den 
Nachweis der Llbereinstimmung zwischen Beobachtung  (d. h. Nebellinien) 
und Berechnung (d. h. Termdifferenzen) nach FOWLER ~ SO ftihren, dab wit  
die Einordnung der Nebellinien als richtig annehmen und  dann  berech- 
nen, welche Wellenl~ngen sich fiir die Einzellinien der Liniengruppen er- 
geben, die mit  ,t----374, 3 mid ~t=3o5, 7 ohne Aufspal tung beobachte t  sind. 

Aus 2 s ~ 2 p  ~ ~D~ ---- 424  385 c m  -~ ergibt sich durch Addit ion der 
Frequenzen der Nebellinien 

Bow~N, 3. S.: Physica ! review 29, 231. 1927. 
2 FOWLER, A.: Proc. of the Roy. Soc. of London (A) Ix7, 322. 1928. 
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2s ~ 2p~ 3p~_ = 444352  
193 

2s ~2p2 3p, = 444545  

und  aus der bekannten  Frequenzdifferenz 3po __ 3p~ = 116 

2s ~ 2p~ 3po = 444661 .  

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

Wir  k6nnen nun  die Frequenzen mad Wellenl~tngen der Linien be- 
rechnen, die den ~-berg~ngen 

v =  2s~2p~3Po~--  2s~2p 3s ~Po,~. 
v =  2s~2p*3Po~- -  2s~2p 3d3D,~3 

entsprechen.  Wir  stellen das Resul ta t  in folgender Tabelle zusammen:  

2s= 2 p 2 

3pz 3p~ 3po 

444352 -- 193 -- 444545 - I16 - 444661 

/ 3-Po = 177336118 

2s~2p3s 3P~=I77218 
257 

3192 = 176961 

267 134 
4374,344 ~4) 

267 391 
373,984(zoo) 

267 209 
374,239 (27) 

267 327 
;t 374,074 (2o) 

267 584 
373,714 (34) 

267 443 
373,911 (27) 

~fittelwert ber.: ;t = 374,02 
beob. : ;t = 374,3 

/ 3D, = 117366 
49 

2s22p3 d)  3/9°-= 117317 
74 

3D3= 117243 

326 986 
)~ 305,824 (r) 

327 035 
305,778 (z8) 

327 lO9 
305,708 (zoo) 

327 179 
;t 305,643 (r8) 

327 228 
3o5,597 (54) 

327 295 
;t 305,535 (24) 

~'fittelwert ber. : ;t = 3o5,66 
beob. : ;t = 305,7 

In  der Tabelle stehen die berechneten Frequenzen und  darunter  die 
Wellenl~ngen der Linien. In  Klammern  hinter  den Wellenl~zlgen stehen 
die IntensitAten, die man nach den Intensit~ttsgesetzen zu erwarten hat ,  
wobei die Intensi t~t  der st~rksten Linie jewefls willkttrlich gteich IOO ge- 
setzt  ist. Die unter  Berticksichtigung dieser Intensi t~ten berechneten 
Mittelwerte der WellenI~nge sf immen nun,  wie man  sieht, i iberraschend 
gu t  mit  den beobachteten Werten der \¥ellenl~ngen iiberein. Wenn man  
bedenkt ,  dab die Wellenl~ngenmessungen in diesem extrem ultravio- 
let ten Gebiet  sehr schwierig sind, so muB man  die Abweichtmgen als 
v611ig innerhalb der Fehlergrenze liegend bezeichnen. 

Die Differenz der beiden Grundterme 2s~2 p~- ~D2 und  2s22 p2 ~So er- 
gibt  sich aus der Frequenzdifferenz der drei Liniengruppen (siehe Abb. 9) : 
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I. 328,34 und 355,o6; 2. 395,52 und 434,91; 3- 525,79 lind 597,82 AE 
Als Mittelwert aus diesen drei Gruppen er~bt  sich 

2s~2p ~ ~D~--2s~2p ~ ~So = 2 2 9 1 1  cm -I. 

Die Frequenz der starken Nebellinie bei ,~ = 4363,21 ist 

v = 22912,5 cm-L 

Aus dieser Y3bereinstimmung mul3 man schlieBen, dab diese Nebel- 
linie durch den ~3bergang zwischen den beiden Ionenzust~nden entsteht. 

In Abb. I1 veranschaulichen wir noch- 
mals besonders, wie die drei Nebellinien 
N~, N2 und A = 4363,21 als ~-berg53age 
zwischen den ftinf Grundzust~nden des 
O III-Spektrums entstehen. 

Ahnliche VerhMtnisse erwarten und 
linden wir beim N II-Spektrum. Nach 
BOWXN sind die roten Nebellinien ~ = 
6585,6 und 6548,I im N II-Spektrum das 
Analogon zu den Linien N~ und N~ im 
O III-Spektrum. Zun~chst sollte also die 
Frequenzdifferenz dieser Linien ~ieder 
gleich der Frequenzdifferenz der Grund- 
terme 3p~ und 3p~ sein. 

Es ist 

fiir t = 6585,6 v = 15184,8 
ftir t = 6548,i v = 15 267,4 

also /1 v = 82,6 cm -I. 

C , , ~  - 7 

! 

3Pz 195 ~zl~ 5~5 
3~ YIG 
JPo ~zlx ~ 661 

Abb.  I I .  D ie  Gmmdniveaus 
des 0 III-Spektrums. 

Aus Bowxss  ~ extrem ultravioletten Linien, insbesondere den Linien- 
gruppen bei 2 = 645, 672, 916 und lO85 •E (siehe Abb. 9), folgt 

3po_  3p~ = 49,6 cm-~ 
3p~ _ 3p2 _-- 83, I cm- i. 

Die Crbereinstimmung ist also wieder sehr gut. Auch die Absolut- 
werte der 3Po~2-Grundterme lassen sich berechnen mit Hilfe der yon 
BOWEN angegebenen extrem ultravioletten LiniengI~Lppen. Man erhNt 
nach FOWLER und FREEMAN (siehe Tabelle S. 44 u. 45): 

2s~2p"3P2 = 2 3 8 7 1 6  83 
2s 22p23p~ = 238799 50 
2s ~ 2p" 3Po = 238849. 

Setzen wir die Eillordnlmg der roten Nebellinien nach BOWEN als 
richtig voraus, so k6nnen wit darans den Wert 

2s "2p ~ ~D~ = 223531 

Bowx~t, J. s.: Physical review 29, 239. 1927. 
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berechnen. Die Pdchtigkeit dieser Zuordnung prtifen wir, indem wir die 
Wellenl~ingen der den folgenden l.Voerg~.ngen entsprechenden Linien 
berechnen 

v - =  2 s  ~ 2 p  ~ ' D ~ - - 2 s  ~ 2p 3s 'P~ = 223531- -89  658 
= 133 873 ,~.ber = 746,98 

V = 2S "2p  ~ ID~--2s "2p  3d xp~ = 223531__51754 
= 171777 ~ber  = 582,15. 

Beobachtet sind yon FOWLER und SELWYN zwei Linien bei (siehe 
Abb. 9) 

2beob = 746,97 
;~beob = 58%16 7~:. 

Dies kann also als ausgezeichnete Best~itigung der BOWENschen 
Deutung tier roten Nebellinien betrachtet  werden. 

Man sollte nun erwarten, eine der Nebel- 
2.o ~,& linie ,~ = 4363,2I des OIII-Spektrums ana- 

" ~  loge Linie des N II-Spektrums in dell Nebein 
zu finden. Im NII-Spektrum besteht nun 
aber nach der Termordnung von FOWLER 
und FREEMAN insofem eine Anomalie, als der 
Term 2 s ~ 2 p  ~ ~So wesentlich h6her liegt, als 
man erwarten sollteo Ware diese Einordilung 
richtig (siehe Tabelle S. 44 u. 4 5  und in 
Abb. 9 den h6heren 2 ISo-Punkt), so wiirde 
die ,t = 4363,21 analoge Linie des N II- 
Spektrums mit einer Wellenl~nge yon etwa 
131o AE ins nicht beobachtbare Ultravio- 
lett  fallen. Es bestehen nun abet emstliche 
Bedenken gegen die Bestimmung des Term- 
wertes 2 s ~ 2 p  ~ "So = 147119 cm -~ dutch 

FOWLER und FREEXAN, die iibrigens auch von FOWLER selbst an- 
erkannt werden. Das vollst/indige Herausfallen dieses Termwertes 
t r i t t  besonders auff/illig in die Erscheinung, nachdem nunmehr auBer 
dem O III-Spektrum auch das homologe C I-Spektrum analysiert 
worden ist. In diesem (siehe Abb. 8) liegt der XSo-Term dttrchaus 
so, wie man itm nach Analogie mit dem 0 III-Spektrum erwarten 
sollte. Dies tri t t  deutlich ill Erscheinung, werm wir das !V[OSELEY- 
Diagramm for die Grundterme der Spektren C I,  N II  und 0 n I  

zeictmen. In Abb. 12 ist in der fiblichen Weise V ~  in Abh~ngig- 

keit von Z aufgetragen. FOr die Terme 3po und ~D~ ergeben sich, wie 
man es erwartet, parallele Geraden und auch for den ~So-Term liegen 
die Punkte fOr C I lind 0 n I  ganz normal. Dagegen worde der yon 
FOWLER und FREEMAN gegebene Term ~So des  N II-Spektrums den mit ? 

J/ 
"I,5 / ,, 

0.$ 

i ' z  
6 8 

Cz N~" 0 ~  

Abb. 12. MosELEY-Diagramm 
fiir die Grundlerme der 

Spektren CI, Nil und On-[. 
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versehenen Punkt ergeben, der, wie man sieht, v611ig herausf~llt. Es liegt 
nun nahe, den Term von FOWLER und FREEMANN als falsch zu betrachten, 
den vermutlictl richtigen Wert des 'SoTermes aus dem MOSEL~Y-Dia- 
gramm sch~itzungsweise zu berechnen und zu priifen, ob er sich durch 
Linien des N II-Spektrums stiitzen l~il3t. Dies haben FOWLER und SELWYN 
versucht, abet bei ~1 ---- etwa 860 AE, wo nun eine Linie des N II-Spek- 
trums liegen miiBte, keine Linie finden k6nnen. Trotz dieses FehlsChlages 
scheint es ausgeschlossen, dal3 der ~So-Term des N II-Spektrums eine 
Anomalie aufweist. Man kann nun fragen, ob sictl nicht bei normaler 
Lage des :So-Termes eine Nebellinie angeben l~iBt, die ihrer Wellenl~inge 
und Intensit~it nach das Analogon zur Nebellinie 4363,21 des 0 III-  
Spektrums bilden k6nnte. Als einzige Linie kommt hierfiir ;t = 5754,8 in 
Frage. Nimmt mazl an, dab diese Linie dem Ubergang 

v = 2 s ~ 2 p ~ D ~ - - 2 : 2 p ~ S  o 

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

2 : 2 p  ~ 'So = 206159 cm-' .  

Daraus erhalt man V R  = 1'371 undimMosELEY-Diagramm (Abb. 12) 
F 

den Punkt,  der genau auf der ausgezogenen Geraden fiir die :So- 

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

ttirlich unsicher, solange nicht extrem ultraviolette Linien des N II- 
Spektrums gefunden sind, die diesen 
Wert des 'So-Termes besttitigen. Die Leo-- r 
st~irkste yon ihnen sollte bei ) ,= 858,35 •E 
liegen. ~ 

Im Niveauschema der Abb. 13 ver- ~- 
anschaulichen wir nochmals, wie die 
Nebellinien des N II-Spektrums durch ) 
Uberg~inge zwischen den fiinf Grund- ~D e 

niveaus entstehen. 
Schon auf Grund eines noch recht 

unvollst~indigen Materials ist yon BowEN 
die Vermutung ausgesprochen worden, J4 
dab bestimmte Nebellinien als Uberg~inge 33pP~ 
zwischen den Grundniveaus *$2, 2D~ 3, 
~P,2 des O II-Spektrums zu deuten sind. 
Diese Vermutung l~i13t sich j etzt, nachdem 

¢/TI ° 1  

• 206 159 {'.~) 

223 531 !! 
I 238 7/5 

82,7 238 799 
~-'°) 6 2388~zg 

Abb. 13. Die Grundniveaus des 
N II-Spektrums. 

die Analyse dieses Spektrums durch CROZE und MIHUL sowie RUSSELL 
wesentlich vervollst~indigt ist, sehr viel genauer priifen, wobei sich eine 
ausgezeichnete Besttitigung ergibt. BOWEN vermutete, dab die beiden 
starken ultravioletten Linien der Nebelspektren ~ ~ 3726,II und 
3728,91 den Uberg~ingen 

Ergebnisse der exakten Naturwissenschaften, VII. 5 
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v = 2 s ' 2 p 3 * s 2 - - 2 s =  2p3=D= 
und v =  2s = 2 p 3 * S = - 2 s  "2p 3 =D 3 

entsprechen. Aus den Wellenl~ngen folgt 

ftir t = 3 7 2 6 , I I  v = 2683o~I5 J v  
fiir Jl = 3728,91 v = 26810,45 I9~7. 

Aus der Tabelle S. 52 u. 53 berechnet man leicht 

4S~-- ~D~ = 26 837,3 /_/v 
4 S 2 - -  2D2 = 26817~5 19,8. 

Die Frequenzdifferenz stimmt also ausgezeichnet, dagegell sind aber 
die Absolutwerte der berechneten Freqllenzen um 7,1 cm -~ grSBer als 
die beobachteten. I)iese Unstimmigkeit ist aber durchaus verst~indlich, 
wenn man bedenkt, dab die Werte der Grundterme aus der Messung ex- 
trem ultravioletter Liniengruppen folgen. Der Wert des Grundtermes 
4S~ folgt z. B. (siehe Abb. IO) aus den Wellenl~ingen der yon t3OWEN 
gemessenen Linien ,t = 539,873; 539,524 und 539,067. Die I)ifferenz 
von 7,I c m -  ~ wtirde verschwinden, wenn wir annehmen, dab die Wellen- 
l~ingen dieser drei Linien um o,o25 &E zu klein gemessen sind. I)ies 
liegt durchaus innerhalb der mSglichen Fehlergrenzen der WeHenl~ingen- 
bestimmullg in diesem Spektralbereich. 

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

v = 2 s " 2 p 3 " D ~ - - 2 s ~ 2 p  3 ~P~ = I3635~2 i = 7 3 3 2  
v = 2 s " 2 p 3 ~ D ~ - - 2 s " 2 p  3 "P~ = I363o,7  2 = 7 3 3 5  
v = 2 s ' 2 p 3 ~ D s - - 2 s " 2 p 3 2 P ~  = I365o,5 2 = 7 3 2 4 .  

Cm-I 
~,~ 2zlZ 555 5 

- ZzlZ 560 ;0  

Y 'I' 256 190 7 
7.~.~ zsa 27~s 

Abb. 14. Die Grundniveaus des 
O II-Spektrums. 

Eine Nebellinie liegt bei ~ = 7325 und 
ist also woht sicher rnit der berechneten 
Linie ~ =  7324 identisch. Man sollte na- 
ttirlich erwarten, dab auch die beiden an- 
deren theoretisch vorausgesagten Linien 
in dell Nebeln auftreten. Bei der Schwie- 
rigkeit der Beobachtungen in diesem 
Spektralgebiet kalm es aber nicht wunder- 
nehmen, dab diese Linien bisher nicht 
beobachtet sind. 

In Abb. 14 stellen wit in einem 
Niveauschema nochmals dar, wie die 
verbotenen Nebellinien des O II-Spek- 
trums entstehen. 

Eine sehr erfreuliche Best~itigung ftir 
die im vorstehendell gegebene Identifi- 
zierung der Nebellinien ergibt sich aus 

den Beobachtungen von WRIGHT fiber die relativen Intensit~iten der 
Nebellinien. Obwohl die absoluten Intensit~iten der Linien in den ver- 
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schiedenen Nebeln sehr stark schwanken, ergibt sich, dab die Intensitiits- 
verh~iltnisse bestimmter Liniengruppen konstant sin& WRIGHT hat  fol- 
gende sechs Gruppen mit konstantem Intensit~itsverh~iltnis angegeben. 

I II II[ i IV V VI 

3313 OIII  3346 OIV(!) 3726 OII  3869 ? 4o69 ? 4o59 OIII  
3343 OIII  3426 NIV(?) 3729 OK 3967 ? 5755 Nil(?) 5 o o 7 0 I K  
3445 O III 6548 N II 

6584 NII 

Man erkennt nun deutlich, dab nach der neuen Identifizienmg (die 
natiirlich WRIGHT noch nicht bekannt war) die zu einer Gruppe zusam- 
mengeschlossenen Linien auch demselben Spektrum angeh6ren. Eine" 
Ausnahme macht lediglich die Gruppe II, aber bier ist die Identifizierung 
ja auch noch sehr unsicher uncl auBerdem ist es durchaus denkbar, dal~ 
bei beiden Linien 3346 und 3426 ein nahezu konstantes Intensit~ttsver- 
hMtnis zeigen, da sie beide sehr hohen Ionisationsznst~_nden entsprechen. 
Fiir die noch ausstehende Identifizierung der Linien der Grappe IV dfirfte 
diese Beobachtung yon Wichtigkeit sein. Die Tatsache, dab in Gruppe V 
die yon uns dem N I I  zugeschriebene Linie 5754,8 zusammensteht mit 
den beiden sicher identifizierten Linien 6548 und 6584 daft  wohl als ]3e- 
stiitigung der yon uns gegebenen Zuordnung aufgefaBt werden. 

Aber auch die relativen Intensitaten tier Linien, die zu einer Gruppe 
geh6ren, sind im Einklange mit dem, was man auf Grund der Theorie 
zu erwarten hat. Eine Prtifungsm6glichkeit ergibt sich zun~ichst ftir die 
Intensitatsverh~ltnisse der verbotenen Linien N~ und N, einerseits und 
,~ = 6584 und 6548 andererseits, die ja homologen ldberg~i_ngen in den 
Spektren O I I I  und N I I  entsprechen. Nach der zuerst yon SOMMZR- 
FELD allf Grund des empirischen Materials abgeleiteten qualitativen 
Intensit~itsregel sollen innerhalb einer Gruppe von Linien, die dell ver- 
schiedenen nach der Auswahlregel fiir I" zugelassenen l~lbergkngen 
zwischen zwei Niveaugruppen entspreehen, diejenigen Linien am 
st~irksten sein, fiir die die Jimderung 3/" iibereinstimmt mit der ftir alle 
Linien einer solchen Gruppe gieichen ~mdenmg zJ I. Diese Regel gilt auch 
noch fiir den Fall, dab das /1 l einem verbotenen ~Yoergange entspricht 
und z. B. wie in unserem Falle gleictl o ist. Nach dieser Regel sollten 
also die Linien am st~irksten sein, fiir die auch fl/" = o ist. In der Tat  
sind die Linien N~ 2-----5oo6,84 und 2 = 6585,6 starker als N~ ~ = 
4958,91 und ,t = 6548,I, den ersteren entspricht, wie man sich an 
Hand der Abb. I I  und 13 leicht iiberzeugt, zl/' = o, den letzteren 
d/" = I. Die Linien, die den Uberg~ingen v = 3P o - - 'D 2  entsprechen 
wfirden, treten nicht auf. Sie sind wegen zl ~" = 2 nach der Auswahlregel 
fiir/" verbtoen. I)iese Regel behKlt also hier ihre Gtiltigkeit, w~ihrend 
die ftir l durchbrochen wird. Dagegen sehen wir aus dem Auftreten der 
Lillien ~. = 4363,21 und 5754,8, die den 0berg~ngen v -~  ~ D 2 -  ~So 

5* 
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entsprechen und ftir die z] ] = - -  2 ist, dab auch die Auswahlregel fiir I" 
durchbrochen werden kann. DaB das in einem Falle eintritt und im 
anderen vorher erw~ihnten nicht, liegt offensichtlich daran, dab es sich 
in einem Falle, wo die Auswahlregel ftir 7" durchbrochen wird, um einen 
Ubergang zwischen zwei einfachen Singulettniveaus handelt, wo keine 
Auswahl zwischen mehreren ~lberg~ngen besteht, wahrend im anderen 
Falle eine solche Auswahl besteht und dann nattirlich nur die Ubergange 
auftreten, die relativ am wahrscheinlichsten sind. 

Analog liegen die Verhaltnisse bei den O II-Linien ~ = 3726,i6 und 
3728,91. Wie Abb. 14 zeigt, ist nach der SOMMERFELDSChen Regel zu er- 
warren, dal3 ). = 3726,I6 entsprechend A i = o starker ist als 2 = 3728,91 
fiir /1/" = I i s t .  Dies entspricht auch den Beobachtungen, wenngleich 
dieselben nicht sehr sicher sind, da es schwierig ist, die beiden benach- 
barten Linien zu trennen. 

Es liegt IlUn nahe, auch die quantitativen Intensitatsregein yon ORN- 
STEIN, BURGER und DORGELO auf die vorliegenden Falle anzuwenden. 
Setzen wir die Anwendbarkeit der sogenannten Summenregeln voraus, 
so sollten sich die Intensit~iten von N, zu N~ und yon 6583,62 zu 6548 
wie die Werte 27" + I der Endzust~nde, also wie 3 : 2 verhalten. Die Be- 
obachtungen ergeben als Mittelwert aus Tabelle S. 2off., wie schon auf S. 19 
erw~ihnt, den Wert 2 : I, wogegen CAMPBELL und MOORE IO : 3 angeben. 
Wahrend der erstere Wert sich mit dem theoretischen noch vereinbaren 
lieBe, ware der zweite mit ihm unvereinbar. Nun bestehen andererseits 
berechtigte Bedenken, ob es gestattet ist, hier die Summenregeln zur 
Berechnung der Intensit~itsverh~iltnisse anzuwenden. DaB dieselben noch 
ftir verbotene l~berg~inge gelten, ist zwar yon ORNSTEIN und BURGER x 
sowie yon TAYLOR 2 nachgewiesen worden. Abet im vorliegellden Falle 
handelt es sich auBerdem noch um einen ~lbergang zwischen einem Sin- 
gulett- und Triplettsystem bzw. fiir O I I  zwisctlen einem Dublett- ulld 
Quartettsystem. Hier k6nnen, wie L. S. ORNSTEIN und H. C. BURGER 3 
gezeigt haben, FMle eintreten, in denen die Summenregeln nicht mehr 
gelten. In dem Verdacht, dal3 dieser Fall vorliegt, werden wir bestarkt, 
wenn wir feststellen, dab sich im Falle des O I I  ftir das Intensit~ts- 
verh~ltnis yon 2 = 3726,I6 zu 2 = 3728,91 aus der Summenregel der 
Wert 2 : 3 ergibt, im Gegensatz zur SOMMERFELDschen Regel wie auch 
zur Beobachtung. 

Zusammenfassend k6nnen wir zur Frage tier Identifizierung der 
Nebellinien sagen, dab durch die Entdeckung BOWENS s~tmtliche starke 
Linien der Nebelspektren (mit Ausnahme von 2 -----3858,74 ) und zahl- 

ORNSTEIN, L. S. und BURGER, H. C.: Naturwissenschaften 15,67o. 1927. 
2 TAYLOR, J.: Philosoph. Mag. 5, 166. 1928. 
30RNSTErN, L.S. und BURGEr, H.L.:  Zeitschr. f. Physik 40, 403- 1926. 

Herr Prof. ORNSTEIN hatte die Liebenswfirdigkeit, uns brieflich seine Ansicht 
fiber diesen Fall mitzuteilen, die wir in obigen Ausffihrungen wiedergeben. 
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reiche schwache Linien ihrem Ursprunge nach gedeutet sin& Ungekl/irt 
bleibt jetzt nur  noch der Ursprung von ~ = 3868,74 und weniger 
schwacher Linien. Es kann aber kein Zweifel bestehen, dab auch diese 
Linien sich in ~hnlicher Weise werden deuten lassen, wie es bei den an- 
deren m m m e h r  m6glich ist. Man wird erwarten, dab sich auch diese 
Linien den Spektren der leichten Elemente werden zuordnen lassen. 
In dieser l.iinsicht bleiben auch noch mannigfaltige ~t6glichkeiten often ; 
denn wenn auch die Erforschung dieser Spektren schon groBe Fort-  
schritte gemacht hat, so ist dieselbe doch noch keineswegs zu einem Ab- 
schluB gekommen. 

E .  D i e  B O W E N s c h e  H y p o t h e s e  z u r  E r k l / i r u n g  d e s  

A u f t r e t e n s  d e r  , , v e r b o t e n e n "  L i n i e n  i n  d e n  N e b e l n .  

i .  Die physikal ischen Grundlagen fiir die BOWENsche Hypothese .  
Wir wollen uns nun der Frage zuwenden, wie das Auftretei1 der ,,ver- 
botenen" Linien in den Nebeln zu erkl/iren ist. Das Auftreten von ,,ver- 
botenen" Linien, d. h. yon solchen Linien, deren Auftreten mindestens 
einer der Auswahlregeln widerspricht, ist in irdisehen Lichtquellen eine 
schon seit l~ingerer Zeit be.kannte Erscheinung. Insbesondere sind ill 
zahlreichen Spektren verbotene LinieI1 beobachtet,  die einer Durch- 
brechung der Auswahlregel fiir l entsprechen. In Helium sind z. B. ganze 
Serien yon Linien gefunden, die den Termkombinat ionen 

v = 2 s - - m s  z / l =  o 
v =  2 p - - r a p  J l =  o 

v =  2 s - - m d  J l  = 2 

v = 2 p - - m [  J l = 2  

entsprechen. Diese Linien treten aber im allgemeinen nur  dann auf, 
wenn die leuchtenden Atome sich in starken elektrischen Feldern be- 
finden. Vom Standpunkte der Atomtheorie i s t  das Auftreten solcher 
Linien infolge der auf das Atom wirkenden elektrischen Kr~tfte durch- 
aus verst/indlich. Zun/ichst 1/ige nun die Vermutung nahe, dab das Auf- 
treten der verbotenen Linien in den Nebeln  im Zusammenhange st~tnde 
mit dem Vorhandensein yon elektrischen Feldern. Diese Hypothese,  
die neuerdings yon M. SAI-IA ~ vermutungsweise ge/iuBert worden ist, 
muB abet  entschieden abgelehnt werden. Denn in den Nebeln k6nnen 
keine merldichen elektrischen Felder vorhanden sein. E twa  vorhandene 
Felder k6nnten doch nut  yon Ionen herrtthren. Bei dell kleinen Dichten 
in den Nebeln sind aber die Abstfi_nde der Ionen voneinander so grol3, 
dab diese Felder keine Rolle spielen k6nnen. Und wenn sie vorhanden 
w~ren, so mtil3ten sie sich in einer Verbreiterung der gegen elektrische 
Felder sehr empfindlichen BALIVml~-Linien bemerkhar  machen, die aber  
nicht beobachtet  ist. 

z SAm~, ~I.: Nature r21, 418. 1928. 
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Es ist aber auch durchaus m6glich, ohne die Annahme elektrischer 
Felder auszukommen. Wir kennen n/imlich auch ill irdischen Licht- 
quellen ,,verbotene" Lillien, die zwar schwach im Vergleich zu den nor- 
malen Linien, abet unter Anregungsbedingungen auftreten, die das Vor- 
handensein yon elektrischen Feldern v611ig ausschlieBen. Den krassesten 
Fall in dieser Hinsicht sehen wit in einer Beobachtung von WOOD ~, der 
die wegen Durchbrechung der Auswahlregel ~ ffir ~" ,,verbotene" Queck- 
silberlinie 2 = 2655,8 ~ E  v = I ~So - -  2 3Po (RussEL-SANDERSSche Sym- 
bole mit empirischen Laufzahlell s tat t  Hauptquantenzahlen) ill Fluo- 
reszenz beobachtete. Zwar ist das mehr oder weniger starke Auftreten 
dieser Linie, abgesehen yon dem notwendigen (und in seiner Wirkung 
verst~Ludlichen) Zusatz von ehaigen Millimeter Stickstoff, von Be- 
dingullgen (Vorhandensein von Wasserdampf) abh~ngig, die bisher nicht 
v611ig durchsichtig sind 3, abet das eine ist sicher, dab das Auffreten dieser 
Linie beobachtet ist unter Bedingungen, bei denen elektrische Felder 
nicht vorhanden sein konnten. Als weiteres Beispiel m6chten wird den 
Fall des Bleibogenspektrums anfiihren. Die Struktur dieses Spektrums 
ist v/311ig analog zu der der Spektren C I, N U mad 0 III ,  weil auch das 
Pb-Atom vier VMenzelektronen in der/iul3ersten Schale besitzt. Insbe- 
sondere treten auch in diesem Spektrum die ftinf Grundterme 

~So ~D2 sPo~ 

derElektronellkonfiguration 6s ~ 6p ~ auf, deren relative Lage genau so ist 
wie bei dell Spektren C I, N n und 0 n I .  K. Sv~ 4 hat nun zwei Linien 
des Pb-Bogellspektrums, niimlich 2 =733o , I2  und 4618,21 als verbotene 
~!berg~ge zwischen diesen Grundtermen gedeutet, trod zwar entspricht 

). = 7330,3 v---~ ap~ _ ~D~ 
und 

). = 4618,21 v = 3p~ _ IS ° 

Die erste Linie ist also das vollsttilldige Analogon zur N~-Linie des 
O III-Spektrums (das Analogon zu N~ ist nicht beobachtet, well diese 
Linie ins Ultrarote f~llt), zur zweiten Linie fehlt das Anatogon in den 
Nebelspektren, weil die dieser Kombination entsprechenden Linien in 
den Spektren yon N n und 0 U I  in das nicht erreichbare Ultraviolett 
fallen. Wenigstens die zweite dieser Bleilinien 2 = 4618 ist nUll yon 
GIESELER Ulld GROTRIAN s in einer elektrischen Entladung beobachtet 
worden, in der zwar nattirlich elektrische Felder vorhanden waren, aber 

WooD, R. W. : Philosoph. mag. 4, 466, 1927 • 
Die Auswahlregel fiir / ist noch dutch den Zusatz zu erg~nzen, dab 

ffir/~ =/~ = o auch der Ubergang m i t  H / =  o verboten ist. 
3 Anm. b. d. Korr. : Vgl. hierzu die Arbeit yon R. W. WOOD u. E. GAVIOLA : 

Philosoph. mag. 6, 271. 1928. 
4 SUR, N. K.: Philosoph. mag. 2, 64o. 1926. 
s GIESELER, H. und GROTRIAN, W.: Zeitschr. L Physik 34, 374. 1925. 
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doch von wesentlich geringerer St~irke, als man sie sonst zur Erzeugung 
verbotener Linien anwenden mul3. 

Wir wollen auf Grund dieser Tatsachen m m  zwar nicht behaupten,  
dab das Vorhandellsein sehr s tarker  Felder otme jeden EinfluB auf das 
Auftretell solcher verbotener Linien wie die Nebellinien nnd die er- 
w~ihnten I-Ig- ulld Pb-Linien ist, kommen aber jedenfalls zu dem Schlusse, 
dab das Vorhandellsein elektfischer Felder keine llotwendige Vorbe- 
dingtmg fiir ihr Erscheinen sein kann. 

Die richtige Erkl~irung kommt  vielmehr aus ganz anderer Richtullg. 
Charakterisfisch ftir die , ,verbotenen" Nebellinien, wie auch ftir die ge- 
llannten Hg- und Pb-Linien ist, dab die Anfangszust~qde der Emission 
, ,metastabil" sin& Metastabil nenllt man bekanntlich solche Anregungs- 
zust~i_nde eines Atomes oder Ions, yon dellen aus kein llfit Emission einer 
nach den Auswahlregeln zugelassenen Emissionslinie verbundener ~Jber- 
gang zu Zust~inden kleinerer Energie mSglich ist. In diesem Sinne 
sind mit  Ausnahme des Normalzustandes s~imtliche Grlmdzust~_nde der 
Spektren N II,  0 I I I  und O I I  metastabil  und die starken Nebeltinien 
N~ ; N~ ; 4363,21; 6583,6; 6548,I; 5754,8 (?); 3726,16; 3728,91 und 7325 
sind also s~mtlictl yon metastabilen Anfangszust~inden ausgehende, ver- 
botene Spektralliniell. 

Der wesentliche Unterschied zwischen einem gew6hlllichen An- 
regungszustande und einem metastabilen Zustande liegt bekanntl ich 
ill der Lebensdaner. W~ihrend die mittlere Lebensdauer der ersteren 
yon der Gr6Benordnung IO-7--IO -s  sek ist, wie man aus vielen Experi-  
menten weiB, sind die metastabilen Zust~nde wesentlich langlebiger. Es 
wtirde zu weit ftihrell, werm wir auf die Arbeitell, die sich mit  der Be- 
s t immtmg der Lebellsdauer der metastabi len Atome besch~iftigen, hier 
n~iher eillgehen wollten. Es sei nur  so vieI gesagt, da_0 die maximalen 
Lebensdauern, die ftir metastabile Zust~nde experimentell direkt llach- 
gewiesen wordell sind, vonde r  GrSBenordnung ~-~ Sek. sin& Diese Zeiten 
stellen aber llicht die wirklichen Lebellsdauern dar, die ein metastabiles 
Atom haben wtirde, welln es sich, isoliert yon allen ~iuBeren Einfliissen, 
im leeren Raume befinden wiirde. Diese Zeiten sind vielmehr immer  da- 
durch best immt und begrellzt, dab das metastabile Atom entweder 
durch die Wirkung roll Zusammenst6Ben mit  anderen Atomen, 1Kole- 
kfilen bzw. dell W~lden  des Gef~iBes zum Zerfall, d. h. strahlungsloser 
Energieabgabe gebracht oder durch diese St6Be bzw. die Absorption "con 
Licht ill energiereichere, instabile Zust~inde verwandelt  wird. BOWEN hat  
sich m m  die Frage gestellt: Was wird aus einem metastabilen Atom, wenn 
tats~ichlich alle ~uBeren St6rungen yon ihm ferngehalten werden? Die 
richtige Antwort sieht BOWEN in tier folgellden Behauptlmg, die wir die 
,,BOWEische Hypothese"  nellnen woUell: Ein v611ig ungest6rtes meta-  
stabiles Atom lebt llicht unelldlich lange. Auch seine Lebellsdauer ist da- 
durch begrenzt, dab es nach einer best immten Zeit spontan unter Emis- 
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sion einer verbotenen L in ie  in einen Zustand kleinerer Energie fibergeht. 
Nach BOWEN folgt dann die Erkl/~rung ffir das Auftreten der verbotenen 
Linien in den Nebeln einfach aus der weiteren Behaupttmg: In den 
Nebeln sind die physikalischen Bedingungen so, dab die metastabilen 
Ionen bis zum Einsetzen der spontanen Emission lmgest6rt bleiben. 

Wenn wit diese Behauptung prfifen wollen, so mfissen wit zun~chst 
fragen, ob sich irgendwelche Angaben fiber die vermutliche Gr6f3e dieser 
Zeiten his zum Eintfitt  der spontanen Emission machen lassen. Dazu sei 
folgendes gesagt : 

Nach BOWEN ~ besteht zwischen normalen angeregten Atomen und 
metastabilen Atomen kein pfinzipieller Unterschied mehr, sondern nur 
nur noch ein gradueller binsichtlich der Lebensdauer. Wir k6nnen also 
auch fiir ungest6rte metastabile Atome eine mittlere Lebensdauer 
derart definieren, dab die Zahl N der v611ig ungestSrt gedachten meta- 
stabilen Atome, die nach einer Zeit t noch vorhanden ist, gegeben 
ist dutch 

t 

N = N o e  ~ '  

wobei No die Zahl zur Zeit t = o bedeutet und angenommen ist, dab 
keine neuen metastabilen Atome mehr w~.hrend dieser Zeit erzeugt wer- 
den. Wie groB diese Zeiten z sind, wissen wir heute noch nicht genau. 
Man darf wohl annehmen, dab die Zeiten z ftir verschiedene metastabile 
Atome sehr verschieden sein werden, so dab sich vielleicht sogar ein kon- 
tinuierlicher LTbergang ergibt yon den Lebensdauern der normalen an- 
geregten Atome, die yon der Gr6Benordnung IO-7--IO -s sek sind, zu den 
sicher sehr viel ]~ngeren Lebensdauern der metastabilen Ionen, die in den 
Nebeln eine hervorragende Rolle spielen. Da die von letzteren ausgehen- 
den verbotenen Linien in irdischen Lichtquellen nie beobachtet sind, 
so k6nnen wir schlieBen, dab die Lebensdauern dieser metastabilen 
Ionen sicher noch gr6Ber sind als die solcher metastabilen Atome, ffir die 
die yon ihnen ausgehenden verbotenen Linien in irdischen Lichtquellen 
beobachtbar sind. Die unseres Wissens l~ngste Lebensdauer ergibt sich 
aus irdischen Expefimenten flit den metastabilen Zustand 2 sp~ des Hg- 
Atomes, der dell Anfangszustand fiir die verschiedentlich in Emission 
beobachtete verbotene Hg-Linie k = 22 69,80 AE, v = I *So - -  2 3p~ 
bildet, zu etwa I Sek. Diese Zeit folgt zwar nicht aus direkten Beob- 
achtungen, sondern auf dem Umwege fiber die Wahrscheinlichkeit flit 
den dieser Linie entsprechenden l[lbergang zwischen zwei Zust~Tlden des 
Hg-Atomes. Diese l~bergangswahrscheinlichkeit ergibt sich aus Ver- 
suchen yon Lord RAYLEIGH 2 tiber die Absorption der verbotenen Linie 
etwa IoTmal kleiner als die ~-bergangswahrscheinlichkeit f/Jr die 
Resonanzlinie des Hg-Atomes £ = 2536,7 AE. Da die Lebensdauern 

Bo~mN, ]. S.: Proc. of the nat. acad. of sciences (U. S. A.) 14, 30. 1928. 
~- Lord RAYI.EIGI-I: Proc. of the Roy. Soc. of London (A) xx 7, 294. 1927 
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wenigstens im vorliegenden Fall ftir eine gr613enordnungsm~il3ige 
Sch~itzung den reziproken Werten der i)bergangswahrscheinlichkeiten 
gleich gesetzt werden kOnnen, so ergibt sich aus der bekannten Lebens- 
dauer yon lO -7 Sek. des instabi!en Aafangszustandes der Resonanz- 
Iinie 2536, 7 der obige Wert ftir die Lebensdauer des metastabilen Zu- 
standes. 

Wir kommen also zu der VorsteHung, dab die Lebensdauern der 
metastabilen N +-, O +- und O++-Ionen vermutlich grOf3er als I Sek. sein 
werden. Wenn wir in den Nebeln die von ihnen ausgehenden ver- 
botenen Linien beobachten, so mfissen also die physikalischen Bedin- 
gungen in den Nebeln so sein, dab diese metastabilen Ionen l~inger als 
I Sek. ungest6rt bleiben. Wenn wir nachweisen kOnnen, dab die Verh~lt- 
nisse in den Nebeln tats~tchHch so sind, werden wir darin eine Best~itigung 
der BOWENschen Hypothese erblicken. 

2 Der physikalische Zustand in den Nebeln. GestOrt werden die 
metastabilen Ionen in erster Linie durch ZusammenstOBe mit anderen 
Atomen, Ionen oder Elektronen. Wir miissen also zeigen, dab die Zeiten 
zwischen zwei Zusammenst6Ben gr6ger sind als I Sek. Um diese Zeiten 
berechnen zu k6rmen, mtissen wir die Dichte und die Temperatur in den 
Nebeln kehnen und eine Annahme fiber den Durchmesser bzw. den Wir- 
kungsquerschnitt emes Ions machen. Diese Gr6Ben sind durchweg sehr 
scb_lecht bekannt, da es sich hier aber auch nur um grOBenordnungs- 
m~tBige Betrachtungen handelt, so gentigen schon rohe Sch~ttzungen. 

V~rir behandeln zun/ichst die diffusen Nebel. Ober die wahre Tempe- 
ratur der diffusen Nebel lassen sich schwer prXzise Angaben machen. 
Die Tatsache, dab die Nebel keine Temperaturstrahlung emittieren, 
ihr Leuchten vielmehr restlos auf Lumineszenz zuriickzufiihren ist, 
scheint ftir niedrige Temperaturen zu sprechen. Andererseits kommt 
EDDI~GTON auf Grund strahlungstheoretischer iJberlegungen, auf die 
wir hier nieht eingehen k6nnen, zu dem Schiul3, dab eine Temperatur 
yon etwa IOOOO o nicht nut m6glich, sondern auch wahrscheinlich ist. 
Es sei damn gestellt, ob dieser Wert nicht ein reines Rechnungsergebnis 
ist, wir wollen ihn in Ermangelung eines anderen zun~tchst gelten lassen. 
Nehmen wit mit EDDIXGTON ~ ferner an, dab auf den Nebel die Theorie 
der isothermen Gaskugel anwendbar ist, so ergibt sich, wenn man die 
Nebelhalbmesser mit 5--1o Parsek. ansetzt, die Dichte im Mittelpunkt 
des Nebels ~ = lO -2° gr/cm 3. Dem entsprechen bei Annahme eines mitt- 
leren Atomgewichtes 4 (als Mittelwert zwischen dem Atomgewicht 8 
des Sauerstoffs und I des Wasserstoffs) 1,5 • lO 3 Atome/cm 3. Setzen 
wir ftir den Atomdurehmesser a = IO -s cm, so berechnet sich die freie 
Weglfi_nge ftir die Atome bzw. Ionen zu 7 " lO6 kin. Bei einer Temperatur 
yon IO ooo ° erhS.lt man fiir die Geschwindigkeit der Atome 8 km/sek. 

x EDDINGTON,  A.: Der innere Aufbau der Sterne. Deutsche tYbersetzung 
yon PAn_tEN, E. v.D. 466ff. Berlin: Julius Springer I928. 
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Die Zeit zwischen zwei Zusammenst6tlen ist also rtmd lO 6 Sek. Dieser 
Wert  ist nun allerdings sicher zu groB, denn wir haben in der Rechnung 
nicht berticksichtigt, dab die Atome ionisiert und Elektronen vorhanden 
sind, deren Geschwindigkeit bei IO ooo ° gleich rund 7oo km/sek, ist. 
Setzen wir, tmgfinstig recknend, die freie WeglS_nge der Elektronen gleich 
der der Ionen, so erhalten wir fiir die Zeit zwischen zwei Zusammen- 
st6Ben rund IO 4 Sek. Auch diese Zeit ist also so viel gr6ger, als die Zeit 
,,-on I Sek., die wir als Mindestzeit ftir die Lebensdauer eines meta-  
stabilen Ions gesch~itzt haben, dab wir unter  den genannten Voraus- 
setzungen in den diffusen Nebeln die Vorbedingungen ffir die nach der 
BowENschen Hypothese zu erwartende Emission der verbotenen Linien 
als gegeben ansehen k6nnen. 

Bei den planetarischen Nebeln kommen wir ffir den Ringnebel in der 
Leier NGC 672o zu einer allerdings auch nur sehr unsicheren ScMtzung 
tier Dichte auf Grund der schon auf S. 16 erw~ihnten Messungen der 
Rotationsgeschwindigkeiten durch CAMI'BELL und MOORE. Fiir die in 
dem Raume mit  einem Winkelabstande yon 25" vom Zentralsterne 
enthaltene Masse M ergibt sich unter  Annahme der Parallaxe ~ = o',' oo4 
von vA~ MAANEI~ (die zweifellos dem richtigen Werte n~ther liegen dtirfte 
als der sehr groBe yon NEWKIRK angegebene Wert) 

M = ~3,8 @. 

Wir woHen unter  der zwar wenig wahrscheinlichen, aber die Rech- 
nung nur in ungfinstigem Sinne beeinflussenden Annahme, dab die 
Masse des Zentralsternes gegentiber der Nebelmasse zu vernachl~tssigen 
sei, und unter denselben Voraussetzungen fiber die Temperatur ,  das 
mitt lere Atomgewicht und den Durchmesser der Ionen wie bei den 
diffusen Nebeln die Dichte 0, die Zahl N der Atome/cm 3, die mittlere 
freie Wegl~tnge L, die mittlere Geschwindigkeit v der Ionen trod die 
mitt lere Zeit t zwischen zwei Zusammenst6Ben berectmen. Es ergibt sich: 

N 
L 
u 
t 

i , i  • IO-~7 gr/cm 3 
1,6. 106 

4900 km 
7,8 km/sek.  
e twa  IO Min. 

Wir kommen also zu dem Resultat ,  dab die Zeit zwischen zwei Zu- 
sammenst6Ben etwa IO Minuten betr~gt.  Diese Zeit dtirfte wohl lang 
genug sein, um das Auffreten der verbotenen Linien auf Grlmd der 
BOWEl~'schen Hypothese zu erkl~iren. Aber man  sieht, dab die Spanne 
zwischen der angenommenen minimalen Lebensdauer yon etwa I Sek. 
und der Zeit zwischen zwei Zusammenst6Ben nicht mehr  so grol3 ist 
wie bei den diffusen Nebeln. Wfirden wir auch bier das Vorhandensein 
der Elektronen berficksichfigen, so kolnmen wir ffir die Zeit zwischen 
zwei Zusammenst6Ben auf ~Verte von etwa 7 Sek. Man sieht hieraus, 
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dab die Lebensdauer der metastabilen Ionen vermutlich nicht wesent- 
lich gr6Ber als I Sek. sein diirfte. 

-~hnliche Ergebnisse erhalten wir aus 13berlegungen, die sich auf das 
Auftreten der Nebellinien in den Spektren der neuen Sterne grfinden. 
Bekanntlich treten in diesen im dritten .Stadium ihrer Entwicklung die 
typischen Nebellinien auf. Die durch die ]3eobachtungen gestiitzte Er- 
ld~rung hierf/ir ist die, dab sich um die Nova eine Gasschale bildet, die 
st~ndig expandiert und in einem bestimmten Stadium die Nebellinien 
emittiert. Bei N Aquilae 3, 1918 war dies Stadium bereits 19 Tage 
nach dem Ausbruch erreicht. ELVEY ~ hat nUll die Dichte der Nebel- 
hfiIle ill diesem Stadium folgendermaBen berechnet: Er  schatzt dell 
Radius der Nova bei Beginn des Ausbruchs zu 6.1o 5 km und die 
Dichte ihrer Atmosph~ire zu lO -9 g/cm 3. Die Expansionsgeschwindig- 
keit betr~igt nach seiner Sch~itzung 17oo km/sek. Wenn die J)icke 
der Schale bei der ]3ewegung konstant bleibt, so berechnet sich daraus 
die Dichte nach 19 Tagen beim Auftreten der Nebellinien zu Io-~7 g/cm 3. 
Dieser Wert stimmt also recht gut fiberein mit der ffir den Ring- 
nebel berechneten Dichte und wenn wir dieselben Annahmen fiber Tem- 
peratur, Atomgewicht und Stoflquerschnitt machen, so kommen wir 
auch zu denselben Werten ftir die Zeit zwischen zwei Zusammen- 
st6i3en, n~mlich einige Minuten. Das Interessante an dieser Berechnung 
ist nun dieses, da/3 wir bier einen Maximalwert for die Dichte ab- 
leiten k6nnen, bei der die Nebellinien auftreten k6mlen. Die errech- 
neten Zeiten zwischen zwei Zusammenst613en sollten also direkt gleich 
der mittleren Lebensdauer der metastabilen Ionen sein. Leider sind 
die Daten, auf denen sich die Berechnung aufbaut, so ungenau, dab 
dem Resultat kaum gr613enordnungsm~igig eine Bedeutung zukommt 2. 
Es zeigt abet, dab die yon uns schon angenommene Spanne von I Sek. 
bis zu einigen Minuten nicht v611ig falsch sein kann. 

Gegen die Berechnung yon ELVEY hat PIKE 3 folgenden Einwand ge- 
macht:  In den Spektren der Nova treten neben den Nebellinien auch die 
]3ALMEI~-Linien auf. Wendet mall die Berechnung yon ELVXY auch auf 
Wasserstoff an, dessen Linien x 9 Tage nach der Entdeckung (am 27. Juni) 
als helle Banden von derselben Breite (etwa 50 I E )  wie die Nebellinien 
vorhanden sind, so mu/3 die Dichte des Wasserstoffs auch Io - 'Tg /cm 3 
sein. Da er nicht v611ig ionisiert sein darf, so ist die obere Grenze 
der Temperatur nach der Theorie yon SAHA lind RUSSELL 6OO0 °. Die 
niedrigste Temperatur, bei der O ++ -Ionen, die Emissionstr~ger tier 
Nebellinien N~ und No, und Wasserstoffatome nebeneinander bestehen 
k6nnen, berechnet sich aber nach tier Theorie yon SAHA lind RUSSELL Zll 
18000 ° bei einem Elektronendruck p~ = lO -3 Atmosph~iren und einer 
Dichte von 4 " IO -7 g/cm 3. Hier bestehen also anscheinend ernste Wider- 

x ELVEY, C.T. : Nature i2i, i2. i928" 2 M_E.X-ZEL, D. H. :Nature x2 x, 618. i928. 
s PIKE, S. R : Nature I2X, 136. I928. 
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spriiche. ELVEY ~ und GERASDIOVlC 2 haben diesen Einwand von PIKE 
durch den sicher vSllig berechtigten Hinweis widerlegt, dab auf diese Gas- 
htille der Novae ebenso wie auf die Nebel s.elbst die Theorie yon SAHA 
und RUSSELL nicht angewendet werden darf, da in diesen ein thermi- 
sches Gleichgewicht iiberhaupt nicht vorhanden ist. Man sieht die Be- 
rechtigung dieser Behauptung sofort ein, wenn man bedenkt,  daf3 die Emis-  
sion s~imtlicher Linien in den Nebelspektren kein Temperatnrleuchten,  
sondern eine Art Fluoreszenz ist, entsprechend den yon ZANSTRA fiir den 
AnregungsprozeB entwickelten Vorstellungen, die sich, wie wir sogleich 
sehen werden,  auch auf die Emission der Nebellinien ausdehnen lassen. 
Diese 13berlegung zeigt auch, dab die von uns ft~r die Berechnung der StoB- 
zeiten gemachte Annahme einer Tempera tur  yon IO ooo ° kaum gerecht- 
fertigt sein dtirfte. Wir haben dieselbe auch nur in Ermangelung bes- 
serer. Daten eingesetzt. Zudem sind die Werte fiir die Zeit zwischen zwei 
Zusammenst6Ben relativ unempfindlich gegen die Wahl der Tempera tur  
und diirften deshalb gr6i3enordnungsm~iBig wohl das Richtige treffen. 

Eine Best~itigung fiir die BowENsche Hypothese und zugleich eine 
Widerlegung des Einwandes yon PIKE sehen wir in der Tatsache, dab 
die , ,verbotenen" /3berg~ingen entsprechenden Nebellinien, wie z. B. 
N~ und N2, selbst in den heil3esten Sternatmosph~iren der Zentralsterne 
der planetarischen Nebel nicht auftreten, obwohl die , ,erlaubten" Uber- 
g~ingen entsprechenden Linien der Spektren 0 II, o I n ,  N n I ,  wie die 
Tabelle auf S. 27 zeigt, auftreten und damit  dasVorhandensein der Ionen, 
die auch die verbotenen Linien emittieren k6nnten, nachgewiesen ist. 
Hier diirfen wit die SAHA-RusSELLsche Theorie anwenden. Setzen wit 
die Tempera tur  gleich 30 ooo ° und den Elektronendruck p~ = 5 • lO -6, 
so ist unter  denselben Annahmen wie friiher die Dichte etwa IO - ' '  g /cm 3. 
Man berechnet dalm ftir die freie Wegliinge L = 4 • lO2 cm und ffir die 
Zeit zwischen zwei ZusammenstSl3en t = 3 "  IO-* sek. Die Emission der 
, ,verbotenen" Nebellinien ist also im Einklange mit  den Beobachtungen 
nach der BowxNschen Hypothese nicht zu elavarten. In  der Atmo- 
sph~ire des Zentralsternes werden die metastabilen Atome durch Zu- 
sammenst613e vernichtet, ehe sie emittieren k6nnen. 

Nachdem wir gezeigt haben, dab die metastabilen Ionen in den 
Nebekl durch Zusammenst6Be mit  anderen Ionen oder Elektronen nicht 
gest6rt werden, miissen wir noch tiberlegen, ob es nicht andere Ursachen 
gibt, die eine Begrenzung der Lebensdauer der metastabilen Atome her- 
beiftihren k6nnen. Es ist nun ohne weiteres klar, dab die vom anregenden 
Stern kommende Strahlung eine solche Ursache sein kann. Die meta-  
stabilen Ionen k6nnen die Frequenzen slimtlicher Linien absorbieren, 
for deren Emission sie den Endzustand bilden. Diese Linien liegen zwar 
im allgemeinen im extremen Ultraviolett ,  sie sind aber trotzdem sicher 

z ELVEY, C. T.: Nature z2i, 453. 1928. 
= GERASIMOVIC, B. P.: Nature 121,453. 1928. 



Uber die galaktischen Nebel und den Ursprung der Nebellinien. 77 

ill tier Strahlung des anregenden heil3en Sternes vorhanden. Wenn ein 
metastabiles Atom vor der Emission der verbotenen Linie ein solches 
Lichtquant absorbiert, so wird dadurch auch die Emission der verbo, 
tenen Linie verhindert. Wir mtissen also nach EDDIN'GTON ~ noch die er- 
g~inzende Annahme einfiihren : Die anregende Strahlung mutl so schwach 
sein, dab ein metastabiles Atom w~ihrend seiner Lebensdauer kein Licht 
absorbiert. Diese Annahme gibt dann nach EDDI.~'GTON auch eine Er- 
kl~irung flit die zun~ichst doch so iiberraschende Tatsache, dab in den 
Nebeln die verbotenen Linien wesentlich intensiver auftreten als die 
normalen erlaubten. Dazu fiihrt folgende L~berlegung. Es sei (Abb. 15) 
durch das Niveau I der Normalzustand, dutch das Niveau 2 ein meta- 
stabiler Zustand und dutch das Niveau 3 der 
n~ichst h6here normale Anreglmgszustand eines 3 ] 
Atomes oder Ions angedeutet. Den l~berg~ingen I 
a und b elltsprechen dann erlaubte Linien, dem crt 
Ubergang c eine verbotene Linie. Die mittlere 

3 

Lebensdauer des Zustandes 3 sei I0 -s Sek., die 2 , 
des metastabilen Zustandes 2 sei I Sek. t C 

Zun~ichst wollen wir annehmen, die auffal- I 
lende Strahlung sei relativ stark, so dab das ¢ * 
Atom in jedem Zustande I, 2 oder 3 einmal ab- Abb. 15. i Normal- 

zustand; 2instastabiler 
sorbiert in IO -s Sek. Dann werden praktisch alle Zustand; 3 metastabi- 
Atome, die auf irgendeine Weise in den Zu- let Zustand. 
stand 3 gebracht sind, sofort emittieren und nut 
I yon lO 5 Atomen wird durch Absorption in h6here Zust~inde gebracht 
werden. Ein bestimmter Bruchteil der im Zustande 3 befindlichen Atome 
wird unter Emission der Linie a in den metastabilen Zustand tibergehen. 
Von diesen wird nur I auf iooo die verbotene Linie c emittieren, alle 
iibrigen werden durch Lichtabsorption wieder in h6her angeregte Zust~inde 
zurfickverwandelt werden. Die Emission der verbotenen Linie c wird also 
schwach sein gegenfiber der Emission der erlaubten Linie a. 

Nehmen wir nun an, die anregende Lichtstrahlung sei so schwach, 
dab jedes Atom nur einmal in IO Sek. absorbiert. Darm werden die 
im Zustande 3 befindlichen Atome wieder fast alle emittieren, wobei 
ein bestimmter Bruchteil unter Emission von a in den metastabilen 
Zustand 2 tibergeht. Aber nun werden 9/,o von diesen unter Emission 
der verbotenen Linie in den Zustand I fibergehen und nur I/xo wird 
durch Lichtabsorption wieder in h6here Zust~nde verwandelt werden. 
Da in den praktisch vorliegenden F~illen der metastabfle Zustand 2 nicht 
nur der Endzustand der Linie a, sondem vieler anderer Linien ist und 
alle auf diese Weise gebildeten metastabilen Atome zu 9 o vH die Linie c 
emittieren, so kann leicht die Intensit~t der verbotenen Linie c gr6Ber 
werden als die der erlaubten Linie ~. Nun k6nnen wit zwar in den 

x EDDINGTON, A. S.: Monthly Notices 88, 134. 1927. 
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Nebeln im allgemeinen die Linien a und b nicht beobachten, weil sie 
fiir die in Frage kommenden Spektren ills extreme Ultraviolett fallen. 
Da abet a sicher eine der st~irksten Linien des ganzen Spektrums ist und 
sicher st~irker ist als etwa die Linien, ftir die a der Endzustand der Emis- 
sion ist - -  und solche Linien k6nnen wir beobachten - - ,  so k6nnen wir 
a fortiori schlietlen, dab die verbotenen Linien st~irker sind als die erlaubten 
Linien, die wit beobachten k6nnen. Es ist selbstverst~indlich, dab diese 
Vergr613enmg der Intensit~t der verbotenen Linien bei Abschw~ichung 
der Intensit~it der einfallenden Strahlung keine absolute ist, sondem 
nur relativ zu den erlaubten Linien. Wenn z. B. die zuerst betrachtete 
verh~Jtnism~il3ig starke Strahlung auf den zehnten Teil abgeschw~icht 
wird, so kommen alle Anregungsprozesse durch Lichtabsorption IO real 
seltener vor, die IntensitAt der gew6hnlichen erlaubten Linien wird also 
auf den zetmten Tell abgeschw~icht; die Intensit~it der verbotenen Linie 
bleibt abet lmver~i_ndert, da die Abnahme der Zahl der metastabilen 
Atome auf den zetmten Tell wieder wett  gemacht wird durch die zehnfach 
vergr6Berte Wahrscheinlichkeit ftir die Emission der verbotenen Linie. 

Es kann nun kein Zweifel darfiber bestehen, dab die anregende 
Strahlung in den Nebeln infolge ihrer enormen Ausdehmmg tats~ichlich 
sehr schwach ist. Aus den vorhergehenden ~3befleglmgen kann man dann 
den SchluB ziehen, dab die Linienabsorption angeregter Atome bzw. Ionen, 
einschlieBlich der metastabilen, fiir die Anregung des Leuchtens der 
Nebel eine ganz untergeordnete Rolle spielt und bei der Frage nach dem 
Mechanismus der Lichtanregung tiberhaupt vernachl~issigt werden kann. 
DaB das tats~ichlich so ist, erkelmt man auch aus der Tatsache, dab das 
vom Zentralstern der planetarischen Nebel kommende sichtbare und yon 
der Erdatmosph~ire durchgelassene ultraviolette Licht yon dem um- 
gebenden Nebel nicht absorbiert wird. Der Nebel ist fiir dies Licht 
v611ig durchsichtig und die Emission der Nebellinien fiberlagert sich ein- 
fach der kontinuierlichen Emission des Zentralsternes (siehe Abb. 5 
z. B. bei 6826 oder IC 418). 

Diese Tatsaclae zeigt, dab die iJberlegungen von WOLTJER ~, der in 
einem Erkl~rungsversuch ftir die groBe Intensitt~t der verboteneI1 Linie 
eine optisctle Tiefe des Nebels voraussetzt, nicht das Richtige treffen 
k6rmen. Absorbiert werden lediglich die vom Normalzustande der Atome 
bzw. Ionen ausgehenden eigentlichen Absorptionsserien lind das kon- 
tinuierliche Spektrum jenseits der Grenze dieser Serien. Auch hierbei 
spielt die Linienabsorption nur eine geringftigige Rolle gegentiber der 
kontinuierlichen Absorption und wit kommen also auf Gnmd der vor- 
stehenden lJberlegungen zu einer Best~itigung der Almahmen, die 
ZANSTRA in seiner bereits besprochenen Theorie fiber die Anregung des 
Leuchtens der Nebel macht. 

Eine Frage bleibt in diesem Zusammenhange noch zu er6rtern, 

WOLTJXR, J.: Bull. Astr. Inst. NetherL 4, lO7. 1927. 
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n~imlich die, ob die relativ groBe Helligkeit der Nebel trotz der groBen 
Verdiinnung der anregenden Strahlung erkl~irbar ist. Die Erkl~irung 
folgt aus der Beriicksichtigung der enormen Ausdehnung der Nebel. 
EDDINGTON illustriert dies durch folgende Berechnung. Nehmen wir 
an, dab ein Nebel so viel Sauerstoff enth~ilt, wie eiller Sonnenmasse 
entspricht, und dab jedes Sauerstoffatom einmal in einem Jahrhunder t  
die Linie N~ oder N2 emittiert, so wtirde die totale Hetligkeit ftir die 
Nebellinien ungef~ihr das Ioofache der Sonnenhelligkeit sein, also gleich 
der eines Sternes yon der absoluten Gr6Be Null. 

F. Die Lichtanregung und Lichtemission in den Nebeln. 
I. Der AnregungsprozeB und die Intensit~itsverteilung f/ir die ver-  

schiedenen Spektren. Wir wenden uns nun noch einmal der Frage zu, 
durch welche Anregungsprozesse die Emission der verschiedenen Nebel- 
linien zu erkl~iren ist. BowEN hat  hierftir eine qualitative Theorie ent- 
wickelt, die als eine Erweiterung der schon besprochenen Theorie yon 
ZANSTRA bezeichnet werden kann. BOWEN nimmt wie ZANSTRA an, dab 
s~imtliche Ionen dureh photoelektrische Ionisation der Atome erzeugt 
werden, d. h. durch Absorption des Spektralbereiches aus dem Lichte 
des anregenden Sternes, der kurzwelliger ist als die der Ionisierungs- 
spannung elltsprechende Wellenl~inge. Doppelt geladene Ionen, wie 
O ++ oder N ++, soUen ebenso durch erneute photoelektrische Ionisation 
aus dell einfach geladenen Ionen entstehen usw. Da die Ionisierungs- 
spannungen der Ionen mit wachsender Ladung zunehmen, wie z .B .  
TabeUe S. 55 zeigt, so sincI immer kurzwelligere Spektralgebiete zur Er- 
zeugung der Ionen h6herer Ladung erforderlich. Die Ionenladung, die 
maximal erreicht werden kann, ist also davon abh~i-ugig, wie groB die 
Intensit~it der Strahlung des anregenden Sternes in den betreffenden 
Spektralgebieten ist, oder mit anderen Worten, wie hoch die Temperatur  
des anregenden Sternes ist. Auch die Vorstellung tiber das Zustande- 
kommen der Emission tier Linien ist dieselbe wie bei ZANSTRA. Die 
photoelektrisch gebildeten Ionen fangen wieder Elektronen ein, die im all- 
gemeinen zuniichst ill h6heren Quantenbahnen gebunden werden und 
beim stufenweisen l~bergang zu Zust~i_nden kleinerer Energie die Linien 
des betreffenden Spektrums emittieren. Es handelt sieh also in allen 
FKllen um ein reines Wiedervereinigungsleuchten. 

Diese Vorstellung gestattet  eine Voraussage fiber die relative In- 
tensit~it der verschiedenen Spektren angeh6rigen Linien. Hat  der an- 
regende Stern relativ niedrige Temperatur,  so wird die extrem ultra- 
violette Energie der Strahlung nur  zur Erzeugung der Ionen ausreichen, 
die die relativ kleinste Ionisierungsspannung haben, w~ihrend die h6heren 
Ionen nur in geringer Zahl oder gar nicht erzeugt werden. Ks werden 
also im Nebelspektrum die Linien mit relativ grol3er Intensit~it auftreten, 
die den Wiedervereinigungsspektren der leicht ionisierbaren Atome bzw. 
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Ionen  en t sprechen  und die S p e k t r e n  der  h6heren  Ionen  werden  schwach  
sein.  J e  hSher  die T e m p e r a t u r  de r  an regenden  S te rne  ist ,  um so s t a r k e r  
mfissen die Spek t ren  der  hSheren  Iol len  r e l a t iv  zu den  ers tgenanntei1 
h e r a u s k o m m e n .  

Die  r e l a t iv  lde ins ten  Anregungsenerg ien  s ind zur  E rzeugung  de r  
Wassers tof f l in ien  efforderl ich.  W e n n  wir  also die  Intensi t~t ten de r  
L in ien  hSherer  Anregungsel lergie  r e l a t i v  zu den BALMER-Linien in den  

t r  = t r a c e  b e d e u t e t ,  d a b  d i e  b e t r .  L i n i e  n u r  g a n z  s c h w a c h  b e o b a c h t e t  i s t .  
S b e d e u t e t ,  d a 6  d i e  I n t e n s i t i i t  d e r  L i n l e  w e g e n  O b e r b e l l c h t u n g  n l c h t  b e s t i m m t  w e r d e n  k o n n t e .  
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T a b e l l e  S. 80 u. 8I (Fortsetzung). 

S p e k t r u m  N G C  I C  I C I  .] ~ I C  I C I  . I C  i '; . ~ I C I  I C  I C  
Ion.  Sp.  ~. 3568 4776168°jl 680o 52~7 7°°9 4846j 6879 6572 45936833! 6~4" 2~4914997 4:e8 4o 62xo 6826 

H / 
I3,54 ~ " .  

H e I  / 
24,47 J "" 

C I [  } . .  
24,29 

Nil I 
29,47 J . .  

oi[ / 
34,9 ° J " .  

C I I [ /  
/ • I 

45,5 l 

N I I I  I 
47, 2 J ' '  

H e  [ I~  . .  
54~ I2 J 

0 I I I  / 
54~87 J " .  

O IV . . . .  
N IV . . . .  

H 

verschiedenen Nebeln betrachten, so m~issen die ersteren urn so s tarker  
sein, je h6her die Temperatur  des anregenden Sternes ist. In den yon 
WR[GI~T mitgeteilten Intensit~itszahlen, die wit schon in der Tabelle S. 2off. 
zusammengestellt  haben, ist nun gerade die Summe der Intensit~tten 
von Hfl und H 7 stets gleich IOO gesetzt, so dab diese Zahlen die Inten-  
s i t , t en  relativ zu den Wasserstofflinien angeben. Um die Gesetzm~Big- 
keiten, die in diesen Zahlen enthalten sind, fibersichtlich zu machen, gibt 
BOWEN eine neue Zusammensteilung, die M r  in TabelIe S. 8o u. 81 repro- 
duzieren. In dieser shad die Linien nicht nach der Wellenl~hnge geordnet, 

E r g e b n i s s e  de r  e x a k t e n  N a t u r w i s s e n s c h a f t e n .  V I I .  6 
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sondern IlaCh den Spektren, denen sie zugeh~ren, ulld diese Spektren 
yon oben nach unten ill der Reihenfolge wachsender Anregungsellergie. 
Die Nebel selbst sind geordnet nach dem Intensit~tsverh~ltnis der 
BALMER-Liniell zu den Nebellinien N1 und N~, und zwar so, dab von links 
nach rechts die Intensit~ten der Nebellinien N1 und N2 abnehmen. Da 
N~ und N~, zu denen Linien des O++-Iolls geh6ren, dessen Ionisierungs- 
spannung den gr66ten Wert  hat  (abgesehen von O +++ und N +++, die 
abet  nur durch je eille lmsichere Linie nachgewiesen sind), so entspricht 
die Reihellfolge der Nebel voll links llach rechts abnehmender Iollisation 
in den Nebeln. Man erkennt nun leicht die Gesetzm~Bigkeit der In- 
tensit~tswerte. Linien kleiner Anregungsellergie, wie die des He I, zeigen 
keinen merklichen Intensit~tsabfall yon links nach rechts, w~hrend 
derselbe ftir Liniell grol3er Anregungsenergie, wie die He II-Linie 4686, sehr 
ausgesprochen ist. Ftir die Linien ullbekannten Ursprullgs kanll man 
aus ihrem Intensit~tsverlauf in der Tabelle schliel3en, ob sie Zust~nden 
hoher oder geringer Anregungsenergie entsprechen. Z. ]3. kann mall fiir 
die s tarke noch unbekannte Linie ~ = 3869 auf Grund der nahezu 
gleichbleibenden Intensit~t voraussagen, dab sie ebenso wie die Lillie 
3967, die nach WI~IGHT (siehe Tabelle S. 67) zu demselben Spektrum ge- 
h6rt, yon einem Ion mit  relat~v kleiner Ionisierullgssparmung emitt iert  
werden rout3. 

2. Die r~umliche Emiss ionsver te i lung in den p lanetar i schen Nebeln 
und die T e m p e r a t u r  der Zentra ls terne .  Die soeben skizzierte Vor- 
stellullg fiber die Lichtanregung der Nebel gestattet  nun, wichtige 
Voraussagungen zu machen fiber die Ionisation lind die spektrale 

 1/I t \ 

o o" o . -  o . . -  o2; - v 
#'l'l,~ ,353/1 225/7 7GO,~ 

A b b .  ld.  H A u f i g k e i t s k u r v e  d e r  voI1 e i l I em 
schwarzen Strahler bei 1500o0o emittierten 

Quanten. •ach BowE~: Ap. J. 67, I. 1928. 

Emission in den verschie- 
denen Teilen eines plane- 
tarischen Nebels. BOWEN 
nimmt auf Grund der auf 
S. 34 wiedergegebenen Ta- 
belle yon ZA~STRA an, dab 
die Tempera tur  des Zentral- 
sternes etwa 150o00 ° ist. 
Dann ergibt sich unter  der 
Annahme eines schwarzen 
Strahlers die in Abb. 16 dar- 

gestellte Abh~lgigkeit  ffir die Zahl der ill der Strahlung vorhandenen 
Lichtquanten in Abhi~-lgigkeit yon der Frequenz v. Wit  wollen zu- 
nAchst almehmen, der Nebel bestehe nut  aus Sauerstoff. Entsprechend 
den Ionisierungsspannungen des O-Atomes, des O +-, O ++-, O +++- 
und O++++-Ions  kSnnen wir dann die Frequenzskala in der aus Abb. 16 
ersichtlichen Weise in Intervalle einteilen, so dai3 die Wetlenl~age 

----- 911 ~ der Ionisierungsspannung VI ~ 13,55 Volt des O-Atomes, 
= 353 ~ der Ionisierungsspannung VII = 34,9 ° des O+-Ions usw. 
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entspricht. Denken wir UllS den aus O-Atomen bestehenden Nebel 
zun~ichst unbeleuchtet und lassen dann pl6tzlich das Licht des Ster- 
nes auf ihn auffallen, so werden die in der n~ichsten Umgebung des 
Sternes befindlichen Schichten des Nebels zun~ichst die Strahlung mi t  
J%~ 911 A_E absorbieren, abet  nicht das gesamte kurzwellige Gebiet, 
da ja der Absorptionskoeffizient mit  der Entfernung v o n d e r  Serien- 
grenze schnell s tark abni.mmt. Die so entstehenden O+-Ionen absor- 
bieren die Wellenl~ingen 2 <  353 ~E ,  die so entstehenden O++-Ionen 
die Wellenl~ngen ~ 225 ~ usw. Da die Zahl der Quanten, die zur 
Verfiigung stehen, mit  abnehmender  Wellenl~inge stark abnimmt,  so 
wird sich im station~iren Gleichgewicht ein best immter  maximaler  
Ladungszustand des Ions ergeben, der bei 15o ooo °, wie die Abbildung 
zeigt, gleich 4 sein diirfte. In  der unmittelbaren Nachbarschaft  des 
Sternes sind also in der Haupt -  
sache O + + + + -Ionen vorhanden und 
wenn sich an diese gelegentlich ein 
Elektron anlagert, so werden die 
Linien des O IV-Spektrums in dieser 
Zone emittiert. In einem gewissen 
Abstande vom Zentralstern¢ wet- 
den die Quanten J%~ 115 2~E ver- 
braucht  sein, es k6nnen also maxi-  
mal  nur noch O+++-Ionen vorhan- 
den sein und es werden die Linien 
des O I I I -Spekt rums auftreten. Die 
Fortsetzungdieser lJberlegung fii_hrt 
zu der aus Abb. 17 ersichtlichen 
Einteilung des planetarischen Ne- 
bels ill konzentrische Schalen, je 
nach dem in den betreffenden 

J 
Abb. 17. Querschnitt durch einen 

idealen planetarischen Nebel. 
Nach BOWEX: Ap. J. 67, i. 1928. 

Zonen maximal erreichten Ionisationszustande und der ill ihnen zu 
erwartenden spektralen Emission. Diese Zonen werden natiirlich nicht 
so scharf abgegrenzt sein, wie es in der Abbildung gezeichnet ist, 
sondern es werden sich allm~ihliche D-berg~uge zwischen den einzelnen 
Gebieten herausbilden. Denken wir uns nun nicht nur Sauerstoff, son- 
dern auch die iibrigen Elemente in den Nebehl vorhanden, so ~ndert das 
prinzipiell an der entwickelten Vorstellung nichts. Auch ftir die Emis-  
sion der verschiedenen Spektren dieser Elemente lassen sich den Werten 
der Ionisiertmgsspannungen entsprechend ZoneI1 angeben, in denen die 
einzelnen Linien bevorzugt auftreten sollten. 

Eine Sonderstellung nehmen in dieser Hinsicht abet  die Nebellinien 
ein, die verbotenen lJberg~inge entsprechen, insbesondere also N, und 
N2. Diese Linien geh6ren zwar dem 0 I I I -Spek t rum all trod sollten also 
nach der skizzierten Auffassung in dell Zonen auftreten, in denen sich 

6* 
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O+++-Ionen mit Elektronen wieder vereinigen. Nun ist aber die An- 
regungsspannung der metastabilen Zust~nde vom Normalzustande des 
O++-Ions gerechnet sehr klein, for N1 und N~ z. B. (siehe Tabelle S. 56 u. 57) 
nur  2,5 Volt. Dain  den Nebeln sicher viele Elektronen dieser relativ kleinen 
Geschwindigkeiten enthalten sind, so kSnnen die metastabilen Grundzu- 
st/inde durch ElektronenstoB sicher auch noch in dell weiter auBen liegen- 
den Teilen des Nebels angeregt werden, in denen nach den bisherigen 
Uberlegungen nur noch die Linien des 0 II-Spektrums auftreten soUten. 
Zu demselben Resnltat kommt mall auch auf Grund der /3berlegung, 
dab aus einem O+-Ion dutch Absorption entsprechender Wellen- 
1/ingengebiete nicht nur O++-IoneI1 im Normalzustande, sondern auch 
in dell etwas hSher gelegenen metastabilen Grundzust~nden entstehen 
kSnnen. Die im Niveauschema des O II-Spektrums (Abb. io) einge- 
zeichnete hShere Seriengrenze ZD~ ist ja nichts anderes als der meta- 
stabile Anfangszustand fOr die Emission der beiden NebelIinien N~ und 
N~. Fiir die verbotenen Linien der tibrigen Spektren gilt natorlich ana- 
loges, und man kommt so zu der in Abb. 17 angegebenen Verteilung. Ins- 
besondere ist also zu erwarten, dab die verbotenen Linien ~ = 3726 und 
3729 in dell ~tuBerstell Scbichten der Nebel erscheinen. 

Eine Sollderstellung nimmt weiterbin auch der Wasserstoff ein, well 
er nur  ein Elektron und eine Ionisiertmgsspannung besitzt. Die 
H-Atome werden in unmittelbarer Nachbarschaft des Zentralsternes 
bereits die der Ionisierungsspannung V-----13,54 Volt elltsprechende 
Strahlung I ~ 911 AE absorbieren und in dieser Zone haben wir infolge- 
dessert die Emission der BALMER-Linien zu erwarten. In Zonen grSBerer 
Entfernung vom Zentralsterne wird dann infolge dieser starken Ab- 
sorption keine Strahlung der Wellenl/ingen, die etwas kleiner als 911 AE 
sind, mehr vorhanden sein. Da die Ionisierullgsspannung der O-Atome 
fast genau gleich der der H-Atome ist, werden in entfernten Zonen 
des Nebels O-Atome, die sich bier gebildet haben, nicht mehr iollisiert 
werdell kSnnell. BOWEN meint, dab hierin vieUeicht die Ursache ftir das 
Fehlen der Linien des O I-Spektrums zu suchen sei. 

Diese auf Grund der BOWENschen Vorstellungell entwickelten Voraus- 
sagungen stehen nun in vollem Einklange mit den Beobachtungen, ins- 
besondere den monochromatischen Bildern der planetarischen Nebel, die 
wir schon auf S. 25 erw~hnt haben. Betrachten wir zun/ichst llochmals 
die Abb. 6 a u. b, so sehen wir im Ringnebel deutlich den groBen Ring 
im Bride der Wellenl~hnge der ~t = 3726, 3729, den etwas kleineren und 
weiter nach innen reichendell Ring im Bilde der Linien N: N,.  Ill 
NGC 7o09 tr i t t  dieselbe Erscheinullg auf, wir sehen au/3erdem deutlich, 
dab die He+-Linie 4686 entsprechend der hohen Ionisierungssparmung 
des He + im wesentlichen in der N~ihe des Kernes emittiert  wird, and 
auch die Wasserstofflinien geben, wie wi res  erwarten, Bilder, die ldeiner 
sind als die far  Nx und N~. Auch die auf S. 25 angegebene empirische 



Uber die galaktischen Nebel uncl den Ursprung der Nebellinien. 85 

Reihenfolge der Gr6Be der Bilder entspricht v611ig den Erwartungen.  
Bemerkenswert  ist noch insbesondere, dab 2----3426, die Linie, die 
BOWEN versuchsweise dem N IV Spektrum zugeordnet hat, die kleinsten 
Bilder ergibt. Diese Resultate sind so tiberzeugend, dab man wohl kaum 
an der Richtigkeit der ZANSTRA-BowENschen VorsteHungen zweifeln kann. 

Bedenken wird man h6chstens vorbringen k6nnen gegen die H6he der 
von BowEI~ angenommenen Tempera tu r  yon 15o ooo o. In dieser Hin- 
sicht scheint nun eine neue Untersuchung yon ZANSTI~¢ I einen weiteren 
Fortschrit t  zu bedeuten. Uber diese Arbeit liegt allerdings bei Abfassung 
dieses Manuskfiptes nur eine kurze Notiz in der Nature vor, so dab wir 
uns auf die Wiedergabe dessen beschr~nken mfissen, was in dieser Notiz 
enthalten ist. Danach hat  ZANSTI~A nach eigenen neuen Aufnahmen 
die monochromatischen Bilder der planetarischen Nebel photometr ier t  
und mit  tier spektralen Intensit~tsverteflung der Zentralsterne ver- 
glichen. Um aus den Beobachtungen die Temperaturen der Zentral- 
sterne zu ermitteln, werden Berechnungen angestellt, denen im wesent- 
lichen die ZANST~-Bow'ENsche Vorstellung der photoelektrischen Ioni- 
sation zugrunde liegt, die aber durch zus/itzliche Annahmen fiber die An- 
regung der verbotenen Nebellinien, insbesondere also N, und N2 erg~Luzt 
werden. ZANSTRA nimmt in Anlehnung an den schon yon BowEI~ ans- 
gesprochenen Gedanken an, dab diese Nebellinien wesentlich angeregt 
werden durch den StoB der mit  fiberschfissiger Energie versehenen freien 
Elektronen, die durch den prim~ren photoelektrischen IonisationsprozeB 
erzeugt werden. Insbesondere soHen die Wasserstoffatome einen er- 
heblichen Wellenl~ngenbereich jenseits der Grenze der LYMAN-Serie 
absorbieren. Die so entstehenden Elektronen mit einer Geschwindigkeit 
bis zu etwa 5 Volt sollen ihre gesamte kinetische Energie zur Anregung 
der Nebellinien abgeben und erst dann yon Ionen eingefangen werden, 
wenn diese Energie v611ig verbraucht  ist. Diese Zusatzannahme erm6g- 
licht es, einen erheblich gr6Beren TeLl der in der Strahhmg des Zentral- 
sternes enthaltenen Energie ftir die Anregung der verbotenen Nebellinien 
nutzbar  zu machen und infolgedessen zur Erkl~rung der groi3en HeHig- 
keit dieser Linien mit niedrigeren Temperaturen der Zentralsterne auszu- 
kommen. 

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

NGC 6543 NGC 6572 NGC 7009 
H 38000 ° 39000 ° - -  

He - -  34--41 ooo ° - -  
He+ - -  - -  70000 ° 

O++(N~N2) 36000 ° 37000 ° - -  

ZANSTRA, H.: Nature 121, 790. 1928. 
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Ffir die ersten beiden Nebel sind die aus verschiedenen Elementen 
erhaltenen Werte in guter i3bereinstimmung. Der Wert von 7 ° ooo o 
ffir NGC 7009 ist nicht sehr zuverltissig. Berechnungen aus Wasserstoff 
und N,N~-Linien, die allerdings ungenau shad, geben nur 20 ooo o. Das 
deutet darauf kin, dab die He+-Linie 4686 in diesem Nebel anomal 
stark ist, eine Tatsache, die auch in der BowENschen Tabelle S. 80 u. 81, 
wie mall leicht erkennt, zum Ausdruck kommt. 

Indem ZANSTRA nun in Rechnung zieht, dab die photographische 
Helligkeit des Zentralsternes nach BRILL etwa der Intensittit bei der 
Wellenl~inge 4250-~ entspricht und die visuelle Helligkeit des Nebels 
im wesentlichen durch die grttnen Nebellinien N~N~ bedingt ist, setzt er 
in Analogie zu der auf S. 34 mitgeteilten Tabelle die Differenz d jener 
beiden HeUigkeiten in Gr613enklassen zu der Temperatur T des Zentral- 
sternes in Beziehung. Es ergibt sich dalm folgende Skala: 

T 350000 400000 500000 600000 800000 I00ooo o 1500000 2000000 

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

mit deren Hilfe ftir 18 Nebel, ffir die die erforderlichen Daten zur Ver- 
ffigung standen, die Temperaturen der Zentralsterne bestimmt wurden. 
Die Werte liegen im allgemeinen zwischen 30 und 7 ° ooo o, nur bei 
zwei Objekten ergeben sich Temperaturen yon IOOOOO o und mehr. 
Der Extremfall ist NGC 6445 (134000°); hier ist jedoch der groBe Be- 
trag der Differenz d und damit die hohe Temperatur sehr wahrscheinlich 
anf Abblendmag des Zentralsternes durch vorgelagerte dunkle Wolken 
zurfickzuftihren. 

Die Temperaturen der Zentralsterlle erreichen also nach der BOWESr- 
ZANSTRAschen Theofie in einzelnell Fgllen zwar sehr hohe Werte; im 
allgemeinen bleiben sie jedoch in annehmbaren Grenzen und schlieBen 
sich mit ihren niedrigsten Werten dell Temperaturell der gew6hnlichen 
O-Sterne an. Damit erscheint auch die Frage der Temperaturen, die 
zmattchst einige Schwiefigkeiten bot, einer befriedigenden L6sung ellt- 
gegen zu gehen. 

G. Zur Kosmogonie der galaktischen Nebel. 
Die Erkermtnis der wahren Ursache des Leuchtens der Milchstral3en- 

nebel mad die Deutung ihrer Spektren bedeutet eine tiefe Bresche in die 
Mauer, die das Nebelproblem so lange Zeit gegell alle Angriffe geschfitzt 
hat. Aber noch bleibt eha wichtiger Pmakt lmgeld~rt, n~tmlich die 
kosmogonische Seite des Problems. Welche Rolle spielen diese merk- 
wiirdigen HimmelskSrper in der Entwic!dungsgeschichte des Univer- 
sums? Die Antwort auf diese Frage wird ffir die beiden Gruppen yon 
galaktischen Nebeln verschieden lauten; denn die enge Verwandtschaft 
ihrer Spektren und der Natur ihres Leuchtens beweist wohl die Gleich- 
artigkeit ihrer gegenwtirtigen physikalischen Konstitutioi1, deckt aber 



Uber die galaktischen Nebel und den Ursprung der Nebellinien. 8 7 

anscheinend keine kosmogonischen Beziehungen zwischen diffusen und 
planetarischen Nebeln auf. 

Was die diffusen Nebel betrifft, so sind hier vorl~ufig alle Er6rterungen 
fiber ihre In6glicke Herkunft  und ihre Bedeutung in dein ProzeB der Stern- 
entwicklung mtil3ig; wir nennen nur  als h~tufig vertretene Auffassung 
die, dab sie vielleickt Reste des Urnebels seien, aus denen sich unser Stern- 
system gebildet kaben so]l. Als sicher darf nach dein frfiheren wohl aus- 
gesprochen werden, dab diese Nebet nut  die erleuckteten Teile sehr viel 
ausgedehnterer dunkler Wolken sind, die sick als Inehr oder weniger zu- 
sammenh~ngende Schicht allenthalben in der Ebene der MilchstraBe 
nachweisen lassen. Ein Analogon dazu bilden vielleicht die Gtirtel ab- 
sorbierender Massen, die wit l~'ags der gro]3en Achse so Inancher Spiral- 
nebel vorfinden, mad die ein oft benutztes Argument ffir die Auffassung 
der Spiralnebel als MflchstraBensysteine darstellen. Sicher werden auch 
HAGENS Beobachtungen, nach denen schwachleuchtende kosmische 
"vVolken in wechselnder Dickte fiber den ganzen Himinel verbreitet  sind, 
ftir die Aufkl~rung des Problems der diffusen Nebel yon wesentlicher Be- 
deutung sein. 

Eine wichtige Frage ist die nach der chemischen Zusainmensetzung 
der Nebel. Bestehen sie nut  aus den wenigen Elementen, die sick in ikren 
Spektren nachweisen lassen, oder sind auBerdein hock andere Stoffe 
vertretell? Wenn man sick vergegenw~rtigt, dab ffir die Ineisten Ele- 
mente die Linien der hohen Anregungszust~nde, uin die es sick hier 
handelt, tief iin Ultraviolett Iiegen und unseren Beobachtungsmethoden 
unerreichbar sind, so wird man die zweite Alternative durchaus ffir m6g- 
lich halten. 

Ein anderes Problem, das wir in diesein Zusainninenhange kurz er- 
6rtern wollen, ist dieses. Wenn zwischen den hellen diffusen Nebeln u n d  
den dunklen kosmischen Wolken ein allm~hlicher t3bergang besteht,  
wie erkl~irt sick dann bei der geringen Dichte von lO -2° die hohe 
Opazit~it der dunklen Nebel, die irn Gegensatz zu den fast durchsichtigen 
hellen Nebeln stellenweise das Sternenlickt um mehrere Gr6Benklassen 
abschw~ichen? Die meisten Annahmen ffikren bier auf unwahrschein- 
lick groBe Massen des absorbierenden Mediums. Ffir die Dunkelwolke 
iin Taurus z .B.  finder PANNEKOEK, indein er die Verdunklung als 
RAY-LEIG~I-Streuung deutet, eine Masse yon mindestens 4" IO9(C), und 
auch, wenn man star t  dessen Elektronenstreuung voraussetzt,  ergibt 
sick die Gesaintmasse iminer nock zu 12o Millionen Sonnenmassen ~. Den 
einzigen Ausweg scheint die Annahine zu bieten, dab hellen und dtmklen 
Nebeln zwax dasselbe Substrat  zugrunde liegt, dieses aber seine Konsti tu- 
tion je naeh dein Grade der Bestrahlung dutch Sternlicht ver~ndert. 
Nur d ie  Strahlungsenergie sehr heiBer Sterne (B o und O) ist iinstande, 

EDDINGTON-, A.: Der innere Aufbau der Sterne S. 490. Berlin: Julius 
Springer 1928. 
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das Material in ionisiertem Zustande zu halten. Schon Sterne yore Ty-  
pus BI  reichen dazu nicht mehr aus, die Atome verbinden sich zu Mole- 
keln und gr6i3eren PartikeLn, die das Sternlicht nut  noch zerstreuen oder 
reflektieren. Dieser Prozel3 schreitet welter fort, wenn die Bestrahlung 
noch schw~cher wird, bis schlieBlich bei Sternen sp~terer Typen als AI  
das den Nebel durchsetzende Sternlicht wie durch ein Sieb einfach ab- 
geblendet wird. Auf dem umgekehrten Wege wfirde sich bei der An- 
n~herung eines Bo- oder O-Sternes die dunkle kosmische Staubwolke 
in einen hellen Gasnebel verwandeln. Es scheint, dab diese in Anlehnung 
an EDDINGTON skizzierte Anschauung den Beobachtungstatsachen im 
wesen~lichen gerecht wird. 

Stellen sich die diffusen Nebel als Sondergruppe yon Himmelsk6rpern 
dar, deren kosmogonische Bedeutung vorl~ufig unbekannt  ist, so bieten 
die planetarischen durch ihre enge Verbindung mit dem Zentralstern 
die M6g]ichkeit einer Einordnung in das Entwicklungsschema der 
Sterne. Es steht sogar nichts im Wege, den Zentralstern als die prim~ire 
Erscheinung zu betrachten und die planetarischen Nebel nicht als Nebel 
mit  einem Zentralstem, sondem als Sterne mit  einer Nebelhfille aufzu- 
fassen. Alsdann l~I3t sich das Problem so formulieren: SteUen diese Ob- 
jekte ein Stadium der normalen Stementwicklung dar, und wo ist in 
diesem Falle ihr Platz in der Entwicklungsreihe, oder handelt  es sich um 
Sterne, die aus irgendwelchen inneren oder ~ul3eren Anl~ssen von der 
normalen Entwicklungsbahn abgedr~ngt worden sind? 

Wit  haben bereits erw~hnt, dab die Zentralsterne durch ihren 
Spektralcharakter  eng mit  den WOLF-RAYET-Sternen verwandt  sind. 
Beide Gmppen  zeigen typische Emissionsspektra mit  breiten hellen 
Banden des H, He I,  He II, c I, c II. N n .  o II, o i n ,  si n ,  si i n .  si 
IV u. ~. Es liegt also nahe, die Zentrals teme dort einzureihen, wo die 
WOLF-RAYET-Steme hingeh6ren. Daffir sprechen auch die Radial- 
geschwindigkeiten, deren Mittelwerte ffir die planetarischen Nebel und 
die WOLF-RiYET-Steme fast fibereinstimmen und denen der 0-Sterne 
entsprechen (27 km/sek) ' .  

Wie schon fri~ler erw~hnt wurde, sind die WOLF-RAYET-Sterne wahr- 
scheinlich als Seitenzweig des O-Typus zu betrachten. Ob es abet  ein 
Stadium ist, das alle Sterne durchlanfen, oder nut  einzelne, bleibt eine 
offene Frage, ehe wir nicht die physikalischen Bedingamgen kennen, 
unter denen die Sternatmosph~ren zur Linienemission veranlalBt werden. 
Die Massen der WOLF-RAYET- und O-Sterne liegen nach einer AbscNitzung 
PLASKETs zwischen I0 und 8o Sonnenmassen, im Durchschnitt  also nahe 
der oberen Grenze, his zu der nach EDDII~'GTOX die Stabilit~t des Stemes 
erhalten bleibt, Auch die Massen der planetarischen Nebel sind nach 
den vorliegenden Absch~tzungen Vielfache der Sonnenmasse. Hier- 
auf gestfitzt hat  man die Ansicht ausgesprochen, dab das Auftreten 

x Vgl. PLASKErT: Publ.Victoria 2, 3Ol. 1924; LUDENDORFF: AN 212, 3. 192°. 
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der hellen Banden als Zeichen beginnender Instabilitat zu deuten sei, 
die dann weiterhin zur Abscheidung von Masse und damit zur Bildung 
einer Nebelhtille ftihren soll. Die planetarischen Nebel w~ren dann das 
Endprodukt  einer von den O- fiber die WOLF-RAYET-Sterne ffihrenden 
Sonderelltwicklung der Sterne mit sehr groBen Massen. 

So plausibel diese Auffassung zun~chst klingt, so steht ihr doch eine 
weselltliche Schwierigkeit elltgegell. Nach ziemlich zuverl~ssigen Ab- 
schatzungen ist die absolute Helligkeit der O-Sterne auf --4~o, die der 
WOLF-RAYET-Sterne auf wenigstens --I~,'o anzusetzell. Ftir Sterne an 
der Spitze des Entwicklungsdiagramms sind Werte voi1 dieser Gr6Benord- 
llung ja zu erwarten. Die absolute Helligkeit der Zentralsterne ergibt 
sich dagegen auf Grund der Parallaxen vAx M.~NENS, wie wit sahen, im 
Mittel zu +7',~5, also 9--12 GrSgenklassen niedriger. Damit wirdzwischen 
dell planetarischen Nebeln und dell WOLF-RAYET- bzw. O-Sternen ein 
scharfer Trellnungsstrich gezogen. 

Man wird sich natiirlich zun~chst fragen, ob die Parallaxen, auf 
denen dies Ergebnis ruht, eine zuverl~ssige Unterlage bilden. Manche 
yon den Werten, aus denell das Mittel ~ = o,o12 gebildet ist, liegell 
wohl innerhalb der Fehlergrenze ulld sind deshalb kaum zu verbiirgell. 
Die gr6Beren unter den 16 Parallaxell erreichen jedoch Betrage, die mit 
dell heutigen MeBmethoden noch erfaBt werden k6nnell, und der Mittel- 
weft o,o12 dtirfte als reines Messungsergebllis wenigstens gr6Benordnungs- 
m~Big wohl zu verbiirgell sein. Dagegen begriindet VAN MAANEN selbst 
die M6glichkeit, dab in die Messungen ein einstweilell noch unbekannter 
systematischer Fehler eingeht, auf dessell Kollto das Ergebllis ganz oder 
teilweise zu setzen sei. 

Wenn man die Parallaxe, was durchaus im Bereich der M6glichkeit 
liegt, durch IO dividiert, so dab die planetarischen Nebel in die mittlere 
Entfernung der O-Sterne gertickt werdell, so ergeben sich die absoluten 
Helligkeitell der Zelltralsterne um 5 Gr6Benklassell h6her. Abet auch 
dann bleibt noch eill Helligkeitsunterschied von 5 bis 6 Gr6Benklassell 
zugunsten tier O-Sterne. 

Zwei M6glichkeiten sind hier diskutiert worden. GERASI~OVI0 ~ h~it 
an der obei1 skizziertell kosmogollischell Stellung tier plalletarischen 
Nebel fest und sucht das Helligkeitsmanco der Zentralsterne durch die 
Allllahme einer allgemeinen Absorption des Sternlichtes ill der Nebel- 
hiille zu erkl~ren. Unter tier etwas willktMichen Voraussetzung, dab bei 
den Ringnebeln das Illtensit~tsverh~ltllis zwischell dem Ring und den 
zentralell Teilen des Nebels ein MaB ffir die optische Dicke darstellt, 
kommt GE~ASI~OVI6 auf eine durchschnittliche Opacit~t von fast sechs 
Gr~t3ellklassen. Einen so hohen Betrag halten wit jedoch im Hinblick 
auf die ~uBerst geringen Dichten der Nebelhifllen fiir ziemlich unwahr- 
scheinlich. Dazu kommt noch die von GEI~ASIMOVI6 selbst schon her- 

~ AN 225, 89. 1925; Publ. Astron. Soc. of the Pacific 39, 19. 1927. 
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vorgehobene physikalische Schwierigkeit, wieso der Nebel, der ftir seine 
eigene Strahlung vollkommen durchl~ssig ist, auf das Licht des Zentral- 
sternes in demselben Spektralgebiet eine so starke kontinuierliche Ab- 
sorption ausfiben soll. 

Eine ganz andere L6sung versucht  DONALD MENZEL ~, indem er den 
Gedanken an eine Verwandtschaft  yon O-Sternen und planetarischen 
Nebeln fallen l~13t und die letzteren als weil3e Zwerge betrachtet .  Wir 
kennen eine Gruppe yon Sternen, unter  ihnen den Siriusbegleiter, die 
mit  ,,frtihem" Spektral typus (A oder F) sehr geringe absolute Helligkeit 
verbinden. Sie lassen sich infolgedessen weder im Zwerg- noch im Riesen- 
ast des Entwicklungsdiagramms unterbringen, sondern bilden einen 
eigenen, den sogenannten drit ten Ast, der vielIeicht bei den l~I-Zwergen 
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Abb. 18. 
RUSSELL - Diagramm. Der 
Kreis um I deutet die un- 
gef~hre Lage der weiBen 
Zwerge an; in das Gebiet II  
fallen die Zentralsterne der 
planetarischen Nebel, wenn 
ihre absoluten Helligkeiten 
nach VA~ MAANXNS Paral- 
laxen angesetzt werden. 

frthhem Typus um A. Das 

an den Zwergast anschliel3t (Abb. 18). Die 
geringe Helligkeit dieser Sterne trotz groBer 
Leuchtkraft  ffillrt auf die Annahme sehr 
kleiner Oberflachen - -vorausgesetz t ,  dab das 
PLANCKSChe Strahlungsgesetz gilt - -  und, da 
dieMassen gr6Benordnungsm~Sig der Sonnen- 
masse entsprechen, auf auBerordentlich hohe 
Dichten (his zum Mehrtausendfachen der 
Sonnendichte). Tragt  man die Zentralsterne 
der planetarischen Nebel nach Spektrum und 
Helligkeit in das Entwicklungsdiagramm ein, 
so kommen sie in die Gegelld dieser weil3en 
Zwerge zu liegen. BOTTLINGER 2 hat  auf die 
M6glichkeit hingewiesen, dab auch die 
Novae hier einzuordnen sind; diese haben 
vor dem Aufleuchten, wie auch nachher 
wahrscheinlich die Helligkeit eines Zwerg- 
sternes, und die einzige Nova (Nova Aquilae 
i918), deren Spektrum vor dem Aufleuchten 
beobachtet  worden ist, zeigte ein solches yon 
ist vor allem deshalb bemerkenswert,  well 

die Novae in den sp~tteren Phasen ihrer Entwicldung charakteristische 
Eigentiimlichkeiten der planetarischen Nebel almehmen. I m  dri t ten 
Stadium erscheinen unter Bildung einer Gashttlle urn den Stern die 
N~_2-Linien, im vierten und anscheinend letzten Stadium die WOZl~- 
RAYET-Emissionen. 

Gegen die skizzierte Stellung der planetarischen Nebel hat GERASBIO- 
WO U. a. den Einwand erhoben, da~ die enorme Dichte in Verbindung mit 
groBer Masse zu sehr betr~ichtlichen ErssTEm-Verschiebungen der Spektral- 
Hnien f~hren mfiSte, die nicht h~Iten unentdecki bleiben k6nnen. ~Vir 

x Publ. Astron. Soc. of the Pacific 38, 295. 1926. 
2 Ver6ff. d. Univ.-Sternwarte Berlin-Babelsberg 3, H. 4. I923. 
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sind aber der Meinung, dab Verschiebungen yon der Gr613enordnung i oder 
2 Angstr6m, um die es sich hier handelt, bei der aui3erordentlichen Breite der 
WOLF-RAYET-Banden (his zu 6oA) leicht der Entdeckung entgehen k6nnen 
und halten daher diesen Einwand nicht fiir stichhaltig. 

Um uns nicht auf allzu unsicheren Boden zu begeben, wollen wir die 
Betrachttmg hier abbrechen. Vielleicht kommt die Zeit, wo die an- 
scheinend so anomalen 0bjekte, die wir einstweilen im ,,dritten Ast" 
zusammengefaBt haben, als regul~re Phasen der Sternentwicklung er- 
kannt werden. Umfassen doch die weiBen Zwerge, obwohl wir bisher nur 
wenige davon kennen, innerhalb einer Kugel yon 5 Parsek. Radius um die 
Sonne mindestens IO vH aller Sternindividuen ~. Ob die planetarischen 
Nebel zu ilmen geh6ren oder zur Gruppe der O-Sterne, ist heute noch 
eine offene Frage. Doch sind wir geneigt, nach vorsichtiger AbwXgtmg 
aller Umst~nde der MENZELschen Auffassung den Vorzug zu geben. 

BOT~LINGER, 1. C. S. 3o. 



Die  S c h w a n k u n g e n  u n s e r e s  Zeitmai3es  

Von B. MEYERMANN, G6ttingen. 

Mit 4 Abbildungen. 

Die Umdrehung der Erde um ihre Achse, die sich uns im btirger- 
lichen Leben durch den Wechsel yon Tag und Nacht als ZeitmaB auf- 
zwingt, gilt uns auch wissenschaftlich als eine Bewegung, die es uns ge- 
stattet ,  die Zeit zu messen, so dab zu allen Zeiten gleichen Zeitillter- 
vallen gleiche MaBzahlen zukommen. Dieses ZeitmaB ist keiu absolutes, 
da wir die Drehung der Erde wie jede Bewegung nur relativ zu einem 
anderen Systeme, hier dem System der Fixsterne, messen kSnnen. Wir 
nehmen an und k6nnen dies ohne Bedenken tun, dab dieses System im 
Raume sich so bewegt, dab aus seiner Bewegung die relative Umdre- 
hungsgeschwindigkeit der Erde und damit  unser ZeitmaB in historischer 
Zeit keine fimderung erfahren hat, auch in einem gleichen Zeitraume 
in Zukunft nicht erfahren wird. Eine zweite grundlegende Annahme fiir 
die Benutzung der Erdrotat ion als einwandfreies ZeitmaB ist die, dab 
die Erde mit gleichfSrmiger Geschwindigkeit rotiert. Eine Kontrolle der 
Richtigkeit dieser zweiten Annahme ist mSglich, denn ein vergleichbares 
ZeitmaB ergibt sich aus jeder anderen Bewegung, deren Gesetzm~iBigkeit 
uns bekannt ist, z. B. der Bewegung des Mondes um die Erde oder der 
Erde, der Venus und anderer Planeten um die Sonne, der Jupitermonde 
um Jupiter  usw., wobei die St6rungen des Sonnensystems roll  zu bertick- 
sichtigen, die des Fixstemsystems Null sind. Aus dem Altertume und 
Mittelalter sind uns fiber Finsternisse und Sternbedeckungen eine Reihe 
yon Berichten erhalten, aus denen der Beobachtungsort sowie Tag (das 
Datum nicht immer) und Stunde festzustellen sin& Der Versuch, diese 
Daten mit den modernen Beobachtuugen von Sonne und Mond mit Hilfe 
des NEWTONschen Gravitationsgesetzes in Einklang zu bringen, versagt 
(HALLEY 1693 ). Dies besagt, wean man das Gravitationsgesetz als richtig 
anerkennt, dab entweder die Umdrehungsgeschwindigkeit der Erde, oder 
die mittlere Umlaufsgeschwindigkeit des Mondes oder die der Sonne, oder 
alle drei Gr6Ben nicht konstant sind. TOBIAS MAYER war der erste, der 
darauf hinwies, dab infolge der Flutreibung die Rotationsgeschwindig- 
keit der Erde abnehmen mtisse, so dab die Unstimmigkeit in einer Ver- 
iinderlichkeit der Erdrotat ion ihren Grund h~ttte. 

Zwar zeigte spitter LAPLACE (1802, von ADAMS 1853 verbessert), dab 



Die Schwankungen unseres Zeitma~3es. 93 

der Mond eine merkbare Beschleunigung in L~nge durch die s~ikulare 
Abnahme der Exzentrizit~it der Erdbahn erleidet, damit war aber nur 
ein Teit der empirisch bestimmten Beschleunigung aufgekl~irt. 

Die der Erde durch Sonne und Mond aufgezwungene Flutwelle l~iuft 
der Erddrehung entgegengesetzt fiber die Erdoberfl~iche yon Osten nach 
Westen. Die in ihr enthaltene Energie geht zum Teil durch Reibung an 
dell Ktisten, in FluBmiindungen, Meerengen, fiachen yon Festland um- 
gebenen Meeresteilen verloren. Hierdurctl iibt die Flutwelle eine brem- 
sende Wirkung aus auf den Erdk6rper.  Die kugelf6rmig gedachte Erde 
wird dnrch die Flutberge in ein vefl~ingertes Rotationsellipsoid verwan- 
delt, dessen grol3e Achse infolge der Flutverz6gerung nicht llach dem 
Monde zeigt, sondern diesem in seiner Bahn stets etwas vorauseilt. Der 
Mond erleidet hierdurch eine ihn in der Bahnbewegung beschleunigende 
St6rung. In derselben Weise wirkt auch die Sonnenflut beschleunigend 
auf die Bewegung der Erde in ihrer Bahn und bremsend auf ihre Rota- 
tion. Die n~iheren Umst~inde dieser Flutwirkungen hat G. H. DARWIN (1) 
untersucht. Sie lassen sich ill sehr einfacher Weise darstellen. 

Bezeichllen wir mit: 

C das Tr~igheitsmoment des Planetell um seine Rotatiollsachse, 
r den Abstalld des Mondes vom Mittelpunkte des Planeten, 
h das Rotationsmoment des ganzen Systems (Impulsmoment), 
e die Gesamtenergie des Systems (killetische + potentielle), 

Y2 die Winkelgeschwindigkeit des Systemumlaufes um den gemein- 
samell Schwerpunkt, 

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

Die Rotationsachse des Planeten stehe senkrecht auf der Ebene der 
kreisf6rmigen Bahn des Mondes. 

Das Rotationsmoment des Planeten um seine Achse ist C × n, sein 
aus dem Umlaut um dell Systemschwerplmkt herrfihrendes Moment ist 

I m-r 2 M ~ ! / 2 .  Das Rotationsmoment des Mondes aus seinem Umlaufe 

I Mr I~  Daher das Gesamtrota- um den Systemschwerpunkt ist m ~M~--m] " 
tionsmomellt 

( mr )2Q i M.r  \~ M.m .r~ Q h = C . n + M  ~ +m~M--4--~ .~2=C.n+M+----- ~ . 

Ist/~ die Gravitationskonstante, so folgt aus 

~2 ~ • r3 = # ~ ( M  + m)  

4 2 I 

Qr ~ --_ #X(M + m)~.y2 

h CIn -~M.m m ) - ~ . , Q - ~ ]  = + / ~  - K - -  ( M +  
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Die kinetische Energie der Bahnbewegung beider K6rper ist 
~ M [  m . r  1 ~ i M r  \ 2 M . m  4 ~ 

Die kinetische Energie der Rotation des Planeten ist', {C" n 2. 
Die potentielle Energie des Systems ist 

2 r 4 .  M 4 ~ 2 
# r - -  I ~ M ' m ' ( M + m ) - X ' 1 2 ~ "  

Daher die Gesamtenergie 

- -#  -W- (ivl +m)-X.~?x • 

Durch geeignete Wahl der Einheiten ftir Zeit, Masse nnd L~nge macht 

man ¢ ~ 2 . M . m .  M + m  - g  und C zu Eins und schreibt dann 
x 

x----12-g, y = n ,  Y = 2 e .  
I 

Dannis t  h = y + x ,  Y =  ( h - - x )  ~ x , "  

Hiermit lassen sich die Verh~iltnisse leicht graphisch darstellen. 
Die Ener~e wird durch Flutreibung vermindert, das Rotations- 

moment bleibt erhalten. Im Falle Erde-Mond (die Rotation des Mondes 
kann vernachl~issigt bleiben) haben n und 12 gleiches Vorzeichen und 
n > 12. Eine Abnahme der Gesamtenergie infolge der Flutreibung wird 
daher eine Abnahme des Rotationsmomentes der Erde, also eine Ab- 
nahme ihrer Rotationsgeschwindigkeit und eine Zunahme des Umlaufs- 
momentes des Systems, also eine Vergr6Berung des Abstandes Erde- 
Mond und damit eine Abnahme der Umlanfsgeschwindigkeit des Mondes 
um die Erde bewirken. Asymtoptisch wird sich das System Erde-Mond 
einem Zustande n~hern, in dem die Rotationsgeschwindigkeit der Erde 

der Umlaufsgeschwindigkeit des Mondes ist. Es wird also y ----- ~ .  gleich 

Das Rotationsmoment des Mondes um seine Achse und die kinetische 
Energie seiner Umdrehung k6nnte dell obigen Formeln zugeftigt werden. 
Die auf dem Monde durch die Erde entstehende Flut hat bei diesem be- 
reits erreicht, dab die Winkelgeschwindigkeit der Mondrotation gleich 
der des Mondumlaufes ist. Die durch die Sonlle auf der Erde erzeugte 
Flut wirkt ~ihnlich der Mondflut : Die Rotationsgeschwindigkeit der Erde 
wird verringert, der Abstand Erde-Sonne und damit die Jahresl~inge 
vergr613e~t. 

Die Umdrehungsgeschwindigkeit der Erde, die uns unser Zeitmal3 
iiefert, kalm also gar nieht konstant sein, sondern erf~hrt dutch die Flut- 
reibung eine negative Beschleunigung. Trotzdem kann uns die Erd- 
rotation, vorausgesetzt, dab keine andere St6rung als die Flutreiblmg 
auf sie einwirkt, als einwandfreies Zeitmal3 dienen, wenn wit die Be- 
schlemligung der Erdrotation kennen und ihren Betrag an die an der 
Erddrehung gemessenen Zeiten rechnerisch anbringen. Wit gehen auf 
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diese Weise v o n d e r  Erdzeit, der ,,terrestrischen Zeit", fiber auf eine 
universelle ,,Inertialzeit". Unter der Annahme, dab wir die oben be- 
sprochenen Beschleunigungen kennen, k6nnen wir prfifen, ob diese In- 
ertialzeit wirklich ein einwandfreies ZeitmaB liefert. Wir miiBten zu 
diesem Zwecke Beobachtungen neueren Datums (etwa bezogen auf 19oo ) 
vergleichen mit welter zurtickliegenden. 

Da wir die Wirkmag der Flutreibung, also die Beschleunigungen der 
Erdrotat ion und der L~ngenbewegung von Sonne und Mond nicht kennen 
mfissen wir sie empirisch aus dem Vergleich moderner und alter Beob- 
achtungen ableiten. Stellen die so gefundenen Gr6Ben die Beobachtungen 
innerhalb der zulassigen Fehler gut dar ohne irgendwelche systematischen 
Abweichungen zu zeigen, so k6nnen wit annehmen, dab die von uns ab- 
geleitete Inertialzeit ein ~drklich konstantes Mal3 darsteHt. 

Stat t  die Beschleunigung der Erdrotat ion direkt zu bestimmen und 
mit ihr die Zeiten auf Inertiatzeit zu reduzieren, kann man sie auch in 
der Darstellung der Orte bewegteI Objekte wie Sonne und Mond in 
der Weise ber~icksichtigen, dab man die Beobachtungszeit nicht auf 
Inertialzeit reduziert, sondern die terrestrische Zeit beibeh~lt und dafiir 
der wirklichen Beschleunigung der Mond- und Sonnenbewegung einen 
solchen Betrag zuffigt, dab die gerechneten Orte dieser Gestirne jeder- 
zeit den beobachteten entsprechen. Dies ist der Weg, der in Wirklichkeit 
his jetzt  eingeschlagen ist. 

Die miltlere L ~ g e  des Mondes und der Sonne lassen sich daher auf 
zwei Weisen ausdriicken: 

LC = LoC + aC &.- + ~(cc + bc) t~ A) 
L G = LoG + a®tl + ~(c@ + bG) t ~, B) 

be 
C oder L C = LoC + a C t  + ; ( C  + b c  ~ #~)t  = C) 

be 
L G = L o G + a Q t + { ( c ~ + b ®  ~ Iz~)P D) 

Hierin bedeuten: b~ die Gesamtbeschleunigung der Erdrota t ion ,  
welche die Form haben soll b, = b ~ +  bt( + b~, wo b~ die aus irgend- 
einer unbekarmten Ursache, b~  und btC die durch die Sonnen- und Mond- 
tiden erzeugten Beschleunigungen der Erdrotation, bQ u n d  bc die durch 
die Flutreibung erzeugten, cO und cC die yon bekannten St6rungen her- 
riihrenden Beschleunigungen in mittlerer L~nge von Sonne und Mond, 
t die seit der Ausgangsepoche verflossene terrestrische Zeit in Jahrhun- 
derten, ti dieselbe Zeitspanne in Inertialzeit ausgedrfickt, ti ----- t + ~ ~ ~* -~uev 
#@ und #C die mittlere Bewegung yon Sonne und Mond in einer Sekunde. 
Die beiden Ausdr(icke lassen sich leicht ineinander fiberftihren ; ein kleines 
Glied dritter Ordnung ist bier fortgelassen. 

* DE SITTER schls, gt ftir diese Zeit (40) den Ausdruck ,,Mathematische 
Zeit" vor, ich hatte (31) ,,kosmische Zeit" vorgeschlagen, ,,Intertialzeit" trifft 
den Begriff wohl am besten. 
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Eine TJberschlagsrechnung m6ge eine Vorstellung v o n d e r  Gr6~3en- 
ordnung der hier auftretenden Zahlen geben. Die Werte der empirisch 
bestimmten Beschleunigungen weichen bei den einzelnen Autoren von- 
einander ab wegen der verschiedenen Gewichtserteilung der einzelnen 
Finsternisse. Die von FOTHERINGHAM (19) und die damit fast iiberein- 
stimmenden von SCHOCI~ (21) abgeleiteten Werte dfirfen wohl als die 
besten angesehen werden. 

Wir k6nnen, wie wir sp~iter sehen werden, im Ausdruck D) b(D = o 
setzen. 

Hat  man aus alten und neuen Finsternisbeobachtungen unter An- 
nahme einer unbeschleunigten Erdrotation,  also in terrestrischer Zeit- 
rechnung die Beschleunigung der Sonne in mittlerer Liinge gefunden, 
so gibt dieser Weft direkt die Beschleunigung der Erdrotation, wenn 
man ihn nach Abzug des St6rungsbetrages c@ dividiert durctl die mittlere 
Bahngeschwindigkeit der Sonne in I Sekunde. W~ire z. B. fiir die mitt-  
lere L~inge der Sonne gefunden 

L@ = L~( D + a@t + (I~'I + I~'5o)t 2, 
i o 

so w~ire, da/z.~ = 2~,4' die Beschleunigung der Erdrotation in IOO Jahren 
- -  7 3 ~ , i .  

Fiir die mittlere L~inge des Mondes sei gefunden worden: 

L (  = Lo£ + a f  . t  + I i ' . '6ot  2. 

Dann ist demnach laut obiger Formel 

x (C~. --~ b~ be~)I, = II'. '6. 

tt b e /z( ---- 0,55, c C = 14.2, ~ war eben zu - -  73~I gefunden, damit ergibt sich 

b C zu --3I' . 'I- Der gr6Bte Teil der beobachteten s~ikularen Beschleunigung 
des Mondes rfihrt demnach her yon der Beibehaltung der terrestrischen 
Zeit. Beim l~bergange auf Inertialzeit h~itte sie sich zu --16,9 ergeben. 
Wit werden sp~iter auf diese Werte zurtickkommen. 

Diese aus den Beobachtungen selbst abgeleiteten Werte miiBten in 
Verbindung mit den fibrigen Bahnelementen und den St6rungen alle 
Beobachtungen vollst~ndig darstellen, wenn die Erdrotation nut  der 
konstanten Beschleunigung unterworfen ist. HANSEI~ land bei der Ab- 
leitung seiner bis vor nicht langer Zeit allgemein gebrauchten Mond- 
tafeln (2, 3), die sich grfinden auf die Beobachtungen yon etwa 175o bis 
185o, ein periodisches Glied, dessen Periode yon fund 250 Jahren zwar 
mit der eines yon derVenus herrtihrenden StSrungsgliedes tibereinstimmt, 
dessen Amplitude von etwa 15" sich abet theoretisch in keiner Weise 
begrtinden l~Bt. HANSEN nahm dieses rein empifische Glied in seine 
Tafeln auf, da diese nur auf diese Weise die Beobachtungen darzustellen 
vermochten. Dieses Glied, the great empirical term, i s t  6fters neu be- 
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rechnet worden, sehr eingehend vor allem durch NEWCOMB untersucht 
(4 bis 9), da sich bald zeigte, dab HANSENS Mondtafeln mit fortschreiten- 
der Zeit die 1VIondorte nicht mehr darzustellen vermochten. Es ist jedoch 
nicht gelungen, trotz aHer darauf verwandten Mrihe einen Ausdruck zu 
finden, der die aus der reinen Theofie sich ergebenden Mondorte auch 
nur frir wenige Jahre im voraus so zu verbessern gestattete, dab sie sich 
mit den tats~chHch beobachteten Orten decken (18, 23). 

Abb. I (nach [101) zeigt die Abweiehungen der tats~chlich beob- 
achteten Lingen des Mondes von den mit der reinen Gravitationstheorie 
errechneten Lingen. Die ausgezogene Kurve mit den vielen Zacken ist 
aus den Greenwieher Beobachtungen, die punktierte Kurve, die von 186o 

+ ao~ ~-.. 

I\ '-, / \ +"-I\", / 

Abb. I. Zeitkorrektion der Erde aus Mondbeobachtungen. 
{Nach E. W. Baowx aus: Transactions of the Yale-Observatory 3, part IV.) 

an mit der anderen zusammenf~llt, ist aus den von NEWCOMB reduzierten 
anderweitigen Beobachtungen abgeleitet. Man erkennt leicht, dab sich 
der Verlauf der Kurve in erster ,AmnAherung darstellen litBt dutch einige 
gerade Linien, yon der die sich meist auch aus geraden Stricken zu- 
sammensetzende Kurve ohne erkelmbare Gesetzm~Bigkeit abweicht. 
Die groBen geraden Linien ersetzen bier das groBe empirische Glied 
won HANSEN bzw. NEWCOMB, das die Form 

13'.'6o. s in(I39 °. T + lO4.°2) 

besitzt, T in Jahrhunderten yon 18oo,o an gerechnet. Die kleinen un- 
regelmiBigen Abweichtmgen der Kurve, welche fiber bleiben, wenn man 
das empirische Glied abzieht, sind die kleinen Schwankungen, the minor 
fluctuations des Mondes, fiber die sehr viel gearbeitet und geschfieben 

Ergebnisse der exakten •aturwlssenschaften. Vii, 7 
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ist, ohne ihr Wesen zu ergrtinden oder ein System in sie zu bringen. 
In  der Abbildung ist auffallend der starke Knick der Kurve 1785 und 
noch auffallender der um 1898, eine Periode yon 230 Jahren andeutend.  

Die I)ifferenz zwischen ]3eobachtung und Gravitationstheorie l~tl3t 
sich nut  erkl~ren dadurch, dab entweder ein St6rungsglied bei der Be- 
rechnung der Mondorte fibersehen resp. als scheinbar zu unbedeutend 
versehentlich fortgelassen ist, oder dab die Rotationsgeschwindigkeit der 
Erde nicht konstant  ist. Die erste M6glichkeit als merkliche Ursache 
kann als v611ig ausgeschlossen bet rachte t  werden, vor allem nach den 
Arbeiten von E. W. BROWN (23a). Es bleibt also nur die Annahme, dab  
die Erdrotationsgeschwindigkeit und damit  unser ZeitmaB nicht kon- 
s tant  bzw. gleichm~iBig beschleunigt ist. Is t  letzteres der Fall, so mtissen 
sich die Schwankungen im ZeitmaBe nicht nur am Monde, sondern auch 
an allen anderen sich nach uns bekannten Gesetzen rasch am Himmel  
bewegenden Objekten erkennen lassen. Is t  ffir ein solches Objekt z. ]3. 
in Rektaszension die Differenz ]3eobachtung-Rechnung A~, ist /3 der 
]3etrag in Sekunden, um den die Erde einer gedachten sich gleichf6rmig 
drehenden und nur der Wirkung konstanter  Beschleunigung unterwor- 
fenen Erde voraus ist, ist # ,  die scheinbare ]3ewegung des Objektes in 

Rektaszension in I Sekunde, so ist A~ = / 5 - / , ~  und damit/5 = ~ .  

Verlaufen die fl, wie sie sich aus den Beobachtungen yon Merkur, 
Venus, Sonne usw. ergeben, in derselben Weise wie die aus den Mond- 
often sich ergebenden Werte, so kann nur eine Unregelm~il3igkeit in der  
Umdrehungsgeschwindigkeit der Erde die gemeinsame Ursache sein. 

Leider sind die Geschwindigkeiten in scheinbarer Rektaszension oder 
LS.nge bei den wenigen Objekten, die fiir diese Untersuchungen in Frage  
kommen,  nicht sehr grol3, so da~ die unvermeidlichen Beobachtungs- 
fetfler die Resultate stark beeinflussen. In  erster  Linie verwendbar ist 
die ]3ewegung der Erde in ihrer ]3ahn, also der Sonne in ihrer Lfinge. 

I t t  

Ihre scheinbare Bewegung in I Sekunde ist e twa -- .  Dann folgt der 
24 11, Itt 

- - - -  - -  Venus Merkur mi t  scheinbaren Geschwindigkeiten yon I7 bis + io' 
I t  t I tv 

mit - - - -  bis + - - .  
4 ° 17 

Bei allen diesen Objekten ist als ihren Wert  herabmindemd zu be- 
achten, dab sie ihre maximalen scheinbaren Geschwindigkeiten in der 
N~the der Sonne erreichen, wo sie nicht zu beobachten sind, und dab ihre 
beobachteten Orte durch starke systematische Fehler entstellt werden. 
Die meisten Beobachtungen vor 175o sind fiir den vorliegenden Zweck 
fiberhaupt kaum verwendbar nnd auch die ]3eobachtungen von 175o bis 
184o etwa sind zum Tell auch nur  mit  Vorsicht zu verwenden. Der  
Merkur bildet insofern eine Ausnahme, als sich fiir ihn aus seinen beob- 
achteten Voriiberg~.ngen vor der Sonne auch ftir weiter zurtickliegende 
Zeiten einigermaBen sichere Orte ableiten lassen. I m  Mai und November  
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geht die Erde dutch den Knoten der Merkurbahn. L~iuft zur selben Zeit 
auch Merkur durch seinen Knoten in unterer Konjunktion, so sehen wir 
ihn als kleines schwarzes Scheibchen vor der Sonne vortiberziehen. Aus 
der beobachteten Eintrittszeit des Merkur auf die Sonnenscheibe und 
der Austrittszeit gewinnt man einen ziemlich sicheren Ort des Merkur 
relativ zur Sonne. Brauchbare Beobachtungen dieser Art reichen zurtick 
bis zum Jahre 1677. Bei tier kurzen Umlaufszeit des Merkur finden solche 
Voriiberg~inge h~iufig statt  (die Intervalle schwanken zwischen 3 und 
13 Jahren), so dab wir iiber eine grot3e Zahl solcher Beobachtungen ver- 
ftigen. 

Die Merkurvortiberg~inge sincl yon NEWCOMB (13) schon einmal in 
der Absicht diskutiert worden, mit ihrer Hilfe zu entscheiden, ob die 
durch die Mondbeobachtungen angedeuteten Schwankungen in der Erd- 
rotation reell seien. Der Versuch fiihrte seinerzeit zu keinem Erfolge. 
Neuerdings hat INNES (17) diese Arbeit wieder aufgenommen, die alten 
J3eobachtungen neu reduziert und den NEwcoMBschen Daten ftinf mo- 
derne Beobachtungen von 1891 his 1924 hinzugeftigt. 

AuBerdem hat INNES Beobachtungen der Jupitermonde herangezogen, 
um die Konstanz der Erdrotation zu kontrollieren. Fiir die rasch um- 
laufenden Jupitermonde finden sehr oft Mondfinsternisse statt ,  die sich 
leicht vorausberechnen lassen, wenn man die Bahnelemente der Mond- 
bahnen kennt (vgl. die erste Bestimmung der Lichtgeschwindigkeit durch 
O. ROMER). Das Verschwinden und Wiederauftauchen der Monde im, 
bzw. aus dem Schattenkegel des Jupiter  findet nicht momentan s ta t t  
und die Beobachtungen sind daher auch stark mit systematischen Feh- 
lern behaftet,  die im wesentlichen yon der Lichtst~irke des benutz ten  
Fernrohres abh~ngen. Diese Fehler wtirden sich allerdings auf ein er- 
tr~igliches Mal3 reduzieren lassen, bedenklicher ist es, dab wir noch keine 
einwandfreie Theorie des Jupitersystems besitzen (24). Die Massen der 
Mon'de und damit ihre gegenseitigen St6rungen, der Einflul3 der Ab- 
plattung des Jupiter usw. sind noch nicht geniigend bekannt,  um auf 
ihnen eine Theorie des Systems aufbauen zu k6nnen, die es gestattete,  
tiber lange Zeitintervalle lain die Orte der Monde lediglich auf Grund der 
Gravitationstheofie richtig darzustellen. Immerhin ist anzunehmen, dab 
starke Xnderungen in der Rotationsgeschwindigkeit der Erde die Ab- 
weichungen der beobachteten Orte der Monde von den mit den jetzt  
bekannten Elementen berechneten Orten merkbar und korrespondierend 
beeinflussen werden. Wird sich mangels einer guten Theorie des Jupiter-  
systems kein absoluter Weft ffir die Schwankungen der Erdrotat ion ab- 
leiten lassen, so wird sich doch das Vorhandensein yon Schwankungen 
und deren Vorzeichen nachweisen lassen. 

Die beigeftigten Abbildungen zeigen, wie die Differenzen Beobachtung 
- -  Rectmung bei den angefiihrten Objekten verlanfen. 

In Abb. 2 ist (nach BRowN in den Transactions of the Yale-Obser- 

7* 
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vatory,  Bd. 3) als ausgezogene Kurve die Abweichung der Sonne Ilach 
den Greellwicher Beobachtungell yon ihrem theoretischen Orte gegeben, 
als gestrichelte Kurve die gleichen Werte des Mondes. Die Ordinaten 
beider sind jedoch mit dell mittleren scheinbaren Geschwindigkeitell um- 
gerechnet in die evelltuellell Zeitfehler der Erde. Ist letzterer reell, so 
m~issen die beidell Kurven ~hnlichkeit ill ihrem Verlaufe zeigell, da 
sie dalm beide dieselbe Erscheinung beschreibell. Die altell Greell- 
wicher Beobachtungen, besonders die des erstell Drittels des vorigei1 
Jahrhunderts  sind llotorisch sehr ullsicher. Aus dieser Unsicherheit er- 
kl~rell sich die sehr starken Unstimmigkeiten der beiden Kurven bis zu 

, ~ o n n e  

. . . . . . .  M e n d  
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Abb. 2. Zeitkorrektion der Erde aus Sonne (Greenwich) und l~olld. 
(Nach E. W. BROWN aus: Transactions of the Yale-Observatory, Vol. 3.) 

dieser Zeit. Sie k6nllen jedoch den Eindruck nicht verwischen, dab 
beide Kurvell durchaus ~hnlich verlaufen. 

Abb. 3 (17) zeigt den Verlauf der Abweichungen des Mondes und 
des Merkur yon ihren theoretischen Orten, ebenfalls bereits umgerechnet 
in den zeitlichen Betrag, um dell die Erde in ihrer Drehung einer gleich- 
maBig rotierendell Erde vet  oder nach ist. Auch bier k6rmen die groBen 
Abweichullgen der beiden Kurven voneinallder in dell frfiherell Jahr- 
zehlltell, wellll mall die Unsicherheit der NIerkurbeobachtungen ill Be- 
tracht  zieht, das Bild einer gutell Llbereinstimmullg besollders ill den 
letzten Jahrzehllten nicht st6rell. Die grol3ei1 Kllicke in der Molldkurve 
Ende des 18. ulld des 19. Jahrhunderts  sind auch in der Merkurkurve er- 
kellnbar. Ftir die Jahre 191o his 1923 ist das aus dell Beobachtungell der 
beiden innerell Jupitermonde gefundelle Resultat angegeben. Der ab- 
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solute Betrag ist durch eine additive Konstante in den Bereich der beiden 
anderen Kurven gebracht, wichtig ist lediglich die Richtung des Kurven- 
stiickes, aus der hervorgetlt, dab auch nach den Beobachtungen der Ju- 
pitermonde in den beiden ersten Jahrzehnten dieses Jahrhunderts  die 
Erde etwas zu langsam rotierte. 

Beim Vergleich der dutch den Mond und die Merkurdurchg~hage ge- 
gebenen Kurven seit 18oo f~llt auf, dab die Amplitude der Merkurkurve 
eine wesentlich geringere ist als die der Mondkurve. Nun stammen die 
theoretischen Merkurorte, mit denen die beobachteten Orte verglichen 
sind, aus dell Tafeln yon LEVERRIER (25). Diese sttitzen sich vor altem 

\ 
\ 

f~ 

i \ 

• . ~ o \ !x\ 

I %' t ,,' MerkurdurchNb3 ~ ; 

_30a ---- ~lond 
- - - - -  Jup/~r ~onde I z~.H 

7 M e r ~ u r  reduz/er! ~ ~erre~fm3che Z e H  

I?00 1800 1900 

Abb. 3- 

auf 24o Pariser Merkurbeobachtungen aus den Jahren 18ox his 1828 und 
auf 157 ebenfalls in Paris beobachtete ~erkuror te  aus den Jahren I836 
bis z842. W~hrend dieser ganzen Zeit war die Rotationsgeschwindigkeit 
der Erde ausweislich der Mondkurve ann~thernd gleichbleibend gr6Ber 
als ihr Mittelwert. Die LEVERRIERschen Tafeln sind also aufgesteMt mit 
einem ZeitmaBe, das voh dem mittleren ZeitmaBe abweieht. In den 
Jahren 18oo bis 1842 mtissen die theoretischen Orte zusammenfallen 
mit den beobachteten. Die Merkurkurve muB also mit der Nullinie zu- 
sammenfallen oder ihr parallel sein, wie es in der Abbildung auch der 
Fallist.  Solange die Rotationsgeschwindigkeit gleiehm~Big um denselben 
]3etrag gr613er ist als ihr Mittelwert, wird die Merkurkurve diese mittlere 
Richtung beibehalten. Nimmt die Rotationsgesehwindigkeit noch mehr 



1 0 2  ~ . ~ E Y E R M A N N :  

zu, wie dies um 186o der Fall ist, so steigt die Merkurkurve, welm auch 
nicht so steil wie die Mondkurve, und umgekehrt,  wenn die Geschwindig- 
keit abnimmt, so Iallt die Kurve und zwar steiler als die Mondkurve. 
Man kann in roher Ann~iherung die LEVEm~IERschen Tafeln auf die mitt-  
lere Rotationsgeschwindigkeit der Erde reduzieren in ihrer Wirkung auf 
die Merkurkurve, indem mall die Nullinie parallel legt der mittleren 
Steigung der Mondkurve in den Jahren 18oo bis I842. Die so geanderte 
Merkurkurve ist ill tier Abbildung gestrichelt eingetragen. Die LJberein- 
stimmung mit der Mondkurve ist iiberraschend gut; selbst in Kleinig- 
keiten ahneln sich die beiden Kurven. Diese gute ~bereinstimmung be- 
rechtigt wohl zu der Annahme, dab tats~chlich die LEVERRIERschen 
Tafeln ftir Merkur (und dasselbe wird auch fiir die anderen Planeten 
und die Jupitermonde gelten) fehlerhaft sind, weil ihnen ein falsches 
ZeitmaB zugrlmde liegt. Eine Neubearbeitung der Merkurtafeln unter 
Beriicksichtigung der wegen der Zeitschwankungen auf Inert iahei t  oder 
terrestrische Zeit reduzierten Beobachtungen erscheint dringend nStig, 
zumal zu erwarten ist, dab sich dabei auch ftir die Perihelbewegung ein 
anderer Weft  herausstellen wird, was ftir die Folgerungen aus der Re- 
lativit~itstheorie yon Bedeutung sein kann. 

Abb. 4 gibt nach GLAUERT (14) den Verlauf der unerldarten Schwan- 
kungen in den Bewegungen yon Erde, Merkur, Venus und Mond. 
GI.AUERT leitet far diese Objekte die Differenzen d 2 zwischen den schein- 
baren theoretischen Langen A und den beoachteten L~ngen aus den 
Greenwicher Beobachtungen yon 1865 bis 1914 ab. Nach dem oben 
Gesagten ware A~ =/5.#~.. GLAUERT best immt nicht /5 selbst, sondern 
die dem Werte /5 entsprechende Abweichung dl der heliozentrischen 
L~nge tier Erde, indem er setzt: 

A 2  = A . d L  + B . d l ~  

wo dL  die dem/5 entsprechende Abweichung der heliozentrischen L~inge 
des PIaneten bedeutet und A und B bekannte Koeffizienten sind zum 

l~bergange vom heliozentrischen auf den geozentrischen Ort. Da d/ 
dL 

das VerhSltnis der mittleren heliozentrischen Langenbewegungen Erde- 
Planet und daher konstant ist, kann man schreiben dl = p.  dL  und da- 
mit  A1 = (A + p B ) . d L  = a . d L .  

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

d L  = Xn '~"  "jx dl = p . d L .  
Zn • Q2 

Die so gefundenen Werte yon dl waren, in Zeitfehler der Erde iiber- 
zuftihren durch Division dureh die Bahngeschwindigkeit der Erde pro 
Sekunde. 

Ein Blick auf die Abb. 4 zeigt die tiberraschende i3bereinstimmung 
der Kurven und lagt keinen Zweifel zu an der Richtigkeit der Voraus- 
setzung, unter der sie abgeleitet sin& 
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Auch von Mars sind die Beobachtungen eingehend diskutiert worden 
( 1 5 ,  1 6 ) .  Die Marskurve zeigt im groBen und ganzen denselben Verlanf 
wie die der anderen Planeten, die an einzelnen SteUen anftretenden 
gr6Beren Abweichungen werden ihren Grund haben in der geringen 
scheinbaren Geschwindigkeit des Mars und den gro/3en systematischen 
Fehlern, Init denen die Mars- 
beobachtungen behaftet  sind, 
zum Teil wird hier dasselbe 6° 
gelten, was •ben beztiglich des -4s 
Merkar gesagt worden ist: Die 
theoretischen Grundlagen be- 
dtirfen einer Neubest immnng 
unter  Beriicksichtigung der 0: ° 
Zeitschwankungen. Erst  nach -o,6 
dieser Neubestimmnng, die 
in einem schrittweisen N~ihe- -1:2 
rungsverfahrell erreicht wer- 
den mul3, hat eine Diskussion ~o 
der dann eventuell noch iibrig- 
bleibenden Differenzen in den -~8 
fiir den Mond und die einzelnen 1,2 
Planeten sich ergebenden Kur-  
yen,  vgl. I)E SITTER (41), Aus- 0~ 
sicht auf reelle Ergebnisse, was 
zur Zeit nicht wahrschein- -0,~ 
lich ist. -e:  

Als Resultat  aller bier be- 
sprochenen Untersuchungen ÷~: 
darf  als sicher angenommen a,a 

werden, dab die Rotation der 
Erde unregelm~13igen Schwan- -z,o 

kungen unterworfen ist. Dabei 
kann der j~ihrliche Gang der 
Erde (die Worte Gang und 
Stand in dem bei Uhren tib- 
lichen Sinne gebraucht) bis 
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Abb. 4- Zeitkorrektion der Erde aus Sonne, 
Venus, Merkur, Mond. 

(Nach GLA~RT" ~onth. Not. 7 5 ,  489.) 

tiber I Sekunde + oder - -  sein und der Stand der Erde kanll Werte 
von ± 3 0  Sekunden (vielleicht auch vieI mehr} erreichen. Fiir ullsere 
genaue Zeitmessung ist diese Tatsache yon auBerordentlicher Bedeutung, 
besonders wenn es uns nicht gelingt, einen gesetzm~iBigen Verlanf der 
Schwankungen unseres ZeitmaBes festzustellen. Ware die Erdrotat ion 
nur einer konstanten Beschleunigung unterworfen, so k6nnten wir jeder- 
zeit, wie •ben besprochen, unter  Bellutzung der Gravitationsbewegullgen 
des ganzen Somlensystems roll  der terrestrischen beobachteten Zeit auf 
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die Inertialzeit ~bergehen. Erleidet die Erdrotat ion Schwanklmgen, 
deren Gesetze wir nicht kelmen, so skid wir zu diesem !Jbergange von 
terrestrischer zu Inertialzeit nicht mehr ohne weiteres in der Lage. Wir 
k6nnen nur post festum yon Fall zu Fall aus der Beobachtlmg des ganzen 
Solmensystems, vor allem des Mondes, die Reduktion der beobachteten 
Zeiten, die wir als ,,Julianische" Zeiten bezeichnen m6gen, auf die mlS 
theoretisch bekannten, ungest6rten, terrestrischen Zeiten bestimmen 
und yon diesen auf die Inertialzeiten ~ibergehen. Es skid nicht nur  
die bisher je in einem individuellen Zeitmaf3e stehenden Tafeln aller 
Planeten und Monde in terrestrischer oder Inertialzeit zu geben, sondem 
fiir jede sorgf~ltige Bahnbestimmung skid die Beobachtungen, so wie 
mall sie auf eki gemekisames Aqukiox bezieht, auch auf terrestrische 
oder Inertialzeit zu reduzieren. Vielleicht ist es sp~ter m6glich aus 
laufenden Mondbeobachtungen schon nach wenigen Wochen die Zeit- 
korrektionen mit einer fiir die praktischen Bediirfnisse gentigenden Ge- 
nauigkeit zu ver6ffentlichen. 

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

DaB irgendekie ~ul3ere Ursache in Frage kommt, ist nicht sehr wahr- 
schekilich. Die Vermutung yon FOTt~ERINGHAM (20), daB, wie er es 
nennt,  , ,Trepidations" oder wie es BROWN (13) ekimal fOaher ausdrtickte : 
,,a surge spreading through the solar system and affecting planets and 
satellites the same way",  verantwortlich zu machen seki fiir die gemein- 
samen LKngenschwankungen aller Objekte d~rfte zu gesucht seki, so- 
lange man die Erschekiung durch ekie ungezwungenere Annahme er- 
kl~ren kann. DaB die yon FOTHERINGHAM abgeleiteten Schwankungen 
im Verh~ltnis der Massen Venus-Sonne, falls sie iiberhaupt reell skid (26), 
irgendwelchen urs~chlichen Zusammenhang mit dell Zeitschwankungen 
besitzen, ist sehr unwahrscheinlich. 

DaB Schwankungen in der Einwirkung des Mondes auf die Erdrota-  
tion vermittels der Flutreibung nicht in Frage kommen, ist auch eki- 
leuchtend, denn die FlutreiMmg kann nur  negative, nie positive Be- 
schleunigungen hervorbrkigen. Die Erdrotat ion erf~hrt aber sehr starke 
positive Beschleunigungen, gegen die die gew6hnliche Beschleunigung 
durch die Flutreiblmg verschwindend klein erschekit. Wir miissen die 
Ursache der Schwankmlgen daher in der Erde selbst suchen. Ft~,r die 
unregelm~Bigen Schwanklmgen in der Erdrotat ion scheinen nur  zwei 
ErklArungen m6glich zu seki .  Die erste besteht in der Annahme yon 
Schwankungen des Tr~gheitsmomentes der Erde,  die zweite in der 
Annahme ekier dauemden Westdriftes der Erdmantels iiber den Erdkern 
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lain mit  Schwankungen in der Reibung in der Zwischenschicht zwischen 
Mantel und Kern. 

Lokale Niveau~nderungen, wie sie LAR~OR (27) zum Tell annimmt,  
reichen so, wie wir sie beobachten k6nnen, nicht aus, um das Tr~igheits- 
moment  der Erde hinreichend zu ~ndern, um die Beschleunigungen in 
Rotat ion zu ertd~iren. 

SCHULER (28) denkt an Massenverlagerungen, die dadurch zustande 
kommen, dal3 das in warmen Gegenden verdunstende Wasser in manchen 
Jahren sich an den Polen s t i rke r  als Eis niederschlligt, in anderen Jahren 
das Eis dort st~irker abschmiht .  (Es handelt  sich hier nur um die ldeinen 
in den letzten 2o0 Jahren beobachteten Schwankungen, nicht um die 
in friiheren Entwicklungsstadien der Erde eventuell eingetretenen ¥er -  
dampfungen groger Meeresteile dutch Magmaaustri t te grSBten Stiles und 
entsprechender Belastungen der Polkappen mit  Eis (und Abschwem- 
mungen des Festlandes durch I)auerregen), was Verschiebungen tier Erd-  
kruste zur Folge haben mochte). Fiir eine Absch~itzung der Wirkung 
solcher Massentransporte kommen nur  die Gebiete der Polkappen in 
Frage, in denen das Eis auf Festland aufliegt, da eine Vermehrung des 
im Wasser schwimmenden Eises das Meeresniveau am -~quator nicht 
~indert. Rechnet man am Siidpol Land his 20 o Poldistanz, so g{ibe dies 
ftir die Eisablagerung eine Fl~iche yon 15,4 × lO 6 qkm. Am Nordpol ist 
die Landverteilung etwas verwickelt. SCHULER schi tz t  die hier danernd 
mit  Eis bedeckte Fl~tche auf ebenfalls 15 × lO 6 qkm. I m  ganzen stehen 
so 30 × IO ~2 qm zur Ablagerung zur Verftigung. ~6~ldert sich die Michtig- 
keit dieser Eisdecke um I I  m, so entspricht dies einer Wasserh6he yon 
IO m und einer Masse yon 3 × IO~* Tonnen. l)iese beiden zusitzlichen 
Eiskappen haben ein Tr~igheitsmoment um die Erdachse yon @ = 11,2 
× IO '° km ~ Tonnen. S tammt  das in Eis verwandelte Wasser yon der 
ganzen Erde mit Ausnahme der Polkappen, so w~ire die Xnderung des 
Trighei tsmomentes der Erde 68 × lO 2° km = Tonnen. Das Tr~gheits- 
moment  der Erde ist 82 × IO ~7 km" Tonnen. l )a  das Rotat ionsmoment  
der Erde dutch den Massentransport sich nicht ~indert, ist, wenn K das 
Tt ighei tsmomell t  und D die Winkelgeschwindigkeit bedeuten, 

d K d.Q 

K ~2 

Dies gibt fiir ein Jahr  = 68 x ~o=o x 366,25 x 24 x 60 x 6o = - - 2 , 6  Sek. 
82 X I 0  ~7 

Eine .'~-lderung der Michtigkeit des Eises der Polkappen um i i  m 
wiirde also eine -Amderung in der Erdrotat ion yon der beobachteten 
GrSl3enordnung hervorbringen. An den Alpengtetschern sind Xnde- 
rungen yon I5 m beobachtet  worden, also sind tdmliche -6mderungen 
an den Polkappen in l ingeren Perioden w~trmerer oder k~ilterer 
Jahre wohl denkbar, l )ann miiBte abet  der mitt lere Meeresspiegel sich 
um etwa 7 ° cm ~ndern. Um 1898 mtiBte ein solcher Sprung aufgetreten 
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sein. In Wirklichkeit halt  sich die H6he des Mittelwassers aller Meere 
fast  unverandert  auch fiber jenes kritische Jahr  bin. 

E. W. BROWN (10) vermutet ,  dab sich das Traghei tsmoment  der Erde 
~ndert, entweder dutch eine gleichmaBige Ausdehnung bzw. Zusammen-  
ziehung des ganzen Erdk6rpers oder durch ein Heben und Senken des 

Erdmantels .  I m  ersteren Falle ist dr = r .  d 2. ~ - -  IO cm fiir eine Anderung 

yon I Sekunde pro Jahr.  Andert  sich der Radius des Erdkernes nicht, 
sondern hebt  und senkt nur die Schicht zwischen Kern und Mantel letz- 
teren, so ergibt sich eine gr6Bere Anderung des auBeren Erdradius. Is t  
K das Gesamttraghei tsmoment  der Erde,  k das des Erdmantels,  so ist 

d k d.~2 
- -  _ _  - -  - - ,  

I42 .~2 

Nimmt  man die Dicke des Erdmantels  zu d = IOO kin, die mitt lere 
I)ichte der Erde zu ~e -= 5,6, die des Mantels zu ~ = 2,6, r ftir Mantel 
und Kern gleich. /?ann ist K = { M r  2, k ---- ~mr  ~- und damit  

d r =  _ _ _ M r  = r2.~e ----26o cm fiir ISek .  pro Jahr. 
4 m-(2- 4" 3" d. ¢k" -Q 

Einer Anderung yon 3 Sekunden entsprache demnach eine Hebung 
oder Senkung yon etwa 8 m. Die dadurch bedingten Druckanderungen 
langs der Oberflache wfirden bei homogen aufgebautem Mantel beiweitem 
nicht ausreichen, irgendwelche auBerlich erkennbaren -6_nderungen in 
ihm hervorzurufen. Der Erdmante l  ist jedoch keineswegs homogen auf- 
gebaut, sondern enth~lt in Machtigkeit,  Schichtung usw. groBe Ver- 
schiedenheiten. Durch Verwitterung und meteorologische Abtragungen 
werden immer neue lokale Spannungen erzeugt werden und es ware 
daher wohl denkbar, dab die zusatzliche Spannung durch die Hebung 
des Erdmantels  imstande wS_re, Erdbeben auszulOsen. Ein klarer Zu- 
sammenhang zwischen Erdbeben und Zeitschwankungen hat  sich bisher 
noch nicht gezeigt (99, 80). Vielleicht wird die Bearbeitung der erst seit 
einigen Jahrzehnten vorhandenen Seismogramme, die die seismische Un- 
ruhe der Erde nicht nur an den groBen Beben zu messen gestattet ,  solche 
Zusammenh~tnge aufdecken. 

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

Die zweite MOglichkeit, die Schwankungen der Erdrotat ion zu er- 
kl~ren, liegt in der Wahrscheinlichkeit, dab der Erdmantel ,  der yon dem 
Erdkerne dutch eine zahflfissige Schicht getrennt  ist, infolge der Flut-  
reibung eine dauemde Drift  yon Ost nach West fiber den Kern hin be- 
sitzt (80). Solange der Reibungswiderstand zwischen Mantel und Kern 
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konstant bleibt, ist auch die Drift konstant. (Die kurzperiodischen 
Schwankungen in den Tiden heben sich schon im Monat bzw. im Jahre 
auf.) Wit wiirden dann yon der Erdoberfl~iche aus etwa mit HiKe des 
Mondes eine gleichm~iBige Rotation der Erde beobachten. DaB der Erd- 
kern schneller rotiert als der Mantel, k6nnen wit nicht erkelmen. Die 
bremsende Wirkung der Gezeitei1 iibertr~igt sich durch die reibende 
Zwischenschicht auf den Kern und erteilt so der ganzen Erde die Be- 
schleunigung, die wit etwa mit HiKe des Mondes oder der Sonne beob- 
achteI1. Sobald sich die Reibung zwischen Mantel und Kern ~indert, 
muB sich gleichzeitig die Drift des Mantels tiber den Kern hill ~indern. 
Wird die Reibung gr6Ber, so wird die Drift geringer, die scheinbare 
Rotationsgeschwindigkeit der Erde nimmt zu. Wird die Reibung ge- 
ringer, so tritt das Gegenteil ein. 

Eine fimderung in der Reibung ist wohl m6glich. Zun~ichst k6nnen 
Zustands~inderungen eintreten in der Zwischenschicht, wie sie auch 
BROWN annehmen muB, um ein Heben und Senken des ganzen Erd- 
mantels zu erkl~ren. Die Grenze zwischen Mantel und Kern ist viel- 
leicht fiir das dort vorhandene Material beziiglich seines Zustandes ein 
umk~impftes Gebiet, in dem schon ldeine Schwankungen der gegebenen 
Bedingungen Zustands~nderungen hervorrufen. Ein Anwachsen bzw. 
Abschmelzen des Mantels oder Kernes wtirde den Abstand zwischen dell 
festen Grenzw~inden und damit die Reibung ver~zldern. Aber auch ohne 
Zustands~nderungen sind Schwankungen in der Reibung denkbar. Nit 
Sicherheit wissen wir aus seismischen Beobachtungen, dag die Dicke 
des Erdmantels sehr verschieden ist. Die Kontinentalschollen tauchen 
viel tiefer in die als Magma bezeichnete Zwischenschicht als die Gebiete 
der groBen Ozeane. Wenn nun auch die Oberfi~iche des Kernes nicht 
rotationssymmetrisch geformt ist, sondern Erhebungen und Vertiefungen 
aufweist, oder etwa ein dreiachsiges Ellipsoid bildet (42), so wird bei 
der Drift des Mantels der Widerstand schwanken, je nach den Ver- 
dr~ingungswegen, zu dellen das Material der Zwischenschicht gezwtmgen 
wird. Bleibt die Form des Kernes und des Mantels unge~indert, so werden 
sich die Verh~iltnisse nach jedem vollen Driftumlaufe wiederholen. Es 
wird sich also eine Periode erkennen Iassei1 in den Zeitschwankungen. 
Vielleicht ist diese Periode ausgedriickt in dem groBen empirischen 
Gliede HANSENS und NEWCOMBS mit der Umlaufszeit yon etwa 240 bis 
270 Jahren. Die Driftperiode betr~igt dann 24o bis 270, oder bei ellip- 
tischem Kern~iquator 480 bis 540 Jahre. Die Hypothese der Westdrift 
des Mantels findet eine Stiitze in dem Auftreten dieser Periode, in einem 
wichtigen Gliede der erdmagnetischen Elemente. Hat der Erdmagne- 
tismus zu einem Teile seinen Sitz im Kerne und liegt das Feld dieses 
Teiles nicht rotationssymmetrisch zur Erdachse, so muB der Erdmagne- 
tismus Schwankungen aufweisen, welche die Periode der Drift zeigen. 

Eine Periode yon 27 ° (540) Jahren bedeutet eine Driftgeschwindig- 
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keit yon 1°34 (0°67) oder am Aquator einen Weg yon etwa 15o (75) km 

im ]ahre.  Das am Kern gemessene Jahr  ist um 5 ~  (2,7) Minuten I~nger 

als das yon uns an der Oberfl~che gemessene Jahr. lJm die Zeitschwan- 
klmgen hervorrufen zu kSnnen, mfiBte die Reibung sich um etwa I (2) v H  
~ndern k6nnen, was kein sehr groBer Weft  zu sein scheint. 

W~re die Hypothese der Manteldrift richtig, so k6nnte man aus ihr 
weitere geophysikalische Folgerungen ziehen. Finden die vermehrten 
Bremsungen an einzelnen Xontinentalschollen start, so werden Span- 
nungen in den dtinnen, die Schollen verbindenden Teilen auftreten. Eine 
gegenseitige Lagen~nderung der Schollen, wie sie WEGENER Z. B. be- 
ziiglich Amerikas zu Europa-Asien-Affika vermutet,  w~ire daher wohl 
denkbar, besonders in einem Entwicklungsstadinm der Erde, in dem das 
Festland mehr als jetzt durchsetzt war mit flachen Meeresbecken, die 
mit den groBen Ozeanen, in denen sich die Gezeitenwelle voll entwickeln 
konnte, durch breite Kan~le in Verbindung standen. Die Flutreibung 
wirkt sich im wesentlichen in diesen Becken aus, in denen die Gezeiten- 
str6me und damit deren Reibung am Grunde groB ist. TAYLOR (37) hat  
numerisch nachgerechnet, wie groB der Reibungsverlust der Gezeiten- 
str6mung in der Irischen See ist. Experimentell  ist bekannt,  welche 
Reibung strOmendes Wasser auf seine Begrenzung ausiibt. Da die Ge- 
zeitenstr6me in der Irischen See nach Gr6Be nnd Dauer bekannt sind, 
l~13t sich ein gen~herter Wert ffir die Reibungsarbeit ermitteln. TAYLOR 
findet je nach der angenommenen Beschaffenheit des Bodens und damit 
des Reibungskoeffizienten 13oo oder lO4O Erg pro qcm und Sekunde. 
Andererseits laBt sich aus den bekannten Str6mungsgesch~_ndigkeiten 
in den Querschnitten des n6rdlichen und sfidlichen Kanales, dutch welche 
die Gezeiten in die Irische See ein- und austreten, berechnen, wieviel 
Energie einschliel31ich der dort direkt vom Monde erzeugten in die Irische 
See hineintransportiert und dort verloren wird. TAYLOR findet einen 
Energieverlust von 153o Erg pro qcm und Sekunde in auffallend guter 
fJbereinstimmung mit dem auf dem anderen Wege gefundenen Resultate. 
Diese Werte gelten ffir Springflut. Im Mittel ist etwa der halbe Weft  
zu setzen. Die Fl~iche der Irischen See ist etwa 3,9 × lO'4 qcm, die in 
ihr pro Sekunde geleistste Reibungsarbeit daher 2,5 bis 3,0 × Io'7 I~rg. 

Nach JEFI~REYS (38) leistet die Gezeitenreibung rund 1,4 × IO ~9 Erg. 

Demnach wiirde die Irische See allein schon etwa _1 der Gesamtreibung 
50 

der Flut liefern. War in frfiheren Zeiten das Festland wesentlich mehr 
durch flache Seen wie die Irische See untertei l t  und lagen etwa weite 
Gebiete im Niveau des mittleren Niedrigwassers, so dab starke Tiden- 
str6mungen fiber sie hinweggingen, so muBte der Mantel eine wesentlich 
st~rkere Drift aufweisen. Kam es dann an begrenzter Stelle etwa dutch 
Festfahren einer besonders fief eintauchenden Scholle am Kern zu 
grol3em Widerstande gegen die Drift, so konnten wohl geologisch form- 
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bildende Kr/ifte auftreten. Mit der Annahme des fiber dem Kerne ver- 
schieblichen Mantels lXBt sich auch die ungew6hnliche Lage der Magnet- 
pole, sowie das Vorkommen eiszeitlicher Spuren in den Tropen und tro- 
pischer Spuren in den heutigen Polargegenden erld~rei1, worauf schon 
6fter hingewiesen ist, z. B. ( 3 2  bis 8 6 ) .  Kommt  es z. B. zu einem Fest- 
fahren des Mantels an den Polen etwa dutch Senken der Oberfl~che 
dutch steigende Eisbelastung, und liegen die dutch die Reibung entstehen 
den Momente nicht achsensymmetrisch, so f/illt die Rotationsachse des 
Mantels nicht mehr zusammen mit  der des Kernes, der Mantel rollt auf 
dem Kerne und ffihrt die frtiheren Potgebiete in niedrigere Breiten. 

Die Riehtigkeit der Drifttheorie vorausgesetzt haben wir die M6g- 
lichkeit, uns eine Vorstellung zu inachen yon der Viskosit~t des Magmas. 
Ist /z der ZAhigkeitsfaktor der Magmasehicht, A ihre Dicke, r der Radius 
des Kernes, D die Drift des Mantels fiber den Kern, dann ist das Dreh- 
moment ,  das yon einer Zone der geographischen Breite ~ und der linaren 
Breite r × d ~0 auf den Kern fibertragen wird 

l l f ,p  = 2 • r .  cos~.  ~ .  r .  d~o. r .  cos T • D .  r • cos T ~ .  ~' 

Das Gesamtmoment  ist 

M = 4 z ~ D  ( 2  8 . n .  D . r 4 .  l z  
.4 . / i . r 4 ,  c o s 3 9 d g =  3".4 

o 

Dies Moment bewirkt eine Beschleunigung b des Tr~gheitsmomentes 
T der Erde. Es ist daher, da Tr~tgheitskr/ifte nicht zu berficksichtigen 
sind, M = T -  b. Folglich 

T .  b . 3 . . 4  r 2 . ~ . b . . 4  

t z = 8 . z ~ D . r *  6 . D  

Hierin ist 

@ = 5 , 3 ,  r = 6 , 3 . 1 o  s , b =  7o. I5 
206265 (ioo. 365 • 864o0)* 

Dazu komlnt,  wenn ausgedrfickt ist A in Kilometern der Faktor  IO s, 

D in Graden pro anno der Faktor  -' 
57" 355 • 864o0 
60 . J  

Damit  ergibt sich der Wert  # - -  D 

Die Periode der Drift ist 270 Jahre,  D daher 1,°34 und damit  

/~ = 45A. 

Ffir A kann man vielleicht Io  km setzen, also/~ = 450. Das Magma 
w~re etwa elfmal so dickfltissig wie Glyzerin bei o 0 C. (Bei elliptischem 
Kern~quator 22mal so dickfltissig.) 

Von Interesse ist nun noch die nicht v o n d e r  Flutreibung, sondern 
yon einer unbekannten Ursache herrfihrellde ]3eschleunigung der Erd-  
rotation. Wit  bat ten S. 96 gefunden, dab b( = --311'1. Ferner bat ten 
wir frtther (S. 93) geschrieben 
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Daraus folgt 

h = C n + - -  

4 

SVl . m p3 
x i 

(M + m) ~ .oZ 

C . d ~  = . . . .  M . m  r ~- d Q .  
M + m  3 

Da C genAhert = 3M02 gesetzt werden kann, ist 

d n =  m . r ~ . d f 2 .  

Nehmen wit an die MaBe der Erde M = I, 

die MaBe des Mondes m -  i 
81' 

der Erdradius 0 = I, 
der Mondbahnradius r = 60, 

so wird d n  : 6°~'d 82 " " = 43,9 d~ .  

Die aus der Reibung der Sonnentide entstehende Beschleunigung der 
Umlaufsgesch~ndigkeit  der Erde u m  die Sonne erhAlt aus einer gleichen 
Rechnung einen Faktor yon der Gr6Benordnung lO 9. Die Bahnbeschleu- 
nigung der Erde durch die Sonnentide verschx~indet daher v611ig gegen- 
fiber der entsprechenden Beschleunigung der Erdrotation, bQ = o. 

• " b t (  
Ftir das VerhAltnis der Beschleunigungen durch die Gezeiten btG.:) 

wird man setzen k6nnen das VerhAltnis der Tidenhtibe real dem der 
Tidenumlaufsgeschwindigkeiten oder das VerhAltnis der Quadrate der 
Tidenhfibe mal dem der Umlaufsgeschwindigkeiten. Wir hAtten also 

big _ m( • rG3. 352.8 _ /_ix, oder m(2" r@6" 352"8 =/-t2 
btQ m@. r (  s- 366.2 -- rrG2- r(  6- 366.2 

btQ /-/I oder ~- H= Ferner ist ~ = 
bt@ + b t (  = i + H~ i +-----H2" 43,9 

I + H ,  
b t Q + b ~ ( = b ( - 4 3 , 9  I + H ,  bzw. = b ( . 4 3 , 9 - -  Hx H~ 

i + H I  ~ + /-/2 I ~ 2 O ;  b (  = - -  31"1.  H, = 1 ' 45 '  H~ = 

Damit wird b ~ +  bt¢ ~--- --I98O" bzw. = --1639".  
Ffir b, = bt.o + b~( + b ,  batten wir - -73~I  = -- lO96" gefunden, 

demnach b, = + 884" oder + 543" oder in Zeit ausgedrfickt 
b, = + 59~o oder +36~2.  
Diese Beschleunigung dtirfte wohl auf eine Schrumpfung des Erd- 

radius in historischer Zeit zurfickzuftihren sein. WAre die ganze Erde 
an der Schrumpfung beteiligt, so hAtte sich der Erdradius in IOO Jahren 
um 4 bzw. 6 cm g e ~ d e r t  (nach HEIV~ 8,8 cm, nach JEF~REYS 0,8 cm), 
ware nut  tier Erdmantel geschrumpft, so betrtige die 2~-lderung des Erd- 
radius 83 bzw. 135 cm im Jahrhundert .  WAre diese Beschleunigung aus 
einer Zunahme der Reibung zu folgern, was jedoch nicht wahrscheinlich 
ist, so miil3te sick diese in IOO Jahren um o,i  bis 0,2 vH geAndert haben. 
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Ob die Annahme yon Schwankungen des Tr~gheitsmomentes oder 
solche einer Westdrift des Mantels der Wirklichkeit entspricht, mul3 die 
Zukunft lehren. Mittel zur LSsung des Problems scheinen vorhanden 
zu sein. Vielleicht gltickt es den Geophysikern aus seismographischen 
Untersuchungen Unregelmlkl3igkeiten in der Gestalt des Erdkemes und 
damit im Laufe der Zeit das Vorhandensein einer Westdrift festzustellen. 
Prof. SCI-IULEI~ (39) hofft die Schwankungen der Erdrotation mit Hilfe 
eines Pendels mit unver~nderlicher Schwingungszeit kontrollieren zu 
kSnnen. Die einfache Schwingungsdauer des Pendels ist 

y T  ~] /m~2 + ~ a  2 
T ~- z~ ~ = v m . g . a  " 

Hierin ist I die mathematische Pendell~nge, m die Mal3e des Pendels, 
der Tr~gheitsradius des Pendels um den Pendelschwerpunkt in der 

Schwingungsebene, a der Abstand des Aufh~kngepunktes yore Schwer- 

punkte. Dann ist die mathematische Pendelllknge l = e~ + a. 

Es ist---=--dl _ _  02_ + I und dies wird Null f~r a = 9. Die mathema- 
d a a 2 

tische Pendell~nge muB daher sein l = 2.9, wenn die Schwingungsdauer 
des Pendels in erster Nikherung unabhangig yon Verschiebungen des 
Aufhfingepunktes sein soll. Bei einem gewShnlichen Sekundenpendel 
~ndert sich der t~gliche Gang bei einer Verschiebung des Aufh~nge- 
punktes um I mm um 43,5 Sekunden, bei dem SCHULERschen Ausgleichs- 
pendel aber nu t  um 0,022 Sekunden. Ein solches Pendel konstruiert 
SCHULER dadurch, dab er ein Zusatzgewicht, das gleich ist dem Pendel- 
gewichte, "an der Pendelstange so befestigt, dab sein Schwerpunkt mit 
dem Aufh~kngepunkte zusammenflkllt. Wegen EinzeLheiten der Aus- 
fiihrung verweise ich auf die oben angeftihrte Abhandlung SCHULERS. 
Sollte die von SCHULER konstruierte Uhr den an sie geknfipften Erwar- 
tungen entsprechen, so mtil~te ein Vergleich der aus dem Gange dieser 
Uhr und den Beobachtungen des Mondes abgeleiteten Schwankungen 
der Zeit erkennbar sein, welche der beiden bisher allein mSglich erschei- 
nenden Ursachen die Schwankungen bewirkt. Bei der Drifthypothese 
miil3ten beide Angaben miteinander tibereinstimmen, bei der Brl~oWN- 
schen Hypothese mtiBte die Angabe der Uhr das + x/_ oder das ~ I 2 f a c h e  
der des Mondes betragen. 

Zusammenfassung. 
Wit besitzen an der Erdrotafion kein festes ZMtmaB. Die an der 

Erdrotat ion gemessenen , ,Jul ianischen" Zeiten bed~rfen einer Reduktion 
auf die an einer gedachten mit gleichfSrmig beschleunigter Geschwindig- 
keit rotierenden Erde gemessenen ,,terrestrischen" Zeit bzw. auf die an 
einer gedachten mit konstanter Geschwindigkeit rotierenden Erde ge- 
messenen , , Inertial"-Zeit .  Der Ubergang von der beobachteten ,,J lia- 
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n i schen"  Zeit  auf eine der  be iden  ande ren  Zei ten  is t  nur  mSglich mi t  
Hilfe de r  Beobach tung  der  Bewegungen  des gesamten  Sonnensys tems .  
Aus  ihnen  i s t  u n t e r  Zugrunde legung  altein der  Grav i t a t ionsgese tze  die 
, , Inertial"-Zeit  und  d a m i t  die 13berg~nge zwischen den einzelnen Zei t -  
a r t e n  zu  bes t immen .  Solange das  NIehrkSrperproblem nicht  gel6st  ist ,  
i s t  die Ine r t i a l ze i t  nur  durch  schr i t twe ise  N~therung zu f inden.  Zur  Be-  
schaffung des nSt igen Mater ia ls  zur  l au fenden  13berwachung der  , , Ju l ia-  
n i schen"  Zei t  i s t  es wt inschenswert ,  dab  wieder  mehr  Gewicht  gelegt  
wird  auf  lange z u s a m m e n M n g e n d e  Re ihen  yon  Mer id iankre i sbeobach-  
t ungen  yon  Mond, Sorme, P l ane t en ,  yon  S te rnbedeckungen ,  Beobach-  
t u n g e n  der  J u p i t e r m o n d e  und  ande re r  Monde. 
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angewandt. Wenn nur die Windverteilung in der H6he festgestellt wer- 
den soil, so gentigt es, vom ]3oden aus die ]3ahn kleiner freier Pilot- 
ballone am Theodolit zu verfolgen; sonst werden leichte Meteorographen, 
die Druck, Temperatur, mitunter  auch Feuchtigkeit und Windgeschwin- 
digkeit registrieren, mit Drachen, l¢lugzeugen oder unbemannten, freien 
oder gefesselten ]3allonen in die H6he gehoben. In H6hen fiber IO km 
dfingen nur ffeie Registrierballone vor. Diese Gummiballone werden mit 
einigen Kubikmetern Wasserstoff gefiillt und verschlossen. Sie steigen 
frei auf, wobei sie sich infolge des abnehmenden Luftdruckes ausdehnen, 
bis die Kautschukhtille reil3t. Von diesem h6chsten Punkt  sinkt der 
Meteorograph, der an einem Fallschirm oder einem zweiten, kleineren 
]3allon befestigt ist, langsam herab. Die erreichbare H6he hAngt nur  
yon der Gfite und Gleichm~tBigkeit des Gummis ab. Viele Aufstiege fiber- 
schreiten 20 kin. Die Maximalh6hen bei Registrieraufstiegen wurden in 
den Jahren 1913/14 in Batavia mit 31 km erzielt (6) ; Pilotballone der  
Drachenwarte Friedrichshafen erreichten 32 kin. 

Die aerologischen Aufstiege haben gezeigt, dab die Atmosphere irr~ 
wesentlichen in zwei iibereinander liegende Schichten geteilt ist; die 
Grenzfl~che zwischen beiden liegt am Aquator fund 16 kin, in Mittel- 
europa lO, 5 km hoch, an de,l Polen nur  unwesentlich niedriger. In der 
unteren Schicht, der Troposphdre, nimmt die Tempe~atur in der Regel 
nach oben um etwa 5 o C/kin ab; Wolken bilden sick fast nur in dieser 
Schicht (vgl. abet S. 119). In der oberen Schicht, derStratosphdre, ist da- 
gegen die Temperatur in vertikaler Richtung sehr gleichm~13ig verteilt;  
sie nimlnt nach oben ganz langsam zu. Damit, dab die Troposph~tre 
fiber dem Aquator h6her hinaufreicht, h~i_ugt es zusammen, dab die 
Stratosphere in gleicher H6he (z. ]3.17 kin) fiber dem Jkquator kMter 
(--800) ist als fiber Mitteleuropa (--54°). ]3ei den erw~hnten Hoch- 
aufstiegen in Batavia lag die tiefste mittlere Temperatur in 17 km H6he 
mit --85 ° ; in einem Einzelfall wurden --920 in 15, 5 km H6he gemessen. 
Naeh oben nahm die Temperatur  wieder zu (--55 ° in 26 kin). 

Die Theorie ftir diese Zweiteilung der Atmosphere haben R. EMDEN 
U. a. gegeben. Die ultraroten Absorptionsbanden des atmosph~trischen 
Wasserdampfes bewirken, dab die Atmosphere die von oben einfallende 
heiBe Sonnenstrahlung weniger absorbiert als die yon der Erdoberfl~ehe 
und yon der Atmosph~,tre selbst ausgehende dunkle Strahlung. Unter  
dem Einflul3 der auf- und absteigenden Strahlungsstr6me ergibt sich 
eine untere, instabfle Schieht (die TroposplaAre), - -  deren Temperatur-  
verhitltnisse, in der fiblichen Ausdrucksweise, beherrscht werden durch 
Konvektion (Durchmischung) und Advektion (hofizontale Luftver- 
setzung), - -  uncl eine obere, stabile; nahezu isotherme Schicht von rund 
- -  54 o (Stratosphere), deren Temperatur  nach oben langsam einern Grenz- 
wert yon rund - -200 C zustreben sollte. 

Der Zustand der dartiberliegenden Schichten kann gegenw~rtig nur 
8* 
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auf indirektem Wege erscklossen werden. Ob es gelingt, etwa mit Ra- 
keten Instrumente in noch grSl3ere KShell hinaufzuschicken, ist lloch 
nicht entschieden. J. K6LZER hat einen Raketenmeteorographen kon- 
struiert, bei dem auf einer Trommel, die dutch ein Uhrwerk gedreht 
wird, Luftdruck und Temperatur  registriert werden. Das Instrument 
wird in die Haube einer Rakete eingebaut; im hSchstell Punkt  wird 
meckanisch ein Fallschirm ausgelSst, der das Instrument abwarts tr~igt 
und w~ikrend des Abstiegs die Registrierung ermSglicht. Bei den bisher 
untemommenen wenigell Versuchen hat der Apparat Beschleunigungen 
yon rulld 50 m/sec ~ ausgehalten; es wurden 700 m HShe erreicht. - -  
Bei dem GeschoBmeteorograpkell von A. WlGAND (9) ist das Uhrwerk 
vermiedell; w~ihrend der Fallschirm absinkt, wird die Bewegung eines 
Aneroids pkotographisch auf einer Trommel registriert, die voll einem 
Bimetallthermometer gedreht wird (Temperatur als Funktion des Druckes 
aufgezeicknet). Wenn man den Fallschirm beim Abstieg mit einem Theo- 
dolit verfolgt, so ergeben sick auch Richtullg und Gesckwindigkeit des 
Windes. Es ist ferner vorgescklagen worden, den H~hellwind aus der 
Bewegung kiinstlicher, durch Geschosse erzeugter Rauchwolken (8) zu 
bestimmen, oder aus der Abtrift senkrecht nach oben gesckossener Ku- 
geln (7). Die Franzosen ver~endeten im Kriege Knallpiloten, d. ix. 
Pilotballone, an denen Knallkapseln befestigt waren, die in eillgestellten 
Zeitabst~inden explodierten, und deren Schall am Boden an mehreren 
Stationen registriert wurde (9a). 

Vorl~iufig sind uns jedellfalls die HSken tiber 3o kin, gerade so wie 
die Tiefen unter IO km, ebensowenig unmittelbar erreichbar wie etwa 
der Mond oder andere HimmelskSrper. Von ganz verschiedenell Seiten 
ist es aber mSglich, Aufschltisse tiber Zusammensetzung und Zustand 
der kSchstell Atmospk,irenschichten zu gewinnell. Die wichtigsten dieser 
theoretischen ulld empirischen Methodell sollen ill folgendem mit ihren 
Ergebnissen besprochen werden; dabei konnten einige Abschnitte unter 
Hinweis auf alldere zusammellfassende Berichte kiirzer gekalten werden. 
Es liegt in der Natur geophysikalischer Probleme, dab viele gewagte 
Hypothesen mitbesprochen werdell mtissen, tiber die eine Entscheidung 
bisher llicht mSglich ist. 

n .  Z e r s t r e u u n g  i n  d e n  W e l t e n r a u m .  

Wenn die Atmospk~ire mit derselben Winkelgeschwindigkeit rotieren 
wtirde wie der feste ErdkSrper, so wiirden auf einem Kreise mit dem 
Radius 42000 km (=  6,6 Erdradien) in der 2~quatorebene Zentrifugal- 
und Gravitationskraft einander das Gleichgewicht haltell. M. yon  SMO- 
LUCHOWSKI (11) hat ulltersucht, unter  welchen Bedingungen sick dieser 
Kreis zu einer geschlossenen Fl~iche nach den Polen zu vervollst~indigen 
l~il3t. Setzt man lest, dab l~ings der Grenzfl~iche iiberall gleicher Druck 
herrschen soll, und dab innerkalb der Fl~icke die Atmospk~ire rotieren, 
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aul3erhalb ruhen soil, so errechnet  sich eine sph/iroidische F1/iche mi t  
dem Polarradius 28 ooo km. Aus verschiedenen Grtinden ist diese Rech-  
hung, die in einige Lehrbticher t ibergegangen ist, nur  yon akademischem 
Weft ,  well in dieser En t fe rnung  die Dichte  praktisch gleich Null ist; rech- 
nerisch findet man dort  ein Molektil in einem Wiirfel von etwa io  75 km 
Kantenl/inge, wahrend die En t fe rnung  gewisser Spiralnebel nur  IOOOOOO 
Lichtjalnre = IO I9 km betr~igt. 

Die Frage, unter  welchen Bedingungen ein Planet  imstande ist, durch 
seine Gravi tat ion das Expans ionsverm6gen seiner Atmosph~ire zu kom- 
pensieren, 1/iBt sich am anschaulichsten mit  den Vorstellungen der kine- 
tischen Gastheorie beantwor ten  (10, 12). Ein anftinglich ruhender  K6r- 
per, der aus sehr grol3er En t fe rnung  v o n d e r  Erde  angezogen wird, ge- 

langt mit  einer Geschwindigkeit yon Co = 1 / ~  ---- I I  km/sec (g Beschleu- 
nigung der Schwerkraft,  a Erdradius)  zur  Erdoberfl/iche. Umgekehr t  
wird ein K6rper, der mit  mehr  als i i  km/sec  Geschwindigkeit nach aul3en 
Iliegt, die Erde  in hyperbolischer  Bahn  verlassen und nicht  wieder zu 
ihr zuriickkehren. Nach dem t~AXWELL-BoLTZMANNschen Gesetz ftir die 
Geschwindigkeitsverteilung sind in der Luf t  stets Molektile vorhanden,  
deren Geschwindigkeit gr613er als co ist, und  in gentigend grol3en HOhen 
(tiber 800 km) werden fast alle Molek/ile beim Ausw~irtsfliegen nicht  mehr  
mit  anderen Molektilen zusammenstol3en und  deshalb der Erde  verloren 
gehen. 

Wenn  man das Schwerefeld des P lane ten  durch die Grenzgeschwindig- 
keit  co charakterisiert,  und  das Gas durch die mittlere Geschwindigkeit c 
seiner Molektile (c ~ = 3R T / M ,  R universelle Gaskonstante,  T a b s .  Tem- 
peratur ,  M Molekulargewicht), so ergibt  sich nach J. H. JEANS (10) ftir 
die Zeit t, in der der Planet  so Viel Gas veyliert, wie einer I cm dicken 
Schicht am Grunde der/iul3eren, i sotherm angenommenen Atmosph/iren- 
schicht  entspricht,  

B 2 2 

t ~ 4,34 e ~ c°/c sec. 
3 c2o/c2 G i + T  

t i s t  um so kleiner, d. h. die Atmosph/ire  wird um so schneller zerstreut,  
je grN3er c, also je hOher die Tempera tu r  oder je niedriger das Molekular- 

Grenzge-I l{ritische mittlere Moletralar- 
Schwere- 

beschleu- I schwin- [ geschwindigkeit c (km/sec) 
Masse Radius nigung an digkeit [ fiir 

(Erde = I) km der Ober- Co 

fl/~che km/sec I ' I°JahretI  = I°6J ahre (Erde= I) t = i  Tag it= 

300 oo~ 696 ooo 27, 9 620 14 ° 13 ° l i IO 

/ 

6 37 ° i,o I I 2,7 2,4 2,I 
0,06 2 232 o,41 4,5 I,I i,o / 0,8 
o,oi23 I 740 o, I65 2, 4 0,60 0,54 o,46 

I 
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gewicht des Gases. Ffir eine irdische Wasserstoffatmosph~ire von 300 C 
w~ire t = lO 7 Jahre, yon 3000 C etwa t = I Tag, und yon 500 ° C t < I sec. 
JEANS hat  ffir verschiedene Himmelsk6rper  (co vorgegeben) diese Glei- 
chung nach c aufgel6st ; die Tabelle S. 117 gibt die kritischen mitt leren 
Molekulargeschwindigkeiten c, die zu verschiedenen Werten der Zer- 
streuungszeit t geh6ren. 

Schon geringe Unterschiede in der mitt leren Molekulargeschwindig- 
keit c lassen die Zerstreuungszeit innerhalb welter Grenzen schwanken. 
Mit den drei letzten SpMten dieser Tabelle shad nun folgende Angaben 
fiber c ffir einige Gase bei verschiedenen Temperaturen zu vergleichen. 

Molekular- 
gewicht 

2 

4 
18 
32 
44 

~Vasserstoff . . 
Helium . . . .  
Wasserdampf . 
S a u e r s t o f f . . .  
Kohlendioxyd . 

Mittlere Molekfilgeschwindigkeit 
in km/sec bei der Temperatur 

- -  I O O  ° C 

t ,46 
1,O9 
0,49 
0,37 
0,31 

300 C 3000 C 

1,94 2,66 
1,38 1,9o 
o,63 o,88 
0,46 0,67 
0,39 0,57 

7o0o 0 C 

9,45 

Die Sonne wird also, trotz ihrer hohen Temperatur ,  infolge ihrer 
groBen Anziehungskraft verschwindend wenig Gas durch die W~irme- 
bewegung verlieren. Die Erde wird in geologischen Zeiten ihre Atmo- 
sphere festhalten k6nnen. Der sonnennahe Merkur wird so hohe Tempe- 
ra tur  haben, dab dort kaum eine Atmosph~ire zu vermuten ist, und beim 
Mond st immen Theorie und Beobachtung darin iiberein, dab eine Atmo- 
sph~ire und deshalb auch fliissiges Wasser fehlen. 

I I I .  E i n i g e  o p t i s c h e  E r s c h e i n u n g e n .  

Von der Existenz einer Atmosph~tre in gr6Beren H6hen zeugt am 
sinnf~tlligsten die D~mmerung (13) in ihrer mannigfachen Gestalt. Die 
Abstufung der Helligkeit und Farbe ist nicht ganz stetig; es t reten viel- 
mehr  verschiedene ,,D~tmmerungsb6gen" auf, die man als Folge eines 
geschichteten Aufbaues der Atmosphere deuten kann. Quantitat ive An- 
gaben sind aber ziemlich unsicher. Aus dem Verschwinden der gew6hn- 
lichen D/immerung bei einer Sonnendepression yon rund 160 unter  dem 
Horizont  kann man auf eine H6he der durchstrahlten Luftschicht von 
etwa 6o km schlieBen. Zwei Nachd~immerungsb6gen, die A. WEGENER 
(23) in Gr6nland beobachtete, werden yon ibm auf Lichtzerstreuung ill 
fiber 7oo km H6he zurfickgeffihrt; m6gliche~weise geh6rt auch das Zo- 
diakallicht (20) zu den atmosph~rischen D~mmerungserscheinungen. 

I m  AnschluB an den Ausbruch des Kraka tau  (Sunda-Inseln, I883) 
wurden auf der ganzen Erde besonders auffallende D~tmmerungserschei- 
nungen wahrgenommen, die man auf die Triibung der oberen Atmo- 
sph~ire durch ausgeschleuderte, ~iul3erst langsam sinkende Ascheteilchen 
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zurtickfiihrte. Auch bei sp~terell Vulkanausbrtichen traten Ahnliche Er- 
scheinungen auf, z. B. nach dem Ausbruch des Katmai  auf Alaska im 
Jahre  1912 (12a). Charakteristisch ist der rotbraune BISHOPsche Ring 
um die Sonne, der z. B. bei 20 o Sonnenh6he llach DoR,~o den inneren 
Durchmesser 23 o, dell ~iuBeren 43 o hat.  

Eine genaue H6henbest immung gelang zuerst bei den leuchtenden 
Nachtwolken, die etwa gleichzeitig mi t  den abnormen D~immerullgen auf- 
traten.  Seit dem Jahre 1885 waren yon Mitre Mai bis Julli noch um 
Mitternacht in Berlin silberhelle Wolken sichtbar. JEssE (1~/) photo- 
graphierte diese Wolkell, die von zerstreutem Sollnenlicht getroffen 
waren, gleichzeitig yon verschiedenen Often aus (Steglitz, Rathenow, 
Nauen) ; aus der Verschiebung der Wolken relativ zu den Sternen konnte 
er die I-Ihhe zu 82 his 83 km berechnen. Die H6henlage war bemerkens- 
wert  konstant.  Der Gtanz nahm yon Jahr  zu Jahr  ab bis 189o, als die 
Beobachtullgen aussetzten ; in dell letzten Jahren vor dem Verschwinden 
waren Wogen in dell Wolken zu erkellnen, ~ihnlich wie bei Zirren. Die 
Wolkell bewegten sich haupts~ichlich yon Osten nach Westen mit  rund 
IOO m/sec. Solche Wolken wurden auch neuerdings beobachtet  (18). 
V. MALZEV (17) verwirft  die vulkanische Theorie, da die Nachtwolken 
unabh~ingig von Eruptionen jedes Jahr  beobactltet wiirden. A. WECE- 
NER (22) glaubt nicht, dab Vulkanasche ill H6hen von 80 km hinauf- 
gelange; seine Ansicht, dab es sich um Eiswolken, ~ihnlich den gewhhn- 
lichen Zirren, halldeln soll, wird yon LINDEMANN und DOBSON nicht 
geteilt. Klarheit  khnnen wohl nur  weitere photogrammetrische Mes- 
sungen bringen. C. STeRMER (21) hat  1926 irisierende Wolken mit  den 
llorwegischen Stationell seiner photogrammetrischen Nordlichtmes- 
sungen beobachtet  ulld in e inem Fall eille H6he yon 27 km bes t immt ;  
die Wolke bewegte sich mit  75 m/sec nach Ostsiidost. 

Die ldeineren Meteore oder Sternschnuppen erscheillell im Mittel bei 
12o km H6he, gelegentlich auch lois 200 km, und verschwinden rund 
40 km tiefer. Sie bestehen aus Eisen oder Stein und silld oft nicht gr6Ber 
als eille Erbse. Infolge ihrer groBen Geschwilldigkeit (IO bis IOO km/sec) 
driicken sie die Luft an ihrer Vorderseite zusammen; bei dieser Kom- 
pression wird soviet W~irme erzeugt, dab die Sternsctmuppe v611ig ver-  
dampft ,  falls sie nicht soviel Masse hat,  dab sie his zum Boden vordrillgt. 
DOBSON ulld LINDEI~fANN (16) haben versucht,  aus dell beobachteten 
Datell auf die Luftdichte l~ings der Bahn zu schlieBen; diese Dichte er- 
gibt sich nach ihren Rechnungen so hoch, dab die AtmosphAre starker  
aufgelockert sein muB, als man gewhhnlich anllimmt, ulld zwar muB 
die Luf t temperatur  oberhalb 50 km auf 300 o abs. steigell. Obwohl diese 
Folgerung durch andersgeartete Beobachtungen gestiitzt wird (S. I34), 
ist die SchluBweise selbst von SPARROW allgezweifelt worden (vgl. die 
Berichte yon RADAKOVI~ [19]), und tats~ichlich scheinen die theoreti- 
schen Grundlagen noch unsicher zu seill; auch A. WEGENER (2g), tier 
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die Anfangs- und Endh6hen groBer Meteore untersucht hat, h~lt es 
ffir verfrtiht, daraus Schlfisse auf die Schichtung der Atmosphere zu 
ziehen. 

Mitunter hinterlassen Meteore einen leuchtenden Schweif, der mehrere 
Sekunden lang sichtbar bleibt. Aus der Trift dieser Schweife l~tBt sich 
die Windrichtung in der H6he bestimmen (15). Anscheinend ~indert sich 
die Windrichtung auch in diesen hohen Schichten zeitlich und 6rtlich 
(vgl. jedoch S. 143 ). Zwischen 30 und 80 km H6he herrschen in Europa 
und Nordamerika Winde aus Osten, darfiber Westwinde vor. 

IV .  Polar l icht .  
a) Lage, Entstehung. Die Lage des Polarlichtes im Raum ist durch 

die norwegischen stereo-photogrammetrischen Messungen gut bekannt 
(42, 45). Keine einzige Messung geht unter 77 km H6he herab; am h~ufig- 
sten liegt die untere Grenze zwischen rund zoo und IXO km. Von den 
verschiedenen Formen scheinen Bogen und Draperien nicht fiber 200 km 
hinauszugehen; die Strahlen erstrecken sich dagegen welt hSher. Die 
anfangs (I913) gemessenen Maximalh6hen von 300 kin, die in eine Zeit 
geringer SonnentS.tigkeit fielen, wurden bei besonders starken StSrungen 
des Jahres I92O iibertroffen yon Strahlen, die einwandfrei bis fiber 800 km 
hinaufreichten, und am 8. September 1925 (41) erreichten diffuse grau- 
violette Vorhangformen H6hen fiber lOOO km. Hochreichende Strahlen 
haben in der Regel auctl eine hochliegende untere Grenze. 

Im Sinne der Theorien von BIRKELAND und ST~RMER (81) ist das 
Polarlicht unzweifelhaft ein Leuchten der atmosphaxischen Gase, das 
dutch eine Korpuskularstrahtung vonder  Sonne her angeregt wird. VieIe 
Einzelheiten w~rden durch diese Vorstellung erkl~irt, z. B. das verst~irkte 
Auftreten zur Zeit der Maxima der elfj~ihrigen Sonnenfleckenperiode, 
der Zusammenhang mit erdmagnetischen St6rungen, das Zusammen- 
fallen der Nordlichtstrahlen mit den Kraftlinien des erdmagnetischen 
Feldes, die ringfOrmigen Zonen grSl3ter H~iufigkeit um die beiden magne- 
tischen Pole. Noch ungel6st ist dagegen die Frage nach der Natur der 
Teilchen, ferner die Frage, wie die Teilchen in etwa 36 Stufaden von der 
Sonne zur Erde gelangen, ohne dab sich der Schwarm unterwegs durch 
elektrostatische AbstoBung zerstreut, usw. 

Es ist kaum anzunehmen, dab die Atmosph~ire normalerweise fiber 
500 km H6he noch so dicht ist, dab sie etwa ebenso stark leuchten k6nnte 
wie in IOO km H6he. Solange man nut beachtet, dab die h6chsten H6hen 
gerade bei starken St6rungen erreicht werden, liegt der Gedanke nahe, 
dab die vortibergehende Auflockerung der Luft durch elektrostatische 
Abstol3ung der zugefiihrten Ladungen bewirkt wird, wie bei der Aus- 
dehnung einer geladenen Seifenblase. Obwohl dieser Effekt einige cha- 
rakteristische Eigenttimlichkeiten magnetischer Stfirme erkliiren k6nnte, 
scheint die Aufladung quantitativ nicht auszureichen. STORMER (43, 44) 
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hat  neuerdings gefunden, dab die h6chsten Strahlen durchweg in solchen 
Teilen der Atmosph~ire auftreten, die noch vom direkten Sonnenlicht 
getroffen werden; eine eindeutige Erkl~irung fehlt. 

b) Spektrum. Das Nordlichtspektrum gibt Aufschlul3 fiber die Zu- 
sammensetzung der Atmosph~ire in den I-I6hen oberhalb 80 km, in denen 
das Polarlicht erscheint. Solange man yon dem Gedanken des Diffusions- 
zustandes (vgl. S. 135) beherrscht war, suchte man nach den Spektral- 
linien der leichtesten Gase, Wasserstoff und Helium, aber ohne jeden 
Erfolg. Dagegen lieBen sich die negativen Stickstoffbanden nachweisen, 
die nach W. WIEN (49) Yon ionisierten, einfach positiv geladenen Stick- 
stoffmolekfileI1 ausgesandt werden. 

Es war lange bekannt, dab die am meisten auftretende charakteri- 
ristisch gelbgrfine F~irbung des Polarlichtes durch eine starke Linie bei 
5577 AE vernrsacht wird, jedoch gelang es erst in den letzten Jahren, 
diese Linie einem bekannten Element zuzuordnen. Die Entdeckungs- 
geschichte ist bemerkenswert: E. WIECHERT (48) land, dab diese Linie 
an jedem klaren Abend, auch bei Mondlicht, im Spektrum des Nacht- 
himmels zu sehen ist. iJber geeignete Spektroskope zur visuellen Beob- 
achtung hat LORD RAYL:EIGH (38) berichtet. Er  konnte auch die Linie 
unter  Verwendung lichtstarker Spektrographen geringer Dispersion 
(300 A/mm) in je zwei yon drei N~ichten in England photographieren (37). 
Die Intensit~it der Linie wechselt um etwa das drei- bis vierfache, aber 
ohne erkennbaren Zusammenhang mit de~.  St6rungsgrade des Erd- 
magnetismus. Bei wirklichem Nordlicht sind auch die Stickstoffbanden 
zu sehen, die sonst nicht auftreten. Die Intensit~it der ,,non-polar 
aurora" ~indert sich auBerhalb tier Polarlichtzonen wenig mit der geo- 
graphischen Breite. LORD RAYLEIGH erg~inzt diese Beobachtungen durch 
visuelle Photometrie des Lichtes des Nachthimmels, wobei das Spektrum 
durch Filter yon roter, gelbgrfiner und blauer Farbe geeignet unterteilt  
wird (39). J. DUFAY (27) maB das Verh~iltnis der Intensit~it der Nord- 
lichtlinie zur Gesamtintensit~tt des kontinuierlichen Spektrums des Nacht- 
himmels zwischen 4960 und 6000 AE; der Spektrograph war ungeflihr 
auf den Himmelspol gerichtet. Der Anteil der Strahlungsenergie der 
Nordiichtlinie an dem des genannten Spektralteils schwankte zwischen 
0,22 und 0,33. 

H. D. BABCOCK (25) konnte in Pasadena und auf dem Mt. Wilson die 
Wellenl~inge der grfinen Linie sehr scharf messen, indem er einfach eine 
gew6hnliche Kamera durch ein FABRY-P~ROTsches Interferometer hin- 
dutch einige Stunden lang auf den Nachthimmel richtete. Erstaunlicher- 
weise wurde das System der Interferenzringe so wenig vom Lichte des 
Mondes und der Sterne gestSrt, dab die Aufnahme fast in jeder, auch 
teilweise bew61kten Nacht zwischen dem letzten und ersten Viertel des 
Mondes m6glich war. Interferenzen his zur Ordnung von 85 ooo Wellen- 
l~ingen wurden mit Erfolg benutzt ;  aus der Sch~irfe der Interferenzringe 
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folgt, dab die Linie einfach und nicht bTeiter als 0,035 2~E ist. Die 
Wellenlange ist 5577,350 -¢- 0,005 AE. 

Unter  den Hypothesen, die fiber den Ursprung der grfinen Linie auf- 
gestellt wurden, und die heute nut  mehr historisches Interesse haben, 
sei die VEGARDSChe Vorstellung des Stickstoffstaubes genannt (66, 47). 
Im AnschluB all Versuche im Leydener KMtelaboratorium, bei denen 
die Banden fester Gase unter der Wirkung yon Kathodenstrahlen unter- 
sucht wurden, glaubte er die Nordlichtlinie dem Bandenspektrum des 
Stickstoffs zuschreiben zu k6nnen; er stellte daraufhin die Hypothese 
auf, dab in den h6chsten Atmosph~renschichten feste Stickstoffstaub- 
chen schwebten, etwa dutch gegenseitige elektrostatische Abstoi3ung ge- 
halten. Aus der anschlieBenden Diskussion ist H. PXLZERS (36) Nach- 
weis zu erw~hnen, dab im Strahlungsgleichgewicht zwischen Erd- und 
Sonnenstrahlung keine so niedrigen Temperaturen in der hohen Atmo- 
sphRre, auch auf der Nachtseite der Erde, m6glich seien, wie sie ftir das 
Gefrieren des Stickstoffs (bei - -21o  o C) notwendig sind. 

i [ I I I [ I I ] I I I [ ! 
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Abb. I. 
A Spektrum einer Entladung durch ein Gemisch von Argon und Sauerstoff; 

]3 Eisenvergleichsspektrum. (Nach ~LkcLENNAN.) 

I~IAC LENNAN ([31, 32], vgl. auch den Bericht von W. GROTRIAN [28]) 
gelang es zuerst, die grfine Linie im Laboratorium zu erzeugen. Sie geh6rt 
dem atomaren Sauerstoff an; die Intensit~t ist am gr613ten, wenn der 
I)ruck des reinen Sauerstoffs im Entladungsrohr 2 mm Quecksilber be- 
trAgt, und wRchst mit der StRrke des Entladungsstromes (Str6me bis 
o,165 Amp.). Die grfine Linie war selten schon bei der ersten Entladung 
sichtbar; es scheint also betrAchtliche Zeit n6tig zu sein, um genfigend 
viel Sauerstoff in den Zustand iiberzuft~hren, der zur Emission der cha- 
rakteristischen Nordlichtstrahlen erforderlich ist. Merkwfirdigerweise 
wird die grfine Linie dutch Zusatz yon Edelgasen zum Sauerstoff ver- 
st~rkt: Bei Beobachtung in L~ngsrichtung eines I m langen Entladungs- 
rohres war in einem Gemisch yon Sauerstoff (Partialdruck I mm Hg) 
und Argon (IO mm Hg), Strom o,o33 Amp., Expositionszeit 45 Minuten 
(Abb. I), die grfine Linie auf der Photographie 85mal so stark als in 
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reinem Sauerstoff voll 2 mm Druck, Strom 0,060 Amp. und 9 Stundei1 
Exposition; ill dem 0~-A-Spektrum ist llur noch die O-Linie 6158 AE 
starker als 5577 ~E.  Dieser EinfluI3 der Anregungsbedingungen er- 
leichtert  die Antwort auf die Frage, weshalb im Nordlichtspektrum nicht 
auch die allderen Sauerstoffliniell auftreten, wenn 5577 ~ dem Sauer- 
stoff angeh6ren soil. Mall mul3 wohl annehmen, dal3 die Bedingungell 
in der hohen Atmosphere die Linie 5577 relativ zu den allderen lloch 
mehr verst~rken, als es im Laboratorium durch Zusatz yon Argon m6g- 
lich ist, ulld dab die anderell Linien ganz unterdrfickt werden. 

Nachdem schon die ersten Messungen von Mc LENNAN an Prismen- 
spektrographen ffir die Wellenl~nge einell Weft  ergeben hatten, der mit 
dem yon BABCOCK gut fibereinstimmte, konnte G. CARLO (26) durch Be- 
nutzung eines grol3en Konkavgitters den Wert auf 5577,348 -¢- o,oo 5 ~ E  
festlegen, und schlieBlich bestimmten Mc LENNAN" und Mc LEOD (33) 
durch Interferometermessungen (also auf demselben Wege wie seinerzeit 
BABCOCK), den Weft endgfiltig zu 5577,347 -¢- 0,004 ~E,  die Breite zu 
0,030 AE. 

Uber die serienschematische Einordnung der grtinen Linie war his 
vor kurzem keine Klarheit geschaffen. J . J .  HOPFIELD (30) findet, dab 
die Frequenzdifferenz zweier einfacher Linien des Sauerstoffs im Ultra- 
violett  (bei 1217,62 und 999,47 AE) gleich der Schwingungsfrequenz 
der grfinen Linie (17 925 Wellen pro Zelltimeter) ist. W. GROTRIAN (29) 
stellt die grtine Nordlichtlinie in Parallele mit den Nebuliumlinien, die 
bei fast allen Nebeln mit Emissionspektren dominieren, bislang abet in 
keinem mit irdischell Lichtquellell erzeugtell Spektrum gefunden werden 
konnten. J .S .  BOWEN fancl ll~mlich, dab die st~rksten dieser Linien 
dem Sauerstoff ulld Stickstoff angehOren ; sie entstehen dutch ,,verbotene 
Uberg~nge", die voll metastabilen Anfangszust~ndell ausgehen. Der 
Grund daffir, dab in den Nebeln diese Linien so stark sind, liegt in der 
sehr geringell Masselldichte; die Zeit zwischen zwei ZusammenstOBell yon 
Molekiilen ist daher, im Gegensatz zu dell Laboratoriumsverh~ltnissen, 
mindestens Io4mal so groB als die Lebensdauer (lO -3 his IO -~ sec) der 
metastabilen Atome. Allerdings ist die mittlere Zeit zwischen zwei Zu- 
sammenst6Ben in IOO km H6he in der Erdatmosph~re sicher kleiner als 
IO-* sec (vgl. S. I36 ) . - -Da  die Existenz der non-polar aurora in niedrigen 
Breiten wohl beweist, dab die Nordlichtlinie nicht bloB unter  der An- 
regung solarer Elektronen entsteht, so hat  die CHAPMANsche Ansicht 
(101) viel ffir sich, wonach die griine Linie beim n~chtlichen Zerfall der 
tagsfiber gebildetell Ozonmolektile ausgesandt wird. 

In einer vorl~ufigen Mitteilung teilt L. A. SO~XER (40) mit, dab der 
longitudinale ZEE~A~-Effekt der griinell Linie dreifach normale Auf- 
spaltung zeigt. Daraufhin gelingt es ibm, die grfine Linie in das Term- 
system des Spektrums des lleutralen Sauerstoffatoms einzuordnell. Sie 
entspricht, ganz im Sinne der Bowxxschen Hypothese, und wie auch 
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schon Mc LENNAN auf Grund der HOPFIELDschen Feststellung voraus- 
sagte (34), einem Ubergang zwischen metastabilen Termen. Solche/Jber- 
gAnge kommen unter gew6hnlichen Entladungsbedingungen nicht vor, 
wohl aber bei weitgehender Verdfinnung der Gase, die im Laboratorium 
dutch Zusatz yon Edelgasen ersetzt wird. Die Anregungsspannung be- 
tr~gt 2,23 Volt. 

V. Ozon. 
a) Qualitat iver Nachweis. Auch bei Benutzung von Quarzoptik 

erscheinen die Spektren der Sonne und der Sterne an der ErdoberflAche 
bei etwa 2900 AE begrenzt. Schon HARTLEY (69) machte daffir Ab- 
sorption durch atmosph~risches Ozon verantwortlich, und genauere Mes- 
sungen am Spektrum der Sonne und des Sirius von FOWLER und STRUTT 
(63) haben diese Ansicht best~tigt. Ozon (03) bildet sich aus Sauerstoff 
(02) unter der Wirkung yon Wellen unter 18oo AE. Es hat sehr starke 
Absorptionsbanden im Ultraviolett, deren Maximum bei etwa 2550 _~E 
liegt, und die mit wechselnder Intensit~t bis etwa 3000 _~E reichen, an- 
schliei3end schw~chere Banden (HuGGINs-Banden) bis 3400 AE. Im 
Sichtbaren liegen Banden zwischen 5000 und 6000 .~E; schlieBlich liegen 
noch schmale, weniger bekannte Banden im Ultrarot bei etwa 4,5 und 

9,5/*. 
DaB dieses Absorptionsspektrum erst in der Erdatmosph~ire erzeugt 

wird, und dab also das aul3erirdiscbe Sonnenspektrum auch im Ultra- 
violett ann~thernd demjenigen eines schwarzen K6rpers yon etwa 6000o 
entspricht, kann man daraus schlieBen, dab sich das kurzwellige Ende 
des Spektrums yore Rande und yon der Mitte der Sonne nicht unter- 
scheidet, dab aber die St~rke der Banden zunimmt, wenn die Sonne sich 
dem Horizont n~hert, also der Weg des Lichtes in der Atmosphltre 
l~nger wird. 

Es ist lange bekannt,  dab Spuren yon Ozon in der unteren Atmo- 
sph~tre vorhanden sind, abet der quantitative chemische Nachweis ist 
so schwierig (DORNO [57J), dab die mitgeteilten Zahlen sehr unsicher 
sind. Wenn als maximaler 0zonwert  nach Gewittern 2 mg/Ioo cbm 
angegeben wird, so entspricht das einem Gehalt von IO-8 dem Volumen 
nach. Aber erst LORD RAYLEIGH (7~) wies einwandfrei nach, dab in der 
unteren Atmosphere zu wenig Ozon vorhanden ist, um die Absorption 
des Sonnenliehtes zu erkl~tren. Im Sinne einer Anregung, die 1913 schon 
von FABRY und BuISSON (61) gegeben war, beobachtete er nachts das 
Spektrum einer Quarz-Quecksilberlampe aus einer horizontalen Ent-  
fernung von 6,4 kin. Er  konnte bei einsttindiger Exposition noch die 
Quecksilberlinie 2536 ~ photographieren. Dagegen endet z. B. das 
Sonnenspektrum auf dem Pik von Teneriffa nach einem ~quivalenten 
Luftweg yon nur 5,9 km schon bei 2922/~E, und auch bei beliebiger 
Verl~ngerung der Exposition lassen sich keine kfirzeren Wellen nach- 
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weisen. Die untere Atmosph~ire ist also t ransparent  ftir ultraviolettes 
Licht;  das Ozon mul3 sich in der H6he befinden. Neuerdings hat i v. W. 
P. G~Tz (67) dutch Vergleichsmessungen des Sonnenspektrums an zwei 
iibereinander gelegenen Schweizer Stationen (Chur, 6oo m hoch; Arosa, 
I86O m) gezeigt, dal3 in der Zwischenschicht optisch kein Ozongehalt 
nachweisbar ist. 

b) Mel3methoden fiir die Ozonmenge.  Wenn man aus der St~irke 
der Absorption auf die Menge des in der Atmosph~tre enthaltenen Ozons 
schliel3en will, so mtissen zunttchst die Absorptionskoeffizienten des 
Ozons als Funktion der Wellenl~inge ~ durch Messungen im Laboratorium 
bes t immt  werden. Wenn Licht tier Wellenl~nge ~ (im~xGSTRS~-Einheiten) 
und der Intensitat  I (i) eine ozonhaltige diinne Luftschicht durchsetzt, 
deren Gehalt an reinem Ozon eine Schicht der Dicke de bei oo C und 
760 m m  Druck bilden wiirde, so wird die Intensit~it durch die Ozonab- 
sorption allein vermindert um dI ~ -  Iqd~; nach Durchlaufen einer 
Strecke der tiquivalenten Dicke ~e ist also die Intensittit I gegeben dutch 

l o g I  - - l o g  Io = - - q . ~ ,  I = Io.e -q~ = Io. iO -~:'.  

Der Extinktionskoeffizient a gibt also die Abnahme des dekadischen 
Logari thmus der Intensit~it beim Durchsetzen einer Schicht reinen Ozons 
der Dicke I cm; I /a ist die Schichtdicke, die den einfallenden Licht- 
s t rom auf I/io schw~icht. 

~'in2~ngstr6m-12300 2400 25o0 2600 2700 2800 2900 3000 31o032oo 3300 34o0 
, Einheiten I 

u (cm -z) 5 ° 95 12o 12o{ 9 1 1 46 16,6 4,6 1,23 0,35 0,093 0,025 
iO--O,3a iO--I5 iO--2S 10--36 iO--361iO-'-27!io--Z4] iO--S O,O42 o,23 0,79 0,94 0,983 

Vorstehende Tabelle (6l) gibt die Werte yon a fiir das Ultraviolett  
wieder; die dritte Spalte gibt das SchwAchungsverh~iltnis I / fo  beim 
Durchgang durch 0, 3 cm Ozon. In der Gegend der maximalen Absorp- 
tion reduziert schon eine Schicht gasf6rmigen Ozons von 0,0025 cm Dicke 
die Intensit~it auf die H~ilfte; auf gleiche Mal3e umgerechnet, absorbiert 
Ozon diese Strahlung stlirker, als die Metalle das sichtbare Licht ver- 
schlucken. 

Ftir denVerlauf yon g zwischen 2900 und 3300 It_E, der bier am meisten 
interessiert, finden F.~BRY nnd BuISSON die empirische Formel (deka- 
discher Logarithmus; ~ in ~_NGSTRO,~z-Einheiten = I0 -8  cm) 

Log g = 17,58 - -  0,00564 ~. 

Man kann daraus schlieBen, wie das Ende ~o des Spektrums sich ver- 
schiebt, wenn die Dicke x der Schicht sich ~indert, wobei unter  Ende 
des Spektrums konventionell die Stelle verstanden wird, in der I = Io IN; 
mit  einer gewissen Zahl N, die sich nach den apparat iven Umst~inden 
richter. Dann ist IO "~* = N, Log COo + Log x = const, oder, nach tier 
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Formel  ftir Log a, ~to = 177 Log x + const. Wenn x sich yon o,2 auf 
o,4 cm ~indert, verschiebt sich demnach die letzte noch nachweisbare 
Wellenl~inge um 53 ~ nach rot;  die dariiber gelagerten I~'RAUNHOFER - 
schen Absorptionslinien im Sonnenspektrum lassen diese Verschiebung 
nicht stetig, sondern stoBweise erscheinen. 

Die Absorption in den HVGGINs-Banden (3o50 his 340o 2~E) haben 
J.  und M. DOTHEIL (59) gemessen. I m  sichtbaren Absorptiollsgebiet 
zwischen 5000 und 6000 ~ real3 G. COLANGE (54) a = O,OI bei ~t = 
5000 &E, a ----- 0,05 bei Jl = 6050 ~E .  

FABRY und BuISSON (60, 62) haben zuerst die Menge Ozon in tier 
A t m o s p h ~ e  aus der beobachteten Energieverteilung im Spektrum be- 
rechnet. DOBSON (55, 56) und seine Mitarbeiter haben die optischen 
Ozonmessungen systematisch all verschiedenen Orten fortgesetzt und 
die Beziehungen zu anderen geophysikalischen Vorg~ngen untersucht.  
Die Grundlage der Methode ist kurz folgende: Sei Io (~) die Intensit~it 
des Sonnelllichtes der ~3rellenl~inge ~ an der Grenze der Atmosph~ire, 
z (Winkel) die Zellitdistanz der Sonne, h die H6he eines Luftteilchens 
tiber der Erdobe~fl~iche. Die Krt immung der Erdoberfi~iche werde ver- 
nachl~issigt (vgl. S. I3o). Beim Durchsetzen einer Luftschicht der verti-  
kalen Dicke dh legt das Licht dell Weg dh/cos z zurfick, und Licht der 
Intensit~it I wird geschwticht um I .adh/cos z. a h~ingt yon der Wellen- 
l~inge ab, ferner yon der Zusammensetzung und Dichte der Luft, im 
wesentlichen also yon h. Aus d I / I  = - - a  sec z dh folgt durch Integrat ion 

c o  

loglo --  l o g / =  seczfa dh, 
o 

oder, mit  dekadischen Logarithmen, 
c o  

Loglo --  L o g / =  secz.  L o g e f a  dh = k secz, 
o 

woraussich die Extinktionsformel I = I o - I O  - k  . . . .  ergibt. Bei gleich- 
bleibenden atmosph~ifischenVerh~iltnissen h~ngt der Extinktionskoeffi-  
zient k llur von ~ ab. Entsprechend den verschiedenen Ursachen, die 
am Zustal ldekommen yon k beteiligt sind, wird gesetzt 

k = ~ 5 + f l + a x .  

Dabei shad ~ und/3 die Anteile der Lichtzerstreuung, und zwar durch 
Teilchen, die grol3 (~ unabh~ingig yon Jl) oder klein (/5 ~,.,~-4) gegen die 
Wellenl~ingen A sind; a ist der Extinktionskoeffizient des Ozons, und x 
ist die Dicke der ~iquivalenten Ozonschicht, d. h. einer Schicht reillen 
Ozons, die in der N~ihe der Erdoberfl~iche (d. h. bei Normaldruck und 
-temperatur)  dieselbe Absorption verursachen wtirde wie das gesamte 
in der Atmosph~ire verteilte Ozon. 

Die lV[essung besteht  nun darin, dab das Sonnenspektrum mit  einem 
Quarzspektrographen zwischen 2900 und 3350 ~ E  bei versctliedenen 



Die h6chsten Atmosph~irenschichten. 127 

Sonnenst~nden photographiert  wird; im photographierten Spektrum ent- 
spricht I mm etwa 15 ~E .  Verschleierung durch I~ngerwelliges Streu- 
licht wird vermieden, indem ein passend konzentriertes Chlor-Brom- 
Dampfgemisch in einem Quarzbeh~ilter vorgeschaltet wird; Brom schnei- 
der ~ > 36o0 ~E,  Chlor ~ ~ 3600, maximal  3400 .~E ab. Der photo- 
graphischen Platte wird ein Graukeil (Kohle in Gelatinefilm zwischen 
Quarzplatten) vorgeschaltet, dessert Linien gleicher Dichte parallel zur 
Erstreckung des Spektrums verlaufen. Infolgedessen n immt jede Linie 
mit  wachsender Ordinate y auf der Plat te  an Intensit~it ab; ist i die In-  
tensittit einer WellenlangeJl beim Auffallen auf den Keil, u n d K  die (be- 
kannte) Keilkonstante, so ist die Intensit~it auf der Platte, nach Durch- 
setzen des Keils, i . i o -~ 'y .  

Um Plat ten vergleichen zu 
k6nnen, also die Verschieden- 
heir des Entwickehas und der 
Plattenempfindlichkeit  zu eli- 
minieren, wird ein Streifen der 
Platte,  nachdem diese aus dem 
Spektrographen herausgenom- 
men ist, dem Lichte einer Gltih- 
lampe konstanter  Lichtst~irke 
exponiert.  L~ings gut markier- 
ter FRAUNHOFERscher Absorp- d 
tionslinien wird dann die Platte 
ausphotometriert ,  vom dtinnen 
Ende des Keils (oder yon einer 
Bezugslinie in seiner N~ihe) his 
zu dem Punkt,  wo die Schw~ir- 

ca  

Abb. 2. Der Extinktionskoeffizient k 
als Funktion yon 3. -4. (Nach DOBSON.) 

K 
,0 

zung im Sonnenspektrum gleich derjenigen des Normalstreifens ist; die 
Ordinate dieses Punktes, vom diinnen Ende des Keils gemessen, werde 
nunmehr  y genannt. Dann ist i .  IO - K y  = const, also Log I = Kv + c, 

wo c ein ftir alle mal dutch die Vergleichslichtquelle best immt ist und 
natiirlich nicht von ~, abh~ingt. Aus Messungen zu zwei verschiedenen 
Tageszeiten (z = z ' ,  z")  ergibt sich fiir jede ausgew~ihlte Wellenl~inge 
Log I '  - -  Log I "  ---- k (sec z" - -  sec z') = K ( y '  ~ y ' ) .  Hierin ist Io fort- 
gefallen, so dab k berechnet werden kann. 

Die Funktion k(~,) wird nun graphisch in ihre drei Bestandteile zer- 
legt, indem k als Ordinate zur Abszisse it-* aufgetragen wird (Abb. 2). 
Der Anteil der Lichtzerstreuung (~ +/~)  verl~iuft in diesem Diagramm 
geradlinig; da ftir~ > 33o0 AE a sehr klein ist, braucht  man zu dem Wert  
von k ftir 3300 ~.E, der am Quarzspektrographen best immt ist, nur  noch 
Werte yon k fiir l~ingere Wellen, die durch visuelle Photometrie ftir 
~ = 5000 und 6000 AE ermittel t  wurden. Damit  ist die Gerade fest- 
gelegt; a x  ist dann der l~berschuB yon k tiber diese lineare Funktion.  



128 J. BARTELS : 

Division von ax durch die im Laborator ium ermittel ten Werte von a 
ergibt schlieBlich den Ozonwert x; die aus verschiedenen Wellenl~tngen 
berechneten x-Werte miissen iibereinstimmen, was zugleich eine Kon- 
trolle fiir die a bedeutet.  

Fiir t~tgliche Messungen ist die eben geschilderte Methode mehrerer  
Aufnahmen bei verschiedenen Sonnenst~inden zu umst~indlich. Man be- 
rechnet dann x aus einer einzigen Spektralaufnahme, indem man die 
Intensit~it zweier Wellenl~ingen 2 und 2' vergleicht. Es gilt dann 

f i i r2  L o g / o - - L o g I =  (fl + (5 + ax) sec z, 
ffir 2' L o g I '  o - -  Log I '  == (]5' + ~ + a'x) sec z, 

also x---- [ (Log /o - -Log  l~)--(Log 1 - -Log  I')--(fl--fl') sec z]/(a--a')sec z. 

Hierin ist b eliminiert, und man kann x berechnen, wenn man das 
extraterrestrische Intensit~tsverh~tltnis Log Io - -  Log Io' = Log Io/I~ ein 
ftir allemal konstant  annimmt,  und wenn man ft~r (]5--fl') einen N~the- 
rungswert ~-~ (2-4 __ 2 ' -  4) benutzt  ; das ist s ta t thaf t ,  weil (]5 -- /5 ' )  bei 
den kleinen Differenzen zwischen ,t und 2' nur klein ist. Um den Nenner 
in dem Ausdruck ffir x groB genug zu machen, w~ihlt man 2 und 2' mSg- 
lichst verschieden, jedoch so, dab die kiirzere Wellenl~tnge bei niedrigem 
Sonnenstande noch nicht ganz abgeschnitten ist; in Arosa ergaben die 
beiden Wellenl~tngenpaare 3264, 3022 und 3232, 3052 AE gut tiberein- 
s t immende Werte fiir x. 

Seit Juli  1926 hat DOBSON ein Stationsnetz mit  7 gleichartigen Appa-  
raten eingerichtet: Oxford, Valencia (SW-Irland), Lerwick (Shetlands- 
inseln), Abisko (Nordschweden), Lindenberg bei Berlin, Arosa, Monte- 
zuma (bei Calama, Chile). 

Die besprochene spektral-photometrische Methode ist die zuver- 
l~ssigste. GOTZ (66, 65, 66), der jetzt  ebenfalls zu dieser Methode iiber- 
gegangen ist, hat  die Intensit~it der Ultraviolet tstrahlung durch licht- 
elektrische Messungen mit  KadmiumzeUen best immt,  wobei er den Emp-  
findlichkeitsbereich der Zelle durch einen Glasfilter bei etwa 3220 KE 
in zwei verschieden stark von Ozonabsorption betroffene Gebiete unter-  
teilte. Die Bedenken, die C. DOl~NO (58) gegen die Verwendung dieser 
Filtermessungen zu Ozonbestimmungen ge~uBert hat,  gelten in ver-  
st~irktem MaBe ftir die Messungen yon EI)ISON PETTIT (73), der im Brenn- 
punkt  von Quarzlinsen thermo-elektrisch die Sonnenstrahlung maB, die 
durch dtinne Filme aus Silber (durchl~tssig ftir o,32 #) oder Gold (durch- 
1Assig ftir 0,50/~) gefiltert waren. 

Fortlanfende Aufnahmen des ultravioletten Sonnenspektrums zum 
Zweck der Ozonmessung werden erst seit 1925 yon DoBsol~ in England 
• angestellt. CABANNES und DUFAY (52) haben die Reihe der Ozonwerte 
riickw~rts verl~tngert, indem sie die Ozonbande im Sichtbaren nach den 
ABBoTschen Messungen auf dem Mount Wilson (19o8--192o) und in 
Calama in Chile (1918--192o) auswertetei1. Bei den ABBo'rschen Mes- 
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sungen der Solarkonstanten wird das Sonnenspektrum bei verschiedenen 
SonnenhShen bolometrisch aufgenommen und daraus die Durchl~issig- 
keit der Atmosph~ire ftir zehn tiber das Spektrum verteilte Wellenl~ingen 
best immt.  Infolge der Reinheit der Luft tiber dem MeBort sind die Ex- 
tinktionskoeffizienten streng proportional &-*, wenn man die Absorp- 
t ionsbanden des Ozons und des Wasserdampfes vermeidet.  Dadurch 
wird es m6glich, einen ungestSrten Wert  ftir 6o00-~E zu interpolieren 
und durch Vergleich mit dem beobachteten Wert  flit dieselbe Wellen- 
l~inge die 03-Absorption zu berechnen. 

c) Ergebnisse der Beobach tungen  iiber die Ozonmenge.  Alle Mes- 
sungen stimmen in der Gr6Benordnung tiberein und ergeben fiir die Dicke 
der ~quivalenten Ozonschicht x - =  o,3 cm, entsprechend IO ~9 03-Mole- 
ktilen tiber dem Quadratzentimeter der Erdoberfl~che. Dieser Weft  kann 
innerhalb weniger Tage s tark schwanken, z. B. Oxford 28. Febr. 1925 
x ---- 0,37 ° cm, Ende des photographierten Sonnenspektrums bei 3050 b E ;  
7- M~rz 1925 x = 0,245 cm, Ende bei 3000 b E .  Die englischen und ame- 
rikanischen Beobachtungen ergeben einen starken j~thrlichen Gang, mit  
einem Maximum im April mit  etwa 0,32 cm, Minimum im 0ktober  mit  
0,24 cm; auch Gf3TZ' Filtermessungen in Arosa ergeben das Verh~ltnis 
4 : 3 ftir Frtihjahr und Herbst  (64). In  Calama ist die jahreszeitliche 
Schwankung kleiner als auf dem Mr. Wilson und verRtuft umgekehrt  
(Minimum im Mai) (.52). 

DOBSONS Messungen zeigen in den Monatsmitteln keinen EinfluB der 
Sonnentatigkeit;  die yon CABA1N'NES und DUFAY (60, 52) ausgewerteten 
Mr. Wilson-Messungen best~tigen dieses Ergebnis, lassen aber Schwan- 
kungen von Jahr  zu Jahr  erkennen; die Maxima Iiegen in den Jahren 
19o8 und 1918, also in der i~T~ihe der Maxima der elfj~thrigen Sonnen- 
fleckenperiode. Die Amplitude der Jahresmit te l  betr~igt 30 vH. Diese 
Eigenschaft des Ozongehaltes, dab der Zusammenhang mit der Sonnen- 
t~ttigkeit st~trker in den Jahres-  als in den Monatsmitteln hervortr i t t ,  
teilt er mit  der erdmagnetischen Aktivifiit, jedoch scheint der Zusammen- 
hang loser zu sein als helm Erdmagnetismus.  C. CHI~EE (,~3) hat  den 
Zusammenhang der einzelnen Tageswerte des Ozons mit den erdmagne- 
tischen Charakterzahlen untersucht;  h6here Ozonwerte scheinen im 
Durchschnitt  mit st~irkerer magnetischer Unruhe zusammenzufallen, je- 
doch ist die Beziehung nur schwach angedeutet.  

Am deutlichsten ist der Zusammenhang des Ozongehaltes mit  der 
Verteilung des Luftdrucks (56). Fast  ohne Ausnahme ist der Ozonwert 
hoch in ausgesprochen zyklonalen, niedrig in antizyklonalen Wetter-  
lagen. Wenn man den j~ihrlichen Gang eliminiert, so ergeben sich aus 
den Einzelwerten folgende Korrelationsfaktoren von x 

mit deln Luftdruck am tBodei1 . . . . .  -0,46 
mit dem Druck in 9 km H6he . . . . .  -0,72 
mit der Temperatur in 14 km H6he . . +o,51. 

Ergebnisse der exakten ~'aturwissenschaften. VII, 9 
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Die hohe Korrelation ist um so auff~tlliger, als man geneigt ist, den 
Ozongehalt mit der Leitf~thigkeit der HEAVlSlDE-Schicht in Verbindung 
zu bringen (S. 152), aber noch hie irgendwelche unmittelbaren Beziehun- 
gen zwischen erdmagnetischen VorgXngen und Witterungserscheinungen 
nachgewiesen wurden. O. HOELPER (70, 71) hat gegen den Nachweis der 
Druckabh~ingigkeit EinwXnde erhoben; er glaubt, dab die Ozonschwan- 
kungen dutch atmosph~trische Trtibungen vorgetAuscht seien. DOBSON 
h~lt diese Bedenken jedoch nicht fiir stichhaltig. 

d) H6henlage der Ozonschicht.  Wenn die ErdoberflAche eben 
ware, so wtirde bei wachsender Zenitdistanz z der Sonne der Weg durch 
die Ozonschicht wie I/COS z anwachsen. Infolge der Krfimmung der Erd- 
oberfl~tche ist der tatsAchliche Weg der Strahlen um so ktirzer, je h6her 

/ 

/ 

Abb. 3. Zur Bestimmung der 
H6he der Ozonschicht fiber der 

Erdoberfl~che. 

die Ozonschicht fiber der Erde liegt 
(Abb. 3)- Sei a der Erdradius, h die 
H6he der unteren Grenze der Ozon- 
schicht, ~ ~ h/a,  d ihre vertikal ge- 
messene Dicke (d ~ h angenommen), w 
die Wegl~_nge in der Schicht fiir einen 
Strahl, der am Erdboden unter dem 
Winkel z (Zenitdistanz) gegen die Ver- 
tikale einfitllt. Schon aus Abb. 3 geht 
anschaulich hervor, dab w kleiner ist 
als der Weg Wo = d/cos z ffir ebene 
Erde. Genauer ist (abgesehen yon der 
Strahlenbrechung) 

sin z/sin z' = (a + h)/a = I + U, 

also w/d = I / C O S # =  I I -  ~i~-~r,! " 

Der EinfluB der Erdkrfimmung macht sich also um so mehr bemerkbar, 
je h6her die Schicht liegt und je niedriger die Sonne steht. Ein nume- 
risches Beispiel: 

Zenitdistanz z = o ° 700 800 85 o 

r, = o, h = okm w/d = i,oo 2,92 5,8 11,4 
= o,oi, h = 64 . w/d I,OO 2,73 4,5 6,1 

Durch Beobachtungen bei tiefstehender Sonne ist es also m6gtich, die 
H6henlage der Ozonschicht zu berechnen. Abends und morgens, wenn 
das Sonnenlicht lange Wege durch die AtmosphAre zurfickzulegen hat,  
werden die ultravioletten Spektralteile aber in der Ebene durch mole- 
kulare Zerstreuung, sowie dutch Dunst- und Staubabsorption besonders 
stark geschw~tcht. Um den Ozoneffekt rein zu erhalten, haben P. Lax-  
BERT (72) und seine Mitarbeiter 1924 auf dem Mont Blanc gemessen; 
sie fanden ffir die Ozonmenge x = o,32 cm, ffir die H6he h ----- 45 km. 
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CABANNES und DUFAY (51) wenden eine andere Methode an: sie ver-  
zichten auf direkte Messung des Sonnenlichtes und untersuchen die 
Himmelshelligkeit im Zellit, also das Licht, das durch die Ozollschicht 
absorbiert  und dann ill der ullteren Atmosphere zerstreut ist. Dabei wird 
angenommen, dal3 Zerstreuung im wesentlichen nur unterhalb der Ozoll- 
schicht eintritt. Da das kurzwellige Ende des Sollnenspektrums be i  
niedriger Sonlle aus den erw~ihntell Griinden oberhalb 3000 AE liegt, 
mul3ten fiir diese Messullgen die Hl;GGINsbandell (3050 his 3400 AE) ver -  
wandt  werden. Die Werte fiir die H6he liegen ebenfalls zwischell 45 
ulld 50 km und sind um nur einige Kilometer  ullsicher. 

Weselltlich ist bei diesen Rechnungen die Anllahme, dab die Ozon- 
menge x sich zur Zeit des Sonnenunterganges nicht ~ d e r t .  Wenll x 
tats~ichlich doch abnehmen sollte, was, t rotz der dagegensprechendell 
Konstanz des Ozonwertes gelegentlich einer Sollnenfinsternis (68), llicht 
ausgeschlossen ist, so wtirde die berechnete H6he systematisch gr613er 
ausfallen als sie in Wirklichkeit ist. Ferner mul3 man wohl damit  rechllen, 
dab das Ozon mittags tiefer hillabreicht als es die abelldlichen Mes- 
sungen ergeben, weil man sonst die Abh~ingigkeit des Ozongehaltes yon 
der ~Vetterlage kaum erld~iren k6nnte. 

e) Tempera tur .  Biologische Bedeutung.  Aus der  Tatsache, dal3 
Ozon selektiv im Ultraviolett  absorbiert, haben LINDEMANN (16) und 
DOBSON (2) gefolgert, dal3 dieTem- 
peratur  der ozonhaltigen Schicht 
hOher liegen miil3te als die der 
Ullteren Stratosph~ire, und zwar 
bei etwa 3oo 0 abs. Der Gedallken- 
gang, der ganz ~ihnlich der Er-  
kl~irullg der niedrigen Stratosph~i- 
rentemperatur  durch die ultrarote 
Absorption desWasserdampfesist,  
seihier im Anschlul3 all H. PELZER 
(36) kurz wiedergegebell: Ill Abb. 4 
sei EE die Verteilullg der gesam- 

\ 
X 

v 2 v~ ~v  
rot v/e/e# 

Abb. 4. Zum Strahlungsgleichgewicht 
selektiv absorbierender Gase. 

(51ach H. PELZER.) 

ten eingestrahltei1 Energie, die einer Gasschicht zukommt,  tiber die 
Frequellzen v. Welln das Gas nu t  ein einziges selektives Absorptions- 
gebiet der Frequenz v hat  und ftir alle allderen Frequellzen diather- 
man ist, so kann es nach dem KII~CHHOFFSChen Gesetz auch nut  bei 
derselben Y~requenz v ausstrahlen. Angenommen, das Gas tlabe die 
Tempera tur  To, die ihm zukommen wtirde, wenll es wie ein schwarzer 
oder grauer K~rper strahlen wiirde; AoAo sei die entsprechellde 
PLANCKsche Ellergieverteilung ftir die Ausstrahlung eines schwarzell 
KSrpers dieser Temperatur  To. Liegt nun die Absorptiollsbande v~ 
in Ultraviolett  (wie bei Ozon), so kann das Gas im dargestellten 
Fall nicht im Strahlungsgleichgewicht sein, weil die eillgestrahlte 

9* 
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Energie U~ W, gr6Ber als die ausgestrahlte Us V, ist. Die Tempera tur  
des Gases wird also auf einen h6heren Weft  T~ steigen, bis die bei v, 
ausgestrahlte Energie ebenfalls gleich U,W, ist. Liegt dagegen die 
Absorptionsbande v~ im Ultrarot  (wie bei Wasserdampf oder Kohlen- 
s~ture), so muB die Temperatur  auf T2 sinken. PELZER warnt  jedoch 
davor,  beim Ozon neben der s tarken Ultraviolettabsorption die auBer- 
dem vorhandenen, wenn auch viel schwXcheren ultraroten Banden zu 
vemachlAssigen, well sie die Gleichgewichtstemperatur erniedrigen 
k6nnen. 

Ehe man diese Ultrarotabsorption nicht genau kennt, ist auch 
wenig fiber die tdgliche Teml~eraturschwankung in der H6he zu sagen. 
In  der Troposph~tre nimmt bekanntlich ihre Amplitude vom Erdboden 
aus nach oben stark ab; fiber Lindenberg betr~gt z. B. an heiteren 
Sommertagen die Differenz zwischen Maximum und Minimum in 2 m 
I-t6he I I  °, in 2500 m H6he nur I °. Wie H. t3. MARLS (72a) theoretisch 
zu t~iglichen Schwankungen yon I4o o in 60 km H6he kommt,  ist aus 
seiner vorl~iufigen Mitteilung nicht zu entnehmen. 

SchlieBlich sei noch auf die groBe biologische Bedeutung der Ozon- 
schicht hingewiesen. Denn obwohl das Ozon nut  in einer ~iquivalenten 
Dicke -con rund 3 mm (--~ Part ialdruck von o,0o05 m m  Quecksilber) vor- 
handen ist, dem Volumen nach also nut  im Verh~iltnis 1 :3oooooo  in 
der Atmosph~ire auftritt,  schfitzt es doch z. B. unsere Hau t  gerade vor 
den physiologisch wirksamen Strahlen, die in kurzer Zeit schweren Son- 
nenbrand erzeugen wtirden. Von medizinischer Seite wird - - n e b e n b e i  
bemerkt  - -  jetzt  mehr beachtet,  dab das Fensterglas bekanntlich einen 
weiteren groBen Tell des ultravioletten, yore Ozon noch durchgelassenen 
Sonnenlichtes verschluckt. 

VI. Schallausbreitung. 
Gelegentliche Beobachtungen an Kanonendonner,  vulkanischen Aus- 

brtichen, Explosionen usw. haben schon lange gezeigt, dab die Schall- 
st~rke in Bodenn~the im allgemeinen nicht stetig mit  der Entfernung 
yon der Schallwelle abnimmt, sondern dab sich eine innere und eine 
~tuBere H6rbarkeitszone unterscheiden lassen, die in den meisten F~tllen 
durch eine Zone des Schweigens getrennt sind, in der kein Schall be- 
merk t  wird. Meist wird die auBere H6rbarkeitszone nut  segmentweise 
nachgewiesen ; in einigen F~llen ist sie aber sicher als vollst~ndiger Kreis- 
ring aufgetreten. Der Innenradius der AuBenzone schwankt in Europa 
mit  der Jahreszeit ;  er betr~gt im Mittel im Winter  IiO km, im Sommer 
19o kin. 

Systematisch ist die Untersuchung der Akustik der Atmosphere 
(75 bis 78) in den letzten olahren unter  Ftihrung einer Kommission der 
Notgemeinschaft  der Deutschen Wissenschaft in Angriff genommen wor- 
den. Zu verabredeten Zeiten werden Sprengungen ausgel6st, deren Schall 
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an einem dichten Netz von Stationen durch Ohr- und Registrier- 
beobachtungen gemessen wird. 

Die Laufzeit L des Schalles als Funktion der Entfernung A laBt 
deutlich eine normale und eine anormale Schallausbreitung unterscheiden 
(75). Wenn vh =zJ /L  die horizontal gemessene Ausbreitungsgeschwin- 
digkeit bedeutet,  so entspricht die normale Welle, die in der Nahe der 
Schallquelle (zJ = o bis 340 km) beobachtet  wird, einer Fortpflanzung 
in der Nahe der Erdoberflache mit  der LAPLACEschen Geschwindigkeit 
v = ~ / x ~  (;c Verh~tltnis der spezifischen Warmen, R universelle Gas- 
konstante,  T abs. Temperatur,  M Molekulargewicht). Fi~r Luft (M = 
28,95 ) ist ffir verschiedene Temperaturen:  

T =  - 80 o - 550 - 3 °0 o ° 20 o 3 °0 Celsius 
v = 278 299 312 331 343 348 m/sec. 

Der Weg des normalen Schallstrahles ist durch die Temperatur  und 
Windschichtung in der unteren Atmosphare bedingt; damit der Schall 
am Erdboden auf weite Strecken zu vernehmen ist, miissen die Schall- 
wellen, die yon der Schallquelle schr~ig nach oben ausgehen, wieder zur 
Erde zuriickgelenkt werden, was nur  dann eintritt,  wenn die Schall- 
geschwindigkeit mit der HShe zunimmt.  Zwei allgemein bekannte Er- 
scheinungen finden damit ihre einfache Erkl~trung: erstens die gute all- 
seitige HSrbarkeit  in windstillen klaren Nachten, in denen sich die Luft 
durch Ausstrahlung in Bodennahe s tarker  abkiihlt als oben, so dab v 
mit  der HShe anwachst; und zweitens die Tatsache, dab der Schall an- 
scheinend vom Winde mitgenommen wird, well tier Wind, der am Boden 
durch Reibung verzSgert wird, in der HShe starker ist als unten, so dab 
die Schallstrahlen entgegen dem Winde nacia oben, mit  dem Winde nach 
unten gekriimmt werden. I m  allgemeinen nimmt aber T und damit  v 
nach oben ab; dann sind die Schallstrahlen nach oben gekrtimmt, 
so dab in geniigender Entfernung am Boden kein Scha]l mehr ge- 
hSrt wird. 

Die anormale Schallausbreitung erfolgt mit  horizontal gemessenen 
Geschwindigkeiten yon nur 275 bis 305 m/sec;  der anormale Schallstrahl, 
der in zI = 15o bis 300 km Entfernung beobachtet  wurde, kommt  also 
I his 2 Minuten sp~iter an als der normale. Aus der , ,Laufzeitkurve" 
(L als Funktion von /t) lassen sich, ahnlich wie bei Erdbebenwellen, 
Aussagen iiber die Bahn des Schalles ableiten. Man findet, dab der 
anormale Schall in grSBeren HShen verlaufen sein muB, ehe er wieder 
zur Erde zuriickkommt; zwischen 4 ° bis 50 km H6he werden Schall- 
strahlen zur Erde zurtickgelenkt, und zwar muB die dort erreichte 
,,Scheitelgeschwindigkeit" ebenso g-roB sein wie an der Erdoberflache 
oder grSBer. 

Die Ballonaufstiege geben keinen Anhalt  zur Erkl~irung der anormalen 
Schallausbreitung, well die in der HShe gemessenen Temperaturen viel 
zu niedrig sind. Windschichtung kann auch nicht die Ursache sein, weil 
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sie nur  eine einseitige Schallausbreitullg, also keille rillgf6rmigen Zonell 
erkl/tren kalln. Frtiher hat mall die Zullahme yon v mit der H6he auf eine 
Herabmillderung des mittlerell Molekulargewichtes der Luft  (M am 
Boden 28,95) zurtickftihren wollen; dann w/ire selbst bei Wasserstoff 
eille Beimengullg yon fiber 25 vH erforderlich, was nicht zu dell sollstigen 
Beobachtungell (Polarlicht, Ozon) paBt. Es bleibt deshalb vorlaufig 
wohl nur lloch der SchluB iibrig, dab ill 4 ° k m  Temperaturen yon etwa 
+300 C heryschen. Eine Erkl/irungsm6glichkeit dieser hohen Tempe- 
ratur  dutch die selektive Ultraviolettabsorption des Ozons ist oben 
(S. I31) angedeutet worden. 

v n .  D r u c k  u n d  Z u s a m m e n s e t z u n g .  

Nach dem DAzTONschen Gesetz ordnen sictl die eillzelnen Gase eines 
ruhenden Gasgemisches, das ullter der Wirkung der Schwerkraft steht, 
v611ig unabh/ingig voneinander an. Fiir die Druck~aderung mit der H6he 
h fiber dem Boden gilt also ftir jedes einzelne Gas (p~ Partialdruck, 
08 Partialdichte, T Temperatur,  g (unabh~ngig von h angenommen) 
Schwerebeschleulligullg, R abs. Gaskonstante, M~ Molekulargewicht) die 
statische Grlllldgleichung dp8 = - - g ~ s d h ,  oder auch, wegen der Gas- 
gleichung ps ~ R~sT/M~, dpa/p8 = - - g M s d h / R T .  Bezeichnet man in 
fiblicher Weise als ,,H6he der homogenell Atmosph/ire" H ,  diej ellige H6he, 
die eine aus dem Gases bestehellde Atmosph/ire h/itte, wenll sie ill jeder 
H6he dieselbe Dichte ~,o wie am Boden h~itte, so ergibt sich aus der ersten 
Form der statischen Grundgleichung, dab p~, und llach der Gasgleichung 
auch T, in einer solchen homogenen Atmosph~ire linear mit der H6he h 
abnehmell. Ist pao der Bodendruck, so erh/ilt mall dutch Integration 
H8 -~ p,o/g~,o ----- R To/gM,.  FOr trockene Luft ist beispielsweise das mitt- 
lere Molekulargewicht M-----28,95 einzusetzen, wobei sich M aus dell 
Molekulargewichten M, der einzehaen Gase, die init dem Gewichtsanteil 
a8 am Gramm des Gemisches beteiligt sind, berechllet aus i /~ r  _---- ,Ea~/M,. 
H,  h/ingt also nicht yore Bodendruck, solldern nur vom Molekularge- 
wicht des Gases ulld voll der Temperatur  To am Bodell ab. Ffir To = 
273 o ergibt sich H,  fiir eillige Gase wie folgt: 

= 

Luft Stickstoff Sauerstoff Argon Kohlensiure Helium Wasserstoff 
H a (kill) 7,99 8,26 7,23 5,80 5,23 58,4 I~4,8 

Man kann die statische Grundgleichung schreiben 

dp,/p,  = - -  (To / T) dh /H~. 

Wenll T unabh/ingig yon h ist, folgt daraus ffir den Unterschied der 
Partialdrucke in zwei H6hen h, > h~ 

log p,, - - l o g  p~, = (To /T)"  (hz - - h 2 ) / H , .  

In einem rechtwinldigen Koordinatensystem mit log p, als Abszisse, 
h als Ordinate wird der Druck als Funkt ion der H6he in jedem isothermen 
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H6henintervaI1 durch eine Gerade dargestellt; wenn T sich mit der H6he 
~indert, so kann die Kurve der Druckabnahme nach bekannten Regeln 
der graphischen Integration aus einzelnen solchen Geradenstticken zu- 
sammengesetzt werden, indem fiir passende H6henschichten Mittel- 
temperaturen angesetzt werden. Der Druck nimmt um so langsamer 
ab, je gr6Ber H.~. 

Wenn die Atmosph~ire vollst~indig in Ruhe w~ire, so wiirden demnach 
im Diffusionsgleichgewicht unter der Wirkung der Schwerkraft nach 
oben zu die leichteren Gase immer mehr h6rvortreten ; in gentigend grol3en 
H6hen wtirde das leichteste Gas praktisch allein vorhanden sein, so klein 
sein Anteil am Gasgemisch in Bodenn~ihe auch w~re. In der Tropo- 
sph~ire ist nun die vertikale Durchmischung, die z. B. schon durch die 
Instabilit~it im Strahlungsgleichgewicht erzeugt wird, so stark, dal3 sie 
den sehr langsamen Vorgang der 
molekularen Diffusion vollst~ndig 
kompensiert. SXOLUCHOWSI<I (11) 
best~tigte durch Rechnung, dab 
die ,,Entmischungsgeschwindig- 
kei t"  z. B. yon Stickstoff und 
Sauerstoff unter der Wirkung der 
Schwerkraft sehr gering ist. Bis 
auf den Gehalt an Wasserdampf 
und Kohlens~ure, der yon Kon- 
densation und yon Vorg~ngen in 
Bodenn~the abh~tngt, haben Luft- 
probenbeiBallonfahrten (79) auch 
keine nennenswerte ~-lderung der 
Zusammensetzung mit der H6he 
ergeben. 

In der Stratosphere dagegen 

log, opine@ 
Abb. 5- 

Abh~ngigkeit  des Druckes yon derH6he.  
Abszisse: dekadische Logari thmen des in 
mm Quecksilber augegebenen Druckes. 

nimmt die Temperatur nach oben langsam zu; es herrscht stabiles 
Gleichgewicht, das vertikale Durchmischung erschwert. Bis vor 
wenigen Jahren war deshalb die Ansicht verbreitet,  dab die Luft- 
ruhe in der Stratosph~ire ausreiche, damit sich dort die Luft durch 
Diffusion entmischen k6nnte. CHAPMAN und MILNE (1) haben die Ver- 
h~iltnisse untersucht, die aus der Annahme verschiedener H6hen der 
Grenze zwischen Konvektion und Diffusion folgen. Abb. 5 veranschau- 
licht in den ausgezogenen Linien, wie die Partialdrucke bei ungest6rter 
Diffusion mit der H6he abnehmeI1, wenn man yon der bekannten Zu- 
sammensetzung in 12 km H6he ausgeht und durchweg die Temperatur 
zu --540 C annimmt. Der Gesamtdruck (der nicht in Abb. 5 eingetragen 
ist) entspricht etwa dem Partialdruck des vorwiegenden Bestandteils, 
wfirde also zun~ichst etwa dem des Stickstoffs folgen und dann, ober- 
halb 12o kin, mit dem des Heliums langsamer abnehmen. Man erhielte 
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also eine untere Sauerstoff-StickstoffsphHe mit  zunehmendem N, -Ge-  
halt, die ziemlich schnell bei etwa i i o  km in eine Hel iumsphHe fiber- 
ginge. Dabei ist derHe-Gehal t  am Boden dem Volumen nach zu 4" IO-6 
des Ganzen angenommen. W I l e  auch Wasserstoff vorhanden, so wtirde 
dieses Gas natfirlich schlieBlich vorherrschen. 

CHAPMAN und MILNE tieBen Wasserstoff auBer Betracht,  weit die An- 
wesenheit yon H2 in der unteren AtmosphHe ungewiB ist (dem Volumen 
nach sicherlich weniger als ffinf Teile in lO6), weft ferner H2 Gelegenheit 
zur Bindung an Sauerstoff hat, und schlieBlich wegen der Abwesenheit 
von Wasserstoffiinien im Nordlichtspektrum. Ftir die Vorg~inge unter- 
halb IOO km ist es ziemlich gleichgiiltig, ob leichte Gase vorhanden sind, 
und wo die untere Grenze des Diffusionszustandes liegt; oberhalb Ioo km 
entscheiden dagegen beide Tatsachen fiber Druck und Zusammensetzung. 
In 4oo km H6he wtirden (ohne H,)  im Kubikzent imeter  Luft noch 4" lO9 
He-Atome vorhanden sein (mittlere freie Wegl~tnge 4oo m), dagegen selbst 
im Liter weniger als ein Molektil der anderen Gase; in IOOO km H6he 
w h e n  auch nur noch lO s He-Atome pro Kubikzentimeter ,  und die mit t -  
lere freie WeglXnge wi le  3oooo km, aber nattirlich nach unten kleiner, 
nach oben gr6Ber. 

I m  Gegensatz zu diesen ~ilto.ren Anschauungen zeigt das Nordlicht- 
spektrum,  dab auch oberhalb IOO km die AtmosphHe aus Sauerstoff 
und Stickstoff besteht,  w~ihrend nichts ftir die Anwesenheit yon He 
spricht. Nach den Schallbeobachtungen steigt die Temperatur  oberhalb 
3o his 40 km auf 3oo0 abs. Die Anwesenheit des Ozons wi le  hier nur 
insofern wichtig, als dadurch eine M6glichkeit zur Erk lHung dieser hohen 
Temperaturen gegeben w~ire, w~ihrend das hohe Molekulargewicht des 
Ozons nicht die Druckabnahme beeinflussen wfirde, weil der Part ialdruck 
(5" IO-  4 m m  Hg in etwa 5o km H6he) zu gering ist. Die s tark gestrichelte 
Kurve  in Abb. 5 veranschaulicht die Abnahme des Gesamtdruckes mit  
der H6he, wenn man v o n d e r  (ziemlich willkfirlichen) Annahme ausgeht, 
daB die Luft bis auf die geringffigigen Anteile an Wasserdampf, Kohlen- 
s~iure und Ozon vdllig durchgemischt ist, und dab die Temperatur  ober- 
halb 35 km 3ooo abs. betr~igt. Diese Annahmen liegen auch der folgen- 
den Tabelle zugrunde; gegenfiber den alten Annahmen erh6hen sich 
Druck und Dichte in 9 ° km auf etwa das Zehnfache, w~thrend oberhalb 
15o km, infolge Fehlens von He, der Druck erniedrigt wird. 

H6he (kin) . . . . . .  o 5 ° 9 ° 13o 250 (50o) 
Druck (ram Hg) . . . .  760 I IO -2 IO--4 IO -~o (IO -e=) 
Mittl.freieWeglfmge(cm) 9 "-Io--6 7" Io--3 0,7 70 7" lo7 (7 • io~9) 
ZahlderMolekfileprocm3 2,7-Io,9 3,5" Io:6 3,5 "Io:4 3-5" 1o'~- 3,5' :o6 (3,5 "I°--6) 

Die Folgerungen aus anderen Annahmen erMlt  man leicht, indem 
man, vom Boden ausgehend, ~ihnliche K u r v e n  konstruiert,  die in jeder 
H6he diejenige Druckabnahme aufweisen, die der Tempera tur  und Zu- 
sammensetzung entspricht, entsprechend der letzten Formel auf S. I34. 
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Schliel31ich sei noch folgende M6glichkeit angedeutet : Die Tatsache, 
dal3 im Nordlichtspektrum bisher nur Sauerstoff und Stickstoff nach- 
gewiesen wurden, ist noch kein unbedingt zwingender Beweis, dab andere 
Gase nicht vorhanden sind. Vor solchen voreiligen Schl~ssen warnt 
(aul3er analogen Fehlschlfissen in tier Astrophysik) schon die Ent- 
deckungsgeschichte der grfinen Linie, die bisher die einzige nachge- 
wiesene Sauerstofflinie im Nordlicht ist. Wenn man auf Grund dieser 
(3berlegung die Anwesenheit leichter Gase (Helium) in der Atmosphere 
fiberhaupt in Betracht zieht, so k6nnte man die grol3e H6henerstreckung 
der Atmosphare leichter erklaren, als wenn man eine reine Stickstoff- 
Sauerstoffatmosph~re annimmt; denn dutch Mischung mit He wt~rde 
das mittlere Molekulargewicht so erniedrigt werden, da_B der Druck we- 
sentlich langsamer mit der H6he abnahme, als man, ohne He, selbst 
durch Annahme sehr hoher Temperaturen erhielte. 

V I I I .  E r d m a g n e t i s c h e  A u f s c h l ~ i s s e .  

a) Das Stromsystem der Sonnent~gigen Variationen (81, 82). Die 
Hypothese yon der Existenz einer hohen leitenden Atmosph~renschicht 
wird gew6hnlich HEAVlSlDE (1902) und KENNELL¥ zugeschrieben, die 
damit erkl~ren wollten, weshalb die elektrischen Wellen der drahtlosen 
Telegraphie sich nicht geradlinig in den Raum ausbreiten, sondern um 
die gekrfimmte Erdoberflache herum gefiihrt werden. Dabei vergiBt man 
oft, dab schon wesentlich frfiher BALFOUR STEWART (1882) und A. SCHU- 
STER (1886) aus den tagesperiodischen Variationen des erdmagnetischen 
Feldes auf die Notwendigkeit einer solchen Schicht geschlossen haben. 

Schon in den Registrierungen der erdmagnetischen Elemente ffir 
einzelne Tage erkennt man eine tagesperiodische Variation, die man durch 
Mittelbildung fiber mehrere Tage (Monate usw.) yon dem EinfluI3 un- 
periodischer ~nderungen befreien kann. Die Amplituden dieser tag- 
lichen G~nge erreichen etwa ~/ . . . .  des mittleren permanenten Feldes, 
also 0,0005 CGS. Sie wechseln nach den Beobachtungen der Observa- 
torien in ziemlich uniibersichtlicher Weise mit dem Ort und mit der 
Jahreszeit. Die t~gliche veranderung des Kraftvektors ist am Tage 
starker als nachts, im Sommer starker als im Winter; ferner 1Al3t sich 
eine elfjahrige Periodizit~t in dem Charakter der t~glichen Schwankung 
erkennen, die der Sonnenfleckenperiode parallel geht. An Stationen in 
gleicher geographischer Breite sind die Variationen sehr ahnlich, so dab 
man in erster NAherung den ortszeitlichen Verlauf der taglichen Varia- 
tion an einem einzelnen Oft als typisch ffir den ganzen Breitenkreis 
ansehen kann. Mit derselben N~herung kennt man also auch den magne- 
tischen Zustand langs des Breitenkreises in jedem Augenblick. 

Mit Hilfe yon Stationen in verschiedenen Breiten gelangt man auf 
diese Weise zu Karten, die ffir einen bestimmten Augenblick (nach Welt- 
zeit) die geographische Verteilung des t~glichen Ganges in Abweichungen 
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vom Tagesmittel darstellen. Ein magnetisches Feld, das auf der ganzen 
Kugeloberfl~tche bekannt ist, l~f3t sich nun nacla bekannten GAussschen 
S~tzen durch Entwicklung nach Kugelfunktionen in drei Teile zerlegen, 
n~mlich in zwei Anteile, die je aus einem Potential ableitbar sind und 
die magnetische Wirkung yon StrSmen oder Magneten darsteIlen, die 
ganz innerhalb oder ganz auBerhalb der Erdoberfl~che ihren Sitz 
haben, und ferner einen potentiallosen Anteil, der als Wirkung von 
Str6men gedeutet werden kann, die die Erdoberfl~che vertikal durch- 
setzen. 

Die Rechnung zeigt, dab ein potentialloser Anteil fehlt, und dab der 
Haupttei l  des tagesperiodischen Feldes aus Ursachen stammt, die i~ber 

der Erdoberfl~che liegen, - - i m  Gegensatz zum permanenten Feld, 
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Abb. 6. Tag- und Nachtgleichen. Abb. 7- Nordsommer. 

Abb. 6--7. Tagesperiodisches Stromsystem zur Zeit eines Sonnenflecken- 
minimums. Erdkarten. Die Meridiane sind durch die Ortszeit bezeichnet, 
12 = Mittag. Stromlinien in AbstXnden yon ioooo Amp6re. Einheit der 
Zahlen iooo Ampere. Pfeile in der Stromrichtung. Die Gesamtstromst~rke 
des Hauptwirbels am Vormittag betrXgt zur Zeit der Tag- und Nacht- 

gleichen 62o0o, im Sommer 8900o Amp6re. 

dessen Sitz ja fast ganz im Erdinnern liegt. Da bewegliche permanente 
Magnete aul3erhalb der Erdoberfl~tche nicht anzunehmen sind, muB es 
sich bei den tagesperiodischen Variationen also um die magnetischen 
Wirkungen yon Stromsystemen handeln, die man rein formal aus den 
magnetischen Daten berechnet (Abb. 6 und 7). Charakteristiseh ist der 
kr~ftige Strom~irbel auf der Tagseite der Sommerhalbkugel; nachts sind 
die Str6me schwach. Denkt man sich das Stromsystem yon Osten nach 
Westen tiber die Erde hinwegziehen, so kaml man nach einer der be- 
kannten Regeln leicht ableiten, dab z. B. in Potsdam (52,5 ° N. Br.) im 
Sommer etwa folgende erdmagnetische Schwankung eintrit t :  Nord- 
komponente mittags Minimum; Ostkomponente Maximum 8 Uhr, Min. 
13 Uhr;  Vertikalkomponente (abw~rts positiv) Minimum mittags. 
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b) Grundgedanke der Erkl~rung. Die Erkl~rung dieses Strom- 
systems beruht auf der bekannten Tatsache, dab in einem elektrischen 
Leiter, der sich relativ zum Kraftfeld eines Magneten bewegt, ein Strom 
induziert wird. Einen solchen Leiter sollen die hSchsten Schichten der 
Atmosphere darstellen. Sie werden bewegt durch die vorwiegend hori- 
zontalen Schwingungen, die mit den tagesperiodischen Schwankungen 
des Luftdrucks zusammenh~ngen, und die tells durch die tagesperiodische 
Erw~rmung und Abkfihlung, tells dutch Ebbe- und Flutkr~fte erzeugt 
werden (82, 83). Da dieser Vorgang ~hnlich der Stromerzeugung in 
Dynamomaschinen ist, spricht man vergleichsweise vom ,,atmosph~iri- 
schen Dynamo": Das permanente Magnetfeld der Erde entspricht dem 
tier feststehenden Magnete, die Atmosph~ire ist der Anker, der dutch die 

~I '  A ~ A ~ 

ff / t 
~lr / /  • 

Abb. 8. Zwei schematische Erdansichten (Halbkugeln) zur Erldlirung der 
tagesperiodischen Variationen des Erdmagnetismus. Links: Ebbe- und 
Flutzirkulation; Linien gleichen Luftdrucks (gestrichelt) und Str6mungs- 
linien der LuK (ausgezogen). Rechts:  Elel~rische Stromlinien in der HShe 
(gestrichelt) und horizontale magnetische Kraftlinien (ausgezogen), die yon 

diesem Stromsystem an der Erdoberfl~iche bewirkt werden. 
(Nach S. CHAPMAN.) 

W~irmestrahlung der Sonne sowie durch die Gezeitenkr~fte der Sonne 
und des Mondes bewegt wird, und die hohen leitenden Schichten sind 
die ,,Wictdungen", in denen die StrSme erregt werden. 

Die schematische Abb. 8 veranschaulicht diesen Grundgedanken an 
dem vereinfachten Beispiel der halbt~gigen atmosph~irischen Ebbe und 
Flut. Es sind zwei schematische Ansichten einer Erdhalbkugel gezeich- 
net, N, S Nord- und Siidpol, A'A' Aquator. Die linke Abbildung zeigt 
die Druckwelle (gestrichelt), Maximum in M, Minimum in M'; das flut- 
erzeugende Gestirn (z. ]3. der Mond) steht also fiber dem Punkte M. 
Da die Druckwelle mit dem Monde yon Osten nach Westen fiber die Erde 
fortschreitet, konvergieren die StrSmungslinien der Luftbewegung (aus- 
gezogen) nach dem Punkte A halbwegs zwischen M und M'. Aus diesen 
StrSmungslinien der Luft lassen sich die elektrischen Kr~ifte und daraus 
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die elektriscllen Str6mungslinien ableiten, die in der recllten Abbildung 
gestricllelt dargestellt sind. Dabei ist der Winkel yon 11,5 0 zwischen 
magnetiscller und Rotationsacllse der Erde vernachl~issigt. Da die Luft- 
bewegung horizontal verl~iuft und auch die leitende Fl~iche sich hori- 
zontal erstreckt,  kommt ffir die Induktion nur die vertikale Komponente 
des erdmagnetiscllen Feldes in Betracllt.  Diese verschwindet am Aquator 
und ist am Nordpol abw~irts, am Sfidpol aufw~irts gerichtet. Fiir die 
ll6heren Breiten gewinnt man die elektriscllen Stromlinien unmittelbar 
nacll der Regel, dab Luftgeschwindigkeit, magnetisches und induziertes 
elektrisches Feld ein Rechtssystem bilden. Da es sicll um eine ge- 
schlossene Fliiche handelt, mfissen sich die Stromlinien in der Aquator- 
zone schliel3en. Sie verlaufen dort also entgegengesetzt den scllwachen 
elektromotoriscllen Kr~iften, die durch die tdeine Vertikalkomponente 
des permanenten Feldes induziert werden, und die im station~iren Zu- 
stand durch das elektrische Feld statischer Ladungen kompensiert 
werden. 

Die Theorie der magnetischen Variationen wird dadurch verwickelt, 
dal3 das ver~inderliche Magnetfeld der ~iul3eren Str6me im Erdinnern 
Erdstr6me erzeugt, deren magnetisclles Feld sicll ebenfalls in den Re- 
gistrierungen bemerkbar macht. Die Wirkungen des inneren und des 
~iul3eren Stromsystems verst~irken sich in den horizontalen magnetischen 
Komponenten, w~ihrend die vertikalen Feldscllwankungen einander 
scllw~icllen; das prim~ire ~iutlere Feld ist etwa 2,5real so stark als das 
sekund~e innere. 

S. CHAPMAN (8g) hat die SCHUSTERsche Theorie zu einem gewissen 
AbschluB gebracht. Die Stromst~irke h~ingt (im rollen Durcllschnitt) 
ab von dem Produkt  aDuZ (a mittlere spezifische Leitfiihigkeit, D Dicke 
der Schicht; U horizontale Geschwindigkeit der Luft, Z Vertikalkompo- 
nente des permanenten Magnetfeldes). Am gleichen Ort ~inderI1 sich 
aber im Lauf eines Sonnentages sowohl a wie u, so dal3 sich nicht ent- 
scheiden l~iBt, welcher dieser beiden Faktoren ffir die Variation des Pro- 
duktes verantwortlich ist. Es war deshalb ein glficklicher Gedanke, 
neben der solaren auch die mondent~igige (lunare) erdmagnetiSche 
Scllwankung lleranzuziehen. 

c) Die lunaren Variationen. In den Ver6ffentlichungen der erd- 
magnetischen Observatorien sind die Werte der erdmagnetischen Ele- 
mente oder Kraftkomponenten ffir jede Stunde fortlaufend mitgeteilt. 
Man eliminiert daraus zun~ichst die sonnent~igige Variation und ordnet  
den Rest nach Mondzeit, wobei man den Mondtag von durchschnittlich 
24,84 Sonnenstunden gleichf6rmig in 24 Mondstunden einteilt, beginnend 
mit der oberen Mondkulmination. Im Mittel fiber alle Mondphasen er- 
gibt sich dann in allen Komponenten eine lunare Variation von auBer- 
ordentlich einfachem Charakter, n~imlich reine Sinuswellen vou I2 Mond- 
stunden Periode, mit Amplituden, deren Gr6Benordnung noch zehnmal 



Die h6chsten Atmosph~renschichten. 141 

kleiner ist als die der solaren Welle. Die lunare Schwankung der Dekli- 
nation in Potsdam betr~igt im Jahresmittel rund IO Bogensekunden; 
um so winzige Variationen festzustellen, miissen natiirlich langj~thrige 
Reihen bearbeitet werden. 

Die einfache Form der lunaren Welle war nach der SCI~USTERschen 
Theorie zu erwarten. Denn einerseits k6nnen vom Monde nur Gravita- 
tionswirkungen ausge- 
hen, so dal3 die Luftbe- 
wegung den einfachen 
Typus der Ebbe und 
Flut haben wird; das ist 
ja auch direkt aus den 
lunaren Druckschwan- 
kungen bekannt, wXh- 
rend bei den solaren 
I)ruckwellen thermische 
Wirkungen fiberwiegen. 
Andererseits kann man 
auch annehmen, dab die 
totale Leitf~thigkeit aD, 
die wesentlich vom Son- 
nenstande abh~ingt, im 
Mittel fiber alle Mond- 
phasen an j edem Ort kon- 
stant ist, weil zu jeder 
Sonnenstunde alle Stel- 
lungen des Mondes gleich 
oft im Monat vorkom- 
men. 

Ganz ander.s wird je- 
doch das Bild, wenn man 
die einzelnen Mondpha- 
sen, alsoNeumond,erstes 
Viertel usw. getrennt 
Mlt,  so daf3 in jeder 
Gruppe j ede Mondstunde 
mit einer bestimmten 
Sonnenstunde zusam- 

ffP~te$ 
V/ertel 

Letztea 
Vierte/ 

Untere Obere Untere 
Kulm. 3 8 e a 9 s Kulrn. t5 a 18 a 2¢ s /Vulm. 

~ 15 & 

\ I 
Mi#e l  
a l l e r  

Ph~$en  

Abb. 9. MondentAgiger Gang der magnetischen 
Westkomponente in Batavia f/Jr 8 Mondphasen. 
Am rechten Rand ist die mittlere Sonnenzeit 
angeschrieben, zu der der iVIond in der betref- 
fenden Phase oben kulminiert. Ffir die Zeit, 
in der die Sonne fiber dem Horizont steht, ist 
die Kurve starker ausgezogen. Der Abstand der 
Nullinien ffir die oberen 8 Kurven entspricht 
4" lO-5 GauB; Gesamtamplitude des Ganges im 

Mittel aller Phasen 5,4" lO-5 Gaul3. 

menf~illt. Dann zeigt sich (Abb. 9), dal3 zur halbt~igigen Welle andere Glie- 
der hinzutreten, die bewirken, daft die Variationen w~ihrend des hellen Ta- 
ges wesentlich st~irker sind als nachts. Damit ist iiberzeugendnachgewie- 
sen, dab die totale Leitftthigkeit tats~ichlich vom Sonnenstande abh~tngt. 

d) Daten ffir die Leitf/ihigkeit. Wenn man die Selbstinduktion 
berticksichtigt, so ergibt die gemeinsame Bearbeitung von solaren und 
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lunaren erdmagnetischen Variationen zur Zeit eines Sonnenflecken- 
maximums  aD = 3" lO4 O h m -  ~ fiir Punkte,  in denen die Sonne ira Zenit 
s teht;  der n~chtliche Wert  ist wesentlich kleiner als der Mittagswert, 
h6chstens ein Zwallzigstel. Eisen yon oo C hat  die spezifische LeitfAhig- 
keit lO 5 c m -  x O h m -  x. Die gesamte leitende Schicht in derAtmosph~re 
ist also, in bezug auf die Stromleitung, ~quivalent einer metallenen Kugel- 
schale, deren Dicke mit  Sonnenstand, Jahreszeit  und Fleckent~tigkeit 
innerhalb der Grenzen 3 m m  und 0,05 m m  weehselt. 

Um einen unteren Grenzwert ffir die spezifische Leitf~higkeit zu be- 
kommenl werde D = 300 km gesetzt. Das gibt ffir die Tagseite beim 
Sonnenfleckenmaximum a = lO -3  cm -~ Ohm -~, gleich dem Leitver-  
m6gen einer I/,o o Normall6sung NaCl (0,6 g/liter) bei 18 o C; Meerwasser 
mit  35 g Salzen pro IOOO g Wasser  hat  das mittlere Leitverm6gen 
6-1o -2  cm-~ Ohm--~. Zum Vergleich einige luftelektrische Daten ffir 
Bodenn~the : Leitf~higkeit der Luft  IO-  ~6 c m - '  O h m - ' ;  Dichte des luft- 
elektrischen Vertikalstromes, der bei sch6nem Wetter  yon oben nach 
unten geht, IO-  *6Amp/cm ~, bei dem normalen PotentialgefAlle I Volt/cm. 
Die Leitf~higkeit der Luft ist oben also bis zu IO'3 real so grol3 als unten.  
Ahnlich berechnet sich die Stromdichte der horizontalen Str6me in der 
H6he IO sinai so grog als die der vert ikalen Sch6nwetterstr6me am Boden. 

e) Schwierigkeiten.  Die von CHAPMAN ausgebaute Theorie vermag 
die Beobachtungen in grol3en Ziigen gut zu erkl~ren. Die Differenzen 
zwischen Beobachtung und Rechnung gehen vermutlich vor allem auf 
das innere Stromsystem zurfick. Denn bei der relativ hohen Leitf~hig- 
keit des Meerwassers gegenfiber dem Boden, sowie bei den Verschieden- 
heiten der t~glichen Druckschwankung fiber Land und Meer we!-den zu 
dem einheitlichen, yon Osten nach W e s t e n  ziehenden System 6rtliche 
UnregelmABigkeiten hinzukommen, die bei der geringen Zahl und schlech- 
ten Verteilung der magnetischen Observatorien (ira ganzen 50, davon 
20 allein in Europa,  d. h. auf */5o der Erdoberfl~tche, und nut  9 auf der 
Sfidhalbkugel) nicht genauer feststellbar sind. Beruhigend ist die Fest- 
stellung, dab das Verh~ltnis der solaren zu den lunaren Variationen beim 
Erdmagnet ismus mit  io : I ungefithr dem Verh~iltnis der entsprechenden, 
am Boden beobachteten Luftdruekwellen (16 : I) entspficht;  die Gr613en- 
ordnung der berechneten Leitf~thigkeit mul3 also stimmen. 

Andererseits ergibt sich die Phase der Luftoszillation in der H6he 
merkwfirdigerweise umgekehrt,  als es den Druckwellen am Boden ent- 
spricht. Zur Erkl~rung kann man, angesichts tier verwiekelten Theorie 
der erzwungenen atmosph~rischen Druckwellen auf rotierender Erde,  
vorlAufig nut  Vermutungen Aul3ern. Man kann darauf hinweisen, dab 
die untere Atmosphare in Resonanz init den anregenden Kr~ften schwingt; 
da die Eigenschwingung ftir von Osten nach Westen wandernde Druck- 
wellen der angen~herten Form cos ~ 9 sin 22 (9 geogr. Breite, ~ L~tnge) 
bis auf wenige Minuten mit 12 Sonnenstunden zusammenf~tllt, ist die 
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solare halbt~gige Welle 6ofach, die lunare Welle dreifach verst~rkt gegen- 
fiber den Werten, die sie bei Gleichgewicht zwischen Drnckgradienten 
am Boden und anregender Kraft h~tten (88). Infolge dieser Resonanz sind 
also oben die periodischen Druckgradienten umgekehrt als am Boden, 
undes  w~e  denkbar, dab sich an UnstetigkeitsflXchen der Temperatur 
interne Wellen ausbilden, wodurch oberhalb dieser Fl~chen die Be- 
wegungen entgegengesetzt denen am Boden wfirden. - -  CHAPMAN denkt 
dagegen an selbst~ndige t~gliche Temperaturschwankungen und damit 
verbundene Luftzirkulation in der leitenden Schicht, verursacht durch 
die starke Absorption des Sonnenlichtes dutch das Ozon. (Vgl. S. 131.) 

f) Magnetische St6rungen. Bisher war nur yon den tagesperiodi- 
schen Variationen die Rede, wie sie sich im Durchschnitt aller Tage er- 
geben. Innerhalb der elfj/thrigen Sonnenfleckenperiode ~tndert der t~ig- 
liche Gang seine Amplitude, weniger seinen Charakter; jedoch besteht 
ein bemerkenswerter Unterschied zwischen dem Verhalten der solaren 
und der lunaren Schwankung. In Greenwich w~tchst z. B. die Deklina- 
tionsamplitude vom Fleckenminimum zum -maMmum in der solaren 
Schwankung um 6o bis 7 ° vH, in der lunaren dagegen um weniger als 
2o vH. Dagegen ist die lunare Schwankung viel empfindlicher gegen- 
fiber der yon Tag zu Tag wechselnden erdmagnetischen Unruhe. 

Bei ausgesprochenen magnetischen St6rungen wird der normale t~tg- 
liche Gang nicht NoB vergr6Bert, sondern es tritt ein ganz anders ge- 
arteter t~glicher Gang hinzu, der auf der ganzen Erde dutch wesentlich 
eint~gige Wellen fibersichtlich dargestellt werden kann (84). Da St6- 
rungen wohl stets durch Eindringen yon Korpuskularstrahlung in die 
Nordlichtzone entstehen, muB die Injektionsstelle vermutlich auch st~tr- 
ker ionisiert sein, wodurch die zus~ttzlichen Variationen sich erkl~ren 
mfigten. Freilich besteht darfiber noch keine Klarheit; ebenso fehlt eine 
befriedigende Theorie, die den Ablauf der magnetischen St6rungen er- 
kl~trt, obwohl die meisten magnetisehen Stfirme ziemlich einheitlich ver- 
laufen. 

g) AndereVariationen. Mit Recht hat man bei der SCHUSTERschen 
Theorie die Frage aufgeworfen, weshalb nur die winzigen periodischen 
Luftversetzungen - - d e r e n  Geschwindigkeit am Boden einige cm/sec 
erreicht, und die am Erdboden vSllig yon den unperiodischen Winden 
verdeckt werden - - d u r c h  Induktion erdmagnetische Wirkungen er- 
zeugen sollen, w~thrend die unperiodischen Bewegungen sich nicht nach- 
weisen lassen. Man kann diese Frage wohl nur dahin beantworten, dab 
in der Tat an magnetisch ruhigen Tagen innerhalb der Mtenden Schicht 
keine unperiodischen Bewegungen etwa naeh Art der Zyklonen und Anti- 
zyklonen am Boden bestehen k6nnen. Denn bei der starken Abh~tngig- 
keit der St6rungen yore Fleckenzustand der Sonne ist es kaum anzu- 
nehmen, dab ein nennenswerter Prozentsatz der St6rungen anders an- 
geregt wird als durch solare Korpuskularstrahlung. Erst durch diese 



1 4 4  J .  BARTELS : 

werden, gleichzeitig mit der Erh6hung der Leitfahigkeit, auch grol3- 
r/iumige Luftbewegungen ausgel6st. - -  Stationare Winde in der H6he, 
etwa nach Art der Passate, mtil3ten sich im permanenten magnetischen 
Feld in einem systematischen ~tul3eren Feldanteil zeigen; dieser ist aber 
noch ziemlich unsicher. 

Nach AD. SCHSIIDT (86) ist es aussichtslos, auf empirisch-statisti- 
schem Wege nach erdmagnetischen Wirkungen einer sternzeitlichen 
periodischen Schwankung der durchdringenden H6henstrahlung, also 
auch dem yon ihr bewirkten Anteil an der Ionisation (S. I5~) zu suchen. 

Schnelle Anderungen des erdmagnetischen Feldes lassen sich mit den 
gew6hnlichen Variometern wegen deren Tr/igheit nicht verfolgen. Man 
verwendet deshalb geschlossene Kabel und miBt den in ihnen induzierten 
elektrischen Strom, ~ihnlich wie man beim Rahmenempfang in der draht- 
iosen Telegraphie das magnetische Wechselfeld in Stromschwankungen 
umsetzt. Der scheinbar glatte Verlauf der erdmagnetischen Elemente 
16st sich dann zu gewissen Zeiten auf in kleine, fiberraschend regelm/iBige 
Schwingungen, die man als Elemengarwellen oder Pulsationen bezeichnet, 
und deren Periode 5 bis Ioo Sekunden betr~igt (80, 85). Offenbar ent- 
stehen sie, wie die t~tglichen G~inge, durch /ihnliche regelmXBige Luft- 
schwingungen in der leitenden hohen Atmosph~ire. Dabei liegt tier Ge- 
danke an den Fading-Effekt (Schwunderscheinung) nahe, dessen Perio- 
den ja yon derselben Gr6Benordnung sind (S. I47 ). 

IX. Elektr i sche  Wel l en .  
Es ist schon erw~hnt worden (S. I37), dab auch die Ausbreitung der 

elektrischen Wellen zu der Annahme einer hohen leitenden Atmosph~t- 
renschicht geftihrt hat. Zwar pflanzt sich, wegen der LeitfXhigkeit des 
Erdbodens, auch 1/ings der Erdoberfl/iche eine Bodenwelle (99) fort und 
fiberwindet die Erdkriimmung, wenn auch die Schw~tchung dieser Boden- 
weUe dutch Absorption die erzielten Reichweiten gr6Ber erscheinen lieB, 
als theoretisch zu erwarten war.  Abet erst die Erfahrungen mit kurzen 
Wellen zwangen in den Ietzten Jahren  dazu, eine atmosphXrische Ftih- 
rungsschicht anzunehmen. Die groBe Reichweite kurzer Wellen zeigt 
sich in dem Nachweis von I5 m-Wellen, die die Erde zweimal in je o,I38 
sec umkreist hat ten (100). Praktisch berticksichtigt man diese Erkennt-  
nis, indem man die Wellenenergie durch geeignete Antennenanordnungen 
(Reflektoren) unter einem Winkel nach oben aussendet (95) ; ffir I I -  und 
I5 m-Wellen zwischen Nauen und Buenos Aires ergab sich ein Maximum 
der Empfangsintensit~tt bei 38" Erhebung des Reflektors. 

Unter Hinweis auf andere ausftihrliche Berichte (96, 97) sollen hier 
nur  die Hauptpunkte bertthrt werden. Nach den ersten englischen und 
amerikanischen Messungen an Wellen, die yon der HEAvISIDE-Schicht 
zum Boden zuriickgelangen, haben APPLETON (87, 88, 89) und seine 
Mitarbeiter systematische Beobachtungen fiber die H6henlage der 
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Schicht angestellt. In  etwa IOO km Abstand yon der Sendestelle werden 
Wellell der L~nge 400 m m i t  einer Kombination verschiedener Antennen 
empfangen, wodureh es m6glich wird, die yon oben kommende Welle 
zu trenllen voi1 derjenigen, die sich l~ings des Bodens fortpflanzt.  Die 
H6he der Schicht, die die Wellen zur Erde zurficklenkt, ergab sich llachts 
im Sommer zu 90 bis 13o km. I m  Winter,  w~ihrend der drei letzten 
Nachtstunden, wurdell h,iufig 250 bis 350 km gemessen; sobald das 
Sonnenlicht die Atmosph~ire trifft, riickt die untere Grenze der Schicht 
wieder auf  etwa IOO km herab. Wenn der Tag weiter fortschreitet, so 
bildet sich anscheinend unter der eigentlichen HEAvlSlDE-Schicht eine 
weitere ionisierte Schicht (bis zu 4 ° bis 5 ° km herab), die aber mehr 
dadurch hervortri t t ,  dab sie die Wellen durch Absorption schw~icht, als 
dab sie derell Scheitelh6he wesentlich ~illdert. 

Die Geschwilldigkeit eines elektromaglletischen "Wellenzuges in einem 
ionisierten Medium weicht yon der Lichtgeschwindigkeit im leeren Raum 
ab (93). Die Gruppengeschwindigkeit eines ganzen WelIenzuges wird 
kleiner, die Phasengeschwindigkeit v einer einzelnen Wellenl~inge wird 
gr613er als die Lichtgeschwindigkeit c i m  leeren Raum. v best immt die 
Krt immung des Strahles; der Brechungsindex n ist gegebei1 durch 

n"---- v2/c ~ = ~ = I - -  4 z r N .  e, . 
m t o  2 

(e Dielektrizit~itskonstante; N Zahl der Ionen pro Kubikzentimeter ,  
e [elektrostatisch], m ihre Ladung und Masse, co----2 a c / ~  die Kreis- 
frequenz der Welle mit  der Wellenl/inge ~ im nichtionisierten Raum.) 

Das permanente Magnetfeld ~ der Erde beeinflul3t die Bewegung der 
Ionen. Diese k6nnen, abgesehen yon Zusammenst6Ben untereinander 
und mit  dell Gasmolektilen, um die magnetischen Kraftlinien Kreise 
oder Spiralell (Radius r) beschreiben, mit  der Winkelgeschwindigkeit 
COo. Diese ergibt sich aus der Gleichheit voll mechanischer Zentrifugat- 
kraf t  rococo r ulld elektrischer Ablenkungskraft  eFcoor/C, die vom Magnet- 
feld ausgetibt wird auf den Strom, den das kreisende Ion darstellt, zu 

coo -~ e F / m c ,  

Mit F = o,5 Gaul3 und e = 4 , 8 "  IO - ' °  wird ftir Elektronen 
(m = 9-io-2S)COo = 8,9- io 6, ftir Wasserstoffiollen (m = 1 ,66 .1o  -"4) 
coo = 4,8" Io s. Die entsprechenden Wellelll/ingen mit  derselben Kreis- 
frequenz (co ----- 2~c/~) sind 21o m u n d  39 ° km. 

Genau wie in der Optik ist die Fortpflanzullg in einem Magnetfeld 
abh~ngig von dem Winkel zwischen der Wellenllormalen und der Feld- 
richtung; es tr i t t  Doppelbrechung ein, und die Po!arisationsebene linear 
polarisierter Wellen wird gedreht (KERI~- und FAl~ADAY-Effekt) (94). 
An Stelle der obigell Formel fiir n 2 gelten andere, in denen co2 durch 
( c o 2  coo ~) ersetzt ist. Besondere Abweichnngen yon dey Fortpflanzung 
ohne /iul3eres Magnetfeld sind dann zu erwarten, welln co nahe mit  COo 

Ergebnlsse der exakten Naturwissensehaften. VII. I 0  
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zusammenfMlt; im Wellenbereich der drahtlosen Telegraphie kann das 
erdmagnetische Feld also nut  dann eine Rolle spielen, wenn freie Elek- 
tronen in der HEAvlSlDE-Schicht vorhanden sind. Es mtissen dann be- 
sondere Erscheinungen in der N~ihe der Resonanzwellenl~inge 21o m auf- 
treten. Obwohl die deutlichen Polarisationserscheinungen beim Empfang 
kurzer Wellen (92), mit deren Hilfe auch der Fading-Effekt als Inter- 
ferenzerscheinung verschiedener Wellenztige gedeutet wird (91), durch- 
aus noch nicht theoretisch gekl~rt sind, wird ihr Auftreten doch all- 
gemein als Beweis fiir die Existenz freier Elektronen angesehen. Auch 
Laboratoriumsbeobachtungen machen es wahrscheinlich (3), dab freie 
Elektronen bei den niedrigen Gasdrucken, wie sie in den hSchsten 
Schichten herrschen, lange lebensfahig sind, w~ihrend sie sich in der 
dichten Luft am Boden schnell anlagern. 

lJber die Zahl N der Elektronen pro Kubikzentimeter gibt folgende 
lJberschlagsrechnung (101) einen Anhalt :  Kurze Wellen werden be- 
stimmt bei Einfallswinkeln yon g ~ 600 in die HEAVlSlDE-Schicht 
schlieBlich parallel zur Erdoberfl~iche fortgepfianzt; selbst bei steilerem 
Einfall yon a -~ 200 ist das beobachtet worden. Aus dem Brechungs- 
gesetz n/no = sin a/sin 900 ergibt sich n = sin a, weil no = I in der 
unteren Atmosph~ire. Folglich, weil ~o ~ >> o~ (co ----- lO s fiir A = 19 m), 
nach der obigen Form@l fi irn" 

cos ~ a := I - -  n ~ = 4~ Ne2/m°~. 
Setzt man a = 600, cos ta  = I/2, so wird 

N - ~ =  4"IO~5, also N =  175- I O  6 

fiir Elektronen, oder N' = 2,8.Io9k ftir Ionen mit der k-fachen Masse 
des Wasserstoffatoms. - -  Im Vergleich dazu sind in den bodennahen 
Luftschichten Elektronen, geladene Atome oder Molekiile nut in ver- 
schwindender Zahl enthalten; die Zahl der fiir die Leitf~ihigkeit der Luff 
am Boden verantwortlichen Molekfilkomplexe (,,kleine Ionen" mit viel- 
fachen der Wasserstoffmasse) ist v o n d e r  Gr6Benordnung 700 pro Kubik- 
zentimeter. - -  Da die Zahl der Elektronen und tier Ionen ungef~ihr 
gleich sein mul3, geht aus dieter Rechnung hervor, dab die Leitfiihigkeit 
vor allem durcb die freien Elektronen bewirkt sein mul3; denn lO 4 Ionen 
pro Kubikzentimeter wfirden viel zu kleine Werte ftir cos2g bedingen. 

Je gr6Ber N, um so starker ist die Brechung der Welle, um so n~iher 
der Sendestelle kommen die reflektierten oder zurfickgebrochenen Wellen 
wieder zum Erdboden zurtick; andererseits wird die Welle dann auch 
s t o k e r  durch Absorption geschw~icht. Denn die Schwingungsenergie, 
die die Ionen aus dem Wellenfelde aufnehmen, wird haupts~ichlich in 
W~irmeenergie verwandelt, wenn die Ionen mit den Gasmolekiilen zu- 
sammenstol3en; die Wellenenergie wird also um so schneller absorbiert, 
je dichter das Gas und je mehr Ionen in ihm vorhanden sin& Der Ab- 
sorptionsfaktor ist proportional 



Die la6chsten Atmosph~renschichten. 14 7 

lX[e2 032 
- - - - ,  wobei z = l /V .  
m 

(l mitt lere ffeie Wegl~inge des Ions, V seine mit*lere Geschwindigkeit 
infolge der ungeordneten W~irmebewegung, also z mittlere Zeit zwischen 
zwei aufeinanderfolgenden Zusammenst613en.) Die elektrische Leitf~ihig- 
keit ist nach der kinetischen Gastheorie (die allerdings ftir Elektronen 
nicht mehr gilt und dann zu kleine Werte fiir a ergibt) 

a = Ne~-r/m (elektrostat.). 

Der Wert  yon Ne~/m wurde vorbin zu 4" IO ~5 abgesch~itzt. Die mit t-  
lere freie Wegl~nge (am Boden IO - s  cm) steigt yon l = 2,2 cm in IOO km 
H6he auf 7 ° cm in 13o km H6he (vgl. S. 136). Die Geschwindigkeit ist, 
nach der kinetischen Gastheorie, ftir Elektronen V = 1,2.1o 7 cm/sec, 
also in Ioo km a = 8-1o .4  cm -~ Ohm - I .  Aus den Beobachtungen der 
t~iglichen erdmagnetischen Variationen folgt maximal  a = lO -3  cm - ~  
Ohm-X; in I 3 o k m  wtirden dazu schon N-----5.1o 4 Elektronen pro  
Kubikzent imeter  ausreichen. Man gentigt also sowohl den erdmagne- 
tischen wie den drahtlosen Beobachtungen, wenn man annimmt,  dalt 
in der h6heren Atmosph~ire etwa lO 5 bis lO 6 freie Elektronen pro Kubik-  
zent imeter  vorhanden sind. 

Zusammenh~inge zwischen drahtlosem Empfang und der erdmagne- 
tischen Unruhe sind verschiedentlich nachgewiesen worden; bei starken 
magnetischen St6rungen wurde z. B. der transatlantische Kurzwellen- 
verkehr  unterbrochen. Die erh6hte Ionisation durch solare Korpuskular-  
strahlung in gest6rten Zeiten gibt eine Erkl~irungsm6glichkeit ; vorl~iufig 
sind aber die Beobachtungen noch im allgemeinen zu spErlich. Der ma-  
gnetische St6rungszustand beeinfluBt vor allem die allgemeinen Emp-  
fangsbedingungen (Empfangsintensit~it, Weg der Welle); in gest6rten 
Zeiten wandeln sich die Nacht- in die Tagverh~iltnisse urn. Der Haupt-  
teil der eigentlichen atmosph~irischen St6rungen, die z. t3. im Rundfunk 
h6rbar  werden, geht dagegen vermutl ich yon troposph~irischen Vor- 
g~ingen (z. B. Gewittern) aus. 

Das langsame periodische An- und Abschwellen der Empfangss t~ke  
(Fading-Effekt) erinnert an die magnetischen Elementarwellen (S. 144 ). 
Es handelt  sich dabei weniger um Interferenz zwischen Bodenwelle und 
yon oben einfallender Welle, sondern um Schwankungen der Intensit~it 
und Polarisation der Raumwelle. Bei der Abh~ugigkeit der Wellen- 
fortpflanzung vom Magnetfeld ist es durchaus verst~indlich, dab schon 
so geringe Feldschwankungen von IO-* Gaul] und darunter  sich be- 
merkbar  machen (91). 

X. Ionisation. 
a) Allgemeines.  Die Zahl n der Ionen pro Kubikzent imeter  h~ingt 

mit  der Zahl q (Ionisationsst,irke) der Ionenpaare,  die pro Sekunde und 
IO* 
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Kubikzentimeter erzeugt werden, und mit der Zahl a . n  ~ der gleich- 
zeitig wieder vereinigten Ionenpaare (a Wiedervereinigungskonstante) 
zusammen dutch (t ~ Zeit) 

dn  
dt - -  q a n %  

Im station~ren Zustand ist also q = a n L  

In der N/ihe des Erdbodens wird die Luft vorwiegend durch die 
Strahlung radioaktiver Substanzen ionisiert, die sich in der Erdrinde, 
in Meerwasser und in der Luft befinden. In der Stratosph~re ist diese 
Erdstrahlung abgeklungen; dort kommen andere Ionisatoren in Frage, 
die einzeln betrachtet werden sollen. 

b) Solare Ultraviolettstrahlung. A. SCHUSTER hat zuerst die starke 
Abh~ngigkeit der LeitfRhigkeit der h6heren Atmosph/irenschichten yore 
Sonnenstande dahin gedeutet, dab als Ionisator vor allem Strahlung 
yon der Sonne in Betracht k~me, und zwar die ultraviolette. SWANN 
(10.5) behauptete dagegen, dab deren Energie bei weitem nicht ausreichen 
wiirde, ja sogar die gesamte Sonnenenergie, die der Erde zugestrahlt 
wird, nicht die Ionisation aufrechterhalten k6nnte, die zum ]3estehen 
der hohen Leitf~thigkeit erforderlich ist. S. CHAPMAX (101) zeigte abet, 
dab SWANN ZU diesem Ergebnis nur dadurch gekommen war, dab er 
den Wiedervereinigungskoeffizienten a zu hoch (gleich dem Bodenwert 
lO -6) und die Ionenbeweglichkeit zu niedrig ansetzte. Wenn die Sonne 
wie tin schwarzer K6rper yon 6000o strahlt, so werden in dem ]3ereieh 
unterhalb 135o ~, der einer Voltgeschwindigkeit von Etektronen fiber 
9 Volt entspricht und ffir die Ionisation vor allem in Frage kommt, nur 
1 , 6 1 - I o  - s  der gesamten Sonnenenergie ( I , 9 3 c a l / q c m m i n ) ,  also 
22 erg/qcm sec an der Erdoberfiltche zur Verffigung stehen. 9 Voltelek- 
tronen entsprechen einer Ionisationsenergie fiir ein Paar Ionen yon 
4,77"1o . . . .  9/300 = 1,4"IO-**erg. In einer vertikalen Lufts~ule von 
I qcm Querschnitt k6nnen also dutch die kurzwellige Sonnenstrahlung 
fund 1,6.1o *~ Ionenpaare pro Sekunde erzeugt werclen. 

Um zu beurteflen, ob diese Ionisationsst/irke ausreicht, muB man 
einen Anhalt ffir die Gr6Be des Wiedervereinigungskoeffizienten a be- 
kommen, der in der H6he wegen des Auftretens freier Elektronen sicher- 
lich kleiner sein mul3 als am Boden. Dazu betrachtet CHAPMAN das 
n~tchtliche Abklingen der Ionenzahl n. In der Nacht ist, im Vergleich 
zum Tage, q = o; die L6sung yon d n / d  t = - - a  n ~ ergibt n = no/(I + noat). 
Bei Sonnenuntergang sei t ---- o; nach etwa 3 Stunden (t ----- IO 4 sec) 
ist nach den drahtlosen Beobachtungen noch rund n = IO 5 (S. 146 ). Da 
no ~ n, k6nnen wir ffir t = lO 4 n~herungsweise I ~ n o a t  annehmen, 
also n = I / a t ,  woraus a -~ I / n t  = lO -9 folgt. Im station~ren Zustand, 
der um Mittag erreicht wird, ist q = a n  2, mit n = IO 6 also q = IO 3. 
In einer vertikalen S/iule yon I qcm Querschnitt und 300 km H6he wiir- 
den also 3" IO ~° Ionenpaare pro Sekunde erzeugt werden, wozu die vor- 
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hin abgeleitete Ionisationsst~irke der Ultraviolettstrahlung (1,6.1o x~) 
v611ig geniigt. 

c) Anwendung der Sahaschen Theorie. Der Fortschritt  der Astro- 
physik in den letzten Jahren beruht im wesentlichen auf der fdber- 
tragung thermodynamischer Gesetze auf die Theorie der Ionisation yon 
Gasen (fiber diese SAHAsche Theorie vgl. [/02, 103]). A. PANNEKOEK 
(104) hat diese, yon MILNE, FOWLER und WOLTJER ausgebaute Theorie 
auf die Ionisation der Erdatmosph~ire unter der Wirkung der Sonnen- 
strahlen angewandt, h% (h PLA~'CKsches Wirkungsquantum, vo Fre- 
quenz der anregenden Strahlung) sei die Ionisationsenergie, die zur Ab- 
spaltung eines Elektrons n6tig ist; wird die Energie hv (v ~ vo) absor- 
biert, so wird der Tell h% zur Ionisation verbraucht und der Rest in 
Translationsenergie verwandelt. So entsteht ein kontinuierliches Ab- 
sorptionsband, das sieh yon Vo nach kurzen Wellen bis zu v = o~ er- 
streckt. Der kompensierende Prozett ist die Wiedervereinigung eines 
Ions mit einem Elektron. 

Aus den bekannten Anregungsspannungen (Stickstoff 16,9 , Wasser- 
stoff 16,1, Sauerstoff 16,1Volt) berechnet sich die langwellige Grenze 
des Absorptionsspektrums zu 730 AlE ffir Stickstoff, 766 ~ E  fiir Sauer- 
stoff und Wasserstoff. PANNEKOEK betrachtet reine N~-, reine 02- und 
reine H,-Atmosph~iren, ftir die er die Druekabnahme mit der H6he bei 
der Temperatur --550 C berechnet. Die einfallende Sonnenstrahlung hat  
bekannte Intensit~it und effektive Temperatur. Der wirksame kurz- 
wellige Teil wird auf dem Wege durch die Atmosphiire sehr stark ab- 
sorbiert; ffir diese atomare Absorption ergeben sich Werte bis a = IO* 
(fiber a vgl. S. 125]. Unter der Wirkung dieser Strahlen werden n Elek- 
tronen pro Kubikzentimeter erzeugt; n ist unter den gemachten Annah- 
men lediglich eine Funktion des Druckes, also der H6he. n erreicht ein 
Maximum in einer bestimmten H6he, wie aus folgender Tabelle zu er- 
sehen ist (p in Atmosph~en,  h in Kilometern; dekadische Logarithmen 
yon p und n). Dabei sind die H6henzahlen der Ol-iginalarbeit fiir Wasser- 
stoff umgerechnet auf einen Partialdruck des W'asserstoffs am Boden 
von 10 -8 Atm (entsprechend [•]). 

logp - 8 - 9 - 2:0 - II - 12 - 13 - 14 

logn - 5,5 + 4,8 + 5,4 + 5,0 + 4,5 + 4 ,0  + 3,5 
Stickstoff h (kin) I2I 136 151 I67 182 197 212 

{logn - IO + 4,7 + 5,7 + 5,3 + 4,8 + 4,3 + 3,8 
Sauerstoff h (kin) lO 4 117 131 144 157 17o I84 

logn + 3,I + 6,0 + 5,8 + 5,3 + 4,8 + 4.3 
Wasserstoff h (kin) o 204 415 626 837 lO48 

Tabelle und Abb. IO zeigen, dab die Zahl n der Elektronen von oben 
nach unten zun~ichst regelm~iBig anw~ichst, entsprechend der zunehmen- 
den Zahl der Atome pro Kubikzentimeter. n erreicht ein Maximum yon 
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lO s bis I O  6 und f~llt dann nach unten zu sehr rasch auf o, wegen der 
stark zunehmenden Absorption. Ftir Stickstoff liegt das Maximum bei 
146 km, die untere Grenze der ionisierten Schieht bei 13o km; ffir Sauer- 
stoff sind die entsprechenden Zahlen 13 ° und IZ 4 km. Ftir Wasserstoff 
liegt die maximale Ionisation viet h6her, wenn auch nicht so hock wie 
PANNEKOEK berechnet hat, der mit sekr viel gr6Berem Wasserstoffgehalt 
rechnet. Trotzdem bleibt seine SchhBfolgerung bestehen, dab die An- 
wesenheit einer Wasserstoffatmosph~ire nieht vereinbar mit einer Lage 
der HEAVlSlDE-Schicht bei IOO bis 2o0 km ist, weil der Wasserstoff in 
den dariiberliegenden Schichten bereits die Strahlung unterhalb 766 AE 

3auerst~ 

I \I I I I 
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Abb. IO. Tonisation der Atmosphere durch 
die Sonnenstrahlung. Zahl nder E1eldcronen 
pro Kubikzentimeter ~iir Sauerstoff und 

Stickstoff. (Nach A. PAN.N-SKO~K.) 

absorbieren wtirde, die zur 
Ionisation des Sauerstoffs 
und Stickstoffs erforder- 
lick ist. 

Aus den Beobachtungen 
der drahtlosen Telegraphie 
hat  man mitunter  auf eine 
zeitweise niedrigere Lage 
der HEAVlSlDE-Schicht, un- 
ter Ioo km, geschlossen. 
PANNEKOEKs Rechnungen 
zeigen, daf3 unter Ioo km 
keine Elektronen vorkom- 
men k6nnen, die durch 
pkotoelektrische Wirkung 
in Sauerstoff und Stickstoff 
erzeugt sind. Freilich sind 
die atomaren Absorptions- 

koeffizienten unsicher; aber selbst eine Erniedrigung auf I/xoo des ange- 
setzten Betrages wiirde die untere Grenze der ionisierten Schicht um nur 
30 km abw~irts verlegen. Der andere Ausweg, dab die Temperatur uie- 
driger als - -55 o ware, und deshalb die Atmosph~ire st~trker zusammenge- 
zogen w~ire, kommt angesichts der Schallausbreitung nicht in Frage. 

Wenn jedoch die Ansickt CHAPMANS zutrifft,  dab alas Ozon mit der 
Ionisation zusammenh~inge, so w~ire die M6glickkeit der Ionisation unter  
IOO km gegeben, weil das Ozon wesentlich l~ingerwelliges Licht (2500 ~E)  
absorbiert als die oben betrachteten drei Gase. Quantitative Angaben 
lassen sick jedoch vorl~iufig nicht macken. 

d) Solare y-Strahlung.  Beim rechtwin-tdigen Durchsetzen einer 
materiellen Scbicht der Dicke dl und der Massendickte @ wird 7-Strahlung 
der Intensit~it I geschw~icht um d I  -~ - - k l o d l .  k, der Massenabsorp- 
tionskoeffizient, ist ftir die Strahlenart charakteristisch. CHAPMAN und 
MILNE (1) nehmen an, dab die Ionisationsst~irke proportional zur ab- 
sorbierten Energie ist, und finden, dab die HShe hmder  Schicht maxi- 
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maler  Ionisation durch die dort herrschende Luftdichte @(hm) best immt 
ist, und zwar ist @(h~,) proportional I/k. Folglich h~i~gt auch h,~ nur 
yon k ab. Ftir die sehr harte y-Strahlung des RaC mit k = 0,0424 er- 
gibt sich @(hm) ---- 3,4-1o -5, also hm = 26 km. Am Boden ist die Ioni- 
sation unmerklich, schw~icher als lO - `9  des Maximalwertes. Oberhalb 
hm nimmt die Ionisationsst~irke langsamer ab als nach unten (ganz ~ihn- 
lich wie in Abb. IO) ; yon etwa 18 his 60 kin HShe ist die Ionisation tiber 
I v i i  des Maximalwertes. Ftir gewShnliche RSntgenstrahlen ( k - - 4 )  
w~ire hm etwa 60 kin. Diese Zahlen gelten ftir senkrechten Einfall der 
Strahlen; bei schr~igem Eintr i t t  ist hm grSBer, ftir 7-Strahlen mit k = o,o424 
bei streifendem Eintri t t  (Einfallswinkel 9 oo) etwa 45 kin. 

e) Durchdringende Hbhens t rah lung .  Die H6henstrahlung ist etwa 
zehnmal h~irter als die h~irteste bekannte y-Strahlung radioaktiver Ele- 
mente.  Die Ionisationsst~irke ist im Meeresniveau etwa q = 2, in 9 km 
HShe q - -  80. Der Massenabsorptionskoeffizient ist etwa k ---- 0,003, die 
HShe maximaler  Ionisation also etwa hm = 15 kin. H. BENNDOI~I~ (90) 
hat  die Ionisierung durch die HShenstrahlung eingehend untersucht;  er 
ist der Ansicht, dab sie die n~ichtliche Leitfiihigkeit erkl~iren kSnnte. 
Da er den V~'iedervereinigungskoeffizienten a proportional I /0 (0 Luft= 
dichte) ansetzt, so komlnt ~r auf a = IO-X2 ftir IOO ]an HShe. Dazu 
ist zu bemerken, dab dann nach den Uberlegungen yon S. CHAPMAN 
(S. 148 ) dort gar kein n~ichtliches Abklingen der Leitfiihigkeit zu ¢r- 
warten sein wtirde. Mit so kleinem a wtirde also iiberhaupt kein n~icht- 
licher Ionisator, also auch nicht die HShenstrahlung erforderlich sein; 
die n~ichtliche Leitf~ihigkeit ware zum Haupttei l  nur  eine Nachwirkung 
der Ionisation am Tage, was wahrscheinlich ist. - -  YJber die vermutete  
sternzeitliche Periode vgl. S. 144. 

f) Solare Korpuskulars t rah lung .  Obwohl die Absorption von 
/~-Strahlen nicht dem gewShnlichen Exponentialgesetz folgt, kann man 
ftir YJberschlagsrechnungen k ---- 3,3 (1) ansetzen und findet (wie in Ab- 
schnitt  d) hm = 62 kin, und zwischen 48 und IOO km tiber I v H  der 
Maximalst~irke. a-Strahlen radioaktiver Substanzen, die in Luft  yon 
150 C Reichweiten zwischen 6, 9 und 2,5 cm haben, wtirden in die Atmo- 
sph~ire yon aul~en his 95 his lO4 km eindringen, wenn man die Tempe- 
ra tur  oberhalb 35 km zu 3000 abs. annimint. In den frtiheren Rech- 
nungen (219 ° abs.) ergaben sich nattirlich geringere HShen (80 bis 85 kin) ; 
die neuen Zahlen passen besser zu den Beobachtungen tiber die untere 
Grenze des Polarlichtes. 

H.  PETERSEN (gGa) hat  die Hypothese erw~ihnt, dab die kinetische 
Energie der solaren Korpuskularstrahlung schlieBlich als W~irmeenergie 
in der t~rdatmosph~ire verbliebe. Ohne dab man tiber die Natur  der 
Strahlung und tiber die Energieumwandlung selbst genaueres aussagen 
kann, lassen energetische Betrachtungen die MSglichkeit einer Er- 
w~irmung often. Die durchschnittlich pro Sekunde zugeftihrte Energie 
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betr/igt bei einem erdmagnetischen Sturm mindestens lO 9 PS; da die 
gesamte W/irme, die die Erde yon der Sonne erh/ilt, 2 , 4 - I o ' 4 p s  be- 
tr~igt, so ist die Energie der Korpuskularstrahlung in magnetisch ge- 
st6rten Zeiten ebenso groB wie die der solaren U]traviolettstrahlung 
(S, 148 ). Vermutlich beschr/inkt sich die Erw~irmung aber auf die Nord- 
lichth6hen (tiber IOO kin), weil die Ionen nicht bis 40 km H6he durch- 
dringen werden, wo die Schallausbreitung schon h6here Temperaturen 
wahrscheinlich macht. 

Die Stromw~irme der tagesperiodischen Stromwirbel (S. 138) gibt 
weniger als lO 4 PS, erh6ht also die Temperatur  nur mn verschwindende 
Bruchteile eines Grades (84). 

g) Zusammenfassendes  fiber die Leitf~ihigkeit. Trotz der Unsicher- 
heit unserer Kenntnisse fiber viele Vorg/inge 1/iBt sich folgendes Bild 
yon den Ursachen der Leitfiihigkeit der h6chsten Atmosph/ire entwerfen : 
Die starke Leitfiihigkeit ist weniger durch besonders hohe Zahl der er- 
zeugten und der im Mittel vorhandenen Ionen, als vielmehr durch deren 
groBe Beweglichkeit (Elektronen) zu erkl/iren. Als Ionisator ist an ma- 
gnetisch ruhigen Tagen vor allem kurzwellige Sonnenstrahlung anzu- 
nehmen .  Mit der Ionisation h~ingt vermutlich die Bildung und der Zer- 
fall yon Ozon zusammen. Rechnet man die Zahl der Ionen pro Kubik- 
zentimeter zu lO 6, so wtirden ill einer Schicht yon 300 km H6he ins- 
gesamt 3" IoI3 Ionen tiber dem Quadratzentimeter Oberfl/iche vorhanden 
sein. Da die entsprechende Zahl der 03-Molekfile IO ~9 ist, so brauchen 
nur je 3 unter  lO 60zonmolekfilen iollisiert zu sein. Tagsfiber wird die 
leitende Schicht welter hinabreichen als nachts, weil nach dem Unter- 
gang der Sonne die ionisierende Wirkung aufh6rt und die Ionen sich 
in den unteren, dichteren Schichten schneller neutralisieren werden als 
oben. Der nachtliche Zerfall der Ozonmolekfile k6nnte die Anregungs- 
bedingungen ftir die Aussendung der griinen Nordlichtlinie liefern, die 
in jeder Nacht und in allen Breiten sichtbar ist. Bei der langen Lebens- 
dauer der Ionen in fiber 80 kin H6he ist es wohl nicht n6tig, nach einer 
besonderen n~chtlichen Ionisationsquelle zu suchen, wenn auch die 
H6henstrahlung oder auch eine allgemeine weichere, kosmische y-Strah- 
tung gleichzeitig wirken m6gen. Die oben (S. 142 ) erw~hnte starke Ab- 
hangigkeit der Leitf~higkeit yon der Sonnenfleckenzahl, auch ffir ruhige 
Tage, ist insofern bemerkenswert, als eine entsprechend g-roBe Intensi- 
tatsschwankung der Ultraviolettstrahlung nicht zu den geringen ~nde- 
rungen im fibrigen Sonnenspektrum stimmen wfirde; man kann diesem 
Einwand durch die Hypothese ausweichen, dab die Sonnenoberfl~che 
bei starker Fleckent~tigkeit eine zus~tzliehe ~,-Strahlung aussendet, die 
natfirlich nieht bis zum Boden durchdringt. 

In magnetisch gest6rten Zeiten tiberlagert sich der Effekt einer so- 
laren Korpuskularstrahlung, die durch das erdmagnetische Feld vor- 
wiegend in der N~he der Pole eingesogen wird. An der Existenz dieser 



Die h6ehsten Atmosphiirenschichten. 15 3 

S t rah len  is t  n icht  zu zweifeln, ebenfal ls  n i ch t  an der  s t a rke n  E rhShung  
der  Leitf~ihigkeit,  die sie zei tweil ig  bewirk t .  Dagegen ist  noch n ich t  klar ,  
auf  welche Weise diese S t rah lung  yon der  Sonne zur  E rde  t r a n s p o r t i e r t  
wird,  und  welches die N a t u r  der  Teilchen ist ,  ob a - , /5 -S t rah len  oder  tei l-  
weise (nicht ganz l) neu t ra l i s ie r te  Tei lchenwolken.  In  den obigen Rech-  
nungen  fiber die Durchdr ingungsfAhigkei t  der  ve rsch iedenen  S t rah len  
i s t  ein e rs te r  Anha l t  ffir Ve rmutungen  gegeben.  

E ine  Z u s a m m e n / a s s ~ n g  der  H a u p t e r g e b n i s s e  an dieser  Stel le  er t ibr igt  
sich durch  den Hinweis  auf e inen bere i t s  verSffent l ichten  kurzen  Be- 
r i ch t  des Verfassers (5). 
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E i n l e i t u n g .  

PLANCKS erste Begr t indung der Quan tenhypo these  stfi tzte sich auf  
folgende 13berlegung: W e n n  m a n  s i ch  ein E lek t ron  elastisch an  eine 
Gleichgewichtslage gebunden  denkt ,  u m  die es harmonisch  mi t  der Fre-  
quenz v s c h ~ n g e n  k a n n ;  l ind  wenn  m a n  d a n n  dies E iek t ron  dem EinfiuB 
elektromagnet ischer  S t rah lung  ausgesetzt  a n n i m m t ,  so wird die mi t t lere  
Energie  W~ des schwingenden Elek t rons  gerade dann  (bis auf Schwan- 
kungen) dauernd  unge~nder t  bleiben,  wenn  ihr  Wer t  mi t  dem der Strah-  
hmgsdichte  ~ ffir die F requenz  v durch die Propor t ion  

- -  C3 
W~ = 8 ~ v~ ,o,, (c = Lichtgeschwindigkeit) (I) 
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verkniipft ist. Dies kann man errechllen, indem man die klassische 
Mechanik ftir das sckwingende Elektron, die MAXWELLsche Theorie fiir 
das Strahlungsfeld und die LORENTzsche Theorie fiir die Wechselwirknng 
beider benutzt. Nun ist o~ e r / a h r u n g s m d p i g  gleich 

8 ~ h ~3/cs 
0, = j , ,  ; ( 2 )  

e k ' y ' -  i 

diese Formel war n~m]ich yon PLANCK clurch eine Interpolation zwischen 
der RAYLEIGH-JEANSschell uncl der ~VIENschen Strahlungsformel' ge- 
fullden und dann empirisctl best~ttigt worden, bevor PLANCK seine theo- 
retische Deutung fand. Folglich kann wegen (I) nicht der bekannte, 
v o n d e r  klassischen Theorie geforderte statistische Gleichverteilungssatz 
gelten, der ftir die Oszillatorenenergie im thermischen Gleichgewicht 
W~ -= k T  liefert, und mit (I) zum RAYLEIGH-JEANSschen Strahlungs- 
gesetz ftihrt. Sondern nach (I) und (2) muf3 

- -  h v  
W , , =  /,~ (3) 

e I ¢ ' d ' -  I 

sein. Aus dieser Formel (3) hat PLANCK dann seine umw~hende Fol- 
geyung gezogen: die Existenz diskreter Ener~estufen bei einem solchen 
Oszitlator. Die Folgerung zerst6rte also gerade die lmterste Grundlage 
der ganzen zur Ableitung yon (I) bellutzten Theofien, die Annahme eines 
stetigen Naturgeschehens. Die Krit ik hat diese scheinbar logisch sehr 
anfechtbare Begriindungsweise oft getadelt. Abet ich mul3 gestehen, 
dab ich diesen Gedankengang nie anders als - -  wenn ich so sagen darf - -  
mit Ehrfurcht  betrachten konnte. Ein merkwtirdiger Instinkt lieB 
PLANCK gerade diejenige Stelle finden, wo die klassischell Theoriell trotz 
ihrer v611igell Unzul~inglichkeit gegeniiber dem von PLANCK behandelten 
Problem ausnahmsweise doch eine richtige - -  und entscheidende - -  For- 
reel ergaben. Diese spezielle Beziehung (I) ist richtig, obwohl die all- 
gemeinen Theorien, aus denen sie gefolgert war, unfichtig sind; eine 
ganz spezielle Kombination aus dem Inhalt dieser Theorien mit den spe- 
ziellen Eigenschaften eines harmonischen Oszillators hat eigentlich zu- 
f~tllig zu einem richtigen Ergebnis gefiihrt. 

Wir f inder ~ihnliche Lagen auctl an anderen entscheidenden Punkten in 
der geschichtlichen Entwicklmlg der Quantentheorie. Die ehemals selbst- 
verst~indiichsten Grlmdlagen der klassischen Theorien hatten sich Ms 
falsch erwiesen beim Eindringen in das Gebiet der Quantenerscheinungen. 
Es gab also zun~tchst fiberhaupt keine M6glichkeit, logisch einwandfrei 
begriindete Rtickschliisse auf die Gesetze dieses v611ig unbekannten Ge- 

8 71~ lt2 RAYLEIGH-JEANSsches Gesetz : o ~ = T "kT, folgt aus (2) fiir den Grenz- 
]tv 

8 ~ h v 3  
T f a l l k T  >> h v .  WIxNsches Gesetz: o v - cs e * ' , f o l g t a u s ( 2 ) f f l r h v > > k T .  
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bietes zu ziehen, und ein Vordringen konnte nur so gelingen, dab man, 
~hnlich wie in der obigen PLANCKschen Llberlegung, einzelne spezielle 
SAtze und Formeln der klassischen Theorien ausfindig zu machen suchte, 
von denen man hoffen durfte, dab sie yon allgemeinerer Giiltigkeit seien, 
als die Vorstellungen, aus denen sie ursprfinglich hergeleitet waren. 

Die Bemt~hungen - - u n d  die Erfolge - - i n  diesem Sinne durch Ver- 
wertung und Fortentwicklung klassischer Begriffe allm~hlich die theo- 
retischen Vorstellungen den fremdartigen Tatsachen des neuen Erschei- 
nungsgebietes anzupassen, gruppieren sich im wesentlichen um zwei 
leitende Gedankeng~Lnge: EINSTEINS Lichtquantenhypothese und BOHRS 
Korrespondenzprinzip. Die dutch sie gekennzeichneten Richtungen der 
Quantentheorie haben sich l~ingere Zeit hindurch getrennt, unter ver- 
h~ltnismAi3ig geringer Wechsetwirkung, fortentwickelt. Erst in der 
neueren Quantenmechanik haben sich beide zu einer Einheit zusammen- 
geschlossen. Die ]Sntwicklung der Lichtquantenhypothese soU hier 
verfolgt werden. 

I.  A l t e r e  E n t w i c k l u n g  d e r  L i c h t q u a n t e n h y p o t h e s e .  

i .  Einsteins Abhandlungen 19o5--x 9o9 . Die Entwicklung der Licht- 
quantenhypothese beginnt mtt der von EINSTEIN im Jahre 19o 5 vor- 
gelegten Abhandlung ,,Uber einen die Erzeugung und Verwandhulg des 
Lichtes betreffenden heuristischen Gesichtspunkt". In dieser Arbeit 
sprach EINSTEIN zum erstenmal die Hypothese ans, dab die Lichtstrah- 
lung - -  zum mindesten iln Fall geringer Strahlungsdichte - -  aus dis- 
kreten korpuskularen Energiequanten hv best~nde, und begrtindete diese 
Annahme durch zwet verschiedene Betrachtungen. 

Einerseits erblickte er in deu Erfahrungen betreffend die Erzeugung 
und Verwandlung des Lichtes Stiitzen daffir: Die STOKEssche Regel 
(nach der, yon Ausnahmef~]len abgesehen, die Frequenz einer Fluores- 
zenzstrahlung stets Ideiner als die der Prim~rstrahlung ist) land so nach 
dem Energiesatz unmittelbax ihre Erldlirung. 

Die wenige Jab_re zuvor yon LENAI~D gefundene Tatsache, dab die 
Gesch~udigkeit lichtelektrisch ausgelSster Elektronen nut vonder  Fre- 
quenz und nicht yon der Intensitt t  des anslSsenden Lichtes abh~ingig 
ist, konnte gleichfalls dutch die neue Hypothese gedeutet werden, wM1- 
rend sie der klassischen Wellentheorie untiberwindliche Schwierigkeiten 
bieten mulBte. En~STEIN fand auch quantitativ befriedigende ~berein- 
stimmung der theoretischen und experimentellen GrSBenordnungen an 

I 
Hand der Gleichung 2 mv ~ = hv - -  P ftir die Maximalgeschwindigkeit v 

der ausgel6sten Elektronen. Endlich ffihrte die EINSTEINsche Hypothese 
zu einer quantitativen Beziehung z~dschen den damals roh bekannten 
Minimalwerten der elektrischen Ionisierungsspalmung lind der ionisieren- 
den Lichtfrequenzen bei einem Gase; auch diese Beziehung war mit be- 
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friedigender Ann~herung erfiillt. Wir sehen hier die ersten Anf~nge der 
hernach yon STARK und von FRANCK und HERTZ and anderen so 
erfolgreich bearbeiteten Forschungsrichtung, deren zahlreiche und 
mannigfaltige Ergebnisse s~mtlich ihre Erklarung in der einfachen EIN- 
STEIN-BOHRschen Frequenzbedingung hv = W2 - - W ~  linden. 

EINSTEIN hat  iibrigens bald darnach (I9O6) darauf hingewiesen, dab 
die von ihm gemachte Hypothese auch als eine naturgemal3e Folgerung 
aus PLANCKS oben besprochener Annahme der diskreten Zustandsm6g- 
lichkeiten eines elektrischen Oszillators aufgefaBt werden kSnnte: gibt 
es nut  diskrete Zust~inde, so muI~ es auch diskrete sprunghafte Zustands- 
~inderungen geben; und damit  kommt  mall unmittelbar auf die emit- 
tierten Lichtquanten hr. Freilich konnte erst die spatere Entwicklung 
zeigen, ob diese ebenso primitive wie kiihne Schlul3weise wirklich be- 
rechtigt war. Es ist bekannt  ,wie lange Zeit BOHR sich dagegen gewehrt 
hat,  yon der Frequenzbedigung und der Annahme der Quantensprfinge 
der Atome zur radikalen Lichtquantenvorstellung iiberzugehen. 

Die haupts~chlichste Begriindung seiner Hypothese lieferte EINSTEIN 
jedoch dutch eine thermodynamisch-statist ische Betrachtung. EINSTEIN 
machte folgendes Gedankenexperiment : In einem spiegelnden Hohlraum 
vom Volum V sei eine Energiemenge E in Form yon elektromagnetischer 
Strahlung vorhanden, die ganz zu einem schmalen Frequenzbereich 
v, v + /1 v geht~rt. In einem (verh~ltnism~13ig sehr kleinen) Teilvolum 
Vo von V wird sich dann im Mittel eine Energiemenge Eo = E .  Ko/V 
befinden. Abet diese Energiemenge wird nicht immer genau diesen Wef t  
besitzen, sondern gewissen zeitlichen Schwankungen unterworfen sein. 
Nach der klassischen \Vellentheorie sind diese Schwankungen so zu ver- 
stehen : die einzelnen Wellen im Frequenzbereich zJ v erzeugen durch ihre 
lJberlagerung lange Schwebungszellen; im Tempo dieser Schwebungs- 
zellen a tmet  das Teilvolum Vo langsam Energie ein und aus. Man kann 
nach der klassischen Wellentheorie alle Gesetzm~Bigkeiten dieser Schwan- 
kungen vorausberechnen. EINSTEIN hat  nun erkannt,  dab man diese 
Schwankungen andererseits auch dutch thermodynamische fJberlegungen 
ohne Bezugnahme auf die Wellentheorie berechnen kann, wenn man nur 
die Annahme macht, dab der von BOLTZMANN aufgedeckte Zusammen- 
hang zwischen Entropie und statistischer "~Vahrscheinlichkeit ~ nicht nur 
in der klassischen, sondern auch in der Quantentheorie gilt 2. Das 
PLANCKsche Strahlungsgesetz (2) kann dabei als empirisches Gesetz ein- 

i Nach BOLTZMANN ist S = k log W, wenn S die Entropie und W die 
statistische Wahrscheinhchkeit eines gewissen Zustands bezeichnet. (k = 
BOLTZMANNsche Konstante). 

2 Dabei ist, wie yon ORNSTEIN und ZERNICKE sowie EHRENFEST betont 
wurde, auch die (allerdings eigentlich selbst-verst~ilxdliche) Annahme unent- 
behrlich, dab die Entropieen der einzelnen Teilvolumina sich additiv zur 
Entropie des Gesamtvolums zusammensetzen. 

Ergebnisse der exakten Naturwissenschaften. VII. I I 
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gefiihrt werden. Dann zeigt sich: Bei grofler Strahlungsdichte, wie sie 
dem klassischeI1 RAYLEIGH-JEANsschen Gesetz entspricht I, bekommt 
man natiirlich dieselben Ergebnisse wie (ohne Thermodynamik) aus der 
klassischen Wellentheorie. Abet bei geringerer Strahlungsdichte ver- 
langt die Thermodynamik Effekte, die mit der klassischen Wellentheorie 
unvereinbar sin& 

EINSTEIN hat dies 19o 5 ausgefiihrt an Iolgendem Beispiet: Die Strah- 
lungsdichte ~o~. im fraglichen Frequenzbereich Av sei in dem oben be- 
schriebenen Hohlraum sehr gering, wie es dem WIENschen Strahlungs- 
gesetz entsprichU; und es wird gefragt, wie grol3 die Wahrscheinlichkeit 
w daftir ist, dab ausnahmsweise einmal die gauze Strahlungsenergie E 
sich im Teilvolum Vo angesammelt findet. ])as EINSTEINsche Ergebnis 
lautet" 

E 

Hier treten nun die Lichtquanten hv gleichsam sichtbar in Erschei- 
mmg: ,t, = E/hv  ist ja nach der EINSTZlNschen Hypothese die Anzahl 
der Licbtkorpuskeln, und (Vo /V)"  die Wahrscheinlichkeit, dab sie alle in 
Vo gefunden werden. Man kann allgemein behaupten:  Im Gtiltigkeits- 
gebiet des WIENschen Gesetzes verh~ilt sich die Strahlung beztiglich ihrer 
Dichteschwankungen genau wie ein klassisches ideales Gas aus Korpus- 
keln hr. Die Formel (4), die wir kurz als ersles Einsteinsches Schwankungs-  
gesetz bezeichnen wollen, gibt eins der eindrucksvollsten Beispiele ftir 
diesen Satz. 

Im Jahre 19o 9 hat EINSTEIN den Gegenstand wieder aufgenommen 
~nd folgendes ausgeftihrt: Sei in einem schwarzen Strahlungshohlraum 
Eo die Energie zum Frequenzbereich v, v + zlv in Vo, und Eo - - E o  = 
A Eo,  so kann man wiederum rein thermodynamisch das mittlere 
Schwankungsquadrat (/_/Eo) 2 berechnen. Es wird 

c3 Eo 2 
(MEo) -~- = h v .  Eo + 8r~v~- ~lv" K ;  (5) 

und darnach im Grenzfall des RAYLEIGI~-JEANsschen Gesetzes (~, grol3) : 
c3 Eo ~ 

mad im Grenzfall des WIExschen Gesetzes (~, klein): 

(MEo) = = h r .  Eo. (5b) 

Das mittlere Schwankungsquadrat der in Vo enthaltenen Licht- 
quantenzahl no = Eo/hv ~-ird also #v nactl (5b) bei kleinem gleich 

(/Jno)" = no; (6) 

mad das ist wieder genau entsprechend einem klassischen idealen Gase. 

x D. h. ~ >> 8:rh • vS/cX 



Die Licht qu ant enhyp otlaes e. x6 3 

Wir wollen (5) kurz als das zweite EINSTEINsche Schwankungsgesetz be- 
zeichnen. 

Die klassische Wellentheofie liefert start  (5) den Ausdruck (5a) fiir 
das Schwankungsquadrat ; das ist von LORENTZ ausfiihrlich nachgerech- 
net worden~. Also auch in dieser Gesetzm~13igkeit liefert die klassische 
Wellentheofie nur im Grenzfall groBer Strahlungsdichte richtige, d .h .  
mit den Forderungen der Thermodynamik iibereinstimmende Ergebnisse. 

~hnliches zeigte sich in einer anderen, in der EINSTEINschen Arbeit 
yon 19o 9 enthaltenen Betrachtung. EINSTEIN dachte sich eine Platte 
im Strahlungsfelde eines Hohlraumes frei beweglich angebracht; die 
Plat te soil alle Strahlungen auBerhalb eines Frequenzbereiches v, v + Av 
frei durchlassen, die innerhalb dieses Bereiches dagegen reflektieren. Sie 
findet, we:in sie sich relativ zum Hohlraum bewegt, infolge des Strah- 
hngsdruckes im Mittel einen kontinuierlichen Widerstand, der, wenn er 
aHein wirken wiirde, die bewegte Platte bremsen wiirde, bis sie v611ig 
stillst~inde. Aber wegen der Intensit~itsschwankungen der Strahlung 
treten auch in diesem Strahlungsdruck Schwankungen auf, welche die 
Platte nicht ganz zur Ruhe kommen lassen; die Platte vollftihrt eine 
Bl~owNsche Beweglmg. Nun waxen die statistischen Gesetze dieser 
BROWNSchen Bewegung bereits wohlbekannt (EINSTEIN, SMOLUCHOWSKI) ; 
sie mfissen n~ilnlich aus allgemeinen statistischen Griinden stets dieselben 
sein, unabh~ngig von dem speziellen Mechanismus, durch den sie in 
einem bestimmten Falle erzeugt werden. Im Gtiltigkeitsgebiet des ldas- 
sischen RAYLEIGI-I-JEANSschen Gesetzes ist natiirlich wieder alles ganz 
in Ordnung: die Schwankungen des Strahlungsdruckes, wie man sie aus 
der Wellentheorie vorausberectmen kann, sind gerade so stark, wie sie 
sein miissen, um die richtige BRowNsche Bewegung der Platte zu er- 
geben. Aber dort, wo die Abweichungen vom RAYLEIGI-I-JEANsschen 
Gesetz merklich werden, sind die aus der klassischen WeUentheorie fol- 
genden Schwankungen nicht stark genug, um die richtige BRowNsche 
Bewegung zu erzeugen. Die EINSTEINsche Betrachtung erm6glicht es, 
auch in diesem Falle die v0n der thermodynamischen Statistik gefor- 
derten Abweichungen yon der klassischen Wellentheorie quanti tat iv zu 
verfolgen. Dabei ergab sich die Unterlage zu einer wesentlichen Ver- 
deutlichung des Bildes der Lichtquanten. 

Nach der ktassischen MAXWELLschen Theorie transportiert ein ebener 
Wellenzug gleichzeitig mit dem Energiebetrage E einen Irnpulsbetrag 

Man hat mehrfach bezweifelt, dab die LORENTzsche Rechnung vom 
Standpunkt der klassischen Theorie als zuverl~issig und beweisend anzu- 
sehen sei, well LORE~'TZ den l~litfelwert durch eine gewisse Phasen-Mittelullg 
berechnete. (Vgl. die ausgedehnten Diskussionen zwischen v. LAUE, EINSTEIN 
und PLANCK.) Man kann jedoch (5 a) ohne jede Heranziehung problemati- 
scher statistischer BegTiffe als exakten Zeitmittelwert berechnen (BORN- 
HE ISENBERG-JORDAN). 

I I *  



164 P. JORDAN: 

E/c. Da nun die hieraus folgenden Formeln fiir die Gr6Be des MAXWELL- 
schen Strahlungsdruckes empirisch (und thermodynamisch) sicher richtig 
sind, so ergibt sich ganz zwangsl~iufig die Annahme, daB ein Lichtquant 
mit der Energie hv einen Impuls hv/c besitzt. Damit im Einklang ver- 
langt auch die Kinematik der speziellen Relativit~ttstheorie ffir ein mit 
Lichtgeschwindigkeit bewegtes Teilchen der Energie E einen Impuls E/c. 

EINSTEIN fand nun, dab diese Annahme von Impulsen hv/c in wunder- 
barer Clbereinstimmuw.g mit den an der beweglichen Platte untersuchten 
Schwankungen des Strahlungsdruckes ist. Betrachten wir n~tmlich wieder 
den Grenzfall kleiner Strahlungsdichte (WIENsches Gesetz), so sind diese 
Schwankungen in der Tat  yon genau derselben Art, als wenn auf die 
Platte dauernd ein Regen yon korpuskularen Teilchen mit Impulsen 
hv/c auftrommelteL 

In diesem Zusammenhang sei noch darauf hingewiesen, daB man auch 
das WIENsche Strahlungsgesetz selber aus der Vorstellung des idealen 
Lichtquantengases ableiten kalm; die Formel 

8 r r h v  3 
e k'~" (2) 0 v - -  G3 

des WIENschen Gesetzes entspricht n~imlich unmittelbar tier MAXWELL- 
schen Geschwindigkeitsverteilung 

V 2  

,o(v) = const, v ' .  e 2kr (8) 

wo @(v) die Anzahl der Atome mit der Geschwindigkeit v miBt. 
So steht nach den EINSTEINschen Ergebnissen der Strahlungshohl- 

raum in gr6Bter Lebendigkeit und zugleich in tiefer R/itselhaftigkeit vor 
unserem Auge. Rein ph~inomenologisch, durch thermodynamische Be- 
trachtungen, in Verbindung mit dem BOLTZSLaNNschen Prinzip, ver- 
m6gen wir an Hand der empirisch gesicherten PLANCKschen Formel 
nicht nu t  sein station~ires Temperaturgleichgewicht, sondern auch die 
Gesetzm/iBigkeiten aller daran zu beobachtenden Schwankungseffekte 
vorauszusehen. Aber nut  fiir zwei Grenzf/ille kann im Rahmen der 
klassischen Vorstellungswelt eine modellm~igige Deutung aller dieser 
Gesetze gegeben werden; und die in beiden FAllen benutzten Modelle 
sind v611ig verschieden voneinander: im RAYLEIGI~-JEANSschen Fall ein 
schwingendes Wellenfeld, und im WIENschen Fall ein korpuskulares 
ideales Gas. 

2. Debyes Ableitung des P lancksehen Gesetzes. Der geschicht- 
lichen Reihenfolge entsprechend wollen wir an dieser Stelle eine yon 
DEBYE I910 ver6ffentlichte Abhandlung erw;,thnen. In dieser Arbeit wird 
- -  wohl zum ersten Male - -  ein Versuch gemacht, auf das elektromagne- 

EINSTEIN hat /ibrigens an der fraglichen Stelle nicht explisit ausge- 
sprochen, dab die Impulse gleich h ~,/c sind, sondern nur betont, dab man 
wieder die Korpuskeln mit der Energie h v erkennt. 
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tische Strahlungsfeld diejenigenVorstellungen anzuwenden, die am obigen 
Beispiel des PLANCKschen Oszillators entwickelt waren, die sich dann 
in EINSTEII~s Gedanken zur Theorie der spezifischen W ~ m e  fester K6r- 
per bew~hrt hatten, und die zwei Jahre sp~tter durch BOHR ZU den Grund- 
bestandteilen der Atomtheorie gemacht  werden sollten. 1)as schwingende 
elektromagnetische Feld in einem Hohlraum ist eine Superposition yon 
rein harmonischen Eigenschwingungen. Jede einzelne Eigenschwingung 
stellt ftir sich allein gewissermal3en einen harmonischen Oszillator vor. 
DEBYES ktihne Annahme war nun die, dab auch diese Eigenschwingungen 
ebenso wie die materiellen 0szillatoren gequantelt  seien und diskrete 
Energiestufen o, hv, 2hv, 3hv  . . . .  bes~Ben. 

Diese Annahme ftihrt unmit te lbar  zum PLA~'cI~schen Strahlungs- 
gesetz. Denn die mittlere Energie eines solchen gequantelten Oszillators 
ist ja durch (3) gegeben. Nun gibt es ill einem Hohlraum vom Volum V 

gerade V" 8rr ~a. Av Eigenschwingungen mit  einer Frequenz im Intervall  
t;2 

v, v + zJv ~. Also wird die gesamte Strahlungsener#e dieses Frequenz- 
bereiches im ganzen Hohlraum gleich 

8a~2 h~ (9) V ' 7 " d v "  i,--7-- ; 
d * T  - -  Ii 

und durch Division mit V und Av erhMt man die Strahlungsdichte 9* 
wie in der PLA~CKschen Formel (2). 

Neben dieser Leistung der DEBYEschen Vorstelhmg ergab sich aus 
ihr - -  wie RUBIlVOWlCZ trod FLAMM ausgeftihrt haben - -  die M6glichkeit 
einer Deutung der EINSTEIN-BOt~Rschen Frequenzbedingung ohne Zu- 
rtickgreifen auf die radikale Lichtquantenhypothese.  Wenn ein Atom 
in einem Quantensprunge Licht ausstrahlt,  so heiBt das, dab es einen 
Energiebetrag A W dem ~_ther tibergibt. Dieser Energiebetrag wird" vom 
5kther dazu gebraucht, eine passende Eigenschwingung in einen um eine 
Stufe h6heren Quantenzustand zu heben. Also muB die Frequenz v 
dieser Eigenschwingung die Bedingung hv = A W  erfiillen. 

Ebenso wie in der EINSTEIXschenVorstellung ist bei DEBYE die Ener- 
gie eines Hohlraumes die Summe von diskreten Energieelementen hr. 
Wghrend aber yon EINSTEIN eine r•umliche Lokalisierung dieser hv an- 
genommen wurde, schreibt DEBYE jeder einzelnen der sich dutch den 
ganzen Hohlranm erstreckenden Eigenschwingungen eine ge~dsse An- 
zahl yon Quanten hv zu. Die neuere Entwicklung hat  in gewisser Weise 

Die Formel ist exakt, wenn die zu v geh6rige Wellenl~nge unendlich 
klein gegen die Abmessungen des Hohlraums ist. 

2 Nicht immer, abet meistens. Eine Aufteilung yon J W auf mehrere 
HohlraumosziIlatoren, die mit (wes~ntlich) geringer Hgufigkeit gleichfalls 
vorkommen kann, bedeutet fiir die Lichtquantenvorstellung eine gleich- 
zeitige Emission mehrerer Quanten. 
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eine Verschmelzung beider Vorstellungsweisen durchgefiihrt. Aber ob- 
wohl die DEBYEsche Arbeit schon 191o einen grol3en Teit der Wahrheit  
enthielt, so war es ihr doch nicht beschieden, als Ausgangspunkt weiteren 
Vordringens zu dienen. Beim damaligen Stande der Dinge muBten sich 
ihre Leistungen ersch6pfen mit den besprochenen Punkten;  es war da- 
reals keine M6glichkeit zu ersehen, mit ihrer Hilfe die tiefiiegenden 
Schwierigkeiten der Wellentheorie zu iiberwinden, die EINSTEIN in den 
Schwankungserscheinungen aufgedeckt hatte.  Erst 15 Jahre sp~iter hat  
die Quantenmechanik den yon DEBYE begonnenen Weg zu Ende fiihren 
k6nnen. 

3. Einsteins Untersuchung I9x6/ I  7. Aus den Jahren 1916/17 
stammt EINSTEINS bekannteste Untersuchung zur Quantentheorie der 
Strahlung, in welcher er seine berfihmten "Wahrscheinlichkeitsgesetze fiir 
die Wechselwirkung yon Strahlung und Materie entwickelte. Sie brachte 
eine weitgehende Aufkl~irung fiber die Elementarprozesse der Emission 
und Absorption von Strahlung durch einzelne Atome oder Molekfile, und 
wies nun auch in diesen Prozessen die frfiher in den Schwankungen der 
reinen Strahlung aufgeflmdenen Lichtquanten nach. 

Zwei station~tre Zust~nde eines Atoms oder Molekiils m6gen die Ener- 
gien W~, W2 (W~ > W~) besitzan. Dann gibt es fiir ein unbeeinfluBtes 
Atom, das sich zu einer Zeit t im oberen dieser Zust~inde befindet, eine 
Wahrscheinlichkeit w.  dt daftir, dab es bis zur Zeit t + dt spontan unter 
Emission eines Lichtquants hv = W ~ -  W~ ill den lmteren Zustand 
heruntergesprungen ist. Die Wahrscheinliehkeit w soll wie bei den radio- 
aktiven Zerfallsprozessen unabh~ngig davon sein, wie lange das Atom 
sich schon in diesem Zustand befunden hatte.  EINSTEIN hat  fibrigens 
ausdriicklich die gedankliche Schwierigkeit dieser Annahme hervorge- 
hoben: Sie l~iBt uns, wenn sie zutreffend ist, keine Hoffnung, die Licht- 
emission des Atoms als kausal streng determiniert zu verstehen. Aber 
es handelt  sich eben um eine v o n d e r  Natur  selbst geschaffene Schwierig- 
keit:  Die erfahrungsmiiBige Richtigkeit des radioaktiven Zerfallsgesetzes 
steht auBer Zweifel; und dies Zerfallsgesetz zeigt uns so offensichtlich 
und unverkennbar ein nichtkausales Geschehen an, dab noch niemand 
versucht hat, es auf einen kausalen Mechanismus zuriickzuftihren. 

Die Einwirkung eines Strahlungsfeldes auf das Atom erzeugt dann 
nach EINSTEIN weitere Sprungwahrscheinlichkeiten, n~imlich Wahr- 
scheinlichkeiten einer positiven oder negativen Absorption fiir Atome 
im unteren bzw. oberen Zustand. Insgesamt gibt es eine Llbergangs- 
wahrscheinlichkeit von oben nach unten:  

w -  = C-  (8~/~. ~,~/c~ + ,o,.), ( ioa) 

und von unten nach oben: 

w +  = ~ . , o , .  Uob) 
Dabei ist v die aus hv = Wo.--W1 bereehnete Ubergangsfrequenz. 
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Sind nun N~, N2 die Anzahlen der im unteren und oberen Zustand 
vorhandenen Atome, so muB im thermodynamischen Gteichgewicht 

1~, 

sein; und ein Gleichgewicht mit gleichviel 13berg~ngen nach oben und 
nach unten kommt dann und nur dann zustande, wenn 0, gerade tier 
PLANCI~schen Formel (2) ftir die schwarze Strahlung entspricht ' .  

EINSTEIN hat dann weiterhin den EinfluB der Emissions- und Ab- 
sorptionsprozesse auf die Translationsbewegung untersucht;  und es 
zeigte sich, dab auch hier - -  wie bei der bewegten spiegelnden Platte - -  
nur  dann das richtige thermische Gleichgewicht zustande kommen kann, 
wenn jeder Emissions- und Absorptionsakt mit einer Impuls~inderung 
hv/c am Atom verkntipft ist. 

Damit waren nach langer Pause die Lichtquantenimpulse ]zv/c wieder 
den Physikern vor Augen gehalten, und sie sind seitdem nicht mehr 
aus der Diskussion verschwunden. Aber noch mehrere Jahre hindurch 
sind sie ats eine mehr oder weniger ungewisse und ungekl~irte Angelegen- 
heit betrachtet  worden, bis endlich H. A. Co_~IPTON und DEBYE in der 
Zerstreuung der R6ntgenstrahlung die M6glichkeit eines experimentellen 
Nachweises dieser Riickst6Be entdeckten. Die Gesetzm~iBigkeiten des 
CoMPTON-Effektes und ihr Zusammenhang mit der Lichtquantenhypo- 
these sind al!gemein bekanntL so dab es gentigt, hier nur darauf hin- 
zuweisen. 

4- Ausbau der Lichtquantentheor ie .  Die Ei.xSrEI~'sche Behandlung 
der Wechselwirkung yon Strahlung yon freien Atomen ist das Vorbild 
einer Reihe verwandter Betrachtungen geworden, die sich mit den ver- 
schiedenen quantentheoretischen Elementarakten befassen, welche bei 
Zusammenst6Ben materieller Korpuskeln mit Lichtquanten oder tmter- 
einander eintreten k6nnen (Absorption, Emission oder Zerstremmg von 
Licht, Anregtmgen, Ionisiertmgen, chemische Umsetzungen usw.). Eine 
Zusammenfasstmg dieser verschiedenen Untersuchtmgen (von PAULI, 
]~INSTEIN-EHRENFEST, I<LEIN-ROSSELAND, ~IILNE, FOWLER, BECKER 
u. a.) gab DIRAC in einer 1924 erschienenen Arbeit. Der allgemeinste 
derartige Elementarakt ist offenbar yon solcher Beschaffenheit, dab 
irgendeine Anzahl yon (gleichen oder verschiedenen) materiellen Teilchen 
zusammenstSl3t, w/ihrend gleichzeitig eine Anzahl von Lichtquanten ver- 
schluckt wird. Nach dem Prozel3 treten dana gewisse andere (i. A. ab- 
geanderte) materielle Teilchen a~ ,  und auBerdem wieder eine Anzahl 
yon Lichtquanten. Die Wahrscheinlichkeit eines solchen larozesses ist 

£v 
/..r[S ~t, .  _~3 ) 

Aus N~.w + = N ~ . w -  folgt I = e  \ J  o~ + z und dana (3). 

F.in ausf/ihrticher Bericht finder sich in Bd. 5 dieser Sammlung. 
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dann - - b i s  auf einen Faktor, der durch die spezielle Natur  dieses Pro- 
zesses bestimmt ist - -gegeben  durch das Yrodukt der Konzentrationen 
aller zusammenstoBenden Teilchen, multipliziert mit einem Faktor  o~ 
fiir jedes verschluckte Lichtquant hv und einem Faktor 8 a h .  v3/c 3 --}- ~'~ 
ftir jedes wieder herauskommende Lichtquant hr. 

Die EIvISTEINschen Formeln (Ioa), (Iob) nehmen iibrigens eine iiber- 
sichtlichere Form an, wenn wir s ta t t  0~ die Gr6Be 

C3 

einftihren. Im Sinne der DEBYEschen Vorstellungsweise kann man n ,  
bezeichnen als die mittlere Anzahl yon Energiequanten hv pro Eigen- 
schwingung bei der Frequenz v. 

Die Wahrscheinlichkeit ist nun ftir die Emission proportional mit 
nv + I, flit dieAbsorption proportional mit n,.  Damit hat man ein Ergeb- 
nis, das aus Symmetriegrtinden ganz naturgem/iB ist; das ist (wesentlich 
sp/iter) dutch Untersuchungen von BOTI~E und yon DIRAC klat geworden. 
Betrachten wit n~imlich, wieder die DEBYEsche Vorstellungsweise zu- 
grunde legend, die Wahrscheinlichkeit, dab aus einer einzelnen, ganz 
bestimmten Eigenschwingung heraus ein Quantum hv vom Atom ent- 
nommen wird, so ist diese Wahrscheinlichkeit proportional der Anzahl 
von Quanten in dieser Eigenschwingung vor dem ProzeB; nach dem 
ProzeB ist ja diese Anzahl um i vermindert.  Wir erhalten deshalb voll- 
kommene Syrnmetrie, wenn wir fiir den inversen ProzeB annehmen : die 
Wahrscheinlichkeit ftir die Emission eines hv in einen bestimmten Hohl- 
raumoszillator hinein ist proportional der Quantenzahl dieser Eigen- 
schwingung nach dem ProzeB; also proportional einer Zahl, die um I 
gr6Ber ist, als die Quantenzahl vor dem ProzeB. Man versteht deshalb 
sofort die unterschiedliche Proportionalitiit von Emissions- und Ab- 
sorptionswahrscheinlichkeit mit n~ + I und n,., wenn man bedenkt, dais 
die mittlere Quantenzahl n,  der verschiedenen in Frage kommenden 
Eigenschwingungen eben ohne Berticksichtigung der durch den ProzeB 
bewirkten )knderung, also vor dem ProzeB zu bilden ist. 

I I .  L i c h t q u a n t e n h y p o t h e s e  u n d  W e l l e n t h e o r i e .  

5. Die Krise der Lichttheorie.  Alle Erfolge der Lichtquantenhypo- 
these - -  die Zwangsl~iufigkeit im theoretischen Ausbau der Vorstellungen, 
sowie die nattirliche Einfachheit der dabei gefundenen Ergebnisse einer- 
seits, und andererseits die experimentelle Best/itigung ihrer Folgertmgen 
beim CoMl, WOZ~-Effekt - -  schienen zun~ichst nur  geeignet, die Krise der 
Lichttheorie immer ernster zu machen. Der Unsumme yon Erfahrungen, 
welche die Wellentheorie des Lichtes endgtiltig gesichert zu haben schie- 
nen, stellten sich nun nicht mehr zu umgehende Beweise flit eine korpus- 
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kulare Natur der Strahlung entgegen. Es kann nicht Aufgabe dieses 
Berichtes sein, die Unruhe und die Verlegenheit eingetlender zu schildern, 
welche durch diese Ergebnisse erzeugt wurde; und es k6nnen hier erst 
recht nicht die vielen und Sollderbaren Einfiille erl~utert oder erwahnt 
werden, durch welche man diesen Schwierigkeiten abzuhelfen suchte. 
Manche der damals er6rterten Fragen und Experimente kniipfen so sehr 
an heute schon fast wieder vergessene Vorstellungen an, dab wir ihnen 
nur noch wenig Verst~indnis entgegenbringen k6nnen. So hat man sich 
z. ]3. dariiber gewundert, dab einige sehr scharfe Spektrallinien so hoch- 
gradig monochromatisches Licht 1;efern, dab man daran noch bei Gang- 
unterschieden yon der Gr613enordnung eines Meters merktiche Inter- 
ferenz erh~tlt, und man hat daran Spekulationen fiber eine ,,Ausdehnung 
der Lichtquanten" angekniipft. Andeie haben geglaubt, mit einem Ni- 
chol die ,,Halbierung" von Lichtquanten vollzogen zu haben; und ein 
Verfasser lieB einen Kanalstrahl an einem engen Spalt vorbeilaufen, wo- 
bei er erwartete, dab nicht Zeit genug sei, um ein gauzes von den be- 
wegten Atomen emittiertes Lichtquant dutch den Spalt t reten zu lassen, 
und suchte dann nach geteilten Lichtquanten mit entsprechend geringer 
Frequenz. 

Der Inhalt der damals vorliegenden Erfahrungen heB sich etwa dahin 
zusammenfassen, dab einerseits in Inannigfaltigen Effekten eine korpus- 
kulare Natur des Liehtes in Erscheinung trit t ,  dab aber andererseits in 
alien klassischen Interferenzversuchen die Wellentheorie zu richtigen 
Voraussagen ffihrt. Die clamaligen Hoffnungen, diese r~tselhafte Doppel- 
natur  der Strahlung zu verstehen, hefen zumeist darauf hinaus, dab man 
ein im Rahmen der klassischen Ranmzeitvorstellung und wenn m6glich 
mit klassischer Kausalit~it arbeitendes Modell des Lichtes suchte, etwa 
mit korpuskularen Energiequanten, die im Sinne der klassischen Kine- 
matik gewisse Bahnen beschreiben, wobei sie mit einem Interferenzfelde 
in Verbindung stehen. Auctl EINSTEIN hat eine Zeitlang ein solches 
Modell durch Ab~nderung der MzxwELLschen ~Vellengleichungen des 
Lichtes zu konstruieren gesucht. Aber alle derartigen Versuche muBten 
angesichts der g~nzlichen Verschiedenheit der klassischen Vorstellungen 
von Wellen einerseits trod yon KorpuskeLn andererseits yon vornherein 
viel aussichtlsoser erscheinen, als etwa die friiheren Versuche zur Kon- 
struktion eines mechanischen Athermodells. Und in der Tat  haben sie, 
w~hrend die mechanischen ~thertheofien immerhin Teilerfolge erzielen 
konnten, zu keineflei Ergebnissen gefiihrt. 

Es war nun aber eine ernste Frage, ob nicht etwa doch bislang iiber- 
sehene F~lle ausfindig gemacht werden k6nnten, wo die ldassische Wellen- 
theofie auch in bezug auf Interferenzerscheinungen zu falschen Ergeb- 
nissen fiihrte. Es sind vor ahem drei Spezialisiertmgen dieser Frage, 
welche Aufmerksamkeit verdienen. Erstlich konnte es zweifelhaff er- 
scheinen, ob auch bei ~iuBerst geringen Strahlungsdichten - -  bei be- 
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stimmt r~iumlich weit getrennten einzelnen Lichtquanten:  - -  die gew6hn- 
lichen Interferenzgesetze giiltig blieben. Es war ja naheliegend, zu den- 
ken, dab vielteicht erst durch Zusammenwirken vieler Lichtquanten 
Interferenz entst~.nde. Abet die Erfahrung hat  keinerlei Sttitze ftir die 
Annahme einer Abh~in#gkeit der Interferenzen vom Absolutwert der 
Helligkeit geliefert; sie zeigt vielmehr in dieser Frage eine ausnahmslose 
Richtigkeit der klassischen Wellentheorie. 

Zweitens konnte die ,,Einseitigkeit" der Lichtemission eines Atoms, 
wie sie sich in dem Rtickstol3 hv/c und der gerichteten Emission eines 
Lichtquantes in jedem Elementarakt  zeigt, die Vermutung nahelegen, 
dab - -  im Gegensatz zu den Folgerungen aus der klassischen Kugel- 
wellenvorstellung - -  keine Koh~renz zwischen den nach verschiedenen 
Richtungen von einer (kleinen) Lichtquelle masgehenden Strahlungen 
bestiinde. Aber auch bier hat die Erfahrung gezeigt (SELI~NYI, SCHRO- 
DINGER, GERLACH-LAND~), dab die klassische ~Vellentheorie Recht 
beh~ilt. 

Drittens konnte es als m6glich erscheinen, dal3 in Experimenten mit 
schnell bewegten Lichtquellen oder Interferenzapparaten die klassische 
Theorie versagen wtirde. Von solchen F~len  besatt man ja in der Tat  
nur  sehr wenig Erfahrnngen; und eine an den klassischen Korpuskular- 
begriff angelehnte Lichtquantentheorie lieB gerade unter solchen Um- 
st~inden am ehesten ein Versagen der Wellentheorie erwarten. EINSTEIN 
hat  Image Zeit geglanbt, in solchen Anordnungen neue Effekte erhatten 
zu k6nnen; er hat anch einen ausftihrlichen Vorschlag fiir ein derartiges 
Experiment gemacht. Die yon Seiten RoePs unternommene Durch- 
ffihrung des Versuches best~itigte jedoch wieder nur die Voraussagen der 
klassischen Wellentheorie. Unabh~ngig war inzwischen auch EINSTEIN 
ZU der ~3berzeugung gelangt, dab doch keine Abweichungen von tier 
klassischen Theofie in diesem Falle zu erwarten seien. Es ist n~imlich die 
klassische Optik ein so straff in sich zusammenh~ngendes System yon 
S~itzen und Prinzipien, dab es unm6glich ist, an irgendeiner besonderen 
Stelle eine spezielle Unrichtigkeit dieser Theorie mazunehmen, ohne gleich- 
zeitig die altgemeinsten und gesichertsten Prinzipien in Zweifel zu ziehen. 
Es dfirfte deshalb heute iJbereinstimmung darfiber herrschen, dab in 
bezug auf Interferenzexperimente die klassische Wellentheorie einwand- 
frei und endgtiltig ist. 

6. Die Theorie yon Bohr -Kramers -S la te r .  Ein Geschichts- 
schreiber der Quantentheofie wfirde ein sehr lmzul~ingliches Bild yon 
der Arbeit NIELS BOHRS geben, wenn er sich darauf beschr~inken wollte, 
alle seine einzelnen Entdecklmgen lind Ergebnisse der Reihe nach auf- 
zuzahlen. Was wir BoI~I~ verdanken, liegt Ilicht nur  in den Einzelheiten, 

Vom h e u t i g e n  Standpunkt aus mfitlte man sagen: in F~illen, wo die 
Lichtquanten bestimmt r~iumlich welt getrennt Wiiren, wenn sie in diesen 
FAllen fiberhaupt definierte Orte bes~itlen. 
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sondern vor allem in der Gesamtstimmung seines Werkes: wir ver- 
danken ihm die geistige Einstellung, die es erst erm6glicht hat, die 
Einzelprobleme riehtig zu sehen. Aueh in der Quantentheorie hat sich 
dann die Regel bew~ihrt, dab ein Problem zum groBen Teil gel6st ist 
schon durch seine richtige Formulierung. Wenn an dieser Stelle unseres 
Berichtes versucht werden soil, die Bedeutung der Arbeit yon BOHR, 

KRAMERS und SEATER :[fir die Entwicklung der Strahlungstheorie zu er- 
1/iutern, so werden wir notwendig zun/ichst den allgemeinen Gedanken- 
gangen BOHRS einige Worte widmen miissen. 

Der wesentliche Unterschied der BoltRschen Vorstellungen gegeniiber 
dell damaligen Auffassungen anderer fiihrender Quantentheoretiker wird 
beleuchtet dutch ein Wort yon SOMMERFELD, der das Korrespondenz- 
prinzip als einen ,,Zauberstab" bezeichnete, mit dem iiberraschend viele 
und wichtige Ergebnisse gefunden werden konnten. Man sptirt deutlich 
in diesem Worte den Ausdruck eines gewissen MiBbehagens: es ist wohl 
damals das Geftihl der meisten Quantentheoretiker gewesen, dab das 
Korrespondenzprinzip trotz seiner Fruchtbarkeit  nur  als ein phanomeno- 
logisches, heuristisches Prinzip zu betrachten sei, welches gewissermaBen 
nur  einen ~iul3erlichen Zusammenhang der Dinge erkennen 1%13, und 
nicht die eigentliehen Wurzeln der yon ihm vorausgesagten Tatsachen 
zeigte. 

Obwohl die einzelnen Emissionen der Atome in unstetigen sprung- 
haften Akten erfolgen, so k6nnen trotzdem die statistischen Mittelwerte 
der Strahlungsintensit~iten unter Verwertung klassischer Begriffsbil- 
dungen - - w i e  der kontinuierlichen Kugelwellenstrahlung - - b e r e c h n e t  
werden; so sagte das Korrespondenzpl-inzip. Es war ein nahetiegender 
und wohl yon den meisten Quantentheoretikern geteilter Gedanke, nun 
zu fragen, warum das so ist, welcher merkwfirdige und geheimnisvolle 
Mechanismus diese eigenttimlichen Verh~iltnisse zustande bringt. Aber 
das war eine unfruchtbare Fragestellung. BOHR hat nicht nur das im 
Korrespondenzprinzip ausgesprochene eigentiimliche Verh~tltnis der 
quantentheoretischen und klassischen Gesetze aufgedeckt, sondern er ist 
auch - -  was nicht weniger wiehtig war - -  mifi ganzem Nachdruck daftir 
eingetreten, dies Verh~iltnis nicht als etwas der E rk l~ung  Bediirftiges, 
sondern als etwas ursprfinglich Gegebenes aufzufassen. 

Nicht die Erkl~rung, sondera die Beschreibung der Wirklichkeit ist 
die Aufgabe der Theorien. 

Aus dieser Einsteilung ist auch die Arbeit yon BOHR, KRAMERS lind 
SEATER erwachsen. Man kann ihren Grundzug, ohne irgendwie die un- 
angebrachte Absieht eines Tadels zu hegen, kurz dahin kelmzeichnen, 
dab sie die Schwierigkeiten der Strahlungstheorie nicht aufzul6sen, son- 
dem abzuleugnen versuchte. Im Betriebe der Forsehtmg ist die Aus- 
schaltung yon Scheinproblemen ebenso wiehtig uncl erfordert oft ebenso 
viel geistige Energie, wie die L6sung wirklicher Probleme. Der grol3e 



I 7 2 P. JORDAN: 

lind bleibende Fortschritt ,  den BOHR, KRAMERS ulld SLATER erzieltell, 
liegt in der Erkenntllis, dab das Problem, Lichtquantell und Interferenz 
zugleich zu erfassell, zum groBen Tell ein Scheinproblem war, das ein- 
fach durch dell lmvoreingenommellen Anblick der Tatsachen seine Er- 
ledigullg falld. Kellllzeichllelld ftir diese Stellungnahme ist der erste 
Satz der Arbeit von BOHR-KRAMERS-SLATER, dessell elltscheidelldes Wort  
hier hervorgehoben werdell soll: ,,Bei dell Versuchell, die Wechselwir- 
kungsvorg~lge zwischell Strahlung und Materie theoretisch zu deutell, 
wurde man zu zwei verschiedeneI1, sich scheinbar widersprechellden Auf- 
fassungen gefiihrt". 

Betrachten wit irgelldeinen der klassischen Interferellzversuche, bei 
welchem voll einer monochromatischen Lichtquelle aus das Licht durch 
eine Aufstellung yon Spiegeln, Prismen usw. hilldurch auf eillell Auf- 
Iangeschirm f~illt. Die Methcden der klassischell Optik lassell uns eine 
gewisse Intensit~itsverteilung des Lichtes auf diesem Schirm voraussehell. 
Denken wir ires jetzt, dab aus der Licthquelle nur eill eillziges Licht- 
quant herausgelassell wird, so k6nnen wir aus der Erfahrung (Gtiltigkeit 
der Interferenzgesetze bei gerillger Strahlungsdichte) ohne eille besonders 
ktihlle Extrapolation entnehmell: es gibt eine gewisse Wahrscheinlich 
keit daftir, dab dieses Lichtquant auf einell bestimmten kleillen Bezirk 
des Schirmes gelangt, und diese Wahrscheinlichkeit ist exakt gegebell 
durch die llach tier klassischell Theorie fiir diese Stelle berechnete Hellig- 
keit. Die Erkenntnis yon BOHR, KRAMERS, SLATER ist nun einfach die, 
dab man sich mit dieser Feststellung begniigen kalln. Macht man Ex-  
perimente mit einem einzelllen Lichtquant  unter Benutzullg makro- 
skopischer optischer Instrumellte, so gibt es gar keine empirisch beant- 
wortbare Frage anBer der, mit welcherWahrscheinlichkeit dies Lichtquant 
unter den betreffenden Umst~inden irgelldwo aufgefangen werden kanll. 
Also hat man anch - -  das ist die entscheidende Wendung - -  von der 
Theorie llicht mehr zu verlangen: Man kanll mit diesem Zustand zu- 
frieden sein. Damit entfallen dalm yon selbst alle diese tloffllungslosell 
Fragen, wie nach der ,,Balm" des Lichtquantes im Wellenfelde usw. Es 
liegt gar kein Grulld vor, den Lichtquanten Bahnen im Sinne der klas- 
sischen Kinematik zuzuschreiben. 

Die soeben erl~uterte, dem heutigen Standpullkt elltsprechellde For- 
mulierlmg stimmt freilich nur  zum Teil mit der von BOHR, KRAlVIERS, 
SLATER tiberein. Diese Verfasser haben sich, wie man weiB, zu dem Ver- 
~ che veranlaBt gesehen, die exakte Giiltigkeit des Energieprinzips fiir 
die Strahlmlg zu bestreiten; das klassisch berectmete Wellenfeld sollte 
llach ihrer Ansicht nicht, wie ill unserem Gedankenexperiment, die 
Wahrscheinlichkeiten ftir das Verhaltell eines bestimmten einzelnen 
Lichtquants geben, sondern sollte eine Wahrscheinlichkeit daftir be- 
deutell, dab an einer gewissen Stelle des Schirmes pl6tzlich Lichtquanten 
in Erscheillung tr~iten, ohne dab eine genau entsprechende Energie dafiir 
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zuvor dem Ather fiberliefert sein mfil3te, t3ekanntlich ist diese Hypo-  
these yon BOTHE und GEIGER und yon CO~IPTON und SI.~IoN experi- 
mentell geprtift worden, mit  dem Ergebnis, dab im Gegenteil eine exakte 
Energieerhaltung besteht. 

Die Annahme der nut  statistischen Energieerhaltung hatte sich er- 
geben, weil es eben doch nicht  gelang, die Schwierigkeiten der Licht- 
theorie vollstandig dutch Ableugnen zu beseitigen: Aul3er den schein- 
baren Schwierigkeiten, die dutch falsche Fragestellungen erzeugt waren, 
gab es wirkliche. Ffir den Fall eines einzigen Lichtquants, an welchem 
nut  mit  makroskopisehen Apparaten experimentiert  wird, konnten wir 
oben in denkbar einfachster Weise die exakten physikatischen Gesetze 
aussprechen. Abet wesentlich verwickelte Fragen ergeben sich, wenn 
wit uns mit  Interferenzwirkungen in den Strahlungsreaktionen einzelner 
Atome besch~iftigen, deren Reaktionsweise ge~indert wird durch ihre 
eigenen Quantenspriinge mit  den Rfickst6Ben hv/c. Auch ffir diese 
Fragen haben BOHR, I{RAMERS, SLATER eine L6sung versucht, aber mit  
zu primitiven Mitteln. Eine sehr lehrreiche Erl~tuterung und Krit ik 
dieser Theorie finder sich in dem PAl_lZlschen Handbuchart ikel  i~ber die 
Quantentheorie, wo insbesondere anch ihr Verh~iltnis zum Problem der 
nattirlichen Breite der Spektrallinien eingehend besprochen ist. Hier sei 
nu t  noch erw~ihnt, dal3 BOHR in dieser Arbeit  zum ersten Male die EI~'- 
STEINschen Wahrscheintichkeitsgesetze fiir die Absorption lind Emission 
yon Strahlung sowie die EINSTEINschen Strahlungsrtickst613e anerkan- 
kannt  hat.  

Die Annahme einer nur statistischen Energieerhaltung konnte dazu 
ermutigen, die EINSTEINschen Ergebnisse fiber die Strahlungsschwan- 
kungen weniger ernst zu nehmen i: in der Tat  wurden diese EINSTEIN- 
schen ~berlegungen bei BOHR, I{RAMERS, SLATER mit  keinem Wort  
erw~ihnt. Nach dem experimentellen Nachweis einer exakten Energie- 
erhalt tmg konnte jedoch nicht rnehr bezweifett werden, daft die yon 
EINSTEIN aufgeworfenen Probleme gel6st mid nicht umgangen werden 
muBten. 

Wenden "air uns noch einmaI zu unserer obigen, an die klassischen 
Interferenzversuche anknfipfenden Betrachtung, um so deutlich wie 
m6glich die Stelhmgnahme der heutigen Theorie zu diesem einfachsten 
Beispiel zu erl~iutern. Wit k6nnen zweie.rlei ganz verschiedene Arten 

: Es ist z.B. vorgeschlagen worden, start der Schwankungen in dem 
nach der Theorie yon BOHR-KR.~.lVlGRS-SLATER in gewissem Sinne prinzipieI1 
unbeobachtbaren ,virtuellen" Strahlungsfeld lediglich die Schwankungen 
in den Absorptionen und Emissionen materieller Atome zu betraehten. 
I)ieser hernach besonders yon S~IEKAL verfolgte Gedanke scheint damals 
auch jenen drei Vei-fassern vorgeschwebt zu haben. Es mul3 aber betont 
werden, dab dieser Vorschlag nur solange brauchbar scheinen konnte, wie 
die statistische Energieerhaltung angenommen wurde. Dasselbe gilt fiir 
eine kfirzlich yon BOTI~E vorgelegte Ableitung der Schwankungsformeln. 
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von Experimenten machen: erstens Experimente  mit  groBer, ,,ldassi- 

8~h .  v3 bzw. n~ >> I);  und zweitens Ex-  scher" Strahlungsdichte (~v >> ~Y- 

perimente mit  einem einzigen einzelnen Lichtquant.  Die Theorie zu 
beiden Arten yon Experimenten griindet sich auf genau denselben mathe-  
matischen Ansatz (Wellengleichung) ; t ro tzdem ist sie inhaltlich in beiden 
Fallen v611ig verschieden. Ftir die Exper imente  mit einem einzigen Licht- 
quant  liefert uns die klassisch berechnete Wellenintensit~it die Wahr-  
scheinlichkeit, dab es irgendwo auftrifft.  Machen wir solche Exper imente  
serienweise - -  oder lassen wir viele einzelne Quanten in hinreichend 
groBen Zeitabst~inden aus der Lichtquelle heraus ~ - -  so k6nnen wir also 
clas Ergebnis nach der Wellentheorie statistisch voraussagen. Fragen 
wir nach den Schwankungen, die sich in den Ergebnissen einer ganzen 
Reihe solcher Experimente zeigen, so wird uns die Antwort  gegeben 
dutch die Wahrscheinlichkeitsregeln des Wtirfelspiels 2; mit  den klassisch 
zu berechnenden Strahlungsschwankungen hat  das natiirlich garnichts 
zu tun. Wenn wir aber s tat t  dessert mit  groBer Strahlungsdichte (n~. >> I) 
experimentieren, so haben wir die mathematische "Wellenkonstruktion 
eben in der al tbekannten Weise mit  den physikalischen Begriffen in Ver- 
bindung zu setzen: die berechnete Intensi ta t  der Wellenstrahlung ent-  
spricht vollkommen - -  sowohl beziiglich des zeitlichen Mittelwertes als 
auch beziiglich aller Schwankungseffekte - -  der Intensit~t der wirklichen 
physikalischen Strahlung. 

Wir haben also ffir jeden dieser grundverschiedenen Falle eine voll- 
st~_ndige uncl befriedigende Theorie: die Theorie fiir den Fall grol3er 
Strahlungsdichte ist eine ,,klassische" Theorie und besitzt als solche nur  
approximative Giiltigkeit3; die Theorie ffir das einzelne Lichtquant  ist 
ein Sttick Quantentheorie, und sie ist exakt.  Abet wir erhalten mit  den 
bis jetzt  besprochenen Hilfsmitteln keine vollst~tndige Theorie ffir das 
Zwischengebiet, wo keine der Ungleichullgen nv >> I oder n~. <~ I erfiillt 
ist. Wit  wissen zwar genug, um alle gew6hnlichen Interferenzversuche 
auch ftir diesen Fall zu verstehen : denn die clabei beobachteten relativen 
Helligkeitei1 auf dem Beobachtungsschirm sind ja ga.nz lmabh~a-lgig yon 
der absoluten Lichtstarke, also auch in diesem Fall dieselben wie bei 
n~ >>I oder n, -~ I. Aber man hat  eben keine vollst~ndige Theorie, so- 
lange man nicht auBer den Zeitmit telwerten der Intensit~iten auch die 
Schwankungen richtig berechnen kann (ohne thermodynamische Um-  
wege). Dies ist nicht gelungen, solange man nur  die klassische Kinemat ik  
zur Konstruktion eines Modells der Lichtstrahlung zur Verftiglmg hat te .  

8nh o N~irnlich so, dab q~, ~ ~ r ~ bzw. nv ~ I bleibt. 

D. h. genauer: eines Wfirfelspiels mit gef~lschten Wfirfeln, bei denen 
die verschiedenen Ergebnisse verschiedene Wahrscheinhchke~ten haben. 

3 ExaI~c w/irde sie erst bei unendlich grol3er Strahlungsdichte gelten. 
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Neben diesem Problem verblieb als weiteres die Gruppe der oben 
bertihrten Probleme der Interferenzwirkungen in der Strahlungsreaktion 
einzelner Atome, ffir welche die Theorie yon BOHR, Km~5~ERS, SLATER 
keine befriedigende L6sung gegeben hatte.  PAULI hat bereits in seinem 
oben erwtihnten Handbuchartikel die Entwicklung eines neuen quanten- 
theoretischen Feldbegriffs als die notwendige Unterlage zur Inangriff- 
nahme dieser Fragen bezeichnet. Ich werde im letzten Abschnitt dieses 
Berichtes zu erl~tutern suchen, wie trod in welchem Sinne die Begriffs- 
bildungen der neuen Quantenmechanik diese Aufgabe zum Teil zu 
16sen erm6glichten. 

III .  M a t e r i e w e l l e n .  

7. Bose-Einsteinsche Statistik. Man hatte gesehen - - w e n n  man 
den EINSTEINsehen Uberlegungen Vertrauen schenkte - -  dab das Licht 
trotz seines in den Interferenzen zutage tretenden ~Vellencharakters doch 
andererseits eine korpusku]are Natur  besitzt. Es erseheint heute fast als 
ein naheliegender Gedanke, nun umgekehrt auch an einem Atomstrahl, 
dessen rein korpuskulare Natur  man frfiher ffir gesichert gehalten hatte,  
das Auftreten interferenzartiger Erscheinungen zu vermuten, um auf 
diese Weise die AnalogUe zwischen Lichtstrahlen und matefiellen Strahlen 
nach M6glichkeit zu vervollst~ndigen. Abet es geh6rte soviel Mut und 
soviel zuversichtliches Vertrauen auf die Festigkeit der Gedankeng~inge 
der Lichtquantentheorie dazu, um diese Folgerung zu wagen, dab sieh 
anscheinend nur zwei Physiker, EINSTEIN setbst trod L. DE BROGLIE, 
dazu entschlossen haben. EINSTEIN hatte  diesen Gedanken lange gehegt, 
ohne ihn zu ver6ffentlichen, da er zu keinem Ergebnis bezfiglich seiner 
quantitafiven Formuliertmg gelangt war. Ans~tze dazu ergaben sich 
ihm erst, als im Jahre 1924 BOSE seine neue Statistik der Lichtquanten 
voflegte. 

Es ist oben erw~hnt worden, dab eine nach klassischer Methode durch- 
geffihrte Statistik der korpuskularen Lichtquanten das WIENsche stat t  
des PLANCKschen Gesetzes liefert. Man verf~hrt bei dieser statistischen 
Ableitung so, dab man den , ,Phasenraum" eines Lichtquants I in kleine 
Zellen einteilt, und man denkt sich die Lichtquanten der Reihe nach 
ganz nach ZufaI1 in diese Zellen hineingeworfen. Die verschiedenen 
gleichwahrscheinlichen mikroskopischen Verteilungen, die auf diese 
Weise zustande kommen k6nr~en, sind offenbar jeweils zu beschreiben 
dutch Angabe derjenigen individuellen Lichtquanten, welche auf jede 
einzelne Zelle gefallen sind. Als normale, bei vorgegebener Gesamt- 

Der Phasenraum hat sechs Dimensionen~ ein jeder Punkt darin be- 
deutet einer~ gewissen bezfiglich der drei Ortskoordinaten und bezfiglich 
der drei Impulskomponenten festgelegten Zustand des Lichtquants. 
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energie wahrscheinlichste makroskopische Verteilung ergibt sich dani1 
das ~WIENsche Gesetz. BOSE bemerkte nun, dab mall start dessen das 
PLANCKsche Gesetz erhalten kann, wenn man erstens die Zellengr613e 
stets gleich h 3 nimmt (was schon friihere Verfasser getaI1 hatten), und 
dann folgende, zun~ichst ganz willkiirlich und Sillnlos aussehende Ab- 
~nderung in dem obigen Gedankengange vornimmt: In der Be- 
schreibung der gleichwahrscheinlichen F~ille soll nicht angegeben 
werden, welche, sondern nur w~eviele Lichtquanten in jeder Zelle 
sitzen i. 

So dunkel der Sinn dieser Feststellung zun~ichst auch scheinen mochte, 
so war es doch gelungen, eine Darsteltung der Strahlungsstatistik zu 
geben, die sich ausschlief31ich auf korpuskulare Begfiffe grOndete - -  
was eben klassisch, ohne die BosEsche Ab~inderung, nur ffir das WIEX- 
sche Gebiet mSglich war. EINSTEIN hat deshalb sofort die BosEsche 
Theorie aufgegriffen und seiner ljberzeugung yon der tiefen Verwandt- 
schaft der materiellen Strahlen mit dem Licht durch die Schaffung 
einer zur BosE-Statistik analogen Theorie des idealen einatomigen 
Gases Ausdruck gegeben. Dabei ergab sich in der Tat eine mit der 
klassischen in dem Umfange iibereinstimmende Theorie, wie es dutch 
die Erfahrung gefordert wird: merkliche Abweichungen ~ von den 
klassischen Gasgesetzen w~iren erst bei sehr tiefen Temperaturen zu er- 
warten, wo sich die Gase sowieso nicht mehr ideal verhalten. Auch ergibt 
der richtige Wert fiir die chemische Konstante der einatomigen Gase 
(lind natiirlich bei Sillngem~iBem Ausbau der Theorie auch fiir andere 
Gase). Damit steht fibrigens der Umstand in Verbindlmg (LANGEVIN, 
JORDAN), dab man aus der EINSTEINschen Theorie auch berechnen kann, 
wieviel Materie fiberhaupt bei einer gewissen Temperatur station~ir exi- 
stierell kann, wenn man im Sinne der EDDINGTONschen Hypothese die 
M6glichkeit einer Umwandlung yon Materie in Strahlung annimmt lind 
nach dem thermodynamischen Gleichgewicht zwischen Strahlungs- lind 

i Zur Erl~iuterung: Es seien nur zwei Zellen und zwei Atome vorhan- 
den. Klassisch gibt es vier gleich wahrschein]iche Fiille: Beide Quanten 
in der ersten; beide Quanten in der zweiten Zelle; erstes Quant in der 
ersten, zweites in der zweiten Zelle; erstes Quant in der zweiten, zweites 
ill der ersten Zelle. Nach Bose drei gleich wahrscheinliche Fille: Beide in 
der ersten Zelle; beide in der zweiten Zelle; je eines in jeder Zelle. 

2 Das PLANCKsche Gesetz unterscheidet sich vom %VmNschen durch den 
h~ 

I k T; Faktor h--~--- start e entsprechend unterscheidet sich die Geschwin- 

e k T -  I 

digkeitsverteihmg des EINSTErN-Gases yon der M.A~VELLschen durch den 

Faktor I ,,,~z start e z* z; dabei ist a(T) eine gewisse Temperatur- 
e a(7) '+  ~k  T _  I 

iunktion. 
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materieller Energie fragt i. Man bekommt dabei eine schon frfiher yon 
STERN auf anderem Wege abgeleitete Formel. Man kann auch nach der 
EtNSTEINschen Methode stat t  eines einzelnen Gases Gleichgewichte yon 
mehreren Gasen behandeln, zwischen denen beliebige chemische usw. 
Umsetzungen stattfinden (JORDAN); man erh~lt dabei unmittelbar alle 
die bekannten Gesetzm~Bigkeiten fiber chemische Gleichgewichte, Ioni- 
sierungsgleichgewichte usw., wie sie sich aus dem NERNSTschen W~irme- 
satz und der Kenntnis der chemischen Konstanten der Gase ableiten 
lassen 2. 

DaB die innere Bedeutung der EINSTEINschen Gastheorie in der Tat  
darin liegt, dab der materiellen Strahlung gewisse Eigenschaften einer 
Wellenstrahtung zugeschrieben werden, wird deutlich sichtbar, wenn 
man die Wahrscheinlichkeitsgesetze fiir die Zusammenst6Be der Atome 
des EINSTEIN-Gases und flit ihre WechselvArkungen mit Lichtquanten 
untersucht (JORDAN). Diese Elementarprozesse wiirden n~imlich die 
EINSTEINsche Geschwindigkeitsverteilung st6ren (und allm~ihlich in die 
MAXWELLsche tiberffihren), wenn ffir sie auch jetzt  noch das Massen- 
wirkungsgesetz giiltig w~e.  Stat t  der einfachen Proportionalit~it der 
Reaktionswahrscheinlichkeiten mit den Konzentrationen der reagieren- 
den materiellen Teilchen muB man also ein abgefindertes Wahrschein- 
lichkeitsgesetz einffihren; und man bekommt in tier Tat  statistisches 
Gleichgewicht gem~B der EINSTEINschen Geschwindigkeitsverteilung, 
wenn man auch beziiglich dieser Reaktionsh~iufigkeiten eine vollst~tndige 
Analogie der materiellen Korpuskeln zu den Lichtquanten annimmt. 

EINSTEIN hat ferner den Wellencharakter, den die materielle Strah- 
lung in seiner Gastheorie erh~ilt, durch eine Untersuchung der Dichte- 
schwankungen ffir diese Gastheorie nachgewiesen. Abet bevor wir diesen 
Punkt  besprechen, mfissen wit uns der DE BROGLIEsChen Entdeckung 
zuwenden. 

8. De Brogliesche Wellen. L. DE BROGLIE hat te  gleichfalls den 
Gedanken der Lichtquantenhypothese umgekehrt zu der Annahme, dab 
auch bewegte materielle Korpuskeln einen Wellenchaxakter trfigen; und 
er hat, wie man weiB, das Verdienst, die quantitative Beziehung zwischen 
Masse und Geschwindigkeit der Teilchen einerseits und Frequenz und 

Man hat dann nicht nach der wahrscheinlichsten Verteilung bei ge- 
gebener Gesamtenergie und gegebener Teilchenanzahl zu fragen, sondern 

I 
nut bei gegebener Gesamtenergie, und bekommt statt in 

m ~ 2 
a(T)+-- 
e ~kT--I 

I roller Analogie zum Lichtquantengase ~ - - ,  wenn E die Energie der 
gkT_ I 

fraglichen Teilchen (einschlieBhch Ruhenergie mc~) ist. 
_o Nafiirlich immer mit denjenigen Modifikationen, die der ,,Entartung" 

der Gase entsprechen. 
E r g e b n i s s e  de r  exak t en  N a t u r w i s s e n s c h a f t e n .  V H .  1 2  
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Phasengeschwindigkeit der Welle andererseits aufgefunden zu haben 
(1922). Seine Gleichungen lauten 

hv 
E =  h r ;  F =  T (~3) 

Dafin sind E, _P Energie und Impuls  des Teilchens; v, V sind Fre- 
quenz und Phasengeschwindigkeit der zugeordneten ebenen Welle, die 
in derselben Richtung wie das Teilchen l~tuft. I m  Fall des Lichtes ist 
V = c. DE BROGLIES wesentlichster Gesichtspunkt zur Begrtindung der 
Gleichungen (13) war dieser : sie miissen, wenn sie verntinftig sein sollen, 
invariant  sein im Sinne der spezieilen Relativit~tstheorie, also unab-  
h~ngig vom Koordinatensystem des Beobachters. Von einem anders 
bewegten Koordinatensytem aus gesehen hat das Teilchen andere Werte 
E' ,  1"  von Energie und Impuls, und die Welle andere v', V ' ;  und zwischen 
diesen vier Gr613en mtissen automatisch wiederum die Gleichungen (13) 
bestehen. DaB diese Invarianz ftir den Spezialfall der Lichtquanten udrk- 
lich besteht,  ist wohl zuerst yon BOT~tE vor l~tngeren Jahren ausge ~- 
sprochen ~. Abet auch die allgemeinen DE BROGLIEschen Gleichungen (13) 
genfigen wirklich dem Relativit~tsprinzip ~. 

Bekanntlich sind die diesen Wellen entsprechenden Interferenzeffekte 
in letzter Zeit Gegenstand vieler Exper imente  gewesen. An freien Elek- 
tronen, die wegen ihrer kleinen Ruhmasse verh~tltnism~13ig besonders 
langwellige DE Bl~oGLIE-Strahlung darstellen, lassen sich entsprechende 
Beugungseffekte in sehr klarer und eindrueksvoller Weise zeigen. 

Eine theoretische Stfitze der DE BROGI.IEschen Hypothese kann aus 
einer auch an und ffir sich sehr lehrreichen Betrachtung yon DUANE 
(1923) gewonnen werden, die in ihrer yon H. A. Co~I'TO~ herrtihrenden 
Ausgestaltung" folgendermaBen zu erl~tutern ist. Wenn ein unendlich 
ausgedetmtes und v611ig regelm~tBiges Beugungsgitter sicla in seiner 
Ebene senkrecht zu den Gitterstrichen bewegt, so ist das offenbar ge- 
wissermaBen eine periodische Bewegung, und sie kann in der aus der 
Atomtheorie bekannten Weise gequantelt  werden. Lassen wir nun ein 
korpuskulares Lichtquant  mit  dem Gitter  zusammenstoBen, so wird sich 
dabei ein Quantensprung des Gitters ergeben. Dabei kann das gequan- 
telte Gitter  aber nur best immte diskrete Impuls~tnderungen erleiden, und 

i Implizit ist es auch in einer Untersuchung yon SCHRSDINGER fiber die 
relativistische Invarianz der BoHl~schen Frequenzbedingung bei Annahme 
yon Riickst613en hv/a enthalten. 

Ist etwa cos 2z(k~x + k~y + k3z - k ,  .ct) die invariante ~Vellenampli- 
tude, worii1 x, y, z, i c t  ein Vierervektor ist, so wird auch k~, k2, k 3, i k  4 ein 

i E  
Vierervektor; da nun auch Yx, /~], F~, - -  ein Vierervetffcor ist (Fx usw. 

C 
Impulskomponenten), so sind die mit (13) fibereinstimmenden Gleichungen 

l:x = hk~, I'y = hk2, 1~ = hk 3, E =  hkcc 
invariant. 
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infolgedessen gibt es nach dem Impulssatz rim- eine Reihe diskret ver- 
schiedener Ricktungen, in welche das Lichtquant z~rtickgeworfen werden 
kann. Und nun zeigt sich : Aus der Annahme eines Impulses hv/c fiir das 
Lichtquant  folgen so genau dieselben Reflexionsm6glichkeiten, wie aus der 
klassischen Wellentheorie. Man sieht sehr sch6n aus dieser Betrachtung, 
wie die in der klassischen Vorstellungswelt bestehende Kluft zwischen 
den so vSllig verschiedenen Dingen: Korpuskeln und Wellen, sich aus- 
zugleichen beginnt, sobald man die charakteristischen quantentheore- 
tischen Begriffe einftihrt. EHRENFEST und EPSTEIN konnten iibrigens 
eine ~berraschend groBe Ausbau- und Leistungsf~higkeit der DUANE- 
schen Auffassungsweise nachweisen. 

Man kann sie auch zu einer Herleitung der DE ]3ROGLIEschen Wellen- 
zuorchaung zu materiellen Korpuskeha benutzen. Denn, wenn fiberhaupt 
der Grnndgedanke der DUANEschen Betrachtung ernst genommen wet- 
den soll, dann kann ja auch bei der Reflexion eines materiellen Teilchens 
stat t  eines Lichtquants das Gitter nur die quantentheoretisch erlaubten 
Impuls~nderungen erleiden. Man findet dann (JORDAN): auch das 
materielle Teilchen verhAlt sich hinsichtlich der Reflexionsm6glichkeiten 
genau wie eine klassische Welle, und zwar wie eine Welle der DE 
BROGLIEschen Wellenl~nge. 

Hat  man sich tibrigens einmal entschlossen, in wenigstens einem spe- 
ziellen Fall eine Energie mit einer Frequenz durch die Gleichung E = hv 
zu verkntipfen, so hat mail schon gar keine M6glichkeit mehr, der Fol- 
gerung zu entgehen, dab diese Verkntipfung universelle Bedeutung haben 
muI3. Gerade die Annahme einer universellen Zuordnung von Korpus- 
ke]n und Wellen in der DE BROGLIEschen Form, mad nur  diese Annahme 
macht es nAmlich mOglich, eine l'_'lbereinstimmung zu erzielen zwischen 
dell Folgerungen, die sich einerseits, welm man sich an die Korpuskular- 
vorstellung halt, aus dem Energie-Impulssatz ergeben, und denen, die 
man andererseits aus der Vorstelinng interferierender Wellen erhAlt. 

Als Beispiel hierftir mag an das gewShnliche Brechungsgesetz er- 
innert werden: In der zweidimensionalen Ebene sei die x-Achse die 
Grenze zweier homogener Medien yon verschiedenem Brechungsindex. 
Shad n~, n2 die beiden Brechungsindizes, so shad in den beiden Medien 
die Wellenl~ngen ~ ,  22 ~md die Phasengeschwindigkeiten Vz, V2 einer 
Lichtwelle von der Frequenz v (die in beiden Medien gleich bleibt) gleich 

~ t  ~ C C . C C 
- -  = - -  - -  _ _  = - - .  nz.~' ~ , V= V~ (z4) 

Ha t  nun ein entsprechendes Lichtquant hv die Impulskomponenten 
P~' P~v bzw. p~, P~v beim Durchfliegen der beiden Medien, so wird 
(gem~I3 DE BROGLIE) 

2 h v  / 2 h v  Vp~+p~y-  v~' } p ~ + p ~ = ~ ;  (15) 

1 2 "  
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und aul3erdem bleibt beim Durchqueren der Grenzfl/iche die tangentielle 
Komponente des Impttlses unge/indert: Px~ = P2~. Also gilt die Pro- 
portion : 

Pxx . P~x = Vz : V~ = n, : nx. (i6) 
VP~ + P~v Vp~ + pLj 

Das ist das SNELLIUSsche Brechungsgesetz. Mall sieht aus dieser seit 
langem bekannten ~ Ableitung, wie mail die sonst an das HUYGENSsche 
Prinzip angeknfipfte Begrtindung auch in korpuskularer Weise ein- 
kleiden kann. Wenn man nun aber diese beiden verschiedenen Ab- 
leitungsweisen genauer miteinander vergleicht, so sieht man bald, dab 
es gar nicht merkwiirdig ist, dab beidemal dasselbe herauskommt. Denn 
trotz des weiten Unterschiedes der anschaulichen Unterlagen beider 
13berlegungen ist es im wesentlichen doch die gleiche geometrische 
Konstruktion, die in beiden F~llen ausgeffihrt wird. 

Man kann viele andere Beispiele angeben, bei denen sich ~hnliche 
Verhgdtnisse vorfinden. Das Bemerkenswerteste ist vielleicht der COMP- 
TON-Effekt, fiir welchen SCHRODINGER ausftihrlich erl~utert hat, wie man 
die Frequenzverschiebung ohne explizite Heranziehung korpuskularer 
Begriffe verstehen kann, indem man die M6glichkeiten interferenzmABi- 
ger Wechselwirkungen zwischen Licht- und DE BROGLIE-Wellen unter- 
sucht. Allgemein kann man sagen, dab eine ganz durchg~ngige und ein- 
heitliche Analogie besteht zwischen den einfachen Additiollsregeln yon 
Energien trod Impulsen (Erhaltungss~ttze) und den elementaren inter- 
ferenzmXl3igen Kombinationsgesetzen yon Frequenzen und Wellenl~ngen. 
Voraussetzung daffir ist jedoch, wie gesagt, die universelle Annahme der 
DE BROGLIEschen Zuord_nungsgleichungen, nachdem sie einmal fiir den 
Spezialfall der Lichtquanten angenommen waren. 

Die DE BROGLIEsche Arbeit enthielt aul3er dieser quantitativen Fas- 
sung der Zuordnung von Wellen und I(orpuskeln noch eine Feststellung, 
die zwar schon lange Zeit vorher yon HAMILTON gemacht war, die aber 
jetzt  ftir die Quantentheorie yon groBer Wichtigkeit werden sollte. Be- 
trachten wir den Verlauf yon Lichtwellen, deren WellenlAnge sehr klein 
ist gegen die Abmessungen der ihnen in den Weg gestellten Hindernisse 
usw., so k6nnen wit ganz absehen yon der Wellenstruktur des Lichtes; 
wir k6Imen geometfische Optik s ta t t  Wellenoptik treiben. Die mathe- 
matische Methode der h6heren geometrischen Optik ist nun aber formal 
ganz dieselbe wie die sogenannte HAMILTON-JACOBIsche Theorie der 
klassischen Punktmechanik. Historisch ist fibrigens die HAMILTON- 
JACOBIsche Theorie der Mechanik yon HAMILTON gerade auf Grund 
dieser Analogie begrfindet worden; doch war die Analogie lange Zeit 
ziemlich vergessen und ist yon DE BROGLIE unabh~ngig wiedergeflmden. 

Leider weitl ich nicht anzugeben, yon wem diese (schon vor DE BROGLm 
ausgef/ihrte) YJberlegung mitgeteilt wurde. 
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Es liegt nahe, diese Tatsachen nun mit dem Problem der Materie- 
wellen ill Zusammenhang zu bringen, und DE BROGLIE und besonders 
SCHR~DINGER haben der Sache folgende Wendung gegeben: Stellt man 
sich einmal auf dell Boden einer radikalen Wellentheorie der Materie, 
so kann man trotzdem otme weiteres verstehen, dab die , ,Bahnen" der 
materiellen Korpuskein in dem wohlbekarmten Umfange nach der klas- 
sischen Mechanik otme Rticksicht auf ihre Wellennatur berectmet werden 
k611nen. Man hat hier n~imlich einfach die ,,geometrische Optik" der DE 
BROGLIE-Wellen; die , ,Bahnen" sind die ,,Strahlen"in optischer Aus- 
drucksweise. Danach ist es aber nur  lloch ein Schritt zu der bekannten 
These, dab die exakte Quantellmechanik der &tome sich zur klassischen 
Mechanik genau so verhalte wie die Wellenoptik zur Strahlelloptik. Diese 
Auffassung, die SCttR6DINGER ZU seiner grol3ell Entdeckung geleitet hat,  
vermag in der Tat  ein ausgedetmtes Gebiet quantenmechanischer Gesetz- 
m~igigkeiten anschaulich zu machen. Wir kommen bald eingehend darauf 
zurttck. Aber schon an dieser SteHe woltell wir uns an Hand des frtiher 
Besprochenell klar zu machell suchell, wie weit die Tragweite dieser 
These reichen kann. Es ist nun voll vomherein gewiB, dab sie keines- 
wegs die eigentliche L6sung des Quantellproblems enthalten kann. Delln 
die ganze Lichtquantellhypcthese ist ja gerade deshalb entwickelt wor- 
den, weft die klassische Wellelltheorie eben unzureichend zur Beschrei- 
bung der Lichtstrahlung war. Welln wir jetzt auch sehen, dab die 
materielle Strahlung ~ihnlich dem Licht Interferenzerscheinungen zeigt, 
so werden wir doch nicht zweifeln k6Imen, dab die klassische Wellen- 
theorie zur Beschreibung der materiellen Strahlung ebensosehr grund- 
s~ttzlich unzul~tnglich ist, wie zur Beschreibung des Lichtes. 

9. De Brogliesehe Wellen und Einsteinsehe Gastheorie. EIN- 
STEIN erkannte nun, dab die DE BROGZlEsche Wellenzuord_nung gerade 
die explizite Formulierung des schon durch seine Gastheorie implizit 
dell materiellen Teilchen zugeschriebellen Wellellcharakters gab. Das 
zeigte sich lllimlich bei der Untersuchung der Dichteschwankungen des 
EINSTEIN-Gases, auf die wit schon oben hingedeutet habell. Mall kann, 
wellll man nur  die aus der EINSTEINschen Theorie folgende Ab~llderung 
der MAXWELLschen Geschwindigkeitsverteilung als gegebeI1 anllimmt, 
wieder thermodynamisch z. B. das mittlere Schwankungsquadrat der 
Gasmenge in einem Teilvolum eines gr6gerell Gasraumes berechnen, ulld 
man findet eine Formel, die gallz analog ist der Formel (5) beim Strah- 
lungshohlraum: der erste Summand, der bei nichtelltartetem Gase allein 
ill Betracht kommt, ist derselbe, wie das gallze Schwankungsquadrat 
Iiir ein ldassisches ideales Gas; der zweite Summand, der bei sehr groBer 
,,Strahlungsdichte" der materiellen Strahlung v611ig das iJbergewicht 
gewinllt, ist andererseits dasselbe wie das ganze Schwankullgsquadrat 
ffir einen Hohlraum, in welchem sich ein ganz klassisch funktionierendes 
Sehwingungsfeld mit Frequenzen ulld Wellenl~ingen enesprechend den 
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DE BROGZlEschen Gleichungen befindet. Wir haben also wirklich, welln 
die EINSTEINsche Gastheorie zutreffend ist (wir werden sptiter noch be- 
sprechen, in welchem Umfallg das llach dem heutigen Stande unserer 
Einsicht anzunehmen ist), beim materiellell Gase gellau dieselbe Lage 
wie beim Strahlungshohlraum: Weder die klassische Korpuskelvorstel- 
lung, noch die klassische Wellenvorstellung gibt wirklich das Richtige. 

Man kann nun auch die EINSTEINsche Gastheorie, wie unabhttngig 
von SCHR~DINGER und von BORN-HEISENBERG-JORDAN erltiutert wurde, 
in einer Form darstellen, die der obigen DEBYEschell Darstellung der 
Theorie des Strahlungshohlraume s analog is t ' ;  dabei gewinnt mall auch 
ein Verst~ndnis ftir die merkwfirdige statistische Hypothese der BOSE- 
EINSTEINschen Theorie. Man kann n~imlich zun~chst sowohl ffir den 
Strahlungshohlraum, als auch fiir das EINSTEIN-Gas feststellen, dab auf 
Grund der Gleichungell (13) die Anzahl der ,,Zellen" des Phasenraumes, 
die zu einem Frequenzbereich v, v + Av geh6ren, gleich der Anzahl der 
zu diesem Frequenzbereich geh6rigen Eigellschwingungen ist. Man kann 
deshalb gewissermal?en eine 13bersetzullg der Korpuskularstatistik in 
eine Statistik gequantelter Eigellschwingullgen ausffihren durch folgende 
i3bertragung: 

,,Zelle" -+ ,,Eigenschwillgung" ; 
,,Anzahl von Teilchen ~ ~ Ouantellzahl der gequantelten 

m d e r  Zelle" J ~ Eigenschwingung". 

Nun ist es, wenn wir das gequantelte Wellenfeld betrachten, ganz 
naturgemAl3, jeden gleichwahrscheinlichen Zustalld zu kennzeichnen 
durch Allgabe der Quantellzahlell aller einzeinen Eigenschwingungen. 
Dies ist aber genau die BOsE-EINSTEINsche Festsetzung, ausgedrtickt 
in der fibertragenell Terminologie. 

Natfirlich mug mall sich dartiber klar sein, dab hiermit zunttchst 
doch nur eine ganz formale Ahnlichkeit zwischen der Dt~BYEschen Vor- 
stellung (bzw. der auf die DE BROGLIEschen Wellen verallgemeiilerten 
DEBYEschen Vorstellung) einerseits und der B0sE-EINSTEINschen Kor- 
puskulartheorie andererseits aufgewiesen ist. Die Reziprozit~t dieser 
beiden Betrachtungsweisen, die sich ill der tVl6glichkeit einer (3bersetzung 
der einell Theorie ill die andere durch blol3e ~nderung einiger W6rter 
zeigt, kann doch nicht hinweghelfen fiber die tiefgehellde Verschieden- 
h e r  der beiderseits zugrunde liegenden Modellvorstellullgen. Erst die 
Anwelldung quantenmechanischer Begriffsbildungen erm6glicht es, in 
der formalen Ahnlichkeit eine innere Gleichwertigkeit nachzuweisen, 
und beide ¥orstellungsbilder als gleichberechtigte Seitell einer einzigell 
und einheitlichen Sache zu erkennen. 

Ich m6chte bei dieser Gelegenheit gem hervorheben, dab die in der 
Arbeit y o n  BORN, HEISENBERG und mir an der DEBYEschen Betrachtung 
gefibte Kritik auf einem MiBverst~indnis beruhte. 
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IV. Einflul~ der Lichtquantenhypothese auf die 
Entwicklung der Quantenmechanik. 

I o. Schr6dingersche Wellen.  Die hervorragende Bedeutung, welche 
die DE BROGLIEschen Gedanken dadurch gewolinen haben, dab sie flit 
SCHRODINGER den Ausgangsptmkt seiner Eiitdeckungen lieferten, ist 
heute so allgemein bekannt,  dal3 wir in den folgenden Er6rterungen den 
sacMichen Zusammenhang der SCHR~SDINGERschen Theorie mit  der Licht- 
qualitenhypothese in den Vordergrund stellen dtirfeli, wobei wit die 
historischen Verh~iltnisse nut  soweit berfihreli wollen, wie zur Erl~iuterung 
dienlich scheint. 

Denken wir zun~ichst zuriick an die friihere Betrachtung tiber die 
Quantendynamik des einzellien Lichtquants:  Wir sahen, dal3 die rein 
klassische Wellentheofie den mathemat ischen Fol-malismus zur exakten 
Behalidlung dieses Problems lieferte ; IIur die Interpretat ion der Formeln 
war in diesem Falle ganz anders als im Falle der gew6hnlichen Lieht- 
theorie, welche den ersten Anlal3 zur Ausbildung der mathematischen 
Wellentheorie gegeben hatte~. Das EINSTEINsche Axiom v o n d e r  Ahn- 
lichkeit zwischen Licht und matefieller Strahlung mul3 deshalb zu fol- 
gender Vermutung ftihren. Ftir die Qualitenmechanik eilies einzigen 
Massenpunktes wird man eine exakte  Formulierung geben k6nnen, in- 
dem man ein geeignetes klassisch funktionierendes VCellelifeld einftihrt. 
DE BROGLIE hatte gezeigt, wie die fraglichen Vv'ellen beschaffen sein 
mtissen im Falle eines kr~iftefrei bewegteli Teilchens. SCHRODINGER 
stellte sich die schwierigere Aufgabe, ftir einen Masselipunkt, der sich 
in einem Kraftfeld befilidet, die exakte Konstruktion der sein Verhalten 
bestimmeliden Wellen auszuftihren. Die HAMILTON-DE BROGLIEsche 
Analogie der klassischen Punktmechanik  zur geometrischen Optik gab 
bes t immte  Anhaltspunkte ftir dieses yon SCHRODINGER in Angriff ge- 
IIommene Problem: Die Wellentheorie mullte eben so formuliert werden, 
dab im Grenzfall der geometrischen Optik die klassischen Teilchenbahnen 
herauskamen. 

Das waren (ira wesentlichen) die Uiiterlageli, yon denen SCHR6- 
DINGER ausging; und bekanntlich gelang es ibm wirklich, die L6sung 
dieses grot3eli Problems zu erreichen. Sein Ergebnis ist folgendes: Sei 
U (x, y, z) die potentielle Energie und m die Masse des Teilchens; dann 

Es gibt schon in der tdassischen Phvsik Beispiele dafiir, dab ein und 
derselbe Inathematische Formalislnus in in~laltlich ganz verschiedenen Theo- 

~ u  ~ u  ~ u  = o  rien auftreten kann. So kolnmt z. ]3. die Gleichung ~ + ~-~ + az ~ 

sowohl in der Potentialtheorie, als auch in der Theorie der W~rmelMtung 
vor, und beidemM k6nnen daraus dieselben mathematischen Folgerungen 
gezogen werden. Ganz verschieden ist jedoch in beiden FAllen die physi- 
kalische Interpretation der mathematischen Theorie. 
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hat das zugeh6rige Schwingungsfeld eine (komplexe) Amplitude V, die 
der Gleichung 

h 0.w h2 ~ A ~ v + U ( x , v , z )  ~v+,_~ i~  t o (I7) 
4 ,~ 2 2 m 

geniigt ~. 
Die a]igemeinste L6slmg der Gleichung (17) kann dargestellt werden 

als eine Superposition spezieller L6sungen, welche einzeln die Form 

9(x, y, z, 0 = 9( 2, Y, z). e- 2~"" (18) 

besitzen, also zeitlich rein harmonisch (ira komplexen Sinne) schwingen. 
Fiir den rtiumlichen Amplitudenfaktor 9(x, y, z) ergibt sich die Gleichung 

h ~ . I  A 
- -4 ,~  - ~  2m V + U . 9  =- W -  9; W =  h r .  (19) 

Diejenigen (stets reellen) Werte W = hv, fiir welche eine der Natur 
des Problems entsprechende (d. h. nicht singular unendiich werdende 
und gewissen ,,Randbedingungen" geniigende) L6sung 9 von (19) exi- 
stiert, nelmen die Mathematiker ,,Eigenwerte" der Gleichung (19); die 
zugeh6rigen L6sungen ~0 heiBen ,,Eigenfunktionen". 

Analog dell Verh~ltnissen bei den DE BROGZlEschen Wellei1 haben 
diese Eigenwerte, also diese mit ?, multiplizierten Frequenzen tier SCI~R6- 
DINGEI~-Wellen, eine einfache und wichtige physikalische Bedeutung: Sie 
sind die Energien zu dell verschiedenen ,,station~iren Zust~nden", welche 
der im Kraftfeld U(x, y, z) bewegte Massenpunkt nach der Quanten- 
theorie azmehmen kann. 

Diese Ans/itze sind, wie man weiB, durch die Erfahrung (ill dem 
zu erwartenden Umfang) aufs beste best~itigt worden. Offenbar sind 
sie nichts allderes, als die folgerichtige Fortentw-icklung der implizit in 
der Lichtquantenhypothese enthaltenen Gedanken: Die rtickblickende 
Betrachtung l~iBt in der Entwickhmg vom ersten Ansatz der EINSTEIlq- 
schen Lichtquantenhypothese his zur SCHR6DINGERschen Wellenmecha- 
nik eine vollkommene logische Zwangsl~ufigkeit erkennen. 

Ebenso zwangsliiufig ergibt sich die physikalische Deutung der Funk- 
tionen V oder 9. Die Gleichung (17) besitzt, wie gesagt, fiir einen einzigen 
bewegten Massenpunkt eine ~ihnliche Bedeutung, wie die MAxwnLLschen 
Gleichungen ftir ein einziges Lichtquant. Wir konnten aus den MAX- 
WELLschen Gleichungen die Wahrscheinlichkeit daftir entnehmen, dab 
das einzelne Lichtquant, mit dem wir experimentieren, an einer gewissen 
Stelle aufzufangen ist; und ~dr entnehmen aus der Funktion ,p entspre- 
chend die Wahrscheinlichkeit, dab der Massenpunkt, mit dem wit Ver- 
suche machen, all einem gewissen Orte aufzufinden ist. (Sie ist pro- 
portional dem quadrierten Absolutwert I VI 2 von ~/~ an dem betreffenden 

x MJt J wird der Operator ~ + ~ + ~ bezeichnet. 
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Orte.) Diese Deutung von ~v, die sich galiz zwangslAufig aus der 
Analogie zur Lichtquantendyliamik ergibt, ist besonders von BORN ge- 
kl~irt worden. In eliger Verbilldung damit steht die zuerst von PAULI 
ausgesprochene Deutung der einzelnen Eigenfunktioneii 9:Well3 man, 
dab das Atom sich gerade im n-tell Qualitenzustand befilldet -- der 
Anliahme eiller bestimmt definierteii Eiiergie des Atoms elitspricht die 
Darstelluiig durch eine rein harmoiiische Welle, also eine einzellie Eigen- 
sch~dngung - -  so ist I ~vn ] 2dx dy dz die ~Tahrscheinlichkeit dafiir, dab bei 
eiliem geeiglieteli Experiment das bewegte Teilchen im Raumelemeiit 
dx dy da aufgefunden ~V~rd. (Dabei ist ~n die zum n-tell Zustand geh6rige 
Eigenfunktion.) Was ftir Experimente bier ill Frage kommen, wird spater 
IIoch zu besprechen sein. 

Es ist schon frtiher betont wordeii, dab die M6glichkeit, gewisse quan- 
telimechaliische Eigelischaften der materiellen Korpuskeln exakt aus der 
Vorstellung klassischer Wellen abzuleiteii, keineswegs als ein Beweis da- 
ftir angesehen werden kann, dab mit Hilfe der VV'eHeiivorstellung eine 
Rtickkehr zu rein klassischen Begriffeii durchzuft~hreli sei. Die soebeli 
ausgefiihrte Analyse des Grundgedankelis der SCI~RODI~'GERscheii Theorie 
sollte deutlich machen, dab die SCHRODINGERsche Eiitdeckmang wirklich 
nichts anderes bedeutet, als die Sicherstellung einer weitgehelideli Ana- 
logie yon Lichtqualiteli und materielleii Teilcheli; und dab demnach die 
Brauchbarkeit  klassischer Wellen fiir die Beschreibung der Materie IIur 
in demjeliigeii Umfange IIachgewieseii ist, in welchem sie auch f~r das 
Licht besteht. Wit wisseii aber - -  wenn es IIoch einmal gesagt werden 
darf - -  dab beim Licht die Brauchbarkeit  der klassischen Wellentheorie 
durchaus begrelizt (im Gruiide sogar sehr elig begrenzt) ist. Weni1 wit 
jetzt  also glaubeii wollten, dab die Materiewelleii rein klassisch fuliktio- 
nieren, so wtirde das bedeuten, dab wir uiis voii jetzt  ab eiitschliei3eii, 
die Analogie zwischen Licht mad Materie ausdrticklich abzuleuglieli. 

Es wfirde abet schwerlich Aussicht besteheii, auf diese Weise der 
vorliegendeii Schwierigkeiten Herr  zu werdeli. Deiiken wir an die Ana- 
logie voli ldassischer Mechaliik und geometrischer Optik - -  die mecha- 
nischei1 Bahnkurven stimmeli mathematisch exakt  tiberein mit den 
Strahlen eines Wellenfeldes - -  so darf nicht vergesseii werdeli, dab trotz 
dieser 13bereinstimmung der mathematischen Gesetze eine vollst~ndige 
iiihaltliche Verschiedenheit der beideli Theorien besteht. (Ein solches 
Yerhaltliis hatteli ~dr ja schon an aiidereli Beispieleii beobachtet.) In 
der Mechanik eines Masselipuliktes gibt es nicht IIur Bahlikurven, son- 
dem es gibt ebeii auch den Massenpunkt selbst, und es besteht die MSg- 
lichkeit, dieseii aus seiner Bahnkurve heraus abzufaligeli. Daftir bietet 
abet die ldassische geometrisehe Optik keiii Aiialogon. Es k6iinte IIur 
durch IIeue besondere Zusatzaiiiiahmeii eilie rein klassische Theorie der 
Materie in Anlehnulig an SCHROI)II~ElZS WelIenmechaliik versucht wer- 
den; aber ein solcher Versuch k6iiiite yon vornherein gewiB IIicht aus- 
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sichtsreicher erscheinen als die vielen vergeblichen Versuche zu einer 
allalogen Formulierung der Lichtquantentheorie. Es ist .danach wie- 
derum nur eli1 Ausdruck des Vertrauens zu der EINSTEINschen These 
der Analogie yon Licht und lV[aterie, wellll mall auch im Falle der Ma- 
teriewellen dazu iibergeht, dell statistischen Zusammellhallg zwischen 
SCHR6DINGER-WelleI1 und Ortsbestimmungell des Teilchells als eine Ge- 
setzm~itligkeit zu betrachten, die llicht erkl~irt, sollderi1 einfach hinge- 
llommell werden muB. 

i i .  Wel lenmechanik  ulld Matrizentheorie.  Die physikalisctlen 
Gr6Bell, die sich unmittelbar aus der SCHR~DINGERschen Theorie er- 
gaben - -  Energieeigenwerte W und Ortswahrscheinlichkeiten I V I ~ - -  silld 
nu t  eill Tell yon dem, was man wissen will. Halten wir llns zun~ichst 
an das BeispieI eilles Atoms, so sind es haupts~ichlich die Wahrschein- 
lichkeiten der verschiedenell, mit  Strahlungsreaktiollen verkniipften 
lJbergangsprozesse, fiber die wit uns weiterhin unterrichten wollell. 

Mall kaml diese Fragell in unmittelbarer Anklltipfung an die SCHR6- 
DINGERschell Ans~itze behalldeha, indem man gleichzeitig von dell cha- 
rakteristischell Begriffell der Quantentheorie (unstetige IJberg~nge usw.) 
sillngem~iB Gebrauch macht (KLEIN, GORDON); ulld mall kommt dallll 
zu einer Ableitung der yon BOI~R und EINSTEIN allgegebenei1 Emissiolls- 
und Absorptionsgesetze (sowie ferner der korrespolldellzm~il3ig erschlos- 
senell DispersionsformelI1 und der Intensit~itsformel der COMPTON- 
Streuung) ~. Aber in der wirklichen historischen Entwicklung sind diese 
Fragen nicht ullmittelbar durch die weitere Verfolglmg der SCHR6- 
DINGERschen Begriffe beantwortet  worden, sonderll durch die gleich- 
zeitige Entwicklullg einer anderen unabhiingigell Theorie, mit welcher 
danll die Wellenmechanik auf einfache Weise in Verbindung gesetzt 
werden kollnte derart, dab beide Theoriell llur als verschiedene Dar- 
stellungell derselben Sache erschienen. Diese Dinge sind heute woht so 
allgemein bekallnt, dab hier einige kurze Bemerkullgen dazu gelliigen 
werden. 

Eine klassische periodische Bewegullg kanll llach FOURIER als eine 
13berlagerung einzelner rein harmonischer Bewegullgell dargestellt wer- 
den. Die elektromagnetische Ausstrahlung einer klassisch bewegtell 
Punktladung wiirde UllS dutch die Intensit~iten der eillzelnen harmo- 
nischen Teilstrahlungen die Amplituden der einzelnen harmonischell 
Bewegungskomponellten des Massellpunktes erkellllell lassell. Wir k6nn- 
ten llach der klassischell Theorie fenaer aus Dispersiollsexperimenten die 
Phasenbeziehungen zwischen den verschiedenen harmonischen Bewe- 
gungskompollenten der Pullktladung bestimmen; und so w~iren wir im- 

Vollst~ndig andere Folgerungen ergeben sich jedoch, wenn man unter 
Vermeidung quantentheoretischer Unstetigkeiten eine quasiklassische Funk- 
tionsweise der SCHR6DINGER-Wellen annimmt. Ausfiihrliche Beispiele dazu 
sind yon Joos durchgerechnet. 
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stande, dell exakten Bewegungsverlauf aus den Strahlungswirkungen des 
Teilchens zu erschliel3en. Ganz ~ihnlich liegei1 nun die Dinge bei den 
Elektronenbewegungen in einem wirklichen Atom. Hier entsprechen 
gleichfalls die Emissions- oder Absorptionsst~irken fiir die einzelnen 
Atomfrequenzen dell harmonischen Komponenten der ,,Bewegung" der 
Elektronen im Atom; und man kann wiederum (w~ihrend die Emissions- 
intensit~iten nur die Absolutwerte der harmonischen Bewegungskompo- 
nenten erkenllen lassen) aus Dispersionsexperimentell die Phasenbe- 
ziehullgen zwischen diesell harmonischen Partialschwillgungen ersehen. 
Freilich ist es llicht m6glich, diese harmonischen Partialschwingungen 
zu ,,Bahnell" der Elektronen im Sinne der klassischen Kinematik zu- 
sammenzufassen; das geht deshalb llicht, well sie nicht, wie im klassi- 
schell Grenzfall, als Bewegungskomponenten in einem bestimmten Atom- 
zustand gedeutet werden k611nen, sondem ebell in der dutch die 
hv-Beziehung gekennzeichneten Weise dell verschiedenell iJbergangs- 
m6glichkeiten des Atoms zugeordllet silld. Trotz dieser Verschiedenheit 
bleiben jedoch, wie yon BO~IR in seinem Korrespondenzprinzip ausge- 
sprochen wurde, enge formale Ahnlichkeiten zwischen den ldassischen 
und den quantenmechanischen FoORIER-Komponentell eiller Bewegung 
bestehen; ulld nachdem diese Atmlichkeiten an mancherlei Beispielen 
untersucht und quantitativ formuliert worden war, gelang es endlich 
HEISENBERG und den an ihn ankntipfellden Verfassern, zu zeigen, wie 
mall diese Verwandtschaft dazu benutzen kann, um eine exakte Formu- 
lierung der quantellmechanischen Bewegungsgesetze zu gewinnen, durch 
welche die Zustandsenergien und die fJbergangswahrscheinlichkeiten bei 
Strahlungsreaktionen voltst~indig bestimmt werden. 

Es zeigt sich, dab den so formuliertell quantenmechanischen Gesetzen 
mathematisch ein Eigerlwertproblem zugrullde iiegt (BORN-HEISENBERG- 
JORDAN); und man erkanllte danll, dab dies Eigenwertproblem mathe- 
matisch iiquivalellt ist mit dem Eigenwertproblem der SCHR(SDINGER- 
schen Weilellmechanik (ScHR6DINGER, ECKART, PAULI): Mall bekommt 
dieselben Energiewerte aus der Wellenmechanik und aus der Matdzen- 
mechanik; lind man kann diejenigen Gr6Ben, welche llach der Matrizen- 
mechallik die lJbergangswahrscheinlichkeiten bestimmen, auch aus den 
SCHRODINGERschen Eigenfunktionen berechllen. 

Es ist aber wichtig, sich klar zu machen, dab die ,,FouRIER-Kompo- 
nenten" oder ,,Matrixelemente" q(nm) der Matrizenmechanik, obwohl 
sie historisch von den l~bergangswahrscheinlichkeiten ausgehend einge- 
ftihrt wurden, und obwohl ihr Zusammenhang mit dell l~bergangswahr- 
scheinlichkeiten besonders gut zu ihrer Veranschaulichullg geeignet ist 
- -  dab diese q(nm) doch in sachlicher Beziehung urspriinglich nicht un- 
mittelbar und notwendig die Bedeutung roll L?bergangswahrscheinlich- 
keiten besitzen. Man soil vielmehr in ihnen zun~ichst nichts anderes 
sehen, als eben rein kinematische Gr613en, welche die notwendige Ver- 
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allgemeinerung des klassischerl Bewegungsbegriffs enthalten. Sie k6nnen 
deshalb auch in solchen F~illen definiert werden, wo yon einer elektro- 
magnetischen Ausstrahlung oder Ahnlichem keine Rede ist ~. 

Ein von den Strahlungsreaktionen unabhKngiger Weg zu einer phy- 
sikalischen Interpretat ion der q(nm) ergibt sich z. B. so: Der zeitliche 
Mittelwert der Gr6Be q mit  dem Matrixschema (q cn,~) fiir ein im n-ten 
Quantenzustand befindliches Atom ist das n-te Diagonalelemellt q(+~o 
der Matrix. Bildet man nun aus der Matrix zu q die Matrizen fiir q2, 
q3 . . . . .  q, . . . . .  so kann man entsprechend auch die Zeitmittelwerte aller 
dieser Potenzen yon q ertlalten ~. Umgekehrt  ist aber durch diese Zeit- 
mittelwerte auch die ganze Matrix q Jm Wesentlichen best immt.  Wir 
finden hier einen neuen Zusammenhang zwischen der SCHR6DINGERschen 
und der Matrizentheorie; und es ist wieder so, dab beide Theorien zu fiber- 
einstimmenden Aussagen fiihren. Denn wir kennen ja aus der Wellen- 
mechanik nach PAULI die Wahrscheinlichkeit 19" (q')l ~dq' daffir, daB q 
einen Wert  im Interval l  q', q' + dq:besitzt, wenn das Atom im n-ten 
Zustand ist, und wir k6nnen danach als Mittelwert yon q~ im n-ten Zu- 
stand die Gr6Be 

+co 

j" q ' "  I ~,,(q')]~" dq' (2o) 
- - c o  

berechnen. Der mathematische Zusammenhang zwischen Wellen- und 
Matrizenmechanik ist nun in der Ta t  derart ,  dab dieser Ausdruck (2o) 
genau gleich ist dem n-ten Diagonalelement der Matrix yon q~. 

I2.  Neuere Entwicklungen.  Die logische Folgerichtigkeit und 
Zwangsl~tufigkeit in der Entwicklung yon der Lichtquantenhypothese 
zurWellenmechanik und vom Korrespondenzprinzip zur Matrizentheorie, 
und dann die 13bereinstimmung der auf beiden "vVegen erreichten Er-  
gebnisse, muBte -con vornherein ein starkes Zutrauen zu der neuei1 
Theorie veranlassen; es schien kaum noch tiberraschend, dab mit  dem 
Fortschreiten der Anwendungen der Theorie immer neue Best~ttigungen 
gefunden wurden. Aber man konnte andererseits nieht fibersehen, dab 
das System der Quantenmechanik in mathematischer  und begrifflicher 
Hinsicht noch wesentliche Unvollkommenheiten und Unvollstandig- 
keiten aufwies. Die Begriffsbildungen, die ill den vorangehenden Ab- 
schnitten besprochen wurden, sind trotz ihrer groBen Tragweite doch 
keineswegs schon ausreichend zur Beschreibung aller der mannigfaltigei1 
Experimente,  die man mit  den Atomen machen kann. Implizit  enth~ilt 
zwar der Formalismus der elementaren ~rellen- oder Quanten- 
mechanik schon die Antwort  auf jede m6gliche Frage; aber es war eben 
n6tig, das implizit Vorhandene vollst~indig auszuwickeln, um alle denk- 
baren spezietlen Fragen beantworten und das grunds~itzliche Verh~iltnis 

Davon machen wit spliter Gebrauch. 
-+ Z. B. Mittelwert yon q~ fiir den n-ten Zustand gleich ~ q(nk)q(kn). 

k 
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der Theorie zu Problemen wie dem der Kausalit/~t bestimmt erkennen 
zu k6nnen. Ans/itze dazu (aul3er den friiher erw~hnten) ergaben sich 
aus Untersuchungen tiber den Energieaustausch in Resonanz befLld- 
licher Atome (HEISENBERG, JORDAN). ELl gewisser AbschluB ist nach 
der formalen Seite hLl durch die in der DIRAC-JORDANschen Transforma- 
tionstheorie gegebene statistische Formulierung der Quantenmechanik 
erreicht worden:. In anschaulich-physikalischer und erkenntnistheore- 
fischer HLlsicht haben dann eine anschtie13ende Arbeit yon HEISENBERG 
und endlich ell  Aufsatz yon BOHR volle Klarheit gebracht. 

Ohne hier auf Einzelheiten dieser GedankengAnge einzugehen, die 
uns zu welt ab von unserem Gegenstande ftihren wiirden, wollen wir 
wenigstens eLlige Punkte kurz bertihren, in denen gerade die alte Pro- 
blematik der Lichtquantentheorie wieder auftaucht. 

Hier sl id vor ahem die von HEISENBERG und von BOHR untersuchten 
Ungenauigkeitsregeln zu erw/ihnen. Es ist nach der Quantenmechanik 
nicht m6glich, einem korpuskularen Teilchen zugleich exakt definierte 
Impulse Px, Py, Pz und exakt definierte Ortskoordinaten qx, qv' q-" zuzu- 
schreJben: Man kann die notwendigen Ungenauigkeiten APx . . . .  ; 
dq~, . . . in der Definition der Impulse und Koordinaten niemals so klein 
machen, dab die Ungleichungen 

Ap,~.dq~ > h ;  APv Aqv > h ;  zip. ziq~ >h (2~) 
verletzt werden. Diese Tatsache, die im Rahmen der Transfor- 
mationstheorie der Quantenmechanik eng mit den sogenannten Ver- 
tauschungsregeln der Matrizen ftir Px, q~ . . . .  zusammenh~-ngt (p, q~ - -  

h 
----- . usw.), wird unmittelbar anschaulich aus der DE BROGLIE- q~P~ 2 ~ 

schen Wellenzuordnung. Denken wir n~mlich an ell  frei bewegtes Teil- 
chen, so haben die zugeordneten Wellen die Eigenschaft, dab sie sich 
notwendig durch den ganzen Raum ausdehnen mfissen, wenn Frequenz 
und Wellenl/~nge scharf definiert sell  sollen (wenn die Welle rein harmo- 
nisch sell soll); wtinscht man eine r~umliche Begrenzung der Welle, so 
wird notwendig die Frequenz unscharf defLlim-t. Man kann sogar zu 
dem anderen Grenzfall tibergehen, dal3 die ganze Wellenamplitude nur 
in einer beliebig nahen Umgebung eLles Raumpunktes yon Null ver- 
schieden ist (fiir eLle bestimmte kurze Zeit) ; dann besitzt aber schlieBlich 
das Wellengebilde tiberhaupt keine bestimmte Frequenz mehr. Die hier 
auftretenden ,,Wellenpakete" sind (ursprtingHch zu etwas anderen 
Zwecken) yon SCHR(SDINGER in die Quantenmechanik eingeffihrt worden. 

Eine sehr bemerkenswerte Vervollst/indigung hat diese Theorie durch 
WEYL und v. NEUMA.NN erfahren, welche neben den ,,reinen F~llen" die 
quantenmechanischen ,,Gemenge" untersuchten. - -  WEVt. hat auBerdem 
einen sehr interessanten Ausbau der mathematischen Seite der Theorie 
versucht; doch kann wohl zur Zeit noch nicht sicher entschieden werden, 
was m6glicherweise der eigentliche physikalische Sinn der SVxYLschen 
mathematischen Begriffsbildungen sein k6nnte. 
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Wit haben uns mm wiederholt vorgenommen, die Zuordanung von 

Welle und Korpuskel als etwas prim/~r Gegebenes, nicht anderweitig 
Erkl~irbares anzusehen. Es bleibt uns danach nichts anderes fibrig, als 
auch diese Unm6glichkeit einer gleichzeitigen scharfen Definition yon 
Ort und Frequenz eines Wellenpaketes als Ausdruck einer analogen 
Eigenschaft der Korpuskeln anzusehen: die nach den DE BROGLIEschen 
Gleichungen bestimmte Energie eines Teilchens muB selbst unscharf de- 
finiert sein, wenn das entspre,hende Wellengebilde keine scharf defi- 
nierte Frequenz besitzt. Von dieser Auffassung aus erh/ilt man durch 
eine einfache wellengeometrische ~berlegung die Ungenauigkeitsregeln 
(21). 

Mit dieser Anschanungsweise verstehen wit mm auch die in Absatz 9 
besprochene formale ~'6hnlichkeit der DEBYEschen und der ErI~STEIN- 
Bos•schen Darstellung der Hohlraumstrahlungsstatistik als eine wirk- 
liche innere L~bereinstimmung. Der Ansatz, daB die Zellengr6Be im 
Phasenraum gleich h 3 sein so!l, entspricht n~mlich dem Umstand, dab 
wir besten/alls die drei Ungleichungen (21) zu drei Gleichungen machen 
k6nnten: dann k~imen wit ja wirklich anf Zellen vom Volum h 3. Wir 
k6nnen dabei aber in dem Produkte Ap~Nq~ = h den einen Faktor  noch 
beliebig w/ihlen; und die DEBYEsche Darstellung trifft denjenigen Grenz- 
fall, wo die Impulse p~, Pv' P* scharf definiert sind, w~hrend die Orte der 
Lichtquanten vOllig unbestimmt sind. 

Es ist durchaus entscheidend, dab die Unbestimmtheit  in der De- 
finition des Ortes oder Impulses in der soeben vorgetragenen Auffassung 
der heutigen Quantenmechanik nicht etwa als AusfluB irgendeiner Un- 
vollst~ndigkeit unserer derzeitigen Kenntnis erscheint, sondern als eine 
dem Geschehen selbst anhaftende Unbestimmtheit ;  oder, besser gesagt, 
a!s eine der Natur  der Sache entsprechende Begrenztheit der Anwend- 
barkeit klassischer Begriffe auf die Wirklichkeit: Auch die klassische 
Welle besffzt ja, sobald sic sich nicht mehr gleichm~Big durch den ganzen 
Raum verbreitet,  eine Unbestimmtheit  beztiglich der Frequenz;  abet 
da~in liegt nicht eine Unbestimmtheit  des physikalischen Gebildes selbst, 
son dern nut  eine Unzul~nglichkeit des Frequenzbegriffs zur exakten Be- 
schreibung dieses GebHdes. Experimentell  kann man nun auch dann, 
wenn zun~chst tier Impuls des Teilchens definiert und der Oft unbe- 
stimmt war, jederzeit einen definierten Ort des Teilchens festlegen. Man 
kann z. B. den Oft eines Elektrons wenigstens in einem Gedankenexperi- 
ment bestimmen, indem man es mit sehr kurzwelligem Licht (etwa 
y-Strahlen) beleuchtet, und dann den von einem Zusammenstol3 des 
Elektrons mit einem Lichtquant in einem geeigneten ,,Mikroskop" ver- 
anlaBten Lichtblitz beobachtet. Abet  man muB sich vorstellen, dab eben 
erst durch diese Beobachtung selbst die Ortskoordinaten des Teilchens 
definierte Werte erhalten; durch die vorangegangenen Experimente ist 
nut  das Wahrscheinlichkeitsgesetz der Ergebnisse dieser Ortsmessungen 
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bestimmt. Gleichzeitig mit der Festlegung des Ortes geschieht dann eine 
grunds~tzlich unkontrollierbare, d. h. grunds~ttzlich wieder nicht de/i- 
nierte ~nderung des Impulses. 

Wit sind mit dell letzten Betrachtungen zum Probleme der Kausalit~t 
gelangt; die heutige Quantenmechanik enth~ilt ja eine ausdrtickliche Ab- 
leugntmg des ldassischen Determinismus. Es liegt auch hierin im Grunde 
nur die folgerichtige Durchfiihrtmg der Ideenbildungen, zu denen die 
Lichtquantenhypothese yon vornherein hingedfiiangt hatte: Unsere 
friihere Formulierung, dab man den statistischen Zusammenhang yon 
Welle trod Korpuskel als urspriingliches Prinzip der Theorie zu betrachten 
babe, enth~ilt ja im Grunde schon diese Absage an das Kausalprinzip. 
Die weitere Entwickltmg hat diese Absage nur noch insofern best~irken 
k6nnen, als sie - -  in der Transformatiollstheorie und dell darauf folgen- 
den Untersuchungen - -  die M6glichkeit eines folgefichtigen und in sich 
abgeschlossenen Begriffssystems erwies, in welchem die Kausalit/it genau 
so wenig Platz hat, wie ein ruhender ,~ther im Begriffsgeb~iude der Re- 
lativit~itstheorie. 

Es ist sehr merkwtirdig, dab trotz dieser Abwendung yon der klas- 
sischen Kausalit~it die Quantenmechanik doch sogar in dieser Frage noch 
eine gewisse ldbereinstimmung mit den klassischen Vorstellungen zu 
wahren weiB. Man kann nach der klassischen Theorie die Bewegung 
eines makroskopischen ,,Massenpunktes" unter bekannten Kraftein- 
flfissen vorausberechnen, wenn man zu ether Anfangszeit seinen Ort und 
seine Geschwindigkeit kennt. Die Quantenmechanik behauptet nicht 
etwa ganz pfimitiv die Unrichtigkeit dieser Behauptung; sondern der 
Indeterminismus der Quantenmechanik kommt dadurch zustande, dab 
die Voraussetzungen dieser klassischen Behauptung im mikrophysikali- 
schen Gebiete unerffillbar sind (HEISENBERG). 

Es set noch ein anderer Punkt hervorgehoben, in welchem sich gleich- 
falls zeigt, wie die gedanklichen H~rten der ~tlteren quantentheoretischen 
Formuliertmgen dutch die neuen Vorstellungsweisen abgemildert werden: 
nitmlich die unstetigen Qualltensprfinge eines Atoms. Aus Ahnlichen 
Grfinden wie bet Ort und Impuls sind Zeitpunkte und Energieumsetzun- 
gen yon Quantenspriingen hie zugleich definiert. Die befremdliche frfihere 
Vorstellung, dab in einem bestimmten Zeitpunkte eine bestimmte endliche 
Energie~a-lderung sprunghaft stattfindet, ist also aufgegeben; und es ver- 
schwinden damit alle Fragen nach dem ,,Mechanismus" dieser Quanten- 
sprtinge. 

Diese Beispiele beleuchten das wunderbare Verh~Itnis zwischen klas- 
sischer und Quantenmechanik, auf welchem ganz wesentlich der starke 
intellektuelle Reiz der neuen Theorie beruht, und welches man etwa in 
die paradoxen Worte fassen k6nnte, dab die beiden Theorien einerseits 
die gr613tm6gliche Versehiedenheit und andererseits die gr6Btm6gliche 
Ahnlichkeit besitzen: Gr6Btm6gliche Verschiedenheit in den grunds~ttz- 
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lichen Auffassungen; und trotzdem eine iiberall sich aufdr~ingende for- 
male ~hnlichkeit in allen Gesetzm~iBigkeiten. Die Grundgedanken der 
Lichtquantenhypothese: der Dualismus yon Welle und Korpuskel, die 
Korrespondenz von Frequenz und Energie, kennzeichnen in doppel- 
seitiger Weise einerseits die grundsiitzliche Verschiedenheit und anderer- 
seits die enge Verwandtschaft beider Theorien. 

V.  Q u a n t e n m e c h a n i s c h e  S t r a h l u n g s t h e o r i e .  

x3. Quantenmechanik der Strahlungsschwankungell. Noch bevor 
die ans der Lichtquantenhypothese hervorgegangenen Gedankengknge 
in die Entwicklung der Quantenmechanik eingreifen und damit die ihnen 
innewohnende Fruchtbarkeit entfalten konnten, hatte umgekehrt die 
Matrizenmechanik den ersten erfolgreichen ¥orstoB zur vollen Auf- 
td~irung des Lichtquantenproblems unternommen. Indem ~4r ietzt mit 
der Erl~iuterung dieser Verhliltnisse beginnen, n~ihem wit uns bald den 
neuesten und schwierigsten Entwicldungen auf dem Gebiete der Quanten- 
theorie; und es ist n6tig, nicht nur ftir die Ausffihrungen dieses letzten 
AbschnKtes selbst die besondere Aufmerksamkeit des Lesers zu erbitten, 
sondern auch eine sorgfiiltige Riickerinnerung an alles friiher Gesagte. 

Wir haben oben die Lichtquantenhypothese verlassen in dem Augen- 
blick, als wir uns klar gemacht hatten, dab wir - -  auf Grand der klassi- 
schen Wellen - -e ine  exakte Theorie besitzen fiir den SpeziaKall eines 
einzigen Lichtquants (in Wechselwirkung mit makroskopischen opti- 
schen Instrumenten). Hernach haben wir ausfiihrlich festgestellt, dab 
auch bei einem (einzigen) materiellen Teilchen Entsprechendes m6g- 
lich ist. Wit haben aber noch keinerlei Antwort erhalten auf die Frage, 
wie man flit einen Hohlraum, der mehr als ein einziges Lichtquant ent- 
halt, eine exakte Theorie geben kann. 

Um den Sinn der Antwort zu verstehen, die auf diese Frage gegeben 
worden ist, wollen wit noch einmal die im vorigen Abschnitt besprochene 
Theorie der Quantenmechanik eines Massenpunktes uns vor Augen hal- 
ten. Diese Theorie fand eine anschauliche Unterlage in der DE BROGLIE- 
schen Korrespondenz yon Welle und Korpuskel und in der Analogie 
-con ktassischer Mechanik und geometrischer Optik. Abet man kann der 
Theorie anch eine Wendullg geben, in der man sich von dieser anschau- 
lichen Grundlage a b w e n d e t  zugunsten einer abstrakteren Auffassungs- 
weise; und das tut die Transformationstheorie, ftir welche die im Raum 
verteilten SCHRODINGER-Wellen nur ein (in keiner Weise wesentlich aus- 
gezeichneter) Spezialfall allgemeinerer ,,Transformationsfunktionen" 
(,,Wahrscheinlichkeitsamplituden") sind, welche die statistischen Be- 
ziehungen zwischen den Ergebnissen verschiedener Experimente (Mes- 
sungen) an dem Massenpunkte bestimmen. Man kann dann im Rahmen 
dieser Transformationstheorie mannigfach verschiedene Matrizendar- 
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stellungen der quantenmeehanischen meBbaren Gr6Ben angeben; und 
wieder ein Spezialfall ist eben durch die von HEISENBERG eingeffihrten 
Matrizen gegeben. 

Dem Nachteil, dab man jetzt  die anschauliche Grundlage der DE 
BROGLIE-ScI-IR~DINGERschen Theorie verlassen hat, steht der Vorteil 
gegeniiber, dab man einen allgemeinen, abstrakten quantenmechani-  
schen Formalismus gewonnen hat ,  der nun auch auf solche Probleme 
angewandt werden kann, bei denen mit  dem anschaulichen DE BROGLIE- 
schen Gedanken allein nichts auszurichten ist. Und wit hat ten uns ja  
schon frfiher klar gemacht,  dab ftir das Problem der Lichtstrahlung mit  
mehr  als einem Lichtquant oder fiir das Problem eines idealen Gases 
(von vielen Atomen) im Sinne der EINSTXlNschen Theorie keinerlei 
endgtiltige Aufkl~irung aus der DE BROGLIEschen Idee zu gewilmen ist; 
solche Probleme liegen ganz augerhalb der Reichweite dieses Gedankens. 
(Die DE BROGLIEschen Untersuchungen und die Einsteinsche Gastheorie 
ftihrten uns ja nur zu der Erkenntnis ,  dab in diesen zwei Problemen 
analoge Schwierigkeiten auftreten.) 

Aber es besteht nun kein Hindernis, den Formalismus der quanten- 
mechanischen Transformationstheorie s tar t  auf einen Massenpunkt auch 
einmal auf ein ganz anderes mechanisches System anzuwenden, n/imlich 
auf das elektromagnetische Medium im Inneren eines Hohlraumes;  und 
man kann, wie BORN, HEISENBERG und JORDAN gezeigt haben, sogar 
schoI1 mit  der Matrizentheorie in ihrer ~ilteren Form ein grunds~itzlich 
wichtiges Ergebnis gewinnen. Genau so, wie mall im Falle eines Massen- 
punktes die Koordination q~ . . . .  oder die Impulse p~ . . . . .  oder die kine- 
tische Energie, oder die potentielle Energie, oder sonst irgendeine Funk-  
tion von Koordinaten und Impulsen als Matrizen darstel!t, mit  Matrix- 
elementen q(nm), in denen n und m zwei Quantenzust/inde dieses Sy- 
stems bedeuten, so werden jetzt  beim Hohlraum z. B. die elektrische 
Feldst~irke ~ (x, y, z) am Orte x, y, z im Hohlraum V oder die Energie Eo 
im Te i lvohm Vo von V durch Matrizen 

' (nm) ] (22) 
Eo 

dargestellt, wo n, m je zwei station~ire Zust~lde des ganzei1 Systems 
(des schwingenden Hohlraums) bedeuten. Macht man dies, so unter-  
n immt  man im Grunde nur dasselbe, was bereits DESYE im Jahre  I91o 
mit  der Quantelung der Hohlraumeigenschwingungen versucht ha t te ;  
aber jetzt nicht mehr mit  den unzul/inglichen Hilfsmitteln tier aus klas- 
sischen und quantentheoretischen Elementen gemischten/ilteren Theofie, 
sondern eben in exakter quantenmechanischer Form. Deshalb liefert 
unser Ansatz nicht nut  in l~bereinstimmung mit DEBYE das PLANCKsche 
Gesetz stat t  des RAyl-~IGI~-J~aNsschen, sondern beseitigt auch die 

Ergebnisse der exakten Naturwissenschaften. VII. I3 
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tieferliegenden, yon DEBYE unberfihrt gelassenen Schwierigkeiten der 
Strahlungstheorie. 

Wir hat ten uns frfiher schon deutlich gemacht, dab Matrixelemente 
(qnm) keineswegs ursprfinglich die Bedeutung yon ~bergangswahr- 
scheinlichkeiten mit Emission und Absorption yon Strahlung besitzen 
mfissen; es kann also keine begriffliche Schwierigkeit darin gesehen wer- 
den, dab wir jetzt  (2(x, y, z) und Eo durch Matrizen dargestellt haben, 
obwohl der Begriff der Ausstrahlungswahrscheinlichkeit hier nicht an- 
wendbar ist. Die Bedeutung dieses Clberganges zu Matrizen (I) ist 
eben die, dab wir den Feldgr6Ben if, ~ und ihren Funktionen (wie 
z .B .  Eo) ebenso wie den Koordinaten eines sch~dngenden Elektrons 
eine vefitnderte K i n e m a t i k  zuschreiben. Diese Ab~nderung der KLne- 
matik macht  sich nicht  bemerkbar,  wenn wir irgendwie nach ZeitmitteI- 
werten yon Lichtintensit~tten fragen : dafiir bekommen wir immer wieder 
die empirisch best~tigten Aussagen der klassischen Optik. Aber sie zeigt 
sich, sobald wir uns wieder mit den Schwankungen besch~ftigen. Wir 
k6imen z. 13. durch eine Wiederholung der alten Lol~_ENTzschen Rech- 
nung - -  jetzt  aber mit matrizenmXBig dargestellten Wellenamplituden 
~, g~ - -  den Zeitmittelwert des Quadrats Eo ~ oder des Schwanktmgs- 
quadrates (AEo)  2 = (Eo - - E o )  ~ interferenzm~tl3ig berechnen. Als Er- 
gebnis finder man dann, dab eben auf Grund der Abweichungen yon 
der klassischen Theorie, wie sie durch den Matrizenansatz beschrieben 
werden, tats~ichlich die oben als ,,zweites EINSTEINsches Schwankungs- 
gesetz" bezeichnete Formel herauskommt. Das ist yon BORN, HEISEN- 
BERG und JORDAN gezeigt worden durch die Untersuchung eines etwas 
einfacheren Systems, als es der Hohlraum ist, n~mlich einer eindimen- 
sionalen, idealen elastischen Saite. (Daran zeigen sich im Prinzip genau 
dieselben Verh~iltnisse.) 

In zwei Punkten waren diese Ergebnisse freilich noch nicht rol l  be- 
friedigend :. Erstens gab die damals angewandte ~Iethode noch keine 
M6glichkeit, um auch das erste EINSTEINsche Schwankungsgesetz de- 
duktiv abzuleiten, in welchem die Wahrscheinlichkeit gewisser extrem 
unwahrscheinlicher Energieverteilungen im Hohlraum bestimmt wird. 
Wir haben zwar oben einen Weg kennen gelernt, der im Prinzip zur 
Aufkl~rung auch dieses Punktes fiihren k6nnte: Wenn wir der Reihe 
nacla die Zeitmittelwerte aller Potenzen E~,  E3o . . . . .  ESo . . . .  berechnen, 
so k6nnten wir daraus schlieBlich auch die Wahrsche in l ichke i t  ffir das 
Eintreten eines bestimmten Wertes E% yon Eo bestimmen. Aber das 
ist natfirlich praktisch nicht zu machen; man hat deshalb erst sp~iter, 
mit vermehrten Hilfsmitteln, beweisen k6nnen, dab auch das erste EIN- 
STEIl~sche Schwankungsgesetz sich yon selbst ergibt, wenn man eine 
Quantelung der Hohlraumwellen in der erl~tuterten Weise vornimmt. 

Auf diese beiden Punkte bin ich damns yon Herrn Er~sTEn, r brief- 
lich hingewiesen worden. 
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Zweitens liegt ein gewisser Sch6nheitsfehler in dem Auftreten einer 
(sogar unendlich groBen) Nullpunktsenergie. Nach der Quantenmecha- 
nik ist n~tmlich die Energie eines harmonischen Oscillators der Frequenz 
im n-ten Quantenzustand (Grundzustand n = o) nicht gleich n .  hv, 

sondem gleich (n ÷ ¢ )  h~; also verbleibt auch im Grundzustand eine end- 

I 
liche Energie 2 hr. Der gequantelte Hohlraum erh~lt nun fiir jede ein- 

zelne Eigenschwingung eine entsprechende Nutlenergie, und die Sulnrne 
davon wird unendiich grol3. Es sei gleich bemerkt,  dab dieser unerfreu- 
liche Punkt  t~is heute noch nicht abgefindert werden konnte. Man darf 
aber wohl sagen, dab es sich mehr um eine formale Komplikation als 
um eine wirkliche Sch~vierigkeit handelt. Wirklich beobachtbar sind 
beim Hohlraum nur die Di//erenzen der Energien verschiedener statio- 
n~irer Zustkude~; und fiir diese ist die Nullpunktsenergie gleichgiiltig. 

Stellen wir nun einmal die bier noch ungel6sten l~ragen zuriick, und 
wenden wit uns zu demjenigen, was positiv erreicht ist, so f~llt vor allem 
auf, dab es sich als iiberfliissi,~ erwiesen hat, explizit auf die Lichtquan- 
tenhypothese zurfickzugehen: Wit haben uns ja ausdriicklich an die 
Wellentheorie des Lichtes gehalten, und nur  die Kinematik der Hohl- 
raumwellen quantenmechanisch abge~_ndert. Danach aber haben sich 
charakteristische Lichtquanteneffekte yon selbst als Folgerung ergeben. 
Ganz abgesehen davon, dab wit jetzt  zum ersten Male eine Theorie in 
H~inden haben, die auf alle mit dem Hohlraum zusammenh~ingenden 
Probleme anwendbar ist, erh~ilt jetzt  das Lichtquantenproblem fiber- 
haupt  eine neue Wendung. Es ist nicht n6tig, die Vorstellung der Licht- 
korpuskeln unter die Voraussetzungen der Theorie aufztmehmen. Son- 
dern man kann - -  nnd das scheint eben das Naturgem~il3e zu sein - -  
yon der WellenvorsteUung ausgehen; formuliert man diese mit den Be- 
griffen der Quantenmechanik, so ergeben sich die korpuskularen Licht- 
quanteneffekte yon selbst als notwendige Folgen aus den allgemeinen 
Gesetzm~iI3igkeiten der Quantentheorie. Es liegt auf der Hand, welche 
Perspektiven sich bier er6ffnen, wenn man jetzt  wieder an die Matefie- 
wellen stat t  der Lichtwellen denkt:  Man gewinnt die Hoffnung, auch 
die Existenz der materiellen Korpuskeln einmal auf analoge Weise zu 
verstehen, und die Atomistik der Materie und der Elektrizitiit, die 
allen klassischen Theorien unaufl6sbare Schwierigkeiten machte, als 
speziellen Ausflul3 der allgemeinen quantentheoretischen Gesetze zu 
begreifen. 

Fiir das Licht selbst kann als das wesentliche Ergebnis der Unter- 
suchung -con BORN, HEISENBERG und JORDAN eben die These angesehen 
werden, dab die (yon PAULI geforderte) Entwicldung eines neuen I;eld- 

In dieser Hinsicht verh~ilt sich der schwingende Hohlraum durchaus 
anders als etwa ein schwingendes Krystallgitter. 

13" 
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begri//es zu vollzieh~n ist, indem man die Begriffe der Quantenmechanik 
auf das schwingende Feld anwendet. Abet diese These hat gewisser- 
maBen das Schicksal j ener EINSTEINschen lJberlegungen geteilt, in deren 
Aufkl/irung ihre Begrtindung gesucht wurde: lange Zeit hindurch ist sie 
- -  auch yon seiten der Quantenmechaniker - -  zuriickhaltend oder ab- 
lehnend beurteilt  worden ~. Zur Anerkennung gelangte sie erst, als ein 
Jahr  sp~iter von DIRAC gezeigt wurde, dab auch die EINSTEINschen 
Emissions- und Absorptionsgesetze fiir Atome im Strahlungsfeld sich 
aus dieser Vorstellung zwangsl/iufig und exakt  ergeben. 

14. Wechselwirkung yon Atomen mit  Strahlung. DIRAC unter- 
nahm es, auch die Strahlungsreaktionen der Atome yon der Vor- 
stellung des gequantelten Hohlraumes aus zu untersuchen. Man konnte 
nattirlich, solange man die Wechselwirkung des schwingenden Dipol- 
momentes der Atome mit dem Strahlungshohlraum nicht auf diese Weise 
erfaBte, nur  eine halb korrespondenzm~iBige, und jedenfalls nicht eine 
deduktiv-zwangsl/iufige Begrfindung z. B. der EINSTEINschen Wahr- 
scheinHchkeitsgesetze geben. Es gelan~ DIRAC, mit den inzwischen 
neu geschaffenen Hilfsmitteln der allgemeinen Quantenmechanik eine 
klare Erledigung dieser Probleme zu erreichen. Man kommt ~drklich 
genau zu den EINSTEINschen Formeln, ferner zu den entsprechenden 
Gesetzm~iBigkeiten fiir die Dispersion usw. 2. Dariiber hinaus ergaben 
sich wichtige neue Ergebnisse beztiglich der feineren und schwierigeren 
Fragen, die mit der natiirlichen Breite der Spektrallinien zusammen- 
h~ingen. Andere Verfasser (OPPENHEIMER, LANDAU, BLOCH) haben dann 
die DIgAcschen Methoden weiter ausgebaut und angewandt. 

Ftir uns sind hier vor allem diejenigen ]3etrachtungen aus DIRACS 
Untersuchungen ~ichtig, durch welche er ftir die Aufkl/irung des Dualis- 
mus von gequantelten Wellen einerseits und (nicht einem, sondern be- 
liebig vielen) korpuskularen Teilchen andererseits einen neuen und ent- 
scheidenden Beitrag lieferte. Abet dariiber haben wir an sp/iterer Stelte 
zu sprechen. Hier soll nur noch hingewiesen werden auf ein Problem, 
das gewissermaBen die natiirliche Fortsetzung der yon DIRAC angegrif- 
fenen Fragen bildet. Man kann jetzt  nach DII~AC ohne Schwierigkeit 
die Wechselwirkung zweier entfernter  Atome berechnen, wie sie dutch 
die Strahlung vermittelt  wird; abet dabei ist ausdrficklich eine so groBe 
Entfernung der Atome vorauszusetzen, dab grob elektrostatische Wech- 
selwirkungen der beiderseitigen Elektronen ausgeschlossen sind. Diese 
groben Wechselwirkungen der Elektronen beherrscht man andererseits 

Diese allgemeine Ablehnung hat eine Zeitlang auch den Verfasser 
selbst zu Zweifeln veranlal3t, welche in diesbezfiglichen Bemerkungen in 
einem Aufsatz ,,Die Entwicklung der Quantmechanik" in den ,Naturwissen- 
schaften" Ausdruck erhalten haben. 

2 Damit entfallen also auch die auf quasiklassischen Ans~itzen beruhen- 
den abweichenden Folgerungen, wie die yon Joos. 
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quanti tat iv in derjenigen Ann~herung, in welcher sie dutch eine zeitlos 
sich ausbreitende Fernkraft  CouLoMBscher Art zu beschreiben sind. Aber 
in Wirklichkeit gibt es nut  die feldm~13ig vermittelten, retardierten Kraft-  
wirkungen zwisehen den Elektronen. Die klassische LORENTzsche Elek- 
tronentheorie konnte bekanntlich ziem!ich einfache Aussagen fiber diese 
retardierten Weehselwirkungen maehen. Die Quantentheofie dagegen ist 
noch nicht so welt. Wir werdeil im folgenden sehen, wieviel Mfihe und 
wieviel eindfingtiche Uberlegungeil n6tig waren, um wenigstens eine ge- 
wisse Vorbereitung ftir die Inangriffilahme dieses Problems zu gewiiiilen. 
Aber einstweilen ist es so, dal3 sich diese Vorbereitungeil als Iloch Ilicht 
ausreichend erwiesen haben. Nur dieses eine kailn offenbar als fest- 
stehend angesehen werden : dab eine folgerichtige Theorie der retardierten 
Wechselwirkungen der Elektronen als Soilderfall auch die Strahlungs- 
wechselwirkungen so, wie sie yon DIRAC beschrieben wurden, umfassen 
muB. Es wird also gewiB nicht m6glich sein, dieses Problem ohne Heran- 
ziehuilg des gequantelten elektromagiletischen Feldes zu erledigen. 

15. Mehrk6rperproblem und Quantenmechanik .  Wit wenden uns 
nun von den Lichtquanten wieder den materiellen Teilchen zu. Es ist 
oft genug im obigen betont wordeil, dab die DE BROGLIEsche Vorstel- 
lungen einschliel3Iich der ailknfipfenden SCHRODINGERschen Ergebnisse 
zun~chst durchaus nur ftir das Problem der Quantenmechanik eines 
einzigen Teilchens eine exakte Theorie liefertei1. Aber wir habeil schon 
oben uns klar gemacht, dab die M6gliehkeit besteht, aus der Quanten- 
mechanik eines einzelnen Massenpunktes eiile formale quanteilmecha- 
nische Theofie zu abstrahieren, die nun auch auf aildere Probleme an- 
wendbar ist, ohne dab dabei dieselben anschaulichen Unterlagen ge- 
geben sein mtissen. Dies giilg nun ohne weiteres auch beim Mehrk6rper- 
problem der Quantenmechanik; die elementare Matrizenmechanik, die 
yon vornherein nicht auf ein so eilges Problem eingestellt war, wie die 
DE BROGLIEsche Vorstellullg, wies eiildeutig den Weg dazu. Will man 
etwa die Meehanik eines Wasserstoffatoms, bestehend aus Kern und 
Elektron, in der SCHRODINGERschen Darstellungsweise beschreiben, so 
braucht man dazu Wellen in einem abstrakten sechsdimensionalen 
Raume. (Entsprechend ist der Grenzfall der klassischen Mechanik bei 
dieseln Problem analog der geometrischen Optik eines gewissen sechs- 
dimensional ausgedehnten Mediums.) Das ist formal-rnathematiscla eine 
einfache Verallgemeinerung der SCHR6DINGERscheii Theorie des Ein- 
k6rperproblems; abet der anschauliche Ausgangspunkt - -  die Vorstel- 
lung, dab die Materie analog dem Licht dureh gewisse Wellen in* wirk- 
lichen dreidimensionalen Raume zu beschreiben sei - -  ist hier vollkommen 
veflassen zugunsten der abstrakten quantenmechanischen Formulie- 
rungen. 

Die weitere Verfolgung dieses Weges hat  nun DIRAC und HEISEI~- 
BERG ZU sehr erstaunliehen Feststellungen geffihrt. Es mag genfigen, 



1 9  8 P .  J O R D A N :  

an diese heute sehr bekannten Dinge ganz kurz zu erinnern. Wenn man 
ein Mehrk6rperproblem mit v611ig gleichariigen, grunds~tzhch nicht unter- 
scheidbaren Teilchen behandelt (Atom mit mehreren Elektronen; Gas 
aus gleichartigen Atomen), so ergeben sich neue Verh~ltnisse aus dem 
Auftreten grundsatzlich nicht kombinierender Termsysteme. In der 
Natur  kann nur  eines davon in einem bestimmten Beispiel realisiert 
sein; aber die Theori¢ l~tBt nicht erkennen, welches. Man mul3 also die 
Theorie bier dutch zus~tzliche, empirisch begrfindete Feststellungen er- 
g~nzen. Die Erfahrung zeigt nun, dab nur  zwei dieser Termsysteme 
physikalisch vorkommen; sie sind mathematisch gekennzeichnet durch 
,,symmetrische" bzw. ,,antisymmetrische" Eigenfunktionen. 

Besitzt ein Gas gleichartiger Atome Zust~nde, die dem ,,symmetri- 
schen" Termsystem entsprechen, so verh~tlt es sich wie das Gas der 
EINSTEINschen Theofie: Man gewinnt bier also die fiberraschende M6g- 
lichkeit, die rEtselhafte BOsE-EINSTEINsche Statistik auch yon der Kor- 
puskularvortellung aus zu verstehen. Im Falle des , ,antisymmetrischen" 
Termsystems hingegen ist das beriihmte PAULIsche Aquivalenzverbot 
erffillt: In eine ,,Zelle" des Phasenraumes kann nur hOchstens ein Teil- 
chen hineingesteckt werden. Das ist erfahrungsgem~iB bei den negativen 
Elektronen (PAULI) und auch bei den positiven (DENNISON) der Fall. 
Man kann auch leicht iiberlegen (FERMI, DIR_~C), wie sich ein ideales 
Gas ohne energetische Wechselwirkung der Teilchen verh~ilt, wenn es 
dem -~_quivalenzverbot unterworfen ist ~; das ist wichtig fiir die Theorie 
der metallischen Leitungselektronen (PAULI, NORDHEI.Xf, SOM3IERFELD 
U.a.). Endlich ist auch leicht zu sehen, wie die Wahrscheinlichkeits- 
gesetze fiir Zusammenst6Be der Gasatome und alle sonstigen Elementar- 
prozesse abge~indert werden m;issen, um der yon der MAXWELLschen 
abweichenden Gesch~ndigkeitsverteilung in einem solchen Gase zu ent- 
sprechen (JORDAN, t~I~-kMERS und ORNSTEIN). 

Aus der Erfahrungstatsache, dab ffir beide Elektronenarten das 
PAuLI-Verbot grit, ist theoretisch abzuleiten (ELsASSER, WIGNER): 
Ftir ein Gas yon Korpuskeln mit einer Ladung +e ,  __+3 e, -+-5e usw. 
(e = Elektronenladung) gilt das PAULI-Verbot ; ffir Ladungen o, -¢- 2e, 
-4-4 e usw. dagegen die BOSE-EINSTEINsche Statistik. Man kann (nach 
einer Bemerkung yon HEISENBERG) diesen Satz auch auf die Licht- 
quanten anwenden, wenn man mit EDDINGTON die Neutralisierung von 
Elektronen zu Lichtquanten annimmt; und man erkennt damit zum 
ersten Male eine so elementare Tatsache wie die Gfiltigkeit der BOSE- 
Statistik (statt PAULI-Verbot) ffir die Lichtquanten als einer theore- 
tischen Begrtindung f~hig. 

Man bekommt in der Geschwindigkeitsverteilung einen Faktor 
I I start des Faktors - -  der EINSTEINSChen Theorie. 

E £ 
a (T) + - -  a (T) + - -  

fl k T + I  e k T - - i  
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16. Wellen und Korpuskeln.  Die auBerordentlichen Erfolge, die 
rnit der forrnalen, ira vorangehenden kurz bezeichneten Theofie des Mehr- 
k6rperproblerns mit ununterscheidbaren Teilchen erzielt wurden - -  zu 
denen auch die Gewinnung der Grundztige einer qualitativen und quanti- 
tat iven Theorie der Atorne mit rnehreren Elektronen geh6rt - -  konnten 
doch nicht den in grunds~tzlicher Beziehung unbefriedigenden Charakter 
dieser Theorie verdecken. Aul3er dem Urnstand, dab es sich als not- 
wendig erwiesen hatte, neb~n den quantenrnechanischen Bewegungs- 
gleichungen noch Zusatzanweisungen f~r die Auswahl der in Betracht  
kornmenden L6sungen zu geben, blieb vor allern die Abwendung yon 
dem anschaulichen Kern der DE BRoGLIEschen Gedanken ein ernstes 
Anzeichen daftir, da~3 die Theorie noch nicht die sinngernXi3e Form ge- 
Iunden hatte.  

Die beirn Lichtquantenproblern erhaltenen Ergebnisse gaben nun eine 
bestimrnte Anweisung, diesen M~.ngeln abzuhelfen. VVir haben frtiher 
ausffihrlich erl~utert, wie man die EINSTEINsche Gastheorie - -  auf diese 
wollen wir hier zun~chst unsere Aufmerksarnkeit richten - -  wellentheo- 
retisch verstehen kann, indern man annirnrnt, dab die DE ]3ROGLIEschen 
Eigenschwingungen eines Hohlraurnes ebenso wie die Lichtwellen ge- 
quantelt sind. Wir k6nnen nunmehr  behaupten: Wenn jetzt  auch diese 
Quantelung rnit den Begriffsmitteln der Quantenrnechanik durchgeffihrt 
wird, so wird dabei nicht nur  die EINSTEINsche Statistik ve r s t~d l i ch  
werden, sondern es werden sich auch die Schwankungseffekte irn idealen 
Gase exakt beschreiben lassen. An Hand der SCHR6DINGERschen Wellen 
kann man die Theorie in dieser Form auch dalm durchftihren, wenn 
die Gasatorne (ohne Wechselwirkung untereinander) einern beliebigen 
Krafffeld innerhalb des Gasraumes ausgesetzt sind. Auf diese Weise 
wird der anschauliehe Kern der DE ]3ROGLIESchen Theorie wieder in sein 
roUes Recht eingesetzt und eine rn6glichst vollkornmene Analogie yon 
Licht- und Materiestrahlung auch fiir den Fall beliebig vieler Korpuskeln 
hergestellt. Mit der Quantelung der Wellen tr~gt man der schon frfiher 
ausfiihrlich begrfindeten Notwendigkeit Rechnung, die DE BROGLIE- 
Wellen der EINSTEINschen Gastheorie nicht rein klassisch aufzufassen. 
Wie irn Falle des Lichtes, so erscheint jetzt  auch beim idealen EINSTEIN- 
Gas die Tatsache, dab es stets eine game Anzahl , ,unteilbarer" Korpus- 
keln enth~lt, als eine Folge davon, dab ein harrnonischer Oscillator nach 
der Quantentheofie nur in diskreten ~quidistanten Energiestufen auf- 
treten kann; die Tatsache der Atomistik der Materie ist auf die allge- 
rneineren GesetzrnXBigkeiten der Quantentheorie zurfickgeftihrt. 

Dies Programrn einer Theorie des Mehrk6rperproblerns der Quanten- 
mechanik, das (rntindlich und brieflich) unmittelbar im Anschlul3 an die 
Schwankungsuntersuchung in der Arbeit "con BORN-HEISENBERG-JOR- 
DAN einerseits und an die erste SCHRODINGERsche Arbeit andererseits 
formuliert wurde, hat lange Zeit bis zu seiner endlichen Durchftihrung 
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gebraucht. Der erste Schritt dazu geschah durch die Entwicklung der 
mehr formalen, auf anderen gedanklichen Grundlagen beruhenden 
DIRAC-HEISENBERGschen Theorie des Mehrk6rperproblems, die im Voran- 
gehenden kurz besprochen wurde: Nachdem es sich gezeigt hatte,  dab 
diese Theorie iedenfalls mathematisch richtig ist, muBte man, wenn man 
eine andere Formulierung versuchen wollte, jedenfalls daffir sorgen, dab sie 
mathematisch ~tquivalent mit der schon vorliegenden Formulierung war. 

Es gelang nun DIRAC in seinen schon besprochenen Untersuchungen 
tiber die Strahlungsreaktionen der &tome, zun~chst ftir den Spezialfall 
des idealen, der EINsrEIN-Statistik unterworfenen Gases den mathema- 
tischen Zusammenhang genauer zu verstehen, der zwischen der mit viel- 
dimensionalen Eigenfunktionen arbeitenden Korpuskulartheorie einer- 
seits und der Theorie der gequantelten Wellen andererseits besteht. 
Dieser Zusammenhang, dessen Aufkl~rung hernach noch wesentlich ver- 
vollst~h-ldigt werden konnte (JORDAN), m6ge, ohne daft wir hier auf die 
mathematische Theorie eingehen wollen, folgendermaBen erl~utert wer- 
den. Haben wir zun~chst nur  ein einziges Teilchen im Gaskasten, so 
ist dutch die SCHR6DINGERsche Wellenfunktion ~(x ,  y,  z; t) und ihre 
komplex konjugierte ~v*(x, y, z; t) die Ortswahrscheinlichkeit l~n]2 = 
~,*,-~n bestimmt. Treiben wir nun aber EINSTEINsche Gastheorie mit 
beliebig vielen Atomen in undulatorischer Form, so haben wit s tat t  
dessen eine M a t r i x  9 ----- 9(  x ,  Y, z), die also wieder eine Funktion des 
Ortes x, y, z ist; aus dieser Matrixamplitude und ihrer komplex kon- 
jugierten ~ 9 + (x, y, z) bilden wir die Massend ich te  ~ 

N ( x ,  y ,  z) = 9 + (x, y ,  z) . 9(x, y, z). (23) 

Diese Gr6Ben: DE BROGLIEsche Amplitude 9 und Dichte N = 9 + 9, 
sind in genau demselben Sinne aufzufassen, wie etwa die Matrixkoordi- 
nate q eines quantenkinematisch schwingenden Massenpunktes. Man 
kann bier nicht sprechen von Wellenamplituden oder Massenverteilungen 
in einem einzeinen bestimmten Zustand des Gesamtgases, sondern man 
hat  alle physikalischen Eigenschaften, welche diese Gr61]en tiberhaupt, 
bei be!iebigen Zust~inden des Systems, zeigen k6nnen, in das eine Matrix- 
schema zusammengefaBt. Durch r~umliche Integration k6nnen wit aus 
N (x, y, z) die Gesamtmasse in einem Teilvolum Vo yon V bilden (die 
wieder eine Matrix ist). Wit k6nnen diese Gr6Be quadrieren oder sonst- 
wie potenzieren, mid dann Mittelwerte bilden; so bekommen wir die 
Dichteschwankungen des Gases. (Ganz entsprechend, wie beim elektro- 
magnetischen Hohlraum). Die Resultate, die sich dabei ergeben, sind 
vollst~.ndig bestimmt, wenn wir zwei Voraussetzungen machen (wieder 
analog den Verh~tltnissen beim Licht): 

x Genauer: ,,adjungierten". 
2 Wir wollen hier, um Normierungsfaktoren zu vermeiden, die Annahme 

machen, dal3 die Masse eines einzelnen Gasatoms gleich i ist. 
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I .  Ftir die Matrix 9 (x, y, z) soll dieselbe Differentialgleichung ge l ten ' ,  
wie ffir die SCHR6DINGER-Funktion ~o(x, y, z). 

2. Ftir die Matrizen 9(x, y, z) ; 9 + (x, y, z) sollen (wie fibhch in der Ma- 
trizentheorie) best immte n i ch tkommuta t ive  Multiplikationsregein gelten 2. 

In  diesen Formulierungen 3 ist nun  bereits  alles enthal ten:  Mail ha t  
n u t  den allgemeinen mathemat i schen  Fo rmahsmus  der Quantenmecha-  
nik anzuwenden,  um die ganze Theorie dedukt iv  herauszuholen.  Es er- 
gibt  sich die Quantelung der einzelnen Eigenschwingungen in der ge- 
wttnschten Weise. Es ergibt sich ferner - -  mad damit  t re ten die Korpus-  
kein am augenffilligsten in Ersche inung - -  dab sich ffir die Gesamtmasse 
in i rgendeinem Teilsttick Vo yon  V (bei der hier angenommenen  Nor- 
mierung),  w e n n  sie einer M e s s u n g  un te rwor / en  wird,  notwendig stets n u t  
eine g a m e  Zah l  (nattirlich auch Null) ergeben kann  4. Das also bringen 
die charakterist isch quantenmechanischen  Gesetze zwangslaufig aus den 
zwei Voraussetzmagen I und  2 heraus  - -  obwohl  doch mit  diesen s ta t t  
Korpuskein  zun~tchst nur  ein Wel lenkon t inuum gegeben zu sein scheint. 

Man kann  in diesen merkwfirdigen gequante l ten  Wellen nun  die 
mannigfal t igsten Exper imente  mad Messungen machen ;  und nach  den 
Regein der Quantenmechanik  sind Wahrscheinl ichkei tsf lmktionen ftir 
alle diese Exper imente  zu berechnen.  Dabei  ergibt sich dann auch die 
E inordnung  der ~lteren DIRAC-I-IEISENBERGschen Theorie des Mehr- 
k6rperproblems in die neue Theorie:  die nach der /ilteren Theorie zu 
berechnenden Eigenfunktionen k6nnen in einfacher Weise in gewisse, auf 
die gequantel ten Wellen bezfigliche Wahrscheinl ichkei tsfunktionen um-  
gedeute t  werden. Man ha t  also ffir den Spezialfall des idealen EINSTEIN- 
Gases die Synthese yon Wellen- und  Korpuskular theorie  vollstandig 
durchgeft ihr t ;  und man findet nun  nattirl ich auch keinerlei Schwierigkeit 
mehr  in dem ersten EIl~STEnqschen Schwankungsgesetz,  dessen deduk-  
t i r e  Ablei tung yon den gequante l ten  Wellen aus wit bislang noch schuldig 
gebheben waren. 

, Es war ja 
h= h 

- - - J ~ p  + U(x, y , z ) .~v  + 2a-~p = o .  
4 ,x 2 

2 Ngmlich, wenn wir knrz r bzw. ~' ftir x, y, z bzw. x', y', z' schreiben: 
9(r) 9 ( d )  - 9 ( ¢ )  ,~(~) = o 

~t(r) ~v(~') - ~(~')~*(r) = d(r - d); 
hier ist d die sogenannte DI~csche  d-Funktion. 

3) Die Forderung I) kann auch so ausgesprochen werden; die Energie- 
dichte soll gleich 

h= 
- - -  Lpt./_IV, + ~v*. U(x ,  y ,  z). ~p 

4 n2 
werden. (Die potentielle Energie U(x, y ,  z) ist --  wie in der gew6hnlichen 
ScI-IR6I~IXGER-Gleichung - -  keine Matrix, sondern eine gew6hnhche Zahlen- 
funktion yon x, y, z. 

4 Mathematisch ausgedriickt: Die Eigenwerte der I~atrkx, die das Inte- 
gral yon N(x,  y, ,) fiber V o darstellt, sind ganze Zahlen. 
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Zwei neue Aufgaben waren mit  diesen Ergebnissen gestellt: Ffir den 
Fall der BOSE-EINSTEINschen Statistik hat te  man zu prfifen, ob und wie 
auch ein nichtideales Gas mit  energetisch wechselwirkenden Teilchen yon 
dieser Auffassung aus zu behandetn sei. Und dann muBte man sehen, 
wie man im Falle eines PAvLIschen Mehrk6rperprobtems 7~hnliches er- 
reichen konnte. Die erste Frage ist yon JORDAN und KLEIN, die zweite 
Yon JORDAN mad WIGNER beantwortet  worden. Es mag erlaubt sein, 
fiber dell Gedankengang dieser Untersuchungen noch kurz zu berichten ~. 

Beim Wechselwirkungsproblem handelt  es sich im wesentlichen nur  
darum, einen geeigneten Ausdruck ftir die Wechselwirkungsenergie auf- 
zufinden, indem man wieder die anschauliche Vorstellung der gequantel- 
ten Materiewellen zugrundelegt; abet  es war nattirlich nicht yon vorn- 
herein klar, ob so etwas fiberhaupt mathemat isch m6glich sein wtirde. 
Bekanntlich hat  SCHR(3DINGER ausftihrlich die M6glichkeit er6rtert,  
die aus seiner Wellenfunktion ~v gebildete Gr6Be i~v ~ nicht als bloBe 
Wahrscheinlichkeit, sondern als reale Elektrizit~tsdichte oder Massen- 
diehte (je mit  entsprechendem Faktor) zu deuten. Von dieser Vorstel- 
lung aus k~me man dazu, eine elektrostatische VVechseLvirkungsenergie 

E.~, = ~ d V .  dV' I*(~)J2" ~(~')i~ (24) 
: ,~ _ , J  j 

der SCttRODINOER-WeIIen mit  sich selbst anzunehmen; bier sollen dV ,  
d V' Volumdifferentiale sein, w~hrend r, ~' ffir x, y, z; x ' ,  y' ,  z' geschrieben 
ist, trod (r--~') den Abstand der beiden Punkte r, ~' bedeutet .  Das ist 
aber, wie SCHRODINGER selbst deutlich erkannt  und scharf betont  hat,  
unm6glich. Man sieht das ganz eindeutig z. B. beim W'asserstoffproblem : 
man braucht  eben notwendig in der SCHR6DINGERschen Differential- 
gleichung das Wechselwirkungspotential eines diskreten Kerns und eines 
diskreten Elektrons, und nicht, wie es s ta t t  dessen aus (24) folgen wtirde, 
eine elektrostatisehe VCechsel~irkung einer kontinuierlich verbrei teten 
Dichte ]~?]~. Aber die Sache ~ndert sich, wenn wit je tzt  die Matr ix -  
dichte N = 9+ ~ betrachten. Denn hierin sind ja, wie wit schon aus der 
Theorie des idealen Gases wissen, die diskreten Korpuskeln in quanten- 
mechanisch wirksamer ~reise verborgen. Setzt man fiir das Mehrk6rper- 
system als Matr ix  der Wechselwirkungsenergie der gequantelten 
~-Wellen 

so bekommen die in den Wellen enthaltenen Korpuskeln gerade die ge- 
wtinschte CovLoMBsche Wechselwirktmgsenergae. Offenbar ist dieser Aus- 
d ruck /as t  dasselbe wie 

N~) N(¢)  j'd v.  I ' d V ' .  (26) 

Anm. bei der IZorrektur: Ein spXterer, yon V. FocK herrfihrender Vet- 
such zur Behandlung einer nicht-BosEschen (insbes. Fermischen) Statis±ik 
mit gequantelten Wellen ist mathematisch nicht richtig. 
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aber nicht ganz dasselbe, weil die Faktoren q~ und 9 + in (25) nicht immer 
vertauschbar sind; und dieser Unterschied hat wieder einen einfachen 
anschaulichen Sinn. Er h~ingt damit zusammen, dab bei mehreren 
elektrischen Punktladungen nut zwischen je zwei verschiedenen eine 
Wechselwirkung e'/r besteht, dab aber nicht etwa eine entsprechende 
Energie einer Ladung auf sich selbst in Betracht zu ziehen ist. Es ist 
gerade die nichtkommutative Multiplikation der Quantenmechanik, 
die h:,er ftir diesen Effekt verantwortlich erscheint; und mall sieht, 
wie das bertihmte und bertichtigte Problem der singul~tren Riick- 
wirkung eines Elektrons auf sich selbst (,,warum zerplatzen die Elek- 
tronen nicht?") vor dem Herannahen der Quantentheorie ein ver~inder- 
tes Aussehen gewinnt. 

Man kann das PAuLI-Verbot und die darauf gegrtindete Statistik 
ebenso, wie die EINSTEINsche, auch auf die DE BROGLIEschen Eigen- 
schwingungen start auI die ,,Zellen" im Teilchenphasenraum beziehen. 
Danach muB sich eine dieser Eigenschwingungen im PAULIschen Falle 
nicht wie ein quantenmechanischer harmonischer Oscillator verhalten, 
sondern vielmehr ein Gebilde darstellen, das nur zwei verschiedene sta- 
tion~ire Zustande besitzt (denn es kann entweder ein Atom oder abet 
ke,n Atom auf diese Eigenschwingung entfallen). Ein solches merk- 
wiirdiges Gebilde hatte man nun aber schon im Magnetelektron kennen 
gelernt: Das Drehelektron kann ja in einem Magnetfeld (yon seiner 
Translationsbewegung abgesehen) nur zwei verschiedene Einstelinngen 
annehmen. Nachdem es nun gelungen war, die Theorie des ,,ruhenden" 
Magnetelektrons dem Rahmen der allgemeinen Quantenmechanik ein- 
zuordnen (DARWIN, PAULI, JORDAN), konnte auch eine dem PAULIschem 
Verbot entsprechende Quantelung der DE BROGLIEschen Eigenschwing- 
ungen in Angriff genommen werden. Denn die Quantenmechanik be- 
hauptet: Wenn wir irgendwo, in sonst beliebigem Zusammenhange, ein 
quantenmechanisches System antreffen, ftir das unter irgend welchen 
bestimmten Bedingungen nut zwei station~ire Zust~nde oder nur zwei 
verschiedene Reaktionsweisen m6glich sind, so muB dies System, in 
formal-abstrakter Weise angesehen, sich ~iquivalent mit einem (ruhen- 
den) Magnetelektron verhalten. Als ein anderes Beispiel hierftir kann 
noch das polarisierte Lichtquant angeftihrt werden (JORDAN). Wenn 
wir ein Lichtquant z. B. mit einem Nichol yon bestimmter Einstellung 
untersuchen, so sind nur zwei Ergebnisse m6glich: Das Lichtquant geht 
durch oder es wird reflektiert. Daraus folgt, dab man alle mit Nichols 
oder sonstigen Polarisationsanalysatoren an einem Lichtquant anzu- 
stellenden Experimente statistisch beschreiben kann mit dem vom 
Magnetelektron abstrahierten Formalismus. (Keineswegs mull damit 
eine tiefere modellmaBige Analogie yon Lichtquant und Drehelektron 
verkniipft sein). Die DIRACsche relativistische Theofie des Elektrons 
enth~ilt implizit eine Anwendung desselben Formalismus auf die La- 
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dungsverschiedenheiten der Elektronen (es gibt zwei Werte der Ladung, 
+ und - -e ) .  

Die Durchffihrung der Theofie des PAuLIschen Mehrk6rperproblems 
auf dieser Grundlage gestaltete sich mathematisch etwas schwiefiger und 
verwiekelter, als die des EINSTEINschen Falles. Abet  das Endergebnis  
ist doch wieder yon gr613ter Einfachheit : Die Theofie des idealen FERMI- 
schen Gases kann deduktiv erhalten werden aus Voraussetzungen, die 
ganz den Forderungen I und 2 beim EINSTEIN-Gas entsprechen. Nur  
sind die n ichtkommutat iven Multiplikationseigenschaften der Ampli-  
tuden q~, 9 + jetzt  etwas andere (Es handelt  sich dabei nur um eineVor- 
zeichenverschiedenheitI), Aus diesen Voraussetzungen ist wieder alles 
andere abzuleiten: das Auftreten von Korpuskeln und die neuartige 
Quantelung der Eigensch~dngungen (das PAULI-Verbot). Und endlich 
k6nnen auch energetische Wechselwirkungen der Teilchen fast genau 
so behandelt  werden wie im EINSTEINschen Fall. 

I7.  Relat ivist ischer  Ausbau  der Theorie.  Es ist also m6glich, die 
formale, im mehrdimensionalen Koordinatenraum verlaufende DIRAC- 
HEISENBERGsche Theofie des Mehrk6rperproblems zu ersetzen durch 
eine andere Formuherung,  die sich auf die Vorstellung gequantel ter  
Wellen im gew6hnhchen Raume sttitzt. Die mathematische fiquivalenz 
der beiden Formulierungen hat  natfirlich zur Folge, dab die neue Theorie 
bezfiglich praktisch-rechnerischer Aufgaben keine Verdr~ngung der ~l- 
teren Formulierung beabsichtigen kann, nachdem diese besonders durch 
WIGNERS Arbeiten zu so groBer Leistungsfiihigkeit entwickelt worden 
istL Der Vorteil der neuen Theorie liegt vielmehr zun~tchst nut  in ihrer 
engeren Verbindung mit der anschaulichen Grundlage der DE BROGLIE- 
schen und EINSTEINschen Gedanken. 

Es gibt nun aber tiefere Probleme, von denen man  kaum erwarten 
kann, dab sie auf der Grundlage der Beschreibung yon Elektronensyste-  
men im mehrdimensionalen Koordinatenraum angreifbar seien. Hierher  
geh6ren alle die mit  der Relativit~t verkntipften Probleme, insbesondere 
das oben berfihrte Problem der retardierten Wechselwirkungen der Elek- 
tronen. Noch offensichtlicher wird das Versagen der Koordinatenraum- 
theofie, wenn wit an solche Probleme, wie die Umwandlung yon Materie 
in Strahlung denken 3. Dank  ihrer engeren Anknfipfung an die anschau- 

An Stelle der in Anm. 2, S. 2Ol angeffihrten Gleichungen ffir dell 
EINSTEINschen Fall wird im PAULIschen Falle: 

9 (r) 9 (~') + ~o (r') 9 (r) = o, 9 '~ (r) 9 (r') + ~o (~') 9i'(~) = d ( r -  ~'). 
Immerhin scheint es, dab manche bisher nur mit schwierigeren gruppen- 

theoretischen HiKsmitteln abgeleitete Gesetzm~13igkeiten der Atomstruktur 
usf. weselltlich leichter mit der yon JORDAN und %VIGw~R ausgebildeten 
Methode begriindet werden k6nnten; doch sind diese Verh~Itnisse noch 
nicht nEher untersucht. 

3 Bei Zulassung solcher Elementarprozesse mfil3te ja die Dimensionszahl 
des benutzten Koordinatenraums variabel gemacht werden. 
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lichen Grundlagen der EINSTEIN-DE BROGLIEschen Theorien befindet 
sich die neue Theorie des Mehrk6rperproblems von vornherein diesen 
Problemen gegenfiber in einer viel gfinstigeren Stellullg. Es scheint ja 
auschaulich so naheliegend, die quantentheoretische Elektrodynamik 
darzustellen durch die unmittelbaren Wechselwirktmgen yon Licht- und 
Materiewellen; das ist offellbar die llatfirlichste und einfachste Weise, 
der Wellennatur der Materie Rechnullg zu tragell. Dieser Gedanke ist 
auch yon SCHRODINGER ausffihrlich er6rtert  worden: SCHR(JDINGER hatte  
ja yon Anfang an das Amplitudenquadrat  iV! 2 nicht lediglich als Orts- 
wahrscheinlichkeit des Elektrolls, sondem als reale elektrische I)ichte 
zu deuten empfohlen; und als sotche mui3te I~vl 2 nach den Gesetzen der 
MAxWELLschen Theorie ein entsprechendes elektrisches Feld erzeugen. 
SCHRODINGER hat anch dargelegt, wie mall in diesem Sinne die Wechse!- 
wirkungen des %v-Feldes und des elektromagnetischen Fetdes ~, ~ rela- 
tivistisch invariant beschreiben kOlmte. Aber dieser Gedankellgang 
ffihrte llatfirlich zu schwersten Widersprfichell, soIange man V; 6, ~ als 
klassische, ungequantelte Feldfunktiollen betrachtete ; es ist schon oben 
(Absatz 16) bemerkt worden, dab diese Schwierigkeit auch von SCHRO- 
DINGER scharf betont wordell ist. Diskutierbar wird die ganze Vor- 
stellullg erst dann, wenn man V; 6, ~ in dem oben ausfiihrlich erlAuterten 
Sinlle als gequantelte, als q-Zahl- oder Matrixfeldfunktionen ansetzt. Die 
obell besprochenen Ans~itze in dieser Richtung bezogen sich aber zun~ichst 
nur auf den Fall der klassisch-ullrelativistischen Mechanik mit unretar- 
dierten Fernkr~ften zwischen den Partikeln; und auch in dell bespro- 
chenen Untersuchungen fiber das elektromagnetische Strahlungsfeld war 
der relativistischen Raum-Zeitsymmetrie zull~chst nicht Rechnung ge- 
tragen. Es war also die Aufgabe die, zu sehen, ob und wie man diese 
Theorien relativistisch verallgemeinem kann, und ob es danll gelingt, 
die Wechselwirkungen der gequantelten Felder V; (~, ~'9 befriedigend zu 
formulieren - - s o  dab sich die Gesetze der retardierten Wechselwirkungen 
einzelner Elektronen als Folgerungen ergeben. 

ZunAchst gelingt es in der Tat,  die Theorie des ladungs/reien elektro- 
magnetischen Feldes in invarianter Weise zu formulieren (JORDAN- 
PAULI). Kennzeichnelld ffir diese Formulierung ist das Auftreten einer 
,,relativistischen LJ-Fullktion", die ein Analogon der DIRACschen singu- 
l~ren ~-Fullktion bildet; w~hrend die DIRACsche Funktion ~(x, y, z) nur  
in einem Punkte (x = y ---- z = o) singular unendlich wird, ist das bei 
A(x ,  y, z, ct) auf eineln ganzen , , L i ch t kege l "  [x ~ + y~ + z ~ - - c ~ t  ~ = o] 
der Fall. Es verbleibt allerdings auch in dieser Formulierullg der Sch6n- 
heitsfehler der Nullpunktsenergie ; abet  solallge man es mit dem ladullgs- 
freien Feld allein zu tun hat, bedingt diese j a keinerlei wirkliche Schwierig- 
keit. Hervorgehoben sei noch folgende (in der genannten Arbeit nicht 
besprochene) Tatsache. Die reIativistische Durchffihrung der Theorie 
1ABt einen logischen Zusammenhang erkennen zwischen der Gestalt der 
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MAXWELLschen Feldgleichungen und der Tatsache, dab die Lichtquanten 
der BOsE-Statistik und nicht dem PAoLI-Verbot unterworfen sind. Man 
k6nnte ja versuchen, auch auf die Lichtwellen einmal die andere Quan- 
telung (nach dem Schema von JORDaN-WIGNER) anzuwenden ; aber man 
k~ime dann zu mathematisch unverntinftigen Ergebnissen~: nur  die 
BOSEsche Quantelung paBt mathematisch mit der Form der MAXWELL 
schen Feldgleichungen zusammen. 

Als n~ichster Schritt ist dann die relativistische Quantelung der 
Materiewellen allein, ohne Beriicksichtigung ihrer Wechselwirkungen mit 
dem Lichtfeld zu betrachten. Als Untertage dazu braucht man zun~ichst 
eine Relativit~itsmechanik eines einzelnen Etektrons; diese wird durch 
die DIRAcsche Theorie des Drehelektrons gegeben. Es hat  zun~ichst den 
Anschein, als wenn es nicht m6glich w~re, die Multiplikationseigen- 
schaften der gequantelten DiRAcschen Feldamplituden v/x, ~G, ~3, ~'4 
durch die d-Funktion auszudriicken; doch haben HEISENBERG und 
PAULI erkannt, dab das doch m/Sglich ist mit einer gewissen Einschr~i.n- 
kung, die ganz dem Sinn der Sache entspricht. Man finder dann iibrigens 
- -  ~2mlich wie beim M.~CWELLschen Vakuumfelde - -  dab es mathematisch 
nicht m6glich ist, die relativistische Quantelung nach Belieben entweder 
BosEsch oder PAULIsch auszufiihren; sondern nut  das letztere ist mathe- 
matisch m6glich. Die Tatsache, dab die Elektronen dem PAULI-PI-inzip 
und nicht der BosE-Statistik gehorchen, steht also in engstem mathema- 
tischem Zusammenhang mit der DIRAcschen Theorie des Drehelektrons. 
Endlich zeigt sich bei den Materiewellen keine Nullpunktsenergie. 

Aber trotz ihrer erfreulichen Ergebnisse haben diese letzteren iJber- 
legungen doch deshalb nur einen zweifelhaften Wert, weil ihre Grund- 
lage, die DIRAcsche Theorie des Einzelelektrons, schweren Einw~inden 
unterworfen und sicherlich nicht endgtiltig richtig ist - -  trotz des groBen 
Fortschritts,  der zweifelsohne in ihr enthalten ist. Wir mtissen darauf ver- 
zichten, die Griinde, welche gegen die DIRAcsche Theorie sprechen, hier 
genauer zu untersuchen ; erwAhnt sei lediglich, dab es insbesondere das 
dunkle Problem derAsymmetrie derElektrizitdtsarten, der Massenungleich- 
heir positiver und negativer Elektronen ist, gegeniiber welchem sich diese 
Theorie in vorl~ufig unaufl6sbare Schwierigkeiten verwickelt. Die Un- 
sicherheit, mit welcher deshalb unsere gegenw~rtige Kenntnis des Einelek- 
tronenproblems behaftet ist, tibertrtigt sich naturgem~iB auch auf die daran 
ankntipfenden ~berlegungen beztiglich des Mehrelektronenproblems. 

Sieht man aber ZUll~ichst yon diesen Schwierigkeiten ab, so kann mall 
fragen, ob es nun gelingt, nicht nur  die DIRACschen ~,:, ~v~, ~v 3, ~4 allein 
mad 6, @ aUein invariant zu quanteln, sondem auch die Wechselwir- 

Es wiirde dann n~imlich start der sogenannten relativistischen ~ -  
Funkfion, die ein Analogon der DmAcschen &Funl~ion bildet, eine andere, 
nicht durch bestimmte, einfache Integraleigenschaffen charakterisierbare 
Singulafit~t auffreten. 
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kungen zwischen Licht und Matefie in invarianter  Form befriedigend 
zu formulieren. Das wfirde dann endiich die Durchftihrung des SCHRO- 
DII~GERschen Programms und einen gewissen Abschlul3 der ganzen im 
vorangehenden erl~uterten Gedankeng~a-lge bedeuten. Leider scheint es, 
dal3 man jetzt, kurz vor dem Ziel, nach Oberwindung schon so vieler 
tiefliegender Schwierigkeiten, schliel31ich doch noch scheitert. ~be r -  
legungen, die yon HEISENBERG und PAULI ausgeffihrt sind, scheinen das 
eindeutig zu beweisen. Es ist oben dargelegt worden, yon wie grol3er 
Bedeutung es ffir die nichtrelativisfische Theorie war, dal3 man die sin- 
gul~re Rfickwirkung des einzelnen Elektrons auf sich selbst ohne weiteres 
vermeiden konnte. Das will aber nicht mehr gelingen bei den relativisti- 
schen, dutch das elektromagnetische Feld vermittel ten Wechselwir- 
kungen der Elektronen, und zwar sind mathematisch dieselben Eigen- 
schaften des gequantelten Feldes 6, ~ an dieser Schwierigkeit schuld, 
die auch das st6rende Auftreten der Nullpunktsenergie bewirken. 

Wit  erleben hier also einen ernstlichen MiBerfolg, und man mul3 sich 
fiberlegen, was man davon denken soll. Nun zeigeI1 die HEISENBERG- 
PAtlLIschen Clberlegungen deutlich, dab es nut  das elektromagnetische 
Feld ist, in welchem diese Schwierigkeiten liegen - -  bei den Materie- 
wellen selbst verl~tuft alles ganz befriedigend. Man ftihlt sich deshalb 
zu der Vermutung gedr~lgt,  dal3 es doch nicht sachgem~tI3 ist, ~ -Fe ld  
und (~, ~ -F e l d  als gleichberechtigt nebeneinander zu stellen, sondern 
dab man  vielleicht, der EDDINGTONschen Hypothese entsprechend, nu t  
das ~-Feld als urspriingliche Gr613e, das elektromagnetische Feld mit  
seinen Lichtquanten dagegen als ein sekundSres ,,Neutralisationspro- 
dukt"  positiver und negativer Ladungen ansetzen und die m6glichen 
Umwandlungen yon Strahlung und Materie mitberticksichtigen mtil3te. 
])as ist wohl freilich ein zur Zeit noch unangreifbares Problem. Natfir- 
lich wird abet  dutch die HEISENBERG-PAuLIschen Ergebnisse noch keines- 
wegs die M6glichkeit einer approximat iven L6sung des Problems der 
retardierten Kr~fte in mehr oder weniger enger Anlehnung an die oben 
erl~uterten Gedankeng~nge ausgeschlossen; approximative L6sungen 
wird man zun~chst suchen mtissen, um langsara weiterzukommen. Aber 
die endgfiltige L6sung wird vieHeicht im obigen Sinne zusammenh~hugen 
mit  dem EDDINGTONschen Zerstrahltmgsproblem ~. 

G. MIE hat kfirzlich eine Untersuchung zur Quantenelektrodynamik 
(Quantenelektrik) mitgeteilt, die zwar auch auf einer Quantelung der kontinu- 
ierlichen Feldgr6tlen beruht, aber im fibrigen doch wesentlich andere Wege 
einschl~igt, als die in diesem Bericht besprochenen Arbeiten. Insbesondere 
nimmt MIE nicht die DE BRoGLmSchen Feldamplituden der Elektronen, 
sondern die Ladungsdichte selbst als die zu quaatelnde Feldgr61]e an ; die 
atomistische Struktur der Elektrizit~it ergibt sich deshalb nicht als Folge 
der Quantelung, sondern mul3 als neue, unabh~ingige Annahme eingefiihrt 
werden. Inwieweit diese Auffassungsweise das Problem der retardierten I~rfi~ce 
wird f6rdern k6nnen, kann wohl zur Zeit noch nicht sicher beurteilt werden. 



208 P. JORDAN: Die Lichtquantenhypothese. 

So ist die gegellw~irtige Lage der Quantentheorie dadurch gekenn- 
zeictmet, dab die zur Zeit vorliegenden ungel6sten Aufgaben beziiglich 
des Ein- und des Mehrelektronenproblems ill enger Verbindung zu stehen 
scheinen einerseits mit der Frage nach der Bedeuttmg der Asymmetrie 
der Elektrizit~itsarten ulld andererseits rail der Frage der EDDINGTON- 
schen Zerstrahlung; also mit zwei Fragen, die gewissermaBen gr6Ben- 
ordnungsmAl3ig die bislang gel6sten Fragen der Quantentheorie fiber- 
ragen, lind bei deren Inangfiffnahme wir uns weder auf ein umfang- 
reiches Erfahrtmgsmaterial noch auf eine korrespondenzm~il3ige HiKe der 
klassischen Theorie stfitzen k6nnen. 

Aber es ist wohi an der Zeit, 1ms daran zu erinnern, dal3 der eigentHche 
Gegenstand dieses Berichtes nur die Lichtquantenhypothese war, und dab 
wir auf die schwierigere Problematik der materiellen Korpuskeln nut 
dazu eingegangen sind, um mlS das Fortwirken und die Fruchtbarkeit 
des Lichtquantengedankens auf diesem weiteren Gebiete deutlich zu 
machen. Wenn wir in den auf die Materie bezfiglichen Fragen Halt 
machen mul3ten vor tiefliegenden ungel6sten Schwierigkeiten, so gibt 
uns doch das, was wir ffir das Verst~indnis der Lichtquanten erreichen 
konnten, eine starke Zusicherlmg, dab wir den rechten Weg einge- 
schlagen haben. Denn die SLrllktur des Lichtes ist heute kein Pro- 
blem mehr. 
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ungleichm~Bige Temperaturverteilung bedingten KrAfte, yon denen im 
folgenden die Rede seill soil, llennen wir , ,RadiometerkrMte". Diese 
werden, wellll man yon dell auf extrem kleille K6rper wirkellden Kr~iften 
absieht, erst welt unterhalb des Atmosph~irendruckes mertdich, ulld neh- 
men mit welter abnehmendem Druck zun~ichst stark zu. Die durch die 
Schwerkraft bedillgten Kr~ifte tretell dagegell gerade bei groBen Dichten 
auf und nehmen bei abllehmender Dichte immer weiter ab, so dab eine 
sehr weselltliche iJbereinallderlagerung beider Artell von K r~ t e n  im 
allgemeinen nicht vorkommt. Immerhin muB mall bei der Beobachtung 
yon RadiometererscheinungeI1 auf etwaige St6rullgen durch Schwere- 
wirkungen achtell. 

Die Temperaturullterschiede werden h~iufig durch Bestrahlung der 
festen K6rper hervorgerufen. Ill diesem Falle kann neben den Radio- 
meterkr~ften der Lichtdruck auftretell. Er  ist jedoch, yon dell extrem- 
sten Verdtinnullgell abgesehen, meist sehr klein gegeniiber den Radio- 
meterdruckell.  

Wir besch~tftigen ulls im folgenden nur mit delljelligen Radiometer- 
kr~iften, die im station~iren Zustand auftretell. Wir setzell also voraus, 
dal3 die Temperaturverteilullg und damit die W~rmestr6mung, sowie 
eine etwa im Gas vorhandelle materielle Str6mullg tiberall zeitlich koll- 
stallt ist. Dazu ist llattirlich notwendig, dab alle all das Gas grenzenden 
K6rper gegelleillallder ruhen. 

E r s t e r  Tei l .  

D i e  w i c h t i g s t e n  E r f a h r u n g s t a t s a c h e n .  

§ 2. Ergebnis der ~ilteren Arbeiten. Wir besprechen zunAchst die 
experimentellen Ergebnisse unabh~ngig yon jeder Theorie. Wir mtissen 
uns dabei auf die allerwichtigsten Tatsachen beschr~nken; denn seit dem 
Jahre 1874, in dem CROOKES (1) seine bekannte Lichtmtihle konstruierte, 
ist eine groBe Menge yon Arbeiten tiber die Radiometerwirkung erschie- 
nen, in denen eine fast uniibersehbare Ftille von Einzeltatsachen be- 
schrieben wird. Es ist unm6glich, diese alle hier aufzufiihren, ulld w~re 
auch ziemlich zwecklos, da in den Alteren Arbeiten meist die Versuchs- 
bedingungen nicht gentigend gellau angegeben werden. Namentlich sind 
die Allgaben tiber die Gasdrucke meist nicht zuverl~issig oder fehlen gallz. 

Das wichtigste Ergebnis der Altesten Arbeitell ist die Erkelllltllis, 
dab die RadiometerkrMte zwischen den festen I{6rpern, von dellen einer 
h~iufig die Gef~iBwandung ist, unter Vermittlung des Gases zustande 
kommen, und dab die Bestrahlullg nur indirekt wirksam ist durch die 
Temperaturerh6hungen, die sie hervorruff.  Hier ist llamentlich ein Ver- 
such yon SCHUSTER (2) beweisend. SCHUSTER hing das Radiometer- 
gefiil3 drehbar auf und zeigte, dab auf das Gerbil3 das entgegengesetzte 
Drehmoment wirkt wie auf die Radiometerfltigel. 
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§ 3. Die verschiedenen Rad iomete rkons t ruk t ionen .  Um weitere 
Ergebnisse beschreiben zu kSnnen, mfissen wir uns zun~chst fiber die 
verschiedenen Radiometerkonstruktionen und ihre Benennung verst/in- 
digen. Dutch die verschiedene Gestalt,  gegenseitige Lage und Beweg- 
lichkeit der festen KSrper einschliel31ich des Gef~13es und durch die ver- 
schiedenen Temperaturverteilungen, die man durch Bestrahlung oder 
andere Art der Erw~trmung oder Abktihlung erzeugen kann, kommt  eine 
grol]e Mannigfaltigkeit von Konstrukt ionen zustande. \Vir kSnnen nur 
einige charakteristische beschreiben. 

Einseitig erw~rmtes Einplat tenradioneter  : Vom < 
experimentellen Standpunkt am einfachsten und 
daher am h~ufigsten untersucht ist die Radiometer- ~ < ~ r ¢ l  
kraft  auf eine ebene Platte (meist Gl immer 'oder  
Metall), die auf der einen Seite geschw~rzt ist und 
yon dieser aus bestrahlt  wird. Auch elektTische ~ w~ . . . .  tr,m 
Heizung der einen Seite ist angewandt woTden (27). ~ 
Vereinigt man etwa vier solche Pl~ttchen zu einem Abb.i. 

Einplattenradiometer 
Rad, das auf einer Spitze leicht drehbar ist, so er- im W~rmestrom. 
hMt man die Lichtmfihle in ihrer gewShnlichen 
Form. Zu lViessungen weir geeigneter ist jedoch eine Torsionswage mit  
Spiegelablesung, deren Arme ein oder zwei sotche P1Attchen, mit  der 
Schw~rzung nach derselben Seite, tragen. Diese Form wollen wir das 
einseitig erw~rmte Einplat tenradiometer  nennen. 

Z I I Z 

~ a Z t  • . N ~ . > 

a b 

Abb. 2. GewShnliches Zweiplattenradiometer. (Aus ZS.f.Phys. 27,19 u. 20,1924. ) 

Einplat tenradiometer  im W~rmestrom: Neuerdings hat A. EINSTEIN 
(30) Betrachtungen tiber eine andere Form des Einplat tenradiometers  
angestellt, die vom theoretischen Standpunkt  einfacher ist und sich yon 
der eben beschriebenen dutch die Temperaturvertei lung unterscheidet. 
Hier befindet sich das Pl~ttchen in einem homogenen W~irmestrom senk- 
recht zu den Stromlinien, wie durctl Abb. I angedeutet wird. Dieses 
, ,Einplattenradiometer im WArmestrom" ist yon SCHMI~I)D'E experimen- 
tell untersucht worden. 

GewShnliches Zweiplattenradiometer:  Die Wirkung des Plattenradio- 
14" 
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meters wird wesentlicb verst/irkt, wie schon STONEY und Moss (3) fan- 
den, wenn man der beweglichen Platte eine zweite Platte in gefingem 
Abstand gegentiberstellt (Abb. 2). Hiervon wird bei MeBinstrumenten, 
bei denen es auf m6glichst grope Empfindlichkeit ankommt, Gebrauch 
gemacht. Auch I{NUDSENS absolutes Manometer (11) besitzt diese Kon- 
struktion. Wir wollen diese Anordnung das Zweiplattenradiometer 
nennen. 

Tangentiales Zweiplattenradiometer: Von der eben beschriebenen 
Anordnung unterscheidet sich eine yon CZERNY und dem Verfasser (32) 

~r f 

>- 
:>  

Abb. 3. Tangentiales 
Zweiplattenradiometer. 

J 
Abb. 4. Halbzylinderradiometer. 

(Aus ZS. f. Phys. 27, 21. 1924. ) 

untersuchte Radiometerkonstruktion nur durch die Temperaturvertei- 
lung und die Beweglichkeit der Platten. Wie Abb. 3 zeigt, wird in der 
einen (festen) Platte in einer in der Platte liegenden Richtung ein Tem- 
peraturgefMle erzeugt. Die andere Platte ist in derselben Richtung be- 
weglich. Diese Anordnung heiBe das tangentiale Zweiplattenradiometer. 

Halbzylinderradiometer: Fer- 
x ~  ner seien schon y o n  C R O O K E S  be- 

nutzteRadiometerkonstruktionen 
erw/ihnt, bei denen beiderseits 

~./////~/~//// blanke metallene Halbkugeln oder 
/ / ~  Halbzylinder aus 4 in der Abb. 

ersichtlichen Weise drehbar ange- 
sind. Auch ein ,,Spitzen- ordnet 

~r~ < ~ radiometer" (Abb. 5) ist vomVer- 
Abb. 5- Abb. 6. Faden- fasser untersucht worden. 

Spitzenradiometer. radiometer. Fadenradiometer: Eine ganz 
andere Konstruktion stellt das 

yon REYNOLDS (6) erfundene und yon WESTPI~AL (24) genauer untersuchte 
Fadenradiometer dar. Ein Faden (bei WESTPHAL ein beruBter Quarz- 
laden) h~ingt frei herab (Abb. 6) und wird aus horizont'aler Riehtung 
bestrahlt. Die Ausschl~ige werden mit einem Mikroskop beobachtet und 
gemessen. 

Photophorese: Hierher geh6rt ferner die Photophorese, die wohl zu- 
erst yon TI~OR~ (4) beobachtet, sp/iter yon EI~gENKAFr und seinen 
Schtilern (15, 16, 18, 25, g5) genau untersucht wurde. Es handelt sich 
um Bewegungen, mikroskopischer oder submikroskopischer, in einem 
Gase suspendierter, jedenfalls in vielen F~len  kugeK6rmiger Teilchen 
unter dem Einflul] intensiver einseitiger Bestrahlung. Nach den neue- 
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sten Untersuchungen kann kein Zweifel mehr bestehen, dab der Er- 
scheinung neben dem Lichtdruck eine Radiometerwirkung zugrunde 
liegt. 

KNuDSEx-Effekt: SchlieBlick geh6rt hierher der bekannte, yon 
KNUDSEN (10) genauer untersuchte, und meist naeh ibm benannte Effekt, 
n~tmlich die Entstekung eines Druckgef~lles, in einem mit Gas geftillten 
Rohr, in dem ein Temperaturgef~lle in der L~ngsrichtung herrscht. DaB 
der D~uckunterschied hier mit Manometern und nicht durch die Kraft- 
wirkung auf einen festen K6rper gemessen wird, bedingt keinen prinzi- 
piellen Unterschied gegentiber den Radiometerwirkungen. 

§ 4- Druckabhgngigkeit  der Radiometerkr~fte.  Die Abhgngigkeit 
der Radiometerkrafte vorn Gasdruck hat  schon CROOt{ES untersucht. 
Er  land, dab der Effekt bei sinkendem 
Druck zun~chst ansteigt, ein Maximum 
erreicht und dann wieder abf~llt. REY-  
NOLDS hat schon bemerkt, dab die Lage 
des Maximums von dem Verhaltnis zwi- 
schen Flfigeldimensionen und freier Weg- 
l~tnge abh~tngig ist. 

Viel genauer ist die Abh~ngigkeit 
yore Druck, sowie von der Natur  des 
Gases in neuester Zeit von WESTI'I~AL (19, 
24) am einseitig erw~rmten Einplatten- 
radiometer und am Fadenradiometer un- 
tersucht worden. WESTPHAL land folgen- 
des: Hat der Effekt bei einem beliebigen 
Druck p den Wert K und beim Drucke 
Po den maximalen Wert Ko, so ist der 

Verlauf yon ~ als Funktion yon In 

/p0 

kf 

\ 
1 8 - I  

Abb. 7. 
Die KraYc als Funktion des 
Logarithmus des Gasdruckes 

beim Einplattenradiometer 
nach Messungen yon WESTPHAL. 
(Aus ZS. f. Phys. I, 433. 192o') 

fiir Einplattenradiometer yon verschiedener Fltigelgr613e und -gestalt 
und ffir verschiedene Gase nahezu derselbe und weicht auch fiir das 

Tabelle I. Max ima lk ra f t  /to, z u g e h 6 r i g e r  Druck  po und freie  Weg- 
llinge ),o ffir E i n p l a t t e n -  und  F a d e n r a d i o m e t e r  nach  Messungen  

V O IX W E S T P H . A L .  

Gas 

Luft 
H~ 
Ar 

CO, 

Einplattenradiometer 
Flfigelgr613e 0,7 cm X 1,8 cm 

po ! ao 
mm Hg cm 

0,02 I 
0,022 
O,O24 
O,O16 

o,22 
0,39 
0,20 
O, I9 

/4o 
relafiv zu Luff 

(I,0o) 
1,15 
1,23 
0,84 

po  
mm Hg 

Fadenradiometer 
Fadendicke 0,0o25 cm 

~o 
cm 

0,93 
0,98 

0,72 

0,0050 
O,0087 

0,0042 



O. I-~TT~'ER : 

Fadenradiometer nur wenig davon ab. Der Verlauf ist in Abb. 7 
dargestellt. Die Kurve ist symmetrisch in bezug auf die Ordinate 
des Maximums. Die Werte von 2o und Ko sind aus der Tabelle I zu 
ersehen. 

Die Werte von Ko sind Relativwerte, bezogen auf Luft = I. In den 
Tabellen sind auch die freien Wegl~ingen to beim Drucke 2o eingetragen. 
Man erkennt, dab sie beim Einplattenradiometer yon der GrSBenordnung 
der Fltigeldimensionen, beim Fadenradiometer yon der GrSBenordnung 
des Fadendurchmessers sind. Bei der Verwertung dieser Messung ist zu 
beachten, dab sie bei konstanter Bestrahlung gemacht sind. Die Tem- 
peraturverteilung ist also wegen der ver~inderlichen W~rmeableitung 
durch das Gas yore Druck abh~ingig. 

Man gelangt hier, wie stets im folgenden, zu einfachen Gesetzm~tl3ig- 
keiten, wenn man die beiden Grenzf~itle ,,niedrige Dichte" und ,,hohe 
Dichte" betrachtet. Damit sollen diejenigen Gebiete bezeichnet werden, 
in denen die mittlere freie Wegl~inge der Gasmolekiile grol3 bzw. klein 
gegen die linearen Dimensionen der Radiometerkonstruktionen sind, wo- 
bei unter Umst~nden noch n~iher angegeben werden muB, welche Linear- 
dimensionen mal3gebend sind. Ffir diese Grenzgebiete ergeben die 
WESTPHALschen Messungen Proportionalit~t yon K mit p bei kleiner 

Dichte, Proportionalit~tt mit ! bei groBer Dichte. In diesen Gebieten 

ist auch die Temperaturverteilung konstant, weil bei kleiner Dichte der 
W~irmeverlust der Flfigel durch das Gas klein gegen den Verlust durch 
Strahlung und bei groBer Dichte das W~rmeleitvermSgen des Gases von 
der Dichte unabh~ngig ist. 

Dieselben Grenzgesetze sind auch ftir die meisten anderen Radio- 
meterkonstruktionen festgestellt worden. So haben die (angen~herte) 

Proportionalit~it von K mit ~-bei groBen Dichten SCHMUI)I)E fiir das 

Einplattenradiometer im W~irmestrom, CZERNY lind HETTNER ftir das 
gewShnliche und ftir das tangentiale Zweiplattenradiometer, K~UDSEN 
ftir den KsuDsEN-Effekt nachgewiesen. Die Proportionalit~t yon K mit 
p bedarf, wie wit noch sehen werden, kaum eines Nachweises. Sie wurde 
yon KNr~DSEN zur Druckmessung mit Hilfe des Zweiplattenradiometers 
(,,absolutes Manometer") benutzt und yon ihm auch ftir den KNUDSEN- 
Effekt festgestellt. 

Fiir die Photophorese ist neuerdings von MATTAUCH (dS) dieselbe 
Druckabh~ingigkeit festgestellt worden, wie fiir das Einplattenradio- 
meter. 

§ 5. Abh~ingigkeit yon der Temperaturverteilung. Rein experimen- 
tell ist bisher in dieser Beziehung fast nur die Frage untersucht worden, 
wie sich die Radiometerkraft ~indert, wenn eine bestimmte Temperatur- 
verteilung t(x, y, z) in eine ihr proportionale Verteilung ct(x, y, z) iiber- 
geht, wo t die ursprfingliche TemperaturerhShung gegeniiber der Urn- 
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gebung u n d c  ein konstanter Faktor  ist. Denn um solche Anderungen 
handelt  es sich, wenn man die Intensit~it der Bestrahlung oder der elek- 
trischen Heizung variiert, ohne ihre r~iumliche Verteilung zu ~indern, we- 
nigstens dann, wenn die Temperaturunterschiede klein sind. Schon 
CROOKES land, dab die Radiometerkraft  der auffallenden Strahlungs- 
energie, also auch der Temperaturerh6hung proportional ist. Durch 
wirkliche Messung der Temperaturunterschiede wurde die Proportiona- 
lit~it yon CZERNY und HETTNER fiir das tangentiale Zweiplattenradio- 
meter, yon SCHMUDDE fiir das Einplattenradiometer im W~rmestrom 
bestatigt. Hiermit ist auch im Einklang, dab in allen F~illen, in denen 
eine Erw~irmung durch eine gleichartige Abktihlung ersetzt wurde, eine 
Umkehr des Effektes eintrat. (Obiger Faktor  c ~ o.) 

Besonders genau wird die lineare Abh~ngigkeit der Radiometerkr~fte 
yon der Temperaturverteilung, dutch einen Versuch yon GERLACH und 
MADELUNG (29) bewiesen. Diese mal3en den Ausschlag des Einplatten- 
radiometers ftir eine bestimmte Bestrahlung. Dann liel3en sie yon beiden 
Seiten verh~iltnism~il3ig groBe Strahlungsenergien auffallen, die so ab- 
geglichen waren, dab sie allein keinen Ausschlag hervorriefen. Es zeigte 
sich, dab hierdurch die Wirkung der urspriinglichen Strahlung nicht ver- 
~indert wurde. Femer haben CZERNY und der Verfasser folgenden Vet- 
such mit einem Zweiplattenradiometer ausgeftihrt : Es wurde die eine 
Platte bestrahlt und der Ausschlag gemessen, dann wurde die andere 
Platte bestrahlt und wieder der Ausschlag bestimmt. SchlieBlich wurden 
beide Platten gleichzeitig in derselben Weise wie vorher bestrahlt;  dann 
war der Ausschlag gleich der Summe der ursprfinglichen Ausschl~ige. 

Diese Versuche sprechen also dafiir, dab bet fJbereinanderlagerung 
zweier Temperaturverteilungen auch die Radiometerkr~ifte sich addieren: 
geh6ren zu den Temperaturverteilungen t~ (x, y, z) und t~ (x, y, z) die 
Kr~ifte ~ und ~ ,  so geh6rt zu der Verteilung.t, + t~ die Kraft  ~ + ~ .  

Auch der KNUDSEx-Effekt ist den Temperaturdifferenzen proportio- 
nal, solange diese klein sind. 

§ 6. Richtung und GrSlle der RadiometerkrMte.  Die IZichtung 
der Kraft  geht beim Einplattenradiometer im allgemeinen yon der be- 
strahlten zur unbestrahlten Seite, stimmt also mit der Richtung der 
Strahlung fiberein. Man nennt den Effekt dann positiv. Es gibt aber 
FAlle, in denen die Kraftrichtung die entgegengesetzte ist: Negativer 
Effekt. In einem Teil dieser F~ille erklart sich die Umkehrung der Kraft- 
richtung einfach durch eine Umkehr der Temperaturverteilung: Man 
kann z. B. negativen Effekt erhalten, wenn man eine einseitig berul3te 
Glimmerscheibe yon der unberul3ten Seite aus bestrahlt. Es wird dann 
die Oberfl~iche der RuBschicht w~rmer als die des Glimmers, ebenso 
wie wenn man von der beruBten Seite aus bestrahlt. Es ist eben nicht 
sehr zweckm~U3ig, die Kraffricbtung mit der Richtung der Bestrahlung 
zu vergleichen, da beide ja in gar keinem direkten Zusammenhang stehen. 
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Ebenso erkl~ren sich die negativen Effekte, die GERLACH (21) an 
Plat ten aus Molybd~nglanz land, wenn die hintere Oberfl~che ein wenig 
oxydiert  war und dadurch die Strahlung wesentlich s tarker  absorbierte. 
Hier, wie in anderen F~llen, h~ngt aber das Auftreten des negativen 
Effektes yon tier Energieverteilung der benutzten Strahlung ab, weil 
tier Absorptionskoeffizient des Materials der Plat te  Funktion der Wellen- 
l~nge ist. 

Es sind abet  auch negative Effekte beobachtet  worden an dfinn be- 
rul3ten Metallfliigeln beiBestrahlung yon der beruBten Seite aus (CROOKES 
[1], E. PRINGSHEINI [~?~, OERLACH und WESTPHAL [•7]). Doch tr i t t  
hier der negative Effekt nur oberhalb einiger Zehntelmillimeter Hg auf, 
und geht bei niedrigerem Druck in den positiven Effekt fiber. Auch bier 
kann die Rfickseite des Metalls w~rmer werden als die Vorderseite des 
RuBes. Denn bei dfinner RuBschicht wird ein Teil der Strahlung erst 
vom Metall absorbiert und dieser Tell wird vorzugsweise nach der Rfick- 
seite des Metalls geleitet. DaB der negative Effekt  bei niedrigen Drucken 
nicht mehr  auftri t t ,  erkl~rt sich dann durch die von GERLACH (14) ge- 
fundene Druckabh~ngigkeit des W~irmeleitverm6gens des RuBes. Dieses 
hat  bei einigen Zehntelmillimetern Hg ein Minimum und n immt  nach 
niedrigeren Drucken hin stark zu. 

Diese verh~ltnism~Big triviale Erkl~rung des negativen Effektes trifft  
aber nicht in allen FMlen zu. Das geht daraus hervor, dab negative 
Effekte bei hohen Drucken auch an beiderseits blanken Metallflfigeln 
(GERLACH und GOLSEN [28]) und bisweilen auch an Flfigeln beobachtet  
wurden, die einseitig mit  Plat inmohr geschw~rzt waren (GERLACH und 
WESTPHAL [1~), dessen Leitverm6gen nicht vom Druck abh~ngt. Wit  
kommen hierauf bei dell Halbzyl inderradiometem zurfick. 

Beim Einplat tenradiometer im W~rmestrom sind absolute Messungen 
der Radiometerkraf t  yon SCH~IUDDE ausgeffihrt worden. Die Kraf t  hat  
die Richtung des TemperaturgefMles (vgl. Abb. I) und ihre Gr6Be K in 
Dyn ffir kreisf6rmige Plat ten vom Durchmesser d, umgerechnet  auf ein 
Temperaturgef~lle von i0 pro Zentimeter,  geht aus der folgenden Tabelle 2 
hervor. 

Tabelle 2. K r a f t  in Dyn  b e i m  E i n p l a t t e n r a d i o m e t e r  im W~.rme- 
s t r o m  f~r ein T e m p e r a t u r g e f A l l e  y o n  I°/cm n a c h  M e s s u n g e n  y o n  
SCH.~IUDDE. Das  R a d i o m e t e r p l ~ t t c h e n  b e f a n d  sich ill je o,47 cm 
A b s t a n d  y o n  den P l a t t e n ,  die zur  E r z e u g u n g  des  W A r m e s t r o m s  

d i en t en .  

Gas 

Luft 
Ar 
H2 

Druck 
mm Hg 

0,2 
0,2 
0,67 

Durchmesser des Pl~ttchens 
o,32 cm I o,7o cm I,O cm 

0,43 • 10 -3 1,4. i0--3 2,7 • 10--3 
-- -- 3~ I • IO -3 

0,70. I0---3 2~4. I0---3 4~I • I0--3 
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Ftir das Zweiplattenradiometer ist eine rohe absolute Best immung 
von CZERNY und dem Verfasser ausgeffihrt worden. Sie fanden ftir kreis- 
f6rmige Plat ten yon 6 m m  Durchmesser und 2 m m  Abstand bei Be- 
strahlung der einen (gesckw~rzten) Plat te  mit  I HK aus I m Entfernung 
(c~T = etwa 0,°05) in Luft von 1,5 m m D r u c k  eine abstoBende Kraf t  yon 
etwa 0,7" Io -*  Dyn, bei o,o4 m m  Druck die maximale Kraft  von etwa 
3" lO-4 Dyn. Auch aus der Empfindlichkeit des vom Verfasser (64) kon- 
struierten MeBinstrumentes, das ein Zweiplattenradiometer darstellt, 1ABt 
sich die Gr613e der Kraft  berechnen. 

Das Zweiplattenradiometer bei niedriger Gasdichte ist identisch mit 
dem absoluten Manometer yon KNUDSEN. Wird die eine Platte erw~rmt 
(To + $T), so erf~hrt die andere (To) eine abstoBende Kraft ,  deren 
Gr6/3e pro Quadratzentimeter Oberfl~che sich beim Druck po zu 

4 .to 

ergab, unabh~ngig vom Plat tenabstand,  solange 2 groI3 gegen den Platten- 
abstand war. 

Ausftihrliche Messungen sind yon CZER~Y und dem Verfasser for 
das tangentiale Zweiplattenradiometer bei hoher Dichte ausgeffihrt wor- 
den. Die Platte mit  dem Temperaturgef~lle war lest, die andere parallel 
zur Richtung des Temperaturgef~lles beweglich. Es wurde also die Kraf t -  
komponente in dieser Richtung gemessen: sie war dem Temperatur-  
gef~tlle entgegengesetzt. Die Gr6Be der Kraft  ergab sick dem Abstand 
der Plat ten umgekehrt  proportional. Ffir Plat ten yon I cm × I cm im Ab- 
stande yon I ram, ein Temperaturgef~tlle yon io pro Zentimeter  und 
einen Druck yon I m m  Hg (Proportionalit~t war herab his etwa 0,5 m m  
Hg vorhanden) ergaben sich folgende Werte von K in Dyn. 

Tabe l l e  3- K r a f t  i n  D y n  b e i m  t a n g e n t i a l e n  Z w e i p l a t t e n r a d i o -  
m e t e r  n a c h  M e s s u n g e n  y o n  CZERZCY u n c t  HE~r,~mR. P l a t t e n g r 6 1 3 e  
i cm X i cm, A b s t a n d  i ram, T e m p e r a t u r g e f ~ l l e  I°/cm, D r u e k  I m m  Hg. 

t Luf t  I H2 He 

K 0,87 . lO_3 I 2 ,5 .  lO_3 5' 8 . lO_3 

Die Halbzylinder-, Halbkugel- und Spitzenradiometer bewegen sich 
unabh~tngig yon der Art der Bestrahlung so, dab die Kanten oder Spitzen 
vorangehen. 

Dieses Verhalten schien dem Verfasser eine Erkl~rungsm6glichkeit 
fiir den negativen Effekt an scheinbar ebenen, beiderseits blanken oder 
schwach beruBten ~etallfliigeln zu bieten. Auf seine Veranlassung unter- 
suchte REIGROTZKI das Verhalten von ganz schwach zylinderf6rmig ge- 
k.rtimmten Metallflfigeln. Es ergab sich in der Tat ,  dab bei beiderseits 
blanken Metallfltigeln schon bei einer ohne Hilfsmittel nicht wahrnehm- 
baren Krfimmung unabh~lgig yon der Bestrahlungsrichtung stets die 
konkave Seite voranging. Dies war bei hohem Druck auch dann noch 



218 G. HETTNER : 

der Fall, wenn die konkave Seite schwach beruBt war und bestrahlt  
wurde. Doch ging der Effekt schon bei um so h6herem Druck in den 
positiven fiber, je dicker die RuBschicht war. 

Brim Fadenradiometer wurde stets nur positiver Effekt beobachtet.  
Die absolute Gr613e der Kraft  ist nicht gemessen. 

Die Photophorese hat bei Edelmetallen stets positive, bei Bi, Pb und 
S stets negative Richtung. Bei Se und Te ist sir je nach der Modifikation 
und der Gr6Be der Teilchen positiv oder negativ. Rl~BINOWlCZ (22), so- 
wie G. LASKI und F. ZERNER (23) haben durch Berechnung der absor- 
bierten elektromagnetischen Energie und der Temperaturverteilung ffir 
Kugeln gezeigt, daB bei kleinem Absorptionskoeffizienten die Rfickseite 
der Kugeln warmer als die Vorderseite werden kann, so dab die M6g- 
lichkeit eines negativen Effektes gegeben ist. Die Gr613enordnung der 
Kraft  wurde yon EHRENHAFT und PARANKIEWICZ (15, 16) fiir Probe- 
k6rper vom Radius IO --~ cm aus verschiedenem Material in N~ u n d A r  
zu IO-** bis IO- ~o Dyn gefunden. 

Brim KNtlDSEN-Effekt hat das Druckgefiille dieselbe Richtung wie 
das Temperaturgef~ille. KNUDSEN hat  eine halbempirische Formel fiir 

dp zwischen Druck- und Temperaturgef~ille aufgestellt das Verh~iltnis 

und ihre Konstanten fiir/-/~ genau bestimmt. Aus dieser Formel ergibt 
sich ftir $ <~ r (r = R6hrenradius) unabh~ingig yon der Rohrl~inge 

d--T = 5 ' ° 4 \ r ]  T (2) 
und ffir 2 >> r 

dp = ± 2_. (3) 
dT  2 T  

Also ist auch bier wieder der Druckunterschied ffir groBe Dichte 

p r o p o r t i o n a l I ( ~ - J I / ,  ftir kleine Dichte proportional p. 
/~\ p /  

Z w e i t e r  Tei l .  

T h e o r i e  d e r  R a d i o m e t e r k r ~ i f t e .  

§ 7. Eintei lung nach der Gasdichte. Obgleich die Versuche, die 
Radiometerkr~ifte theoretisch zu deuten, so alt sind wie die Kenntnis 
des Effektes fiberhaupt, existiert eine ganz allgemein gfiltige Theorie 
auch heute noch nicht. In allen theoretischen Arbeiten tiber die Radio- 
meterkr~fte wird vielmehr ausdriicklich oder stillschweigend die Gas- 
dichte als so groB oder so klein angenommen, dab die mittlere freie Weg- 
l~tnge der Molekiile klein oder groB gegen bestimmte Lineardimensionen 
des Radiometersystems ist. Das Gebiet, in dem die freie Wegl~tnge yon 
d erselben GrSBenordnung ist wie die maBgebenden Dimensionen des 
Apparates, bietet besondere Schwierigkeiten, wie das fibrigens auch bei 
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allen anderen Problemen der kinetischell Gastheorie der Fall ist. Wir 
unterscheiden also auch hier die genannten Grenzf~lle und kommen erst 
zum SchluB auf das Zwischengebiet zu sprechell. 

E r s t e r  A b s c h n i t t  des  z w e i t e n  Tei ls .  

Niedrige Gasdiehte. 
§ 8. Die Zahl der StOlle und das Reflexionsgesetz. Den Radio- 

metereffekt bel lliedriger Gasdichte theoretisch zu behandeln, ist erst 
verhliltnism~il3ig spat versucht wordell, well es erst eiller fortgeschrittellen 
Vakuumtechnik gelang, diesen Fall tiberhaupt zu realisieren und lliedrige 
Gasdrucke exakt zu messen. KNUDS~N, der sich zuerst eingehend ex- 
perimentell mit den mechanischen und thermischen Erscheinungen in 
derartig stark verdiinnten Gasen besch~iftigte, hat aber sogleich auch die 
Theorie dieser Erscheinungen, darunter  auch der RadiometerkrMte, im 
weselltlichen entwickelt. 

Die Theorie ist bei niedrigen Dichten bedeutend einfacher als bei 
hohen. Solange n~imlich die freie Wegliinge grol3 gegen die Dimensionen 
des Gef~il3es oder auch nur desjenigen Gebietes ist, in dem Temperatur- 
unterschiede vorhanden sind, ist die Zahl der Molektile, die in der Zeit- 
einheit auf die Einheit der Oberfl~iche eines festen K6rpers oder auf 
irgendeine gedachte Fliicheneinheit auftreffell, wie man leicht erkelmt, 
im stationiiren Zustand iiberall dieselbe. Druckunterschiede entstehen 
also nur dadurch, dab die Molekiile durch Reflexion an verschieden tem- 
perierten Oberfl~ichen verschiedene mittlere Geschwindigkeiten bekom- 
men. Eine Radiometerkraft auf einen festell K6rper kann also dadurch 
zustande kommell, dab verschiedelle Teile seiner Oberfl~iche verschieden 
temperierten anderen Oberfl~ichen gegeniiberstehen und infolgedessen 
von Molekiilen verschiedeller mittlerer Geschwindigkeit getroffen wet- 
den; oder dadurch, dab die Oberfltiche des K6rpers selbst ungleich tem- 
periert ist, ulld infolgedessen die auftreffenden Molekiile mit verschie- 
dener mittlerer Geschwindigkeit reflektiert. Der erste Fall ist z. 13. beim 
absoluten Manometer realisiert, der zweite beim gew6hnlichen Eii1- 
plattenradiometer, beim Fadenradiometer ulld bei der Photophorese. 

Ftir die quantitative Formulierung mutt man das Reflexiollsgesetz 
der Gasmolekiile an der Oberfl~iche fester K6rper kennen. Die Erfahrung 
ergibt, dab mindestens der gr~Bte Teil der Molektile diffus reflektiert 
wird, d .h . ,  dab alle Reflexionsrichtungen gleich wahrscheinlich sind, 
unabhangig v o n d e r  Einfallsrichtung. Hinsichtlich der Geschwindigkeit 
pflegt man das Gesetz nach KNUDSEN SO ZU formulieren: Hat  der feste 
K6rper die Temperatur Tx und entsprechen dell mittleren Geschwindig- 
keiten der einfallenden und reflektierten Molektlle die Temperaturell To 
ulld T, so ist 

T - -  To = c~ (% -- To), (4) 
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wo der Akkommodationskoeffizient a vom Gas ulld der K6rperoberfl~che 
abhangt und in den meisten F~llen zwischell etwa o,8 und I liegt, wah- 
rend er ftir Wasserstoff weselltlich kleiner sein kann. 

§ 9- Druckabh~ngigkeit  der KrMte.  Da in dem in Rede stehenden 
Druckgebiet Zusammenst613e ulltereinallder llicht in Betracht kommen, 
so sind die Molekfile voneinander v6Hig unabh~llgig. Daraus folgt ohne 
weiteres, dab alle yon dell Molekfilen verursachten Effekte, also auch die 
RadiometerkrAfte, unter sonst gleichen Verh~ltnissen der Zahl der Mole- 
kiile in der Volumeneinheit, also dem Druck (gemessen all irgendeiner 
Stelle) proportional sind. Das gilt auch dalln noch, wenn die freie Weg- 
l~nge nur  gegen die Dimensionen desjenigen Gebietes grol3 ist, in dem 
fiberhaupt Temperaturdifferenzen vorhanden silld. Denn dann kalln man 
sick dieses Gebiet yon einer Flache umschlossen denkell, die tiberall von 
diesem Gebiet weit entfernt ist und in deren Inneren keine Zusammen- 
st613e stattfindell. Es ~tndert sich im Inneren dieser Fl~tche dalln nichts, 
wenn man sie durch eine materielle Wand ersetzt. Beim Fadenradio- 
meter  genfigt es also z. B., wenn die freie Weglange gegen den Faden- 
du~chmesser grol3 ist, der gegen die Gef~t3dimensionen verschwindend 
sein kann. 

Diese Proportionalitat mit dem Druck wird, wie wir im experimell- 
tellen Teil gesehen haben, in allen F~tllen, ill denen sie untersucht ist, 
yon der Erfahrung bestAtigt, so beim gew6knlichen Einplattenradio- 
meter, beim Zweiplattenradiometer, beim Fadenradiometer und beim 
KNUDSEN-Effekt. 

§ xo. Gr6i3e und Richtung der KrMte. Die Gr6Be und Richtung 
der Radiometerkraft  l~13t sich besonders einfach berechnell, wenn nur 
der K6rper, fiir den die Kraft  bestimmt werden so]/, Temperaturunter-  
schiede ~T gegeniiber der Umgebung (To) aufweist und von allen Pullk- 
tell der GefABwandung aus gesehell unter einem kleinen rAumlichen 
Winkel erscheint. Dalln wird die Oberflache dieses K6rpers nur  von 
Molektilen getroffen, deren mittlere Geschwindigkeit der Temperatur To 
entspricht, und Druckunterschiede kommen nut  dadurch zustande, dab 
jedes Oberfl~chenelement da die Molekfile mit einer mittleren Geschwin- 
digkeit entsprechend der Temperatur  To + a~ST reflektiert. Da nun, 
wie wir sahen, die Zahl der St613e pro Zeit- ulld Fl~cheneinheit fiberall 
dieselbe ist, so ist der Druck, also der pro Zeit- ulld Flitcheneinheit iiber- 
tragene Impuls der mittleren Geschwilldigkeit, also mit ~ proportional. 
Entspricht der Temperatur To der Druck po, so wird der Druck an der 
Stelle da der Oberfl~che unseres K6rpers 

po+~p=po ~Too+~T 
q-+ To ' 

oder wenn ~T < To ist, 

~ - " [ -  I -~" -~- , 
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f~ ~T 

~P = ~-~o To" (s) 
I s t  die Komponenete K der Radiometerkraf t  in irgendeiner Richtung 

zu best immen und ist 4} der Winkel zwischen dieser Richtung und der 
inneren Normalen von de, so wird 

1< = [ ~ p  cos~gde = i_ po [ a d T c o s ~ g d e .  (6) 
J 4 T o J  

Kann man eine warme und eine kalte Seite unterscheiden, so ist die 
Kraf t  natiirlich im allgemeinen yon der warmen zur kalten SeRe ge- 
richtet,  wie es die Beobachtungen am Einplat ten- und Fadenradiometer  
best~tigen. Immerhin kann, wenn a auf beiden Seiten verschiedene 
Werte hat, auch der umgekehrte Fail eintreten. 

Auf Grund von Formel (6) ist z. B. die Radiometerkraf t  auf Kugeln 
im Hinblick auf die Photophorese von RumNOWlCZ (22) berechnet 
worden. 

Wenn sich in der N~ihe des erw~irmten festen K6rpers andere feste 
K6rper  belinden, so ist zu berticksichtigen, dab auch die mitt lere Ge- 
schwindigkeit der auftreffenden Molekiile nieht der Temperatur  To zu 
entsprechen braucht, weil dann dieselben Molekiile die K6rperoberfl~iche 
zum zweiten Male treffen kSnnen, ohne vorher dutch geniigend viele 
Reflexionen wieder die To entsprechende mittlere Geschwindigkeit an- 
genommen zu haben. Auch auf die nicht erw~irmten K6rper wirken 
Kr~ifte, wenn sie yon Molekiilen getroffen werden, die vorher yon er- 
w~irmten K6rpern reflektiert wurden. Prinzipielle Schwierigkeiten k6n- 
nen bei der Berechnung der Kr~ifte nicht entstehen. 

Besonders wichtig ist der yon KNUDSEN behandelte Fall des Zwei- 
plattenradiometers {absolutes Manometer), bei dem sich in der Um- 
gebung yon der Temperatur  To zwei Plat ten yon den Temperaturen To 
und T O + d T in einem Abstand gegenfiberstehen, der klein gegen die 
I)imensionen der Plat ten ist. Eine einfache Betrachtung ftihrt zu der 
yon der Erfahrung genau best~itigten FormeI (I, § 6). Der Wert  von 
K ist unabh~ingig vom Akkommodationskoeffizienten (falls dieser fiir 
beide Plat ten derselbe ist), wodurch sieh der Name ,,absolutes Mano- 
me te r "  rechtfertigt ~. 

Eine ~ihnliche Betrachtung, wie sie uns zu Formel  (5) ftihrte, lliBt 
sieh auch fiir den KxuDSEN-Effekt bei niedrigem I)ruck anstellen. Da 
im station~ren Zustand an ieder Stelle der R6hre und in beiden Rich- 
tungen gleichviel Molekiile passieren miissen, muB der Druck proportio- 
nal der mittleren Geschwindigkeit ~, also auch proportional ] /T sein. 

Das ergibt dp i d T also FormeI (3, § 6). 
~ - - ~  T '  

Unter andern'Annahmen iiber das Reflexionsgesetz nnd ftir verschie- 
dene Beschaffenheit der beiden Platten sind Formeln fiir das absolute 
Manometer yon SIVIOLUCHO%VSKI (13) und yon SEXL (39) hergeleitet worden. 
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Man sieht, dab in den ffir niedrige Dichten geltenden Formeln die 
Natur  des Gases entweder fiberhaupt nicht, oder nur in Gestalt des Ak- 
kommodationskoeffizienten vorkommt, der ftir verschiedene Gase nur  
wenig variiert. Die Proportionalit~t aller Effekte mit dem Druck gilt 
also nicht nur ffir jedes Gas einzeln, sondern es ist der Proportionalitats- 
faktor ftir verschiedene Gase genau oder nahezu derselbe. 

Ffir niedrige Dichten liegt also eine sehr befriedigende und yon der 
Erfahrung durchaus bestAtigte Theorie vor. Eine Verbesserung w~re 
nur noch m6glich durch genauere Untersuchung der Reflexionsgesetze 
yon Gasmolektilen an verschiedenen festen W~nden. 

Z w e i t e r  A b s c h n i t t  des  z w e i t e n  Tel l s .  

Hohe Gasdichte. 
§ x i .  Der Unterschied gegeniiber niedriger Gasdichte. WLr machen 

nun fiber die Dichte des Gases die entgegengesetzte Annahme wie bis- 
her, nehmen sie also so groB an, dab die freie Wegl~nge klein gegen alle 
maBgebenden Dimensionen der Radiometerkonstruktion ist. Die Er- 
kl~rung der Radiometerkr~fte, die nur  ftir geringe Dichte zutrifft, wird 
vielfach ohne einschr~nkende A~mahme tiber die Dichte gegeben. Wenn 
man z. B. an das Einplattenradiometer denkt, so wird die von der war- 
men nach der kalten Seite gerichtete Kraft  dadurch erkl~rt, dab die 
Molektile auf der warmen Seite mit gr6Berer Geschwindigkeit reflektiert 
werden und dadurch mehr Impuls pro Zeiteinheit iibertragen als auf 
der kalten Seite. Diese Erkl~rung ist bei grol3er Dichte fatsch, wie ~ib- 
rigens schon CROOKES erkannt hat, und zwar deshalb, well sie nicht be- 
rficksichtigt, dab auch die Zahl der in der Zeiteinheit auftreffenden Mole- 
kfile auf beiden Seiten verschieden ist. Da die Dichte des Gases pro- 

i p o r t i o n a l ~ ,  die mittlere Geschwindigkeit proportional ]/T ist, ist die 

Zahl der St6Be auf eine Fl~che proportional ~ ,  und dies erglbt ftir beide 

Seiten der Plat te einen Unterschied, der den Unterschied zwischen der~ 
mit ] /T proportionalen mittleren Impulsen der Molekiile gerade kom- 
pensiert. Doch bedarf es dieser l~berlegung gar nicht; denn indem man 

• I die Dichte p ropo rhona l~  setzt, macht man schon davon Gebrauch, 

dab der Druck auch in einem ungleich temperierten ruhenden Gase 
fiberall, also auch auf beiden Seiten der Platte, derselbe ist. 

§ x2. Der Maxwellsche Drucktensor .  Die Konstanz des Druckes p 
in einem ruhenden, ungleich temperierten Gase gilt nun aber genau nur  
im homogenen W~rmestrom, sonst nur in erster Naherung. Schon MAx- 
WELL (5) hat in seinen Arbeiten fiber kinetische Gastheorie gezeigt, daB, 
wenn die zweiten Ableitungen der Temperatur  nach den Koordinaten 
yon o verschieden sind, der Druck auf ein Fl~chenelement nicht mehr 
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normal ist, vonder  Orientierung des Fl~chenelementes im Raum abhangt 
und auch im Gleichgewichtszustand Funktion des Ortes ist. In unserer 
jetzigen Ausdrucksweise ist also der Druck p nicht mehr ein Skalar, 
sondern wie im Gleichgewichtszustand sonst nur in einem festen K6rper, 
ein symmetrischer Tensor. Seine Komponenten sind 

3R~,~ i~2T _ p o @  + 3~' ~- ~o-r ] 
P~,, -= pod,,  + :Vlpo ax.,,~x,, eT ~x:,~xv 

/I Iiir ,I, = v /I (7) 
d.,,, = -/o fiir ,u =t= v ! 

oder angen~thert 
po12 ~2 T 

wo die x~, rechtwinklige Koordinaten, po eine Konstante (Druck in Ge- 
bieten, in denen T = const.), R die Gaskonstante, ~ der Reibungs- 
koeffizient und M das Molekulargewicht des Gases ist. Die Hauptdruck- 
achsen fallen also mit denjenigen drei Richtungen zusammen, in denen 
die zweite Ableitung der Temperatur Extremwerte hat. Jedes Volum- 
element im Inneren des Gases ist unter dem Einflul3 dieser Druckver- 
teilung im Gleichgewicht. Denn da die Temperaturverteilung station~ir 
ist, ist 

d T =  o, (9) 
folglich 

~iD p = o.  (~o) 

Diese Drucke k6nnen nun durchaus die Gr613enordnung der beob- 
achteten Radiometerkr~ifte erreichen, aber schon MAXWELL land, dab 
sie nicht zu einer Kraft auf einen festen K6rper ftthren, sondern sich 
stets gegenseitig aufheben, unabh~ngig vo n d e r  Gestalt des Iesten K6r- 
pers und der Temperaturverteilung auf seiner Oberfliiche. Man kann 
dies auch so auffassen, daB die yon dem Gas auf den festen K6rper aus- 
getibten Normaldrucke dutch die Tangentialdrucke gerade kompen- 
siert werden. 

Nun ist allerdings, wie auch schon MAXWELL erkannt hat, die dutch 
Formel (7) gegebene Druckverteilung kein strenger Gleichgewichtszustand, 
well an der Oberflliche der festen K6rper Tangentialdrucke auftreten, 
unter deren Einflnl3 Gleitung des Gases stattfinden wird. Dadurch wird 
die Temperaturverteilung gest6rt und das Problem so kompliziert, dab 
MAXWELL nicht versucht hat, es zu 16sen. Abet eine l~lberschlagsrech- 
nung lehrt, daB die Gleitung, die ja der freien Wegl~inge proportio- 
nal und daher bei hoher Dichte gering ist, die Temperaturverteilung nut  
unwesentlich st6ren kann. Sieht man yon dieser St6rung ab, so wird 
die Gleitung nut  die Tangentialdrucke verringern, und es wird ein Effekt 
im Sinne tier Normaldrucke tibrig bleiben. Dieser Differenzeffekt wird 
abet yon geringerer Gr6Benordnung sein als die Normaldrucke. Denn 
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eine einfache ~3berlegullg zeigt, dab die Tallgentialdrucke dutch die Glei- 

tung nut  um den Bruchtell-7- verrmgert  werden, wo l eine L~illge yon der 

Gr6Benordllullg der Dimensionen des festell K6rpers ist. Mall bekommt  
also ft~r die Radiometerdrucke dell Ausdruck 

poX2 ~2 T 

Diese Drucke sind yon geringerer Gr613enordnung als die beobachteten ; 

aul3erdem sind sie nicht proportional ! .  Das schliel3t llati~rlich nicht 
P 

aus, dab sie bei geeigneter Versuchsanordnung zu beobachtell wiiren. 
Auch O. REYNOLDS (6) hat  diese Drucke, und zwar mit  Berticksichti- 

gung tier Gleitullg, behandelt. Seine Ergebnisse sind aber nicht in 13ber- 
einstimmung mit  den beobachteten Kr~iftell. 

§ I3.  Der E. Einsteinsche Drucktensor .  In  neuester Zeit ist eine 
Berechnung des Drucktensors in einem ullgleich temperierten Gas von 
Frl. E. EINSTEIN (26) ausgeftthrt wordell, wobei die Ann~herung in gewisser 
Hinsicht weiter getrieben wurde als von MAXWELL. E. EINSTEIN setzt  
zwar die zweiten Ableitullgell der Tempera tur  = o, beI/icksichtigt aber 
noch die Quadrate und Produkte der ersten Ableitullgen. Sie findet ftir 
die Komponenten des Drucktensors i 

Auch diese Drucke gent~gen der Gleichung (IO), bewirken also keine 
Str6mung im Inhere des Gases. Aber sie heben sich bei der Integrat ion 
tiber die Oberfliiche eines festell K6rpers im allgemeillen llicht fort. 
Trotzdem k6nnen sie nicht die beobachteten sein; denn erstens zeigt 
die Erfahrung,  wie wir sahen, dab die Radiometerkrlifte linear, keines- 
falls quadratisch yon der Temperaturver te i tung abh~ngen. Zweitens 
ergibt die Anwendung auf den in § 6 beschriebellen Versuch yon CZERNY 
und dem Verfasser mit  dem gew6hnlichen Zweiplattenradiometer bei 
1,5 m m  Druck eille Kraf t  yon etwa IO - s  Dyn, also etwa den Io4tell 
Tell der beobachteten Kraft .  

§ x 4. Die thermische  Gleitung. Die in einem ruhenden Gas auf- 
t retenden Druckunterschiede sind also zu klein, um die beobachteten 
Kr~ifte zu er ld~en.  Dies brachte den Verfasser vor einigell Jahren auf 
den Gedanken, dab im Gase materielle Str6mungen stat tf inden mtiBten, 
deren Geschwindigkeit von h6herer Gr6i]enordnullg als die dutch die 
MAXWELLschell Tallgentialdrucke bewirkte Gleitung sein muBte. Die 
Ursache eiller solchell Str6mung kanll nut  an der Oberfl~che der festen 
K6rper zu suchen sein, denn im InnereI1 des Gases verbfirgt Gleichung(Io) 
das Gleichgewicht. Null ist ill der Tat  eine solche Str6mung schon yon 

~T 15 R x In ihrer Formel (30) ist ~0. = - r. ~ und r. = ~- ~ -  ~ gesetzf worden. 
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MAXWELL (5, Scient. Pap. S. 703) berechnet und yon KNUDSEN, zu- 
n~ichst unabhlingig y o n  3~AXWELL, zur Erkliirung des KxuDSEN-Effektes 
bei hoher Dichte herangezogen wor4en. Zur Deutung der Radiometer- 
krliffe abet wurde sie nicht benutzt.  Wir wollen diese Erscheinung 
,,thermische Gleitung" nennen und uns ihre Entstehungsursache durch 
eine qualitative ~)berlegung klarmachen. 

Wit  betrachten (Abb. 8) ein ruhendes Gas in Beriihrung mit der 
ebenen Oberfl~iche eines festen K6rpers, die wir uns horizontal denken. 
Es bestehe ein Temperaturgefiille parallel zu dieser Ebene im Gas und 
im festen K6rper; es sei etwa rechts warm, links kalt. Dann wird ein 
Oberfl~ichenelement des festen K6rpers yon rechts yon Molekiilen ge- 
tro/fen, die von Stellen hSherer Temperatur,  atso niedrigerer Dichte 
kommen, yon links von Molekiilen, die von Stellen niedrigerer Tempe- 
ratur,  also h6herer Dichte kommen. Wir haben also yon rechts eine 
dfinne Folge schneller Molekiile, yon links eine dichte Folge langsamer 
Molektile. Da die Zahl der St6Be yon 
rechts und yon links im ruhenden 
Gas dieselbe sein muB, wircl im gan- 
zen nach links gerichteter Impuls 
auf den festen K6rper iibertragen. 
Wenn der K6rper die Molektile geo- 
metrisch und mit unver~inderter Ge- 
schwindigkeit reflektierte, wtirde 
dieser Impuls bei der Refiexion an 

/ / / / / / / / / / / / ) / / / f l / / / / / / / / / / / / / / /  > x~ 

Abb. 8. Zur Theorie der thermischen 
Gleitung. 

das Gas zurtikgegeben. Da er aber diffus reflektiert, ist das nicht der 
Fall, und wir sehen, dab der Zustand nicht station~ir sein kann. Wit 
k6nnen ihn aber station~ir machen, indem wir den festen K6rper nach 
links in Bewegung setzen. Danlf bekommen alle reflektierten Mole- 
ktile eine Geschwindigkeitskomponente nach links und bei geeigneter 
Gr613e dieser Komponente wird dadurch gerade der vom Gas abge- 
gebene Impuls vom festen KSrper zuxiickgegeben. 

Die genaue, vom Verfasser (31) fiir einatomige Gase durchgeftihrte 
Rechnung ffikrt zu folgender Grenzbedingung 

~u~_  3 ~ 5 7  I z ~T 3 R~ 5T 
~ G  - -  7 6x~ 4 e T ~x~ ~- 5 P ~x~ = 4 M p  ~x~ fiir x~ = o. (~3) 

Die Lage der Achsen ergibt sich aus At~b. 8. u~ ist die Geschwindig- 
keitskomponente in der Richtung x,. ~ ist der Reibungskoeffizient, 

das W~irmeleitverm6gen des Gases, y der Gleitungskoeffizient, eine 
5T L~inge yon der Gr613enordnung ~. Ist Y~ =- o, so ergibt sich die gew6hn- 

liche Grenzbedingung. Ist aber ~ ~= o, so ergibt sictl auch bei ruhenden 

festen K6rpem eine Str6mung des Gases. Wenn alle Dimensionen grol3 

gegen ;t sind, so ist lug[ >> y bx~ ' und es ergibt sicheineStr6mung u,, 

Ergebnisse der exakten Naturwlssenschaffen. VII. 15 
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0T 
die dem W~trmestrom w x~-~ proportional, aber elltgegengesetzt ge- 

richtet und dem Druck umgekelxrt proportional ist. Z .B .  ergibt sich 
ftir Luft  yon Zimmertemperatur  (die Anwendung auf mehratomige Gase 
wird naherungsweise erlaubt sein), 

3 R,~ 
4 M ----392~ 

also wird ftir ein Temperaturgef~ille yon I ° pro Zentimeter  

392 

also gleich I cm pro Sekunde fiir 
^_ Dyn 

P = Jg~ cm2 = 0'294 m m  Hg. 

§ 15. Der Fundamenta lve rsuch .  Um nun die Existenz dieser ther- 
mischen Gleitung und die Gtiltigkeit der Formel (13) m6glichst direkt  
nachzuweisen, stellten CZERNY und der Verfasser die oben beschriebenen 
Versuche mit  dem tangentialen Zweiplat tenradiometer an. Zwischen den 
Plat ten muB sich dann eine StrSmung ausbilden, wie sie durch Abb. 3 
angedeutet  ist, die die bewegliche Plat te  durch Reibung mitzunehmen 
sucht. Die Rechnung (31) ergibt ftir die Radiometerkraf t  pro Quadrat-  
zent imeter  den Wert (a = Plat tenabstand) 

K =  3 ~2 ~T 
4 ',, Ta ~x2" ( I4)  

Die Versuche, die mit  Luft, H~ und He angestellt wurden, best~itigten 
diese Formel  innerhalb der Fehlergrenzen, die allerdings wegen der 
Randkorrektionen ziemlieh groB waren. Da die thermische Gleitung, wie 
wir sehen werden, die Radiometererscheinungen bei holier Dichte er- 
kl~irt, muB man das tangentiale Zweiplat tenradiometer als den Funda-  
mentalversueh dieses Erscheinungsgebietes bezeichnen. 

§ I6.  Anwendung  auf die iibrigen Rad iomete rkons t ruk t ionen .  Die 
thermische GMtung liefert nun sofort auch die Erkl~irung ftir die Wir- 
kungsweise des gewShnlichen Zweiplattenradiometers,  wenn man be- 
denkt, dab in einer im dichten Gas befindlichen Platte bei gleichm~iBiger 
Bestrahlung wegen der besseren W~irmeableitung am Rande stets ein 
Temperaturgef~ille yon der Mitte zum Rande entsteht.  Das Gesetz der 
thermischen Gleitung ftihrt daher zu der Str6mung yon Abb. 2a, wenn 
nur eine Plat te  bestrahlt  wird, und zu der Str6mung yon Abb. 2b, wenn 
beide Plat ten bestrahlt  werden. Diese Str6mungen miissen einen Uber- 
druck zwischen den Plat ten hervorrufen, so dab eine abstoBende Kraf t  
zustande kommt.  Erw~trmt man dagegen die eine Plat te  vom Rande aus, 
so kehrt  sich das TemperaturgefiiUe und damit  die StrSmung und die 
Kraf t r ichtung urn. In der Tat  ergab ein yon CZERNY und dem Ver- 
fasser angesteltter Versuch in diesem Falle eine Anziehung der Plat ten.  
Dies ist ein schlagender Beweis dafiir, dab es nicht auf die durchschnitt-  
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liche Temperatur  der Platten, sondern auf das Temperaturgefitlle in den 
Plat ten ankommt ~. 

Die Str6mung und Kraf t  far  das gewShnliche Zweiplattenradiometer 
mit  runden Platten ist von G. FANSELAU (43) exakt bereclmet worden. 
Die StrSmung zeigt Abb. 9; ftir die Kraf t  er- 
gibt sich 

2 R I ~ - d T ( ~  -eg~7 K = 3~v~] + I / ,  (~5) 

wo d T die Temperaturdifferenz zwischen Mitre 
und Rand  und ~o der Radius, a der Abstand 
der Plat ten ist. 

Auch die Wirkungsweise tier Halbzylinder-, 
Halbkugel- und Spitzenradiometer wird durch 
die thermische Gleitung verst~tndlich. Eine 
Kante  oder Spitze an einem erw~rmten festen 
KSrper wird stets kiihler sein als dieser. Es ent- 
steht also ein Temperaturgef~tlle nach der Kante  
hin und daher eine StrSmung und eine Kraft ,  
wie durch Abb. IO angedeutet. Die Kraft  kommt  
~hnlich zustande wie bei dem Yorgang in Abb. 3 
die Kraf t  auf Platte I. Ebenso erkl~ren sich 
dann auch die negativen Effekte an blanken 
oder schwach beruBten Metallplatten, ftir die 
wit ja eine Krtimmung verantwortlich roach- 

Abb. 9. Stromlinien ffir 
das gew6hnliche 

Zweiplatt enradiometer 
mit kreisf6rmigen 

Plat-ten (berechnet yon 
F,U'~SELAU). 

(Aus FANSELAU, Diss. 
Berlin 1927, 

ten. Man verstetlt dann auch, warum diese Effekte bei niedrigem Druck 
in positive Effekte tibergehen. Denn sobald man sich nicht mehr in dem 
Druckgebiet der thermischen Gleitung befindet, kann 
eine Radiometerkraft  nur durch die (wenn auch noch __ ~ 
so kleine) Temperaturdifferenz beider Seiten der ~ ~ - - ~  
Platte zustande kommen, und diese Kraf t  wird dann S~'rd~#ng TM 

positive Richtung haben. Abb. io. Str6mung 
Str6mung und Kraft  beim Fadenradiometer  sind und Kraft ffir eine 

Kante. 
ebenfalls yon FANSELAU berechnet wordeu fiir den (Aus ZS. f.Phys.27, 
Fall, dab der Faden in der Achse eines zylindrischen 21. ~924.) 
GefAl3es h~ngt. Abb. I I  zeigt die Stromlinien. Zu 
einer quanti tat iven Priifung reichen die Versuchsdaten nicht aus. 

I m  Hinblick auf die Photophorese sind vom Verfasser Str6mung und 
Kraf t  far  Kugeln berechnet worden, da die yon LASKI und ZERNER (23) 

Damit ist auch das Ergebnis yon SEXL (39) widerlegt, der die Kraft 
I~ir das Zweiplattenradiometer dutch das Temperaturgef~lIe zwisehen den 
Platten ausdrfickt. Der Fehter seiner Rechnung liegt darin, dab er die 
Dichte des Gases als unabh~ngig yore Oft annimmt. Aus demselben Grunde 
ist iibrigens auch die Betrachtung yon S~RNTI~I, (40) fiber das Einplatten- 
radiometer unrichtig. 

15" 
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fiir diesen Fall  ausgeftihrte Berechnung der Radiometerkraf t  als un- 
richtig nachgewiesen wurde (38). Die Str6mung ist aus Abb. 12 zu er- 
sehen. Auf den Vergleich mit  den experimentellen Ergebnissen kommen 
~dr sp~tter zurtick. 

Was schlieBlich den KNODSEN-Effekt betrifft, so ist zu seiner Er- 
kl~irung bei hoher Dichte schon yon KNUDSEN selbst die thermische 

Abb. I I. Stromlinien fiir das 
Fadenradiometer 

(berechnet y o n  FANSELAU). 
(Aus FANSELAU, Diss. Berlin 1927.) 

x x , × \  , 

Abb. 12. Stromlinien fiir eine Kugel 
(Photophorese), 

berechnet yon HErrNER. 
(Aus ZS. f. Phys. 37, 187- 1926-) 

Gleitung herangezogen worden. Diese bewirkt  in der N~ihe der R6hren- 
wandung eine Str6mung in der Richtung wachsender Temperatur .  Durch 
diese Str6mung wird sich ein Druckgef~ille 
ausbilden, das in der Umgebung der RShren- 
achse eine entgegengesetzte Str6mung her- 
vorruft,  die solange anw~ichst, bis im statio- 
n~ren Zustand durch jeden Querschnitt in 
beiden Richtungen gleich viel Gas str6mt.  
Die Geschwindigkeitsverteilung (Abb. 13) ist 
parabelf6rmig wie bei der POISEUILLEschen 
Str6mung, nur ist die Geschwindigkeit nicht 

~///////////~////////////Z 4 

Abb. 13. StrSmung in einem 
Rohr (KNVDSE,~-Effel#c bei 

hoher Dichte). 

am Rande, sonderI1 auf einem best immten, im Inneren gelegenen Zylin- 
tier = o. Formel (I3), die genauer ist als die yon KNUDSEN benutzte,  
ftihrt in der Tat  zu der empirischen Formel (2), allerdings ftir//2 mit  dem 
Zahlenfaktor  3,7 start  5,o4. Der Unterschied erkl~rt sich vielleicht da- 
durch, dab (13) nur fiir einatomige Gase abgeleitet worden ist. 

§ 17. Das Einp la t tenrad iometer  und seine Theor ie  yon  A. Ein-  
:stein. Eine besondere Betrachtung erfordert das Einplat tenradiometer ,  
well bei Dichten, bei denen iiberhaupt ein wesentlicher Effekt vorhanden 
ist, die freie Wegl~inge nicht klein, sondern h6chstens groB gegen die 
iiblichen Dicken der Plat ten ist. Da nun bier eine Temperaturdifferenz 



Neuere Untersuchungen fiber die Radiometerkr~fte. 229 

zwischen der Vorder- und Rtickseite und zwar auch am Rande besteht, 
so ist die Voraussetzung ftir die Gtiltigkeit des Gesetzes der thermischen 
Gleitung (~ klein gegen alle maBgebenden Dimensionen) nicht erftillt. 
Immerhin ergibt eine Uberlegung, die der qualitativen ]3etrachtung yon 
§ 14 ~hnlich ist, dab auch bier am Rande der Platten eine Str6mung 
entstehen mug, die yon der kalten zur warmen Seite gerichtet ist. D e m  
entspricht eine Kraft yon der warmen zur kalten Seite. 

Von einem etwas anderen Gesichtspunkte aus hat A. EINSTEIN (30) 
das Einplattenradiometer behandelt. E r  betrachtet zun~chst das Ein- 
plattenradiometer im W~trmestrom und untersucht den Gleichgewichts- 
zustand des Gases an der Plattenoberfl~che und in grol3er Entfemung 
von ihr. An der Plattenoberfl~iche mu/3 , , I )ruckgle ichgewicht"  herr- 
schen, d. h. Nv 2 muB auf beiden Seiten der Platte denselben Weft haben 
(N = Zahl der Molektile pro Kubikzentimeter), im freien Gas aber muB 
,,Str6mungsgleichgewicht" herrschen, d. h. die Gr6Be NE die die Zahl 
der Molekiile angibt, die die Flaeheneinheit in der Zeiteinheit passieren, 
muB in der Richtung des Warmestromes und in der entgegengesetzten 
Richtung denselben Wert haben. In der Nahe des Randes der Plat te 
muB also ein Ubergang yore Druckgleichgewicht zum Str6mungsgleich- 
gewicht stattfinden. Infolgedessen herrscht am Rande der Platte auf 
einem Streifen yon der Breite ~t kein v61liges Druckgleichgewicht, so dab 
eine Radiometer-kraft zustande kommt. EINSTEIN finder ffir die Kraft  
pro L~ingeneinheit des Randes den Wert  

2 T ~x" (i6) 

Die Messungen von SCH?aUDDE (§ 6) best~ttigen diese Formel, wenig- 
stens unter der Annahme, dab sich ein zweiter Effekt iiberlagert, der 
wahrscheinlich vonde r  Str6mung herrfihrt, die auch hier am Rande des 
Radiometerpl~ttchens auftreten muB. I)iese Str6mung ruff I)ruck- 
unterschiede zwischen dem Radiometerpl~ttchdn und den Platten, die 
zur Erzeugung des W~irmestromes dienen, hervor. Die Kraft  ist n~imlich 
stark abh~ingig yon den Abst~nden dieser Platten yon dem Radiometer- 
pl~ttchen und w~chst nicht dessen Randl~nge proportional, sondern 
schneller. 

-~knliche ~Tberlegungen stellt nun auch A. EINSTEIN fiir das gew6hn- 
tiche Einplattenradiometer an. Er  finder bier die Kraft 

= -P~ ~ T, (~7) K 

wo d T die Temperaturdifferenz zwischen den beiden Seiten der Platte 
ist. Diese Formel ist nun deshalb ~iberraschend, weft sie eine yore Druek 
unabh~ngige Kraft liefert, wenigstens solange man d T als druekunab- 
Mngig betrachtet, w~hrend doeh die Erfahrung unzweifelhaft die Pro- 

I liefert. MARSH, CONDON und LOEB (86, 37) haben portionalit~t mit ~- 
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allerdings durch direkte Messungen von ~ T eine starke Ver~nderlichkeit 
mi t  dem Druck festgestellt und glauben hierdurch die Druckabh~ingigkeit 
der Kraf t  erkl~ren zu k6nnen. Dem Verfasser erscheint aber diese Er-  
l d~ung  nicht annehmbar,  well eigentlich nicht einzusehen ist, warum 

~T proportional i sein soil. 
P 

Das Einplat tenradiometer  macht  also wegen der verschiedenen 
GT6Benordnung seiner Dimensionen ffir hohe I)ichte der Theorie noch 
Schwierigkeiten, w~hrend ill den F~llen, wo alle mal3gebenden Dimen- 
sionen groB gegen ~ sind, die Theorie als gesichert gelten kann. 

D r i t t e r  A b s c h n i t t  des  z w e i t e n  Te l l s .  

B e I i e b i g e  G a s d i c h t e .  

§ I8.  Die Behandlung des Zwischengebietes.  Obgleich man durch 
das Verst~ndnis der Radiometererscheinungen bei hoher und bei nied- 
tiger Dichte schon einigermaBen befriedigt wird, so ist es doch wfinschens- 
wert,  auch fiber das Zwischengebiet Bescheid zu wissen. Denn in diesem 
Zwischengebiet liegt das Maximum der Kraft ,  das ffir MeBinstrumente 
yon Interesse ist, und manche Messungen, namentlich diejenigen fiber 
die Photophorese, liegen fast ausschlieBlich in diesem Gebiet. Da die 
Theorie sich hier bisher nicht hat durchffihren lassen ~, ist eine vom Ver- 
fasser angegebene Interpolationsformel von Nutzen. Hinsichtlich der 
Druckabh~ngigkeit  lal3t sich die Kraf t  in der Form 

A 
K = ~ -  fiir groBe p, (i8) 

K = B p  ffir kleine p, (I9) 

und datler sowohl ffir grol3e, wie ffir kleine p in der Form 

I p I (20)  

schreiben. Haben A und B gleiches Vorzeichen, so kann man 

= po, In po 

setzen und bekommt 

K = 1 / ~  t/A--B (22) p p o =  e~+e-~ + 
po p 

Wenn man nun die Annahme macht,  dab diese Formel auch noch ffir 
mitt lere Drueke g~iltig ist, so erreicht die Kraf t  ffir x = o oder p = po 
den Maximalwert 

(23) Ko=~- 
x In einer Arbeit fiber das absolute Manometer hat DXBYE (z2) die t3e- 

trachtungen yon KNtmSEN auf h6here Gasdichte ausgedehnt. Doch gelten 
auch seine Rechnungen nieht ffir beliebige Dichte. 
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und es wird 
I£ 2 2 
K o -  p po = e x + e _  x (24) 

F 
Po P 

K Die Kurve, die ~ als Funktion yon x darstellt, ist also universell 

und symmetriscil in bezug auf die Ordinate x----o, entsprechend den 
WESTPHALschen Messungen am Einplatten- und Fadenradiometer. In 
den Abb. I4 und z5 sind diese Messungen, sowie der Verlauf der Funk- 

tionen (I8), (I9) und (22) eingetragen. Abszisse ist x ----- In P ,  Ordinate 

die Kraft  in willktirlichem Mal3. Die Konstante A ~  ist so bestimmt, 

-3 -2 -¢  0 4- i +2 +3 

Abb. 14. 
Vergleich yon Theorie und Messung 

ffir das Einplattenradiometer. 
(Aus ZS. L Phys. 37, 189. 1926.) 

Vergleich yon Theorie und Messung 

/ l ~ ' X \ \ l  

. . . . .  In2~_ 
h,u 

I I ~ I I I I 
- 3  - Z - 1  O +'1 ~- 2 +3 

Abb. 15. 

ffir das Fadenradiometer. 
(Aus ZS. f. Phys. 37, 19o. 1926.) 

dab die Kurve durcil einen (nicht auf dem interpolierten Stack liegenden) 
Beobaciltungspunkt geht. Das interpolierte (gestricilelte) Stiick st immt 
naturgem~13 lange nicilt so gut mit den Beobachtungen wie der auf- 
und der absteigende Ast, liefert aber docil noch ungef~thr riciltige Werte. 

Die Konstante B ist ffir verschiedene Gase unter sonst gleichen Um- 
st~nden angen~hert dieselbe. Auch Relativwerte der Konstanten A ffir 
versciliedene Gase kann man ftir die WESTI'HALschen Messungen ab- 
sch~itzen, wobei zu berficksichtigen ist, dab dieselbe Bestrahlung bei 
hoher Dichte versciliedene Temperaturdifferenzen hervorruft infolge des 
verschiedenen W~rmeleitverm6gens der Gase. Die Relativwerte yon Po 
und Ko ergeben sick dann aus den Formeln (2i) und (23) in l~berein- 
stimmung mit den Messungen (Tabelle I). 

Diese Art der Interpolation ist nicht metlr m6glich, wenn die Kon- 
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stanten A und B verschiedenes Vorzeichen haben, wenn also die Kraf t  
bei hoher und niedriger Dichte entgegengesetzte Richtung hat. Dann 

kann auch die Druckkurve nicht mehr  
symmetrisch sein. Um hierftir ein Bei- 
spiel zu geben, hat der Verfasser gele- 
gentlich eine Druckkurve aufgenommen 
mit einem Radiometer, dessen Fliigel aus 

s einer vorderseits geschw~irzten Metallplatte 
bestand mit nach vorn gebogenen R~indern. 
Im Gebiet der thermischen Gleitung mul3 
ein solches Radiometer negativen Effekt  
geben infolge des in Abb. IO veranschau- 
lichten Vorganges, im Gebiet niedriger 
Dichte aber positiven Effekt infolge der 
Temperaturdifferenz beider Seiten des 
Fltigels. Das Ergebnis zeigt Abb. 16; yon 
Symmetrie ist nicht mehr die Rede. 

§ : 9 . Anwendung auf die Pho to -  
phorese. Die Formel (24) wurde vom 

Verfasser auch auf die Photophoresemessungen angewandt, die I. MAT- 
TAUCH bei verschiedenen Gasdrucken an demselben Probek6rper aus- 
geftihrt hat. Schon die damals vorliegenden sp~irlichen Beobachtungen 

~',~o 

f ~e- 

~ o,s- 

y o,,.f 

0/ :I 
~ ~ ) t w r I ! I I I I I I I 

Abb. 17. Vergleich yon Theorie und Messung fiir die Photophorese. 
(Aus Ann. d. Phys. 85, 978. I928). 

ergaben eine gute ~lbereinstimmung; inzwischen hat 1V~ATTAUCIt ein sehr 
vieI reicheres Beobachtungsmaterial (45) ver6ffentlicht. Das Ergebnis 
ist aus Abb. 17 zu ersehen, in der fiir sechs verschiedene Se-Probek6rper 

die Werte yon - ~  als Funktion yon In aufgetragen sind. Die Kurve 

-4 ; C 

Abb. 16. Radiometer mit 
negativem Effekt bei hoher 
Dichte, positivem Effekt bei 

niedriger Dichte (nach 
Messungen yon ~_ETTNER). 
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is t  nach  F o r m e l  (24) berechnet .  Die l Jbe re in s t immung  ist  so vo l lkommen ,  
dab  ein Zweifel an der  r ad iome t r i s chen  N a t u r  der  pho tophore t i s chen  
KrAfte n ich t  mehr  bes tehen  kann .  

Vom Verfasser  s ind auch die W e r t e  der  K o n s t a n t e n  A und  B ffir 
kugelfSrmige P r o b e k f r p e r  be rechne t  worden .  Es ergibt  sich h ie raus  de r  
zur  Max ima lk ra f t  gehfr ige  D r u c k  po in seiner  Abh~ngigke i t  vom Kugel -  
radius ,  auch in guter  L lbere ins t immung rnit  den Beobach tungen .  Bei  
d iesem Druck,  der  ftir die t ibl ichen Kuge l rad ien  in der  N~he des A t m o -  
sph~rendruckes  l iegt,  is t  die freie Wegl~nge yon  der  Gr fBenordnung  des  
Kugel rad ius .  Die geringe Abh~ng igke i t  der  pho tophore t i schen  K r a f t  yon  
der  N a t u r  des Gases k o m m t  ftir die beoba c h t e t e n  F~lle  ebenfal ls  heraus .  
Pr inz ip ie l l  aber  mul3 eine solche AbhXngigkei t ,  auger  bei  n i ed r ige r  
Dichte ,  vo rhanden  sein. 
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N a c h t r a g  bei der  K o r r e k t u r .  

Nach  Abschlul3 dieses BerJchtes ist eine Arbeit  tiber das Ein- 
p la t tenradiometer  yon Frl. I. BLEIBAUM (ZS. f. Phys.  49, 59 o, 1928) 
erschienen. Es ist nicht  mehr  m6glich, auf den Inha l t  der Arbeit  bier 
n~her einzugehen. Doch sei bemerkt ,  dab ein Gegensatz zwischen der 
A. EINSTEINschen Randwirkung  und  der thermischen Gleitung, wie 
ihn Frl. BLEIBAUM anzunehmen scheint, n icht  vorhanden  ist. Es 
handel t  sich vielmehr nu t  um verschiedene Beschreibungen desselben 
Vorgangs, und es ist nicht  m6glich, zwischen beiden Theorieen zu ,,ent- 
scheiden." Den negat iven Effekt  ftihrt Frl. BLEIBAUM, in t~'berein- 
s t immung mit  den Be t rach tungnn  des § 6 u. § 16, auf eine gegen die 
St rahlung konkave  Kr t immung des Pl~ittchens zurfick. 

Ferner  ha t  P. ]~PSTEIN eine Berechnung der Radiometerkraf t  auf 
eine kreisf6rmige Scheibe bei hohem Druck  ausgeftihrt. Seine Bet rach-  
tungen sind dem Verf. bisher leider nur  du tch  eine ganz kurze Inha l t s -  
angabe  (Phys. Rev. 3I ,  914, 1928) bekann t  geworden, aus der die 
benutz te  lViethode nicht  zu ersehen ist. Die Endformeln  ergeben Pro-  

i 
portionalit~it der Kraf t  mi t  ~- ,  in Ubere ins t immung mit  de rEr fahrung .  



Die Elektrokapil larkurve.  
Von A. FRUMKIN, Moskau. 

Mit I4 Abbildungen. 

Einleitung. 
Im Laufe des 19. Jahrhunderts wurden zahlreiche qualitative Beob- 

achtungen tiber die Ver~inderung der Form von Quecksilberoberfl~ichen 
beim Stromdurchgang bekannt. Es blieb aber G. LIPPMANN vorbehalten, 
den Zusammenhang zwischen der Grenzfl~ichenspannung und der Po- 
tentialdifferenz an der Trennungsfl~iche Quecksilber/Elektrolyt zum 
ersten Male klar zu erkelmen und thermodynamisch zu deuten. LIPP- 
~ANN stellte fest, dab die Oberfl~ictlenspannung eines kathodisch pola- 
risierten Quecksitbermeniskus zuerst ansteigt, um dann, bei wachsender 
kathodischer Polarisation wieder zu fallen. Die Elektrokapillarkurve, 
die den Zusammenhang zwischen Oberfl~ichenspannung und Potential- 
differenz graphisch darstellt, besteht demnach aus einem aufsteigenden 
und einem absteigenden Aste. Die kapillarelektrischen Erscheinungen 
wurden seitdem zum Gegenstande zahlreicher theoretischer und experi- 
menteller Untersuchungen. Die erste molekulartheoretische Deutung 
dieser Erscheinungen stammt von HELMHOLTZ, der die Doppelschicht 
an der Grenzfi~iche Metall/L6sung mit einem Kondensator konstanter 
Kapazit~it verglich, woraus die bekannte Parabelgleichung ftir die 
Elektrokapillarkurve abgeleitet wurde. WARBURG wies zuerst auf die 
Bedeutung des Quecksilbersalzgehaltes der L6sung bin und NERNST ge- 
lang es nachzuweisen, dab man dieselben Effekte, die bei der Polarisa- 
tion eines Quecksilbermeniskus beobachtet werden, hervorrufen kann, 
wenn man die Quecksilberionenkonzentration durch chemische Mittel 
variiert. Die auf Grund dieser Versuche aufgebaute Theorie der Aus- 
bilclung der Doppelschicht verkntipfte das Gebiet der kapillarelektri- 
schen Erscheinungen mit der Theorie der galvanischen Stromerzeugung. 

Es wurde von vielen Forschem angenommen und wird mit einigen 
Einschr~inkungen auch heute noch oft behauptet, dab die Ermittlung 
der Lage des Maximums der Elektrokapitlarkurve uns bestimmte Schltisse 
tiber die GrSi3e einzelner Potentialsprtinge zu machen erlaubt. Dieser 
vermutete Zusammenhang hat sehr viel dazu beigetragen, das wissen- 
schaftliche Interesse auf das Gebiet der ElektrokapiUaritAt zu lenken; 
das Bestreben, Argumente fiir oder gegen die Richtigkeit der auf diese 
Weise ermittelten Lage des ,,absoluten Nullpunktes" zu sammetn, hat 
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aber andererseits die Forschung von den eigentlichen Problemen der 
Elektrokapillarit~it zum Teil abgelenkt. 

Es war ein besonderer Verdienst des franzSsischen Physikers GotJ¥, 
hervorgehoben zu haben, dab die Gestalt  der Elektrokapil larkurve eine 
charakteristische und eigenartige Funktion der Zusammensetzung der 
L6sung ist, so dab eine rationelle Theorie dieser Erscheinungen nur auf 
Grund eines reichhaltigen experimentellen Materials aufgebaut werden 
kann. Dieses Material wurde auch yon Gou¥ in einer Reihe yon muster-  
giiltigen Arbeiten gesammelt und theoretisch bearbeitet.  Die Unter-  
suchungen yon GotJY zeigten vor allem den Zusammenhang zwischen 
der Theorie der Elektrokapillarit~t und der allgemeinen Theorie der 
Adsorptionserscheinungen. )khnliche Vorstellungen, aber in einer mehr 
quali tat iven Form, sind auch yon FREUNDLICtt entwickelt worden. 

I m  nachfolgenden soll ein Versuch gemacht  werden, eine zusammen- 
fassende Darstellung dieses Gebietes auf Grund der GIBBSschen Thermo- 
dynamik  der Grenzfl~chen und der Theorie der Adsorptionserscheinungen 
in L6sungen zu geben I. In  vielen wesentlichen Punkten schlieBt sich 
diese Darstellung den Auffassungen yon GouY eng an. 

Experimentelle Methoden. 
Die Methodik der kapillarelektrischen Messungen ist von GouY (1) 

auf einen hohen Grad der Genauigkeit gebracht worden. In  der Aus- 
fiihrung, die GouY dem LIPP~ANNschen Kapil larelektrometer gegeben 
hat, wird die H6he der Quecksilbers~ule gemessen, bei der das Queck- 
silber bis zu einer best immten Stelle eines konisch verjtingten Kapillar- 
rohres eindringt, wobei diese H6he durch Heben und Senken eines Queck- 
silberreservoirs variiert werden kann. Die Spitze des Kapillarrohres 
taucht  in die zu untersuchende L6sung; die polarisierende Spannung 
wird an die Quecksilbers~ule einerseits, an eine unpolarisierbare Elek- 
trode andererseits angelegt. In den Versuchen yon GouY kam meistens 
dfle Hg, norm. Na2SO,, Hg, SO,-Elektrode zur Verwendung; die in die- 
sem Aufsatze angeffihrten Daten sind aber, wo nichts anderes angegeben 
ist, auf eine Normalkalomelelektrode umgerechnet. Kapillarelektro- 
meter  ~hnlicher Konstruktion kamen auch in den Arbeiten yon S~ITH 
(2), KRUGER (20) und FRUMKIN (3) zur Verwendung. Macht man yon 

i W'ir wollen uns dabei auf die Arbeiten beschrAnken, die sich un- 
mittelbar mit  der Frage yon der Abh~ngigkeit der OberflAchenspannung 
yon der P. D. befassen; Nachbargebiete werden nur insofern beriihrt, als 
deren Studium fiir das Verst~ndnis der Theorie der Elektrokapillarkurve 
wesentlich gewesen ist. Viele wertvolle und in±eressante Untersuchungen 
aus den Gebieten der Polarisationserscheinungen, der ~berspannung usw., 
die sich mit den Fragen der Elektrokapillarit~t eng beriihren, aber deren 
l~esul±ate z. Z. noch yon einem einheitlichen theoretischen Standpunkte 
nicht behandelt werden k6nnen, muBten dabei leider unberiicksichtigt 
bleiben. 
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Kapillarspitzen Gebrauch, deren Durchmesser im verjtingten Teile einige 
hundertstel  Millimeter nicht tibersteigt und fiberzeugt man sich vor 
jeder Ablesung, dab der Meniskus nach einer oszillatorischen Bewegung 
zur richtigen Stelle der Kapillarspitze auch wirklich zuriickkommt, so 
gibt dieses Instrument auBerordentlich reproduzierbare und yon der 
Wahl der Kapillarspitze unabh~ingige Werte, wenigstens solange man 
mit der Konzentration des Elektrolyten nicht unter o,oi norm. herunter-  
geht (vgl. z. B. [3]). Besondere Schwierigkeiten begegnet man nur im 
FalIe yon L6sungen, die einen kapiIlaraktiven Bestandteil in geringer 
Konzentration enthalten, da in diesem Falle der Endwert  der Ober- 
fl~chenspannung sich nur nach einiger Zeit einstellt. Die Zuverl~issigkeit 
der nach dieser Methode erhaltenen Werte folgt insbesondere aus den 
Daten yon GorY, der aus den nicht ausgeglichenen Beobachtungsresul- 
taten die zweite Ableitung der Oberfl~ichenspannung nach der Potential- 
differenz berechnen konnte und dabei noch einen vollkommen regel- 
m~il3igen Gang dieser Gr6Be land. Die Werte, die man mit dem gew6hn- 
lichen U-ffrmigen Kapitlarelektrometer erNilt, sind viel weniger genau; 
das Haffen des Meniskus an den Gef~iBw~inden verursacht Fehler, die 
zu Unregelm~iBigkeiten in der aufgenommenen Kurve fiihren. Diesen 
Unregelm~iBigkeiten ist aber keine prinzipielle Bedeutung zuzuschreiben, 
wie es LIEBREICH (4) tut, denn mit einer vollkommeneren Anordnung 
werden sie nie beobachtet. Auf einen Faktor, der eine bestimmte Un- 
sicherheit bei den Messungen mit dem Kapillarelektrometer mit sich 
bringt, hat zuerst WIEDEBln~G(.5)hingewiesen. Es is t  dasderRests t romi ,  
tier durch das Elektrometer bei der Messung flieBt. Zun~ichst einmal be- 
dingt  die Existenz des Reststromes einen Potentialabfall im Elektro- 
meter  gleich iw, wo w der Widerstand des Systems ist; auf diesen Po- 
tentialabfall muB die polarisierende Spannung korrigiert werden, wenn 
man aus ihr die Potentialdifferenz zwischen der unpolarisierbaren Elek- 
trode uncl dem Meniskus im Kapillarrohr im stromlosen Zustande 9 be- 
rechnen will. Diese Korrektur l~il3t sich aber berechnen und ist, solange 
die Konzentration des Etektrolyten nicht unter o,oI norm. geht, recht un- 
bedeutend. Eskannabernicht  aprioribehanptetwerden,daBder Reststrom 
die Oberfl~ichenspannung des Hg noch nicht auBerdem auf eine andereWeise 
beeinfluBt, dab also der Wert der Oberfl~ichenspannung ill einem strom- 
losen Zustande yon dem mit Hilfe des Kapillarelektrometers beobachteten 
nicht verschieden w~ire. HERZFELD (23) hat versucht, den EinfiuB des Rest- 
stromes unter bestimmten, wie mir scheint, iibrigens recht zweifelhaften 
Annahmen zu berechnen und kommt dabei zu dem Schlusse, dab die 
Oberfl~ichenspannung des Hg durch den Reststrom um einen Betrag 
vergr6Bert werden muB, der im wesentlichen der Gr6Be R TcHg~x gleich 
ist (cn~-~-Konzentration der Hg~-Ionen in der L6sung, x-Abstand yore 
Meniskus bis zur Mtindung der Kapitlarspitze). Bei den in der Praxis 
in Betracht kommenden CHg.o.- und x-Werten wtirde dieses Glied schon 
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merldich ins Gewicht fallen, das Experiment zeigt aber keine merkliche 
Abh~ingigkeit der gemessenen Werte cler Oberfl~ichenspannung yon cn,~ 
und x, wie man sie nach dieser Theorie erwarten sollte, so dab ein EinfluB 
des Reststromes yon dieser Gr613enordnung wohl nicht besteht. Jeden- 
falls wird man, um den Reststrom nicht unn6tig zu vergr613ern, bei 
kapillarelektrischen Messungen yon solchen L6sungen Gebrauch maehen, 
die einen m6glichst kleinen Hg-Salzgehalt haben. BENNEWlTZ und DEL1- 
JANNIS (6) haben vor kurzem versucht, eine Elektrokapillarkurve strom- 
los aufzunehmen, indem sie das Tropfengewicht von Quecksilber in 
L6sungen bestimmten, in denen die Potentialdifferenz L6sung/Hg nicht 
durch Polarisation, sondern durch Verdfinnung variiert wurde. Diese 
Potentialdifferenz wurde am ruhenden Quecksilber in derselben L6sung 
gemessen. BENNEWITZ und DELIJANNIS erhielten dabei Resultate, die 
v611ig verschieden waren yon denen, die man mit einem Kapillarelektro- 
meter  in denselben L6sungen bekommt, insbesondere lag das Maximum 
der auf diese Weise ermittelten Elektrokapillarkurve bei einem ganz an- 
deren q~-Werte. Unver6ffentlichte Messungen yon FR. OBRUTSCHEWA 
haben aber gezeigt, dal3 die Ursache dieser Diskrepanz darin liegt, dab 
das tropfende Quecksilber in diesen L6sungen ein yon dem ruhenden 
Quecksilber ganz verschiedenes Potential  hat. Sorgt man daffir, dal3 
die Potentiale gleich werden, indem man das tropfende Quecksilber mit 
dem ruhenden kurzschlieBt, so bekommt man Werte, die Init denen 
mittels eines Kapillarelektrometers beobachteten gut fibereinstimmen. 
Kapillarelektrische Messungen, die ohne HiKe eines Kapillarelektro- 
meters ausgeffihrt w~ren, liegen im fibrigen nur  in beschr~nkter Zahl 
vor und zeichnen sich, abgesehen yon einigen Bestimmungen yon GouY 
(7) nach der Methode der flachen Tropfen, durch keinen hohen Grad 
von Zuverl~ssigkeit aus (vergl. noch [67]). Insbesondere scheinen Mes- 
sungen yon KUqERA (8), der das Gewicht yon fallenden Tropfen bei ver- 
schiedenen Polarisationen bestimmte, zum Teil durch st6rende Einflfisse 
entstellt zu sein. Die wenigen Zahlen, die GouY nach der Methode der 
flachen Tropfen erhielt, stimmen mit den Angaben des Kapillarelektro- 
meters gut fiberein. Aus den erhaltenen Daten berechnet GouY den Wert  
der maximalen Oberflachenspannung an der Grenzfl~che Hg/reines Was- 
ser oder Hg/o,oI norm. Na2SO, in abs. Einheiten zu 426,7--o,17 (to--i8o). 
Die relativen Werte, die man mittels des Kapillarelektrometers bekommt, 
wurden von mir stets mit HiKe dieser Zahl auf absolute Werte umge- 
rechnet. Eine Nachprtifung der mit dem Kapillarelektrometer erhaltenen 
Resultate mit HiKe anderer zuverl~ssiger Methoden erscheint h6chst 
wtinschenswert; solange diese aber ausbleibt, ist man gen6tigt, sich auf 
die Resultate, die mit dem Elektrometer in seiner vollkommeneren Aus- 
ftihrung erhalten worden sind, zu beschr~nken. 

Wie in der Einleitung schon erw~ihnt wurde, besteht die Elektro- 
kapillarkurve aus einem aufsteigenden (positiven) und einem absteigen- 
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den (negativen) Aste (Abb. I). Die OberflXchenspannung steigt entlang 
dem positiven Aste bei steigendem ~0 (wachsende kathodische Polarisa- 
tion), erreicht ein Maximum, um dann wieder zu fallen, wenn man auf 
den absteigenden Ast kommt.  Den 9-Wert,  welcher dem Maximum ent- 
spricht, bezeichnen wir mit  ~m~; der Weft  9 = o entspricht dem Po- 
tential der Normalkalomelelektrode (mit Ausnahme der Abb. 4 und 5)- 
Der kleinste ~0-Wert, bei dem 
die Messungen noch m6glich 
sind, definiert die Lage des 
anodischen Endes der Kurve 
(Abb. I,  A) ; der gr613te 9-Wert 6 
auf ~ihnliche Weise die Lage des ~oo 
kathodischenEndes (Abb. I, K). 

Man ist gen6tigt, die Mes- 
sungen yon der anodischen 
Seite bei einem bestimmten 
9-Werte abzubrechen, weil bei 3~ 
derVerkleinerung des ~-Wertes 
schliel31ich die Bildung eines 
unl6slichen Salzes unter Steif- 
werden des Meniskus einsetzt, 

soo 
oder das Quecksilber in die LS- 
sung geht und der Reststrom 
stark  anw~ichst. In verdtinn- 
teren L6sungen verliert tibri- 

S 

a3 ~a ~ ~,5 

Abb. i. KNO 3, o,ooi, o,oi, o,i und I,O 
norm. (yon oben nach unten). 

gens der Meniskus seine Beweglichkeit, noch ehe man diesen Punkt  er- 
reicht, so dab die Messungen friiher abgebrochen werden miissen. Bei 
wachsender kathodischer Polarisation tr i t t  schlieBlich Wasserstoffent- 
wicklung oder Amalgambildung auf; in verdtinnteren L6sungen setzt  
auch in diesem Falle das Anwachsen der Gr6Be iw  den Messungen noch 
viel frtiher ein Ende. Diese Auseinandersetzungen werden gentigen, um 
das Verst~indnis der naehfolgenden theoretischen Entwicklungen zu er- 
m6glichen. 

Thermodynamische Grundlagen der Elektrokapillarit~t. 
Die Grundlagen der GIBBSschen Thermodynamik der Grenzflttchen 

sind im Artikel yon H. CASSEL im 6. Bande der , ,Ergebnisse" wieder- 
gegeben worden und wir brauchen dementsprechend hier nur dasjenige 
zu wiederholen, was ftir das Verstttndnis unseres speziellen Falles not- 
wendig ist. 

Ein Tropfen Quecksilber befinde sich im Gleichgewichte mit  einer 
w~isserigen L6sung. Bezeichnen wir mit  v1 das Volumen des Tropfens, 
mit  v2 das Volumen der L6sung, mit  c, und c2 die Volumkonzentrationen 
eines beliebigen unabh~ngigen Bestandteiles des Systems, mit  s die 
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Gr6i3e der Trennungsfl~tche, mit M die Gesamtmenge des Bestandteiles 
im System. Dann kann man eine Gr6Be/ ' ,  die Oberfl~tchendichte, durch 
die Gleichung definieren 

M - -  V~Cz - -  V2C~ 
F =  $ 

Diese Definition wird nur  dann vollst~ndig, wenn wir auf irgend- 
welche Weise die Lage der Trennungsfi~tche fixieren, denn nur ill diesem 
Falle kann man die Gr6Ben vx und v2 einzeln genau angeben. Die all- 
gemeine Gleichgewichtsbedingung yon GIBBS bei konstanter Temperatur 
lautet  (9): 

do  = - -  2 I'~ d,.~, 

wo a die Grenzfl~tchenspannung ist und die Gr613en/z i die thermodyna- 
mischen Potentiale einzelner Bestandteile sind, die Summierung ist auf 
alle unabh~ingigen Bestandteile auszudehnen. Ffir unseren speziellen 
Fall wollen wir diese Gleichung wie folgt schreiben: 

d a  : - -  F n g d , U H g -  FH2od#tH~O - -  F n g ~ d , t t H g ' d  - -  2 Fid#ti .  (I) 

Die Gr6Ben/~Hv #H~O und #Hg~ sind die thermodynamischen Poten- 
time des Hg-Metat ts ,  des L6sungsmittels und der Hg:-Ionen in der L6- 
sung, / 'Hv /'H20 nnd/'Hg~ die Oberfliichendichten dieser Bestandteile. 
Die Glieder/~d/*i beziehen sich auf alle fibrigen unabh~tngigen Bestand- 
teile. Stat t  Hg-MetM1 und Hg~'-Ionen kann mall auch, wie SCHOHEL9 (10) 
dieses tut,  die Hg:-Ionen und die Elektronen Ms unabNingige Bestand- 
teile w~thlen, was aber nut  eine formM verschiedene Ausdrucksweise ist. 
Haben wir reines H g  und kein Amalgam vor uns, so ist d/~Hg = O. Wir 
wollen jetzt  fiber die Lage der Trennungsfl~tche so verftigen, dab/~H20 ~ 0 
wird. Wegen der hohen Volumdichte des Wassers fitllt die auf diese 
Weise definierte Trennungsfl~tche m it der molekularen Trennungsfi~iche 
H g / L 6 s u n g  nahe zusammen. Die Gr613en/' definieren jetzt  die Mengen 
jedes Bestandteiles, die der L6sung zugeffihrt werden mfissen, um bei 
der Vergr6Berung der Hg-Oberfl~che auf I qcm die Konzentration des 
entsprechenden Bestandteiles in der L6sung konstallt zu erhalten, was 
den Bedingungen bei der expefimentellen Bestimmung der Gr613en / '  
am ehesten entspricht. Wit  bekommen ietzt  s ta t t  G1. (I) : 

da  = - -  Fng~ d#tng7 - -  2 .I" i d#t¢. (2) 

Wit wollen jetzt auf die Gr6Be/'ng~ n~daer eingehen. Zun~chst sei 
bemerkt,  dab f~r die Gfiltigkeit der G1. (2) es vollkommen belanglos ist, 
ob das Quecksilber tats~chlich in der L6sung nur  in Form yon Hg~-Ionen 
vorkommt oder ob daneben noch andere Ionen oder Molekfile existieren. 

Die Einftihrung der Hg~-Ionen in die L6sung kann nun auf die Weise 
geschehen, dab eine gewisse Menge Elektrizit~t E durch die Hg-Ober- 
flAche in die L6sung geschickt wird; dann gilt: 

E 
F ~  = - - f .  (3) 
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Weiterhin k6nnen wir s tat t  d#Hg ~ die Gr6Be d~ einftihren, wenn wir 
mit  ~0 die Potentialdifferenz zwischen L6sung und Hg bezeichnen (gegen 
eine beliebige Bezugselektrode gemessen), da 

d,uHg~ = - -  2 F  d ~ .  (4) 

Das elektrische Potential der L6sung wird dabei als konstant  be- 
t rachtet .  Aus (2), (3) und (4) folgt 

da = E d  9 - -  X I ~ d , u i .  (5) 

Polarisieren wir eine Hg-Oberfl~iche in einer L6sung, in der die Hg- 
Konzentrat ion im Vergleich mit  den Konzentrat ionen der iibrigen Be- 
standteile klein ist, und ruff der Polarisationsstrom keine anderen Ver- 
~nderungen in der Zusammensetzung der L6sung au/3er der Ver~-lderung 
der Quecksilberkonzentration hervor, so sind die Gr613en/,~ 
yon der Polarisation unabh~ingig und G1. (5) reduziert sich 
auf die bekannte LIPPMANN-HELMHOLTZsche Differential- 
gleichung der Elektrokapillarkurve 

~ = E .  (6) 

Die Gr6Be E bedeutet hier nach dem was oben ge- 
sagt wurde, die Elektrizit~itsmenge, die der Hg-Ober- 
fl~iehe zugefiihrt werden muB, um bei der Vergr6Berung 
dieser Oberfl;iche auf I qcm ihr Potential  konstant  zu 
erhalten, oder das, was LIPPMANN ,,Kapazit~it bei kon- ~ ~ _ , ] ] ~ 3  
s tantem Potentiale" nennt. G1. (6) l~Bt sich selbstver- L~ ~--,I ~" 
st~ndlich mittels eines geeigneten Kreisprozesses auch 
unmit telbar  ableiten, wobei man die Arbeit der elektri- 
schenKr~fte direkt berechnen kann, und die Gr6fle ~Hg~" 
gar nicht einzuffihren braucht. Wir zogen es aber vor, Abb. 2. 
den hier angegebenen Weg einzuschlagen, um den Zu- 
sammenhang zwischen G1. (6) und den allgemeinen Gleichgewichtsbe- 
dingungen von GIBBS klar erkennen zu lassen. 

Wtirde die Aufladung einer frischen Oberfl~che auf konstantes Po- 
tential ohne Stromzufuhr von auBen erfolgen, etwa durch Elektronen- 
fibergang vom Metall zum L6sungsmittel, so w~ire E gleich Null zu setzen, 
und die Gr6Be 90 wtirde in G1. (5) explicite nicht vorkornmen. Diesen 
Fall haben wit vor uns, wenn wir mit  der Grenzfl~iehe Luft/L6sung zu 
tun haben; es bestehen hier Potentialdifferenzen, das totale Differential 
yon a enth~ilt aber trotzdem kein Glied mit  d~, rnit anderen Worten, 
die gew6hnliche Adsorptionsgleichung yon GIBBS bedarf in diesem Falle 
keines die ,,elektrischen Einfltisse" beriicksichtigenden Gliedes, die Ab- 
hangigkeit der Gr6Be a yon dem Potentialsprunge ist in den Konzen- 
trationsabh~ingigkeiten nfit einbegriffen. Ich glaubte auf letzteren Punkt  
hinweisen zu mfissen, weil man in der Literatur  darfiber 6fters unrichtige 
Angaben findet. 

Ergebnisse der exakten Naturwissenschaften. VH. 16 
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Experimentelle Prfifung der Differentialgleichung der 
Elektrokapillarkurve. 

b~ 
a) Direkte Messung der Gr6Ben ~ und E. Eine Priifung dieser 

Art wurde yon FRUMKIN (11) ausgefiihrt. Die Gr613e ~ wurde mittels 

eines empfindlichen Kapillarelektrometers gemessen und die Gr6Be E aus 
der St~irke des Stromes i berechnet, der  im ~tuBeren Stromkreise des 
auf Abb. 2 abgebildeten einfachen Apparates flo13, wenn Quecksilber aus 
der Kapillarspitze a mit bestimmter Geschwindigkeit austropfte. Wenn 
die sich pro Zeiteinheit bildende Oberfl~iche gleich s ist, so haben wir 

i 
E ~ - .  

S 

Voraussetzung ist dabei, dab der Konzentrationsausgleich durch den 
Strom reversibel erfolgt, dab also die Diffusion des Hg-Salzes der L6sung 
nicht st6rend mitspielt, und dab das Potential  einer Hg-Oberfl~iche bei 
den hier in Betracht kommenden Geschwindigkeiten dutch ihren Be- 
wegungszustand nut  insofern beeinfluBt wird, als dieser mit einer Ver- 
~inderung tier G~SBe der Oberfl~iche verkniipft  ist. Die Resultate dieser 
Messungen sind in Tabelle I angegeben. 

Tabelle I. 

Io6.E 
Zusammensetzung der L6sung Io6E (beob.) (ber. nach G1. 6) 

norm. N a C l  mit Hg2CL_ ges~ittigt 

,, . K O H  ,, H g O  ,, 
,, H 2 S O  4 ,, H g 2 S 0 4  ,, 

" K N 0 3  + T-~KJ ,, H ~ J . _  ,, 
I 

,, K O H  + C4H~oO ,, H g O  ,, 

Coul. 
47 ~ 
17 
39 

9 ° 
- -  1,3 

~O - -  

21 

39 
86 

- -  1 , 5  

Coul. 
qcm 

Die 0"bereinstimmung ist sehr befriedigend, auck in den F~llen, wo 
die L6sung kapillaraktive Stoffe wie K J  oder ~'6.ther enthielt. Die Priifung 
der G1. (6) wurde sp~iter yon SCHOFIELD (10) wiederholt. SCHOFIELD be- 
stimmte nach einer sehr eleganten Methode unmittelbar die Menge 
Quecksilberionen, die an einer Hg-Oberfl~iche frei wurden, wenn H g -  

Tropfen mit einer bestimmten Geschwindigkeit auf sie fielen. Auch 
SCHOFIELDS Resultate stimmen mit G1. (6) gut iiberein. 

b) Null6sungen. Ist die Konzentration der Hg'~ -Ionen in der L6sung 

b, ftir einen unpolarisierten Hg-Meniskus gleich Null so gew~ihlt, dab 

ist, die Oberfl~ichenspannung also einen maximalen Wert zeigt, so muB 
nach GI. (6) die Gr6Be E versckwinden. Eine ¥ergr6Berung der Ober- 
fl~che ruff in einer L6sung dieser Art keine Konzentrations~inderung 
hervor, es flieBt also vom ruhenden zum tropfenden Quecksilber kein 
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Strom; solche LOsungen werden nach NERNST und PALMAER (12) Null- 
15sungen genannt. SMITH und Moss (13) untersuchten zahlreiche Null- 
15sungen und konnten in der Tat  in lJbereinstimmung mit G1. (6) fest- 
steUen, dab in diesen L6sungen die maximale Oberfl~ichenspannung einer 
unpolarisierten Quecksilberoberfl~iche zukommt, auch dann, wenn die 
LOsung kapillaraktive Elektrolyte wie KJ und KCN enthielt. 

c) Die Richtigkeit der G1. (6) kann schlieBlich auch durch Versuche 
mit Tropfelektroden best~itigt werden. Die Wirkung der Tropfelektrode, 
deren Einftihrung wit HELMHOLTZ verdanken, beruht auf folgendem 
Prinzip. Vergr6Ber t man die Oberflache einer isolierten Hg-Menge in 

b~ 
einer L6sung, in der ~ -  von Null verschieden ist, so ~indern sich die 

Zusammensetzung der LSsung und das Potential des Hg. Die dabei 
auftretenden Konzentrations~inderungen sind bekanntlich zuerst von 
NERNST und PALMAER (12) experimentell nachgewiesen worden. Ist 
b~ 
0 ~  > o, so ist nach GI. (6) auch E > o und -PHg~ > o, es werden also 

Hg~ Ionen der LOsung bei Oberfl~ichenvergr6Berung entzogen und 
bG 

steigt; ~ihnlich l~il3t sich zeigen, dab ~ fallen mul3, wenn-6-~ < o. Die 

GrOBe a n~ihert sich also immer dem Werte, der dem Maximum der Elek- 
trokapillarkurve entspricht. Sieht man yon den Konzentrations~inde- 
rungen, die in tier LOsung auftreten, ab, so kommt man zu diesem Re- 
sultate noch einfacher: in diesem Falle bleibt bei der Oberfl~ichenver- 
grOl3erung die gesamte Oberfl~ichenmasse Es konstant, E muB also auf 
Null heruntergehen. Welche yon den beiden Vorstellungen die experi- 
mentellen Bedingungen n;iher wiedergeben wird, h~i_ngt nur yon der Kon- 
zentration des Hg in der LSsung ab: bei h6heren Konzentrationen kann 
man die Oberfltichendichte des Hg im Vergleiche mit der Konzentration 
in der LOsung vernachl~issigen, bei sehr kleinen Konzentrationen haben 
wir das umgekehrte Verla~iltnis. In der PraMs wird die Oberfl~ichen- 
vergr613erung so ausgefiihrt, dab man Quecksilber in einem feinen 
Strahle in die L6sung flieBen l~tBt; man beobachtet dabei nicht ein Gleich- 
gewicht, sondern einen station~iren Zustand, da das gelSste Hg-Salz (oder 
der gel6ste 02, welcher dieselbe Wirkung hat) durch die Diffusion fort- 
w~thrend nachgeliefert wird. In welchem MaBe der dem Maximum ent- 
sprechende ~-Wert tats~ichlich erreicht wird, mug demnach yon der 
Zusammensetzung der LSsung und der Geschwindigkeit der Oberfl~tchen- 
vergrSBerung abh~tngen. Wesentlich ist dabei, dab der ursprtingliche 
Hg-Salzgehalt der L6sung gering sei, und dab der Quecksilberstrahl 
gerade an der Stelle in TrSpfchen zerf~illt, wo er die Oberfl~iche der 
L6sung trifft (Abb. 3)- Die Versuche, die PASCHEN (14) unter Beibe- 
haltung dieser Bedingungen anstellte, zeigten eine vollkommene fJber- 
einstimmung zwischen dem Potential der Tropfelektrode und der Lage 
des Maximums der Elektrokapillarkurve, auch in L6sungen, die ein stark 

16" 
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verschobenes Maximum haben. Dieses Resultat  wurde durch die Mes- 
sungen von KRUMREICH (15) auf alkoholisch-w~isserige L6sungen und 
durch die Messungen von FRUMKIN (11) auf alkoholische und auf w~sse- 
rige L6sungen verschiedener kapillaraktiver K6rper ausgedehnt, was 
die allgemeine Anwendbarkeit der G1. (6) bestAtigt, l~lber gewisse Ein- 
schrAnkungen, die man bei der Anwendung der Methode der Tropf- 
elektrode machen mul3, siehe (16). 

Bei der Ableitung der G1. (6) haben wir keine Voraussetzu ngen fiber 
die physikalische Bedeutung der Gr613e E gemacht. Wenn Hg~'-Ionen 
bei der Vergr6t3erung der Hg-OberflAche aus der L6sung verschw inden, 
so sind zwei M6glichkeiten ins Auge zu fassen. Entweder k6nn ell die 
der L6sung entzogenen Hg~ - Ionen ihre Ladungen der Hg-OberfiAc he ab- 

e 

2 

g a' 
7 

Abb. 3. Tropfelektrode. 
(Nach PASCI-IEN.) 

geben; die GrAi3e E wird dann mit der Ladungs- 
dichte der OberflAche identisch sein. Dieses ist 
die ursprfingliche Theorie von HELMHOLTZ in 
der NERNSTschen Fassung (17). Nach dieser Vor- 
stellung gehen an einer frischen OberflAche so- 
lange Hg:-Ionen aus der L6sung auf das Metall- 
oder aus dem Metall in die L6sung fiber, bis in 
der Oberflachenschicht ein Potentialsprung V 
entsteht, der der Gleichgewichtsbedingung 

I/J ~ UHg2  --  2*UHg 

2.F 
entspricht. 

Man kann aber auch annehmen, dab das Hg- 
Salz als solches yon der Hg-OberflAche adsorbiert 
wird und dab also kein unmittelbarer Zusam- 
menhang zwischen der Gr613e E und der Ladung 
der OberfiAche besteht (Theorie yon WARBURG) 
(18). Letztere Vorstellung kann aber nur das 

Auftreten yon positiven E-Werten (aufsteigen- 
der Ast der  Elektrokapillarkurve), nicht aber 

von negativen (absteigender Ast) erkl~iren. Versuche, WARBURGS 
Theorie in dieser Richtung zu erg~inzen (GEORG MEYER [•9]) blieben 
ziemlich erfolglos nnd in ihrer ursprfinglichen Form hat sich diese 
Vorstellung wohl noch kaum erhalten.  Es ist aber m6glich, dab in 
Wirklichkeit beide Erscheinungen nebeneinander vor sich gehen, in- 
dem ein Tell der aus der L6sung verschwindenden Hg:-Ionen die Auf- 
ladung der OberflAche besorgt, ein anderer Tell aber yon ihr einfach 
adsorbiert wird. Eine Kompromil3vorstellung dieser Art ist yon 
KROGER (20) herangezogen worden, um die Tatsache zu erklAren, dab 
gleicken 9-Werten im allgemeinen h6here E-Werte entsprechen, wenn 
die L6sung Elektrolyte enthAlt, die zur Komplexsahbildung mit Hg 
bef~ahigt sind (KCNS, K]). Der Mehrbetrag ware dutch die Adsorption 
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des in Form yon komplexen Anionen vorhandenen Quecksilbers zu er- 
kl~ren. Wenn eine Adsorption dieser Art an der positiv geladenen Hg- 
Oberfl~iche durchaus nicht unm6glich ist, so ist es doch sehr zweifelhaft, 
ob sie zu meBbaren Effekten ftihren kann. Kapillarelektrische Mes- 
sungen werden n~tmlich aus praktischen Grfinden immer mit solchen 
L6sungen ausgeftihrt, die eine verh~tltnism~tl3ig geringe Hg-Konzentration 
haben. I)iese wird weiterhin dutch die kathodische Polarisation so s tark 
herabgedrtickt, dab man die Oberfl~ichendichte der Hg-haltigen kom- 
plexen Anionen in einiger Entfernung yon dem anodischen Ende der 
Kurve  sicherlich vernachl/issigen kann, es sei denn, dab man ihnen eine 
Adsorbierbarkeit  von ganz anderer Gr613enordnung zuschreiben woltte, 
als sie den Ionen, die kein Hg enthalten, zukommt.  Wit werden dement- 
sprechend im folgenden die ,,gew6hnliche" Adsorption des gel6sten Hg- 
Salzes vernachl~ssigen und die Gr6Be E als ein MaB der Ladungsdichte 
der Hg-Oberfl~tche betrachten. 

Die Kapazit~t der Doppelschicht. 

Ehe wir zum Studium der experimentellen Elektrokapillarkurven 
fibergehen, wollen wit kurz einige schematische und vereinfachte Ab- 
leitungen der Integralgleichung der Elektrokapil larkurve betrachten. 
Die Ladungen der Hg-Oberfl~tche werden im allgemeinen Ionen vom 
entgegengesetzten Vorzeichen anziehen und Ionen mit  gleichen Vor- 
zeichen abstoBen. Haben wir z. B. eine positiv geladene Hg-Oberfl~che 
in einer KNO3-L6sung vor uns, so wird die Oberfl~tchenschicht einen 
UberschuB an NO~-Ionen und ein Defizit an K -Ionen aufweisen, wah- 
rend eine negativ geladene Oberfl~che K ' - I o n e n  anziehen und NO'- 
Ionen abstoBen wtirde. Man kann sich nun zwei verschiedene Vorstel- 
lungen yon dem Bau der I)oppelschicht machen. 

a) Nehmen wit an, dab die angezogenen Ionen so nahe an die Ober- 
fl~tche heranrticken, wie dieses durch ihre geometrischen Dimensionen 
erlaubt wird (HELSIrlOLTZsche Doppelschicht) und setzten wir noch 
voraus, dab die Ionen undeformierbar sind, so haben wit 

E = C~0 (7) 

wenn wir mit  ~k' die Potentialdifferenz zwischen Metall und L6sung, mit  
C die Kapazit~t  der Doppelschicht bezeichnen; ~p ist gleich ~k--~0, 
wenn wir unter ~ den Potentialsprung in der Vergleichselektrode ver- 
stehen. Ftihren wir noch die Gr6Be d fiir den Ionenradius und d fiir die 
Dielektrizit~ttskonstante des zwischen den Belegungen des Kondensators 
sich befindenden Mediums ein, so haben wir 

d 
C = 4~0~" (7a) 

Aus G1. (6) und G1. (7) folgt: 

~,, . . . . .  - o- = % c ~ .  (s) 
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Die Elektrokapillarkurve mul3 also die Form einer Parabel haben, 
deren Maximum bei ~ = o liegt. Die Erniedrigung der OberflXchen- 
spannung ist gleich dem elektrostatischen Drucke parallel zur Ober- 
fi/~che; die Ionen in der Oberflachenschicht iiben keine osmotische Wir- 
kung aus. Nach dieser Theofie w~re die Kapazit~t der OberflXchen- 
schicht konzentrationsunabh~ngig, was der Erfahrung und den Forde- 
rungen der Thermodynamik widerspricht. 

b) Die Theorie der diffusen Doppelschicht, die GouY (21), CHAPMAN 
(22) und HERZFELD (23) entwickelt haben, nimmt an, dab die Verteilung 
der Ionen in der Oberflitchenschicht sowohl durch die elektrostatischen 
KrXfte, wie durch ihre W/irmebewegung beeinfluBt wird. Bezeichnen 
wir mit ~Px den Potentialwert im Abstande x yon der Hg-Oberflache, 
so muB nach dem BOLTZMANNschen e-Satze die Konzentration der posi- 
tiven einwertigen Ionen in diesem Abstande 

C+x ~ C~ R T ,  

die der negativen 
Fw 

C-x ~ C B IC ".l" 

sein, die r~umliche Ladungsdichte @ ist also gleich 

~'c e ~ ' ~ ' -  e ~ r ) ,  

wo c die Konzentration des Elektrolyten im LSsungsinneren ist. 
Daraus RtBt sich mittels der PolSSONschen Gleichung die Potential- 
verteilung und die AbhAngigkeit der Gr6Be 

E ---- - - J q d x  
o 

yon y) berechnen. Die Rechnung ergibt ( D -  D.K. des Wassers): 

= 1/DR~-~ :~-~*~- ~ ~ (91 
p' 27~ 

- - - -  F ~  Fy~ )o. 
2RT1/ .DRT ( ~71" 4~--T (IO) 

~m., - -  ~ = - - W  V - - ~ -  C ke4 - e 

und 

Berechnet man in diesem Falle den elektrostatischen Druck parallel 
zur 0berfl~che M~ und die gesamte Menge der adsorbierten Ionen in 
der 0berfl~tchenschicht 

r~+zT=fc~: ~ + ~  ~)~x, 
o 

so findet man 

M p  = (FA + F K) R T = ,Im~.~ - . 2 
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Nun ist (/~a + - P K ) R T  gleich dem osmotischen Drucke des Ionen- 
iiberschusses, den die Oberfl~ichenschicht enth~ilt. Die Erniedrigung der 
Oberfi~ichenspannung wird also in dieser diffusen Doppelschicht zu einer 
H~ilfte dutch die elektrostatischen Kr~ifte, zur anderen durch die os- 
motischen Wirkungen der adsorbierten Ionen bedingt. 

Ffir geniigend groge positive Werte yon 10 folgt aus G1. (IO) 

2 R T ] / / - f f R T  ~ /FW lnc) 
eV 12=i ' + . 

(Ym'ax ~ e ~ . F  V 2 ~  

haben wir also zwei L6sungen mit den Konzentrationen c~ und c~, 
bekommen wir gleiche Erniedrigungen yon a, wenn 

RT + lnc= = RT~ + lnc=, 
d .h .  

gp= -- ~ ,  = ~ l n  c~. (xi) 
C= 

Fiir den absteigenden Ast hgtten wir ein Minuszeichen vor 

R T  In c~ 
F c= 

zu setzen. Diese Gesetzm~iglgkeit l~iBt sich auch unmittelbar aus G1. (5) 
ableiten. Letztere reduziert sich n~tmlich ffir unseren Fall auf: 

de  = E d ~  - -  F~td,ua - -  F ~ d ! ~ ,  ( i2)  

wenn wir mit ~a  und/ 'K die Oberfl~tchendichten des Anions und Kations 
bezeichnen. Ftihren wit noch die Konzentrafion des gel6sten Salzes c 
ein und setzen wir die Gfiltigkeit der Gesetze der verdtinnten L6sungen 
voraus, so haben wit, da E gleich ( / ~ a - / ' , r ) F  ist: 

de----- (Fa - -  F K ) F d ~  --  (Fa + F ~ ) R T d l n c .  (~3) 

Far  gentigend hohe positive E-Werte kann man -Px n e b e n / ' x  vernach- 
lttssigen und G1. (I3) reduziert sich auf 

d e  = F a ( F d ~  - -  R T d l n c ) ,  

woraus G1. (ii) unmittelbar folgt. Der Inhalt  der G1. (II) kann auch so 
for muliert werden (verallgemeinert auf Ionen beliebigerWertigkeit) : Bei 
Veranderung der Konzentration des gel6sten Salzes im Verh~tltnis 
c=/c= erf~thrt der aufsteigende Ast der Elektrokapillarkurve eine I / n  
o,o59 log c~/c= gleiche Verschiebung in der Richtung kleinerer ~ (also 
gr6gerer 1o-) Werte, wenn die Valenz des Anions gleich n ist; eine analoge 
Gesetzm~tBigkeit gilt auch far den absteigenden Ast, mit dem Unter- 
schiede, dab hier die Wertigkeit des Kations mal3gebend ist und die Ver- 
schiebung natiirlich in entgegengesetzter Richtung erfolgt. Die Lage der 
experimentell beobachteten Kurven stimmt mit diesem Satze in nicht 
zu konzentrierten L6sungen einigermaBen fiberein, insbesondere ffir die 
absteigenden Aste, wo die spezifische Adsorption, die wir bier nicht be- 



248 A. FRUMKIN : 

rficksichtigten, weniger zur Geltung kommt ;  die Verh~tltnisse werden 
am besten dutch Abb. i illustfiert, wo die Kurven ffir KNO3-L6sungen 
verschiedener Konzentration abgebildet sind. Wegen einer genaueren 
Behandltmg dieses Problems siehe (21) und (11). G1. (Io) ftihrt also 
bezfiglich der Konzentrationsabh~ngigkeit  der Lage der Elektrokapil lar-  
kurven in einiger Entfernung vom Maximum zu Schltissen, die mit  der 
Erfahrung in genfigender l~bereinstimmung stehen; ffir das Maximum- 
gebiet bekommt  man aber nach G1. (IO) eine viel zu starke Abh~ngigkeit 
der Kapazit~tt yon der Konzentration. Berechnet man nach G1. (IO) den 
Absolutwert der Kapazit~t,  so kommt  man flit die bei den kapillar- 
elektrischen Messungen meistens fiblichen Konzentrat ionen ( n o r m . -  
o,I  norm.) zu Werten, die viel h6her liegen, als die experimentell beob- 
achteten. Die zu hohen Kapazit~tswerte deuten an, dab die Theorie 
eine zu kleine Entfernung zwischen MetalloberflAche und den Ionen- 
ladungen voraussetzt, und in der Tat  zeigt die Rechnung, dab nach dieser 
Theorie die meisten Ionen sich der Oberfl~che n~her als auf IO - s  cm 
n~hern sollten, was offenbar unm6glich ist. 

C) O. STERN (24) ist es gelungen, auf eine sehr geschickte Weise diese 
Schwierigkeit zu umgehen und die Theorie der HELMHOLTZschen und 
der diffusen Doppelschicht in einem einheitlichen Bilde zu vereinigen. 
STERN macht  dabei folgende Annahmen : Die Ladung des Metalls E sitzt 
fl~chenhaft verteitt  in der Oberflache I. Die Ladung der L6sung sitzt 
zum Tell als fl~chenhafte Belegung auf einer zur Grenzfl~tche parallelen 
Ebene im Abstand ~ (mittlerer Ionenradius);  Ladung pro q c m - - E z ,  
Potential  V- Der Rest ist diffus in der L6sung verteilt,  die gesamte 
diffuse Ladung in einer S~ule vom Querschnitt  i qcm ist gleich - - E ~  ; 
E = E,  + E~. Den Potentialabfall  in der ersten Molekfilschicht kann 
man nach G1. (7) und (7 a) berechnen; ffir die diffus verteilte Ladung 
gilt aber G1. (9); wit bekommen also 

d 
E = ~ (q., - -  g,,) (14) 

E, = 1, /D-R~ 
FTpx 

V 2~ ~eg~'--  e ~Y)  (14a) 

bei gegebenem ~o insgesamt drei Beziehungen zwischen den vier unbe- 
kannten E, E, ,  E~ und ~o,. Es fehlt noct~ eine Beziehung, die folgender- 
maBen abgeleitet wird. Sind # +  und # _  die spezifischen Adsorptions- 
potentiale pro Mol Kation und Anion, so sind die Arbeiten, die gewonnen 
werden, wenn ein Mol Kationen oder Anionen aus dem Inneren der 
L6sung in die fl~chenhafte Belegung der Doppelschicht gebracht werden, 

Nach GouY liegen die Ladungen nicht an der Oberfl~che des Metalls, 
sondern in einer gewissen Tiefe hinter ihr. RICE (25) hat versucht, die Vor- 
stellung yon einer diffusen Ladungsverteilung im Metall durchzurechnen, 
kornmt aber dabei zu physikalisch unwahrscheinlichen Schlfissen bezfiglich 
der Elektronendichte im Metall. 
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gleich # + - - F W . ,  bzw. q)_ + FW,. Daraus,  unter Anwendung eines 
Rechenverfahrens, welches der Ableitung der bekannten Adsorptions- 
isotherme yon LANGMUIR analog ist, findet STERX die Mengen von Kat -  
ionen und Anionen, die in der fl~ichenhaften Belegung zuriickgehalten 
werden und daraus die Gr613e E. : 

_ _  . 

I RT I RT 
2 + - - e  2 + - - e  

c c 

Z ist die maximale Zahl gel6ster Ionen, die auf I qcm GrenzfI~iche 
Platz linden. Jetzt  sind gentigend Gleichungen vorhanden, um bei 
einem gegebenen ~o-Werte die GrSl3en W., E~, E2 und E zu berechnen. 
Wegen der Kompliziertheit der Gleichungen ist man bei der praktischen 
Ausfiihrung der Rechnung genStigt, einen etwas anderen Weg einzu- 
schlagen, worauf wir abet bier nicht n~iher eingehen kSnnen. Wir wollen 
nur kurz die Endresultate von STERN angeben. Beriicksichtigt man die 
spezifischen Adsorptionen zun~ichst nicht, setzt also ¢ +  = qS_ = o, 
so finder man folgendes. Fiir eine normale LSsung ist die Kapazit~it 
yore Potential  nahezu unabh~ingig und nu t  urn wenige vH kleiner, als 
dieses einer vollkommen andissoziierten Doppelschicht entsprechen 
wiirde. Die Elektrokapillarkurve mul3 also nahezu Parabelgestalt  haben. 
Das Verh~iltnis E~/E2 ist nahezu gleictl eins, es sitzt also ein betr~cht- 
licher Tell tier Ladung in der diffusen Schicht; die meisten Ionen der 
diffusen Schicht befinden sich aber so nahe an der Grenzfltiche, die sie 
nicht iiberschreiten ktinnen, dab die gesamte Kapazit~it yon der Kapa-  
zit~it des molekularen Kond~nsators nur  wenig verschieden ist. In einer 
o,oi norm. LSsung liegen die Verh~iltnisse schon wesentlich anders. Die 
Kapazi ta t  tier Doppelschicht betr~igt jetzt  im Maximum nur 44 vH der 
Kapazit/i t  der HELMHOLTZschen Doppetschicht und steigt bis zu 86 vH 
an, wenn ~ gleich 0,9 Volt wird. Die Elektrokapil larkurve mul3 also bei 
hSherer Verdtinnung flacher werden und ihre Parabelgestalt verlieren. 
Der Anschlul3 der STERNSChen Theorie an die Erfahrung ist ganz un- 
vergleichlich besser als im Falle der ursprtinglichen Theorie der diffusen 
Doppelschicht. Merkwtirdigerweise zeigt aber tier Vergleich mit den 
Messungen in der Ntthe des Maximums (26), dab die Konzentrations- 
abh~ingigkeit der Kapazit~it in Wirklichkeit merklich kleiner ist, als es 
yon der Theorie verlangt wird. Bei hohen Verdtinnungen (o,oi--o,ooi)  
beobachtet  man im Maximumgebiete eine grSBere Kapazit~it, als man 
sogar ffir eine diffuse Doppelschicht ohne den endlichen Wert des Ionen- 
durchmessers zu beriicksichtigen berechnen wtirde. Auf diese Diskre- 
panz hat  insbesondere RICE (25) hingewiesen. Die LSsung der Schwierig- 
keit  ist wohl in dem Einflusse der spezifischen Adsorptionskr~ifte zu 
suchen, t rotzdem diese hohen Kapazit~itswerte auch mit solchen Elektro- 
lyten beobachtet  werden, die den Wert  yon am.~x in konzentrierteren 
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LSsungen erh6hen ( N a ~ S 0 4 ) ,  also wenigstens bei hSher~n Konzentratio- 
hen keine positive Adsorption zeigen. Aus der experimenteIt beob- 
achteten Gr613e von C i~U3t sich die Gr6Be ~ berechnen, wenn man be- 
stimmte Voraussetzungen fiber d macht. SrER• berechnet den Mittel- 

wert yon ~ aus der Elektrokapillarkurve einer norm. K N O s - L 6 s u n g  

zu 24 Mikrofarad/qcm (nach den Daten yon KRUGER [20]). Daraus folgt 
d 

-g = 0,33 - lO -8 cm. 

Es ist nun unklar, welche Gr613e man f~r d einsetzen soll. STERN 
neigt zu der Annahme, dab d ats die DielektrizitRtskonstante der Ionen 
zu betrachten ist. I)em widersprieht aber die Tatsache, dab die Kapa- 
zit~t der I)oppelschicht yon der Natur  des L6sungsmittels stark abh~Lngt. 
So land Verfasser (27) folgende Werte flit die mittlere Kapazit~t im 
Gebiete des absteigenden Astes: 

Tabe l l e  2. 

Kapazitgt D.K. 

norm. N a C l  in H=O . . . . . . . . . . . . .  
,, L i C l  ,, 1-120 . . . . . . . . . . . . .  
,, N H 4 N O  3 in C H 3 0 H  . . . . . . . . . .  
,, L i C l  ,, C 2 H s O H  . . . . . . . . .  
,, L i N 0 3  ,, C H 3 C O C H 3  . . . . . . . .  
,, N H 4 C N S  ,, C s H s N  . . . . . . . . . .  

18,o 5~/qcm 
17,1 , ,  
I 2 , 8  ,, 

11,5 ,, 
9,6 ,, 

10,8 ,, 

8 i  

31 
26 
2 I  
I 2  

Die Kapazit/it ist viel kleiner im Falle der organischen L6sungsmittel 
(man vergleiche auch Abb. 4 und Abb. I) ; eine Proportionalitat zwischen 

350 

306 

\ 
0 0~5 ~0 ~5 ;~0~ 

Abb. 4. o,I und I,O norm. N H 4 N O  3 in C H 3 0 H ;  Bezugselektrode A g / o , I  

norm. A g N O  v 

Kapazit/it und Dielektrizit~itskonstante besteht nicht, wie es auch fib- 
rigens zu erwarten war. Auf dem aufsteigenden Aste sind die Unter- 
schiede weniger ausgesprochen. Um den EinfiuB des L6sungsmittels 
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auf die Kapazi t~t  der Doppelschicht zu deuten, braucht  man nicht die 
Annahme zu machen, dab Molekiile des L6sungsmittels zwischen den 
Ionen und der Hg-Oberflache eingelagert sind. Die Rechnung zeigt 
n~imlich, dab bei den experimentell beobachteten Ladungsdichten, vom 
anodischen Ende der Kurve abgesehen, immer  nur ein verh~iltnism~iBig 
kleiner Bruchteil der Hg-Oberfl~iche yon den Ionen bedeckt wird. Jedes 
Ion, dab an der Oberflache sitzt, ist also seitlich yon den Molektilen 
des L6sungsmittels umgeben, so dab der gr613te Teil der Kraftlinien 
durch diese Molektile gehen wird, da letztere, mit  dem Ion verglichen, 
ein Medium von h6herer Dielektrizit~itskonstante vorstellen. 

Aus dem vorhergehenden ist es klar, dab der ,,diffuse" Charakter 
der Doppelschicht im Falle yon normalen L6sungen nur wenig zur Gel- 
tung kommen mul3. Bei dem Studium der Elektrokapil larkurven von 
anorganischen Etektrolyten kommen aber  andere Einfltisse zum Vor- 
schein, die wit bis jetzt  nicht beriicksichtigt ~o 
haben. Es sind das die spezifische Adsorbier- 
barkei t  und die Deformierbarkeit  der Ionen, 
in erster  Linie die der Anionen. L~sungen 60 
yon anorganischen Elektrolyten sind mehr-  
fach, so von PASEHEN (1~), ROTHMUND (28), 
SMITH (2), G. MEYER (19), insbesondere aber ~o 
yon GouY (29) untersucht worden. Ht~tten 
die Kurven  exakte Parabelgestalt,  so w~ire die 2o 

Gr613e ~-92 .eme Konstante und gleich der 

Kapazit~it der Doppelschicht. In Wirklich- 
keit  zeigt diese Gr613e auch in den konzen- 
tr ierteren L6sungen immer einen mehr  oder 
minder ausgepr~igten Gang, wie er dutch Abb. 5 
illustriert wird, wo drei typische Falle wieder- 

/fHO 
J 

0 

Abb. 5- Kapazit~Lt der 
Doppelschicht. 
(Nach GooY.) 

gegeben sind (m deutet die Lage des kapillarelektrischen Maximums 
an). Die KOH-Kurve repr~isentiert den einfachsten Fall: die Kapa-  
zit~it ha t  ein Minimum im Gebiete des Maximums, steigt schwach 
an, wenn man sich dem kathodischen Ende der Kurve n~hert und 
enorm s tark  an, wenn man zum anodischen Ende geht. ~hnliche 
Kurven  geben Karbonate,  Phosphate und viele andere kapillarinak- 
rive Elektrolyte, insbesondere in verdiinnteren L6sungen. In konzen- 
trierten L~sungen einiger inaktiver  oder schwach aktiver Salze (Sul- 
phate,  Nitrate) beobachtet man noch oft ein Maximum der Kapazit~it in 
der N~ihe des Maximums der Elektrokapil larkurve (H, SO,-Kurve). L6- 
sungen stark aktiver Elektrolyte geben Kurven vom Typus der NaJ- 
Kurve,  die Kapazit~it ist in diesem Falle sehr grol3 auf dem ganzen auf- 
steigenden Aste und auch in der N~he des Maximums. Man bekommt  
ein noch klareres Bild von den hier obwaltenden Verh~iltnissen, wenn 
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man nach GouY (21) die Dicke des ,,~quivalenten Kondensators" O 
berechnet 

4~E ~a 4 ~  
ist jetzt  der Abstand zwischen den Belegungen eines Kondensators, 

die sich im Vakuum befinden und die beztiglich Ladungsdichte und 
Potentialdifferenz der Doppelschicht bei gegebenem 9 ~iquivalent sind. 
Die Rechnung ergibt fiir 6 Werte, die von o,17 ~ am anodischen Ende 
bis zu etwa 0,44 am kathodischen Ende steigen, in einer 27proz. H~SO4- 
L6sung steigen die Werte zun~ichst yon 0,23 am anodischen Ende bis 
zu 0,34 im Maximum der Kurve, um dann bis etwa 0,24 herunterzugehen 
und schlieBlich am kathodischen Ende den Weft 0,36 zu erreichen. 
Kapillaraktive Elektrolyte zeigen auffalend kleine Werte am anodischen 
Ende, so z. B. 0,07 .~ ftir NaJ. Der Durchschnittswert ist 0,45 (20 Mikro- 
farad/qcm) ffir den absteigenden und 0,25 (35 Mikrofarad/qcm) ffir den 
aufsteigenden Ast. Die Verkleinerung der Dicke der Doppelschicht und 
das damit zusammenh~ingende Anwachsen der Kapazit~it am anodischen 
Ende ist, worauf STEI~X hingewiesen hat, dutch die Deformation der 
Anionen durch die positiven Ladungen der Metalloberfliiche zu erkl~iren ; 
es besteht auch in vielen l~illen ein deutlicher Parali-elismus zwischen 
der Deformierbarkeit der Anionen und der Gr613e der beobachteten Kapa- 
zit~it. Dureh einen ~thnlichen Vorgang ist wohl aueh das allerdings ganz 
unvergleichlieh weniger ausgesprochene Anwachsen der Kapazitiit am 
kathodischen Ende zu erkl~ren. Es ist in diesem Zusammenhange be- 
merkenswert, dab in der Reihe der Kationen der Alkalimetalle, Li  die 
kleinste und Cs die gr6Bte Kapazit~it der Oberfl~ichenschicht ergibt; der 
Unterschied ist abet sehr klein (GouY). Das Zustandekommen eines 
Maximums der Kapazit~it im mittleren Gebiete im Falle der H~SO4- 
Kurve hat bis jetzt noch keine Erkl~trung bekommen. Bei steigender 
Verdtinnung verschwindet dieses Maximum. 

Die Kapillarkurven anorganischer Elektrolyte. 
Der absteigende Ast. 

Die absteigenden Aste der Elektrokapillarkurven werden in einiger 
Entfernung yore Maximum yon der Natur  des Anions unabh~ngig 
(Abb. 6); bei gentigend starken negativen Ladungen der Hg-Oberfl~iche 
wird die Adsorption auch der am st~irksten aktiven Anionen auf Null 
heruntergedrfiekt. Die Abh~ingigkeit v o n d e r  Natur  des Kations ist aber 
auch, wie schon oben bemerkt wurde, nur wenig ausgesprochen. Auch 
die Verschiedenheit der Wertigkeit der Kationen hat in konzentrierteren 
L6sungen keinen groBen EinfluB auf die Lage und die Gestalt des ab- 
steigenden Astes, was damit zusammenh~ingt, dab die Doppelschicht 
in diesem Falle ihren diffusen Charakter fast vollkommen verloren hat ;  
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bei steigender Verdiinnung miissen sich die Verh~ltnisse in dieser Hin- 
sicht ~indern und in s tark verdtinnten LSsungen h~itte man einen viel 
steileren Abfall des absteigenden Astes 
in Gegenwart von hochwertigen Katio-  
nen zu erwarten, wie es auch aus den 
Verschiebungsgesetzen der Elektroka-  
pillarkurve folgt. Entsprechendes ex- 
perimentelles Material liegt his jetzt  
nicht vor. 

Das  Maximum. 
Viel grSi3ere Variationen zeigen das 

Maximum und der aufsteigende Ast. 
Abgesehen yon kleinen Unterschieden, 
die in einigen F~llen zwischen S~iuren 
und Salzen bestehen, spielt die Natur  
des Kations hier keine Rolle, und es 
kommt  nut  auf das Anion an. Setzen 
wir ~m~ fiir die Grenzfl~iche Hg/Wasser 

o,5 ~,o ~ 

Abb. 6. Wirkung verschiedener 
Anionen. (~Nach Go~:Y.) 

gleich iooo, so bekommen wir folgende amax-Werte fiir verschiedene molare 
LSsungen (grSl3tenteils nach GouY): K2C03--ioo3, K2HPO,--IOO2,5; 
H3PO,--998; K2HAsO,--IOO3; Na2SO, (I/2mol.)--IOOi,7; H~_SO 4 -  
997,4; NaOH--999 ; KCl--994; H Cl--99I ; NaC104--99I ; KN03--989,5 ; 
HN 03--985 , KBr--979 ; HBr--975 ; K CN--97o; K CNS--958 ; Na2 HA sO 3 
(I/2 mol.)--963; KJ - -94o ;  HJ - -938 ,5 ;  K,S  (,/~ moi.)__92i. 

"Eine Reihe yon Salzen, n~imlich die Salze yon stark hydratisierten 
Anionen, erh6hen also die GrSBe a . . . .  werden mit anderen Worten an 
der Grenzfl~iche Hg/Wasser negativ adsorbiert. Die ErhShung der Ober- 
fl~ichenspannuug durch gelSste Satze an tier freien Wasseroberflache 
wurde in der letzten Zeit (30) elektrostatisch gedeutet als eine Folge 
eines Bildeffektes. Dieser muB nach der Theorie notwendig auftreten, 
wenn die LSsung an ein Medium mit  kleinerer Dielektrizit~itskonstante 
grenzt. Nach dieser Theorie sollte man an der Grenzfl~iche zwischen 
Wasser und einem metallischen Leiter keine negative, sondern jedenfalls 
eine kleine positive Salzadsorption erwarten, was mit der Erfahrung 
nicht iibereinstimmt. Das elektrostatische Schema mug also wohl noch 
auf irgendeine Weise erganzt werden. Auf einen ~hnlichen Fall werden 
wir noch weiter unten bei der Adsorption yon aliphatischen Verbin- 
dungen mit einer polaren Gruppe stoBen. Die Salze, die die GrSl3e 
a ~  erhShen, oder sie ganz schwach erniedrigen, geben in normalen 
LSsungen 9m~-Werte, die zwischen 0,47 und o,52, also fund um 0,50 Volt 
(gegen eine norm. Kalomelelektrode gemessen) liegen. Da die Ober- 
fl~ichenschicht in diesem Falle im Maximum keine adsorbierten Ionen 
enthalt ,  so w~ire hier ~ = o zu setzen, wenn man zu der Annahme be- 
rechtigt w~ire, dab die Oberfl~ichenschichten des Hg-Metalls und des 
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Wassers an sich keine Potentialspriinge enthalten. Unter dieser AI1- 
nahme h~itten wit den absoluten Wert des Potentialsprunges in der Nor- 
malkalomelelektrode 0,50 Volt gleichzusetzen. Die kapillaraktiven Salze 
ergeben viel h6here 9%a~-Werte, so z. ]3. norm. NaClO 4 0,55, norm. KCl 
o,56, norm. KNO 3 0,56, norm. KBr 0,65, norm. KCNS 0,72, norm. KJ 
0,82, norm. K,S 0,92 (vgl. auch Abb. 6). In diesem Falle besteht also 
im Maximum der Elektrokapillarkurve ein Potentialsprung, dessert ne- 
gative Belegung dem Hg zugewandt ist. Es ist also die Existenz einer 
Schicht an der 3'ietalloberfl~che adsorbierter Anionen anzunehmen; die 
entsprechende Menge Kationen wird rein elektrostatisch angezogen. Der 
Bau der DoppelschiCht wird durch die obere Htilfte der Abb. 7 versinn- 
licht. Die Untersuchungen yon FRU~I¢I~" (31) tiber das Kontaktpotential 
an der Grenzfl~che L6sung/Luff haben gezeigt, dab an dieser Grenz- 
fl~iche die Verh~iltnisse im Prinzip ganz ~ihnlich liegen. Trotzdem in 
diesem Falle die Adsorption der Salze im ganzen negativist ,  dringt auch 
hier eine gewisse Menge Anionen in die Oberfltichenschicht ein, so dab 

eine Doppelschicht entsteht, deren negative 
-+ -~ -+ +- -+ +- -* -+ +- +- t -* *- +- t t t t +- -+ Belegung nach auBen gerichtet ist; die nega- 

Hg tiven Aufiadungen sind allerdings wesentlich 
_t _t_+_ &_+__+___+_+__+___ + kleiner als an der Grenzfl~iche L6sung/Hg, 
+ + + + + + + + + * abet man beobactltet auch hier einen aleut- 

lichen Parallelismus zwischen negativer Auf- 
Abb. 7. ladung und Oberfl~ichenspannungsbeeinflus- Anionenadsorption. 

~Nach GouY.) sung. Je gr613er die negative Aufladung ist, 
desto weniger stark wird die Oberfl~ichen- 

spannung des Wassers durctl das gel6ste Salz erh6ht, bei steigender Ober- 
fl~ichenaktivit~it des Anions verschwindet die negative Adsorption und geht 
schlieBlich (SaLe starker organischer S~iuren) in eine positive tiber. Wenn 
demnach die Vorg~inge an einer Hg-Oberfl~iche in vielen Beziehungen die 
Vorg~tnge an der freien L6sungsoberfltiche wiederholen, so findet man hier 
auch bemerkenswerte Abweichungen. Die Reihenfolge der negativen Auf- 
ladungen an der Trennungsfl~iche Luft/L6sung ist n~imlich die folgende: 

t t  t t  OH', CO 3, S " < S O  4< Cl'< CN '<  Br '<  N O ' s < J t <  ClOt4 < CNS'. 
Vergleicht man diese Reihenfolge mit der, die sich aus den frtiher 

angeftihrten Daten ftir die Hg-Oberfl~che ergibt, so findet man zahl- 
reiche Unterschiede : viele Ionen, wie z. t3. S", Br', J' zeigen an der Hg- 
Oberfl~ehe eine verh~ltnism~13ig vim st/~rkere Adsorbierbarkeit, als man 
es nach ihrem Verhalten an der freien Oberfl~che der L6sung erwarten 
sollte. Diese Ionen werden also yon Hg besonders stark adsorbiert. Es 
ist naheliegend, ihre ,,spezifische" Adsorbierbarkeit mit der F~higkeit 
dieser Anionen komplexe Verbindungen mit Hg zu geben, im Zusammen- 
hang zu bringen, wodurch der richtige Kern der Kl~t':GERschen Theorie 
wieder zur Geltung kommt. Es ist aber nicht zu vergessen, dab ein 
Parallelismus zwisehen Adsorbierbarkeit und Komplexbildung durchaus 
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nicht immer besteht und vor allem, dab auch den Anionen NO' 3 und 
t ClO 4, die am wenigsten bef~higt erscheinen, in komplexe Verbindungen 

mit  Hg einzugehen, eine merkliche kapillare Aktivit~tt an der Grenz- 
fl~tche L6sung/Hg zukommt.  

D e r  au f s t e igende  Ast .  

Erteilen wir dem Hg eine negative Ladung, so wird die Adsorbierbar- 
keit des Anions heruntergedrtickt und wir kommen auf den negativen Ast, 
wo der EinfluB des Anions verschwindet. Positive Ladungen tier Hg-Ober- 
fl~tche ziehen dagegen Anionen an, so dab der EinfluB des Anions auf dem 
ganzen aufsteigenden Aste zum Vorschein kommt  (Abb. 6). Besitzt das 
Anion eine spezifische Adsorbierbarkeit ,  so werden mehr Anionen in 
die Oberfl~tche gehen, als es der Ladung der Hg-Oberfl~iche entspricht, 

d. h. es ist f ' a  > E_ Den Bau der Oberfl~tchenschicht kann man in die- 
F"  

sem Falle nach GouY schematisch durch die untere Zeichnung der Abb. 7 
darstellen. Von der Hg-OberflXche ausgehend, fiillt in diesem Falle das 
Potential  zun~tchst, um dann wieder zu steigen. Dieser Fall hat  eine be- 
sondere Bedeutung fiir die Erkl~trung der Diskrepanzen, die zwischen 
den elektrokinetischen oder ~-Potentialen und den Gesamtpotential-  
sprtingen beobachtet werden (~'REUNDLICH [32], STERN). Die Bestim- 
mung der Gr613e der Verschiebung des aufsteigenden Astes bei Kon- 
zentrationswechsel erlaubt uns den Mehrbetrag der Anionenadsorption 
quant i ta t iv  zu berechnen und die Zusammensetzung der Oberfl~tchen- 
schicht genauer zu ermitteln, worauf hier abet  nicht n~her eingegangen 
werden kann (3). Auf einen Punkt  sei hier aber noch hingewiesen. I m  
Gegensatze zu dem, was an vielen Grenzfl~tchen beobaehtet  wird, aber 
in (3bereinstimmung mit  dem Verhalten der Grenzfl~che Wasser/Luft, 
zeigt das OH'-Ion keine spezifische Adsorbierbarkeit  an der Trennungs- 
fl~iche Hg/Wasser. Vergleicht man z. B. die Elektrokapil larkurve yon 
norm. Na=SO 4 + 0,0I norm. NaOH und norm. Na, SO, + 0,0I norm. 
H2SO 4 oder norm. KCNS + 0,0I norm. KOH und norm. KCNS + 0,0I 
norm. HCNS, so kann man keinen Unterschied der ~-Werte in der alka- 
lisierten und in der anges~uerten L6sung feststellen (unver6ffentlichte 
Messungen von FR. KULVARSKAYA). Allerdings mtissen die Messungen 
im Falle der alkalisierten L6sungen wegen eintretender Oxydation des 
Meniskus von der anodischen Seite viel frtiher unterbrochen werden. 
Es sind gewisse Anzeichen vorhanden, dab das Resultat  vielleicht anders 
ausfallen wiirde, wenn man die Messungen bei positiveren Potentialen 
der Hg-Oberfl~che welter verfolgen k6nnte. In diesem Zusammenhange 
w~re auf die Arbeit von PATRICK und BACHMANN (33) hinzuweisen, die 
die Anionenmengen best immt haben, die vom tropfenden Hg aus Hg-Sulfat 
oder Hg-AcetatI6sungen adsorbiert werden und zum Schlusse kamen, 
dab das Anion immer in einer kleineren Menge adsorbiert wird, als dieses 
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der aus der L6sung verschwindenden Menge der Hg~'-Ionen entsprechen 
r! H r sollte. Neben den SO, und C2 s02 Anionen mfissen also auch OH'- 

Ionen vom Quecksilber adsorbiert werden, was auf eine spezifische Ad- 
sorbierbarkeit des 0H'-Ions unter  diesen Umst~inden hinweisen wfirde. 
In dem Teile des aufsteigenden Astes, der den Messungen mittels eines 
Kapillarelektrometers zugtinglich ist, kommt letztere aber jedenfalls 
nicht zum Vorschein. 

Die Theorie yon STERN" enthttlt, wie oben angegeben wurde, einen 
Ansatz, der uns die M6glichkeit geben sollte, den Einflul3 der spezifischen 
Adsorbierbarkeit des Anions auf die Gestalt der Elektrokapillarkurve 
quanti tat iv zu deuten. Diese Rechnung ist bis jetzt aber nicht aus- 
geffihrt worden und wtirde auch wohl zu keinem vollkommen befrie- 
digenden Resultate ffihren, da, worauf STERN selbst hinweist, yon der 
Theorie zu viel vereinfachte Annahmen gemacht werden. Vor allem be- 
riicksichtigt die Theorie nicht die Deformierbarkeit der Anionen, kann 
also den charakteristischen steilen Abfall der Kurve am anodischen Ende 
nicht erklttren. Ein Versuch, dieses Thema zu behandeln, ist,auch yon 
BUTLER (34) gemacht worden. 

Organ i sche  Nich te l ek t ro ly t e .  

Unsere Kenntnisse fiber die Gestalt der Elektrokapillarkurven yon 
L6sungen, die organische Nichtelektrolyte enthalten, verdanken wit in 
erster Linie den Arbeiten yon GouY (35, 36). GouY untersuchte zahl- 
reiche L6sungen, die neben einem anorganischen Elektrolyten (gewShn- 
lich norm. Na2S04) Vertreter verschiedener Verbindungstypen ent- 
hielten. Die Kurven, die dabei beobachtet  werden, zeichnen sich dutch 
verschiedene charakteristische Merkmale aus (Abb. 8 bis 13) ; die oberste 
Kurve ist jedesmal die zum Vergleiche aufgezeichnete Kurve der Grund- 
16sung, d. h. des anorganischen Elektrolyten ohne organischen Zusatz. 
Der Zusatz ruft  immer eine Erniedrigung der Oberfl~chenspannung her- 
vor, die im mittleren Gebiete am st~rksten ausgesprochen ist und bei 
genfigender Entfernung vom Maximum mehr oder weniger schnell ab- 
klingt. In einigen F~len  beobachtet man dabei an den Kurven der or- 
ganischen Substanzen recht scharf ausgesprochene Ecken (Abb. 8, tert. 
Amylalkohol), in anderen F~tllen hat die Kurve eine mehr abgerundete 
Form, die Depression klingt zu beiden Seiten des Maximums langsamer 
ab (Abb. IO). Einen extremen Fall reprXsentiert in diesem Sinne Alanin; 
die Depression bleibt hier der ganzen Kurve entlang fast konstant. Das 
Maximum ist nicht nur erniedrigt, sondern in vielen F~tllen auch stark 
verschoben, und zwar beobachtet man Verschiebungen sowohl nach rechts 
(Abb. I I ,  Thioharnstoff), also in derselben Richtung, wie bei anorgani- 
schen Elektrolyten, wie auch nach links (Abb. 8). Wir wollen uns zu- 
erst der Frage yon der Lage des Maximums zuwenden. Die Tatsache, 
dab organische K6rper das ~m,x des Hg erniedrigen k6nnen, erscheint 
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s/ittigten Na2SO4-L6sung bei 0,05 Volt liegt, wXhrend es ohne Paral- 
dehydzusatz bei 0,48 liegen wiirde, so bedeutet  dieses, dab die Gegen- 
wart einer monomolekularen Schicht adsorbierter Paraldehydmolekiile 
oder richtiger, der Ersatz yon H20-Molektiten in tier OberflXchenschicht 
durch Paraldehydmolekfile einen 0,43 gleichen Potentialsprung hervor- 
ruft ~. Die Entstehung dieser Potentialsprtinge kann allerdings ohne 
Schwierigkeiten erkl~rt werden, wenn man bedenkt, dab die adsorbierten 
Molekfile Dipole enthalten, die in der Oberfl~chenschicht orientiert wet- 
den oder auch, dal3 die Molektile yon OberflXchenkr/iften einseitig pola- 
risiert werden k6nnen (GouY). Potentialsprtinge dieser Art blieben aber 
in der Elektrochemie bis vor kurzem unberficksichtigt. Diese Lticke ist 
jetzt  dutch die Messungen der Kontaktpotentiale (VoLTA-Effekte) an 
der Trennungsfl~che Fltissigkeit/Gas ausgeftillt worden. Die Unter-  
suchungen yon KENRICK (37), GUYOT (38) und die des Verfassers (39) 
haben gezeigt, dab bei der Adsorption yon kapillaraktiven Nichtelektro- 
lyten an dieser Tre.nnungsfl~che wohl definierte und gut meBbare Po- 
tentialsprtinge sich ausbilden. Diese Potentialsprtinge werden an der 
Trennungsfl~che Metall/L6sung durch Potentialsprtinge, die durch Ionen- 
austausch zwischen beiden Phasen entstehen, verdeckt, sind daher der 
unmittelbaren Messung nicht zugXnglich und mtissen an Hand der 
Elektrokapillarkurve aus dem Totalpotentialsprunge erst herausgesch~It 
werden. An der TrennungsflXche L6sung/Dielektrikum Iiegen die Ver- 
h~ltnisse insofern einfacher, als in diesem Falle die Adsorptionspotential- 
sprtinge mittels einer geeigneten elektrostatischen MeBmethode unmittel- 
bar gemesserL werden k6nnen. Es sollen hier kurz die Resultate dieser 
elektrostatischen mit denen der kapillarelektrischen Messungen zusam- 
mengestellt werden, da der Vergleich zwischen den beiden Gruppen yon 
VorgXngen in vielen F~llen ein geeignetes Mittel erscheint, um den Me- 
chanismus der Adsorption yon Nichtelektrolyten an einer Metallober- 
fl~tche aufzukl~ren. Oberfl~chenspannungsdaten, die sich auf diese bei- 
den Grenzfl~ichen beziehen, sind schon yon GouY (21) und yon HARKINS 
und EWlNG (dO) zusammengestellt worden. Es fehlten diesen Forschern 
aber die Kenntnisse der Potentialsprfinge an der freien Fliissigkeits- 
oberfl~tche; HARKINS und EWING lieBen tibrigens die elektrischen Ein- 
fltisse fiberhaupt unberficksichtigt, was ihre Resultate fiir die Trennungs- 
flAche Hg/organische Substanz zum Teil entwertet ;  in vielen Punkten 
besteht aber l~bereinstimmung zwischen den Schlfissen, die sie ziehen 
und denen, die hier gemacht werden. Im folgenden wollen wir mit A 
die Erniedrigung der Oberfl/ichenspannung des Wassers durch die ge- 
16ste Substanz, m i t e  die Kontaktpotentialdifferenz Luft/L6sung be- 

Das Zusammenfallen der Kurven der Grundl6sung und der Kurve 
der akfiven Substanz in genfigender Entfernung vom Maximum zeigt, dab 
ein merklicher Potentialsprung zwischen der L6sung in der Bezugselelrtrode 
und der L6sung der ak-tiven Substanz nicht bestehen kann. 
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zeichnen, wobei ftir die Grenzfl~tche Luft/Wasser e =  o gesetzt wird. 
Diese GrSl3en sind mit/1Hg, tier Erniedrigung der maximalen Oberfl~chen- 
spannung an der Grenzflitche Hg/LSsung und mit eHg = -  A~m~ zu 
vergleichen, wobei A ~m~.~ die Verschiebung des 9m~.,-Wertes bei dem 
i]bergange yon der GrundlSsung zur LSsung mit dem organischen Zu- 
satze bedeutet. Diese Verschiebung ist mit einem Minuszeichen zu neh- 
men, well wir ja mit 9 die Potentialdifferenz zwischen LSsung und Hg 
bezeichneten; positives eHg, also Verschiebung yon ~0m,x in der Richtung 
kleinerer ~0-Werte bedeutet demnach, dab die adsorbierten Molektile eine 
Doppelschicht erzeugen, deren positive Belegung dem lVietall zugerichtet 
ist. Die in der Tabelle 3 angeftihrten e-Werte sind nach den Daten des 
Verfassers, die A-Werte nach verschiedenen Literaturangaben inter- 
poliert. Der Vergleich zwischen den A-un d  Aug- und den e- und I?,Hg- 
Werten kann nur einen halbquanti tat iven Charakter haben, weil die 
Werte von A sich meistens auf elektrolytfreie, die yon AH~ und eHg sich 
aber auf L6sungen bezietlen, die, wo nicht anderes besonders angegeben, 
Na2SO 4 in norm. Konzentration enthielten; das gel6ste Salz tibt einer- 
seits eine anssalzende, also adsorptionserhShende Wirkung aus, anderer- 
seits beeinfluBt abet die Existenz einer Ionendoppelschicht, wie weiter 
unten gezeigt werden soU, wesentlich den Adsorptionsvorgang selbsti 
Die Gr6Ben e und eric sollten, um streng vergleichbar zu sein, auf gleiche 
adsorbierte Mellgen bezogen werden, zu deren Berechnung die nStigen 
Daten aber meistens fehlen, so dab wir uns zur Zeit mit dem Vergleiche 
yon gleichkonzentrierten LSsungen begntigen mtissen. Aus Tabelle 3 
k6nnen wir folgende Schltisse tiber das Verhalten einzelner K6rperklassen 
machen. Aliphatische einwertige Alkohole und S~iuren, Ather, Ester, 
Ketone geben an beiden GrenzfI~tchen positive e- und egg-Werte, wobei 
eug fast ausllahmslos kleiner als e ist; der Unterschied ist bei den ersten 
Gliedern der homologen Reihen am betrXehtlichsten. Solche Verbin- 
dungen wie Essigs/iure und Methylalkohol verschieben das Maximum 
der Elektrokapillarkurve nut  wenig, trotzdem sie die Grenzfl~che Luft /  
LSsullg merklich aufladen. Bei Verl~tngerung der Kohlenstoffkette wird 
der Untersehied immer kleiner, ii.hnliche Beziehungen bekommt man 
ftir die A-Werte; die Adsorbierbarkeit ist an der Hg-OberflXche kleiner 
als an der freien Oberfl/iche der LSsung; aber auch diese Diskrepanz 
vermilldert sich bei Verl~ingerung der Kette.  Die S~turen zeigen im all- 
gemeinen etwas grSBere Unterschiede im Verhalten an den beiden Grenz- 
flAchen als die Alkohole. Berechnet man nach der Formel yon GIBBS 

RT he aus den A-, c-Kurven die Gr6gen / '= ,  also die adsor- 

bierten Mengen, die der S/ittigullg der Oberfl~tchenschicht mit der ad- 
sorbierten Substanz entsprechen, so bekommt man, wie aus Tabelle 4 
ersichtlich ist, ftir diese KSrpergruppe an den beidell Grenzfl/ichen Werte, 
die einander sehr nahe liegen. Die g-roBe Ji, hnlichkeit zwischen den me- 

i]* 
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T a b e l l e  3. 

Lff ~ff H g  6 ~, H g  6 

M. e t h y l a l k o h o l  . m o l a r  
A t h y l a l k o h o l  . . . .  
P r o p y l a l k o h o l  . ,, 

I s o p r o p y l a l k o h o l  . ,, 
I s o b u t y l a l l f o h o l .  o,I mol .  
I s o a m y l a l k o h o l  . ,, 
t e r t . - A m y l a l k o h o l .  ,, 
A l l y l a l k o h o l  . . tool.  

I 

E s s i g s ~ n r e  2/1 mol .  
P r o p i o n s i i u r e  [ [ "! mot .  
n o r m .  But te r s~ iure  ges. 
n o r m .  C a p r o n s k u r e  ' o,o7 mol .  

c~ -Cro tons~ iu re . .  ' ges. 

J~ther . . . . . .  ges. 
A t h y l a c e t a t  . . . . . . .  

A c e t o n  . . . . . .  i mo l .  
P a r a l d e h y d  . . . . .  ges. 

f 
A m m o n i a k  . . . .  tool .  
T r i ~ t h y l a m i n  . . [ 0,I  mol .  

A l l y l a m i n  . . . . .  
A c e t o n i t r i l  . . . .  

A c e t a m i d  i 

2 ~ t h y l e n g l y k o l . .  
G l y z e r i n  . . . . .  , 
R o h r z u c k e r  . . . .  i 
Oxals /kure . . . .  ] 
M a l o n s ~ u r e  
W e i n s ~ u r e  . . . .  ! 

I 

7,2 (4 x) 
15,9 (4 z) 
29, I (4 x) 

26,2 (4 z) 
I6,7 (4 I) 
30,0 (4z) 
20,4 ( 4 z) 
21,5 (4 z) 

17,3 (4 z) 
25,0 (42) 

39,0 (43) 

] ~ 4 3  (45) 
3o, i (4 z) 

(0, 5 tool.)  
17,4 (4 x) 

2,4 (46) 
22,2 (47) 

tool.  18,9 (4I) 
? 

tool .  3,7 (4 x) 

I 3 1 ( 3 0 )  
,, 0,4 (4r) 
,, - -  2,0 (4 z) 

o,I tool .  0, 3 (48) 
tool.  4,2 (48) 

,, - -o , I  (48) 

B e n z o l  . . . . .  [ ges. i N 13 (45) 
P h e n o l  . . . . .  "I 11,6 (49) 
o-Kreso l  .p o,I tool .  • I ] 20,8 (39) 

. . . .  i " 28,6 (89) p - K r e s o l  . . . . .  i ",, 
A n i s o l  " i ges. . . . . . .  ! 

B r e n z k a t e c h i n  (o) . o,I mol .  3,0 (49) 
H y d r o c h i n o n  (p) . I ,, I ,I  (49) 
R e s o r c i n  (m) . . . r 2,1 (49) 
P y r o g a l l o l  . . . .  i t o o l  [ 12,7 (49) 

O , O I  I I 1 o l  I Ani l in  . . . . . . .  o,3 (39) 
o,1 tool.  o,3 (39) 

p - T o l u i f i i n  i i [ 2, ges. - -  
N i t r o b e n z o l  . . . .  b,0o7 mol .  
BenzoesS .ure  . Io ,o i  mol .  2,0(39) 
0-Phtha ls~iure  . . . . .  - -  

3,3 (35) 
9,5 (35) 

3 i,o (35) 
( +  o,oi  n 

Na2S04 25,8) ] 
21,7 (35) 
14,3 (35) 
3I, o (35) 
22,6 (35) 
24, 2 (35) 

o, IO (39) 
o.23 (39) 
o,32 (39) 

[ o,25--(39) 
0,29 (39) 
0,26 (39) 

I 

0,02 (35) 
0,08 (35) 
0,24 (35) 

m 

~ o , 2 5  (35) 
0,35 (35) 
o, i  5 (35) 

12,2 (35) 0,22 (39) o,oo (35) 
23,3 (35) 0,27 (39) o,I  I (35) 
43,o(35) ~ ° , 3 5  (39) o, I4(35) 
36, 8(44) I 0'34(39) o,21 (44) 

(+ 0,3 nKNOs) ,  
- -  [ ~ 0,45 (39) o,I I (35) 

29,3 (35) ]~o,52(39) ~ o , 3 8 ( 3 5 )  
32,7 (35) ! ~ o , 5 8  (39) ~ o , 4 3  (35) 

15,2 (35) 0,38 (39) 
- -  0,36 (39) 

2,4 (36) 0,08 (39) 
32,3 (35) ( o h n e  0,53 (39) 
Na~SO4Zusatz) i 

28,0 (36 ) 
- -  ~;27 (39) 

tool.)  
lo, i (35) I -- 

7,I (35) i ° ' I ° ( 3 9 )  0,03(36 ) 
9,3 (35) 0,02 (39) 0,0o5 (36 ) 

23,8 (35) [ o,oo(36) 0,oo2 (39) 
1,6 (35) }--o,0o4(39) 0,04(36) 

11,8 (35) ,-o,_~6 (39) -o,o55 (36) 
9,8 (29) ( o h n e  

Na~SO4Zusatz ) 

0,25 (35) 
o,45 (35) 

0,o2 (36 ) 
~ o , 3 5  (36) 

i - -  
] o,25 (36) 

29,7 (35) 
28,0 (35) 
29,7 (35) 
40,8 (35) 
17,4 (36) 
46,s (36) 
40,8 (,6) 

22,9 (35) 

23,1 (44) 
36, 6 (35) 
50,0 (44) 
51,5 (44) 

o,oi ? (39) o,I I (44) 
0,03 (39) - - o ,  I5 (35) 
o,oI  (39) - - o , 2 o  (44) 
0,26 (39) - - o , 2 9  (44) 
o, I7 (89) --o,o5(35) 

i(o,o2 mol . )  : 
--O,Ol (39) - - o , 1 8  (35) 
--0,03 (39) --0,20 (35) 
-- 0,o4 (39) -- o,22 (35) 
--0,05 (39) --0,25 (35) 
o,oi (39) --o,o3 (36) 
o, 12 (39) 0,02 (36) 
0,30 (39) 0,05 (36 ) 
0,03 (39) 0,25 (44) 
0,08 (39) 0,05 (35) 

j 0,02 (39) o,I 5 (35) 
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Benzylalkohol 
B e n z y l a m i n . . .  

C h l o r o f o r m . . .  
Chloralhydrat .  , 
Chloressigsgure . .1 
TrichloressigsXure. [ 
;3 - Chlorpropion- I 

sEure . . . . .  ] 
2%thylenchlorhydrin / 
Bromessigs~ure . .] 
Jod/i thyl . . . . .  
13- Jodpropions~ure 

Harnstoff  . . . . . .  
T h i o h a r n s t o f f . . .  

a-Thiomilchs/iure . 
.T.hioessigs~ure . . 
A t h y l m e r c a p t a n . .  
Te t rapropylammo-  

niumchlorid . . 

T a b e l l e  3 (Fortsetzung). 

c d 

ges. ~ 3o(44) 

,, ~ 19  (45) 
mol. 

,, 12,2 (50) 
,, 22,6 (42) 

O,I mol. 
moL 

,, 1 2 , 6  (50) 
ges. 

0,2 tool. 

mol. - -0 ,3  (4r) 
,, - - o , I  (44) 

o, I5 mol. ! 
0,35 tool. i 
o,17 tool. I 

O, 1 m o t  

/-l Hg 

54,9 (35) 
61,3 (36) 

20,8 (35) 

24,6 (35) 
33, 6 (44) 

14,I (44) 
33,9 (44) 
38,9 (44) 
39,7 (35) 
73,1 (44) 

7,5 (35) 
39,7 (44) 

( + n H 2 S 0 4 )  

-- 4°,5 (44) 
- -  35,o (44) 
- -  2 o , 1  (44) 

3,4 (5z) 16,4 (44) (ohne 
Na~SO4Zusatz 

°,33 {39) 
0,50 (39) 

~--o,o5 (39) 
--0,37 (39) 
- -o ,  Io (39) 
-- 0,42 (39) 

0,02 (39) 
o,oo (39) 

- -  0,09 (39) 
~ o , o  (39) 

O,OOI (39) 
-- 0,03 (39) 

0,24 (5 ° ) 

8 Hg 

o, 1i  (35) 
No,35 (36) 

- -  0 , 2  (35) 
~-o,35(35)  
--0,09 (35) 

- o,25,44) 

0,02 (44) 
0,05 (44) 
- 0,2 (44) 

-- 0,35 (35) 
--0,32 (44) 

- -  0 , 0 5  (35) 
- -  0,36 (44) 

-- 0,07 (445 
- -  o,32 (44) 
~ o , o  (44) 

0,24 (44) 

T a b e l l e  4- 

1~ H~O/Luft r ~  H20/Hg 

te l l .  Amylalkohol . . . . . . .  
norm. CapronsEure . . . . . . .  
p-I£resol . . . . . . . . . . .  : 
o-Kresol . . . . . . . . . . . .  
]3renzkatechin . . . . . . . . .  
Pyrogallol  . . . . . . . . . . . .  I 

4 , 4  ° I O-- zo 
5,38 IO-m 
5,8 IO - ~ o  

4,8 io--xo 
1,8 I0 -*° 

2,3 I 0  - m  

4,30" lO-m 

5,6 • io--~o 

8,2 • I0 --x° 

5,8 • 10--1o 

4,0 • I0--~o 

2,7 • I0---io 

chan i schen  u n d  e l ek t r i schen  E i g e n s c h a f t e n  der  a d s o r b i e r t e n  Sch ich t en  
a n  den  b e i d e n  GrenzfEtchen,  die  m a n  i m  Fa l le  dieser  K 6 r p e r  b e o b a c h t e t ,  
l~il3t k e i n e n  Zweifel  da r i ibe r  fibrig, d a b  die adsorb ie r te l l  Molekfile a n  
b e i d e n  Grenzfl~ichen ~hnl ich  o r i en t i e r t  s ind.  N u n  wissen  wir  (LANGZ~UIR, 
HARKINS, ADAM U. a.), dal3 be i  der  A d s o r p t i o n  a n  der  f re ien  Wasse r -  
oberfl~tche y o n  Verb i l l dungen ,  die  aus  e ine r  po l a ren  G r u p p e  u n d  e ine r  
Koh lenwasse r s to f fke t t e  a u f g e b a u t  s ind ,  l e tz te re  aus  d e m  L 6 s u n g s i n n e r n  
ausges toBen wird ,  w a h r e n d  die po la re  G r u p p e  n a c h  inne l l  h ine ingezogen  
wird ,  u n d  es i s t  h6chs t  wahrsche in l i ch ,  dab  die pos i t ive  A u f l a d u n g  des 
A u B e n r a u m e s  m i t  de r  d a b e i  s t a t t f i n d e n d e n  O r i e n t i e r u n g  der  C-O-Bin  t 
d u n g  i m  eng en  Z u s a m m e n h a n g e  s teh t .  

N a c h  dem,  was  wi r  eben  fes tges te l l t  h a b e n ,  muB diese O f i e n t i e r u n g  
i m  wese l l t l ichen  u n v e r ~ l d e r t  b le iben ,  w e n n  w i t  zu  de r  A d s o r p t i o n  an  
der  T rennun g s f l ~c h e  L 6 s u n g / H g  f ibe rgehen ;  w e n n  also z. B.  P r o p y l -  
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alkohol all dieser Trennungsfl~iche adsorbiert wird, so ist die 0H-Gruppe 
mit der L6sung, die Kohlenwasserstoffkette mit dem Metall verbunden, 
eine Tatsache, die zun~tchst etwas befremdend erscheint, die abet dem 
Verhalten der stark hydratisierten anorganischen Ionen im gewissen 
Sinne analog ist. 

Die Orientierung, die ftir die Adsorption an der freien Oberflache 
charakteristisch ist, scheint auch im Falle der alifatischen Amine und 
Nitrile bei dem fJbergange zur adsorbierenden Hg-Oberfl~iche unver- 
~indert zu bleiben, allerdings 5eobachtet man in diesem Falle bei dem 
genannten Ubergange nicht ein Fallen, sondern ein Steigen der Adsor- 
bierbarkeit, was mit der groBen Affinit~it zwischen Metall und Stickstoff- 
atom im Zusammenhange stehen mul3. Geht man zu Verbindungen tiber, 

d i e  mehrere Hydroxyl- oder Karboxylgruppen im Molekiil enthalten, 
so beobachtet  man bei Einfiihrung einer zweiten und weiterer polarer 
Grnppen ein rasches Fallen der Adsorbierbarkeit an der freien Oberfl~iche, 
so dab Verbindungen, die mehrere potare Gruppen im Motekiil enthalten, 
wie Rohrzucker oder Weins~ture, nicht mehr positiv, sondern negativ 
adsorbiert werden (/I < o). Die s-Werte sind dabei klein, aber positiv, 
abgesehen yon den zweibasischen S~iuren, die kleine negative s-Werte 
ergeben. Verfolgt man den Einflul3 der Einfiihrung weiterer polarer 
Gruppen auf die Adsorbierbarkeit an tier Hg-Oberfl~iche, so beobachtet  
man auch in diesen F~illell eine Abnahme der Adsorbierbarkeit, letztere 
ist aber verh~iltnism~il3ig gering, so dab Verbindungen, die dieser K6rper- 
klasse angeh6ren, eine viel grt~13ere Adsorbierbarkeit an der Hg-Ober- 
fl~iche als an der freien Wasseroberfl~iche zeigen. So hat man ftir Rohr- 
zucker trotz des negativen /1-Wertes einen positiven zlng-Wert gleich 
23,8; eille positive Aufladung der Hg-Oberfl~iche tri t t  aber dabei nicht 
auf, eH~ ist gleich Null. Die Orientierung, mit der die positive Aufladung 
im Zusammenhange stand, ist also hier verschwunden, die Molektile 
dieser Verbindungen mtissen in der Oberfl~ichenschicht flach liegen und 
die Arbeit, die bei der Ann~iherung der 0H-Gruppen an das Metall ge- 
wonnen wird, kompensiert zum Teil den Einflul3 der Vergr613erung der 
Affinit~it zum L6sungsmittel. Im Falle zweibasischer S~turen (Oxals~ure, 
lVialons~ure), die kleine negative e-Werte geben, sind auch die sng-Werte 
negativ, und zwar der absoluten Gr613e nach gr613er als die entsprechen- 
den s-Werte. Diese Begtinstigung der negativen Aufladung ist eine Er- 
scheinung, die ftir den Vorgang der Adsorption an der Hg-Oberfl~iche 
sehr charakteristisch ist und auf die wit noch mehrmals stol3en werden. 
Besonders deutlich tri t t  sie hervor bei den Benzolderivaten, yon denen 
insbesondere die Phenole ausftihrlich untersucht sind. An der Grenz- 
fl~iche L6sung/Luft zeigen die verschiedenen Phenole sehr verschiedenes 
Verhalten: einwertige Phenole geben positive s-Werte, wobei der Effekt  
beim p-Kresot sehr viel st~irker ausgepr~igt ist, als beim o-Kresol; mehr- 
wertige Phenole geben kleine negative Effekte. Die verschiedellen Iso- 
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mere zeigen auch eine sehr verschiedene Beeinflussung der OberflAchen- 
spannung, die dichteste Packung entspricht bei den Kresolen der p-Form, 
bei den Dioxybenzolen der o-Form. Geht man zu der adsorbierenden 
Hg-OberflAche fiber, so beobachtet man folgendes: alle eHg-Werte sind 
stark negativ, die Aug-Werte sind ftir die verschiedenen Isomeren an- 
nXhernd gleich und stets vieI gr6ger als die entsprechenden A-Werte. 
Die Packung der adsorbierten Molekfile ist viel dichter geworden, wie 
aus dem Vergleiche der /'~o-Werte hervorgeht (Tabelle 4)- Der Uber- 
gang zur adsorbierenden Hg-OberflXche bedingt also in diesem Falle eine 
wesentliche Anderung des Banes der OberflAchenschicht, wobei die Ten- 
denz, die AuBere Phase (der L6sung gegent~ber) negativ aufzuladen, stark 
begtinstigt wird. Wir kSnnen zur Zeit noch keine nAheren Angaben fiber 
den Bau dieser am Hg haftender Schichten machen, zweifellos tri t t  aber 
das Hg in ihnen in eine nahe Verbindung mit den polaren Gruppen des 
Molekiils. Bezeichnend ist in diesem Sinne, dab Benzol selbst ein posi- 
tives eHg gibt und dab p-Kresol in verdtinnten L6sungen an einer Hg- 
OberflAche eine kleinere Adsorbierbarkeit zeigt als o-Kresol, was auf ein 
Hereinragen der CH3-Gruppe des adsorbierten p-Kresolmolektils in die 
L6sung hindeutet. Wir haben also hier, wie es scheint, eine vollkommene 
Umorientierung der adsorbierten Molekttle beim tJbergange v o n d e r  
freien OberflAche der L6sung zur GrenzflAche L6sung/Hg vor uns. Im 
Falle der aromatischen Amine deutet die Form der Elektrokapillarkurve 
und die AbhAngigkeit der eHg-Werte yon der Konzentration auf die 
Existenz zweier Orientierungsm6glichkeiten der adsorbierten Molekiile, 
yon denen die eine einem negativen eHg-Werte entspricht. Die A~g-Werte 
sind auch in diesem Falle durchweg gr613er als die A-Werte. Von den 
in der Seitenkette substituierten Benzolderivaten geben die zwei unter- 
suchten SAuren zum Unterschiede yon den alifatischen SAuren negative 
eHdWerte, ftir Benzylalkohol und Benzylamin sind diese positiv, in allen 
FAllen Aul3ert sich aber der aromatische Charakter der Verbindung in 
der viel h6heren Adsorbierbarkeit an der Hg-OberflXche. In diesem 
Zusammenhange mug erwAhnt werden, dal3 anch an einer Kohlenober- 
I1Ache aromatische Verbindungen und alifatische Verbindungen mit 
mehreren polaren Gruppen, wie FREIJNDClC~ (52) betont, viel starker 
adsorbiert werden, als man es nach ihrem Verhalten an der freien Wasser- 
oberflAche erwarten kSnnte. 

Charakteristisch ist auch das Verhalten yon halogensubstituierten 
Verbindungen. Diese geben bei nicht zu langer Kohlenstoffkette nega- 
tive e-Werte, die Adsorbierbarkeit steigt beim ~3bergange yon Chlor- 
derivaten zu Bromderivaten etwas, beim Cbergange zu Jodderivaten 
merldich an (50), die e-Werte Andern sich dabei abet nur wenig, werden 
eher etwas kleiner. An einer Hg-OberflAche geben diese Verbindungen 
ebenfalls negative eHg-Werte, die AHg sich durchweg grSl3er als die ent- 
sprechenden A-Werte; insbesondere beobachtet man aber ein enormes 
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Ansteigen der Adsorbierbarkeit beim ~lbergange von Cl- zu Br- und 
insbesondere zu J-Derivaten. So ist fl-Jodpropions~iure an einer Hg- 
Oberfl~iche 36mal leichter adsorbierbar und ladet viel starker negativ 
auf als fl-Chlorpropions~iure (46). Es tritt hier dieselbe spezifische Wech- 
selwirkung zwischen Hg-Oberfl~iche und J-Atom auf, die uns schon aus 
dem Studium der Elektrokapillarkurve der anorganischen Elektrolyte 
her bekannt ist. Ahnlich liegen die Verh~iltnisse bei den Schwefetver- 
bindungen, die durchweg sehr hohe AHg geben. Thioharnstoff, eine Ver- 
bindung, die auBerordentlich bef~higt ist, in Komplexe mit Schwer- 
metallen einzugehen, zeigt auch eine sehr groBe Adsoybierbarkeit an der 
Hg-Oberflache, die mit einer negativen Aufladung verbunden ist; die 
Elektrokapillarkurven haben eine groBe -~hnlichkeit mit den Kurven 
eines aktiven Anions (Abb. II). Verbindungen, die eine SH-Gruppe ent- 

halten, geben Kurven (Abb. I2) 

~00 

Abb. I2. 
nNa~S04, niluS04+ CH3CH(SH)COOH und 

nNa~SO¢+o,i4 nCH3CH(SH)COOH. 

die auf eine Urnorientierung 
des adsorbierten Molekfils bei 
einem bestimmten 9-Werte 
hindeuten: an einer ungelade- 
nen oder negativ geladenen 
Hg-Oberfl~iche verhalten sie 
sich den entsprechenden Sauer- 
stoffverbindungen Mlnlich, bei 
positiver Ladung der Hg-Ober- 
fl~iche tritt die spezifische 
Wechselwirkung zwischen Hg 
und S-Atom hervor. 

Das gauze Gebiet ist cha- 
rakterisiert durch eine fJber- 
lagerung yon Effekten, die 

durch die Wechselwirkung zwischen den gel6sten Molektilen und dem 
L6sungsmittel bedingt sind und die also in demselben Ma_Se an der 
Grenzfl~iche L6sung/Luft hervortreten und yon spezifischen vonde r  
Hg-Oberfl~iche ausgehenden Einfltissen, unter denen die Begiinstigung 
der ,,negativen Orientierung" besonders hervorzuheben ist. 

Wit wollen nun zeigen, dab die Voraussetzungen, die wir tiber die 
Eigenschaften der adsorbierten Schichten machen muBten, um die fla- 
chere Form der Elektrokapillarkurven in nichtw~isserigen L6sungen und 
die Verschiebung des Maximums zu deuten, ausreichen, um auch die 
Form der Elektrokapillarkurven in w~serigen L6sungen organischer 
Verbindungen zu erkl~iren (53). Aus G1. (5) folgt n~imlich ftir den Fall, 
dab die Konzentration der organischen Substanz c und die Potential- 
differenz als variabel betrachtet werden: 

da = E d 9  -- R T F d l n c  
und 
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eine Gleichung, die zuerst yon GouY abgeleitet worden ist. 

Aus Gleichung (16) Iolgt: 

A T  ~ /gF ,e= - -  \ o ~ ) ~ \  ~ r  ], e \~ -~  /;" 

(~6) 

(~7) 

Nehmen wir an, daB wir uns im Gebiete der HEL~mOLTzschen Doppel- 
schichten befinden und bezeichnen wir, wie frfiher, die Kapazit~t der 
Doppelschicht ill Abwesenheit yon organischen Molektilen init C, die 
Kapazit~t des mit den adsorbierten Molektilen bedeckten Anteils der 
Oberfl~iche mit C'(C'  ~ C), die 9-Werte, die dem Maximum in Abwesen- 
heir der organischen Substanz und bei vollkommener S~ittigung der Ober- 
fl~iche mit den organischen Molekiflen entsprechen bzw. mit 9° und 92¢, 
so gilt offenbar 

E----- -- C ( ~ - -  f f o ) ( I - -  F S )  - -  C' (cp - -  ~v )  F S  

9 

i die 0berfl~iche izt, die von einem Molder  adsorbierten Sub- wo S = 

stanz ges~tttigt werden kann, /~S also den yon den adsorbierten Mole- 
ktilen besetzten Bruchteil der OberflXche darstellt, wobei vorausgesetzt 
wird, dab S yon /~ und 9 unabh~ingig ist. Aus G1. (17) und (18) bekom- 
men wir nach Integration zwischen den Grenzen 9 und 9Oo ftir das Ver- 
h~ltnis zweier c-Werte, die einem gleichen F-Werte entsprechen 

l lnc = s E'Io ( c  - c ' ) / ~  - ~ t 0 )  ~ + c '  ( ~  - ~ to ) (~ , -  - ~to)l 

~ s  (~9) 
RT 

G1. (19) l&Bt sich auch auf einem anderen Wege leicht ableiten. Be- 
zeichnet man mit Wo die Adsorptionsarbeit, die 9 = 9o entspricht, so 
kann man auf rein elektrostatischem Wege die Arbeit Wo--  W berechnen, 
die bei der Adsorption eines Mols der organischen Substanz gegen die 
elektrischen Kr&fte geleistet werden muB; diese Rechnung ergibt 

W -- Wo = @S, 

woraus sich nach dem BOLTZMANNschen Verteilungssatze G1. (I9) ergibt. 
Die Anwesenheit eines negativen in (9 - - 9 0 )  quadratischen Gliedes im 
Ausdrucke fiir # bringt es mit sich, daB die Adsorptionsarbeit in ge- 
ntigender Entfernung vom Maximum auf Null heruntergebracht wird; 
die organischen Molekiile mit der kleineren Dielektrizit~itskonstante wer- 
den unter dem Einflusse des elektrischen Feldes aus der Oberfl~ichen- 
schicht schlieBlich herausgepreBt. Dieser adsorptionshemmende EinfluB 
der elektrischen Ladungen ist der aussalzenden Wirkung starker Elektro- 
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lyre vollkommen analog. Ist  F~v von ~o verschieden, so liegt das Maximum 
C' 

der Adsorption nicht bei Fo, sondern bei Fo C -  C' (q~--q~°)" 

Nimmt  man  an, dal~ die Kr~ifte zwischen den adsorbierten Molekiilen 
yon F unabh/ingig sind, so entsprechen gleichen -P-Werten auch gleiche 
Aa-Werte.  Is t  also die Aa, c-Kurve fiir ~0 = Fo bekannt ,  so lassen sich 
daraus nach G1. (19) die Aa,c-Kurven fiir jeden beliebigen F-Wert, und 
folglich auch die Elektrokapillarkurven ftir jeden beliebigen c-Wert be- 
rechnen. Diese Rechnung ist ftir den Fall des terti~iren Amylalkohols 
durchgeftihrt worden; Abb. 8 stellt die beobachteten Elektrokapillar- 
kurven dar, Abb. 9 die aus der F = Fo entsprechenden Aa, c-Kurve 
unter  Zuhilfenahme der Werte C' = 4,4 Mf/qcm und F~v - -  Fo = - -  o,5 
Volt berechneten. Die ~3bereinstimmung ist eine sehr befriedigende, nur 
biegen die berechneten Kurven nicht so scharf um wie die beobachteten ; 
aber  auch diesem Umstande kann man gerecht werden, wenn man 
die Gr6Be S nicht als eine Konstante,  sondern als yon _P abhlingig be- 
t rachtet .  

O r g a n i s c h e  E l e k t r o l y t e .  

Ein besonderes Interesse stellen die Salze s tarker  organischer Basen 
mi t  kapil laraktiven S~iuren vor (N[C~Hs] 4 . I/,H2S04, Abb. 13). Die Ver- 

3501 / 
daO 

Abb. 13. 
~1Na,SO 4 und N(C,H~)+ ~/, H~SO 4. 

(Nach Gouv.) 

h~iltnisse liegen hier gerade umge- 
kehrt,  wie bei den kapil laraktiven 
anorganischen Elektrolyten.  Das 
Kat ion ist akt iv und das Anion 
inaktiv (man vergleiche Abb. 6 
und Abb. 13). Die Analogie ist 
aber nicht voltkommen, es fehlt 
bei den organischen Elektrolyten 
der charakteristische steile Abfall 
der Elektrokapil larkurve in Gegen- 
wart  des akt iven Ions. 

Die substituierten Ammonium- 
salze zcigen eine merkliche Aktivi- 
t~t  auch an der Grenzfl~iche Luft /  
L6sung; die A-Werte sind aber in 

diesem Falle stets kleiner als die AHg-Werte (vgl. NProp, Cl in Tabelle 3). 
Bemerkenswert  ist dabei, daB, w~ihrend die Adsorbierbarkeit  bei der 
Adsorption an der Grenzfl~tche Luft/LSsung bei dem 13bergange yon 
trisubsti tuierten Salzen zu tetrasubsti tuierten stets merklich f~illt (39), 
an einer Hg-Oberflttche das entgegengesetzte Verhalten beobachtet  
wird; die Ang-Werte liegen n/imlich nach den Angaben von GooY ftir 
das Tetrasalz etwas hSher als fiir das Trisalz (36). ~hnlich wie an einer 
Hg-Oberfl/ iche verhalten sich diese Salze auch bei kolloidchemischen 
Versuchen (54). 
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N i c h t w ~ / s s e r i g e  L S s u n g e n .  

Aus der Tatsache, dab die Adsorption yon Molektilen eines gelSsten 
Nichtelektrolyten einen Potentialsprung in der Oberfl~ichenschicht be- 
dingt, folgt, dab auch die Anwesenheit der Molektile des L6sungsmittels 
in der Oberfl~ichenschicht einen Potentialsprung yon derselben Art im 
allgemeinen zustande bringen muB. Um dieses nachzuprtifen, wurden 
yon FRUMI~IN Messungen mit verschiedenen L6sungsmitteln angestellt 
(27, 11). Die Deutung der Resultate dieser Messungen wird durch zwei 
Umst~inde erschwert. Erstens miissen diese Messungen, um vergleich- 
bar  zu sein, auf dieselbe Eiektrode, z. B. auf eine wXsserige Normal- 
kalomelelektrode, bezogen werden. Es kommt aber dadurch in die Rech- 
nung der Potentialsprung zwischen der nichtw~isserigen L6sung und der 
w~isserigen L6sung der Kalomelelektrode hinein, tiber den wir bis jetzt 
recht wenig Bestimmtes wissen. Auf die viel umstrittene Theorie dieser 
Potentialsprtinge kann hier nicht eingegangen werden; in den zitierten 
Arbeiten wurde die aus verschiedenen Grtinden sehr wahrscheinliche 
Voraussetzung gemacht, dab die Gr6Be der Potentialsprtinge zwischen 
Elektrolytl6sungen (AgN03) in Wasser einerseits und in CH3OH, 
C2H s OH und CH 3 COCH 3 andererseits einige Millivolt nicht tibersteigt. 
Die zweite Schwierigkeit besteht darin, dab man aus LSslichkeitsgrtinden 
in den nichtw~isserigen LSsungsmitteln nur yon solchen Salzen Gebrauch 
machen kann, die mehr oder weniger aktive Anionen haben und welter- 
lain wegen der Schwierigkeit dieser Messungen mit nicht zu verdtinnten 
L6sungen arbeiten muB. Die beobachteten ~0ma~-Werte werden daher 
durch die Adsorption des Anions beeinfluBt; die Extrapolation auf eine 
unendliche Verdiinnung bringt eine neue Unsicherheit mit sich ~. Die 
in der Tabelle 5 angeftihrten eH~-Werte, die die GrSBe der Verschiebung 
des durch die Anionenadsorption nicht beeinflufiten 9~ax-Wertes beim 
Ubergange yon w~isserigen zu L6sungen in den organischen LSsungs- 
mitteln ergeben, sind deshalb auf einige Hundertstel  Volt nnsicher. Die 
zum Vergleich angeftihrten e-Werte sind auf dieselbe Weise bestimmt 
worden, wie die e-Werte der Tabelle 3 (39). 

T a b e l l e  5. 

8 Hg 

..1V.Iehylalkohol . . . . . .  
Athylalkohol . . . . . .  
Aceton . . . . . . . . .  

0,38 
0,38 
0,57 

O,I 3 
0720 
0,33 

Eine ausftihrliche Diskussion dieser Frage, ill der auch die Resultate 
anderer Forscher eingehend er0rtert sind, vgl. in (3)- 

Aus den Daten der Tabelle 5 ist es ersichtlich, dab die Kontakt-  
potentialdifferenz LSsungsmittel/Hg sich in demselben Sinne und um 
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Betr~ige von gleicher GrSl~enordnung beim fJbergange von Wasser zu 
den organischen L6sungsmitteln ~indert, wie die Kontaktpotentialdiffe- 
renz L6sungsrnittel/Luff. 

Amalgame. 
Elektrokapillarkurven yon Amalgamen sind Gegenstand zahlreicher 

Untersuchungen gewesen; besonders sorgf~iltige Messungen verdanken 
wit  ROTHMUND (28), GOUY (7) und CHRISTIANSEN (55). Diese Forscher 

dO0 

Abb. 14. 

\ 
X 2,o 

T/-Amalgam mit o, I, 3, IO und 33 vH Tl in nNa2SO,. 

kamen zu dem Schtusse, dab die Elektrokapillarkurven yon verdiinnten 
Amalgamen, auf dieselbe Vergleichselektrode bezogen, mit der Kurve 
des reinen Hg zusammenfallen, insbesondere soll das Maximum bei dem- 
selben 9-Werte liegen, trotzdem die ,,natiirliche" Potentialdifferenz 
zwischen Amalgam und L6sung einen ganz anderen Weft  haben kann wie 
die des reinen Hg. Dieses Resultat  wird 5fters als ein Beweis der Richtig- 
keit der Auffassung angeftihrt, nach des die Potentialdifferenz im Maxi- 
mum in Abwesenheit yon kapiilaraktiven Substanzen gleich Null ist. 
In Wirklichkeit liegen die Verh~iltnisse nicht so ganz einfach und be- 
rechtigen keinesfalls zu dem zuletzt angeftihrten Schlusse. So zeigten 
die Messungen yon GouY, dab die Elektrokapillarkurve eines Amalgams, 
dab 40 vH einer Legierung von Bi, Pb und Sn enthielt, einen um o,I7Volt. 
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verschobenen 9 m a x - W e r t  hat, und auch ROTH3IUNDS Messungen zeigen 
betr~ichtliche Abweichungen im Falle des T/-Amalgams, die ROTHI~IUND 
allerdings durch sekund~ire StSrungen zu erkl~iren versucht. Frl. GORO- 
DETZKAYA hat  auf meine Veranlassung die Elektrokapil larkurven von 
verschieden konzentrierten Amalgamen in verschiedenen L6sungen dutch 
gemessen (da) ; Abb. 14 stellt die Resultate dar, die mit  Tl-Amalgamen in 
norm. N a ~ S O , - L 6 s u n g e n  erhalten wurden. Wit  ersichtlich, liegt das 
Maximum ftir ein 33proz. Amalgam bei 0,93, ist also um 0,45 gegen den 
Wert  ftir reines H g  verschoben, yon einem Zusammenfallen der Kurven 
kann keine Rede sein. Die kapillarelektrischen Erscheinungen an Amal- 
gamen k6nnen mit  Hilfe der Gleichung yon GIBBS genau so wie die 
Erscheinungen an reinem H g  behandelt  werden. In  unserem Falle 
haben wir 

d a  = - -  Frzd,uTZ - -  F T r d , u T Z " -  F H g d U H g -  FHg~d,uHg~ 

- -  FH~_odpH20 - -  2F~d! l i  
und da weiterhin 

~,/= (d,ttHg~ - -  2dpHg) ~- (d,ttTv - -  d ,ttTl) = - -  -F d 9 

ist, so bekommen wit 

d a  = - -  (FTz + FTr) d,UT~ - -  (FHg + 2 F n g ~ )  d,ttng + (FHg~ + FTl" ) F d ~  

- -  FH2od ,UHoO - -  ~ . .F idu i .  

Nun ist (2FHg ~ + F T v ) F  gleich E, wo die Gr6Be E die friihere Bedeu- 
tung hat~; den Koeffizienten vor d/trig k6nnen wir durch geeignete Wahl 
tier Grenzfiache auf Null bfingen und in der Annahme, dab die LSsungen 
nocl~ als verdtinnt betrachtet  werden k6nnen, ist auchd#H2O gleichNull 
zu setzen. Ftihren wir jetzt s ta t t  -Pz~ +-Pz~" noch die Gr6Be -PT~ ein, 
so haben wir schlieBlich 

da = --  I~Ttd,ttrl + E d  9 - -  2 I ~ d , u i  (20) 

in vol lkommener Analogie zur G1. (5)- 
Polafisieren wir also ein Amalgam konstanter  Zusammensetzung, so 

gilt wie ftir ein reines Metall G1. (6), ~indern wit aber die Zusammen- 
setzung des Amalgams bei kons tantem Potential,  so gilt wie fiir einen 
Bestandtei l  der w~isserigen Phase 

~ - -  T~. 
9 

Dabei ist zu beachten, dab die Gr6Be -P'T~ nur die Oberfl~tchendichten 
enth~lt, die yon einem eigentlichen Adsorptionsvorgange laerrfihren; 
denn die Gr6gen/~r t  und F r r ,  die dem Vorgange der Aufladung der 
Metallphase durch T/-Ionen entsprechen, heben sich bei der Summierung 
gerade auf. 

~ Voraussetzung ist: dabei, dab die Konzentration der T/ '-Ionen klein 
im Vergleiche mit den Konzentrationen anderer Ionen ist; fiber einen Fall, 
wo diese Annahme nicht zutrifft, vgL (16). 
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Aus GI. (20) folgt, analog G1. (I7): 

/ / 
Aus der Tatsache, dab 9m~x bei steigendem T/-Gehalt gr6Ber wird, 

folgt, dab / < \~ Irz/,p > o ist, es muB also ~ - ~  ],, o sein, d. h. der 

T/-Gehalt der Oberfl~chenschicht muB bei steigendem 9 fallen; hierlnit 
steht in (lbereinstimmung, dab die positive Adsorption des Tl (Er- 
niedrigung der Oberfl~chenspannung) bei genfigender kathodischer Po- 
larisation in eine negative Adsorption (Erh6hung der Oberfl~chenspan- 
nung) tibergeht; je nach dem q0-Werte besteht die Oberfl~che-nschicht 
des Amalgams vorwiegend aus Tl oder vorwiegend aus Hg. Die Unter- 
suchung der Amalgame in L6sungen verschiedener Zusammensetzung 
ergab, dab die Verschiebung des Maximums immer bestehen bleibt und 
sich den Potentialsprtingen ,die dutch Adsorptionsvorg~nge in der L6- 
sung hervorgerufen werden, superponiert. Wir miissen daher wohl 
annehmen, dab diese Verschiebung durch einen Potentialsprung be- 
dingt ist, der innerhalb der Metallphase liegt; die kapillarelektrischen 
Messungen erlauben uns also in diesem Falle, aus den elektrochemischen 
Potentialen einen Summanden herauszusch~len, der den Kontaktpoten- 
tialen, die zwischen Metallen im Vakuum bestehen, vollkommen ana- 
log ist. 

Elektrokapillarkurven anderer Metalle. 
In der Literatur (56) sind einige Angaben fiber die Etektrokapillar- 

kurven yon geschmolzenem Pb, Sn und einiger leichtfltissiger Legie- 
rungen vorhanden, wegen der Verschiedenheit der Vergleichselektroden 
k6nnen die entsprechenden ~m~x-Werth leider mit dem Hg-Werte nicht ver- 
glichen werden. FRUMKIN und Frl. GORODETZKAYA(66) haben die Elektro- 
kapillarkurve von fltissigem Gallium, welches bei 29,7 ° schmilzt, in einer 
Reihe von L6sungen aufgenommen. In saueren L6sungen liegt ~max bei 
etwa o,9 Volt, in einer alkalischen bei 1, 4 Volt, die entsprechenden 
~r-Werte sind 59 ° und 520 absoluten Einheiten gleich. Das OH'-Ion zeigt 
also in diesem Falle eine sehr groBe Aktivit/it, was mit der Bildung yon 
Oxydh~utchen im engen Zusammenhange steht. Letztere bedecken bei 
anodischer Polarisation die Oberfl~che des Ga und rufen eine enorme 
Erniedrigung der Oberfl/ichenspannung hervor. 

M(~LLER hat versucht, aus der GrSBe des Randwinkels zwischen Metall 
und der an eine Wasserstoffblase grenzenden L6sung Schltisse tiber die 
Abh/ingigkeit der Grenzfl/~chenspannung Metall/L6sung yon der Po- 
tentialdifferenz zu ziehen (57). Er land dabei ffir verschiedene Metalle 
(Hg, Ag, Ni, Cu) ein Maximum der Grenzfl/ichenspannung Metall/LS- 
sung bei demselben ~-Werte, welcher auf eine Normalkalomelelektrode 
umgerechnet gleich 0,72 war. Dieser ~ - W e r t  ist yon dem ftir Hg un- 
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mittelbar bestimmten merklictl verschieden, was die Deutung der M6L- 
LERschen Resultate erschwert ; es ist auch nicht ganz klar, wie man diese 
Resultate mit denen der Messungen yon CARVER und HOVORKA (58) 
vereinbaren soil, da letztere an der Grenze Metall/L6sung fiberhaupt 
keinen endlichen Randwinkel feststellen konnten. 

Eine Methode, die prinzipiell einwandfreie Resultate fiber die Lage 
des Maximums der Elektrokapillarkurve der Iesten Metalle geben mul3, 
ist die Beobachtung der mit der Ausbildung der Doppelschicht ver- 
bundenen Adsorptionserscheinungen. Genau so, wie man aus den Kon- 
zentrations~inderungen, die eine Tropfelektrode in einer L6sung mit 
einem bestimmten Hg~-Ionengehalte hervorruft,  die Ladung der Hg- 
Oberfl~iche berechnen kann, kann man auch aus den Konzentrations- 
~inderungen, die auftreten, wenn eine L6sung mit einem dispersen festen 
K6rper in Berfihrung kommt, Schltisse fiber die Ladung des festen K6r- 
pers machen. Die ersten Versuche in dieser Richtung stammen yon 
BILLITZER (59), der fiir kolloidales Platin zu einem bei etwa --o,12 lie- 
genden Nullpunkte der Ladung kommt. Zuverl~issige Resultate sind 
nach dieser Methode bis jetzt wohl nur mit platinierter aktiver Kohle 
erhalten worden (60). Eine Kohle dieser Art verMlt  sich wie eine Sauer- 
stoff- oder Wasserstoffelektrode, und zwar adsorbiert sauerstoffbeladene 
Kohle Sauren, was einer positiven Aufladung entspricht, w~ihrend wasser- 
stoffbeladene Kohle unter Alkaliadsorption sich negativ aufladet. Die 
Bestimmung der Gr6Be dieser Effekte in ihrer Abh/ingigkeit vom p~ 
der L6sung muB eine genaue Aufkl~irung fiber das dem Nullpunkte der 
Ladung entspreehende Potential der Kohle, also fiber die Gr6Be ~ . . . .  
mit sich bringen; wenn auch diese Bestimmungen noch nicht so welt 
fortgeschritten sind, so l~iBt sich schon jetzt  aus dem vorhandenen Be- 
obachtungsmaterial der SchluB ziehen, dab 9m,.~ fiir Kohle nahe an 
o,3 Volt liegen mull; dieser Weft  ist also wiederum im Vergleiche mit 
clem Hg-Werte verschoben, und zwar ist die Verschiebung der im Falle 
des Galliums und der T/-Ama]game beobachteten entgegengesetzt ge- 
richter. Auch die Untersuchung der Abh/ingigkeit der Adsorbierbarkeit 
eines kapillaraktiven Nichtelektrolyten vor der Potentialdifferenz zwi- 
schen der L6sung und dem adsorbierenden K6rper ist geeignet, uns An- 
gaben fiber die Lage des Nullpunktes der Ladung zu geben. Die Methode 
hat  aber bis jetzt nut  auf AgJ Anwendung gefunden (61). 

Die Lage des ,,absoluten Nullpunktes" des Potentials. 
Zum Schlusse mtissen wir noch einige Bemerkungen fiber die Be- 

ziehungen zwischen der Theorie der kapillarelektrischen Erscheinungen 
und der Frage yon der Lage des ,,absoluten Nullpunktes" des Potentials 
machen. Der durch Versuche mit Tropfelektroden, Null6sungen und durch 
kapillarelektrische Messungen begrfindete ,,Nullpunkt yon HELMHOLTZ- 
OSTWALD-NERNST" wird gew6hnlich dem bei einem ~v-Werte gleich 
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--o,12 bis --o,19 liegendem Nullpunkte von BILLITZER (62) gegenfiber- 
gestellt, und die Auseinandersetzungell fiber die Vorztige des einell oder 
des anderell Nullpunktes bilden bis heute den Inhalt eines grol3en Teiles 
der Literatur auf diesem Gebiete. Demgegentiber mul3 hervorgehoben 
werden, dab keiner yon diesell Nullpunkten ein Nullpunkt einer Poten- 

tialdifferenz ist. Die Bedingungell E = o o d e r ~  = o, die den Kern 

aller kapillarelektrischer Methoden bilden, definierell zun~chst den Null- 
punkt einer Oberft~chendichte, aus dem unter gewissen Voraussetzungell 
Schltisse auf den Nullpunkt der mit dem Vorgange des Ionenaustausches 
zusammellhangenden Ladungsdichte der Metalloberflache gemacht wer- 
dell k6nnell. Die Existenz yon Potentialsprfingen, die ohlle Ionenaus- 
tausch etwa dutch Adsorption roll geI6stell Substanzen entstehen oder 
durch dell Bau der Grenzfl~chellschicht Metall/L6sung selbst bedingt 
sind, bringt es mit sich, dab aus dem Nullpunkte der Ladung in keinem 
Falle auf den Nullpunkt der totalell Potentialdifferenz gefolgert werden 
kalln. Dementsprechend hat die durch die Bedingung E = o definierte 
,,elektrolytische L6sungstellsion" llicht die Bedeutung eiller LSslichkeit, 
also einer Gr613e, die (Gfiltigkeit der Gesetze der verdiillnten L6sungen 
vorausgesetzt) yon der Zusammellsetzung der L6sung unabh~ngig ist, 
sondern wird vielmehr im hohen MaBe yon der Zusammensetzung der 
Oberflachenschicht abhangen. 

Abet auch der BILLITZERsche Nullpunkt kann keinesfalls als ein Null- 
punkt der Potentialdifferenz betrachtet werden. Dieser Nullpunkt wurde 
ll~mlich begriindet: 

a) Durch Adsorptionsmessungen an kolloidell Metallen. Nach dem, 
was darfiber oben gesagt wurde, definieren diese Messullgen genau so 
wie die kapillarelektrischen einell Nullpullkt der Ladung; es ist aller- 
dings m6glich, dab gerade im Falle des kolloiden Platins Komplikationen 
auftretell, die voll BILLITZer unberticksichtigt gebliebell sind. 

b) Durch gewisse Versuche mit Tropfelektroden, Bestimmungell der 
Gr6Be E all Hg-Oberfl~chen ulld schlieBlich auch durch unmittelbare 
Messungen der Elektrokapillarkurve (6). lJber letztere wurde das ll6tige 
schon im experimelltellell Teile berichtet. BILLITZERS Versuche mit 
tropfendem Hg haben bis jetzt keine gentigellde Deutung erhalten, nach- 
dem aber die ullmittelbaren quantitativen Bestimmungen der Gr613e E 
eine vollstandige lJ'bereinstimmung mit dell berechnetei1 \Vertell ergeben 
haben, kann man keinen Zweifel darfiber hegen, dab die Erklarung der 
erw~ihntell Beobachtungsresultate ill einer mangelhaften Versuchsallord- 
Ilung zu suchen ist. 

c) Durch eine Reihe voll elektrokilletischell Messungell an Metall- 
teilchen ulld Metallelektroden (Kataphorese, Str6me durch fallende Teil- 
chen); auch die neueste Schabmethode -con K. BENNEWITZ (63) geh6rt 
wohl zu dieser Gruppe. Diese Methoden bilden dell wesentlichsten Stfitz- 
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punkt  des BILLITZERschen Nullpunktes. Nun haben die Untersuchungen 
yon FREUNDLICH und seiner Mitarbeiter (32) fiberzeugend nachgewiesen, 
dab der durch die elektrokinetischen Methoden definierte Potential- 
sprung (E-Potential) nut  einen kleinen und variablen Bruchteil des 
Totalpotentialsprunges darstellt, n/imlich den, der fief in die L6sung 
hineinragt. Die Bestimmung der ~-Potentiale kann uns also wohl tiber 
den Feinbau des Totalpotentialsprunges unterrichten, nicht abet  als eine 
Methode zur Ermit t lung der Lage des Nullpunktes dieses Potential-  
sprunges herangezogen werden. Im Falle yon metallisch leitenden Ober- 
fl~chen treten tibrigens noch besondere Schwierigkeiten hervor, die his 
jetzt  noch gar nicht berficksichtigt worden sind (64). 

In  tier letzten Zeit sind auch Versuche gemacht  worden, die Be- 
s t immung der absoluten LSsungsgeschwindigkeit, d. h. der maximalen 
Zahl der Metallatome, die in tier Zeiteinheit pro Quadratzentimeter Ober- 
fl~tche in die L6sung treten, zur Berechnung der Gr6Be der LSsungstension 
(und also auch zur Ermit t lung der Lage des Nullpunktes) heranzuziehen 
(63, 65). Diese Methode setzt die Gfiltigkeit der Formel yon KNUDSEN- 
BENNEWITZ voraus, was auf die Annahme von tier Unabh~tngigkeit der 
Zahl der in  die L6sung gehender Ionen v o n d e r  positiven Ladung der 
Oberfl~che hinauskommt. Eine konsequente Durchffihrung dieser An- 
nahme wfirde uns zu dem Schlusse ftihren, dab die maximale LSsungs- 
geschwindigkeit eines Metalls der maximalen Geschwindigkeit der Emis- 
sion positiver Metallionen im Vakuum gleich sein sollte (vgl. auch [661). 

Zweifellos wird die systematische Anwendung jeder Methode, deren 
physikalische Bedeutung genfigend klar ist, auf das Studium der Er- 
scheinungen an der GrenzflXche Metall/LSsung unsere Kenntnisse fiber 
die Struktur  der Materie auBerordentlich bereichern kSnnen ; es ist aber 
nicht einzusehen, weshalb dieses Studium auf eine Suche nach einem 
absoluten Nullpunkte des Potentials zugespitzt werden soll. 
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Grundstttzliche Erkenntn isse  tiber den molekularen  Mechanismus der 
chemischen Umsetzung  sucht u n d  f indet  m a n  im al lgemeinen dutch  Un-  
t e r suchung  homogen gasf6rmiger Systeme,  well m a n  bier  am wenigsten 
durch  u n b e k a n n t e  Zusammenht tnge der Zustandsgr6Ben beschwert  ist. 
Die in  dieser Rich tung  arbei tende Forschung  sah sich abet  ba ld  aus 
noch zu e r6r te rnden  Gri inden auf ein Gebiet  gedrtingt, wo diese Erleich-  
t e rung  n ich t  mehr  besteht ,  das der he te rogenen  Gasreakt ionen.  Es liegt 
dies e inmal  daran,  dab die e inwandfre i  homogenen  Reak t ionen  n u r  sel ten 
u n d  schwer zu verwirklichen sind. I m  Reaktionsge[a'fl mit  seinen Wttnden 
herrschen eben nicht  die idealen Verhttltnisse des Gasnebels,  u n d  so ist  
manche  homogene Reakt ion  nu r  un t e r  K e n n t n i s  der sie begle i tenden 
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Wandreaktion zu untersuchen. Beispiele llierfiir sind sehr zahlreich. 
Zweitens - -  und das ll~ingt damit zusammen - -  liefert das Gebiet der 
heterogenen Reaktionen eine ungleich reicllere Ffille yon studierbaren 
EinzelfMlen, indem fast jede t!hermodynamiscll freiwitlig verlaufende 
Reaktion an geeigneten Grenzfl~icllen zum Ablauf zu bringen ist. Darauf 
beruht  auch die augenblicldich ganz iiberragend gewordene technische 
Bedeutung der heterogenen Gasreaktionen, ihrerseits ein Anreiz fiir die 
Forscllung, sich mit diesem Gebiet zu befassen. 

Der vorliegende Bericht beabsichtigt nicllt, eine ganz geschlossene 
Darstellung dieses Gebietes zu geben. Vielmehr sollen im wesentlichen 
die Fortscllritte der Jallre yon etwa 1924 bis Anfang 1928 dargestellt 
werden. Vieles, was seiner Entstehung nach ~ilter ist, abet erst in- 
zwischen zu Bedeutung oder zu lehrbarer Gewil3heit gelangt ist, wird 
allerdings dabei mit aufgenommen, schon um die herrschenden Ge- 
dankeng~nge geschlossen beisammen zu llaben. 

Eine Einschranku_ng ist dabei n6tig gewesen, um den Rahmen nicht 
zu sehr zu erweitem. Wir wollen im folgenden unter ,,heterogenen Gas- 
reaktionen" nur solche Reaktionen verstehen, in denen Gase versch~_n- 
den und Gase entstellen, w~ihrend die andere (meist feste) Phase des 
lleterogenen Systems cllemisch lmver~indert bleibt, wenigstens im Brutto- 
effekt. Das ist also etwa die gleiclle Einschr~inkung, wie sie z. B. AR~- 
STROXG (1) ftir den Begriff der Katalyse aufstellt. Die mannigfachen 
Reaktionen lmter chemischer Ver~indemmg beider Phasen sollen nur in- 
soweit beriicksichtigt werden, als sie in einem wesentlichen Zusammen- 
hang mit dem beschr~inkteren Gebiet stehen. Bilden sie doch ein ganz 
grol3es Gebiet ftir sick; es sei an die Arbeiten der TAM~AN-Nschen Schule 
fiber Anlaufersclleinungen, an die zumal ill der GENERAL ~ELECTRIC 
COMPANY mltersuchten Reaktionen yon Gltihdr~illten mit umgebenden 
Gasen, an die Autoxydation des Phosphors, die Dissoziationsgesckwin- 
digkeiten von Karbonaten usw. erinnert. Alles dies soll nicht als Selbst- 
zweck behandelt werden. 

Das verbleibende Gebiet der eigelltlichen Gasreaktionen an Grenz- 
fl~ichen ist immer noch umfangreicll genug. Eine etwa irgendwie voll- 
st~indige Berticksichtigung der Li teratur  der Berichtsperiode, wie man 
sie einigermallen in den zusammenfassenden Berichten des COMMITTEE 
ON" CONTACT CATALYSIS (2, 3) findet, soll hier nicht gegeben werden, dem 
Zweck der vorliegenden Sammhmg entsprechend, wenn auch die Literatur 
sellr weitgehend benutzt worden ist. Ausgeschlossen blieb grunds~itzlich 
die Patentliteratur.  Erstens bildet sie yon der umfangreichen Arbeit der 
Industrielaboratorien doch nut  einen ganz unbedeutenden Ausschnitt, 
zweitens soll das Hauptgewicht auf den Fortschritt  der rein wissen- 
schaftlichen Forschlmg gelegt werden. Was die Zusammensetzung der 
vorliegenden Literatur angellt, so zeigt sich die auffallende Tatsache, 
daB, zum mindesten quantitativ, die Arbeit des englisch sprechenden 
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Auslandes auf diesem Gebiet den L6wenanteil ausmacht, so dab es schon 
darum vielleicht nicht unwillkommen ist, in Deutschland dariiber zu 
berichten. 

Man nimmt, wie bereits ausgeffihrt, bei der Untersuchung der hetero- 
genen Reaktionen auBer der Problematik des eigentlichen chemischen 
Vorganges noch eine mehr oder minder groBe Unsicherheit der physi- 
kalischen Faktoren am Orte solcher topochemisch an die Phasengrenze 
gebundenen Reaktionen in Kauf. W~hrend daher bei der homogenen 
Kinetik die Untersuchung des Zeitgesetzes meist schon alle Aufschlfisse 
liefert, die das Experiment liefern kann, gentigen der heterogenen Kinetik 
gewShnlich rein kinetische Untersuchungen nicht zur Klttrung, da die 
physikalischen VerhtLltnisse an der Phasengrenze meist selbst noch nicht 
in der chemisch wtinschenswerten Genauigkeit bekannt sind und einer 
gesonderten Untersuchung bedtirfen. Diese Erweiterung der Unter- 
suchungsmethoden hat besonders TAYLOR (4) gefordert. 

D i e  G a s a d s o r p f i o n .  

Zu den genannten physikalischen Verhttltnissen geh6rt vor ahem die 
Frage nach dem Zustand der Gasmolekeln in bzw. in der N~ihe der Pha- 
sengrenze, die sich ausdriickt Ln der Frage nach den Gesetzen der Gas- 
adsorption in der Grenzschicht. Es kann hier nicht versucht werden, 
eine ausftihrliche Darstellung der hierher geh6rigen Ansichten mad Er- 
gebnisse zu geben; es sei nur auf aasffihrliche Darstellmlgen verwiesen, 
wie die yon Ht~CI~EL (5), von CASSEL (6), von JAQUET (7). Uns m6ge 
es genfigen, einige Gesichtspunkte hervorzuheben, die ftir die chemische 
Besonderheit des adsorbierten Zustandes charakteristisch sind und die 
sich in den Gesetzen der katalytischen Reaktionen auswirken. 

Zun~chst sind mindestens zwei Arten yon Adsorption zu unterschei- 
den (8, 9). Die eine, die uns besonders zu beschtftigen hat, kommt dutch 
direkte Kraftwirkung der festen Oberflttche auf die adsorbierten Mo- 
lekeln zustande, ist daher im allgemeinen auf einmolekulare Schichten 
beschr~nkt und h6chst spezifisch (siehe z. B. ALEXE~[EWSKY [254]). Die 
andere Art der Adsorption, fiir die sich der deutliche Name Kapillar- 
kondensation einbfirgert, besteht in einer Verfltissigung des Adsorbats 
in feinen Poren des Adsorbens (z. B. MAGNUS [10]). Die gew6hnliche 
Gasadsorption an Kohle geh6rt unter diese letztere Kategofie, eine Glttt- 
tung der Oberflttche dutch hohes Erhitzen oder chemische Behandlung 
(N~ O) lttl3t sie aber verschwinden (Mc BAIN [9]). Wahrscheinlich ist die 
Kapillarkondensation chemisch v611ig unwirksam, indem sie, wie jede 
Kondensation, im wesentlichen nur die schwachen VAN DER ~vVAALsschen 
Krttfte zwischen den IVIolekeln des Adsorbats in Anspruch nimmt. Die 
Annahme solcher Kondensationsschichten oder polymolekularen Schich- 
ten hat zwar seinerzeit zu einer sehr leistungsftthigen Theorie der hetero- 
genen Reaktionsgeschwindigkeiten geffihrt, der BODENSTEL~-FINI~schen, 
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aber alles, was diese leistet, leistet die Theorie der einmolekularen Schich- 
ten ftir die Kinetik ebenfalls (Mc BAI~r [9], SCHWAB [11]), SO dab kein 
Grund vorliegt, den Sitz der Gesetze anderswo zu suchen, als in der direkt 
der festen Phase anliegenden Schicht des Adsorbats, die sich in ihren 
Eigenschaften weitgehend von etwa vorhandenem Kapillarkondensat 
unterscheidet. 

In  vielen F~llen ist wegen dieser Verschiedenheit auch eine ganz sinn- 
f~llige Unterscheidung beider Effekte m6glich. Wenn ffir die echte (ein- 
molekulare) Adsorption bereits S~ttigung erreicht ist, d. h. bei Druck- 
steigerung die Adsorption nicht weiter steigt, erfolgt bei einem best imm- 
ten Druck mehr oder weniger .pl6tzlich ein neuer Anstieg, der das 
Einsetzen der Kapillarkondensation anzeigt I (Abb. I). Von da an gilt 
eine ihrer Form nach der FREUNDLICI~-Isotherme entsprechende Kurve,  
deren Krt immung (Abweichung vom Verteilungssatz) nach MAGNUS (10) 
durch Stellen verschiedenen Ad- 
sorptionspotentials, n~mlich Po- 
ten yon Durchmessern weniger ~_ 
zu deuten ist. Der Druck, bei dem 
der Anstieg erfolgt, steht in naher 
Beziehung zum Dampfdruck des 
fliissigen Gases, an Kupferoxyd 
und Mangandioxyd ist er halb so 
groB (BRAY und DRAPER [12]), an 
Quarzglas ibm gleich (LENHER 
[18], siehe auch ROWE [14] und 
HOOVER und RIDEAL [13]). Der- 

S 
Gasdruck 

Abb. I. 
Adsorption und Kapillarkondensation. 

selbe Effekt macht  sich auch als ein Knick in der Isostere (p-T-Dia-  
gramm) in der N~he des Dampfdruckes geltend (FRAZER, PATRICK und 
SMITH [16]), da Adsorption und Kapillarkondensation ganz verschiedene 
Temperaturkoeffizienten haben. Der der letzteren ist dutch eine W~irme- 
t6nung v o n d e r  Gr613enordnung der VerdampfungswArmen best immt.  

Diese Form der Adsorption kommt  also der gew6hnlichen Konden- 
sation nahe (auf ihre thermodynamischen Schwiefigkeiten weist IREDALE 
[191 hin), und zwar je nach der Porengr613e und Attrakfionskraft  des 

Auch die yon POLANYI und ~VELKE .(17) gemessenen Adsorptionen an 
Kohle zeigen einen derartigen erneuten Anstieg. Er liegt dort, wo die Ad- 
sorptionsw~rme einen Anstieg wegen des Auftretens intermolekularer Kr/ifte 
im Adsorbat aufweist. Wir m6chten in diesem (je nach Gestalt der Ober- 
fl~iche mehr oder weniger scharfen) Punkt den Ubergang vom zweidimen- 
sionalen Gas zur zwei- und alsbald dreidimensionalen Flfissigkeit GOLD- 
MANNS und POLANYIS (18) sehen. Ob deren Zustandekommen Kapillar- oder 
einfach Kondensafion genannt werden toni3, bleibe als in unserm Zusammen- 
hang belanglos unberfihrt. Wir benutzen ,,Kapillarkondensation" mehr als 
praktischen Ausdruck zur Bezeichnung der Bildung yon Flfissigkeitsh~iuten 
an rauhen Oberfl~chen, im Gegensatz zum zweidimensionalen Gas. 
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Adsorbens auch auBerhalb des S~ttigungsgebietes der freien Flttssigkeit. 
In dell meisten F~illen katalytischer Reaktionen, wo Gase sehr weir ober- 
halb ihrer kritischen Temperatur  auftreten, ist jedoch tiberhaupt nur  
noch mit der echten Adsorption in einmoIekularer Schicht zu rechnen. 

Mit dieser haben wir uns jetzt  genauer zu befassen. Zur Stfitzung 
ihrer Annahme liegt sehr viel direktes und indirektes Material vor, zum 
gr6Bten Teil schon aus Zeiten vor der Berichtsperiode, yon LANGMIZlR 
und anderen oft und sorgfKltig gesammelt und gesichtet. Es sei ver- 
wiesen auf TAYLOR und RIDEALS Buch (20), S. 60 ff. ulld HINS~tELWOOD 
(21), S. 13o f., sowie GARNER (22) und RIDEAL (23). ES halldelt sich um 
ein direktes Festhalten der Gasmolekeln an der festen Oberfl~tche dutch 
Krlifte, die im Vergleich mit den VAN DER WAALsschen Krliftell oft so- 
gar Effekte erster Ordnullg im Sinne LONDONS (24), d. h. echte chemische 
Kr~ifte spezifischer Natur  darstellen. Welche der verschiedenen Bin- 
dungsarten dabei in Frage kommt, l~iBt sich nicht allgemein entscheiden 
nnd h~ngt yon der Natur  des Adsorbens und des Adsorbats ab. Es ist 
auch nicht mit der einfachen Einteilung in ,,polare" und ,,unpolare" Ad- 
sorption abgetan. I-IUGGINS und FIELD 2 na (25) geben eine erschSpfendere 
Systematik. Als Strukturen, die aufeinander und teilweise auf ihres- 
gleichen Kr~fte austiben kSnllen, die in Adsorption resultieren, werden 
gellannt : a) ungepaarte Elektronen (in Kohle und Metallen angenommen), 
b) positive Ionen, c) negative Ionen, d) locker gebundene Elektronen- 
paare, d. h. insbesondere Mehrfachbindungen. 

Die Adsorptionsisotherme. 
UnabhXngig v o n d e r  yon Fall zu Fall wechseinden Natur  der Kraft-  

wirkung ist der allgemeine Habitus dieser Art von Adsorption, die wir 
ktinftig als Adsorption schlechthin bezeichnen wollen. Sie strebt immer 
einer definierten Siittigungsgrellze bei steigendem Gasdruck zu, wenn 
lliimlich einmolekulare Bedeckung der adsorbierenden Oberfl~che (die 
llicht die gesamte zu sein braucht) erreicht ist. Dieser Sttt igungswert 
ist, der alln~themd gleichen GrSl3e aller Gasmolekeln entsprechend, mehr 
oder weniger gleich ftir verschiedene Gase. Daffir liegt viel Material vor, 
aus neuerer Zeit z. ]3. von Rowe (14) und BENTON (26). 

Dieses Verhaltell kann, insbesondere hinsichtlich der S~tttigungs- 
grenze, nicht durch eine Gleichung nach Art der FREU~'DLICHschen dar- 
gestellt werden. Die Dnrchfiihrullg der entwickelten Vorstellung hat 
denn auch zu einer anderell Formulierullg der Adsorptionsisotherme ge- 
fiihrt. Sie wurde zuerst yon REICHINSTEIN (27) abgeleitet aus seinem 
,,Verdr~illgungsprinzip", d. h. aus einer Kombination yon einer Art Ver- 
teihmgssatz mit der Aussage, dab die Summe der adsorbierten Mole kon- 
stant ist. Glficklicherweise ergeben Ableitungen der verschiedenstell Art, 
kinetische, quantenstatistische und thermodynamische, wofern nur  ein 
definierter Fldchenbedar/der adsorbiertell Molekeln eingefiihrt wird, stets 



Fortschritte auf dem Gebiete der heterogenen Gasreaktionen. 281 

diese gleiche Formel, so dab an ihrer Giiltigkeit wohl kein Zweifel sein 
kann, ganz abgesehen von ihrer Bew~ihrung in der heterogenen Reak-  
tionskinetik. 

LAI~'GNUlR ist es vorbehalten gewesen, diese Isotherme in all ihren 
Konsequenzen aus einfachen Vorstellungen heraus exakt zu begriinden 
nnd in die chemische Kinetik einzuffihren. Wir wollen, ein wenig fiber 
unseren zeitlichen Rahmen zuriickgreifend, seine Ableitungen hier kurz 
wiedergeben, ihrer besonderen Einfachheit  und Anschaulichkeit wegen. 

Es sei ein Gas yore Drucke p im dynamischen Gleichgewieht mit  der 
Oberfl~che I,  -con der in diesem Zustand ein Bruchteil a yon adsorbierten 
Molekeln bedeckt ist. Es entsteht  die Aufgabe, diesen Bruchteil als 
Funktion yon p trod nur p darzustellen, denn das ist der Inhalt  der Ad- 
sorptionsisotherme. Im Gleichgewicht ist die Zahl der in der Zeiteinheit 
an der Oberfl~tche haften bleibenden Molekeln gleich der der in der 
Zeiteinheit sie verlassenden. Ftir das I-Iaftenbleiben kommt,  da mehr-  
lagige Schichten ausgeschlossen sein sollen, nur die nackte Oberfl~iche 
I - - a  in Frage. Die Zahl der sie treffenden Molekeln ist gegeben durch die 
HERTZ-KNUDSENsche Formel : 

~Vo. (I - -  a) p l /  ± F 2 , - r M R T  

sie ist also bei konstanter Tempera tur  proportional p,  sagen wir gleich 
c . p  ( I - - a ) .  Ein bestimmter Bruchteil a davon bleibt an der Ober- 
fiXche h~tngen, wo c~, der Akkomodationskoeffizient,  meist wenig yon I 
verschieden und wenig temperatur 'abh~ngig ist. Wir kommen so zu 
a" c ' p  ( I - - a ) ,  oder 

d x  
+ 2 7  = k , . p ( ~  - -  a ) .  

Die Zahl der in gleicher Zeit die bedeckte Oberflliche a veflassenden 
Molekeln ist yon der Energieverteilung der adsorbierten Molekeln ab- 
hangig und bei konstanter Tempera tu r  einfach gegeben dureh 

d x  
cl t = k2 • a . 

Gleichsetzung beider Geschwindigkeiten liefert dann unmittelbar  als 
Gleichgewichtsbedingung : 

h~p 

bzw. : 
k e  - (y 

P = k ~ - k , . ~ "  

Das ist die allgemeine Form der Adsorptionsisotherme ffir ein Einzel- 
gas fiber den gesamten Bereich vom Druck o bis zur S~itfigung. Die 
Steilheit des Anstieges, mit  der der (universelle) S~ittigungswert der ad- 
sorbierten Menge (a = I fiir/5 = oc) erreicht wird, ist durch die Zahlen- 
werte der beiden Konstanten gegeben, k~ h~ingt dabei wesentlich nur 
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vom Molekulargewicht ab, w~itlrend ks, die Wahrscheinlichkeit des Ver- 
lassens der Oberfl~iche, die St~irke der Adsorptionsbindung enth~ilt und 
eine exponentielle Temperaturfunktion der Form 

k2 = e ~T 

ist (siehe z. B. ESTERMANN [28]). 
Man kann beide Konstanten noch in eine einzige zusammenfassen: 

bp 
o ' - -  I + b p '  

wobei dann 
3. 

b ---- kz-e  m" ist. 

Ein wichtiger, in der Reaktionskinetik h~iufiger Spezial[all ist noch 
der sehr geringer Adsorption, d. h. k~p <~ k2 oder bp <~ I, so daB: 

c ; = b p  
wird. Im Anfang l~il3t sich die Kurve also dutch eine gerade Linie 
approximieren. 

Der entgegengesetzte Spezial/all ist k~p >> ks oder bp >> I, so dab 

~ I  

~_rd, unabh~ingig yon weiterer Drucksteigerung - -  S~ittigung. 
In ganz analoger Weise lassen sich die Falle der Adsorption mehrerer 

Gase behandeln (siehe weiter unten). 
Diese kinetische Ableitung kann.nun nattirlich ihrer Natur  nach eben- 

sowenig absolute Strenge beanspruchen, wie etwa die kinetische Her- 
leitung des Massenwirkungsgesetzes (Reaktionsisotherme) gegentiber der 
thennodynamischen Herleitung. Es sei daher jetzt noch die thermo- 
dynamische Ableitung unserer Isotherme gegeben, wie sie yon VOL~IER 
(29) durchgeftihrt wurde. Eingeftihrt ist dabei wieder die Ansicht von 
einem bestimmten Ft~ichenbedarf der adsorbierten Molekel, und zwar 
in Form der VOLMERsehen zweidimensionalen Zustandsgleichung. 

Q sei die Fl~che pro Mol, ~ die Verringerung der Oberfl~ichenspannung 
durch Adsorption, /5 der Fl~ichenbedarf. 

Aus einem isothermen und reversiblen Kreisprozel3 (dA = o) ergibt 
sich leicht fiir den Adsorptionsvorgang: 

vdp = Qd~.  

Die Zustandsgleichung des idealen Gases und die des VOL~ERschen 
Adsorbats 

a(.Q --/~) = R T 
liefern nun" 

P. RTd~2 v R T d v  

Es wird all dieser Stelle eine Vereinfachung eingefiihrt, um auf ein- 
fachere Ausdrticke zu kommen, eine Vereinfachung, die zugleich die 



Fortschri t te  auf dem Gebiete der heterogenen Gasreaktionen. 283 

Grenzen der Gtiltigkeit unserer G1eichung anzeigt, da sie zweifellos in 
der N~the der SXttigung nicht mehr gilt, n~mlich" 

Damit folgt" 
d~2 dv 

oder 
ln(Q -- 28) = lnv + l n k  

oder 
f2 - -  2fl = k v .  

i Fiihren wir jetzt die Flachenkonzentration U = ~ und die Gaskon- 

zentration, bzw. den Gasdruck p = R T / v  ein, so erhalten wir: 

28  RT~  p -- = ~ , bzw. U = R T k  + 2.~p' 

also eine tier LA~GmnRschen ganz entsprechende Formel! 
S~tttigung (Unabh~tngigkeit yon p) ist hier erreicht, wenn 

.O 28 

ist. Der Unterschied gegenaber der LA~GMUIl~schen Fassung ist also, 
dab die halb bedeckte FI~tche bereits ges~tttigt ist. Der Unterschied be- 
ruht  darin, dab hier die adsorbierten Molekeln beweglich in zwei  Dimen-  
sionen gedacht sind, wie dies ja durch die Versuche von VOLMER und 
ADHIKARI (30) direkt nachgewiesen ist. Gerade diese Auffassung sei hier 
betont, da vielleicht gerade sie im Zusammenhang mit der sp~tter zu 
besprechenden Differenzierung der Oberfl~iche berufen ist, eine allge- 
mein giiltige Anschauung der Katalyse zu liefern. 3fan denke an die 
sch6nen Versuche yon ADmKARI und FELMAN (31, siehe S. 325). 

Die Gleichung l~gt sich, analog wie oben, auch in der Form schreiben: 

krv 
P -~" I -~~ / i  

H~tten wir aber die erw~hnte Vereinfachung nicht gemacht, so wtirde 
diese Gleichung lauten: 

P =  r -a~  

Beide Formen gehen offenbar bei geringen Adsorptionen ineinander 
fiber. 

KAR (32) hat eine quantenstatistische Ableitung gegeben, der eben- 
falls die VOLMERsche Zustandsgleichung zugrunde tiegt und die tiber den 
statistischen Entropiebegriff wieder zu der LaxGsIun~schen Gleichung 
ftihrt, und zwar otme die letztgenannte Korrektion. Er  gibt auch einen 
Ausdruck ftir den Adsorptionskoeffizienten b, der im wesentlichen mit 
dem oben bei Besprechung der LANcsIun~schen Theorie gegebenen fiber- 
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einstimmt. 13berdies weist BERNAYS (33) nach, dab diese Isotherme mit 
einer ganz allgemeingtiltigen thermodynamischen Yorderung CASSELS(8~) 
in Einklang ist, die sich auf Gemischadsorption bezieht (siehe unten). 

Da bei chemischen Umsetzungen immer zum mindesten zwei Mo- 
lekelarten, eine verschwindende und eine entstehende, auftreten, ist die 
Kenntnis der Adsorpt ionsgesetze [iir Gasmischungen  yon besonderer Wich- 
tigkeit fiir uns, und wir wollen ihr einige Augenblicke widmen. Wir 
ftihren wieder die kinetische AbMtung aus, jedoch nunmehr ffir zwei 
gleichzeitig adsorbierte Gase, yon denen das neu hinzugekommene mit 
gestriehenen Gr6gen p' ,  b', a',  k '  bezeichnet sei. Die Gleichgewichts- 
bedingung lautet nunmehr: 

k ~ p ( i - - a - - a ' ) = k 2 - a  
b z w .  

k 2 p ' ( I  - -  e - -  a') = k~. e ' .  

Daraus folgt analog wie oben: 
b# ( r - -  

i + bp + b'p' 
und 

a' = b' p' 
i + b p + b'p' 

als Isotherme flit binfLre Adsorption. Fiir mehr als zwei Gase ergibt 
sich die Erweiterung yon selbst. Man fiberzeugt sich leicht mit B~.R- 
NAYS (83), dab diese Gleichungen der genaI~nten CASSELschen (34) For- 
derung genfigen : 

(dlgpl / lgp'l 
Y 2 - / o = ~  d~ ]o, 

Anschaulich bedeutet die binXre Isotherme, dab die Anwesenheit eines 
zweiten Gases die Adsorption des ersten gem~B dem im Nenner auf- 
tretenden Summanden b ,p ,  erniedrigt, also gem~il3 seinem Druck und 
seiner Adsorbierbarkeit, 

Versuche von LORENZ und WIEDBRAUCK (35) zeigen tats~ichlich diese 
Abstufung der verdrS_ngenden Wirkung mit der Adsorbierbarkeit. Inter- 
essant ist, dab in dieser Beziehung Athylen mit seiner unges~ttigten 
Bindung adsorbierbarer erscheint, als Kohlendioxyd, w~hrend sich bei 
h6heren Konzentrationen - - i m  Gebiet der Kapillarkondensation - - d a s  
Verh~ltnis zugunsten des h6her siedenden Kohlendioxyds umdreht. 
Nicht recht verst~tndlich im Lichte der bier vertretenen Theorie und wohl 
mit irgendwelchenVerst~trkerwirkungen (siehe S. 322) zu erkt~iren ist das 
yon MAGNUS und ROT~I (86) beobachtete Auftreten yon Maximis der 
Wasserstoffadsorption bei steigendem CO,-Gehalt. 

PALMER (87) hat die Adsorption yon Gemisehen nach einer ganz ab- 
weichenden und indirekten Methode untersucht, n~imlich auf Grund der 
Tatsache, dab die zum leitenden Kontakt zweier Dr~ihte n6tige Mindest- 
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spannung (Koh~irerpotential) yon der Gasbeladung reproduzierbar ab- 
h/ingt. Er  geht aus yon der Gleichung 

p b 
~' p' b' 

fiir die er eine formal yon unserer abweichende, abet inhaltlich iden- 
tische kinetische Ableitung gibt. Seine Messungen ergeben ftir b/b', das 
Verh/iltnis der mittleren Haftdauern in der Oberfl/iche, ftir verschiedene 
Gaspaare konstante Werte, was als eine Best/itigung unserer Theorie an- 
gesehen werden darf. Auf weitere interessante Einzelheiten dieser Mes- 
sungen kann nicht eingegangen werden. 

Es darf nicht verschwiegen werden, dab sich in anderen F/illen auch 
schwerwiegende Unstimmigkeiten zeigen. Gelade die Konstanz des Ver- 
h~iltnisses b/b', also die Unabh~ingigkeit des Adsorptionsverh~iltnisses von 
der Gesamtkonzentration, wird oft durchbrochen. So wird schon bei 
PALMER Wasserstoff viel zu stark adsorbiert, dasselbe ist iibrigens bei 
Rowe  (16) der Fall. tIol~ST und RIDEAL (38) finden einen deutlichen 
Gang des Adsorptionsverh~iltnisses H2 : CO an Platin, indem bei h6he- 
rein Gesamtdruck CO begiinstigt wird. Dasselbe finder SCH'vVAB (39) auf 
reaktionskinetischem Wege ftir Wasserstoff gegeniiber Stickstoff (siehe 
welter unten). Solche Befunde scheinen die Kenntnis der Oberfl~ichen- 
vorg~nge entscheidend weiterzuftihren, denn sie sind nur dutch eine 
grunds~itzliche Erweiterung der Theorie zu verstehen. Entweder man 
nimmt an, dab das bevorzugte Gas auch nach Fertigstellung der ge- 
s~ittigten monomolekularen Schicht noch welter adsorbiert werden kann, 
d. h., dab die Adsorptionsschicht ihrerseits noch eine zweite Schicht Gas 
adsorbieren kann, wie dies LANGMUIR ffir CO an Platin tats~ichlich er- 
wiesen hat (siehe TAYLOI~-RIDEAL[20], S. 7I). Dalm wird, wenn das 
benachteiligte Gas bereits zur S/ittigung gelangt ist, das bevorzugte Gas 
noch welter adsorbiert werden k6nnen, j a, allm~ihlich infolge der Wiirme- 
bewegung innerhalb der Adsorptionsschicht das andere weitgehend ver- 
dr/ingen. Genau derselbe Effekt l/iBt sich, wenn man diese verd~chtige 
Ann~iherung an kondensationsartige Phanomene vermeiden vf_ll, abet 
noch auf eine andere Weise deuten, und diese Deutung wird noch durch 
eine groBe Anzahl sp~ter zu besprechender Erfahrungen nahegelegt: Es 
handelt sich um die Annahme, dab die Oberfi~iche nicht zweidimensional 
homogen, sondern aus qualitativ verschiedenen Bezirken, und zwar Be- 
zirken verschiedenen Adsorptionspotentials aufgebaut ist. Infolge der 
W/trmebewegung der Adsorptionsschicht werden sich dann zun~ichst die 
, ,aktivsten" Stenen s/ittigen, an denen auch das benachteiligte Gas gut 
adsorbiert werden kann. Spiiter, bei h6heren Konzentrationen, bei denen 
diese Stellen schon besetzt sind, kommen Bezirke an die Reihe, die fast 
nur  noch das bevorzugte Gas festhalten k6nnen (ver~Lndertes b/b' !). Ge- 
fade eine Reihe yon Vergleichen zwischen Adsorption und katalytischer 
Wirksamkeit machen eine derartige Differenzierung der Oberfl~che, wie 
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wir noch sehen werden, sehr wahrscheinlich. Hier sei nur auf die Ar- 
beiten von TAYLOR (insbesondere [4]) hingewiesen. 

Gerade weft die Gesamtadsorption nicht fmmer mit der chemisch wirk- 
samen Adsorption identisch ist (LAzIER und ADI<INS [40]), ist die Frage 
von Interesse, ob auch ftir die letzte die LANG~UIRsche Isotherme gilt. 
Dariiber liegt nun eine groi3e Menge beruhigendes Material vor, yon dem 
wit hier nur einen Tell besprechen wollen. Es sind reaktionskinetische 
Messungen gemeint, die ffir den einen oder anderen Reaktionspartner 
die Isotherme best~tigen. 

So zeigt die Reaktion des Ammoniakzerfalls an heiBen Molybd~n- 
drAhten (BUHK [41]) eine ausgepr~gte Hemmung dutch Stickstoff, und 
die Auftragung der Reaktionsgeschwindigkeit gegen den Druck des zu- 
gesetzten Stickstoffs ergibt genau die yon unserer Isotherme ftir den 
freien Teil ( I - -a)  der Oberfl~che vorgeschriebene Kurve. (Freilich 
scheint der in der Reaktion entstehende Stickstoff vom Verfasser nicht 
beriicksichtigt zu sein.) 

Dieselbe Reaktion wird bei Drucken unter  IO --~ cm Hg und an Platin 
yon Stickstoff und Wasserstoff gehemmt. Macht man den LANGMUIH- 
schen Ansatz ffir drei Gase, von denen zwei (Stickstoff und Wasserstoff) 
stark, das dritte (Ammoniak) sehr schwach adsorbiert werden, so be- 
friedigt die so entstehende Geschwindigkeitsgleichung in ihrer integrier- 
ten Form die beobachteten Ums~tze (ScHwAB [39]). 

Hiervon abweichende Verh~ltnisse yon besonderem Interesse liegen 
bei zwei anderen Reaktionen vor, n~imlich bei tier Reaktion 

C02 + H~ = CO + H~O 

(HINSHELWOOD und PRICHARD [42])an  'Wolfram, sowie bei 

N ~ O + H ~ N 2 + H 2 0  

an Gold (HuTcHINSON und HINSHELWOOD [43]): 
In beiden FMlen findet die Adsorption oder doch ihr chemisch wirk-- 

samer Tell ffir beide Gase nicht nach der entwickelten Verdr~_ugungs- 
theorie statt,  sondem nach je einer Isotherme ftir ein Einzelgas, v611ig 
unabh~tngig voneinander. Die Reaktionsgeschwindigkeit ist berechenbar 
als das Produkt  zweier solcher Isothermen. Man wird nicht fehlgehen, 
wenn man annimmt, dab die beiden Gase an ganz verschiedenen, aber 
aneinander angrenzenden Bezirken der Oberfl~che adsorbiert werden, die 
qualitativ voneinander verschieden sind. Die eigentliche Umsetzung 
findet dann an den gemeinsamen Grenzen dieser Bezirke statt.  Erst  bei 
sehr hohen Drucken verdr~ngen sich Wasserstoff und Kohlendioxyd an 
Wolfram gegenseitig in geringem Mal3e. Wir werden diese Hervorhebung 
bestimmter Bezirksgrenzen in der Oberfl~che als Sitz der Reaktion noch 
als bedeutsam kennen lernen. 
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Die Adsorptionsw~rme. 
W~thrend die Form der Adsorptionsisotherme im allgemeinen den 

zeitlichen Ablauf der katalytischen Reaktionen bestimmt, ist ffir ihre 
absolute Geschwindigkeit, also vor aUem fiir die katalytische Beschleu- 
nigung (iberhaupt, die Energie~nderung durch Adsorption, kalorime- 
trisch als Adsorptionsw~rme meBbar, yon ausschlaggebender Bedeutung. 

Wit haben bereits angedeutet, dab die kinetische Auffassung yon 
LANGMUIR bzw. ESTERSIANN (auch HINSHELWOOD [21], S. I65), wonach 
die adsorbierten NIolekeln einen bestimmten Energiebetrag fiberschreiten 
miissen, um die Oberfl~che zu verlassen, bis auf einen konstanten Faktor  
eine Temperaturabh~ngigkeit des Adsorptionskoeffizienten fordert yon 
der Form: z 

b ~- e RT.  

Entsprechendes ergibt sich aus der unvereinfachten Isotherme VOL- 
MERS (S. 283), indem bier ,~ = ~/5 wird. Aus thermodynamischen Defini- 
tionen, der VOLMERschen Zustandsgleichung nnd der LANGMUIRschen 
Isotherme leitet auch CASSEL (34) die gleichwertige Gleichung ab: 

d lnb  -) .  
dT  R T  2 

I3berall linden wit also theoretisch eine yon der adsorbierten Menge 
bzw. dem Druck unabh~ngige Adsorptionsw~rme, was CASSEL (34, 44) 
gegentiber ILJI• (45) noch besonders betont,  der wegen der Vernach- 
l~ssigung des Temperatarkoeffizienten der freien Energie eine Abh~ngig- 
keit vom Druck errechnet. Es mfiBte also m6glich sein, ~hnlich wie man 
Reaktionsw~rmen aus dem Temperaturkoeffizienten der Gleichgewichts- 
konstanten, Akti~ierungsw~,trmen aus dem der Geschwindigkeit (siehe 
unten) errechnet, aus dem Temperaturkoeffizienten des Adsorptions- 
koeffizienten die Adsorptionsw~rme zu berechnen. Warum dies meist 
nicht m6glich ist, deutet schon VOLMER (29) an, gestfitzt auf Messungen 
von CI~APPI~IS (TAYLoR-RII~EAL [20], S. 7o). Es handelt sich wieder um 
die schon gestreifte Tatsache, dab die adsorbierende Oberfi~che nicht 
homogen ist, sondern sich, da mikrokristallin, aus Kristallfl~chen ver- 
schiedener Indizes und verschiedener Adsorptionsw~rmen zusammen- 
setzt, deren Effekte sich tiberlagern. Wieder werden die aktivsten Teile 
mit der gr6Bten Adsorptionsw~rme zuerst ges~ttigt, so dab diese all- 
m~thlich absinkt. Dies zeigen nicht nur  die Messungen yon CH,~I'pIJIS 
an Meerschaum und die yon W~IITEHOIJSE (46) an IZohle, bei denen 
immerhin noch Kapillarkondensation mit ihrer Abstufung der Poren- 
radien m6glich ist, sondern auch sorgf'~ltige ad hoc-Messungen der letzten 
Jahre an eigentlichen Katalysatoren mit tiefsiedenden Gasen. 

Diese Messungen sind in verschiedenen Punkten nicht miteinander 
in Einklang, was leicht durch die Verschiedenheiten der benutzten Ad- 
sorbentien (durchweg rein verteilte Metalle) erkl~rlich ist. Jedoch er- 
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lauben sie bereits, sich ein einigermal3en einheitliches Bild tiber die 
W~krmeentwicklung bei der Adsorption zu machen. 

Die Methodik ffir genauere Messungen wurde erstmals yon BEEBE 
und TAYLOR (47) angegeben. Sie muB erlauben, einmal die adsorbierten 
Mengen manometfisch, zweitens die entwickelte W~rme kalorimetrisch 
zu bestimmen. In einem mit Eis isotherm gehaltenen Vakuummantel  
h~ngt aufrecht ein mit Gasmel3- und -zulaBvorrichtung verbundenes 
Gef~g mit dem Katalysator, durch den ein Heizdraht ffir elektrische 
Eichung ffihrt. Ein innerhalb eingebautes Rohr enth~ilt ein BECKMANN- 
Thermometer,  bei manehen sp~iteren Messungen auch ein Thermoelement 
Es wird nun die beim Zulassen kleiner Gasbetr~ige (bis zu einigen Zehntel 
cm a N P T  herab) auftretende W~irme gemessen, zugleich manometrisch 
der adsorbierte Tell des zugelassenen Gases, und dann die Adsorptions- 
w~irme auf das l o l  umgerechnet. Man erh~ilt so die wahren (,,differen- 
tiellen") Adsorptionsw~irmen, die, da sie ver~inderlich sind, von den ge- 
samten (integralen) zu unterscheiden sind. Wir beziehen uns hier, fails 
nicht anders bemerkt, stets auf die wahren Adsorptionsw~irmen. 

Der oben eingeffihrte Gedanke, dab die Stellen gr6Bter Adsorptions- 
w~irme zuerst ges~tttigt werden, gilt nattirlich nicht in dieser primitiven 
Form, sondern so, dab d iesebei  geringem Druck mehr aufnehmen als 
die anderen, w~ihrend sie bei hSheren Drucken schon groBenteils bedeckt 
sind und daher nun gegentiber weniger aktiven Stellen zuriicktreten. 
Diese Verteilung haben TaYLOl~ und KISTIAKOWSKY (48) in einer Rech- 
nung durchgeftihrt, die schtieBlich den zu erwartenden Gang der Adsorp- 
tionsw~trme mit der adsorbierten Menge ergibt. Wir geben sie etwas 
vereinfacht und in unserer Schreibweise wieder. 

Es seien n Arten von Oberfl~chenbezirken verschiedener Adsorptions- 
w~trme vorhanden. Jede Art wird als eine adsorbierende Fl~che ftir sich 
behandelt, ftir jede gilt: 

b,,p 
a n  = I + b , ~ p  

Wir bilden jetzt  den Zuwachs d ~ ,  den die Adsorption erf~hrt, wenn 
der Gasdruck um dp steigt. Er  betr~igt: 

d a n  ----- b , ~ d p  
(I + b ~ p )  2 " 

Ist An die Gesamtfl~iche yon Katalysatorbezirken n-ter Art, so ist 
A,dan = din, der Adsorptionszuwachs durch diese Flache, und der re- 
lative Anteil dieser F1Ache am gesamten Adsorptionszuwachs bei einer 
Drucksteigerung dp, bzw. einer Steigerung der adsorbierten Menge d m =  
~'dmn wird: 

A,, b,, 
d~u,, A~d% (I +b,~pr- 

d,, ~ 'A , ,d . .  X-'~ b,, 
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Es wird nun, was ffir eine homogene Fl~che erlaubt ist, b, = k~ • e~v" 
gesetzt, ferner ftir die Gesamtadsorption irgendeine empirische Isotherme, 
z.B. die FREUNI)LICI~sche p ----am!l. Man erh~lt so: 

e2T 

dm~ (i +amYeRT)2 
d m zn 

"Yt - -  - 
V / ~  A n • e R ' I '  3.~ 

(I +amVem--'2) ~ 

Ffir vier verschiedene Fl~chenarten mit  2I > 2~. > 23 > 24 und unter  
nicht ex t remenAnnahmen fiber A~ : A~ : A s " A 4 ergibt sich dann etwa 
die in Abb. 2 dargestellte Verteilung der Adsorptionen bei einem Gesamt- 
zuwachs dm auf die verschiedenen F1Achenarten. 

Die einfache Gleichung 

--2 2 dm 2~ dm~ 
i 

erlaubt nun allgemein den Veflauf der gemessenen Bruttoadsorptions- 
w~rme 2 vorherzusagen. Und zwar ergibt sich im allgemeinen ein Abfall, 
wenn die Reihenfolge der Adsorptionsw~rmen so gew~2flt wird, wie ge- 
schehen. In  Abb. 3, Kurve I i s t  der Verlauf yon Wasserstoff an sauer- 
stoffvergiftetem Kupfer schematisch dargesteilt, wie er yon den Autoren 
gemessen wurde. 

An unvergiftetem Kupfer  wurde nun eine Kurve nach Abb. 3, Kurve H 
erhalten. Ihr  Charakteristikum, das auch yon anderen an aktivierenden 
Katalysatoren gefunden w urde, ist das 
Maximum. Es ist deutbar  durch einen 

Re/. 
Anteil I \d~1 d,zz 

Ads.Menge ~ l ~ 
Abb" 2" 

Verteilung der Adsorption au~ verschiedene 
Fl~ichenbezirke. 

Adsorbierte M e n g e  : -  

Abb. 3. 
Gang der AdsorpfionswXrme. 

I vergiftet; I [  unvergiftet. 

Wert  der erstei1 Adsorptionsw~rme, der kleiner ist, als der der zweiten. 
Diese Verkleinerung der Warmeentwicklung wird auf Konto der Ak- 
tivierung geschrieben, die, wie bier direkt sinnfAllig wird, die Ad- 
sorptionswarme ausnutzt und so der kalorimetrischen Messung entzieht. 
Auch Kurven, in denen deutlich zweierlei Bezirke aktivierend wirken, 
wurden erhalten. Der Fl~chenunterschied der vergifteten Kurve I und 

Ergebnisse der exakten Naturwissenschaften. VII. 19 
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der unvergifteten I I  entspricht dann direkt der Aktivierungsw~rme. 
Welcher Art die Aktivierung ist, bleibt noch often, jedenfalls ist sie 
irgendeine endotherme Umwandlung. Wir kommen darauf noch zurfick ~. 

W~hrend also Vergiftung das Maximum beseitigt, verschiebt ein Ver- 
stiirker (siehe diesen) das Maximum nach grSBeren adsorbierten Mengen, 
offenbar indem er die aktivierende Fl~ictle A~ vergr613ert, wie wir noch 
sehen werden (FRYLING [50]). Hitzebehandlung schttdigt den Kata ly-  
sator Ahnlich wie Vergiftung, wodurch die integrale Adsorptionsw~trme 
zun~ichst ansteigt (FORESTI [51]), weiterhin vermindert  sie dann die 
Adsorptionsf~ihigkeit der Oberfl~tche, wodurch die W~irmel6sung wieder 
f~illt, abet  auf der ganzen Linie, ohne dab die Aktivit~it deshalb wieder- 
kehrt  (FRYLING [50], I{ISTIAKOWSKY, FLOSDORF und TAYLOR [49]), 
siehe ferller BEEBE (52). 

Was schliel31ich die Werte der Adsorptionsw~irmen angeht, so k6nnen 
sie Zahlenwerte in der Gr613enordnung chemischer Reaktionen erreiehen, 
was bei der chemischen Natur  der echten Adsorption zu erwarten steht.  
Die erste Adsorptionsw~trme yon Kohlenoxvd an Kupfer  betr~tgt z. B. 
32ooo cal pro Mol. 

GARNER und BLENCH (53) haben die Adsorptionsw~irme von Sauer- 
stofI an Kohle gemessen und Werte zwischen 5oooo und 22o ooo cal ge- 
Iunden, wieder steigend mit fallender adsorbierter Menge. Ferner steigen 
die Werte s tark mit  zunehmender Temperatur .  Die C-Atome werden 
immer lockerer und ihre Losl6sung verschlingt immer weniger yon der 
freiwerdenden W~rme. Entsprechend steigt auch der Bruchteil des Ad- 
sorbats, der als CO und CO~ frei wird. 

Zum SchluB noch ein paar  Worte fiber die A dsorptionsgeschwindigkeit. 
Unsere bisherigen Betrachtungen und der allgemeine Gebrauch nehmen 
diese stets als unmel3bar groB gegenfiber jeder Reaktionsgeschwindigkeit 
an, so dab also hinsichtlich der Adsorptionsschicht stets ein ,,vorge- 
lagertes Gleichgewicht" herrscht. BENTON und ELGIN ($$) gtauben aller- 
dings in der Wasserbildung an Gold einen Vorgang zu kennen, in dem 
die Adsorptionsgeschwindigkeit, die sie auch mel3bar gering linden, mit  
geschwindigkeitsbestimmend angenommen werden soll, um den selt- 
samen Mechanismus zu deuten. Es wird sich aber wohl hier, genau wie 
in anderen F~tllen, wo Adsorptionsgeschwindigkeiten gemessen wurden 

Ein thermodynamisches Bedenken gegen diese Auffassung, auf das die 
Autoren, wie sie mitteilen, schon durch HERZFELD (bei TAYLOR, KISTL~O'~VSKY 
und FLOSDORF [49]) aufmerksam wurden, besteht darin, dab sie ftir die 1Reihen- 
folge der Belegung der F1Achenarten, d. h. ihren Gleichgewichtsdruck, die 
an der Molekel geleistete innere Arbeit der Aktivierung als belanglos an- 
sieht. POL:~N-YI und WELKE (17) schlagen deshalb eine allgemeinere Deu- 
tung ansteigender AdsorptionswArmen vor, indem solche n~imlich m6g- 
lich sind, wenn sie yon fallender Beweglichkeit des Adsorbats begleitet 
werden. Wie diese aber gerade bei der allerersten Adsorption vorzustellen 
ist, bleibt often, ebenso der EinfluB der Vergiftung. 
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(WHITEHOUSE [46], HOSKINS und BRAY [55]), um Diffusion durch Poren 
oder Ahnliches handeln, vielleicht auch um eine Entstellung des Mecha- 
nismus durch solche Poren, wie sie auch anderweitig beobaehtet  ist 
(BODENSTEIN und KRANENDIEK [56]), aber nicht um die Geschwindig- 
keit der echten Adsorption, denn es l~iBt sich nach S. 281 leicht zeigen, 
dab die Konstante c groB gegen iede mit  gew6hnlichen Mitteln meBbare 
Geschwindigkeitskonst ante ist. 

GaslSsung. 
Zur Kenntnis der physikalischen Zust~nde der Gase in Phasengrenzen 

geh6rt auch die Erforschung ihrer LSsung in Katalvsatoren.  Zumal bei 
der Hydrierung mit  Wasserstoff an Platinmetallen haben wir die Akti- 
vierung zweifellos nicht in einer Adsorption allein zu suchen, sondern 
darin, dab Wasserstoff aus dem Inneren des Metalls, wo er sich in einem 
aktiven Zustand befindet (BENNEWITZ und GUNTHER [57], O. SCHMIDT 
[58~), an der Oberfl~che wirksam wird. Arbeiten yon GILLESPIE und 
HALL (59), LAMBERT und GATES (60), OSAWA (61), KROGER und SACK- 
LOWSKY (62) und anderen haben ergeben, dab es sich hier um feste LS- 
sungen unter Gitterdehnung handelt.  

Die Kinetik heterogener Gasreaktionen. 
Die soeben behandelten Gesetzm~Bigkeiten der Adsorption sind, wie 

in diesem Abschnitt zu zeigen sein wird, ausreichend, um fast aUe kine- 
tischen Befunde an katalytischen Gasreaktionen rationell zu deuten, d. h. 
die Abh~ingdgkeit der Reaktionsgeschwindigkeit yon den in Frage kom- 
menden Gaskonzentrationen (Drucken) bzw. (bei statischer Arbeit) der 
Zeit quant i ta t iv  darzustellen. 

Bevor wir diese Fragen er6rtern, sei jedoch zunlichst eine andere 
abgetan, die von grol3er Wichtigkeit ist, gerade in Hinblick auf die oft 
absonderliche Kinetik unserer Reaktionen. Es ist die Frage nach dem 
Verhalten der Katalyse zu den thermodynamischen Gleichgewichts/orde- 
rungen. Bekanntlich kann der Kata lysa tor  das Gleichgewicht nicht ver- 
schieben, sondern nur seine Erreichung beschleunigen, indem er die Re- 
aktionsgeschwindigkeit in beiden Richtungen erhSht. 

Hinsichtlich der Lage des Gleichgewichtes ist das in den F~illen auch 
erftillt, w o e s  erreichbar und die Geschwindigkeit megbar  ist, d. i. be- 
sonders bei der Hydrierung aromatischer Koblenwasserstoffe (PEASE und 
PURDU3f [63], ZELINSKY und BALANDIN [64]). In  F~illen aber, wo die 
Endkonzentrationen yore gew~ihlten Kata lysator  abh~ingen - -  und das 
sind alte die heute technisch so wichtigen selektiven Katalysen - - h a n d e l t  
es sich nicht um stabile Zust~inde, sondern um metastabile Gleichgewichte 
oder um Unterbrechung der Einstellung in einem Zwischenstadium, das 
natiirlich thermodynamischen Aussagen nicht unterliegt. (Besonders 
kl~irend, wenn auch nicht neu, sind hierzu die Ausftihrungen yon SWIE- 

19" 
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TOSLAWSKY[65~. SiehefernerMITTASCa[66]). AufjedenFallabermtissen 
alle katalytischen Reaktionen, ob vollstAndig oder nicht, soweit sie iso- 
therm shad, in der Richtung aufs Gleichgewicht hin, d. h. unter Abnahme 
der freien Energie, verlaufen. Dieser Gesichtspunkt macht etwa die 
Bildung eines aktiven Wassersto//s dutch bloBen Kontakt an Palladium 
(wie sie trotz deutlicher Gegenbefunde neuerdings wieder behauptet wird) 
(PoLJAKOW [67~) sehr schwer verstAndlich. Gr6Ber als die dutch Kon- 
taktkatalyse zur Auswirkung kommende Reduktionswirkung der rever- 
siblen Wasserstoffelektrode k6nnte eben das Reduktionsverm6gen einer 
etwa so entstandenen Form nicht sein. H6chstens k6nnte man mit 
RIESENFELD und 0TSIYBO (68) die freie Energie der Gasstr6mung zur 
Erkl~krung heranzieken. Dagegen ware die Kernsynthese yon Helium aus 
Wasserstoff als stark exothermer Vorgang durchaus katalytisch denkbar 
(PANETH und PETERS [69], PANETH, PETERS und GUNTHER [70]). Wit 
werden erst ha einem spAteren Abschnitt die Griinde kennen lernen, die 
sie dennoch unwahrschehalich machen. 

Viel schwiefiger ist, wie schon angedeutet, die Frage Ilach der Ver- 
trAglichkeit der adsorptiv-kinetischen Gleichungen mit der Form der 
thermodynamischen Gleichgewichtsbedingung, des Massenwirkungsge- 
setzes. Seine ,,kinetische Ableicung" setzt bekanntlich viel einfachere 
I4onzentrationsfunktionen der beiden Geschwindigkeiten voraus, als wir 
sie nachher kennen lernen werden. HINSHELWOOD (21, S. 16o), der die 
Frage diskutiert, gibt fiir einen Sonderfall (Reaktion A + B ---- AB;  A 
und A B schwach, B stark adsorbiert) eine beffiedigende L6sung. Eille 
allgemein gfiltige IABt sieh nut ffir den Fall geben, dab alle Gase an ge- 
meinsamen Bezirken adsorbiert werden und die adsorbierten Mengen 
nach den durch die st6chiometrische Gleichung gegebenen Exponenten 
reagieren. Sonst aber, zumal bei Adsorption an getrennten Bezirken, 
ist die L6sung von Fall zu Fall zu suchen, da man Oft durch Kombination 
der empifischen Gleichung ftir die Hinreaktion mit der Gleichgewiehts- 
bedingung zu unm6glichen Formulierungen fiir die Riickreaktion kommt. 
In den meisten FAllen ist diese zwar der Messung nieht zug~nglich, je- 
doch ist die Frage der Untersuchung weft. Allgemein wird man wohl 
erwarten dfirfen, dab die Formulierungen ffir das nicht umkehrbare Ge- 
biet in der N~ihe des Gleichgewichtes durch andere ersetzt werden miissen, 
wie dies ja BJERRUM (71) fiir homogene Reaktionen in L6sung aus Ahn- 
lichen Grfinden ebenfalls fordert. 

Nur erwAhnt sei in diesem Zusammenhang eine formale Atmlichkeit 
der Adsorptionsisotherme mit der Form des Massen~4rkungsgesetzes 
(HITcHCOCK [72]), wenn man verbundenen und unverbundenen Anteil 
einer Komponente zusammennimmt (analytische Konzentration). Diese 
Zweideutigkeit kommt weniger fiir Gasreaktionen ha Frage, als fiir 
Enzym- und Kolloidkatalysen. 

Wir gehen jetzt zur Aufstellung und Priifung der Geschwindigkeits- 
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g!eichungen fiber. Eine systematische Zusammenstellung, etwa wie sie 
fiir die homogenen Reaktionen W. OSTWALD in seinem Lehrbuch gibt, 
existiert bier nicht. Eine grSl3ere Zahl yon allgemeinen F~illen hat schon 
LANG~IJI~ (73) angegebeii, einige andere HINSHELWOOD (21), auch TAY- 
LOR und RIDEAL (20). Ableitungen sehr allgemein gehaltener Art, die 
er dann auf SonderfMle spezialisiert, gibt IIeuerdings CONSTABLE (7~, 7,5, 
76). Die Auffassung, die er zugrunde legt, ist yon der hier verwandten 
formal verschieden, indem er nicht yon dem bedeckteii Bruchteil der 
OberflAche ausgeht, sondern yon dem Bruchteil der Zeit, den eine be- 
stimmte Stelle voii einer bestimmten Molekelart bedeckt ist. Stat t  des 
Adsorptionskoeffizienteii kommt so die mittlere Lebensdauer in der Ad- 
sorptionsschicht in die Rechnung, zwei GrSl3en, die vSllig anatoge Be- 
deutung habeii. Seine spezialisierte Endgleichung, die ftir Hemmung 
durch ein mittelstark adsorbiertes Gas, ist delm auch mit der unten 
abzuleitenden identisch. Wir bevorzugen die obeii gegebeiie Auffassung, 
einmal wegeii der grSBereii Einfachheit der Ableitungen, vor allem aber, 
um der Beweglichkeit des Adsorbats Rechnung zu tragen. Wahreiid 
CONSTABLE Integratioiieii fiir den zeitlichen Ablauf im geschlossenen 
GefAB angibt, liefert BENTON (77) vereinfachte Formeln fiir die Aus- 
wertung yon StrSmungsversuchen, wieder fiir die einfache ungehemmte 
und mittelstark gehemmte Reaktion. 

Wir wollen jetzt die verschiedenen Reaktionstypen durchsprechen, 
die sich je nach dem Charakter der Reaktion und der Adsorbierbarkeit 
ihrer Teilnehmer ergeben. 

I .  R e a k t i o n e n  m i t  e i n e m  A u s g a n g s g a s  : A = B + • • .  

x. K e i n e  H e m m u n g  (d. h. die Adsorption der Reaktionsprodukte 
fehlt oder findet an Bezirken statt ,  die den Umsatz nicht katalysieren). 

Fall a) A wird nu t  schwach adsorbiert. 

Ftir diesen Fall hatteii wit die Adsorptionsisotherme 

~ = b p  

kennen gelernt. Reagiert nun das Adsorbat proportional seiner Ober- 
flAchenkonzentration (entweder durch gelegentliche Energieschwan- 
kungeii oder durch Stol3 an aktive Oberfl~cheiiatome w~hrend der zwei- 
dimensionalen W~rmebewegung), so erhalten wit an der Einheit der 
Oberfl~che : 

--  d p / d t  = k 'bp  = kp ,  

wo p, wie im folgenden stets, den Druck des Gases A bedeutet. Wir 
haben also eine Reaktion nach dem gewShnlichen moiiomolekularen 
Schema vor uns, die alle ffir dieses bekalmteii Bedingungen hinsicht- 
lich ihrer mathematischen Darstellbarkeit erftillen wird. Solche 
F~lle sind: 
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Der Zerfall yon: 
A s H  3 (VAN 'T H o ~  [78]), P H  3 an Olas (VAN 'T HOF~ und Kool j  [79]), 

P H  3 an Porzellan (TRAUTZ und BHANDARKAR [80]), P H  3 an Quarz (HIN 
SHELWOOD und TOPLEY [81]), H C O O H  an verschiedenen Oberfl~chen 
(HINSHELWOOD und TOPLEY [82]), N 2 0  an Gold (HINSHELWOOD und 
PRICHARD [83]), $02Cl  2 an Glas (HINSHELWOOD und PRICHARD [84]), 
H f  an Platin (mit ganz geringftigiger Wasserstoffhemmung; HINSHEL- 
WOOD und BURK [85]),'SeH~ an Selen (BODENSTEIN [863), CH 4 an C 
(SCHWAB und PIETSCI~ bei sehr geringen Drucken [87], bei normalem 
Druck BONE und COWARD [88], siehe auch CANTELO [89]). 

Auch die Abk]ingung eines aktiven Zwischenproduktes der photo- 
chemischen Chlorwasserstoffbildung an Glasw~inden folgt nach E. CREMER 
(90) dieser Gleichung. 

Fall  b) A wird mittelstark adsorbiert. 

Damit soll immer das Gebiet gemeint sein, in dem die ganze Iso- 
therme beriicksichtigt werden muf3, weil das Umbiegen vom Gebiet 
schwacher Adsorption in die S~ittigung noch in den Bereich der Beob- 
achtung f~illt. Also : 

bp 
G - -  i + b p  

und 

-- dp /d t  = kp 
i + b p '  

Es ist wichtig, zu beachten, dab ftir diese Formel eine Potenz nach 
Art der FREUNDLICHschen Adsorptionsisotherme mit einem Exponenten 
n < I eine gewisse Ann~herung darstellt. Der hierher geh6rige Fall, die 
Zersetzung yon SbH 3 an Sb (91) gehorcht denn auch der Gleichung 

dx /d t  = k . po,6. 

Auch der unter I IC genannte Zerfall yon N H  3 all Wolfram (92) w~re 
vielleicht mit mehr Recht noch bier einzuordnen. 

Fall  c) A wird stark, d. h. his zur S~ttignng adsorbiert. Dann ist 

G = I  

und - - d p / d t  = k. 

Das bedeutet  Reaktion ,,nullter Ordnung", die Absolutgeschwindig- 
keit wird unabh£ngig vom Ausgangsdruck, die Halbwertszeit demnach 
ihm proportional, die Druck-Zeitkurve eine gerade Linie. Recht sch6n 
ist dieser Fall verifiziert bei der Spaltung von H J  an Gold (HINSI-IELWOOD 
und PRICHARD [93]), weniger bei N H  3 an Wo (HINSHELWOOD und BURK 
[92]), WO die Adsorption weniger vollst~ndig zu sein scheint. 

2 .  H e m m u n g  durch ein Reakt ionsprodukt .  Solche Hemmungen 
durch die Produkte sind in der heterogenen Kinetik auBerordentlich 
hAufig und bezeichnend. Sie bedeuten, dab ein Produkt  B einen Tell  
der Oberfliiche belegt und der Reaktion entzieht. 
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Fai l  a) A schwach, B mi t te ls tark  adsorbiert. 

Hier kann (siehe IKI.N'SHELWOOD [21], S. I43) der EinfluB von A auf 
die Adsorption yon B vernachl~ssigt werden, und man kann ftir die 
B-freie Fl~iche schreiben : 

I 

I - -  Cr B ~ I + b p B  

Von dieser Oberfl~iche n immt  wieder A einen Bruchteil gem~iB seiner 
Isotherme a.~ = b.l p ein, und man erh~ilt so: 

- -  d p / d t  = - kp__ . 
i + bpz, 

Diese wichtige Gleichung hat, in den tiblichen kinetischen Symbolen 
geschrieben, die Form: 

d x / d t  k(a - x~ 
I + b x  

und in integrierter Form: 

k t  = (I + ab) ln  - -  bx.  
t~ - - X  

Das Charakteristikum dieses und der beiden folgenden Schemata 
ist, dab der relative Umsatz  nach gleichen Zeiten mit steigendem Aus- 
gangsdruck sinkt, obgleich de. ~ zeitliche Ablauf einer Reaktion von h6he- 
rer als erster Ordnung gleicht. 

Experimentell  entspricht in vollkommener Weise diesem Fall die 
Reaktion der Spaltung yon N2 0 an P]atin (HI~'SI~ELWOOD und PRI- 
CHAI~D [9/]). (Seltsamerweise diskutiert HINSHELWOOD selbst [21, S.I48-] 
die Halbwertszeit  dieser Reaktion als ein BeispieI des Typs I 2 b, w~ihrend 
sich zeigen ]~13t, dab gerade diese Halbwertszeit  den fiir mittelstarke Ad- 
sorption yon Sauerstoff, der hier  hemmt,  geltenden Typ  erweist.) 

Auch die Knallgasreaktion an Silber (BENTO~ und ELGIN [9@ siehe 
Typ IIIc) geh6rt, wenn man einmal yon dem hier kinetisch einfluBlosen 
Sauerstoff absieht, wenigstens formal unter  diese Gleichung. Auch der 
Ammoniakzerfall  an Molybd~in (BuRK [411) wird durch Stickstoff in einer 
Weise gehemmt,  die BURK durch die explizite Isotherme fiir den zu- 
gesetzten Stickstoff darstel!en kann;  aus der Arbeit geht nur nicht hervor, 
ob und wie die damit kommensurabeln Mengen yon w~ihrend des be- 
t rachteten Intervalls neu ents tandenem Stickstoff beriicksichtigt sind. 

Fal l  b) A wird schwach, B s tark adsorbiert. 

b- PB ist wieder groB gegen I, so dab sich die Gleichung vereinfacht zu : 

- - d p / d t =  k .  p ,  bzw. d x / d t  = k ( a x -  X) 

und integdert  : 
k t  a a - x  

- = i n - - +  . . . .  I 
a a - x  a 

eine Form, die gleich die oben erw~hnte Abh~n~gkei t  des relativen Um- 
satzes erkennen l~Bt (ScHwAB [39]). 
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Genau entspricht dieser Form der Zerfall von N O  an Platin, der dutch 
Sauerstoff gehemmt wird (GREEN und HINSHELWOOD [96]). &US den 
Angaben der Autoren tiber den Abfall der monomolekularen Konstanten 
liil3t sich an Hand der Beziehung 

k . . . .  = kla + x/_~a 
t 

dieser Sachverhalt, den sic nicht vermerken, streng erweisen. HINSI-IEL- 
WOOD und BURK (92) berechnen auch den Zerfall yon Ammoniak an 
Platin, der wenigstens bei normalen Drucken nur yon Wasserstoff ge- 
hemmt wird, nach dieser Gleichung; eine Betrachtung ihrer Zeitkurven 
lehrt, dab hier noch eine sehr merkwfirdige Abweichung vorhanden ist. 
Die gleiche Reaktion an Tonerde, Kupfer und Eisen scheint nach mehr 
qualitativen Versuchen (ELCD und BANI-IOLZER [97]) einen ganz analogen 
Veflauf zu haben. Geht man zu sehr geringen Drucken fiber (ScHwAB 
[89]), SO tr i t t  eine Stickstoffhemmung hinzu (Typ I 2d), ftir stCchio- 
metrisches Gas gilt jedoch dann die Gle.ichung streng. Die durch Wasser- 
dampf gehemmte Knallgasreaktion an Gold (BENTON und ELGIN [64]) 
gehCrt, soweit sich das aus der mit Durchschnittsdrucken rechnenden 
StrCmungskinetik der Verfasser (siehe auch BENTON [7~) entnehmen 
l~iBt, hierher. 

Fall  c) Beide Case, A und B, werden stark adsorbiert. 

~ ~ = b A • p . ( I  - -  a A  - -  ~2~) 

aB = b , .  p~ (I - -  aA --  aB). 

Daraus folgt leicht ftir die yon A besetzte Oberfl~iche: 
ha- p 

~A ~- i + hap + b~p B 

und bei sehr groBer Adsorption (I <~ bp): 

kp  
-- d p / d t  = b~p + baPB 

Das ist die Gleichung v o n  CONSTABLE, die nach seinen Versuchen 
(76, 74) ffir die Hemmung der Dehydrogenisierung yon Athylalkohol zu 
Aldehyd durch Wasser, Azeton und Benzol (in der Reihenfolge steigender 
Hemmung) zutrifft. 

Fall  d) Zwe i  Reaktionsprodukte B. und C werden stark adsorbiert, das 
reagierende Gas A schwach. Analog wie unter c ergab sich (ScHwAB [39]) : 

k p  
--  dp /d t  = bBPB + bepe 

Beim Zerfall von Ammoniak an Platin und anscheinend auch an 
Wolfram tr i t t  bei Drucken unter  lO -2 cm Hg zu der Hemmung dutch 
Wasserstoff eine solche durch Sfickstoff, indem sich bier (siehe S. 285) 
das VerhAltnis der b-Konstanten ~adert. An diesem Beispiel konnte 
obige Gleichung in integrierter Form auch ftir den allgemeinen Fall be- 
liebig zugesetzter Mengen der Produkte aufgestellt und best~itigt werden. 
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II .  Reak t ionen  mi t  z w e i  A u s g a n g s g a s e n :  A + B = C + - - - 

Die Reaktionsgeschwindigkeit ist hier dem Produkt  der st6cbio- 
metrischen Potenzen der yon beiden Ausgangsgasen eingenommenen 
Fl~chente~le (d. i. dem Produkt  ihrer Konzentrationen in der Oberfl~ehe) 
proportional zu setzen, wobei die anwesenden Gase sich in schon be- 
kannter  Weise aus der Adsorptionsschicht verdr~ngen. 

I. Keine H e m m u n g  durch die Produkte .  
Fal l  a) A und B schwach adsorbiert: 

- -  dp /d t  ---- k .  p.~ • p'~ (Massenwirkungsgesetz). 

Beispiele hierffir sind: 
2H~ + 02 -----2H~ 0 an Porzellan (BoDEI~STEIN [98]), 
C2H 4 + H~ = C2H6 an Kupfer  im Bereich h6herer Temperaturen 

(15oo--2o0o) (GRAsSI sowie PEASE [99]), 
C~H, + Br2 = C2H~Br2 an Glas (STEWART und EI~LUI~D [100]). 
Die Benzolhydrierung (z. B. PEASE und PURDO~ [63]) scheint, ob- 

gleich hier die Wasserstoffunktion des groBen ~lberschusses wegen nicht 
bekannt  ist, wegen ihrer Verwandtschaft  zur Jithylenhydrierung doch 
bei geringeren Wasserstoffdrucken auch zu diesem Typ  zu gehSren. 

Fal l  b) A schwach, B mittelstark adsorbiert. 
Die yon A bedeckte Flliche ist h'ier, wie bei Fall I 2 a: 

baPa 
erA----- I + bgpg '  

und die von B bedeckte Fl~che: 
bBPB 

(rB --  i + b B PB 

SO dab die Reaktionsgeschwindigkeit wird: 
Ps 

--  d p / d t  = k .  P~i" (i + bBPsP" 

Bei fiberschfissigem B bedeutet  das erste Ordnung nach A, bei kon- 
s tan tem A aber geht die Reaktionsgeschwindigkeit hier dutch ein Maxi -  
m u m  fiir PB ---- I/bls, indem sich der EinfluB der B-Adsorption mad der 
der A-Verdr~ngung iiberlagern. Die Reakt ion CO~ + H~ = CO + H~ 0 
an Platin (PRICHARD und HINSHELWOOD [101]) zeigt dieses Verhalten. 
CO~ ist bier das s t o k e r  adsorbierte Gas, und so wird ein Maximum 
der Geschwindigkeit bei einem best immten C0~-Druck gefunden. 

Fal l  c) A schwach, B stark adsorbiert. 
Fiir sehr starke Adsorption ist wieder I gegen b~p B zu vernacbi~sigen,  

und man erh~lt, indem das Maximum gegen PB ---- 0 rfickt: 

--  d p / d t  = k .  PA 
PB 

ein Schema, ffir das eine groBe Zahl yon Beispielen vorliegt: 
2H~ + O~ = 2H=O an Platin bei niederen Temperaturen (LAND- 

~UIR [102]), 
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2C0 + 02 = 2C02 an Platin bei niederen Temperaturen (LANG- 
MUIR [102]), 

C2H 4 + H2 = C~H6 an Kupfer bei o o und 200 (PEASE [103]), 
2C0 + O~ = 2C0~ an Quarz (BoDENSTEIN und OHLMER [104], S. 

jedoch sp~tter), 
/-/2 + N~ 0 = H2 0 + N~ an Platin (HINsI~ELWOOD [105]). 
Besondere Beachtung verdienen die drei erstgenannten Reaktionen, 

die bei h6heren Temperaturen (beztiglich der dritten siehe [99]) wegen 
geringerer Adsorption eines der beiden Gase zum Typ  I I I a  bzw. I I I d  
geh6ren. 

Fall d) A gar nicht mehr wirksam adsorbiert. Reaktion findet bier 
start,  wenn das in Unterschug vorhandene Gas aus dem freien Gasraum 
auf eine (tinter S~ttigung) adsorbierte Schicht des I3berschuBgases st6Bt. 
Infolgedessen ist die Reaktionsgesch,Mndigkeit proportional dem Druck 
des im UnterschuB vorhandenen Gases und yon dem des anderen un- 
abhS_ngig. Hierher geh6ren die beiden soeben genannten Oxydationen 
LANGMUIRS bei Temperaturen ober 7oo°, sowie die Athylenhydrierung 
an Nickel (RIDEAL [106]). 

2. H e m m u n g  durch die Reakt ionsprodukte .  Es ist nur  ein Fall 
gemessen, die bekannte 0xydat ion  yon SO2 zu SO 3 an Platin yon BODEN- 
STEIN und FINK (107). Die Reaktion entspricht dem zuletzt genannten 
Falle I I  Id,  nur  dab sie sich nieht an der ganzen wirksamen Oberfl~tche 
abspielt, sondem nur an dem yon SO 3 freigelassenen Teil, der proportional 

I I 
i + p(S03) oder angeng.hert Vp(so3~ 

ist. 

I I I .  Adso rp t i on  an qual i ta t iv  v e r s c h i e d e n e n  Bez i rken .  

Den bisher aufgeffihrten Reaktionen steht eine ganz anders geartete 
Gruppe gegenfiber, die yon besonderem Interesse ist. Es handelt  sich 
um Reaktionen zwischen zwei Gasen, die beide adsorbiert  werden, aber  
ohne sich gegenseitig zu verdr5ngen. Die Adsorptionsisotherme jedes 
yon ihnen ist unabMngig yon der anwesenden Menge des anderen, so 
dab angenommen werden muB, dal3 der Kata lysator  aus zwei verschie- 
denen Adsorbentien zusammengesetzt  ist, an deren gemeinsamer Grenze 
dann die Reaktion gem~B dem Produkt  der beiderseitigen zweidimen- 
sionalen Konzentrationen vor sich geht. 

Fall a) A schwach, B mitlelstark adsorbiert. 

dp/dt  = k .  p~ PB 
I + bBp2~ 

bzw. angen~ihert k. pA. }/P--B" I m  Gegensatz zu BODENSTEIN und OHLMERS 
(lOg) linden n~mlich BENTON und WILLIAI~IS (108) ffir 2 CO + O~ an 
Quarz keine Hemmung durch CO lind auch keine betr~chtliche Ad- 
sorption dieses Gases, sondem durch eine allerdings nicht absolut 
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schlfissige kinetische Behandlung den oben gekennzeichneten Verlauf, 
wobei fiir A Sauerstoff zu setzen ist. 

Fall b) A schwach, B stark adsorbiert. 
Die B-Adsorption und damit die Geschwindigkeit wird v011ig unab- 

hangig von B und einfach proportional A. Unter Vorbehalt sind hierher 
zu rechnen die CO-Verbrennungen (A = CO) an Tonerde (BONE und 
FORESHAW [109]), an Gold (BONE und ANDREW [110~), an Nickel, Kupfer 
und deren Oxyden (Boa-E und ANDREW [111]). Im zuletzt genannten 
Falle spricht vieles ftir eine solche S~ttigung mit 02. 

Fall c) A schwach adsorbiert und durch ein Produkt verdriingt, B unab- 
h~ngig davon gesiittigt. 

Diesen Fall haben wit unter I 2a schon erw~hnt, es handelt sich um 
die Wasserbildung an Silber, wo die verdr/~ngende Wirkung des Wassers 
sich nur  auf den Wasserstoff, nicht auf den Sauerstoff bezieht. 

Fall d) A und B stark adsorbiert. 
Beide Adsorptionen erreichen Sattigung, die Reaktion ist von allen 

Drucken unabh~ngig: Athylenhydrierung an Catzium und Calzium- 
hydrid (PEASE und STEWART [112]). 

Die bisher zu I I I  genannten FMle sind, abgesehen davon, dab sie 
alle nicht allzu genau untersucht sind, auch noch anderen Deutungen 
zug~tnglich, vor allem der, dab Gasmolekeln (CO) auf eine ges~ttigte 
Schicht (02) oder Gasmolekeln (//2) auf eine teilweise yon dem hemmen- 
den Gas (I"120) iiberdeckte ges~ttigte Schicht (0..) stol3en oder an ihr 
schwach adsorbiert werden. 

Anders liegt es in zwei schon frtiher (S. 286) erwAhnten F~llen, die 
kinetisch gut untersucht sind und auch keine andere Deutung zulassen, 
als die far diese Gruppe vorgeschlagene: 

Fall e) A und B mittelstark adsorbiert. 

- -  dp/,.tt = k P ~ t  • P ~  • 
i + b l p ~ t  i + b ~ p ~  

Es sind dies die Reaktionen: 

H._ + A;_~ 0 ---- H~ 0 + N~ an Gold (HUTCHINSON und HINSHEI.- 
WOOD [43]) 

und CO~ + H~ = CO + H~O an ~rolfram (HINsHELWOOD und PRI- 
CHARD [42]). 

Die in diesem Abschnitt zusammengestellten kinetischen Befunde an 
katalytischen Gasreaktionen umfassen ein recht betfitchtliches Material, 
besonders wenn man bedenkt, dab der quantitativ fiberwiegende Tell 
davon aus dem laufenden Jahrzehnt  stamnlt. Die Einschr~nkung ,,quan- 
t i ta t iv"  muB freilich gemacht werden, denn was die Griindlichkeit der 
reaktionskinetischen Behandlung angeht, so sind die alteren Arbeiten 
aus der ,,klassischen" Zeit der physikalischen Chemie im allgemeinen 
verl~Blicher, w~hrend bei ~4elen neueren kursorische Behandlung, wie 
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Gleichsetzen von Umsatz und Geschwindigkeit, Bildung yon mittleren 
Drucken gr6Berer Intervalle, Beschr~nkung auf ~nfangsgeschwindig- 
keiten und ~ihnliches die erhaltenen Resultate unsicherer machen, gerade 
in Anbetracht der gegentiber homogenen Mechanismen gr6f3eren Viel- 
seitigkeit des Bildes. 

Immerhin ergibt sich die Anschauung der einmolekularen Adsorption 
als eine ausreichende Deutung der Reaktionen. Bekanntlich ist diese 
Deutung in sehr vielen FAllen auch auf Grund der Theorie polymoleku- 
larer Adsorption und geschwindigkeitsbestimmender Diffusion (BODEN- 
STEIN und FINK [107]) m6glich (vgl. SCHWAB [11]), jedoch stehen zuviele 
physikalische Tatsachen auf Seiten der neueren Auffassung, als dab man 
diese in mehr als direkt zwingenden F~illen (siehe S. 285) verlassen wird. 

Es ist mehrfach behauptet  worden (TAYLOR [4], CONSTABLE [113]), 
dab diese kinetischen Messungen nichts fiber die genauere Beschaffenheit 
der adsorbierenden und katalysierenden Grenzfl~ichen aussagen k6nnen. 
Die Betrachtung des Materials lehrt aber doch etwas anderes. ]3edenkt 
man z .B. ,  dab die beim Ammoniakzerfa]l, bei der Alkoholreduktion, 
bei der N20-Reduktion als stark anzusetzende Wasserstoffadsorption 
an Platin bei der Knallgasreaktion am selben Metall als schwach in Er- 
scheinung tfitt,  ja, den Jodwasserstoffzerfall und Ameisens~iurezerfall 
fiberhaupt nicht beeinflul3t, betrachtet  man vor allem die zuletzt an- 
gefiihrten F~ille verdr~ingungsfreier Adsorption (Fall IIIe), betrachtet  man 
die Hemmungsanomalie des ]VH 3 bei kleinen Drucken, so wird man auch 
hier zu einem SchluB geftihrt, der ja auch aus Adsorptionsbeobachtungen 
schon gezogen wurde: DaB die katalytischen Oberfl~ichen nicht zwei- 
dimensional homogen sind, sondern verschiedenartige Bezirke enthalten, 
die sich hinsiehtlich ihrer Adsorptionsf~higkeit ffir verschiedene Gase 
unterscheiden und die auch nur teilvceise katalytisch wirksam sind. Line 
starke Adsorption an bestimrnten Bezirken kann Reaktionen, die an 
ihnen verlaufen, hemmen, w~ihrend sie unwirksam ist ffir Reaktionen, 
die an anderen ]3ezirken verlaufen, an denen sie nicht oder nur  schwach 
vorhanden ist. 

Wie man sich diese aktiven Bezirke zu denken hat, ob als Einzel- 
atome gesteigerter Feldwirkung, die Gasmolekeln besonders lange fest- 
halten, oder als Fl~ichenstficke, die sie besonders dicht, aber beweglich 
festhalten, werden wir in anderem Zusammenhang diskutieren; die kine- 
tischen Befunde scheinen daffir zu sprechen, dab Sitz der Reaktionen 
die Grenzen zwischen den verschiedenen Fl~ichenarten sind. 

Die Aktivierung. 
Aus den bisher beschriebenen Tatsachen geht hervor, dab die kata- 

lytische Reaktion in einer Adsorptionsschicht an der Oberfl/iche vor sich 
geht, und zwar zeigen die kinetischen Gleichungen, dab fiir eine bestimmte 
Reaktion einer bestimrnten Molekelart nur ein gewisser, fiir diese Mo- 
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lekelart homogener Tell der Oberfl~che wirksam ist. Die alte Frage nach 
dem ,,Wesen der Katalyse"  pr~zisiert sich also ftir die heterogene Kata- 
lyse dahin, welche Eigenschaften der Adsorptionsschicht es bewirken, 
daf3 hier der Umsatz in Mol/sek gr6t3er ist, als im freien Gas. 

Die alte, schon yon D•BEREINER verfochtene Ansicht, dab die Ver- 
dichtung durch Adsorption die Beeinflussung der Partner erleichtere - -  
die StoBzahlen erh6he - -  konnte POLANYI (114) ausschalten, indem er 
zeigte, da_B die katalytischen Beschleunigungen den Verdichtungen 
gr6Benordnungsm~Big tiberlegen sind. Vom Standpunkt des zweidimen- 
sionalen Gases f~llt dieser Gesichtspunkt ~iberhaupt weniger ins Gewicht, 
da die gr613ere Verdichtung (der geringere mittlere Molekelabstand) teil- 
weise durch die Reibung bei der Bewegung der Molekeln wettgemacht 
wird. 

Es bteibt also nur die andere M6glichkeit, die Annahme, dab die 
adsorbierten Molekeln leichter in einen reaktionsf~higen Zustand kom- 
men, so dab ein gr6Berer Bruchteil aller St6Be zum Umsatz ftihrt. 
Schreibt man ffir die Reaktionsgescllwindigkeit mit VAN 'T HOFF: 

dx /d t  = ~. e -  e/~r 7 

wo x die umgesetzte Menge, z die Zahl der St6Be pro Mol und Sekunde 
und q die kritische Energie bedeutet,  die beim Stol3 mindestens auf- 
gebracht werden mul3, so kommen wir also dazu, dab durch Adsorption 
die Stof3zahl z nur  unwesentlich erh6ht wird, dab dagegen q, die Akti- 
vierungsw~rme, soweit erniedrigt wird, dab der empfindliche Ausdruck 
e -e/eT,  die StoBausbeute, gr613enordnungsm~Big ansteigt. 

Da die Adsorption - -  selbst werm sie, wie TAYLOR und KISTIA- 
KOWSKY (siehe S. 289) annehmen, zumTeil  innere Arbeit an den Molekeln 
des Adsorbats leistet - -  im ganzen doch immer mit Energieverlust ver- 
bunden ist, so folgt mit Notwendigkeit, dab die Herabsetzung der A~ti- 
vierungsw~rme urs~tchlich beim ,,aktivierten Zustand" zu suchen ist. In 
der GrenzflAche laufen die Reaktionen fiber Zwischenzusti~nde yon tie- 
[erem Energieniveau, als im Gas. 

Akfivierungshypothesen. 
Da die molekularphysikalische Natur  des ,,aktiven Zustandes" schon 

ffir die einfachsten homogenen Reaktionen noch v611ig dunkel ist, gilt 
dies leider a fortiofi yon seiner Natur  im adsorbierten System und erst 
recht yon den Grtinden seiner energetischen Herabsetzung und damit 
relativen Konzentrationserh6hung. Diese Grfinde sind denn auch der 
Gegenstand einer sehr grol3en Zahl yon Hypothesen und qualitativen 
Vorsctfl~gen gewesen, die wir im folgenden besprechen wollen*. Es ist 
wohl zu erwarten, dab keine dieser Hypothesen jemats zu einer allge- 

Eine Zusammenstellung einiger ~lterer Anschauungen gibt z. B. 
TWEEDY ( I I5) .  
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meinen ,,Theorie der Kontaktaktiviertmg" zu erweitern seLn wird, so 
gut auch die eine oder andere durch PlausibilitAt oder einzetne Ver- 
suche gesttitzt sein mag. Die Katalyse ist eine ~del zu spezifische, che- 
mische Erscheinung, als dab eine allgemeine Auffassung alle Reaktionen 
decken k6nnte. Mit diesem Vorbehalt muB man an die Disknssion jedes 
eillzelnen vorgebrachten Deutungsv0rschlags herangehen und die Auf- 
kl~trung den quantitat{ven Untersuchungen tiberlassen, die wir zuletzt be- 
sprechen werden, und die immerhin bereits den Weg sehen lassen, auf 
dem die EinzelfAlle anzupacken sind. 

Zwischenverbindungen erm6glichen in sehr vielen FAllen eine sehr ein- 
fache Deutung der Reaktionsbeschleunigung. An die Stelle irgendeiner 
energiereichen Form des Ausgangsgases tr i t t  eine chemische Verbindung 
mit dem Katalysator. Das wichtigste Beispiel dieser Art ist die yon sehr 
vielen Autoren vermutete Rolle eines Platinoxyds bei katalytischen bzw. 
elektrochemischen Oxydationen, eine Annahme, die auf DE LA RIVE (116) 
zurtickgeht. Die bekannte Deutung der DEACON-Katalyse durch Cupro- 
chlorid oder der Schwefeltrioxydbildung an Eisenoxyd sind erfolgreiche 
Anwendungen der Zwischenprodukttheorie. SABATIER (117) erkl~rte sie 
ftir die Leithypothese seiner erfolgreichen Lebensarbeit und bemerkt  
dazu: ,,A theory is good as long as it is useful". Zweifellos ist sie aber 
in ihrer engeren Fassung nicht allgemein anwendbar. So kennt man F~ille, 
wo Verbindungen Katalysator-Substrat  zwar auftreten, abet doch nicht 
Zwischenprodukt der Reaktion sind. Bei der .'dthylenhydrierung am 
Calciumkontakt bildet sich zwar CaH~, seine Reaktion mit C2H, ver- 
l~uft abet langsamer als die Hydrierung selbst (PEASE und STEWART 
[112]). Ebenso k6nnen BO~E und AI~DREW (111) ftir Kohlenoxydver- 
brennung an Nickel, Kupfer u~d derCn Oxyden zeigen, dab Verbindun- 
gen zwar entstehen, aber nicht Zwischenprodukt zu sein scheinen (siehe 
dagegen ARMSTRONG [118]). In einem weiteren Sinne, so n~imlich, wie 
LANGMUIR die katalytisch wirksame Adsorption als Bet~tigung echter 
Einzelvalenzen auffafJt, ist die Theorie nattirtich sehr viel ausdehnbarer. 
MITTASCH [66) halt sie in dieser Form flit allgemeingtiltig, indem sie mit 
der Adsorptionstheorie identisch wird, sobald beide in die neueren atom- 
und quantentheoretischen Auffassungen einmiinden. 

Die Ann~herung an dieses Stadium scheint sich vorl~ufig darin zu 
~ul3ern, daB alle Knderungen, die die neuere Physik an einer Molekel 
voraussehen l~Bt, yon verschiedenen Seiten fiir das wesentliche Moment 
erklArt werden. Da ist zun~tchst die ja tats~chlich bewiesene Orienlierung 
der adsorbierten Molekeln. Sie bewirkt z. B., dab die Geschwindigkeit 
sowohl, als die Aktivierungsw~rme der Dehydrogenisierung prim~irer A1- 
kohole unabh~ngig yon der dem Katalysator abgewandten Kohlenwasser- 
stoffkette und datum unter sich gleich ist (PALMER nnd CONSTABLE 
[119], CONSTABLE [120]). Besonders ALEXANDER (121) sieht in der ge- 
richteten Adsorption das Grundprinzip der katalvtischen Wirknng. Sie 
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soil die reaktionsf~thigen Stellen in bevorzugte Lagen bringen, in denen 
sie von den nicht adsorbierten Molekeln leichter getroffen werden. Diese 
Auffassung tr~igt allei~, der Beschleunigung dutch Kontakt  uicht Rech- 
nung, denn es ist aus der Kinetik der homogenen Reaktionen bekannt,  
dab dieser ,,sterische Faktor"  in der Gr613enordnung yon Eins bleibt. 
BANCROFT (122) erkl~irt iiberdies einen derartigen Vorgang ftir ,,a most 
unsportsmanlike thing", denn er entspreche dem, dab ein Mann von einem 
anderen festgehalten wird, damit Drit te ihn verhauen k/Jnnen! Er  h~lt, 
und wohl mit Recht, ein dynamisches Gleichgewicht aktiver Formen 
(in seiner speziellen Auffassung ireier Radikale) in der Adsorptions- 
schicht fiir sympatischer und wahrscheinlicher. (Nicht das Vorhanden- 
sein der Orientierung soll in Abrede gestellt werden, sondern die Mei- 
nung, sie reiche zur Erkl~irung der Reaktionsbeschleunigung aus.) 

Viel n~her an der Wahrheit  sind wohl Anschauungen, die die Wir- 
kung der Adsorption in einer De/armation des Adsorbats sehen, nicht 
weft dadurch die Form, sondern well der Energieinhalt ge~indert wird. 
Von Andeutungen MENDELEJEFFS (123) abgesehen, ist das Ergreifen 
dieses Gedankens RASCHtG (124) zuzuschreiben, der zuerst in allgemein- 
ster Form das Wesentliche an der Katalyse in der Form~tnderung der 
Molekeln sah, wenn auch seiae Ansichten damals noch der Pr~zisierung 
entbehrten. Speziell ftir die Hydrierung wird dieser Gesichtspunkt neuer- 
dings yon BODE~STEIS" (125) in den Vordergrund gestellt, ftir organische 
Reaktionen yon BOESEKEN (126). Eine starke Sttitze erf~ihrt die Ansicht 
durch die Befunde von SCHEIBE, FELGER und R6SSLER (127), obgleich 
diese zun~chst nur ffir die homogene Katatyse durch L6sungsmittel gel- 
ten. Danach entspricht der Unterschied in der optischen Amregungs- 
energie (Absorptionsspektrum) einer Molekel in verschiedenen L6stmgs- 
mitteln dem Unterschied in der Aktivierungsw~trme ftir eine bestimmte 
Reaktion derselben Molekel in den gleichen L6sungsmitteln, ein deut- 
liches Zeichen daftir, dab eine bloBe Deformation durch Nachbarmolekeln 
die Aktivierungsw~rme beeinfiussen kann. Speziell fiir die Dehydrie- 
rungen fordert ZELIXSKY mit TITz (128) die Annahme einer Deformation 
wegen des Einflusses der Molekelform auf die Geschwindigkeit - - n u r  
Sechsringe sind katalytisch dehydrierbar ---" sowie wegen gewisser die 
Dehydrierung begleitender Umlagerungen. Fiir die Art der Form~tnderung 
ist ein Befund von ZELINSKY und BALANDIN (64) yon gr6gter Wichtig- 
keit. Es handelt sich um die Feststellung, dab bei homologen Reaktionen 
(Dehydrierungen yon Ringsystemen) die Aktivierungswiirme unabh~ingig 
vom Substrat, abet konstant ftir festgehaltenen Katalysator ist. ZE- 
LINSKY und BALANDIN geben folgende Werte (s. umsteh. Tabelle). 

Es wird daraus geschlossen, dab die Aktivierung in einer Auseinander- 
ziehung je zweier C-Atome yore Abstand der einfachen bis auf den der 
Doppelbindung besteht. Wenn dieses Auseinanderziehen durch die An- 
ziehung zweier benachbarter Metallatome besorgt wird, so ist der ein- 
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Aktivierungsw~irmen in kcal/Sfol. 

Dehydrierung Piperidin Cyclohexan Dekahydro- 
yon naphthalin 

an Pd 16, 3 15,3 --  
an Ni -- 9,7 IO 
an Pt 19, 9 I8,o 18,9 

zige (?) Parameter der Gitterabstand des Metalls. Man wird, da Doppel- 
bindung und einfache Bindung ungef~ihr gleichen Abstand haben 
(GRIM~I, Chemikerkalender 1926 ) und da die Reaktion umkehrbar  
ist, diese Ansicht dahin modifizieren mtissen, dab sowohl Hydrierung 
Ms Dehydrierung dutch ein Auseinanderziehen der Atome tiber den nor- 
malen Abstand hinaus aktiviert werden mtissen. Jedenfalls hat  hier die 
systematische quantitative Erforschung der Aktivierungsw~trmen eine 
sehr interessante Vertiefung gebracht. Die gleiche Ansicht ~iuBert in 
etwas weiterem Umfange auch BURK (129), der allgemein die Aktivierung 
aller Molekeln in einem Auseinanderziehen infolge Adsorption an mehre- 
ren Atomen (,,multiple Adsorption") sehen will. Er  bringt auch die Ver- 
st~trkerwirkung (siehe diese) und die sukzessive Vergiftung (siehe diese) 
unter  diesen Gesichtspunkt. 

Es ist yon hier aus nur noch ein Schritt zur Annahme einer Disso- 
ziation in freie Atome in der Adsorptionsschicht. Freie Atome als ak- 
river Zustand aller Reaktionen wurden im homogenen System schon 
l~inger yon HERZFELD, POLANYI und anderen versuchsweise angenommen. 
Neben vielen rein spekulativen Arbeiten ftihrte POLANYI (114) die An- 
nahme quanti tat iv durch, dab im Adsorbat freie Atome wegen der 
Valenzbeanspruchung durch das Adsorbens leichter gebildet werden 
k6imen und daher h~ufiger sind. SeiI~e Rechnungen mid ihr Verh~tltnis 
zum Experiment werden wit weiter unten noch n~iher betrachten. Seine 
Argumente sind jedenfalls auch auf die soeben besprochene Defor- 
mation iibertragbar. Einen direkten Beweis fiir das Vorliegen freier 
Atome im Adsorbat glauben eine Reihe yon Forschern erbracht zu 
haben. ANDREWES, DAVIES und HORTON (180) bat ten eine Anti- 
kathode mit langsamen Elektronen bombardiert  und die von ihr aus- 
gesandten SCI~UMANN- bis llltravioletten Strahlen durch den yon itmen 
an einer Auffangplatte ausgel6sten Photostrom gemessen, um so den 
langwelligen AnschluB an die R6ntgenspektren fiir die leichteren Ele- 
mente herzustellen. Dieselbe Apparatur  benutzten nun GAUGER (181) 
und in verbesserter Form WOLI~ENDEN (189), um kritische Potentiale 
nicht der Antikathode, sondern der an ihr adsorbierten Gase zu unter- 
suchen. Sie linden einen Knick bei 11,3 Volt und einen bei 13, 4 Volt. 
Beide sind, wie KISTIAKOWSKY (138) (deutsch: TAYLOR mid KISTIA- 
KOWSlCY [g8]) unter sch~irferer Unterscheidung -con Ionisation und Strah- 
lung nochmals feststellt, Ionisationspotentiale. Der zuletzt genannte 
Knick, der durch Sauerstoffbeladung verschwindet, durch Wasserstoff- 
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beladung wieder auftritt, wird der Bildung von H + aus H zugeschrieben, 
die auch im Gasraum dieses Potential  erfordert. Der Knick bei i i  Volt 
wird mit weniger Sicherheit dem Stickstoff, und zwar entweder dem Atom 
oder einer angeregten Molekel, zugeschriebell. Jedenfalls far den Wasser- 
stoff w~ire damit das Auftreten yon freien Atomen im Adsorba~ erwiesen. 
Ihre katalytische Rolte ist damit nattirlich nicht sichergestellt. PIErSCH 
und WlLCKE (184), die nach eiller Gesamtstrommethode iiknliche Mes- 
sungen machten, halten den Knick bei I I  Volt eher ftir das Potential  
einer Verunreinigung und sehen beide EffeMe als solche des freien 
Gases an. 

Der n~ichste Schritt - -  auch der ist getali worden - -  besteht in der 
Annahme freier Ionen bzw. Ionen und Elektronen in der Oberfl~tche. 
So meint DINAR (185), dab die Adsorption als exotherme Reaktion die 
Energie zur Bildung yon Ionen und Elektronen liefere, deren Felder 
dann aktivierend (?) auf das Gas wirken, ein Mechanismus, der sich 
schwerlich mit der gemessenen Kinetik vereinbaren lassen ,Mrd. Ionen 
yon mehr elektrolytischer Natur  werden mehrfach herangezogen. Amx- 
STI~ONG (1) sieht ganz allgemein den Sitz der katalytischen Reaktionen 
in einem fltissigen , ,determinant" an der Oberfl~iche, das ein Elektrolyt  
sein soll. Die ganze Reaktion spielt sich dann in einer Art Oxydations- 
Reduktions-Lokalelement ab. BONE (186) findet, dab fortschreitende 
Trocknung die Geschwindigkeit der CO-Verbrenliung an verschiedenen 
Katalysatoren zuerst steigert ulid sp~iter verlangsamt. Er  dentet  das 
so, dab zwar zuerst die VerdrXngungshemmung beseitigt wird, dann aber 
zu wenig Wasser vorhanden ist, um die entstalidenen Ionen an der 
Wiedervereinigung zu hindern. Es scheint dem Verfasser des Vorliegen- 
den. dab die Deutung des zweiten Effekts lieber im Zusammenhang mit 
der Hemmung auch der zugeh6rigen homogenen Reaktion durch Trock- 
hung gesucht werden sollte, wie diese HABER und BONI~OEFFER (137) 
neuerdings in Angriff nehmen. Ganz analoge ,Amsichten, wie BONE, 
habell auch BOSWELL und Mitarbeiter (188, 189, 140), die freie H +- und 
0H--Ionen vermuten. (An dieser Stelle mSgen auch Ansichten erw~ihnt 
sein, nach denen eine Emission ,:on Ladungstr~tgern aus dem Kataly- 
sator das wirksame Agens ist : RIDEAL [281 weist auf den LANGMUII~schen 
Befund lain, dab die Temperatur  beginnender starker Emission roll  Elek- 
tronen oft mit der beginnellder Reaktion zusammenf~illt. PlSSAR- 
SHEWSKY [141, 142] huldigt der Meinung yon der Wirkung einer das 
katalytische Metall umgebenden Elektronenwolke. KUNS~A~ [lg8] stellt 
starke positive Emission aus alkalihaltigen Eisenkatalysatoren ftir Am- 
moniak lest und Mlt  sie fiir ausschlaggebelld.) 

Besser zu begriinden ist die Ansicht yon O. SCHmDT (58), wonach 
wenigsteris der Wasserstof[ in der Oberfl~iche seine Wirksamkeit der Bil- 
dung von freieli H+-Ionen verdankt.  Infolge der hohen Brutto-Dielek- 
trizit,,ttskonstanteli der Metalle ist, wie schon BENNEWlTZ und  G/JNTHER 

Ergebnisse der exakten Naturwissenschaften. VII. 20 
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(57) zeigten, seine Dissoziation in Ionen und Elektronen im Metall ohne 
Arbeitsaufwand ra6glich, tibrigens auch direkt nachweisbar. SCHMIDT 
zeigt an einer 13berschlagsrechnung, dab deranach die Metalle rait klei- 
nera Ionenradius die wirksarasten sein solKen. Versuche, die freilich 
TAYLOR und KISTIAKOWSKY (48) wegen der inkoraraensurabeln Ober- 
fl~ichenbeschaffenheit nicht anerkennen, best~itigen das. SCHMIDT gibt 
auch eine Energiebilanz der Hydrierung als Ionenreaktion. In ihr liegt 
die eigentliche Aktivierungsw~rrae bei der Wiedervereinigung yon Was- 
serstoff-Kation und Substrat-Anion, so dab eigentlich die Ionisierung 
nicht unbedingt eine Aktivierung bedeuten muB. 

Hinsichtlich der Metallkatalyse ist noch ein Gesichtspunkt hervor- 
zuheben, der wahrscheinlich einen gewissen EinfluB auf die F~ihigkeit 
eines Metalles hat, das Adsorbat zu  aktivieren: der Elektronenau/bau 
des Katalysatoratoras. Von verschiedenen Seiten (z. B. MERESCH- 
I~OWSKY [144]) wird darauf hingewiesen, dab die katalytisch wirksaraen 
Metalle irn allgelneinen solche variabler Valenz sind, wie Eisen, Platin 
und andere. Man wird das nicht lediglich mit der M681ichkeit von 
Zwischenverbindungen variabler Atorazahl zusammenbringen, da es ftir 
die raannigfaltigsten Verbindungen gilt. Vielmehr wird man rait V. M. 
GOLDSCHMIDT (miindliche Efl~iuterungen zu [145]), da es sich um Stellen 
ira Periodischen System handelt, wo die zweit~iuBerste Schale noch ira 
Ausbau ist, von einera ,,M-Defekt" bzv#. , ,Elektronenhunger" dieser 
Elemente sprechen und annehraen, dal3 sie darura besonders geeignet 
sind, in das Elektronengeb~iude des Adsorbats einzugreifen. Speziellere 
Vorstellungen dieser Art entwickelt A. S. RussELL (146) in Verbindung 
rait der Elektronenisomerietheorie der Passivit~it. Diese Elemente haben 
in der ~iul3ersten Schale ira aktiven Zustand ein Elektron raehr wie ira 
passiven. In letzterem adsorbieren sie nun und katalysieren, indera sie 
(,,wenn die Physiker es erlauben") ein Elektron aus einer der reagieren- 
den Molekeln entnehraen (Ubergang zura aktiven Zustand des Metalls) 
und daftir aus der Irmenschale eins an eine andere Stelle des reagieren- 
dell Stoffes abgeben. Darauf kehren sie dutch innere Isomerisierung 
wieder in den passiven Zustand zurfick. Zweifellos ist dieses Bild zu 
speziell, aber ebenso zweifellos hat  es einen richtigen Kern. Dafiir spre- 
chen auch die merkwfirdigen Befunde yon BAUDISCH und WELO (147) 
fiber den Parallelismus von katalytischer Aktivit~it und Pararaagnetis- 
raus beira kubischen Ferrioxyd gegentiber dem unraagnetischen und un- 
wirksamen rhoraboedrischen. 

Der Vollst~ndigkeit halber sind noch Ansichten zu erw~lmen, die 
aus dem Rahmen der bisher besprochenen etwas herausfallen: LEWIS 
erkl~rt die h~iufigere Aktivierung an der Oberfl~iche dutch das VerraSgen 
des Katalysators, infrarote Sfrahlung der kritischen Wellenl~inge zu erait- 
tieren. Die Schwierigkeiten dfirften hier noch gr6Ber sein wie bei der 
Strahlunsstheorie tier horaogenen Gasreaktionen. MIYA~OTO (148) h~ilt 
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einen Katalysator ftir einen Stoff, der besonders geeignet ist, all dell re- 
agierenden Stoff seine eigene Aktivitii~ weiterzugeben, nach Art eines 
Photosensibilisators. Dazu ist zu bemerken, dab wegell der prinzipiellen 
Umkehrbarkeit  dieses Vorganges hierdurch ftir eille rein thermische Re- 
aktion llichts gewollllen wird. Ftir die Vereinigung sehr einfacher Mo- 
lekeLu (etwa Wasserstoffatome nach BONHOEI~FXl~ [149]) kommt lloch 
der Gesichtspunkt voll FRANCK ulld BORN (150) in Betracht, wollach die 
Anwesenheit eines festen Kt~rpers, der die llach Impulssatz und Quanten- 
theorie bei einer bimolekularell Reaktioll ,,nicht lmterzubringende" 
Oberschu/3energie au/nimmt, eine solche Reaktioll erm6glicht, w~ihrend sie 
im freiell Gasraum nut  als DreierstoB, also sehr langsam, ablaufen ktillnte. 

Die grol3e Zahl voll Versuchen, die katalytische Wirkullg durch ir- 
gendwelche physikalischen Annahmen auf bekannte Erscheinungen zu- 
rtickzufiihrell, hat zweifellos eine Anzahl sehr fruchtbringender Gedanken 
hervorgebracht, hat vor allem zu vielell sehr aufschlutlreichell Experi- 
melltell Alllal3 gegebell. Aber im ganzen kann man sich des Eilldrucks 
nicht erwehren, dab es sich um Vermutungen handelt, die einem Be- 
weise llicht zugtillglich sind. Zum TeiI erfordem sie ein Versuchsmaterial 
spezieller Art, das noch nicht vorliegt, zurn Tell nehmen sie auf vor- 
handene Experimente keine Rticksicht. Wir besitzen, wie Jm folgenden 
zu zeigen sein wird, eine Allzahl quantitativer Gesichtspunkte fiber die 
Emiedrigung der Aktivierungsw~irme und ihre Beziehung zu den Ad- 
sorptionswtirmell, denen jede Theorie der Katalyse Rechnullg zu tragen 
hat, was abet bisher in den wenigsten Fallen geschehen ist. 

Die Aktivierungsw~rme. 
Was nun die experimentelle Bestimmung der Aktivierungswiirme an- 

langt, die die experimentelle Grundlage aller hierhergehtirigen Be- 
trachtungen bilden sollte, so ist sie bisher, wie auch bei homogellen 
Reaktionen, lediglich auf Grulld der ARRHZNIOSschen Gleichullg m6glich : 

dln k 
k = const-  e -qmz,  bzw. - t i t  = q/RT2" 

Da ,,collst" a priori unbekanllt  ist, ist man also auf die zweite Form 
dieser Beziehung allgewiesen, d. h. die Bestimmung des Temperatur- 
koeffizienten der Geschw~_ndigkeitskonstanten. Wollen wires  dabei mit 
der wahren Aktivierungswtirme zu tun haben, d. h. dem kritischen Ener- 
giezuwachs, den die adsorbierten MolekeLn ben6tigen, um zu reagierell, 
so muB das k ullserer obigen kinetischen Gleichungen ftir sich allein be- 
t rachtet  werdell, losgel6st yon den b-Kollstanten der Adsorptionell, die 
ja, wie wir sahen, selbst Temperaturkoeffizienten haben. Die Aufgabe 
einer physikalischei1 Deutung der katalytischen Beschleulligung redu- 
ziert sich dann zu der Aufgabe, die so gewonllenen Aktivienmgswttrmen 
mit anderweitigell physikalischen Daten quantitativ zu verkniipfen. 
POLANYI (11g) ist wohl der erste gewesen, der einen solchell Versuch, 

20* 
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und zwar ffir die Knallgasvereinigung an Porzellan erfolgreich gemacht 
hat. Aus dem einfachen Kreisprozeg: 

aktiviertes 
Ausgangsgas 

adsorbiertes 
akti~dertes 6 

/ Ausgangsgas 
Ausgangsgas ~ _ _ / 

'\ adsorb ie r tes /2  
I \ Ausgangsgas/  Produkt 

\ adsorbiertes / -  
\ Produkt / 4 

5--6 Reaktionsw~rme, 
z - -  3 ReakfionswArme im Adsorbat, 
I Adsorptionsw~rme des Ausgangsgases, 
4 Adsorptionsw~rme des Produkts, 
5 homogene Aktivierungsw~irme, 
2 wahre heferogene Aktivierungsw~rme, 
7 Adsorptionsw~rme des aktivierten Zustandes, 

folgt die einzige in dieser Hinsicht sichere Aussage, dag die Erniedrigung 
der Aktivierungsw~rme, yon sekund~tren Adsorptionseffekten abgesehen, 
in der Adsorptionswi~rme des aktivierten Zustandes zu suchen ist I. 

Jede speziellere Auffassung des Mechanismus der Kontaktaktivierung 
mug diesem allgemeinen Gesichtspunkt unterzuordnen sein, wenn sie 
wertvoll sein soll. (So mug die Annahme, dab der adsorbierte Wasser- 
stoff an Metallen ionisiert ist, so ausgesprochen werden : Die freiwerdende 
W~trme beim Cbergang yon Elektronen und Protonen in die Oberfl~tche 
ist so grog, dab adsorbierter Wasserstoff mit sehr geringem Energieauf- 
wand und darum fast v611ig in diese Bestandteile gespalten wird.) 

Wendet man diese Betrachtungsweise auf die Synthese yon Helium 
aus Wasserstoff an (69, 70), so ergibt sich folgendes: Die Kemsynthese 
ist eine zwar exotherme Reaktion, die aber sicher wegen der zun~tchst 
zu ttberwindenden elektrostatischen AbstoBung der Keme bei sehr ge- 
ringen Abst~nden eine ausnehmend grol3e Aktivierungsw~rme - - m a n  
kann die Gr6genordnung IO ~° ca/sch~itzen - - h a b e n  wird. Die Adsorp- 
tion des aktivierten Zustandes - -  der zusammengepreBten Kerne - -  
wird als eine Funktion des Elektronengeb~tudes eine W~irmet6nung yon 
h6chstens lO 6 cal hervorbringen, die Emiedrigung der gewaltigen Ak- 

z PALMER (I51) weist mit Recht darauf bin, dal3 die Adsorpfionsw~rme 
des Ausgangsstoffes allein noch nicht seine Alf/vierung deutet, da ja das 
Adsorba% in jedem Falle energiedrmer ist. Es mug der zu fibersehreitende 
Energieberg erniedrigt werden, was eine Angelegenheit des Gipfelzu- 
standes ist. 
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tivierungsw~irme durch Adsorption hier also ganz verschwindend sein. 
Damit steht das experimelltelle Resultat in Einklang. 

POLANYI spezialisiert seine Theorie dann ftir praktische Anwendung 
noch durch spezielle Allnahmen. Gewissen Theorien der Reaktions- 
gesch~q_ndigkeit im homogellen System folgelld (HERzFELD, POLANYI) 
llimmt er als aktivierten Zustand freie Atome an, und fiir deren Ad- 
sorptionsw~trme erh~tlt er aus seiner Potentialtheorie den als Llberschlags- 
wert allgemeingiiltigen Wert  yon 250oo cal/Grammatom. Auf diese 
Weise kalln fiir jede Reaktion die Erniedrigung der Aktivierungsw~rme 
iiberschlagsweise vorausberechnet werden. POLANYI selbst ffihrt eille 
solche Rechnung f~ir die Knallgasvereinigullg dutch und zeigt, dab die 
errechnete Beschleunigung etwa der experimentellen entspricht. SCHWAB 
und PIETSCH (8~) wenden diese Theorie auf die heterogelle Methanspal- 
tung an. Hier l~iBt sich die homogene Reaktion zwar nicht direkt messen, 
aber aus der bekannten Energie der C-H-Bindullg ist ihre Aktivierungs- 
wArme zu 369ooo cal absch~tzbar, ein Wert,  der durch Spaltung mit 
langsamen Elektronen (ScI~WAB und PIETSCI~ [87~, PIEXSCI~ und WILCKE 
[134) best~tigt wird. Die Rechnung nach dem gekennzeichneten Schema 
ffihrt zu einer Erniedrigung, die der gemessenen heterogenen Aktivie- 
rungsw~irme ,,'on 55 ooo bis 59000 cal ullgef~ihr gerecht wird, wenn man 
die hohe Adsorptions- (---- Kondensations-)w~rme des Kohlenstoffatoms 
berticksichtigt. 

Die spezielleren Annahmen und Zahlellwerte sind sicher nicht all- 
gemeingiiltig. Aber das Prinzip erf~thrt noch weitere Best~itigungen. So 
diskutiert TAYLOR (3) ullter Zugrundelegung einer aus Messungen extra- 
polierten ersten Adsorptiollsw~irme ftir das Wasserstoffatom yon 53 ooo 
cal den heterogenen HJ-Zerfall an Platin und kommt hier zu ~ihnlichell 
Ergebnissen. Beim Zerfall des Ammoniaks nimmt er jedoch bereits 
einen anderen Mechanismus, als die v61tige Dissoziation in die Atome 
an, da bier nicht, wie im Falle des Methalls, die groBe Sublimatiolls- 
w~irme des Zentralatoms zur Verfiigung steht (Sc~IWAB [11]). Jedoch ist 
dieser Fall llicht gerade der einfachste, wie wir bereits an seiner ver- 
schiedenartigen Kinetik gesehen haben, und daher zu derartiger Dis- 
kussion vorl~tufig weniger geeignet, als gewisse einfachere F~_Ie. 

Mit der Theorie der einfacheren F~ille wollen wir uns noch kurz befassen. 
Wie schon angedeutet, liegt die Komplikatioll h~ufig darin, dab in der kine- 
tischen Endgleichung das k noch mit Adsorptionskoeffiziellten verbunden 
alfftritt. Nur im Falle einer Reaktion nullter Ordnung, also Fall I IC, 
kommt das in Fortfall, da dann die Adsorption bei allen Temperaturen 
und Drucken (ira Bereich der Giiltigkeit dieses Mechanismus natiirlich) 
vollst~ndig, also konstant ist. Von diesem Typus kellnt man die Aktivie- 
rungsw~me ffir den Jodwasserstoffzerfall an Gold (93) zu 25 ooo cal und 
die des AmmoniakzerfaUs an Wolfram bei hohen Drucken (92),zu 39ooo 
cal. Es ist bemerkenswert, dab die Aktivierungsw~trme der ersten Re- 
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aktion in homogener Phase dagegen 44000 cal, die der zweiten ihrer un- 
meBbar geringen Geschwindigkeit wegen sicher mehr als 90000 cal be- 
tragt. Ein direkter Schlul3 auf die Adsorptionswarme des aktiven Zu- 
standes ist jedoch nicht m~iglich, da der Mechanismus in beiden F~tllen 
dutch den Katalysator vom bimolekularen zum monomolekularen wird, 
nach HINSHELWOOD (93) an sich ein Grund zu einer Verminderung der 
Aktivierungswarme. 

In allen anderen Fallen ist die aus dem Temperaturkoeffizienten der 
Geschwindigkeit (etwa, wie leider vielfach iiblich, der Anfangsgeschwin- 
digkeit) entnommene ,,scheinbare" Aktivierungsw~rme in gesetzm~tl3iger 
Weise yon der wahren verschieden wegen der Adsorptionswarmen. 
POLANYI (h c.) hat dem bereits teilweise Rechnung getragen. Exakt  dis- 
kutiert  diesen Sachverhalt unter Benutzung der monomolekularen Ad- 
sorptionstheorie HINSHELWOOD (21, S. 164 ft.), wenigstens ftir zwei Spezial- 
falle. 

Fiir die ungehemmte Reaktion eines schwach adsorbierten Gases, die 
also nach monomolekularem Schema ablauft, (Fall I Ia) ist nach S. 293 : 

kb~ob = kwahr" b ,  

woraus ftir die scheinbare Aktivierungswarme q' folgt: 

q ' = q - - ~ ,  

d. h., sie ist gleich der wahren Aktivierungswarme der Reaktion im Ad- 
sorbat, vermindert  um die Adsorptionswarme des Ausgangsstoffes. So 
betragt die Aktivierungswarme des soeben an Gold betrachteten Jod- 
wasserstoffzerfalls an Platin, wo er nach erster 0rdnung verlauft, nut  
noch 1370o cal, ein Unterschied gegel~ den ersten Fall, den man wohl 
(yon einer eventuell veranderten Adsorptionswarme des aktiven Zu- 
standes an beiden Metallen abgesehen) der Adsorptionswarme des Aus- 
gangsstoffes zuschreiben darf. 

Der andere von HINSHELWOOD in dieser Hinsicht berticksichtigte 
Fall ist 1 2 b, also die Reaktion eines schwach adsorbierten Gases bei 
starker Adsorption des Produktes. Hier wird nach S. 295: 

kbeob = kwahr " ba/bz, 
und daher: 

q' = q - - A  + / ' ,  

die scheinbare Aktivierungswarme ist gleich der wahren vermindert nm 
die Adsorptionswarme des Ausgangsgases und vermehrt  um die des Pro- 
duktes. (Das kann nach POLANYI auch so aufgefaBt werden, dab die 
Brut to-  [scheinbare] Aktivierungsw~rme auch noch die Desorption des 
Produktes  iibernehmen muB.) Hierher geh6rt, wie wir sahen, der Am- 
moniakzerfall bei hohen Drucken an Platin, der denn auch die betracht- 
lich erh6hte Aktivierungsw/irme yon 14o ooo cal aufweist (92). Von be- 
sonderem Interesse ist hier die Reaktion yon Athylen mit Wasserstoff 
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an Kupfer, weil das der einzige Fall ist, wo die gehemmte und die un- 
gehemmte Reaktion an gleichem Katalysator gemessen wurden und 
zahlenm~tBig vergleichbar sind. Im Gebiet der tiefen Temperaturen, wo 
Athylen hemmt, betr~igt die Aktivierungsw~irme im Mittel 134oo cal, 
bei lOO% wo die Reaktion ~thylenunabh~ngig wird, nur noch 122oo cal, 
weil hier das additive Glied ~' entfitllt. (PEasE und HARRIS [152]). 

Wahrend in den bisherigen F~llen die scheinbare Aktivierungsw~rme 
immer einfach die Differenz zweier unbekannter Gr6Ben darstellt, liegt 
dies in den auf den ersten Blick verwickelteren F~illen mittlerer Adsorption 
klarer, da hier die k und b aus der gentigenden Zahl von Messungen 
einzeln bestimmbar und damit Aktixderungsw~rme und Adsorptionsw~rme 
getrennt zugXnglich sind. Leider ist von dieser aussichtsreichen M6g- 
tichkeit noch kein umfangreicher Gebrauch gemacht worden. Insbe- 
sondere ist der Zerfall yon N2 0 an Platin (94) dieser Berechnungsweise 
ohne weiteres zug~nglich. Der Zahlenwert der wahren Aktivierungs- 
wXrme sowie der AdsorptionswXrme des hemmenden Gases gewSnne 
natiirlich erst Bedeutung dutch Vergleiche mit anderen Reaktionen. 
Jedenfalls sind die so erhaltenen wahren Aktivierungsw~trmen deutlich 
verschieden -con den aus dem Temperaturkoeffizienten der Anfangs- oder 
mittleren Geschwindigkeiten erhaltenen komplizierten Gr6Ben, wie solche 
ftir eine ganze Reihe yon Reaktionen bekannt sind (94, 54, 9.5, 101, 42). 

Solche Temperaturkoeffizienten sind gew6hnlich mit der Gr6Be des 
Umsatzes und dem Mischungsverh~ltnis des Gases ver~tnderlich (siehe 
z. B. [94]), da in ihrer Formel, wie man sich leicht fiberzeugt, nicht nur 
Adsorptionsw~rmen, sondern auch die Partialdrucke selbst vorkommen. 
Im FaUe 1 2 d (Hemmung durch zwei stark adsorbierte Produkte) l~Bt 
sich auch zeigen, dab die aus der ftir st6chiometrisches Gas geltenden 
Bruttokonstanten nach Typ 1 2 b ordnungsgem~13 berechnete scheinbare 
Aktivierungsw~trme ihrerseits temperaturabh~ngig sein muB (ScHwaB 
[11]), da sie noch die Adsorptionskoeffizienten explizite enth~It. 

Auch yon nicht reagierenden Zus~tzen (Verdfinnungsmitteln) kann 
der Temperaturkoeffizient abh~tngig werden, wenn diese in geeigneter 
Form mit ihrer Adsorption die freie Oberfl~che beeinflussen. Das linden 
z. B. experimenteli EL6D und BaNHOLZER (97) am Ammoniakzerfall, 
theoretisch zeigt CONSTABLE (~4), dab eine Erh6hung resultiert, wenn 
die Adsorptionsw~trme des Verdiinnungsmittels gr6Ber ist, als die des 
reagierenden Gases, und umgekehrt. 

Dagegen fia~dert eine bleibende Vergiftung (siehe diese) eines Teiles 
der Oberfl~che den Temperaturkoeffizienten an der restlichen aktiven 
Oberfl~che nicht (CONSTABLE [118]), ein weiteres Zeichen daffir, dab ffir 
eine bestimmte Reaktion nur eine bestimmte Sorte yon Oberfl~chenteilen 
wirksam ist. Gegenteilige Befunde desselben Autors (158) (temperatur- 
abh~lgiger Temperaturkoeffizient) dfirften sich in dem oben (S. 311) ge- 
kennzeictmeten Sinne ebensowohl als vorget~uscht deuten lassen. Da- 
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gegen ist die Vorbehandlung des Katalysators (Kupfer) in gewissen F/illen, 
wo sie, wie die Ammoniakbehandltmg nach Oxydation, neue aktivere 
Stellen schafft, yon EinfluB auf die Aktivierungsw~rme (CoNsTABLE 
[154]), in anderen FMlen - -  Wasserstoffbehandlung - -  vergr6Bert sie 
nur quantitativ die Oberfl~che und l~Bt die Aktixderungsw~rme lmge- 
Andert (CoNsTABLE [155]). 

Von Wichtigkeit ist noch die Untersuchung der Aktivierungsw~rme 
selektiver Katalysen (siehe dies@ Sowohl die Dehydrierung und De- 
hydratisierung yon Alkohol (HoovER und RII)EAL [1~), als die De- 
hydrierung und Isomerisierung yon Allylalkohol (CONSTABLE [120]) zei- 
gen, dab die Aktivierung ffir jede der beiden Einzelreaktionen verschie- 
den ist, so dab sie mit Sicherheit nicht fiber denselben aktiven Zustand 
laufen, sondern wahrscheinlich an verschiedenen Oberfl~ichenteilen. 
(Allerdings kann, wenn, wie im ersten Falle, die eine der beiden Reaktio- 
nen eine Selbsthemmung erf~hrt, die Selektivit~t und die Verschieden- 
heit der Aktivierungsw~rme auch hierauf beruhen, jedoch sind gerade 
dann verschiedene Oberfl~chenteile Bedingung.) 

Zum SchluB sei noch eine Reaktion erwiihnt, freilich eine nicht eigent- 
lich katalytische, in der es anscheinend gelungen ist, die gemessene Ak- 
tivierungsw~irme dutch individuelle physikalische Daten der Reaktions- 
teilnehmer zu deuten. Es handelt sich um die Bildung -con Lithium- 
nitrid Li3N aus gasfSrmigem Stickstoff und festem Lithium. Die Akti- 
vierungswArme flit den Elementarvorgang von 164o0 cal ist fast genau 
gleich einem Schwingungsquant der Stickstoffmolekel und den sechs 
Schwingungsquanten der zugeh6rigen Lithiumatome. Bei dieser Re- 
aktion (FRANKENBURGER [156]) kommt eine Erniedfigung durch Ad- 
sorption nicht in Frage, da es sich *aicht um eine eigentliche Katalyse 
handelt. Im allgemeinen Falle ist eine solche Zurtickfiihrung bisher noch 
kaum gelungen (siehe S. 3o9), jedoch haben wit in den gezeigten Be- 
ziehungen die Mittei in der Hand, durch eine groBe Zahl von vergleich- 
baren Messungen diese zu beginnen. 

Selektive Katalyse. 
Die Erscheinung, dab ein Katalysator von verschiedenen m6g!ichen 

Reaktionen der gleichen Ausgangsgase unter Umst~inden andere be- 
schleunigt, als irgendein anderer Katalysator, ist nicht einfach durch 
eine Aktivierungserleichterung durch Adsorption allein zu erld~ren und 
hat daher stark zu unserer Kenntnis yon den E!"genschaften der Ober- 
fl~che selbst beigetragen. Zudem besitzt gerade dieser Erscheimmgs- 
kompIex heute so tiberragende wirtschaftliche Bedeutung, dab er schon 
aus diesem Grunde reichlich bearbeitet wurde. 

Zun~chst ist klar, dab ftir Vorg~ange, die ein stabiles Gleichgewicht 
erreichen, eine selektive EinHdrkung des Katalysators auf dieses Gleich- 
gewicht nicht m6glich ist. Bei 15000 wird man, da sich gleich der sta- 
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bilste Zustand herstellt, aus Ammoniak und Sauerstoff stets Stickstoff 
und Wasser erhalten, ganz Lmabh~ugig davon, welche Kontaktsubstanzen 
man benutzt.  Dagegen werden bei tieferen Temperaturen, wie wir noch 
sehen werdeli, einzelne Teilreaktionen dieses Vorganges st~irker beschleu- 
nigt als andere, und so bleibt der ProzeB bei einem metastabileli Zu- 
stand steheli, dessen Konzentrationen, z. B. an Stickoxyd, nun voli dem 
f/ir jeden Katalysator charaktefistischeli Verh~ltnis der Beschleulii- 
gungen abh~ngen. Also: nur bei Reaktioneli, die vor Erreichung des 
Gleichgewischtes unterbrochen werden, hat der Katalysator einen Ein- 
fluB auf die Zusammensetzung der Produkte (SWlETOSLAWSKY [65]). 

Es ist zweckm~Big, bier zwei verschiedelie Wirkungswe~sen in diesem 
Rahmen zu unterscheiden (MITTASCH [66]). Die Auswahl der zu be- 
schleunigenden Reaktioliswege durch den Katalysator kann einmal eine 
solche aus eiller Folge yon Stu/enreaktione~z sein, wie in dem oben heran- 
gezogenen Beispiel. Zweitens aber kann es sich um die Auswahl aus einer 
Gruppe yon parallelen Nebenreaktionen handeln, wie bei der Dehydrati- 
sierung bzw. Dehydrierung yon Alkohol. Bei komplizierteren Schemen 
ist auch beides nebeneixander an verschiedenen Katalysatoren mSg]ich. 
So gibt MITTASCH (1. C.) ftir die Synthese organischer KSrper aus Wasser- 
gas folgendes allgemeine Schema an: 

///~ Alkohole 
S~uren 

. . . . . . . . . . . . . .  ~L~rJither und Ester CO --~ zl =-->un= t, ,-->i, ietnanol ~ . . . . . . . . .  • ,.'~.-~2~laenyae una x~erone 
" ~  K ohlenwasserst offe 

a Zyklische Verbindungen. 

Der Katalysator beschleunigt entweder die zum Methanol itihrende 
Reaktioli und unterdrtickt die Folgereaktiolien, oder er beschleuliigt 
auch lmter diesen noch die eine oder andere. Spezielleres fiber diese 
M6glichkeiten gebeli F. FISCHER, TROPSCH und verschiedene Mitarbeiter 
(157). 

F o l g e r e a k t i o l i e n .  

W e l m  wir zun~ichst die Folgereaklionsactswahl betrachten, so ist bier 
besonders charakteristisch fiir den obigeI1 Gedankengang die Synthese 
voli Athylamin aus Alkohol und Ammoliiak, die yon DORRELI-(158) 
studiert wurde. Das Reaktionsschema ist: 

I. C~H~ OH + N H  3 = C~H s NH~ + H~ O. 
II. C~HsNH~ = C~H 4 + N H  3. 

An Aluminiumoxyd verlauft nun I rascher als n ,  so dab das Zwi- 
schenprodukt der Reaktion, die ill brutto einfach eine Dehydratisierulig 
ist, gefaBt werden kann. VergrSBert man aber die Verweilzeit der Gase 
am Katalysator, so dab auch n Zeit zur Einstellung findet, so sinkt die  

Ausbeute an Athylamin, ga,uz im Gegelisatz zu einfach verlaufenden 
Reaktionen. Es ist wahrscheinlich, dab diese Bevorzugung yon I auf 
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der starken Adsorption von N H  3 beruht, die festgestellt wurde und m6g- 
licherweise II durch eine Hemmung lmterdrtickt. Dieser Gesichtspunkt 
der ,,Partialvergiftung" (MITTASCH) wird uns nochmals begegnen. 

Sehr eingehend wurde wegen ihrer technischen Bedeutang die Ver- 
brennung yon Ammoniak zu Stickoxyd am Kontakt untersucht, und 
zwar besonders von ANDRUSSOW in einer Reihe von Arbeiten (159). Hin- 
sichtlich der Verweiheit (reziproke Str6mungsgeschwindigkeit) liegen die 
Verh~ltnisse hier ganz ~hnlich, wie im soeben betrachteten Fall, indem 
das erwiinschte Zwischenprodukt NO bei gegebener Temperatur mit ge- 
ringer werdenden Str6mungsgeschwindigkeiten abnimmt, well dann erst 
der weniger gut katalysierte Zerfall des Ammoniaks (und verschiedener 
Zwischenprodukte) zu elementarem Stickstoff und Wasserstoff sich ein- 
stellt. DaI3 hier auch ein Temperaturoptimum besteht, ]iegt daran, dab 
bei h6herer Temperatur die Selektivit~t des Katalysators aufh6rt, indem 
er nun bekanntermal3en auch die Bildung elementaren Stickstoffs aus 
sAmtlichen vorhandenen Stoffen beschleulligt. Die gesamten Messungen 
ftihren ANDRUSSOW sowie BODENSTEIN (160) ZU einem Schema, in dem 
auch homogelle Zerfallsreaktionen auftreten. Es enth~lt als wesentlich 
das Auftreten eines instabilen Zwischenk6rpers HNO (Nitroxyl), der am 
Katalysator entweder erwtinscnt oder unerwfinscht zerfAllt, so dab die 
Auswahl aus Folgereaktionen eigentlich in eine solche aus Parallelreak- 
tionen aufgeI6st wird: 

/,N~ +H2+H~O 
NH3--(O~)-~NHO'-._~NO+H ~ 

N~+H~+H=O 

Die punktierten Linien bedeuten homogene Reaktionen. 
Eine vollstAndige und unabhKngige BestAtigtmg dieser Messungen 

liefem SHUN ICHI and UCHIDA (161). Sie erhalten quantitative Uberein- 
stimmang mit einer ganz einfachen Theorie ohne Zwischenprodukt, in 
der allerdings unm6glich hochmolekulare Einzelreaktionen auftreten. In 
solchen FAllen sind bekanntlich Zwischenstoffe nicht zu vermeiden. ~ber 
die Art dieser Zwischenstoffe hat sich aber, da sie nur indirekt zu er- 
schlieBen ist, eine lebhafte Debatte erhoben. PARTINGTON (162) schlAgt, 
da Nitroxyl auch das fehlende Stickstoffoxydul liefern sollte, statt dessen 
Nitrohydroxylams~ure O~N NHOH vor, sp~ter (163) aber an ihrer 
Statt wieder die Molekel Nit .  Mit dieser schlieBt er sich RASCHIG (164) 
an, der den geforderten Zerfall von Nitroxyl ill Stickoxyd und Wasser- 
stoff ebenfalls ablehnt. BODEI~STEIN (165) teilt jedoch neuerdings mit, 
dab neuere Versuche die ursprtingliche Theorie bestAtigen. Es sei noch 
erwAhnt, dab I)ECARRII~RE (166) ganz Ahnliche Ergebnisse auch all Pt- 
Pd-Legierangen findet. 

Eine Reaktion, die einen ganz analogen Verlauf mit den gleichen Kur- 



Fortschritte auf dem Gebiete der heterogenen Gasreaktionen. 315 

ven und jedenfalls auch den gleichen Zwischenstoffen nimmt, ist, wie 
ANDRUSSOW (159) zeigt, die yon HARA und SINOZAKI (167) untersuchte 
katalytische Verbrennung yon Cyanwasserstoffgas. 

N e b e n r e a k t i o n e n .  

Die starke Belastung durch solche kinetischen. Komplikationen fallt 
meist weg, wenn es sich um eine Auswahl aus Parallelreaktionen handelt. 
Deshalb dfirfte wohl deren Untersuchung das eigentliche Problem der 
Selektivitat starker f6rdern. Es seien zun~chst einige Einzelf~Ue ge- 
nannt.  STOCK und WesTl~OW (168) betrachten den neben der gew6hn- 
lichen Spaltung in CO + Cl2 noch m6glichen Zerfall des Phosgens in 
CO= + CCI,, der bei 5oo o zu 83 vH erfolgt sein sollte. An gewissen Kata-  
lysatoren wird er, der sonst nicht beobachtbar  ist, tats~chlich, wenn 
auch geringffigig, selektiv beschleunigt, und zwar an Kohle, Aluminium- 
verbindungen und Kieselsaure. - -  EL6D und NEDELMANN (169) erhalten 
aus Kohlenwasserstoffen und Stickoxyd je nach dem Katalysator Am- 
moniak, Cyanwasserstoff oder Polymere. - -  CHAKRAVARTY mad GHOSH 
(170) zeigen, dab aus den oben (S. 313) betrachteten Wassergasreaktionen 
nickelbeladene Zuckerkohle einzig die Methanbildung ausw~hlt. - -  Nach 
APPLEBYE und LANYON (171) fiihrt die Oxydation yon Ammonium- 
sulfiddampf (NH 3 + H, S) an Eisen- und Alumininmoxyd zu Sulfit und 
Sulfat, an Pyrit  aber zu Schwefel, Stickstoff und Wasser. Der Mecha- 
nismus ist zweifellos, wie meist bei den S~uren des Schwefels, kinetisch 
uniibersichtlich. 

Anders ist dies bei den nun folgenden Fallen. Ameisensaure zerfaUt 
an Glas monomolekular in zwei Richtungen (HINSHELWOOD, HARTLEY 
und TOPLEY [172]), deren Geschwindigkeiten mad (scheinbare) Akti- 
vierungswarmen bekannt sind: 

HCOOH = H= + CO,, 
HCOOH = H20 + CO. 

Bei 280 o sind beide GeschwLndigkeiten einander gleich, jedoch sind 
die Aktivierungswarmen wie 7 : 4 verschieden. Besteht nun ftir die Re~ 
aktionsgeschwindigkeit in Adsorbaten, wenigstens des gleichen Stoffs am 
gIeichen Adsorbens, eine ~hnlich universelle Beziehmag 

k = const • e -q/'~r, 

wie sie ftir homogene monomolekulare Reaktionen (freilich vergeblich !) 
vermute~ wird, so ist dies Resultat nicht ohne weiteres zu verstehen. 
Vielmehr mfil3te man bei gleicher Geschwindigkeit gleiche Temperatur- 
koeffizienten erwarten. 

Es gibt zwei MSglichkeiten der Deutung (HINSHELWOOD [21], S. 171): 
Erstens die Annahme, dab es sich gar nicht um die gleiche adsorbierte 
Schicht handelt, dab vielmehr an zwei verschiedenen Gebieten der Ober- 
fl~che, deren jedes zu einer der beiden Reaktionen gehSrt, die Ad- 
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sorption ganz verschieden ist, so dab dieser die Unterschiede zuzuschrei- 
ben sin& Oder aber die Frage liegt ~hnlich wie bei der homogenen Re- 
aktion, daB n~mlich der Erfolg eines StoBes noch yon spezifischen, nichi- 
energetischen Faktoren abhfmgt, so dab die Beziehung gar nicht gilt. 

Dann h~ngt es yon unbekannten , ,Phasenbedingungen" ab, ob die 
adsorbierte Molekel bis zu der h6heren Aktivierungsw~irme aufgeschau- 
kelt werden kann, oder ob sie schon bei der niederen reagiert. 

Diese zweite Deutung ist noch m6glich bei der Dehydrogenisierung 
und Isomerisierung yon Allylalkohol (CONSTABLE [120n2): 

CH~ : CHCH~ OH = CH~ : C H C H O  + H .  
CH~ : CHCH~ OH = C H  3 • CH~ CHO. 

Hier hat sogar die raschere Reaktion, wie erwtinscht, den kleineren 
Temperaturkoeffizienten. Da tiberdies die Adsorption wohl immer an 
der Hydroxylgruppe erfolgt, wXre es gut denkbar, dab es hier von der- 
artigen Phasenbedingungen abh~ngt, ob nur sie oder auch die benach- 
barte Doppelbindung beeinfluBt wird. 

Es ist aber nicht zu vergessen, dab auch in diesem Falle die erste 
Deutung, die der Reaktion an verschiedenartigen Bezirken, ebenso an- 
wendbar bleibt, l'Jberdies gibt es eine Reihe yon anderen Erfahrungen, 
die sehr zugunsten dieser Annahme sprechen. So linden ADKINS und 
LAZIER (173) an Zinkoxyd, BlSCHOFF und ADI~INS (17(/) an Titanoxyd, 
dab das Verh~ltnis yon Dehydratisierung zu Dehydrogenisierung von 
Alkoholen sehr stark yon den Herstellungsbedingungen des Katalysators 
abhSangt, so dab die nichtenergetischen Bedingungen wohl solche der 
adsorbierenden Unteflage sein dtirften, am besten die verschiedene Be- 
schaffenheit ihrer Bezirke. Daftir spricht auch der Befund von HURST 
und RIDEAL (175), dab das Verh/~ltnis aus einer Mischung verbrennenden 
Wasserstoffs und Kohlenoxyds mit einer Vers t~kung (siehe diese), d. h. 
qualitativen 26mderung der Oberfl~che sich findert. 

Stark in dieser Richtung liegt eine Untersuchung yon HOOVER und 
RIDEAL (15), die ffir die beiden Alkoholreaktionen an Thoriumoxyd nicht 
nur verschiedenen Temperaturkoeffizienten feststellen, sondem auch die 
Dehydratisierung mit  Ha O, CH 3 CHO, CHCl  s selektiv vergi/ten kSnnen. 
Bei nichtparallelen Reaktionen ist n/tmlich die Unterschiedlichkeit der 
Oberfl/~che mehrfach durch Vergi/tung erwiesen. Ein Nickelkataly- 
sator kann nach KUBOTA und YOSHIKAWA (176) durch verschiedene 
Gifte stufenweise die F/ihigkeit zur Kernhydrierung, Doppelbindungs- 
hydrierung und Nitroreduktion verlieren. Ebenso stellen RIDEAL and 
WRIGHT (177) an Kohle drei verschiedene Oberfl~chensorten fest. 

Durch welche Eigenschaften kSnnen sich nun die Bezirke eines Se- 
lektivkatalysators unterscheiden ? Auch hieriiber scheinen HOOVER und 
RIDEAL (1.5) eine Antwort beigebracht zu haben, and zwar durch die 
tiberhaupt aussichtsvolle Methode der Untersuchang im Gebiet kleiner 
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Drucke. Beim fJbergang zu diesen steigt n~mlich das Verh~ltnis C2H, : H2 
stark an, ohne dab der Katalysator verAndert wurde. Es l~Bt sich schlie- 
Ben, dab das Produkt der einen Reaktion, das Athylen, diese stark 
hemmt, und dab diese Hemmung bei geringen Drucken wegen der 
fallenden Adsorption zurfickgeht. Ftir eine solche Selbsthemmung 
spricht auch, dab Chloroform in kleinen Mengen die ,~thylenreaktion 
begfinstigt, indem es das Athylen verdr~ngt, bevor es sie bei gr613erem 
Zusatz dutch Alkoholverdr~ngung in der besprochenen Weise vergiftet. 

Man darf wohl mit TAYLOR (3) diesen Gesichtspunkt verallgemeinern 
und die selektive Aktivitgt eines Katalysators fiberhanpt durch eine 
selektive Adsorption aus Gasgemischen deuten, zumal wir solche selek- 
riven Adsorptionen an Teilbezirken ja bereits kennen (siehe S. 286). So 
1ABt sich die Tatsache, dab die Methanbildung aus CO + 3H2 an Nickel 
gut, an Kupfer nicht verl~uft, gut so erkl~ren, dab an Kupfer, wie be- 
kannt ist, das vergiftende CO stark adsorbiert wird. Auch ffir die Aus- 
wahl aus Folgereaktionen ist dieser Gesichtspunkt brauchbar, indem eine 
,,protective poisoning" ein Zwischenprodukt stabilisieren kann (z. B. 
ARMSTRONG und HILDITCH [178]). 

DaB daneben, insbesondere in FMlen hoher Spezifit~t in der orga- 
nischen Chemie, oft die Annahme definierter Zwischenverbindungen 
ntitzlich ist, wie das SABATIER (117) und HARA (179) betonen, bedeutet 
nichts als eine Spezialisierung der selektiven Adsorption auf eine Ad- 
sorption dutch chemische Kr~fte. 

Vergiftung. 
Unter dem Begriff der ,,Vergiftung" eines Katalysators faBt man 

alle die Erscheinungen zusammen, bei denen die Anwesenheit irgend- 
eines Stoffes im System bewirkt, dab die Reaktionsgeschwindigkeit ge- 
ringer ist, als in seiner Abwesenheit. Man unterscheidet dabei zweck- 
m~Big (z. B. TAYLOR und RIDEAL [20], S. 127 ff.) die bleibende yon der 
voriibergehenden Ver~ftung. Line bleibende Vergiftung, d.h.  eine 
solche, die nach Entfernung des Giftes aus dem Reaktionsgemisch nicht 
wieder zurtickgeht, bewirken z. B. fltichtige Siliziumverbindungen an 
Ammoniakkatalysatoren, Schwefelverbindtmgen an Eisen ftir die Am- 
moniaksynthese, an Nickel ftir Hydrierungen. Voriibergehende Ver- 
giftungen dagegen verschwinden wieder, wenn man mit ~ftfreien Gasen 
zu arbeiten beginnt, indem n~mlich nun das Gift den Katalysator wieder 
verl~Bt, ohne dab er sich ver~ndert hat. Hierher geh6rt die schon yon 
FARADAY studierte Vergiftung der Knallgasvereinigung an Platin durch 
Kohlenoxyd, ferner die Giftwirkung yon Sauerstoff nnd seinen Verbin- 
dungen auf den Ammoniakzerfall. Vor allem sind Ms vortibergehende 
Vergiftungen alle die F~lle zu bezeichnen, die wir im zweiten Abschnitt 
kennen gelernt haben, in denen ein Reaktionsprodukt nach MaBgabe seiner 
Menge die Reaktion hemmt, in der es entsteht. 
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Die bleibende Vergiflung wird meist darin bestehen, dab das Gift mit 
dem Katalysator eine Verbindung bildet, die ihn oberfl~chlich mit einer 
nicht katalysierenden Haut iiberzieht. So ist es zu erldAren, dab an 
Nickel und Kupfer die Geschwindigkeit der Knallgaskatalyse in dem 
Augenblick abrupt fast auf Null sinkt, in dem die Oxydhaut das Metall 
v611ig iiberzieht (BENTON und EMMET [180], LARSON und SMITH [181], 
siehe auch welter unten). Ftir dieselbe Reaktion an Sflber und Gold 
konnten CHAPMAN, RAMSBOTTOM und TROTMAN (/82) diese Auffassung 
direkt best~tigen, indem sie beim Abpumpen des vergiftenden Sauerstoffs 
ein Ansteigen der Aktivit~t unterhatb eines ganz bestimmten Sauerstoff- 
druckes (Dissoziationsdruck des Oxyds; Gr6Benordnung o,ooi mm Hg) 
beobachteten. 

Soweit es sich um Gleichgewichte handelt, k6nnen auch voriiber- 
gehende Vergiflungen auf chemische Verbindungsbi]dung zuriickgehen. 
Das ist, wie neuere Arbeiten zeigen, der Pall bei der tIemmung des Am- 
moniakzerfalls dutch Wasserdampf, Sauerstoff, Kohlenoxyd, die einen 
der Kokerei h6chst erwfinschten Vorgang darstellt. In der reduzierenden 
AtmosphAre des Ammoniaks bilden alle diese Stoffe sofort Wasser, so 
dab wir nur dieses zu betrachten brauchen. A. SCHMIDT (183) konnte 
nun zeigen, dab die Giftwirkung des Wasserdampfes auf Eisenkataly- 
satoren gerade unterhalb desjenigen VerhMtnisses Wasserdampf : Was- 
serstoff aufll6rt, bei dem die Reaktion 

Fe 3 O, + 4H2 -~ 3Fe + 4H2 0 

beginnt, in der geschriebenen Richtung zu laufen. Damit wird Mso die 
Oxydhaut beseitigt. (Analoges gilt auch fiir die HCl-Vergiftung derselben 
Reaktion.) Ganz analoge Resultate nach etwas abweichender Methode er- 
hielten sp~ter ALMQUIST und BLACK (184), die dieselbe Deutung geben. 
Interessant ist nut, dab an ihren sehr fein verteilten Katalysatoren das 
Gleichgewicht welter nach der Oxydseite hin liegt, als bei kompaktem 
Eisen. 

In den meisten FMlen der vo~iibergehenden Ve~giftung aber handelt 
es sich um eine ganz spezifische und besonders starke Adsorption des 
Gifles, das so die Reaktionspartner yon den katalysierenden Teilen der 
Oberfl~iche verdAtngt, und diese Vorg~nge werden uns auch vorwiegend 
besch~ftigen. 

Welche Stoffe diese Giftwirkung ausiiben, ist dabei nicht nut fiir ver- 
schiedene Katalysatoren, sondern auch ftir verschiedene Reaktionen ver- 
schieden, wie wir ja auf S. 300 bereits fiir die Selbstvergiftung sahen. So 
hernmt die Wasserbildung an Eisen-Edelmetall-Legierungen der Wasser- 
stoff, an Nickel-Edelmetall-Legierungen der Sauerstoff (REMY und G6N- 
NINGEN [185], siehe auch [186]). Wasser vergiftet bzw. hemlnt in groBen 
Konzentrationen die Kohlenoxydverbrennung an verschiedenen Kata- 
lysatoren (Bo~E [136], siehe S. 305). DaB Kohleh~utchen, die als Neben- 
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produkt organischer Reaktionen entstehen, diese hemmen k6nnen, hat  
ZELINSI~y mit TUROWA und POLLAK gezeigt (187), wAhrend CHARRIOU 
(188) Tonerde dutch adsorbierte Oxyde jeder Art vergiften kann. 

Wenn nun adsorbierte Gifte tatsAchlich durch eine YelIingerung der 
fiir die Adsorption der Reaktionsteilnehmer Iloch freien OberflAche wit- 
ken, so mul3 man fordern, dab sie auch deren Adsorption selbst wirklich 
mel~bar beeinflussen. MAXTED (189) hat denn auch als erster, freilich 
bei Adsorption an Palladiumschwarz aus L6sungen, eine Verminderung 
der Adsorption konstatiert, die dem Giftgehalt des Schwarzes proportio- 
nal ist. Im Gas stellten PEASE und STEWART (190) eine verminderte 
Wasserstoffadsorption an C0-vergiftetem Kupfer lest. Jedoch ist gegen 
diese, wie gegen viele direkte Adsorptionsmessungen, einzuwenden, dab 
sie unter  Umst~lden die Okklusion yon Gas im Metallinneren mit- 
messen; hat doch GRIFFIN (191) bei sehr geringen Drucken iln letzten 
Beispiel sogar eine geringe Erh6hung (wegen Adsorption au[ der CO- 
Schicht) gefunden. Einleuchtender, weiI nur  auf die wirklich katalytisctl 
wirksamen Oberfl~chenteile beschrAnkt, w~ire daher die Feststellung, dab 
die Reaktionsgeschwindigkeitsverminderung selbst einer Adsorptions- 
isotherme ]iir das Gi/tgas gehoreht. Wir erinnern uns aus unserer Uber- 
sicht der selbsthemmenden Reaktionen, dal3 dies denn auch in vielen 
FAllen so ist. Der erste derartige Fall ist die S03-Hemmung des Kontakt-  
schwefelsAureprozesses nach BODENSTEIN und FINt¢ (107) gewesen. Auch 
MAXTED (1. C.) stellte ein gleiches in seinem Falle, und zwar gerade 
Linien (schwache Adsorption) lest. Nach der Arbeit yon BORK (41, siehe 
S. 295 ) scheint Stickstoffbehandlung eines MolybdAndrahtes diesen ffir den 
Ammoniakzerfall zu vergiften, und zwar gehorcht hier, wie BURK zeigt, 
die Geschwindigkeit gut der Gleichung 

I 
I - - O ' ~  

I + b.P~v~ ' 

die die yon einem mittelstark adsorbierten Gas freigelassene FIAche be- 
zeichnet (S. 295 ). Das gleiche Resultat  ergibt sich bei Durchrechnung der 
Zahlen, die PEASE und STEWART (190) ffir die Geschwindigkeit der Athy- 
lenhydfierung an Kupfer in Gegenwart yon Kohlenoxyd als Gift messen, 
nur dab hier schon fast die Gleichung starker Adsorption: 

I 
I - - ( 7 ~ - -  

b. Pco 

gilt. Auch die Werte yon EVANS und NEWTON (192) fiber die Vergiftung 
der Wassergasreaktion 

CO + H20 = C02 + H~ 

an Eisen durch Schwefelwasserstoff, die vorfibergehend ist, liefern eine 
~mliche Kttrve. 

Nach Kenntnis dieses Zusammenhanges kann man nun natfirlich die 
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kinetischen Formulierungen ffir den Zeitverlau[ der Reaktion bei Gift- 
zufuhr leicht aufstellen. Speziell ftir den Fall str6menden Gases habell 
PALMER und CONSTABLE (119, 75) das getan. 

Was dell Temperaturkoe//izienten der Reaktion am vergifteten Kata- 
lysator angeht, so ist zullttchst klar, dab eine bleibende Vergiftung, in- 
dem sie eillfach eillen TeLl der Oberflttche beseitigt, zwar die Geschwin-- 
digkeit selbst, nicht aber dell Temperaturkoeffizienten beeinfluBt. CoN- 
STABLE (113) hat das an der dutch Fusel61e aus unreinem Amylalkohol 
bleibend vergiftetell Dehydrogellisierung von A_thylalkohol bei verschie- 
denell Vergiftungsgradell direkt nachgewiesen. Anders steht es bei vor- 
iibergehender Vergiftung, da hier der freigelassene TeLl der Oberflt~che 
selbst sowohl im Falle eines chemischen Gleichgewichtes (S. 318) als eines 
Adsorptionsgleichgewichtes mit der Temperatur ver~nderlich ist. Im 
letzten Falle ist uns die Abhttngigkeit bereits bekannt; sie ist dieselbe 
wie bei gehemmten Reaktionell: Die ,,scheinbare" Aktivierungswttrme 
ist gleich der wahrell, vermehrt um die Adsorptionswt~rme des Giftes 
(siehe auch TAYLOR und RIDEAL [20]., S. I4O ), solange dessen Adsorption 
stark ist; andernfalls ist die Abh~llgigkeit verwickelter (S. 3II), wie bei- 
spielsweise CONSTABLE (74) zeigt (siehe auch S. 3II  untell). 

Eill genaueres Studium der Vergiftullg hat  jedoch noch alldere Ge- 
sichtspunkte geliefert. Wir k6llllen sagell, dab wir gerade diesen Er- 
scheillungen wohl die schlfissigsten Beweise ffir die qualitative Di//eren- 
ziertheit der Ober]ldchen verdankell. Schon MAXTED (1. C.) ist aufgefallell, 
dab die Verminderung der Adsorption der ReaktionsteLlnehmer immer 
um ein Vielfaches hinter der Verminderung der Geschwindigkeit dutch 
dieselbe Giffmenge zurtickbleibt. Dassetbe stelIen auch wieder PEASE 
(99) und PEASE und STEWART (190) fest; Bei GRIFFIN (191) ist dies MiB- 
verhtiltllis noch krasser. Weist scholl diese Tatsache darauf hill, dab ftir 
die Reaktioll nicht die gesamte Adsorption maBgebend sein kann, sondern 
llur die an gewissell Teilbezirken, so wird dies noch deutllcher, wenn 
man die Adsorptionsisotherme des Kohlenoxyds in den Versuchen yon 
PEASE und STEWART gellauer betrachtet, wie dies CONSTABLE (•93) ge- 
tan hat. Es zeigt sich dann, dab die Adsorptionskonstante b, aus der 
Geschwindigkeitsverminderung berechllet, nicht gleich von Anfang an 
konstant ist, sondern zuntchst einen fallendell Gang aufweist, d. h. das 
Gift s~ttigt zuntkchst Stelien mit ausnehmelld starkem Adsorptionsver- 
m6gen ab, ehe die Durchschnittsoberflttche (oder deren katalytisch wirk- 
samer Tell, tier wieder nur ein Bruchteil der in der H~-Adsorption ge- 
messenen ist) mit kollstantem b all die Reihe kommt. Hier sind auch die 
auf S. 289 besprochenell Messungen der Adsorptiollswtrme an vergifteten 
Katalysatoren heranzuziehen, die (mit Ausnahme andersartiger Ergeb- 
nisse yon BEEBE [52]) aussagen, dab die Vergiftullg die Adsorptions- 
wtrme unver~ndert ltiBt, mit Ausnahme ebei1 der zuerst adsorbierenden 
Bezirke, an denen, wenll die gegebene Delltung fichtig ist, ohne Gift 
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die chemische Aktivierullg erfolgt, ulld die null vSllig ausgeschaltet sind 
(194, 48, 49). 

Als besollders beweisend in diesem Sinne darf die in der hierauf be- 
ztiglichen englischeI1 und amerikanischen Literatur nicht beachtete Be- 
obachtung von K•B (195) im BREDmschell Laboratorinm angesehell wer- 
den, wonach vergiftete Platinmohre, als Wasserstoffelektroden geschal- 
tet, edler sind, als voll katalytisch wirksame, und zwar je nach der Wirk- 
samkeit des Giftes yon 3 mV (Gasbeladung) his zu 200 mV (allorgazlische 
Salze). Da sie als Kathoden stets das Potential ihrer ulledelsten Stelle 
zeigen sollten, ist diese Abstufullg nur  so erklSxbar, dab durch Vergiftung 
Stellen verschiedener Wirksamkeit (L6sungstensioll) nacheinander aus- 
geschaltet werden. DaB die Aktivit~t eines Katalysators dutch seine 
aktiven Bezirke bedillgt wird, best~ttigen ferner Beobachtullgen voI1 
ARMSTRONG und EILDITCH (196), wonach ftir wenig aktive Katalysatoren 
geringe Giftkonzentrationen die gleiche Wirkung hervorbringen, wie 
gr6Bere an aktiverell Katalysatoren. 

Was schon fiir eine einzeLne Reaktion gilt, gilt, wie wir bereits 
aus den Beobachtungen tiber Hemmung oder Nichthemmung auf 
S. 3o0 schlossen, a fortiori ftir verschiedene Reaktionen am gleichen Kata-  
lysator, n~mlich, dab sie all ganz verschiedenen Teilen der Oberfl~che 
verlaufen kSnnell, die qualitativ voneinallder verschiedell sind, so dab 
es mSglich wird, einell Kontakt  partieU ftir eine bestimmte Reaktion 
zu vergiften oder ihn ,,sukzessive zu vergiften", ein Umstand, der zur 
Erkliirullg der selektivell Katalyse herangezogen wurde, und der 
bisweilen (als ,,Schutzvergi/tung") die Stabitisierung eines Zwischen- 
produktes erlaubt. So zeigen ARMSTRO?CG llnd HILDITCH (197), dab bei 
der Dehydrogenisierung yon Alkohol Wasserzusatz die Ausbeute an 
Azetaldehyd erh6ht, indem er die Folgereaktion 

CI-I~CHO = Ct L + CO 

vergiftet, nicht aber die primAre: 

CJ-IsOH = CH3CHO + 1-I,. 

VAVON und HUSON (198) habell diese Erscheinungen zuerst syste- 
matisch untersucht, und zwar an organischen Reaktionen. Die bereits 
erw~hnten Versuche yon I{UBOTA und YOSHIKAWA (176, S. 316) zeigen, 
dab ein Nickelkatalysator aus mindestens drei Oberfl~chenarten be- 
steht, von denen die inaktivste, llur NitrokSrper reduzierende, tiber- 
wiegt, und die auf verschiedene Gifte ansprechen. Analoges zeigten RI- 
DEAL und WmGHT (177) fiir Kohle. DaB es sich dabei um eine Abstufung 
der Aktivit~tt handelt, geht daraus hervor, dab auch eille sukzessive Be- 
seitigung dutch Hitzebeeinflussung bei der Herstellullg (siehe S. 329) 
m6glich ist (SABATIER [199]). 

Es ist haupts~tchlich TAYI.OI~ (4) gewesen, der aus den allgeftihrten 
Ergebnisse der exakten Naturwissenschaften. VII. 2 I  
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Tatsachen den SchluB auf die Differenzierung der OberfI~chen gezogen, 
auf andere Erscheinungen erweitert und dutch eine spezielle Vorstellung 
pr~izisiert hat. Hiertiber siehe S. 33o. 

Es sind noch eine Reihe yon Erkl~rungsversuchen fiir die Vergiitung 
vorgebracht worden, die yon dem bier eingenommenen Standpunkt ab- 
weichen und die wit nur erw~hnen wollen: 

Verhinderung der ,,multiplen Adsorption" (siehe S. 3o4) als Deutung 
der sukzessiven Vergiftung (BURK [129]). 

Wegschnappen der Aktivierungsenergie durch das Gift (siehe aber 
S. 307) (MIYAMOTO [148]). 

Zerst6rung einer das Metallinnere schtitzenden Oberfl~ichenhaut yon 
Wasser (BosWELL und BAYLEY [189, 140]). 

Koagulation des Katalysators (ARMSTRONG und HILI)ITCH [200]; 
siehe hierzu TAYLOR und RIDEAL [20], S. 129). 

Bildung einer intermediAren Verbindung zwischen dem Gift und 
einem Reaktionsteilnehmer (MOUREAU und DUFRAISSE [201]). 

Alle diese Erscheinungen mSgen in einzelnen F~illen auftreten; keine 
yon ihnen ist in diesem MaBe, wie die Ansicht der Adsorptionsver- 
drXngung yon Oberfl~ichen verschiedener katalytischer Wirksamkeit, im- 
stande, den gesamten Erscheinungskomplex zu beherrschen. 

V e r s t f i r k u n g .  
Dieser Name sei hier vorgeschlagen ftir die Erscheinungen, die in der 

englischen Literatur den Namen ,,promotor action", yon seiten der 
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Abb. 4. iXiischkatalysatoren. 

deutschen Industrie (siehe 
MITI'ASCH [66~) den Namen 
,,Aktivatoreffekt" erhalten 
haben. Es sind das die Falle, 
fiir die PEAS~ und TAYLOR 
(202) die Definition geben: 
,,F~lle, in denen ehae Ivii- 
schung yon zwei oder mehr 
Stoffen eine gr613ere kataly- 
tische Wirkung auszuiiben 
vermag, als man unter der 
Annahme erwarten sollte, 
dab jeder Stoff in der Mi- 

schung unbeeinfluBt und entsprechend seiner vorhandenen Menge wirkt." 
Innerhalb dieser sehr weiten Definition sind noch Unterteilungen 

m6glich. TAYLOR und RIDEAL (20, S. 98 ff.) unterscheiden : Verst~trkte 
Katalysatoren, das shad solche, bei denen ein (meist geringer) Zusat7 
eines an sich inaktiven K6rpers die Akti~it~t erh6ht; Mischkatalysa 
toren, in denen zwei wirksame K6rper sich fiber die Additivitat hinaus 
verst~trken (sogenannte ,,coactivation", bei MITTASCH ,,wechselseitige 
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Aktivierung"); Tr~igerkatalysatoren, bei denen der wirksame Stoff auf 
einem unwirksamen verteilt ist (z. ]3. Platinasbest); geschtitzte Kata-  
lysatoren, das sind kolloide Katalysatoren mit Schutzkolloiden, die ftir 
Gasreaktionen nicht in Frage kommen Die Wirksamkeit dieser ver- 
schiedenen Gruppen zeigt MITTASCH (1. C.) in einem instruktiven sche- 
matischen Bild, das wir (Abb. 4) wiedergeben. 

Die unter diese Begriffe fallenden Einzelreaktionen sind aul3erordent- 
lich zahlreich, insbesondere ist die technische Anwendung sehr ent- 
wickeR; kann man doch sagen, dab alle wichtigen technischen Kata- 
lysen heute mit verst~irkten Katalysatoren arbeiten. Das, was hieriiber 
in wissenschaftlichen Organen ver6ffentlicht ist, ist gewil3 nut  ein be- 
scheidener Ausschnitt aus dem, was Fabriklaboratorien an empirischem 
Material und Arbeitsregeln kennen. Es w~re daher auch zwecklos, 
hiertiber zuviel Literatur anzugeben. Nur einiges sei mitgeteilt: MIT- 
TASCK (1. C.) gibt an, dab Eisen als Ammoniakkatalysator durch zahl- 
reiche Beimengungen metallischer und oxydischer Natur  verbessert wird 
(siehe auch LARSON und BROOKS [208]), Nickel und Kupfer ftir Hydrie- 
rungen durch verschiedene Oxyde, Metalle ftir die Nitrobenzolreduktion 
durch Alkalisilikat (0. SCHMIDT). - -  Das Gleichgewicht 

c o  + 3I-I5 = cH4 + I-L o 

stellt sich rasch ein an nickelhaltiger Zuckerkohle, die noch durch Cer- 
dioxyd verst~rkt wird (CHA~RAVARTY und G~tOSH [170]). - -  Zinkoxyd und 
Chromioxyd zeigen fiir die Methanolsynthese einen starken Mischeffekt 
(TAYLOR und KISTIAI{OWSI{Y [20g]). - -  Die Methanverbrennung geht an 
Gemischen yon Nickel mit io  vH Platin rascher, als an jeder der Kom- 
ponenten, w~hrend hier die meisten anderen Stoffpaare sieh nur additiv 
verhalten ( YA~T und HAWK [205]). - -  RENY und SCHXI~ER erhalten aus 
manchen Paaren ffir Knallgas wenig wirksamer Platinmetalle aktive 
Legierungen (186), wohl bisher der einzige Fall, wo die Verst~rkung bei 
Mischkristallbildung, also homogener Mischung, untersucht wurde.--Zahl-  
reiche Ntere Beispiele ftir Verst~irkereffekte geben TAYLOR und RIDEAL 
(20 S. 98 ff.) an, auch aus der Patentl i teratur.  

Im folgenden sollen nun die sehr mannigfachen Ursachen besprochen 
werden, die fiir derartige Erscheinungen in Frage kommen. 

Zunttchst ist zu beachten, daB, wie wir noch sehen werden (S. 327f. ), 
ein Katalysator um so aktiver ist, je geringer seine KorngrOfie ist. So 
kann es sein, dab ein zugesetzter Fremdk6rper das Zusammenwachsen 
der Einzelkristalle bei der Herstellung oder im Gebrauch zu gr6Beren 
Kristallen verhindert, so dal3 das verst~rkte Produkt  einfach eine gr6Bere 
Oberflttche hat. Dafiir sprechen z. B. die Beobachtungen von BAXTER 
(206; eine der ersten Arbeiten i]ber Verstttrkung), dab die Gasadsorp- 
tion unreiner Metalle gr613er ist, als die der atomgewichtsreinen. Auch 
ARMSTRONC und Hn.DITCI~ (207) deuten die Verst~irkung von Hydrie- 

21" 
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rungen an Nickel dutch allerlei Zus~tze als einfache Oberfl~chenver- 
gr6Berung. Auch W. W. RUSSEL und TAYLOR (208) nehmen unter anderem 
eine solche Wirkung an (siehe weiter unten). BRAY land DOSS (209), die 
eine erhebliche Wechselverst~rkung yon Kupferoxyd und Mangandioxyd, 
schon nach Zusammenreiben, ffir die CO-Verbrennung feststellen, finden, 
daB Mischungen dieser Oxyde eine recht hitzebest~ndige Aktivitat be- 
sitzen. Ausschlaggebend ist eine R6ntgenuntersuchung yon WYCKOFF 
und CRITTENDEN (210). Die Autoren untersuchten Eisenkatalysatoren 
ffir die Ammoniaksynthese, die durch Reduktion yon Fe 3 O, gewonnen 
werden. Sie stellen fest, dab der Verst~rker (IK~O; 2Al203), dem Aus- 
gangsmaterial zugesetzt, in diesem das stets im fdberschuB vorhandene 
FeO durch feste L6sung beseitigt, wie das Verschwinden seines Gitters an- 
zeigt. Damit ist dann nach der Reduktion eine sehr feineVerteilung der 
Eisenatome in der Kontaktmasse gegeben. Der Verstarker verhindert 
weiterhin, wie aus der Konstanz der r6ntgenographischen Linienbreite 
gefolgert wird, im fertigen Katalysator ein Zusammenwachsen der 
Teilchen. 

Die Oberfl~chenvergr6Berung gegeniiber dem reinen Katalysator 
brauckt aber nicht die einzige Folge hiervon zu sein, vielmehr ist die 
Lage hier ganz analog der bei der Vergiftung, wo auch das Gift die Ober- 
fl~iche nicht nur quantitativ, sondern auch hinsichtlich ihrer Aktivit~its- 
verteilung, also qualitativ, beeinfluflt. So stellen auch bei der Verst~irkung W. 
W. RUSSEL undTAYLOR (208) fest, dab die Vermehrung der Adsorption nur 
den ftinften Tell der Reaktionsbesckleunigung ausmacht, zumal, wenn 
die Verst~rkung noch auf einem Tr~iger erfolgt. Daraus schliel3en sie, 
dab der verstarkte Katalysator das Adsorbat an aktiveren Fllichenteilen 
festh~ilt, als der unverst~irkte. Fiir  eill'en solchen Unterschied spricht 
auch die schon erw~hnte Tatsache, dab die verst~rkten Eisenkatalysa- 
toren von AL~QUIST und BLACK (184) schon bei geringeren Sauerstoff- 
(oder Wasser-) Konzentrationen Fe 3 O, bilden, als kompaktes Eisen, oder 
das aus Porzellan herausreduzierte von A. SCI-IMIDT (183). Auch Mes- 
sungen der Adsorptionsw~rme an mit Thoroxyd verstArktem und un- 
verstArktem Nickel durch FRYLI~G (50) sprechen hierfiir, indem der Ver- 
starker das auf S. 290 erw~hnte Maximum der Adsorptionsw~irme nach 
gr6Beren adsorbierten Mengen verschiebt, also die relative Zahl der wirk- 
samen Atome vermehrt. RIDEAL und WRIGHT (177) sowohl, als TAYLOR 
(g, 3) stellen sich demnach auf den Standpunkt, in der Verst~rker- 
wirkung eine Vermehrung der Kristallfl~chen, -kanten und -ecken und 
damit der unges~ttigten Metallatome zu sehen. 

Es kommt, jedoch in diesem Falle noch ein neuer Gesichtspunkt in 
Betracht, den freilich TAYLOR als in manchen F~llen ebenfaUs anwendbar 
bereits zugibt (8). Wit kennen eine ganze Reihe yon Oberfl~chenreak- 
tionen, die autokatalytisch verlaufen, indem ein in der Oberfl~che ent- 
stehendes Reaktionsprodukt durch seine sich st~ndig vergr6i3ernde Grenz- 
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linie gegen die noch unver~inderte Oberfl~iche die Reaktion beschleunigt. 
Dahin gehSrt die CagO3-Dissoziation nach LANG~UIR (211), die Ag~ O- 
Dissoziation nach LEwis (212), die CuO-Dissoziation nach PEASE und 
TAYLOR (213) und von neueren Untersuchungen insbesondere die NiO- 
Reduktion dutch Wasserstoff nach BENTOX und E~IMET (180). In sehr 
eleganter Weise, n~imlich durch Bestrahlung eines Quecksilbertropfens 
mit Jod-Molekularstrahlen und Wachsenlassen eines HgJ2-Kristalls an 
der Gegenseite, haben neuerdings FEL~IAN und ADmKARI (31) im VOZMER- 
schen Insti tut  direkt nachgewiesen, dab auch diese Reaktion nut  an der 
Grenzlinie Quecksilber/Quecksilberjodid stattfindet.  DaB auch ieine 
Gasreaktionen, wenn sie nur fiber eine der genannten Reaktionen als 
Zwischenstufen laufen, ihren Sitz in solchen Grenzlinien habe'n, zeigten 
BENTON und EMMET (214) a n  der Knallgasvereinigung an Nickel, LAR- 
SON und SMITI~ (181) an Nickel und Kupfer;  beide Reaktionen sind zu- 
n~ichst, solange noch eine Oxydhaut infolge des anwesenden Sauerstoffs 
im Wachsen ist, autokatalytisch, und ihre Geschwindigkeit wird pl6tz- 
Iich fast Null, sobald diese Haut  das ganze Metall bedeckt, also keine 
Grenzlinie mehr besitzt. 

So wird man dazu geftihrt, in den eindimensionalen Phasengrenzen 
zweidimensionaler Phasen Gebiete ganz besonderer Wirksamkeit zu 
sehen. Gesttitzt auf die yon VOL~ER nachgewiesene (VoLMER und ADIiI- 
I<At~I [301) und berechnete (29) Beweglichkeit der Adsorbate hat CAssxI. 
(215) diesen Gedanken auf die Mehrstoffkatalysatoren ausgedehnt, indem 
er sich (er besitzt hierin einen Vorl~iufer in K. A. HOICMANN [2161) vor- 
stellt, dal3 etwa bei einer Reaktion mit zwei Partnern der eine Bestand= 
teil des Katalysators den ersten Partner,  der andere den zweiten ad- 
sorbiert und beide Partner dann bei ihrer zweidimensionalen W~irme- 
bewegamg an der Grenzlinie der Katalysatorbestandteile zusammen- 
stotlen und reagieren. HINSHELWOOD (21, S. I82) lalilt es fiir wiinschens- 
weft, mehr Messungen an Reaktionen mit nut  einem Ausgangsgas zu 
machen, um diesen Effekt von dem nach seiner Meinung echten Vet= 
st~irkereffekt zu scheiden. Jedoch ist es sehr wohl denkbar, dab auch 
in diesem Falle und auch bei Einstoffkatalysatoren der zweidimensio- 
nale StoB auf solche eindimensionalen ,,W~nde", wie Korngrenzen, 
Gitterfehler und ~ihnliches, die Hauptrolle spielt, und dal3 solche 
,,W~inde" die ,,aktiven Punkte"  TAYLORS sind. Dann ist auch die 
groBe Unabh~ingigkeit der Geschwindigkeiten yon den Gesamtadsorp- 
tionen erkl~irlich. 

Wenn die Reaktion, beziiglich der der Katalysator verst~irkt wird, 
in Teilreaktionen aufl6sbar ist, so ist noctl eine weitere MSglichkeit zu 
beachten, die zuerst MEDFORTI~ (217) vorgeschlagen hat. Die niimlich, dab 
yon einem Mehrstoffkatalysator ein Bestandteil irgendeine notwendige 
Folgereaktion beschleunigt, die der andere nicht beeinflussen kann. So 
meint er, dab die Reduktion yon Kohlenoxyd (und -dioxyd) zu unge- 
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s~ttigten Kohlenwasserstoffen deshalb nur an verst~rktem Nickel vor 
sich geht, well Nickel allein nut die Teilreaktion 

C 0 + 21-12 = CH 3 OH 

beschleunigt, der Zusatzstoff aber die Folgereaktion 

CH 3 o H = H 2 0 +  > CH~. 

Auf diese Weise k6nnen zwei Stoffe, deren jeder ffir eine bestimmte 
Gesamtreaktion unbrauchbar ist, zusammen einen guten Katalysator ab- 
geben. Hierher geh6ren auch die beiden soeben erw~hnten fiber Metall- 
oxyde laufenden Knallgasvereinigungen (S. 325), sowie die CO-Oxydation 
an MnO~ + CuO, wo HosI~INS und BRAY (55) nachwiesen, dab weder die 
Adsorptionen, noch deren Geschwindigkeiten verst~rkt sind, wohl abet 
die Reduktion tier Oxyde durch CO. 

Es ist auf diese Weise denkbar, in einem System mit mehreren simul- 
tanen Teilreaktionen, wie dem auf S. 313 gegebenen, eine selektive Ver- 
starkung durchzuftihren. Die groBen Erfolge, die gerade bei derartigen 
Reaktionen mit Mehrstoffkatalysatoren erzielt wurden, beruhen mit 
groBer Wahrscheinlichkeit mit auf diesem Prinzip. 

Die Theorien, die sonst noch ffir die Verst/irkung vorgeschlagen wur- 
den, decken sich im allgemeinen mit der Umkehrung der am SchluB 
des Abschnittes ,,Verglftung" bereits zitierten, wohl well die dort an- 
geffihrten Prinzipien rein theoretisch auch bier anwendbar sind. Eine 
Zusammenstellung /ilterer Ansichten hierfiber gibt TWEEDY (115). Zu 
beachten ist dagegen die M6glichkeit (ROSENMUND [218, 219]), dab der 
Verst~trker oder der Tr~ger bisweilen als Akzeptor ffir Gifte oder ffir 
Reaktionsprodukte wirken kann. 

Die Aktivit~it des Katalysators. 
In frtiheren Abschnitten haben wir gesehen, wie die Geschwindigkeit 

einer katalytischen Gasreaktion in gesetzm~Biger Weise yon einer Ge- 
schwindigkeitskonstante, den Adsorptionskoeffizienten und der Akti- 
vierungsw~trme abh~ngt. Man sollte also meinen, dab es mSglich sei, 
nach Kenntnis dieser Bestimmungsstficke und der Katalysatorober- 
fktche die Geschwindigkeit ftir einen bestimmten Fall ihrem Absolut- 
wert nach yon vornherein anzugeben. 

Das ist nun ganz und gar niclat der Fall, vielmehr kann ein und die- 
selbe Reaktion an dem gleichen katalytischen Material ganz verschie- 
dene Absolutgeschwindigkeiten besitzen, und nur ihre Ver~inderlichkeit 
folgt den entwickelten Gesetzen. Der Grtmd hierfiir liegt in der Tat- 
sache, dab ja in den Ausdruck ffir die Geschwindigkeitskonstante 

k = a .  e - q / R T  

aul3er der ill gtinstigen F~llen wohlbekannten Aktivierungswttrme noch 
der Faktor a hineinkommt. Dieser besitzt bei homogenen Gasreaktionen, 
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wenigstens der Theorie nach, eine universelle Form, die bei Wiederholung 
desselben Experimentes wieder zu derselben Gesch~indigkeitskonstanten 
ftihrt. In unserem Falle aber besteht eine solche Bestimmtheit nicht, 
vielmehr enth~ilt a, die sogenannte Aktivitdft, alle m6glichen Einfitisse, 
die den jeweiligen Zustand des Katalysators ausdriicken, seine Vorbe- 
handlung, seine Korngr6Be, seine elektrischen und magnetischei1 Eigen- 
schaften, kurz lauter Dinge, die auch bei festgehaltenem Material alle 
m6glichen Werte annehmen k6nnen. 

Die technische Aufgabe, einen gut wirkenden Kontakt zu schaffen, 
ersch6pft sieh somit nicht darin, einen solchen mit geringer Aktivierungs- 
w~irme zu linden, sondern auch die Aktivit~t muB m6glichst groB ge- 
macht werden. Da diese nun wegen ihres komplizierten Charakters bei 
weitem nicht in gleicher Weise, wie die anderen Gr6Ben, gesetzmABig 
erfaBbar ist, wird clurch diesen Umstand leider die L6sung dieser 
wichtigen Aufgabe der exakten Behandlung weitgehend entzogen 
und auf das Gebiet einer im einzelnen recht entwickelten Empirie 
geschoben. 

Den Grund ffir diese groBe Ver~inderlichkeit der Oberfilichenwirk- 
samkeit haben wir ja bereits durch sehr viele verschiedene Hinweise 
kennen gelernt: es ist die qualitative Uneinheitlichkeit der Oberfl~tche, 
fiir die eine Fiille yon Erfahrungen auf den Gebieten der Adsorptions- 
w~irme, der katalytischen Kinetik, tier selektiven Katalyse, der Gift- 
wirkung sprechen, die wir hier nicht nochmals aufz~hlen wollen. Es ist 
ja auch sehr verst~ndlich, daB, sobald es sich nicht um einen Einkristalt 
handelt, sondern um ein mikrokristallines (im Falle guter Katalysatoren 
sogar ~tu/3erst feinkfistallines) Material, nicht nur Kristallecken und 
-kanten, sondern auch Kristallfl~chen sehr verschiedener Eigenschaften, 
sehr verschiedener Oberfl~ichenenergie auftreten. Eine kleine Auswahl 
yon Orfinden ftir die Verschiedenheit kristallographisch ungleichwertiger 
Fl~chen stellen z. B. TAYLOR und RIDEAL (20, S. 75 f') z u s a m m e n .  Es 
sei ferner an die VOLMERschen Versuche fiber die verschiedene Wachs- 
tumsgeschwindigkeit solcher Fl~tchen erinnert. 

Wir haben, wie wir sehen, Griinde flit die Annahme, dab nicht alle 
Atome der Oberfl~che gleichm~i3ig katalytisch wirksam sind, insbe- 
sondere auch daftir, dab die Eek- und Kantenatome besonderen EinfluB 
auf das Adsorbat besitzen. Man wird daher a priori eine Steigerung der 
Aktivit~t erwarten, wenn die Zahl solcher Atome mit Verkleinerung der 
Komgr6Be ansteigt. (Bei lockeren Kristallpulvern geht daneben natiir- 
lich auch noch eine Vergr6Berung der Gesamtoberfl~che, die O. SCHMIDT 
[58] direkt durch AufI6sungsversuche nachweist.) Das geeignetste Mittel 
zur Bestimmung der durchschnittlichen Korngr613e yon ultramikrosko- 
pischen Kristalliten in FestkOrpern ist die R6ntgenanalyse in der Form 
der Bestimmung der Unsch~rfe von Interferenzlinien. Die Halbwerts- 
breite B in WinkelmaB einer unter dem Winkel 6~ gebeugten Interferenz- 
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linie ist mit dem mittleren Korndurchmesser D verbunden durch die 
DEBYEsche Beziehung : /ln  , ( i )  

B = 2  "D-" ~ + b ,  

wo i die Wellenlange und b die Pr~paratbreite bedeutet. 
Nach dieser Methode haben erstmals CLARK, ASBURY und WICK (220) 

Nickelkatalysatoren untersucht, ohne allerdings klare Resultate zu er- 
zieten, ja, ohne auch nur ft~r dasselbe Pr~parat  obige Formel best~tigen 
zu k6nnen. Eindeutige Ergebnisse liefert erst eine Reihe von Arbeiten 
yon LEVI und HAARDT (221). Fiir Platinschwarz ergibt sich ein deut- 
liches Ansteigen der katalytischen Aktivit~t, gemessen am Hydroper-  
oxydzerfall, mit fallender Teilchengr6Be, bis bei einer gewissen Kleinheit 
der Kristalle Konvergenz eintritt. An verschiedenen Thoriumoxyden 
zeigt sich, dab nur das kleinkristallinste, das sogenannte Metoxyd, A1- 
kohol quanti tat iv in Athylen ~berftihrt, w~h}end die anderen Pr~parate 
das nur zu 7 ° bis 80 vH tun. Auffallend klar sind die erhaltenen Akti- 
vit~ts-Korngr6Ben-Kurven, besonders in Hinblick auf die Bemerkung yon 
WYCKHOFF u n d  CRITTENDEN (210), dab zwischen den GrSBenordnungen 
lO - 6  cm lind lO - 3  cm eine weitere Unterscheidung nach dieser Methode 
nicht m6glich sein sol]. Jedoch handelt  es sich hier um die GrSBen- 
ordnung lO - 6  bis lO -7.  

In engem Zusammenhang hiermit steht der EinfluJ3 der thermischen 
Vorbehandlung auf die Aktivit~t. LEVI und HAARDT (1. C.) zeigen ja 
direkt, dab zwischen Sinterungstemperatur, Korngr6Be und Akti~,/t~t 
ein direkter Zusammenhang folgender Art besteht:  

Sinferungs temp~ 600 n o  ° 15 °0 18o 0 2150 
Korngr613e in A. 50,5 55,5 85,I 149 203 
~o H202 zers. 24, 5 24, 3 23, 7 20, 3 19,3 

Thermodynamisch sind kleine Kristalle metastabil, und so ist ohne 
weiteres verst~_ndlich, dab bei Hitzebehandlung Sinterung, d .h .  Re- 
kristallisation, einsetzt. So ist die Erscheinung der Sch~digung von Kon- 
takten durch /3berhitzung ganz allgemein und bekanntlich bei der An- 
lage jeder exothermen katalytischen Reaktion in der Technik zu be- 
achten. PEASE (222), sowie BEEBE trod TAYLOR (223) stellten fest, dab 
demgem~B anch die Adsorption von Gasen nach Sinterung fMlt. BRAY 
und Doss (209) finden die Wirksamkeit ftir Kohlenoxydoxydation ihrer 
Mangandioxyd- und Kupferoxydkatalysatoren nach dem Erhitzen auf 
Rotglut geschwAcht. JATKAR und WATSON (224) kommen so ftir die 
Atherbildung an festen Katalysatoren zu scheinbar negativen Tempe- 
raturkoeffizienten, indem bei hSheren Temperaturen auch bier Korn- 
vergrOl3erung einsetzt. 

Dal3 es sich hier nicht einfach urn Oberfl~chenverminderung handelt,  
sondern dab gerade die , ,aktivsten" Gebiete verschwinden, geht aus ver- 
schiedenartigen Beobachtungen hervor. Schon die yon RUDISILL und 
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ENGELDER (225), wonach das Sintem von Titandioxyd IIicht nur die 
Gesch~_ndigkeit der beiden Alkoholspaltungen (siehe S. 316) beeinflul3t, 
sondem auch das Verhaltnis J(thylen : Wasserstoff, spricht ftir qualita- 
tive Verlinderungen bzw. fiir verschiedenartige Empfindlichkeit ver- 
schiedenartiger Oberfl~ichenteile. In welcher Richtung diese Abstufung 
geht, zeigen auch hier wieder Messungen der Adsorptionsw~rmen, lind 
zwar yon FORESTI (51), der ein Fallen der integralen Adsorptionsw~irme 
yon Wasserstoff an Nickel beim Erhitzen findet, also ein Ausschalten 
der aktiveren Teile. Da gerade diese aktivsten Stellen, z. B. an Kupfer, 
auch diejenigen sein miil~ten, die am leichtesten mit Sauerstoff zu Kup- 
feroxyd reagieren, kann CONSTABLE hierauf direkt eille quantitative Mes- 
sung des Sintere//ektes griinden (227, 226). Ein Mal3 der aktiv gebliebenen 
Oberflliche ist ibm die Anlaufgeschwindigkeit im Sauerstoff, die bei in- 
aktivem Kupfer der TAMMANNsCheli Anlauiparabel (z. B. TAMMANN und 
t~IENXCKER [228], DUNN [229]) folgt, an den aktiven Stellen aber grSBer 
ist und ein anderes Gesetz einh~ilt. Diese Geschwindigkeit ~ird aus der 
Anderung der Leitf~ihigkeit des Kupferpulvers erschlossen und ffihrt zu 
dem Resultat, dal~ die aktive Oberfl~iche auf einen fiir jede Sintertempc- 
ra tur  konstanten Betrag sinkt. Da dieser ein wenig hinter der Senkung 
der Reaktionsgeschwilidigkeit ftir Alkohol zurticksteht, ist zu schlieBen, 
dab gerade Zentrei1 yon ein wenig hSherer Wirksamkeit verschwunden 
sind. 

Schwer zu deuten silid die von TI~OR~N gefundenen Aktivit~itszu- 
nab_men beim Erhitzen auf bestimmte reproduzierbare Temperaturen 
(230). Es hande]t sich vielleicht um Umwandlungstemperatucen irgend- 
einer Art. 

In engem Zusammenhang mit der Sinterung steht die Abh~iligigkeit 
der Aktivit~tt yon dem Ausgangsmaterial, aus dem der Katalysator her- 
gesteUt wurde. Es ist wohl nicht richtig, wie BISCHOFF und ADKINS (174) 
es tun, und wie aueh BURK (129) es mScllte, daraus auf einen bestimmten 
Abstand der aktiven Punkte, je nach GrSl3e der etwa bei der Darstellung 
yon TiO, oder AI~ 03 aus Salzen weggegltihten Gruppen, zu schlieBen, 
vielmehr wird es sich auch hier einfach um verschiedene KomgrSBe han- 
deln, zumal CONSTABLE ftir Kupfer Unabhliligigkeit yon der Natur des 
Ausgangssalzes finder (231). Ein EilifluB dfirfte immer dort vorhanden 
sein, wo das verschiedene Ausgangsmaterial eine verschiedene Herstel- 
lungstemperatur und damit Keimbildungsgeschwindigkeit bedingt (siehe 
z .B .  EvANs und NORTON [192]). Dieser EinfluB ist n~imlich sehr 
deutlich. 

Die willktixlidae Herstellung groBer Aktivit~it durch chemische Be- 
einflussung nenlit man ,,Aktivierung". Bei Kupfer ist sie durch ab- 
wechselnde Oxydation und Reduktion mSglich. Das so aktivierte Kupfer 
gehorcht dann der TA~MANNschen Anlaufparabel (siehe oben) nicht mehr, 
wie DUNN (232) zeigt. Interessant ist, dab dieses Verfahreli, wenn die 



3 30 GEORG-IV[ARLA- SCH'~VAB : 

Reduktion mit Wasserstoff erfolgt, nach zweimaliger Austibung zu einer 
konstanten und so nicht welter zu steigernden Aktivit~t ftihrt, wohl, 
weiI stets die gleiche Zahl von im Oxyd verbleibenden Kupferkeimen 
wieder zu Kristalliten ausw~ichst (CONSTABLE [155]). Ftihrt man aber 
die Reduktionen mit Ammoniak aus (CONSTABLE [1"~4]), SO ist der Ein- 
griff offenbar tiefer: im Gegensatz zu dem vorigen Verfahren fiillt bier 
sogar die Aktivierungsw~irme. Da hierbei Ammoniak zerfiillt, handelt  
es sich um die oft beobachtete Aktivierung im Gebrauch. 

Gesttitzt auf die frtiher schon besprochenenAnzeichen ftir das Vorhan- 
densein von ,,aktix;en Zentren" in der Oberfl~iche, sowie besonders auf 
die soeben besprochenen Erscheknungen der Aktivierung trod vor allem 
der Sinterung, hat mit  besonderem Nachdruck TAYLOR (4, 3) ein konkretes 
Bild der aktiven Ober/ldche entworfen, das Beachtung verdient. Er  stellt 
sich die AuBenfl~iche eines festen K6rpers so vor, dab in ihr, wie die Abb. 5 
zeigt, nicht nur Atome vorkommen,  die nur in einer Richtung an das 
Gas grenzen, sondem auch solche, die mit  zwei (Kantenatome),  drei 
(Eckatome), ftinf (Spitzenatome) Valenzen in den Raum ragen und daher 

o durch ihre Lage besonders befiihigt 
o o o 

. . . . . .  sind, Gase zu adsorbieren nnd zu 
o o o o o 

o o o ° o ~ oo o deformieren. BesondererWertwird o o o o o o 

o o o o o o o o o o o o o o o o o o o 

. . . . . . . . . . . . . . . . . . .  auch darauf gelegt, dab sieimstande 
Abb. 5- Atomstruktur eines sind, zwei Gasmolekeln gleichzeitig 

Oberfl~ichenschnitts. zu adsorbieren und so zur Reaktion 
zu bringen. Gerade diese aktive Zentren, die ,,extra lattice atoms",  wer- 
den auch bei Beginn des Platzwechsels bei h6herer Temperatur  zuerst 
sich in Lagen gr6Berer Siittigung begeben und so den Abfall der Akti- 
vit~it durch Sintern hervorbringen. 

Dieses Prinzip ist offenbar geeignet, alle Tatsachen zu erkliiren, die 
wir bisher als im Widerspruch zu der Homogeneit~t  der Oberfl~iche be- 
findlich angetroffen haben. Da es sich aber  eben um ein Prinzip handeln 
mul3, das die Abweichungen von den zu erwartenden quanti tat iven Ge- 
setzen der Adsorption, der  katalyt ischen Kinetik, der Aktiv-ierungs- 
theorie wiedergibt, also quantitaliv Spielraum lii[3t, ist jedes so gestaltete 
Bild gleichberechtigt und gleich wenig quant i ta t iv  beweisbar. Wir haben 
claher bisher eine genauere Spezialisierung der Differenziertheit der Ober- 
fl~chen vermieden und m6chten glauben, dab andere, ~hnliche Vorstel- 
lungen denselben Dienstleisten. Besonders die oben (S. 325) angedeutete 
Annahme einer besonderen Rolle des Stol3es adsorbierter Molekeln auf 
Gitterdiskontinuit~iten oder Kristal lkanten scheint hierftir ebenfalls ge- 
eignet und ist mit  neueren Anschauungen tiber Adsorbate (VoL~ZER) so- 
wohl, wie tiber Festk~rper (SMEKAL) in Einklang, ebenso auch mit  allen 
hierhergeh6rigen katalytischen Erscheinungen. Die Annahme der Ad- 
sorption zweier Partner  am gleichen , ,extra lattice a tom" ist hier leicht 
durch die CASSELsche des ZusammenstoBes an solchen Bezirksgrenzen 
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zu ersetzen. Leider ist eben die Sachlage so, dal3 es sich um eine Er- 
kl~rung des Ungesetzlichen handelt, also immer um Vorstellungen, die 
nicht dutch die Best~tigung vorhergesagter Gesetze bewiesen werden 
k6nnell. Vielleicht bringt auf diesem Gebiet die Beugungvon Elektrollell~ 
strahlen, als auf die obersten Atomschichten der Kristalle beschrlinkt, 
eillen Fortschritt.  

Dell Standpunkt TAYLORS teilt auch im wesentlichell RIDEAL (23, 
233). Noch einen Schritt welter gehell ARMSTRO~'G und HILDITCH (200, 
196), die aus gewissen Erscheillungen bei der Hydrierung mit kolloiden 
Metallen d e n  Schlul3 ziehen, dab d ie  aktivell Atome intermedi/ir ganz 
frei und aus dem Gitterverband losgel6st sind und nur gelegelltlich in 
diesen zurfickkehren. 

Noch ungekl~rter ist ja bis heute die Frage, warum fiberhaupt eine 
yon Null verschiedelle Aktivitlit m6glich ist, d. h. warum gewisse Stoffe 
gewisse Reaktionen beschleunigell. Die Grulldlagen oder doch die Ver- 
suche einer Deutung hierftir haben wit in dem Abschnitt ,,Aktivierung" 
bereits zusammellgestellt. Zum Teit handelt  es sich um Eigellschaften 
des Katalysators, also um Dinge, die auch hier zust~lldig sind, wie den 
Gitterabstalld (64), die Elektronenisomerie (146), den Paramagnetis- 
mus (147) oder etwa die Oberfl~chellpolarit~t, auf die NORI~ISH ulld 
JoNEs (234) schliei3en, well gerade Oberfl~chen aus Dipolmolekeln die 
~thylenhalogenierung beschleunigen. Das Prinzip scheint sich abet 
nicht allgemein Zll bewahren (siehe NORRISK, ADA~{ und MORRELL [235]). 

Eine besondere Art yon Beeinflussullg tier AktivitSt, die noch keine 
allgemeine Deutung besitzt und eiller solchell wohl auch n4cht zuganglich 
ist, sei hier als ,,Stimulierung" bezeichnet, niimlich die Tatsache, dab 
ill vielen Fiillell die Vorbehandlung eilles Katalysators mit bestimmtell 
Gasen seine Aktivit~t erhOht. Die Hydroperoxydzersetzung an Plafin 
wird llach SPITALSKY und KAGAN (236) durch -,'orhefige anodische Pola- 
risation gehemmt, aber durch kathodische begtinstigt. Ebenso verh/ilt 
sich die Wasserbildung all vielell Edelmetallegierullgen, an anderen auch 
wieder gerade umgekelxrt (REM'~" und SCHX~ER [186], RElY und GON- 
NINGEN [185]). Sauerstoffbehandlullg stimuliert all Gold die Wasser- 
synthese (BENTON ulld ELGIN [54]), sowie die feuchte Kohlenoxydver- 
brenllung (BONE ulld ANDREW [110~). Dasselbe ist auch an Kupferoxyd 
der Fall (BONE und A~DREW [111~), w/ihrelld an Nickel Kohlenoxyd 
diese Wirkung austibt, an Tonerde dagegell wieder das Reaktionsprodukt 
CO~ (BONE und FORESHAW [109]). ES ist schwer zu sagen, um welchei1 
Vorgang es sich dabei halldelt; mSglicherweise ill vielen F~llen urn eille 
Beseitigung yon Giflen; wir wissei1 ja voll Wool) sowie BONH(~E~FER 
(149), dab z. B. die Wasserstoffrekombination durch Sauerstoff vergiftet 
wird, so dab hier Behandlullg mit reinem Wasserstoff eille Stimulierullg 
= Entgiftung bewirkt. KUHN (237) erkl~rt so die Sauerstoffstimulierung 
de~ Hydrierung an Platillmetallell. 
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Zum SchluB sei eine Art der Aktivierung erwtihnt, die noch recht un- 
gekltirt ist. SCltWARZ und KLINGENFUSS (238) haben festgestellt, dab 
Platinkatalysatoren nach Bestrahlung mit R6ntgenstrahlen zun~ichst 
einige Stunden lang h6here Ausbeuten an Schwefeltrioxyd liefern, als 
yorker, wtihrend sparer eine Ermtidung bis zu unternormalen Ausbeuten, 
dann wieder eine Normalisierung erfolgt. CLARK, GRATH und JOHNSON 
(239) haben diese Beobachtung besttitigt. I)a nach letzteren Autoren 
der Effekt nur bei feuchtem Gas eintritt, liegt vielleicht irgendeine lang- 
sam zurtickgehende Beeinflussung dutch Produkte einer photochemischen 
Reaktion zugrunde, so dab es sich um eine gew6hnliche Stimulierung 
handeln wiirde. 

Nicht hierhergeh6rig sind dagegen F/tHe, in denen dutch Bestrahlung 
des Katatysators Reaktionen eintreten oder beschleunigt werden, nur 
solange die Bestrahlung wirkt. Hier handelt es sich nicht um eine Ak- 
tivierung ftir die Beschleunigung der thermischen Reaktion, sondern um 
die %lberlagerung einer ptlotochemischen Reaktion, ftir die der Kontakt 
Photosensibilisator ist. So steigert nach PISSARSHEWSKY (142) ultra- 
violette Bestrahlung die KnaUgasbildung an Platin, offenbar, well die 
ausgel6sten Photoelektronen die Strahlung nutzbar machen, die von dem 
Gasgemisch allein nicht abso!biert werden kann. Ahnlich liegt es bei 
den interessanten Reaktionen von I-IIRST und RIDEAL (240) sowie HIRST 
(241). Hier wird die Vereinigung von Wasserstoff mit Sauerstoff, Athy- 
len, Kohlenoxyd ganz bedeutend und proportional der OberflAche be- 
schleunigt dutch die Anwesenheit einer belichteten Oberfl~che fltissigen 
QuecksLlbers. Inwieweit der hier nachgewiesene Photosensibilisierungs- 
mechanismus an die Stelle tier yon 1V~ARSHALL und TAYLOR ffir ihre be- 
kannten Versuche vorgeschlagenen Kettenreaktionen zu setzen ist, wie 
Verfasser wollen, sei dahingestellt. Aber da es sich immerhin auch um 
heterogene Gasreaktionen handelt, wurden diese Erscheinungen hier ein- 
geschaltet. 

Hydrierung und Dehydrierung. 
Nachdem jetzt die Fortschritte in der Kenntnis der katalytischen 

Gasreaktionen im allgemeinen einigermaBen gekennzeichnet worden sind, 
sei eine besondere Betrachtung noch dem speziellen Vorgang der kata- 
lytischen Umsetzung des Wasserstoffs gewidmet, der die Forschung in 
besonderem MaBe beschtiftigt hat, einmal well der Wasserstoff die ein- 
fachste, uns bekannte reaktionsft~hige Molekel darstellt, dann aber wegen 
der groSen technischen Bedeutung der Vorgttnge der I-tydrierung und 
Dehydrierung. 

Eine ausftihrliche Darstellung der verschiedenen hierher geh6rigen 
Reaktionen, insbesondere aus der Kohlenstoffchemie, sowie der tech- 
nischen Hydrierungsprozesse soll bier nicht gegeben werden, zumal man 
das hierhergeh6rige bei TAYLOR und RIDEAL (20, S. 227ff., 283ff.) ein- 
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gehend besprochen findet. Uns m6ge hier mehr der innere Mechanismus 
derartiger VorgKnge beschMtigen. 

Auch tiber die verwendbaren Katalysatoren und deren Herstellung 
ist am angegebenen Orte ein reiches Material zusammengestellt. Als 
Standardkontakt fiir Hydrierungen gilt seit SAB.~TIERS (199) grundlegen- 
den Arbeiten immer noch das fein verteilte Nickel. Jedoch sind auch 
eine Reihe yon anderen Metallen verwendbar; so stellen ZELINSKY, 
TUROWA trod POLLACK (242) lest, dab rein verteilte Platinmetalle in 
jeder Beziehung dem Nickel gleichkommen. Uber den Zusland der Hy- 
drierungskatalysatoren ist dasselbe zu sagen, wie tiber den yon Kata- 
lysatoren tiberhaupt. Daraus, dab bei kolloiden Nickelkatalysatoren 
durch den Gebrauch der Dispersit~itsgrad bis zum Aufh6ren der Filtrier- 
barkeit zunimmt, sowie aus der ftir ein in einer exothermen Reaktion 
wiyksames Einzelatom des Katalysators berectmeten hohen Temperatur 
(daft man von einer solchen sprechen?) schlieBen ARMSTRONG und HIL- 
DITCH, wie wit schon erw~ihnten (siehe S. 33I; E200], [196~), dab die ak- 
riven Atome yon der Masse des Metalls losgerissen werden und als freie 
Atome gewissermaBen homogen katalysieren. AUgemeingtiltig ist das 
sicher nicht. 

l~ber die Natur des aktiven Zustandes bei der Reaktion ist besonders 
in diesem Falle sehr viel spekuliert worden. O. SCHmDT (58, siehe S. 3o5) 
sieht ihn in den positiven Wassersto//atomionen, die ja nachweisbarer- 
weise in Metallen vorliegen, und die sich nun mit (ebenfalls adsorbierten) 
negativen Substrationen vereinigen sollen. Im Grunde denselben Stand- 
punkt nimmt CAROTHERS (243) ein: Das Substrat entnimmt dem leicht 
austauschbaren Elektronenvorrat des Metalls (siehe S. 306) zwei Elek- 
tronen. An das entstandene negative Ion gibt der adsorbierte Wasser- 
stoff zwei Protonen ab, womit die Hydrierung beendet ist. Zur Wahrung 
der Elektroneutralit~it ftillen die restierenden beiden Elektronen der 
Wasserstoffmolekel den Elektronenvorrat des Metalls wieder auf. Im 
bewuBten Gegensatz zu diesen mit Ionen operierenden Auffassungen 
stehen TAYLOR und KISTIAKOWSKY (48) auf dem Standpunkt, dab die 
Bildung freier Wassersto/[atome im Adsorbat der prim~ire Vorgang ist. 
ZELINSKY und BALANDIN (64) sehen hierftir die Auseinanderziehung.der 
dutch eine Doppelbindung verbundenen C-Atome durch zwei benach- 
barte Metallatome an, worauf die Anlagerung des adsorbierten Wasser- 
stoffs freiwillig erfolgt. MORRIS und REYERSON (244) glauben die Ak- 
tivierung des Wasserstoffs, wenigstens am Kupfer, in Bildung und Zer- 
gall eines Kupferwasserstoffs sehen zu sollen. 

Ein diesem Ietzteren entsprechender Standpunkt wurde schon seit 
l~ingerer Zeit mit Konsequenz yon "VVIELAND vertreten (siehe besonders 
[2~5], WIELAND und F. G. FISCHER [246], Zusammenfassung bei ADIClCEs 
[247~). Vorstufe der Hydfierung ist nach ibm eine Verbindung eines 
irgendwie gearteten PalladiumwasserstoHs, etwa PdH~, init dem zu by- 
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drierenden Substrat, also etwa: Substrat-Pd-H2. Zerf~llt diese unter 
Austritt des Metalls, so ist die Hydrierung vollzogen. Umgekehrt ffihren 
Dehydrierungen eines Stoffes Substrat-H2 fiber dasselbe Zwischenglied, 
das dann Palladiumwasserstoff bildet und das I)ehydrierungsprodukt 
abspaltet. Auch andere Oxydationen werden so als Dehydrierungen auf- 
gefaBt, indem erst ein Hydrat gebildet, dann dieses an Pd angelagert 
und dann PdH2 abgespalten wird. Das Oxydationsmittel reagiert dann 
mit diesem unter Regenerierung des Metalls, also nicht direkt mit dem 
Substrat. 

Die Auffassungen, in denen eine Bindung irgendwelcher Art zwischen 
Metall und Wasserstoff als ausreiehende Bedingung der Hydrierung an- 
gesehen wird, finden "eine gewisse Sch.wierigkeit in der Tatsache, dal3 
Hydrierungskatalysatoren im Gebrauch ermiiden, und dab diese Er- 
miidung durch Sauerstoffbehandlung wieder aufgehoben wird, also Sauer- 
stoff eine Stimulierung (siehe S. 331) austibt. WILLSTATTER und WALD- 
SCHMIDT-LEITZ (248) driicken dies aus als einen ,,Unterschied zwischen 
der wirksamen chemischen lVlaschine Platin-Sauerstoff-Wasserstoff und 
der unwirksalnen Platin-Wasserstoff" und sehen demgem~g das aktive 
Stadium in einer Verbindung irgendwelcher Art tier Form H-Pt-O, so 
dab Sauerstoff, wenigstens in Spuren, anwesend sein mtiBte. Ange- 
knfipft wird dabei an clie yon sehr vielen Seiten ftir die katalytische 
und elektromotorische Betatigung des Sauerstoffs selbst (erstmals wohl 
yon DE ZA RIVE [116]), vorgeschlagene Deutung durch ein Platinoxyd : 
Pt02 oder ~ihnlich. Sowohl ffir die Ansicht yon WIELAND wie ftir die 
Yon WILLSTATTER-WALDSCHMIDT gibt es eine Reihe yon chemischen 
Evidenzen. 

Die stimulierende ~Virkung einer Sauerstoffbehandlung l~Bt sich je- 
doch noeh ill verschiedener anderer Weise erkl~ren. BONHOEFFER (149) 
zeigte, dab Sauerstoff die an Glasw~nden verlaufende Reaktion 2H = H2 
vergiftet, somit die Inaktivierung des Wasserstoffs verhindert. Wenn 
das auch an Metallen der Fall ist (?), so ergibt sich nach KUHN (287) 
die MSglichkeit, dem Sauerstoff die Rolle einer Vermehrung der freien 
H-Atome zuzuweisen. Eine andere M6glichkeit werden wir weiter unten 
behandeln. 

Sowohl WILLSTfi~TTER wie KUHN mtissen eine dauernde Anwesenheit 
des Sauerstoffs w~hrend der Hydrierung fordern. Hiergegen erheben 
sich gewiehtige Bedenken. Versuche mit durch Zerst~iubung in Gasen 
mid im Vakuum hergestellten Metallproben (KAB [19~; BREDIG und 
ALLoI.IO [249]), sowie deren rSntgenographische Analyse ergeben n~im- 
lich, dab weder das wasserstoffbeladene (Hydridgitter) noch das sauer- 
stoffbeladene Metall (Oxydgitter) die Dehydrierung der Ameisens~iure 
oder die Hydrierung yon fi~thylen oder Sauerstoff katalysiert, sonderI1 
nur das reine Metall selbst. Llberdies ist es, wie BODE~'STEIX (125) her- 
vorhebt, ~iuBerst unwahrscheinlich, dab Wasserstoff und Sauerstoff fiber- 
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haupt  zu gleicher Zeit am Platin zugegen sein k6nnen, ohne sictl ins 
Gleichgewicht zu setzen, also Wasser zu bilden. 

BODENSTEIN (1. C.) ist daher der Meinung, dab die Ermtidung in dem 
allm~ihlichen Entstehen des Hydridgitters besteht, und eine intermedi/ire 
Behandlung mit Sauerstoff deshalb die Aktivitiit wiederherstellt, well 
nun der Wasserstoff verbrannt und das yeine Metall zurtickgebildet wird 
(Entgiftung). Die Aktiviemng der Reaktionspartner ist dann nicht in 
irgendeiner chemischen Verbindung mit dem Katalysator zu sehen, son- 
dern in einer De/ormation des Adsorbats. Diese Ansicht entspricht etwa 
der oben skizzierten von  ZELINSKI, der denn.auch (128) ihr ausdrticklich 
zustimmt. 

Die WIELANDsche Theorie scheint hiermit ~ohl vereinbar zu sein. 
Sein hydrierender Palladiumwasserstoff braucht nicht mit dem r6ntgeno- 
graphisch bekannten Hydridgitter identisch zu sein. Hinsichttich der 
Dehydrierung besteht tiberhaupt kein Unterschied der Auffassung, denn 
zwischen Anlagerungsverbindung und deformierender Adsorption bzw. 
Okklusion (siehe S. 3o5f; 291) 1/il3t sich eine Grenze wohl nicht ziehen. 

Allen Theoriengemeinsam ist, wie naturgem~13, die Annahme irgend- 
eines Zwischenstadiums, in dem ein inniger Konnex zwischen Kataly- 
sator, Substrat und Wasserstuff besteht. Dieser Zwischenzustand ist nun 
gleich geeignet ftir die Reaktion in beiden Richtungen, und so ist zu er- 
warten, dab dieselben Katalysatoren, die hydrieren, beiMangel an Wasser- 
stoff auch dehydrieren, lJberdies fordert das schon die Thermodynamik 
wegen der Unverschieblichkeit des Gleichgewichtes. Dal3 dem tats/ich- 
lich so ist, haben SABATIER (250), sowie SABATIER und FERNANDEZ (251) 
ausgiebig festgestellt. Eine ganze Reihe yon Hydrierungen, wie die des 
Benzols, Naphthalins, Athylens, ftihren zu bequem erreichbaren GleicH- 
gewichten, und mit typischen Hydrierungskatalysatoren lassen sich auch 
viele Stoffe, wie Piperidin, dehydrieren. Mit'diesem Sachverhalt darf 
die sogenannte ,,irreversible Katalyse" ZELINSKIS ([252]; ZELINSKI uncl 
PAWLOW [253]) nicht verwechselt werden. Es handelt  sich hier um die 
weir vom Gleichgewicht entfernten und daher einsinnig verlaufender~ 
Disproportionierungsreaktionen 

3C6H, o = C6H6 + 2C6H~ 
3C6Hs = 2C6H6 + C6Hx2. 

Diese sind der Grund, dab die beiden Zwischenstufen der Hydrierung 
des Benzols bzw. der Dehydrierung des Cyclohexans nicht am Kataly- 
sator nachweisbar sind. Eine eigentliche Nichtumkehrbarkeit  einer kata- 
lytischen Reaktion aber, die der Thermodynamik widersprechen wiirde, 
ist denn auch noch nicht aufgefunden worden. 
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Als Stiitze ffir eine kfinffige Theorie der nicht schwarzen Strahlung 
1st noch eine vielfache Prfifung und Ergttnzung des vorliegenden ex- 
perimentellen Materials zur Frage nach dem Zusammenhang zwischen 
Strahlertemperatur und emittierter Strab/ungsenergie ffir die spektrale 
Verteilung der Strahlung und die Gesamtstrahlung nicht schwarzer 
KSrper nStig. 

Auch der W~rmetechnik client jede Messung des EmissionsvermSgens 
nicht schwarzer Strahler; denn ohne Kenntnis dieser Emissionsver- 
mSgen ist der Anteil der anisotropen Strahlungsfelder an dem Energie- 
transport  in seiner engen Verknfipfung mit  dem durch StrSmung und 
Leitung bewirkten W~mefluB nicht zu bestimmen. 

Im folgenden wird eine gedr~ingte I)bersicht fiber die experimen- 
tellen Arbeiten zur Gesamtstrahlung fester KSrper der letzten 2oJahre  
gegeben. Wir schicken einige theoretische Bemerkungen voraus. 
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I .  T h e o r e t i s c h e s .  

L Das  E m i s s i o n s v e r m ~ g e n  in s e n k r e c h t e r  R ich tung .  Von den 
beiden bekannten Folgerungen der MAXWELLschen Theorie ftir das optische 
Verhalten der KSrper ist die eine ftir die blanken Metalle giiltige Be- 
ziehung 

zwischen dem EmissionsvermSgen e~ bzw. dem ReflexionsvermSgen r~, 
dem spezifischen elektrischen Widerstand in Ohm. cm und der in Zenti- 
meter  gemessenen Wellenl~inge yon E. ASCHKINASS 2 zur Hefleitung eines 
Ausdrucks fiir die Gesamtstrahlung E eines Metalls in Abh~gigke i t  
-con der Temperatur  benutzt worden. G1. (z) se~t  Emission in der 
Richtung der Fl~ichennormalen voraus; die emittierende Metallschicht 
sei undurchl~issig, ihre magnetische Permeabilit~it und Dielektrizit~its- 
konstante sei gleieh der Einheit. E. HAGEN und H. RUBENS haben 
in ihren sehr bekannten, zahlreichen Untersuchungen gezeigt, dab sie 
jenseits der Reststrahlen des FluBspats (25 #) hervorragend ediillt ist 
und auch schon bei 8 # die Ordnung der Metalle nach ihrem Emis-  
sionsverm6gen und nach ihrem elektrischen Widerstand die gleiche ist. 
ASCHKINASS erhS, lt unter Benutzung nur des ersten Gliedes yon G1. (I) 
mit  Hilfe der PLANCKschen Strahlungsformel fiir die Gesamtstrahlung 
E eines Metaltes in Abh/ingigkeit yon der Temperatur  

o 

• c~ %365 , / ' ( 4 , 5 )~ - r4 , s  

und fiir das GesamtemissionsvermSgen 

E 

wo Eo die Gesamtstrahlung des schwarzen K6rpers gleicher Temperatur  
bezeichnet mit  c2 = 1,43 cm.  Grad 

eg = %3652 r ( 4 , 5 ) 1 / ~ _  o ""6  1 / ~  r(4)  [ / c , - -  ' ~ /  6r~ • (2) 

Hierin ist Q noch Temperaturfunktion; mit der groben N~ihemng 

T 
= 0o" 27--3 ' 

#o auf o ° C bezogen, wird 

%-----o,o349 f~o T. 

x DRUDE, P.: Physik des Athers. Stuttgart 1894. 574; PLANCK, 1Vi.: Berl. 
Bet. 278. 19o 3. 

2 ASCI-IKINASS, E . :  A n n .  d .  Physik x 7, 96o. 19o 5. 
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FOOTE x erweiterte diese Betrachtung dadurch, dab er auch das zweite 
Glied der Reihe (I) heranzog; es er~bt  sich dann ( c .= I , 4 3  cm-Grad) 

eg= o,576~ ]/9T -- o,I787 ~oT. (3) 

Die Gtiltigkeit der G1. (2) und (3) ist auf tiefe Temperaturen be- 
schriinkt, wo die ausgestrahlte Energie vornehmlich dem langwetligen 
Spektralbereich angehSrt, fiir dell der KSrper als Kontinuum betrachtet 
werden kann und optische Eigenschwingungen ohne EinfluB sind. 
Um bei Isolatoren auf Grund der MAXWELLschen Theorie ihre Gesamt- 
strahlung berechnen zu kSnnen, mfiBte sie wesentlich jenseits des 
langweiligsten Absorptionsgebietes liegen. Da sich die Gebiete selek- 
river, tells metallischer Reflexion bei vielen Isolatoren his weit in das 
langweilige Ultrarot erstrecken, kommt eine Berechnung der W~rme- 
strahlung aus dem durch die Dielektrizit~itskonstante bestimmten Re- 
flexionsvermSgen h6chstens im Einzelfall in Frage; ein ftir eine gr6Bere 
Isolatorengruppe gtiltiger Ausdruck for die Gesamtstrahlung ist so nicht 
zu erhalten. Fiir die neuerdings auftretenden Versuche, die Beteiligung 
etwa von Oienbaustoffen an der W~irmeiibertragung dutch Strahlung zu 
ermitteln, ist es nStig, das Ultrarotspektrum tier fraglichen Stoffe im ein- 
zelnen durchzumessen, auch de3halb, weft die oft in einer Gasatmosph~e 
bestehenden Strahlungsfelder starke Selektivit~iten zeigen (1-12 O, CO~, CH4). 

2. Die Abh~/ngigkeit des Emiss ionsverm{Jgens  yo re  Emiss ions-  
winkel .  ULJANIN 2 hat gezeigt, dab das LAMBERTsche Kosinusgesetz 
fiir Metaile und Isolatoren unvereinbar mit den FmsSZ~ELschen Reflexions- 
formeln ist. Experimentelle Untersuchungen von BAUER und MOULIN3 
an Platin, von WORTHING 4 an Wolfram und von HENNING und HEUSE5 
an Magnesiumoxycl ergaben, dal3 b i s z u  einem Emissionswinkel von 
etwa 4 °0 das Kosinusgesetz gut eft/Jilt ist. Bei gr61Beren Winkeln 
zeigen sich jedoch betr~ichfliche Abweichungen. 

Bei Beriicksichtigung der Abh~ingigkeit der StrahlungsintensitSt yon 
der Emissionsrichtung ist das Gesamtemissionsverm6gen eines n i c h t  
schwarzen K6rpers~ wenn 9 den Emissionswinkel gegen die Normale 
bezeichnet~ 

oo 

E f E°Z " fo eZdsin'9"dX 
e~ = ~ = o . ( 4 )  

fo Eoz d ~. 

Aus den FRES~ELschen Formeln folgt ferner fiir das Verh~iltnis der 
senkrecht zur Einfallsebene polarisierten Komponenten (~,~ ~s) des 

i FOOTE, P.D.: Bull.Bur. Stand. xx, 6o7. 1915; Journ.Wash.Acad. 5, I. 1915. 
2 ULIA,',m% V.: Ann. d. Physik (3) 62, 528. 1897. 
3 BAUER, E. u. MOULIN, M.: Compt. rend. xSo, 167. 191o. 
4 WORTmNG, A. G.: Astrophys. Journ. 36, 345. 1912. 
5 I-rm~L,~G, F. u. I-IXUSE, W.: Zeitschr. L Physik xo, III. 1922. 
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unter dem Winkel 9 gegen die Normale einfallenden bzw. reflektierten 
Lichtes mit  der im Falle eines Metalls komplexen Dielektrizigitskonstanten 

s'=s-- 6 o i  
q 

(8 Dielektrizitiitskonstante, ~ Wellenl~inge in cm, o elektrischer Wider-  
stand in Ohm.cm)  unter  cler Annahme  e----I 

9is A-cosc#+iB 
~s --A +cos~o+iB 

wobei 

und 

i 360o12 2 
A + cos  +cos 

V2 v v  # 

I 36oo)3 , 

ist. Durch  Multiplikation mi t  der konjugiertkomplexen Gleichung er- 
h~lt man  das Reflexionsverm6gen 

1/,/3600 Z2 
rs F F - - ~ - -  + c°s* 9 + c°s~ ~ -  ~ c°s ~° 

, / 3 6 0 0 2 z  
i / - - ~  - -  + cos* ~ + cos~ ~ + I/~ cos q~ 

Ffir parallel zur Einfallsebene polarisierte Strahlung wird entsprechend 

/36oo~ + cos* r~=rs. M =  rs. ~ ~ ~ + sin~ ~ t g ~  - 2 A  sin~o tg~o 

1,/36oo~+ cos4 9 + sin~ qo tg~9o + 2A sin~o tg 9o 

Ftir das Reflexionsvermdgen des unpolarisierten Lichtes folgt 

I + M  .{~. rz,p=r, ~ = 1 [ ~ ,  ~o); (5) 

ftir senkrechten Einfatl (9 = o) geht dies fiber in die DRUDE-PI_ANCK- 
sche" Beziehung 

r;., v = r~o=  i/ifigooz, (6) 
vv-~-+ ~ +1+~ 

Die von  I)AVISSON und  WEEKS 2 auf graphischem Wege durchgefiihrte 
Integration 

x x 

fez. d sin ~ ~o - - / ( I  - -  r;.,p) d sin ~ 9 
o o 

ergab, dab sich 

z DRI_TDE, P.: Physik des _&thers. Stuttgart 1894. 574; PLANCK, hi.: Berl. 
Ber. 278. 19o 3. 

2 DAVlSSOl% C. u. WEEKS, J. R.: Journ. Opt. Soc..A~ner. 8, 581. 1924. 
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x 

fe z d sin~ cp 
o 

i _ 1~). 0 =/ 

gut durch die empirische Beziehung 

dars te l len  l iBt .  Aus (6) u n d  (7) ergibt  s ich durch Reihenentwick lung  
u n d  Mult ip l ikat ion 

f(z--r~,p)d sin~0 = 0 ,476-  ~- - - 0 , 2 3 6 -  ~- + o , 1 3 9  ~. - - 0 , 0 6 6 2  
o 

ea 
e,2~, 

0,20 ~ ~ 

1 I 

0/o ../ 

I I I ! I 
o o, o2 4og 4o6 40s o,¢ 

~. T#7 0hm.cm.~,"o'd 

Abb. I. Gesamtemissionsverm6gen eg eines NIetalls in Abh~ngigkeit yon o T; 
Q = spez. elektr. ~vViderstand. z senkrechte Emission, a nach AscmaNAss, 
b nach FOOTE; 2 Emission bei  Berticksichtigung der ~Vinkelabh~.ngigkeit, 

a nach DAVlSSON u. WEEKS, b nach E. ScmrmT. 

Endlich folgt, wenn man .diesen Wert in Gl. (4) einsetzt, fiir das Ge- 
samtemissionsvermbgen der Metalle (c~ = 1,432 cm. Grad) 

x 3 
%=o,751(~T)Z--o,632(@T)+o,67o(gT)Z--o,6o7(@T) 2 . .., (8) 

wogegen die FOOTE~che Beziehung (3) mit dem gleichen c, und um 
ein Glied erweitert 

A 3 
e' = o,576 (~T) 2 -o,178 (,oT) +o,o44(~T) 2 • • g 

ist. 
E.  SCHMIDT ~ k o m m t  durch  eine Reihe  yon  Vereinfachungen ffir 

das  Gesamtemiss ionsverm6gen auf i ihnl ichem Wege zu der  mi t  ~ mul t i -  
p l iz ier ten  ASCHKINASSschen Gleichung.  

Wie  Abb.  x zeigt, kann  der  Fehler~ den  m a n  be i  Benu tzung  dieser  

i SCHMIDX, E.: Beihefte z. Gesundheifsing. Reihe I, 2o. Mfinchen und 
Leipzig 1927 . 
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Beziehung begeht, jedoch gr/513er sein als wenn man die Abh~ngig- 
keit der Strahlung vom Winkel nicht beriicksichtigt. E. SCI~III)T ~ 
weist in diesem Zusammenhang auf einen Fehler von 0,5 bis 0,7 vH 
bei den Bestimmungen der Konstanten a des STEFAN-BOLTZ~NNschen 
Strahlungsgesetzes yon SHAKESPEAR 2, "VVESTPHAL 3 und HOFF~NN 4 hin, 

4 bei der Messung des der durch die Nichtberticksichtigung des Faktors 
EmissionsvermSgens des blanken MetaUes entstehen soll. Abgesehen 

4 einen zu grol3en Weft ffir die Metallstrahlung davon, dab der Faktor 
ergibt, weist WESTPHAL 5 ausdrficklich darauf bin, dab bei seinen 
Messungen m6glichst Strahlen von allen Emissionswinkeln zu dem 
Empf/inger gelangten. Alierdings ist der WESTPHALsche Wert aus anderen 
Grfinden 6 unsicher. 

I I .  O b e r s i c h t  f i b e r  d i e  e x p e r i m e n t e l l e n  A r b e i t e n .  

i. Arbe i t en  nach  der T h e r m o s ~ u l e n m e t h o d e .  Es sei zunichst  
an zwei ~ltere Arbeiten fiber die Gesamtstrahlung des Platins erinnert. 
PASCHEN 7 erhitzte zwei vertikal angebrachte, aufeinandergelegte Bleche 
auf elektrischem Wege und mai3 ihre Temperatur durch ein zwischen 
ihnen eingeklemlntes Thermoelement. Als Bolometer diente ihm ein 
beru/3ter Platinstreifen. Er rand, dab im Intervall yon 4o0 bis 17oo ° K 
die Gesamtstrahlung des Platins schneller als mit der vierten Potenz 
der Temperatur ansteigt. Dieses Resultat wurde bald durch die be- 
kannten Messungen von LUMMER u n d  KURLBAUM 8 an einem Kasten 
yon Platinblech, in dessen Inneres ein Thermoelement eingeffihrt war, 
best~tigt. Es ergab sich im Intervall von etwa 500 bis i 8 o o ° K  an- 
gen~ihert ein linearer Anstieg des GesamtemissionsvermSgens mit der 
Temperatur, wie er der AscHxI~ASsschen Beziehung entspricht (Abb. 2)*; 
ihre Werte flit das EmissionsvermSgen 

T in ° K  492 654 795 IlO8 1481 1761 
e~ 0,039 o,o6o 0,075 o,111 o , I54 o,179 

bleiben hinter den sp~ter mitzuteilenden Ergebnissen eigener Messungen 
etwas zufiick. 

Siehe Anmerkung I S. 346. 
2 SHAKESPEAR, G. A.: Proc. of the Roy. Soc. of London (A) 86, 18o. 1911. 
3 WESTPHAL, W.: Verhandl. d. dtsch, physikal. Ges. x4, 987. IglZ u. x5, 

897. 1913- 
¢ HOFFMANN, K.: Zeitschr. f. Physik x4, 3Ol. 1923. 
5 WESrPHAL, W.: Verhandl. d. dtsch, physikal. Ges. I4, 996. 1912. 
6 GERLACH, W.: Jahrb. d. Rad. u. Elektronik iS, 138. 1918. 
7 PASCI-mN, F.: Ann. d. Physik (3) 49, 5 °. 1893. 
s LUM~ER, O. U. KtmLBAUM, F.: Verhandl. d. dtsch, physikal. Ges. (I) z 7, 

lO6. 1898. 
* In den Abbildungen stellen die ausgezogenen Kurven das nach der 

Thermos/iulenmethode gemessene Gesamtemissionsverm6gen, die gestrichel- 
ten Kurven die wattmetrisch gemessenen Werte dar. 
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SIEGL ~ mal3 mit Hilfe einer RUBENSschen Thermos~iule die Strahlung 
von 29 Gesteinen im Temperaturintervall  von etwa 330 bis 475 ° K, 
sowie die des Wassers zwischen 290 und 33o°K und die des Eises 
bei etwa 217 und 255 ° K. Die Steine wurden in der Form von 5 bis 
6 cm breiten und 0,3 bis I cm dicken Platten auf einer Schieferplatte 
befestigt, die elektrisch durch eine Platinspirale gleichm~iBig erhitzt 
wurde. Die vertikal gestellte, strahlende Oberfl~iche war eben ab- 
geschliffen. Zur Temperaturmessung war in die OberfI~iche der Ge- 
steine eine geradlinige Nute so fief eingeritzt: dal3 das o , I  m m  dicke 
Thermoelement  - -  Eisen-Neusilber - -  gerade unter der Oberfl~iche ver- 

e9 
0,~-  

o ,3-  

o.2L 

o,"7 
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/ / 
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/ 
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Abb .  2. G e s a m t e m i s s i o n s v e r m 6 g e n  des  P la t ins .  I LUMMER-KURLBAUM; 
2 FOOTE; 3 I~AI-L&NOWICZ; 4 SLrgDA,'~, 5 DAVlSSON u. WEEKS; 6 GEISS; 

? S C H M I D T  U,  F U R T H M A N N .  

schwand. SIEGL land, dab sich die Gesamtstrahlung der von ihm 
untersuchten KSrper in allen FNlen durch eine Gleichung v o n d e r  Form 

E = k T  ~ 

darstellen lieB. Die Werte fiir die Konstanten h und m sind in der am 
SchluB angefiihrten tabellarischen i3bersicht angegeben. 

RANDOLPH und OVERHOLSER ~ verglichen die Gesamtstrahlung yon 
oxydierten Metalloberil~ichen bei Temperaturen unter IOOO° K mit der 
des schwarzen KSrpers. Der Strahler in der Form einer ebenen, kreis- 
fSrmigen, blanken Scheibe, die durch ein an die Riickseite angepreBtes 
Widerstandsband erhitzt wurde, wurde, um eine gleichm~il3ige, ftir die 
Strahlungsmessungen unveNnderliche Oxydschicht zu erhalten, zu- 
n~ichst eine Zeitlang auf eine Tempera tur  aufgeheizt, die hSher lag, 
als die sp~iteren Versuchstemperaturen. Zur Temperaturmessung diente 
ein mit  einem Schr~iubchen an die Rtickseite des Strahlers angepreBtes 
Thermoelement.  Der Empf~inger bestand aus einer mit  Platinschwarz 

SmGL, K.:  Wien .  Ber.  xx6, Ha,  12o 3. 19o 7. 
2 RA:,mOLPH, C. P. u. OVERHOLSER, M. J . :  Phys ica l  review (2) 2, 144. 1913. 
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bedeck ten  Plat inscheibe,  auf deren  Ri icksei te  ein W i s m u t - E i s e n - T h e r m o -  
e lement  aufgel/Stet war (Abb. 3: 4, 5;  Zahlentafel  I) .  

Zahlentafel I. G e s a m t e m i s s i o n s v e r m 6 g e n  e i n i g e r  M e t a l l o x y d e  
nach RANDOLPH und OVERHOLSER. 

Material 

Zink, oxydiert  . . . . . . . . .  
Aluminium, oxydiert . . . . . .  
,,calorized" Kupfer, oxydiert  . . . 
GuBeisen . . . . . . . . . . . .  
Nickel, oxydier t  . . . . . . . .  
Monelmetall, oxydiert  . . . . . .  
Kupfer, oxydier t  . . . . . . . .  
Messing, oxydier t  . . . . . . . .  
Blei, oxydier t  . . . . . . . . . .  
GuBeisen, oxydiert  . . . . . . .  
Stab1, oxydier t  . . . . . . . . .  
,,calorized" Stall/, oxydiert  . . . 

473 

O,113 
o,18o 
O,210 
0,369 
0,411 
0,568 
o,61o 
0,63 I 
0,643 
0,79 ° 
O,521 

Temperatur  in °K 
675 

O,I IO 
o, I53 
o,185 

0,424 
0,439 
0,568 
0,6o0 

O,710 
0,788 
0,547 

873 

m 

O,192 
O,190 

0,478 
o,463 
0,568 
0,589 

0,777 
0,787 
0,57 ° 

V~ESTPHAL x und  I-IOFFMANN 2 haben  i m  Z u s a m m e n h a n g  mi t  ihren  
a -Bes f immungen  nach der  verbesser ten  SHAKESPEARschen Methode 
die S t rah lung  eines Kupferzy l inders  
zwischen 35 ° und  42o°K bzw. 350 
u n d  480 ° K gemessen.  Die Heizung  
des  Zyl inders  erfolgte durch  eine 
unter  de r  ~uBeren Mantelfl~che in  
e iner  spira l f6rmigen Nute  ange-  
bract l te  Keizwicldung,  die Tempe-  
r a tu rmessung  mi t  e inem T h e r m o -  
e lement ,  das  sich in  einer Bohrung  
d icht  un te r  der  Oberfl~che befand.  
Als Empf~inger dienten in be iden  
F~llen schwarze RUBENssche Ther-  
mos~ulen.  Die  von HOFFMANN ge- 
messenen  Wer te  des Gesamtemis -  
s ionsverm6gens  des Kupferk6rpers  
l iegen etwas h6her  als die von 
WESTPHAL, der  be i  etwa 3 9 o ° K  
% = o,o23 findet.  Eine  b e o b a c h -  
tete schwache Oxydaf ion bl ieb  be i  

@ 

o, sp- 

a,a 

o,4 

6,2- 

I 
200 zlO0 

Abb. 3- 

. . . . ._.2----~j J 

/ / " , ,  
\ 

I r / I I 
600 800 7000 7200 "lz.lO0 

Y/,v "/4 

Gesamt emissionsverm6gen 
des Eisenoxyds. /I~ANDOLPHU. OVER- 
HOLSER oxyd. Gul3eisen; 2 BURGESS 
U. FOOTE; 3 I~AHANOWICZ; 4 LANGMUIR 
oxyd. GuBeisen; .5 WAMSLER mat t  
oxyd.;  6 SCHMIDW U. FURTHMANN oxyd .  

Elektrolyteisen. 

VV'ESTPHAL ohne Einflul3 auf die Wer te  eg. Als Schw~rzungsmit te l  ftir 
den  Zy l inder  benutz te  er schwarzen Matflack, fiir den sich ein Emiss ions-  
ve rmSgen  e g =  o,91o ergab;  fiir Ke rzenn l~  l and  er eg= 0 , 9 5 2 + 0 , 0 0 2  

WESTPHAL, W.: Verhandl. d. dtsch, physikal. Ges. (2) x 4, 987. 1912 u. x 5, 
897. 1913. 

HOFFMANN, K.: Zeitschr. f. Physik 14, 3Ol. 1923. 
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Zo 

o,z~ 

o,6 

o,q 

I 
200 q09 

Abb. 4. 

im Temperaturgebiet  370 bis 545 o K. HOFFMANN untersuchte die Strah- 
lung von RuB, Platinmohr und einem Gemisch yon RuB und Natron- 
wasserglas, die auf ebene Scheiben aufgetragen waren, bei Tempera-  
turen zwischen 37 ° und 460 ° K. In die Seitenw~nde eines mit  Fltissig- 
keit (Wasser, Toluol, TerpentinS1 und Anilin) geftillten kupfernen 
Heizkastens wurde ein schwarzer K6rper  und drei mit  den Schw~r- 
zungsmitteln bedeckte Messingplatten eingesetzt und ihre Strahlung 
mit  Hilfe der Thermos~ule verglichen. Die Ergebnisse flit Plat inmohr 
und RuB sfimmen mit ~tlteren y o n  K U R L B A U M  ~, die ffir das RuB- 
Natron-Wasserglas-Gemisch mit eigenen MeBergebnissen innerhalb der 
Fehlergrenzen fiberein. Auch AUER ~ hat die Emission geschw~rzter 

Fl~chen bei Temperaturen bis 
5 7 5 ° K  in Abh~ngigkeit vom 
Druck untersucht. 

2 ~  In den letzten Jahren hat 
~ - - - - - ~ ~  die Frage nach der ]3eteiligung 

der Strahlung am W~rmeiiber- 
gang zu einer Reihe yon Mes- 

1 sungen der Strahlung techni- 
scher Oberfl~ichen geffihrt E. 
SCHmD3 maB die Strahlung 
yon blanken und oxydidrten 

1 I I P P 
6oo soo ~ooo 12oo ~¢~o ~6oo Metallen und Legierungen 

T#z °K 
Oesamfemissionsverm6gen des (Messing, Kupfer, Eisen, Alu- 

Nickeloxyds. z RA.~DOLPI~ U. OVEP, HOLSER; minium), von Anstrichen, Lak- 
2 BURGESS U. FOOTE; 3 KAHANOWlCZ. ken,  feuerfesten Matefialien 

usw. bei Zimmertemperatur ;  
er sch~tzt die Genauigkeit seiner Ergebnisse auf -¢- I vH der Strahlung 
des schwarzen K6rpers, was ftir die untersuchten Metalle, deren Emis-  
sionsverm6gen zwischen o,Io und %04 liegt, einen Fehler v o n _  IO 
bis 25 vH bedeutet. Seine Ergebnisse sind aus der ¢3bersichtstabelle zu 
entnehmen. POLAK 4 bestimmte das Gesamtemissionsverm6gen einiger 
feuerfester Steine und oxydierter Eisen- und Stahlscheiben im Tem-  
peraturbereich yon 1o5o his 14oo ° K. Der orientierenden Bedeutung 
ftir den Techniker wegen seien beispielsweise einige Ergebnisse ge- 
nannt;  er fand 

ffir Silikasteine (Oberfl~che rauh) e~ = 0,8 bei IOOO ° C, 0,85 bei ilOO ° C; 
ftir Schamottesteine (Oberfl~che glasiert) eg = 0,75 bei IOOO ° C; 
ftir Stahlblech (Oberfi~iche geschliffen) eg = 0,55 bei 94 °0 C, 0,61 bei I IOO ° C. 

, KURLB&UM, F.: Verhandl. d. dtsch, physikal. Ges. 1895. i. 
2 ALTER, H.: Ann. d. Physik (4) 77, 1°3- 1925- 
3 SCHMID, E.: Beihefte z. Gesundheitsing. Reihe I, 2o. 1927. 
4 POLAX, V. : Zeitschr. f. techn. Physik 8, 307 • 1927. 
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Das Emissionsverm6gen als Materialkonstante wird hier offenbar stark 
durch die schwer zu definierende Oberfl~ichenbeschaffenheit der K6rper 
beeinfluBt. 

Ausgedehnte Messungen an 4o feuerfesten Stoffen stellte WETZLER ~ 
zwischen 873 und 1273 ° K an. Die Heizung der Strahler erfolgte teil- 
weise, wie bei POLaK, durch ein Wasserstoff-Sauerstoff-Gebl~ise, zeitweilig 
durch ein Leuchtgas-Sauerstoff-Gebl~ise. W~ihrend POLAI< angibt, dab 
die Flammenstrahlung die Messung nicht beeintr~chtigte, real3 WETZLER 
einwandfreier bei abgestellter Flamme und fallender Temperatur. Zur 
Temperaturmessung zerbrach er die Steine senkrecht zur Oberfl~che, 
le~e die L6tstelle eines Pt/PtRh-Thermoelementes in die Kante zwi- 
schen Oberfl~iche und Bruchfl~iche und preBte die Bruchstiicke in 
ihrer urspriinglichen Lage wieder zusammen. Er fand in !Sberein- 
stimmung mit POLAK in allen F~illen eine Zunahme des Emissionsver- 
m6gens mit der Temperatur. WETZLER gibt fiir die geringer strahlen- 
den Steine in seinem TemperaturmeBbereich eine Zunahme yon e~ yon 
o,65/o,7o auf o,75, ffir die st~irker strahlenden Steine von o,8o/o,85 
auf o,85/o,9o an. 

Eine Reihe von Autoren benutzte als Empf~nger ein sogenanntes 
,,Gesamtstrahlungspyrometer'q Bei diesen Instrumenten wird die yon 
dem K6rper ausgesandte Strahlung durch eine Linse oder einen Hohl- 
spiegel auf die L6tstelle eines Thermoelementes konzentriert. Da Glas 
die Strahlung oberhalb 3 ~ nicht und auch zwischen 1,5 und 3 ,u nur 
einen mit zunehmender WeUenl~inge abnehmenden Bruchteil der auffallen- 
den Strahlung durchl~iBt, das Emissionsverm6gen der meisten K6rper 
aber mit abnehmender Wellenl~inge zunimmt, ist das mittlere Emissions- 
verm6gen im Durchl~issigkeitsbereich der Linse (,,wirksames Emissions- 
verm6gen") meist gr613er als das Gesamtemissionsverm6gen ~. Das gleiche 

i WETZLER: Diss. Darmstadt 1927. 
Eine besondere Bedeutung erh~ilt der Vorgang durch die h~iufige Ver- 

wendung der Ges&mtstrahlungspyrometer zu Temperaturmessungen in ver- 
schiedenen Zweigen der industriellen Technik. Die in Deutschland gebr~uch- 
liehsten Instrumente dieser Art sind mit einer Glaslinse versehen. Sie werden 
nach Eichung vor einem schwarzen K6rper zur t3estimmung einer ,,schwarzen 
Gesamtstrahlungstemperatur" benutzt, derenBerichtigung auf dieTemperatur 
des Straklers yon seinem Absorptionsverm6gen abh~ingt, das in den meisten 
F~illen weder in seiner spektralen Verteilung, noch in seiner Temperatur- 
abh~ingigkeit genau genug bekannt ist. Bei gleicher Gesamtstrahlung eines 
schwarzen K6rpers und eines nicht schwarzen K6rpers ist die Temperatur 
des letzteren h6her als die des schwarzen. Daher ist das spektrale Energie- 
maximum, wenn man yon einem aul3ergew6hnlichen Verlauf des Absorp- 
tionsverm6gens absieht, gegen das des schwarzen KSrpers nach kiirzeren 
Wellen verschoben, d.h. der relative Anteil der kurzwelligen Strahlung, die 
yon der Glaslinse durchgelassen wird, an der Gesamtstrahlung ist /fir den 
nicht schwarzen K6rper noch grSger als im Falle gleicher Temperatur der 
beiden K6rper. Es wird infolgedessen immer zweckmliBig sein, bei Messungen 
an nicht schwarzen K6rpern Instrumente mit einer Linse zu benutzen, deren 



3 5 2 I-I.ERMANN SCHMIDT: 

ist, w e n n  a u c h  in  g e f i n g e r e m  Mage ,  f i ir  L i n s e n  aus Qua rz  u n d  F luB-  

spa t  de r  Fal l ,  die die S t r a h l u n g  bis  zu r  We l l en l~nge  y o n  e twa  4 bzw.  

I I 3, du rch la s sen .  E i n  Meta l l sp iege l  w i rk t  i m  u m g e k e h r t e n  S inne  wie  

e ine  Linse~ da  sein R e f l e x i o n s v e r l n 6 g e n  i m  kurzwel l igen  S p e k t r u m  

g e r i n g e r  i s t  als i m  langwel l igen .  D e r  Einf luB de r  v e r s c h i e d e n e n  L i n s e n -  

m a t e r i a l i e n  u n d  der  e ines  Goldsp iege l s  is t  fi ir  d e n  Fa l l  des  b l a n k e n  

P la t ins  aus  den  Zah len ta fe ln  2 u n d  3 zu  e r s e h e n L  Messung  u n d  

R e c h n u n g  * e rgaben  f ibe re ins f immend~  dab  d e r  F e h l e r  des  b e o b a c h t e t e n  

G e s a m t e m i s s i o n s v e r l n 6 g e n s  des  P la f ins  ffir  den  Fa l l  d e r  Glasl inse be i  

I O O o ° K  e twa  42 v H  u n d  be i  2 o o o °  K e twa  16 v H  betrSgt .  B e i  

Zahlentafel  2. D e r  y o n  e i n e r  I c m  d i c k e n  S c h i c h t  d u r c h g e l a s s e n e  
T e l l  L d e r  P l a t i n s t r a h h n g  u n d  Lo d e r  s c h w a r z e n  S t r a h l u n g .  

Schemat is ier ter  Verlauf 
T in °K L Lo Mater ial  der  Durchl~ssigkeit  

Dz 

883 
1324 
1986 

880 
1257 
176o 

953 
1362 
19o7 

0,86 
0,92 
o,93 

0,30 
0,54 
0,72 

O, I4 
0,35 
0,57 

0 , 8  I 

0,89 
0,92 

0,22 
0,45 
0,64 

O, IO 
0,27 
0,48 

FluBspat  

7; 

Q u a r z  

7~ 

Glas 
~7 

D~z = 0,94 
yon  ). = o bis 9 ?~ 

D2z = o 
yon  Z = 9 ~  bis oo 

Dxz = 0,89 
yon  ). = o bis 3,25 ?~ 

D2~. : O 
yon  ). = 3,25 ?~ bis oo 

D~z = 0,92 
yon  ~ = o  bis 1, 57~ 

D~. = 0,92 (g 2 + fl) 
yon  ~.= 1, 5 bis 3 

D3z = o 
yon  ~. = 3,o ?~ bis e~ 

Zah len ta fe l3 .  D e r  v o n  e i n e m  G o l d s p i e g e l  r e f l e k t i e r t e  T e i l  L d e r  
P l a t i n s t r a h l u n g  u n d  Lo d e r  s c h w a r z e n  S t r a h l u n g .  
(Ref lexionsverm6gen des Goldes  nach  E. HAGE~ U. H. RUBENS. 

Ann. d. Phys ik  xx, 873- 19o3.) 

T in oK L Lo 

800 
14oo 
2o0o 

0,973 
0,965 
0,958 

0,975 
0,968 
0,961 

Durchl/~ssigkeitsgrenze bei  m6gl ichst  !alrzen XNellen liegt. Will  man  die 
Anzeige der  MeBgerXte auf die T e m p e r a t u r  des Strahlers  korrigieren,  so darf  
m a n  zur Bes t immung  des Anzeigefehlers nicht  das wahre  Emiss ionsverm6gen  
verwenden ,  s o n d e m  nu t  das init  e inem Ins t rumen t  der  betreffenden Ar t  
e rmi t te l te  ,wi rksame Emiss ionsverm6gen"  des bet ref fenden Strahlers. 

SchlvIIDT, H. u. FURTHMANN, E. : ~.~it~. a. d. K.-W.-I. f. Eisenforsch. 8, 103. I926. 
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Instrumenten mit FluBspatlinsen nimmt der Fehler ftir Platin von 
etwa 5 vH bei IOoo°K auf etwa I vii  bei 2ooo°K ab. Der EinfluB 
der Absorption des Goldspiegels ist vernachl~ssigbar gering. 

Bei den folgenden Messungen wurden stets Instrumente mit einem 
Goldspiegel oder einer FluBspatlinse verwandt. Die Linsenabsorption 
wurde allgemein nicht berticksichti~. Messungen yon THWlNC * mit 
einem Goldspiegelinstrument ergaben fiir das Gesamtemissionsverm6gen 
des GuBeisens zwischen 1573 ° und 1675 ° Keg = o,29, fiir das fltissige 
Kupfer eg = o,14. 

BURGESS -° erhitzte Kupfer in einem Schmelzofen und bestimmte 
das Gesamtemissionsverm6gen des geschmolzenen Metalles und des 
Kupferoxydes mit einem Pyro- 
meter mit FluBspatlinse. Zur 
Temperaturmessung diente dabei 
ein in die Schmelze eingefiihrtes 
Pt/PtRh-Thermoelement (Abb. 5)- 
Fiir das fliissige Kupfer fand er 
zwischen 13480 und I548°K einen 
Abfall des Emissionsverm6gens 
yon o,16 auf o,13 . 

BURGESS und FOOTE 3 beobach- 
teten die Gesamtstrahlung von 
Nickeloxyd im Temperaturbereich 
von etwa 850 bis 16oo ° K. Ein 
Streifen Nicketfolie wurde elek- 
trisch an Luft erhitzt, bis sich eine 

eg 
03 

ge 

g2 

a 
200 

__~ q* 

/ 

I 1 ' I I I 
qO0 600 800 f000 7200 7qO0 

T/n °K 

Abb. 5. Gesamtemissionsverm6gen des 
Kupferoxyds. x I~kNDOLPH U. OVER- 
HOLSER; 2 BURGESS; 3 KA.HANOV,'ICZ; 

4 LANGMUIR. 

gleichm~iBige, ,,geniigend dicke" Oxydschicht auf ihm gebildet hatte. Zur 
Temperaturmessung diente nach experimenteller Ermittlung des Emis- 
sionsverm6gens fiir ). ---- o,65 ,u ein HOLBOm',--Kl:RLBaU.~I-Pyrometer; das 

Zahlentafel4. G e s a m e e m i s s i o n s v e r m 6 g e n  des N i c k e l o x y d s  
nach BURGESS und  FOOTE. 

T in °K eg T in °K eg 

873 
923 
973 

1023 
1073 
1123 
1173 
1223 

0,54 
0,59 
0,62 
0,65 
0,68 
0,70 
0,72 
0,735 

1273 
1323 
1373 
1423 
1473 
I5X3 
1573 

0,75 
0,78 
o,81 
0,84 
0,86 
o.865 
o,867 

THWlXG, CH. B.: Physical review (I) 26, 19o. 1908. 
= BURGESS, G. K.: Bull. Bur. Stand. 6, III.  19o 9. 
3 BURGESS, G. K. u. FOOI'E, P. D.: Ebenda zx, 4 I. I915. 

E r g e b n i s s e  d e r  e x a k t e n  N a t u r w i s s e n s c h a f t e n .  V I I .  
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Gesamtemissionsverm6gen ~alrde mit FluBspatlinsen-Instrumenten und 
Goldspiegelpyrometern gemessen. Die in Abb. 4 dargestellten Ergeb- 
nisse sind Mittelwerte aus Beobachtungen mit zehn verschiedenen 
Instrumenten (siehe Zahlentafel 4). Auf dem gleichen Wege mal3en 
sie ~ die Gesamtstrahlung des Eisenoxydes. Die Versuche wurden 
sehr erschwert - -  fiir h6here Temperaturen unmSglich gemacht - -  
durch die unregelm~iBige ]3eschaffenheit der Oberfl~iche infolge des 
Abbl~itterns des Eisenoxydes. Die yon ihnen angegebenen Werte des 
GesamtemissionsvermGgens (Abb. 3) sind 

T in °K 773 873 973 lO73 1173 1273 1373 I473 
eg 0,85 0785 0,86 0,87 0,87 0,88 0,88 0,89; 

sie sind nur zum Tell gemessen; fiir Temperaturen oberhalb IlOO ° K 
sind die Werte fiir das Emissionsverm6gen durch graphische Extra- 
polation gewonnen. 

FOOTE 2 fand auf demselben Wege ftir die Gesamtemission eines 
Platinstreifens, den er mit drei verschiedenen F~RY-Pyrometern an- 
visierte, im Temperaturgebiet von etwa 12oo his igooOK eine gute 
TJbereinstimmung mit der yon ibm erweiterten ASCHKINASsschen Glei- 
chung (3)- F/Jr die Temperaturmessung mit dem HOLBORN-KuRLBAUlVI- 
Pyrometer  benutzte er den ziemlich gesicherten Welt  ez=o,65.,,= 0,33, 
dessen Unabh~ingigkeit vonde r  Temperatur in mehreren Untersuchungen 
ermittelt wurde, w~ihrend allerdings andere Autoren eine geringe Tem- 
peraturabh~ingigkeit beobachteten 3. Die in Abb. 2 dargestellten Werte 
des Gesamtemissionsverm6gens (eg=o,o3 bei T = 2 7 3  o K, o,Io8 bei 
lO730 und o,I75 bei 1973 o) sind yon FOOTE nach G1. (3) bestimmt; 
die Abweichungen der gemesseuen Werte von den berechneten waren 
im allgemeinen geringer als __+ o,oi .  Eine derartige f3bereinsfimmung 
mit den theoretischen Werten ist jedoch wegen des Verlaufs des 
spektralen EmissionsvermGgens vor allem bei hohen Temperaturen 
nicht zu erwarten und wurde auch durch die eigenen Messungen nicht 
best~itigt. 

Ebenfalls ein FgRY-Pyrometer benutzte KAHANOWICZ 4 bei Messungen 
der Gesamtstrahlung einer Reihe yon Metallen und Oxyden. Sie gibt 
fiir die Gesamtstrahlung der Oxyde allgemein eine Beziehung yon der 
F o r m  

b 
E = C . e  T T*, 

x BI.rRGESS, O. K. u. FOOTE, P. D.: Bull. Bur.  S tand.  x2, 83. 1915. 
2 FOOTE, P.  D.:  Bull. Bur. Stand.  xx, 607. 1915; Journ.  of W a s h i n g t o n  

Acad. 5, i. 1915. 
s Siehe die Zusammenstellung bei A. G. WORTHING, Physical review (2) 28, 

174. 1926. 
4 KAHANOWICZ, ~-~,I.: Atti d. R. accad, dei Lincei, rendiconti (5) 3o (2) 132, 

178. 1921 ; 31 (i) 313 . 1922. 
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worin C und b Konstanten darstellen, von denen jedoch nur b cha- 
rakteristisch ftir das Oxyd ist, w~hrend C fiir alle untersuchten Oxyde 
denselben Wert hat. Ftir Metalle lassen sich ihre Versuchsergebnisse 
zumeist dutch eine Gleichung v o n d e r  Form 

E -~  k T ''~ 

darstellen. Die Eichung des Empf~ngers mit schwarzer Strahlung 
fehlt. Die Annahme der Verfasserin, dab die Konstante C - - I , 3 4  - ' °  
(wenn E in Skalenteilen des Galvanometerausschlages ausgedriickt ist) 
der o--Konstanten entspricht, wird mit der angebtichen lJbereinstim- 
mung mit den Werten yon BURGESS und FOOTE fiir Nickeloxyd (Abb. 4) 
in wenig zuvefl~issiger Weise begrtindet. Die Ergebnisse sind in die 
tabellarische 13bersicht und in die Abb. 2, 3, 4, 5, 6 mitaufgenom- 
men worden. KAHANOWlCZ gibt fiir Platin m = 5 , I  , fiir Gold m = 4 , 9  
an, w~hrend aus den bei- 
geftigten Zahlentafeln in 
beiden FXllen ein linearer 
Veflauf des Emissionsver- 
m6gens mit der Temperatur 
(m = 5) zu entnehmen ist. 
Eine weitere grobe Un- 
sicherheit der Resultate be- 
steht darin, dab KAHA.','O- 
WICZ es fiir m6glich h~It, 
dab Strahlung yon den Ofen- 
w~nden infolge ungeniigen- 
der Abblendung unmittel- 
bar auf den Empf~nger fiel. 
Aber auch wenn das nicht 
der Fall w~re, hat ihre Ver- 
suchsanordnung besonders 

eg 
o,5 

o,v 

o,3 

o,z 

o,7 

o i 
2OO aO0 

ZZ j 

2 

500 800 1000 1200 laaO 1600 
]'/n °K 

Abb. 6. Gesamtemissionsverm6gen des Gol- 
des und des Silbers. Gold z K.~H-~.xowicz; 
2 SCHMIDT ll. FURTHM.-XNN; Si lbe r  3 SCI~.~nDT 
U. FURTHMANN; 4 KAI-L-k~'O\VICZ; 5 SUYDAM. 

ftir die Messung an Metallen das Bedenken, dab der Strahler die 
Strahlung der Ofenw/inde zum Empf~nger reflektiert. Dementsprechend 
stimmen auch die gemessenen Werte des Gesamtemissionsverm6gens 
nicht etwa mit den aus dem Widerstand zu berechnenden Werten 
iiberein, wie die Verfassefin meint, sondern sie sind viel zu g-roB 
gefunden worden (bei Gold um etwa eine Zehnerpotenz). Im Verlauf 
des Gesamtemissionsverm6gens wurde in dem Temperaturgebiet der 
magnefischen Umwandlung des Eisens, Nickels und Nickelstahls bzw. 
im Rekfistallisationsgebiet des Silbers eine deutliche ~ndemng ge- 
funden. Bei den eigenen ~essungen konnte bei der magnetischen 
Umwandlung des Nickels keine Anderung des Gesamtemissionsver- 
m6gens beobachtet werden. KAHANOWICZ findet hier eine Abnahme 
des Emissionsverm6gens um etwa IO vH, die sich deutlich h~itte 

23* 



3 5 6 HEmxn~xx GCHMIDT : 

zeigen mtissen (Gavanometerausschl~ige yon etwa 60 mm); dab im 
Gebiete der magnetischen Umwandlung der ferromagnetischen Stoffe 
eine dem Verlauf des elektrischen Widerstands entsprechende "4n- 

~ d  

I . 

Abb. 7. Anordrmng zur Messung der Gesamtstrahlung. a Strahler;  b Blenden ; 
c Empffmger; d Klappe;  e Stromzuffihrungen; / Wasserkfihlung; g Gehg.use; 
h Strahlungsschutz; i Wat te ;  k fester Ring; l drehbarer  Ring; m Stiitzen. 

de rung  des Gesamtemiss ionsvermSgens  zu envar ten  is t ,  s teht  auger  
Zweifel, zumal  die Nicke l i sochromaten  ~ yon HAGEN und  RUBENS diesen 
Effekt zeigen. Die Messungen yon  I ~ A N O W m Z  k6nnen  aber  ihrer  
Uns icherhe i t  wegen kaum als Bei t rag  zu dieser  Frage  aufgefaBt werden.  

o,95~- 
o, ao~ 
4a5~ 

o~o~ 

;.;;L 
eg 

35O 

lRU~-Al~tronv/cis3ergl~s 
3chwarzer k'O'/'pe/" 

_ oxyd E/ken 

A'o~le 

P t  

- - A Z  
.... ~.._.~M.Me, C,~"/ng d M ~  

-- --~ ~- Mes~ing I Ag 
I I I - -  ' Me3,5/n.q 13 p 

qoo ~5o soo 550 700 e~o zao ~5o ado d o  soo 
Tm ° K  

Abb. 8. Gesamtemissionsverm6gen. (Nach SCHMmT 11. FURTHMAN.',-.) 

H. SCH~IIDT und  E. FURTIa-~L~NN ~ haben  die Gesamts t rah lung  in 
senkrechter  Emiss ion  yon Pt, Ag, Au, Zn, Ni, Fe,  A1, Pb,  drei  Sorten 
Messing, Kohle,  oxydie r tem Eisen  und  e iner  nach dem Rezep t  yon 
RUBENS und  HOFFMANN hergestellten RuB-Natron-Wasserglasfarbe ge- 
messen.  Die Gesamtanordnung  zeigt Abb.  7- 

Vielleicht ist neben der Messung der Gesamtstrahlung insbesondere die 
Isochromatenbest immung ein HiKsmittel Itir die Erkenntnis des Mechanis- 
mus yon IKodifikations~nderungen. 

Erscheint demn~chst in den Mitt. a. d. K.-W.-I. t. Eisenforsch. 
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Zwei Strahler wurden 
in einer gemeinsamen Heiz- 
vorrichtung aufgeheizt,wS_h- ~" 
rend die beiden Empfinger, 

4.J 
zwei VoEGEsche Thermo- 
elemente~, auf einem um 
die Strahler drehbaren Ge- 
stell so angebracht waren, 
dal3 sie durch Drehung um 
einen Winkel von 18o 0 ab- 
wechselnd vor den einen II 
und vor den anderen Strah- c~ 
ler gebracht werden konn- ,~ 
ten. Dadurch bot sich die ~o 
516glichkeit, zweimal die 
Strahlung der beiden 5la- 
terialien unmittelbar zu ver- 

(D gleichen. 
Der eine Strahler war 

stets das blanke Platin, der 
in dem benutzten Tempera- 
turbereich bis 9oooK aus- 
gezeichnet konstant war. 

Die Strahler wurden bei "~ 
a in Form kreisf6rmiger "7~ 
Bleche mit einem Stahlring 
auf die beiden Seiten einer 
mit Chromnicketband be- :~ 
wickelten Heizplatte aus 
Glimmer aufgeprel3t. Zur 
besseren Temperaturvertei- 

© 

lung waren auf beiden Sei- .~ 
ten zwischen Strahler und 

isoliert Silber- Heizplatte 
4 ~  

bleche gelegt. Zur Tempe- 
raturmessung dienten bei- 

¢0 derseits Pt/PtRh-Thermo- 
elemente, deren L6tstellen 
in einer feinen Bohrung 
im Strahlermittelpunkt be- 
festigt und deren Schenkel 

VOEGE. W.: Physikal. ~-1 
Zeitschr. 21, 288. 192o; ee, 
119. I92I. 
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hinter den Strahlern radial durch den Haltering herausgeffihrt waren. 
Der Strahler war von einer doppelwandigen, mit gleichtemperiertem 
Wasser gekiihlten Eisenhaube (g) umgeben, die innen geschw~rzt war. 
Die Empf~inger, die auf den drehbaren Armen verschiebbar angeordnet 
waren, waren zur Fixierung der Nullage gegeneinandergeschaltet und 
mit doppeltem Strahlungsschutz (h) umgeben. Die wirksame Blende 
aus dickem Silberblech bei d war, wie alle anderen auf der dem 
Empfiinger zugekehrten Seite geschwirzt. Fiir die Eichung der An- 
ordnung wurde ein schwarzer K6rper in Form eines mit siedendem 
Wasser geheizten Hohlraums benutzt. 

Die MeBergebnisse sind in Abb. 8 (Zahlentafel 5) angegeben. Die 
gemessenen Werte des Gesamtemissionsverm/fgens der Metalle lassen 
sich im Temperaturbereich der Messungen bei Fehlerausgleich nach 
kleinsten Quadraten durch eine Gleichung v o n d e r  Form 

e g = c .  T "  

darstellen, wobei die \\;erte yon n in der Nihe yon I liegen (vgl. 
Zahlentafel 6, Spalte 3); diese Beziehung kann aber immer nur eine 

Zahlentafel6. E m i s s i o n s v e r m 6 g e n  eg e in iger  Metal le  
nach H. SC~r~IIDT und  E. FURTH3IANN. 

E = eg • a .  T*;  a =  5,76" IO-~2Watt-cm -~. 

1 2 3 1 4 

Temperatur- eg = ~ T +  r~ 
Material bereich °K eg = c .  T "  

Pt 

Ag 
Au 
Zn 
Ni 
AI 

500--900 
500--90o 

500--90o 
5o0--600 
500---65 ° 
500--85 ° 

5,327 • io -5 • TZ,X:E4 
1,O68- 10 - 4 .  T °'84 

1,502 • 1 0 - 5 .  TX,X4 
1,144. lO -4. T °'96 
4,42 • 10-4. To,8*4 
4,I6 • I0-4. TO,73 

1,252. io -¢.  T-o,oo863 
3 , i 3 7 .  lO -5 • T+o,co4i 
4,231 • lO -5. T - o , o o 3 2  

8,60 • lO -5. T+o,ooi6 
I,I24. lO -4. T+o,oi35 
5,I33 • lO-5. T+o,oi37 

empirische Darstellung in einem bestimmten Temperaturbereich sein, 
da eg mit steigender Temperatur nicht den Wert I iiberschreiten dad. 
Die fiir die einzelnen Metalle gefundenen Werte yon c und n ergeben 
allerdings bei Extrapolation bis zum Schmelzpunkt s~imtlich noch Werte, 
die welt unter x liegen, z. B. fiir Platin wird bei 2043 o K eg = 0,26. 

Die Werte yon c und n sind jedoch nur mit geringer Genauigkeit 
bestimmbar, die auBer yon der Zahl und dem Fehler der Einzel- 
beobachtungen, vor allem v o n d e r  Gr6Be des Temperaturbereichs der 
Messungen abh~ingig ist. Nimmt man einen Fehler des gemessenen 
GesamtemissionsvermGgens yon 4-0,0005 Einheiten fiir die niedrigste 
und h6chste Temperatur des durehmessenen Intervalles an, so kann 
z .B.  ftir Plafin, Silber und Gold zwischen 500 und 9000 K, fiir Zink 
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Zahlentafel  7- G r e n z w e r t e  d e r  I K o n s t a n t e n  c u n d  n d e r  G l e i c h u n g  
eg = c. T '~ b e i  e i n e m  F e h l e r  v o n  eg y o n  0.ooo 5 E i n h e i t e n .  

i 2 3 4 5 

Fehler  yon  eg yon  
Tempe-  o,o0o 5 Einh.  in Pro-  

Mater ial  ratur-  zent  yon  eg 
bereich c n bei  der  bei  der  

in °K niedrigst, h6chs ten  
! Tempera tu r  

P t  5o0--9 °o  4,555 • I O - 5 ;  6,253 " IO-S I .I38;  I ,°9° 0,9 o,3 
Ag 500--9o0 o,71o, lO-4; 1,76o. IO -4 0,902; 0,764 2,5 1,6 
Au 50o--900 o,991 • io -5 ; 2,459. io -s 1.2o 3 ; 1,o6o 2,8 1,4 
Zn 500--600 o,57I • lO -4 ; 2,378- IO -4 1,o7o ; 0,844 [ I,I I,O 

zwi schen  500  u n d  600 o K das  G e s a m t e m i s s i o n s v e r m 6 g e n  d u t c h  Glei -  
c h u n g e n  eg = c T" m i t  den  W e r t e n  c u n d  J~ darges te l l t  we rden ,  die  

zwi schen  den  in de r  3. u n d  4. Spa l te  de r  Zahlen ta fe l  7 e n t h a l t e n e n  

0,08 

gO0 Z ~  

o,o~ A Z ~  

I I o o, oos o, ow o, ols @2o f . r  o,~2s 

Abb. 9. Gesamtemiss ionsverm6gen  einiger Metalie in Abh~ingigkeit yon  ~j T. 
(~ = spez. e lektr ischer  Widers tand.  

l iegen.  D e m  k le ins ten  W e r t e  y o n  c en t sp r i ch t  de r  gr6Bte y o n  n u n d  

u m g e k e h r t .  

W e g e n  der  U n g e n a u i g k e i t  de r  W e r t e  yon  c u n d  n w u r d e n  die  

Ver suchse rgebn i s se  a u B e r d e m  in d e r  F o r m  

eg = a+f l  T 

dargeste l l t ,  wor in  die K o n s t a n t e  fl s eh r  genau  b e s t i m m t  w e r d e n  k a n n  

(vgl. Zah len ta fe l  6, Spa l te  4). 

Be i  den  y o n  den  Messungen  a n d e r e r  A u t o r e n  te i lweise  s ta rk  ab -  
w e i c h e n d e n  E r g e b n i s s e n  war  es zweckm~il3ig, die g e m e s s e n e n  W e r t e  
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des Gesamtemissionsverm6gens der Metalle mit dem nach der MAx- 
WELLschen Theorie berechneten und mit den Ergebnissen der Ultra- 
rotmessungen zu vergleichen. Wie wegen der auf lange Wellen be- 
schr~inkten Giiltigkeit der Beziehung 

e~ = 0,57661/0 T -- o,I787 0 T + . . .  

zu erwarten war, ergaben sich ftir die einzelnen Metalle nach Bestim- 
mung des spezifischen Widerstandes 0 mehr oder weniger groBe Ab- 
weichungen der gemessenen von den theoretischen Werten (Abb. 9). 
Die Reihenfolge der Metalle nach ihrem Gesamtemissionsverm6gen und 
ihrem spezifischen Widerstand ist jedoch die gleiche. Eine Abweichung 
zeigen nut  Gold und Silber bei tiefen Temperaturen, wo die Strah- 
lung des Goldes etwas geringer gefunden wurde als die des Silbers. 
Bei etwa 680 ° K iiberschneiden sich jedoch die Kurven des Emissions- 
verm6gens, so dab dann die Reihenfolge der Materialien nach Emis- 
sionsvermSgen und Widerstand vollst~indig iibereinstimmt. Bei der 
sehr geringen Strahlung von Gold und Silber und den daher bei tieferen 
Temperaturen sehr kleinen Galvanometerausschl~igen, wozu noch der 
Umstand tritt, dab der EinfluB eines geringen Unterschiedes in der 
Giite der Politur bei den bes•nders gering strahlenden Metallen sich 
am st~irksten auswirken muB, kann allerdings der Schnittpunkt nicht 
als v611ig gesichert gelten. Auch FORSTERLING und FREEDERICKSZ x 
fanden jedoch im Gegensatz zu I-{AGEN und RUBENS ~ bei ihren Re- 
flexionsmessungen im Ultrarot fiir Gold bei Zimmertemperatur nied- 
rigere Werte fiir das Emissionsverm6gen als fiir Silber. 

Bei den meisten Metailen sind die gemessenen Werte gr6Ber, bei 
Gold, Silber und Blei dagegen kleiner als die theoretischen (Abb. 9)- 
Diese Abweichungen erld~ren sich durch den Vergleich mit dell Er- 
gebnissen der Ultrarotmessungen. 

Abb. IO ~ b t  den spektralen Verlauf der Emissionsverm6gen ein- 
zelner Metalle bei Zimmertemperamr nach den Reflexionsmessungen 
von HAGEN und RL'BENS2~ FORSTERLING und FREEDERICKSZ x und 

COBLENTZ 3. Zum Vergleich sind die mit der Beziehung 

e~ o,365~ [-q~ " = _ o,o667~- + . . . 

berechneten Werte eingetragen. Wenn sich diese Kurven auch auf 
Zimmertemperatur beziehen, so liiBt sich doch aus ihnen qualitativ 
der zu erwartende Verlauf des Gesamtemissionsverm6gens ersehen, 
denn der Typus der Kurven mit dem starken Anstieg im kurzwelligen 
Spektrum wird auch bei h6heren Temperaturen der gleiche sein, wenn 

FORSTERLLNG, K.  u n d  FREEDERICKSZ, V. : A n n .  d. P h y s i k  (4) 40, 2Ol. 1913 . 
2 HAGEN, E. und I~UBENS, H.: Ebenda (4) Ix, 873. 19o3- 
3 COBLENTZ, ~V~. ~V.: Bu]]. Bur. Stand. 2, 472. 19o7; 16, 249. 192o. 
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auch der Knick weniger ausgepfiigt ist. Bei den Metallen, bei denen 
der stark• Anstieg des Emissionsverm6gens fiber den theoretischen 

o . Platin : o O H A G E N  U .  

R U B E N S ;  o niederge- 
eD! . schlagen; 0 massiv; 0 e •  

• F O R S T E R L I N G  U. 

uo ? FREEDERICKSZ 

I I I [ ~ (niedergeschlagen). 

~7 

0,I 

0J 

~.o,% 

Silber : o I-I~GEN u. 

RUBENS; • F6RSTER- 

LING U. FREEDERICKSZ. 

o Gold : o I-LkGEN 11. 
8 2, ~ r RUBENS; • FORSTER- 

• I" "° ° ." * P i ~ 7 LLN'G 11. FREEDERICKSZ. 

o 

o 

k I r 

o 

o 

I 
o 

c 

o 
o 

o 

o 

o I Zink: o COBLENTZ. 

c 

o Aluminium : 
c o o 

] [ j o COBLENTZ. 
0 2 4 6 8 7o 72 ~ 

..7. i ; ,7 /z  

Abb. IO. Das spektrale Emissionsverm6gen einiger Metalle bei 
Zimmertemperatur in Abhiingigkeit yon der ~Vellenl~inge. 

Weft hinaus schon bei relativ langen Wellen eintritt (Platin, Nickel, 
Eisen, Aluminium), werden sich schon bei tieferen Temperaturen Ab- 
weichungen des Gesamtemissionsverm6gens im Sinne zu grol3er Werte 

o o 

, Eisen: o COBLENTZ. 

Nickel: o.H.~GEN u. 

o IRUBEXS; o niederge- 

- j schlagen; • massiv. 
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zeigen. Die Messungen stimmen hiermit iiberein; die Werte fiir Alu- 
minium und Nickel wie auch die fiir Platin sind grSBer als die berechneten. 
Nur der Weft ftir Eisen fiillt mit der berechneten Kurve zusammen; 
der MeBbereich ist jedoch zu kurz. Bei Zink, bei dem der st~irkere 
Anstieg des EmissionsvermSgens erst bei etwa 2 ~L auftritt, stimmt 
der gemessene Wert des GesamtemissionsvermSgens bis auf wenige 
Prozent mit dem theoretischen Wert iiberein, w~hrend ftir Gold und 
Silber und auch fiir Blei die gemessenen Werte kleiner sind als die 
berechneten. Fiir Blei liegen spektrale Messungen bisher nicht vor. 
Bei Gold und Silber dagegen erkl~ren sich die Abweichungen daraus, 
dab die Emissonsverm5gen im fraglichen Ultrarotgebiet defer liegen, 
als es die Theorie fordert. Der Anstieg erfolgt hier erst im sicht- 
baren Tell des Spektrums, das bei den gew~_lten Versuchstemperaturen 
noch keine Rolle spielt. 

Fiir Platin l{il3t sich das Gesamtemissionsverm6gen auch ffir h5here 
Temperaturen aus den spektralen Messungen von HAGEX und RUBES"S 
quantitativ einfach ermitteln; es ergibt sich eine sehr befriedigende 
lJbereinstimmung mit den gemessenen Werten. 

Bei einem Vergleich der /fir die Metalle gefundenen Emissions- 
vermSgen mit den Werten flfiherer Beobachter f~illt vor allem auf, 
dab diese fast allgemein hShere Vv'erte fanden. Es kann jedoch an- 
gesichts der guten Ubereinstimmung der neugewonnenen Werte mit 
den Ergebnissen der Ultrarotmessungen auf eine Diskussion verzichtet 
werden. LUMMER und KUP.LBAU~I : fanden fiir das als Vergleichsstrahler 
fortlaufend benutzte Platin rund 2 o v i i  kleinere Werte ftir das Emissions- 
vermSgen. Der Grund fiir diese niedrigen Werte ist, wie schon E. ASCI~- 
KINASS ~ bemerkt, vermutlich in Versuchsm~ingeln zu suchen. Der Anstieg 
mit der Temperatur ist jedoch etwa der gleiche wie der bei den vor- 
liegenden Messungen beobachtete. LU,'~MER und KVRLBAVSt geben fiir 
den Exponenten m des Gesamtstrahlungsgesetzes den Wert m = 4 + n = 5 
an. Dieser Wert ist jedoch abgerundet; die genauere Berechnung aus 
den Versuchsdaten (es liegen allerdings nur sechs Beobachtungen im 
Temperaturbereich von etwa 5oo bis 18oo o K vor; s. S. 347) zeigt, dab 
m zwischen 5,1 und 5,2 liegt; bei den eigenen Messungen wurde 
m = 5,114 gefunden. 

Auger den genannten blanken Metallen wurde die Strahlung eines 
oxydierten Eisenblechs (Elektrolyteisen; o,75 mm dick, mit einer dich- 
ten, festhaftenden Oxydschicht bedeckt) gemessen. Das Emissions- 
verm6gen zeigte einen geringen Anstieg mit der Temperatur yon o,78 
bei 4oo0 K auf o,82 bei 8oooK (Abb. 3, 8). 

Die untersuchte K o h l e -  in Form einer I mm dicken S c h e i b e -  

LVMMER, O. und KURLBAU~, F.: Verhandl. d. dtsch, physikal. Ges. (I) 17, 
I06. 1928. 

= ASCHKI~ASS, E.:  Ann. d. Phys ik  (4) x7, 960. 19o 5. 
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war T-Kohle  ~ yon der Firma Gebr. Siemens in Berlin-Lichtenberg. 
Der Aschegehalt wurde zu 0,9 vH ermittelt. Beim ersten langsamen 
Aufheizen ergab sich ein Anstieg des GesamtemissionsvermSgens von 
0,72 bei 400o K auf 0,79 bei 900 o K; nachdem die Kohle jedoch 
eine Zeitlang auf 9000 K gehalten worden war, nahm das Emissions- 
vermSgen mit steigender Temperatur ein wenig ab. Dieser Verlauf 
~inderte sich bei wiederholtem Auflleizen nicht mehr (Abb. 8). 

Das Emissionsverm6gen der drei Messingsorte.n unterscheidet sich 
nur sehr wenig (Abb. 8). Die Analyse ergab ftir ,,Messing I" (Dicke 
0,45 ram) 73,2 vH Cu und 26,7 v i i  Zn, fiir ,,Messing II" (Dicke 
0,55 ram) 62,4 vH Cu und 37,8 v i i  Zn, und fiir ,,Messing III" (Dicke 
0,35 ram) 82,9 vH Cu und 17,o vH Zn. Das ,,Messing II" war ver- 
h~iltnismiiBig stark verunreinigt, es enthielt 0,4 vH Pb und 0,3 vH AI. 
Das zinkreichste ,,Messing II" strahlt am st~rksten, wiihrend die beiden 
anderen Soften fast das gleiche EmissionsvermSgen haben. Die Mes- 
sung konnte bei ,,Messing I" und ,,Messing II" bis etwa 63oo K a u s -  
gedehnt werden, w~ihrend bei dem kupferreichsten ,,Messing KI" sich 
die Oxydation schon bei 580o K bemerkbar machte. 

SchlieBlich wurde das EmissionsvermSgen des nach dem Vorgange 
yon RUBENS und HOFFMANN 6fter bei Strahlungsmessungen als Schw~ir- 
zungsmittel benutzten Gemisches aus RuB und Natronwasserglas be- 
stimmt, das nach dem von HOFFMANN angegebenen Rezept hergestellt 
war. Es wurde mit einem feinen HaarpinseI unter mehrfacher Ande- 
rung der Strichrichtung auf ein blankes Eisenbtech aufgetragen. Es 
ergab sich eine Abnahme des Gesamtemissionsverm6gens yon 0,957 
bei 4oo 0 K auf 0,952 bei 5oo 0 K. Dieses Ergebnis steht in gutem 
Einklang mit dem yon HOFFMANN, der eine Abnahme yon o,959 bei 
3730 K auf o,947 bei 4570 K findet. 

2. Arb e i t en  nach  tier w a t t m e t r i s c h e n  Methode .  Macht man 
die nur n~iherungsweise gqiltige Annahme, dab die Leitungs- und Kon- 
vektionsverluste eines heiBen K6rpers nut  yon seiner Form, nicht 
aber von seinem Material abh~ingen, so gentigt es, die Gesamtenergie- 
abgabe ftir eine Reihe yon K6rpern gleicher Form in Abh/ingigkeit 
v o n d e r  Temperatur zu messen und zur Bestimmung der ausgestrahl- 
ten Energie die Leitungs- und Konvekfionsverluste fiir einen einzigen 
KSrper zu ermitteln. LANG~I3IR 2 bestimmte im Temperaturbereich 
von 3oo bis 9oooK die Gesamtenergieabgabe yon blanken und oxy- 
dierten Metallscheiben, berechnete fiir Silber die ausgestrahlte Energie 
nach der ASCHKINASsschen Gleichung, und bestimmte so die Kon- 
vektions- und Leitungsverluste seiner Strahler und ihr Emissions- 
vermSgen. Die Unsicherheit dieser Methode geht auch aus den ge- 

Eine genauere Kennzeichnung des Materials war yon der Firma nicht 
zu erfahren. 

LANGMUIR, j.: Transact. of the Americ. elektrochem, soc. 23. 299. 1913. 
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fundenen unregelm~Bigen Werten des Gesamtemissionsverm6gens her- 
vor (Abb. 3 und 5); ftir blankes GuBeisen ergab sich e g = o , I 7  bei 
4000 K. 

In ~hnlicher Weise bestimmte ~VIEGAND x das Gesamtemissions- 
verm6gen zweier Nernststiffe verschiedener Dicke und eines Sfiftes 
aus Uranoxyduloxyd (U30s). Der gesamte Energieverbrauch an Luff 
ergab sich durch Strom- und Spannungsmessung, die Konvektions- 
und Leitungsverluste wurden dutch Subtraktion des Wattverbrauches 
eines Kohlestabes im Vakuum und in einer StickstoffatmosphXre er- 
mittelt; ob die Leitungs- und Konvektionsverluste ftir Luff und 
Stickstoff die gleichen sind, erscheint zweifelhaff. Die Temperatur des 
Strahlers maB WIEGAND mit einem HOLBORN-KURLBAuM-Pyrometer; 
hierzu bestimmte er das EmissionsvermSgen fiir i = o , 6 5  ,,, indem er 
dtinne Dfiihte aus einem Material yon bekanntem Schmelzpunkt auf 
dem Stiff zum Schmelzen brachte und gleichzeitig die Strahlungs- 
temperatur der Oberfl~che ermittette; die Fehler, die durch W~rme- 
ableitung durch den Schmelzdraht entstehen, wurden durch Schmelzen 
des Drahtes auf einem Kohlestab mit bekanntem AbsorptionsvermSgen 
bestimmt 2 (Zahlentafel 8). 

Zahlentafel 8. G e s a m t e m i s s i o n s v e r m S g e n  eg des N e r n s t s t i f t e s  und  
des U r a n o x y d u l o x y d s  nach  WmGA,~D (wattmetrisch). 

T in °K 

1173 
1273 
I373 
I473 
I573 
I673 
1713 
I773 
I873 
I973 
2073 
2173 
2273 
2373 
2473 
2573 

Nernststift 
1,4 mm Durchm. 

~g 

Nernststift 
2,1 rnm Durchm. 

eg 

Uranoxyduloxydstift 
(U3Os) 

1,6 mm Durchm. 
eg 

m 

o, I33 
O,142 
o,158 
O,195 

0,245 
o,309 
0,377 
0,481 

o, i0o 
o, 163 
o, i68 
o,2o 3 
0,253 

0,297 
0.359 
0,43 i 
0,482 
0,536 
0,611 
0,687 
0,735 
0,754 

o,771 
0,795 
0,790 
0,790 
0,785 
0,779 
o,791 

\¥~.~fSLER3 bestimmte wattmetrisch das Gesamtemissionsverm6gen 
einer Reihe technischer Materialien (LampenruB, Messing Init ,,matter 

\VmGAND, E.: Zeitschr. f. Physik 3 o, 40. 1924. 
2 PmA.x,I, M.: Verhandl. d. dtsch, physikal. Ges. (2) 13, 24. 1911. 
3 VVA.~ISLER: '.-Vlitt. fib. Forschungsarb. a. d. Gebiete d. Ingenieurwesens, 

herausgeg, vom VDI 1911, H. 98. 
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Oberfl~iche", schwach poliertes Kupfer ,  oxydiertes und  poliertes Schmiede- 
eisen: Zink, Gugeisen und  Kalkm6rtel) bei Temperaturen bis 6 3 o 0 K ;  
er evakuierte so welt, dab die Konvektionsverluste vernachl~issigbar 
waren;  die Leitungsverluste berechnete er und finder das Gesamt- 
emissionsvermSgen innerhalb eines Temperaturintervalles von meist  
etwa 2000 konstant.  

PIRANI * best immte die Gesamtstrahlung von Dr~ihten aus Platin, 
Tantal  und Wolfram, A. R. MEYER = yon  Dr~ihten aus verschiedenen 
Eisensorten. Sie benutzten bei ihren Messungen verseilte Dr/ihte, dureh 
die zur  Temperaturmessung ein Thermoelement  aus P t /P tRh hindurch-  
gezogen war, so dab seine LStstelle sich in Berfihrung mit den Dr~ l t en  
befand. Ihre Ergebnisse, die sieh dureh eine Gleichung yon der Fo rm 
E---k . T "  darstellen lassen~ stellen wegen der dutch die Verseilung 
bewirkten Schwirzung nicht die Gesamtstrahlung von blanken Metall- 
oberfl/ichen dar. Die Werte des Exponenten  sind ftir den Plat indraht  
(ffinffach verseilt) m = 4~35 und  ffir Tantaldraht  (vieffaeh verseilt) 
m = 4 : 9 5 .  Fdr  Wolfram und Eisen ist der Wert  von m nicht an- 
gegeben. 

LUIvlMER3 maB den Wat tverbrauch einer Kohlefadenlampe und  er- 
mittelte die Temperatur  des Fadens,  indem er ihn auf gleiche Helligkeit 
mit  einem in einem Glasrohr befindlichen, elektrisch geheizten Kohle-  
rohr  einstellte, dessert Tempera tur  mit  einem in das Innere gefiihrten 
Thermoelement  gemessen wurde, unter  der Annahme,  dab diese Tem-  
peratnr  mit  der der ~iuBeren Oberfl iche tibereinstimme. Er  maB die 
Spannung an den Enden  des Gltihfaden% machte aber keine Korrektur  
fiir die W~rmeableitung an den Einfiihrnngen in das Gef~iB und  durch 
die Potentialdr~ihte ( 2 - - 3  vH nach CONRAD4). Seine Werte lassen sich 
in die Form bringen 

E ----- 0,725 • lO - `2  • T 4 cal .  cm -= • sec -~ 

= 3,03 • IO -z~ • T* Wat t -  c m - t  

Es ergibt sich ftir das konstante Gesamtemissionsverm6gen der ,,pdi- 
parierten Kohle" 

eg = 07520 ~ 

Ferner  maB LUMMER 5 die Tempera tur  des Platinfadens einer Gltih- 
lampe zwischen 138o und 18000 K 7 indem er ihn auf gleiche Hellig- 
keit mit  dem LUMMER-KURLBAUMschen Platinkasten 6 einstellte, dessen 

z PIRANI, ~'I.: Verhandl. d. dtsch, physikal. Ges. (2) x2, 3Ol. 191o. 
M_EVER, A. R.: Ebenda x 3, 68o. I9IL 

3 LUMMER, O.: ETZ 34, 1428. 1913; Verfifissigxmg der Kohle 1914, 47- 
Braunschweig: F. Vieweg und Sohn. 

4 COI;RAD, F.: Ann. d. Physik (4) 54, 357. 1917. 
5 LUMMER, O.: ETZ 34, 748- 1913. 
6 LrJ~IMER, O. und KrJRLBAU.~t, F.: Verhandl. d. dtsch, physikal. Ges. (I) x7, 

lO6. 1898. 
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Tempera tur  auf __+ I ° mit  einem P t /P tRh-E lemen t  gemessen wer- 
den konnte. Die gemessenen Temperaturen st immten mit den aus 
dem Wattverbrauch nach der ASCHKm'ASSSchen Gleichung berechneten 
gut iiberein. Diese Ubereinstimmung scheint jedoch auf einem Zufall 
zu beruhen;  einerseits wurde n~mlich keine Korrektion ffir die W~rme- 
leitungsverluste angebracht, so dab der gemessene Wattverbrauch zu 
gro8 ist, andererseits wurde der Rechnung die nur robe N~herung 

T 
@=@027- ~ 

ftir den Widerstand des Platins zugrunde gele~. Diese liefert ffir 
hohe Temperaturen zu groBe Werte fiir e, wodurch auch die berech- 
neten Werte des Wattverbrauchs zu groB werden. Da es nicht ohne 
weiteres zu tibersehen ist, wieweit sich diese beiden Faktoren kom- 
pensieren, ist die Sttitze ftir die Gfilfigkeit des LAMBERTschen Ko- 
sinusgesetzes bei hohen Temperaturen, die LUMMER in tier gefundenen 
13bereinstimmung sieht, nicht besonders sicher. 

S U Y ' D A M  z maB den Wattverbrauch yon Dr~hten aus Platin, Silber, 
Eisen, Nickel und Chromnickel. Bei der Messung am Platin benutzte 
er ein innen geschw~rztes Messinggef~B, im tibrigen ein Glasgef~B; 
die Reflexion des Gef~Bes, das er auf - - 1 8 3 5  o ° und iooo C hielt, 
wurde beriicksichtigt. Die Temperatur  der Dr~hte wurde aus dem 
elektrischen Widerstand ermittelt. Es ergab sich ffir Platin zwischen 
647 und I I 4 8 ° K ,  falls die Umgebung auf oo C gehalten wurde, ein 
geradliniger Anstieg des Gesamtemissionsverm6gens mit der Temperatur  
gem~B 

2,36- I 0  -15 • T, 
egPt  = -- a 

flit Silber zwischen 600 und IOOO o K 

3,o7.Io -.3 T ° ,~ 
egAg -~" o" " 

fiir Eisen zwischen 700 his I 3 o o o K  

3 ,23  • lO--X7 • T~,ss ; egFe = a 

eine Xnderung des Verlaufs des Emissionsverm6gens des Eisens bei 
etwa lO5 °0 K w~lrde wider Erwarten nicht beobachtet, dagegen bei 
Nickel im Gebiet seiner Umwandlung. Die Ergebnisse fiir Nickel  und 
Chromnickel lassen sich nicht gut dutch eine Gleichung yon der Form 
e , = c .  T '~ darstellen; ftir Nickel gibt SUYDA3I zwischen 463 und a 2830 K 

I ,O4  • IO - x 4  . T o , 6 4 8  
eg, 

o" 

SOYI)A~I, V. A.: Physical review (2) 5, 497. 1915. 
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und ftir Chromnicket zwischen 325 und 13o8 ° K 

1,76. lO-XZ 
eg ~ a 

an. 
Die entsprechenden Kurven der Abb. 2 und 6 sind nach den vor- 

stehenden Gleichungen berechnet. Die Werte des EmissionsverrnSgens 
sind s~mtlich zu grol3, was teilweise wenigstens darauf zurtickzuftihren 
ist, dab die W~irmeableitung dutch die Drahtenden nicht berticksichtigt 
worden ist. Auffadlend ist auch die geringe Temperaturabh~ingigkeit des 
EmissionsvermSgens des Silbers. 

S. WEBER ~ bestimmte die Platinstrahlung eines Drahtes in einem 
evakuierten GlasgefXl3 bei tieferen Temperaturen,  die aus dem Wider- 
stand best immt wurden. Das Gef~iB befand sich einmad im schmel- 
zenden Eis und dann in Wasserdampf. Die W~rmeleitungsverluste 2 
wurden unter Benutzung des Wertes yon  J'~GER und DIESSELHORST 
fiir das W~irmeleitvermSgen des Platins berechnet. Sie machen bei 
2 7 3 ° K  etwa -~ und bei 3 7 3 ° K  etwa ~ der zugeftihrten Energie aus. 
Die Differenzen zwischen den Temperaturen von Strahler und Um-  
gebung waren maximal 35°; es ergab sich ein etwa IO v i i  grSl3erer 
Weft  Ms nach der ASCHKINASSschen Gleichung. Analoge Messungen 
fiihrte WEBER an einem Wolframdraht durch, dessen W~irmeleitver- 
m6gen nach der KNvDSENschen Methode best immt war. Nach ASCH- 
KINASS miissen sich die Strahlungen zweier Metatle wie die Wurzeln 
aus ihren spezifischen Widerst~inden verhalten. Es ergab sich ftir das 
Verh~iltnis der Wolframstrahlung zur Platinstrahlung bei 273°K der 
Welt  0,689 und der AscI~KINASSschen Beziehung entsprechend ftir 
die Wurzel aus dem Verh~iltnis der Widerst~inde o,717. 

Nach der gleichen Methode prtiften DAvlsso~ und WEEKS 3 die 
von ihnen abgeleitete Gleichung (8) an Platindriihten zwischen 300 
und 15oo 0 K. Es wurde an zwei Dr~ihten yon verschiedener L~inge 
gemessen, um die ffir die tieferen Temperaturen betr~ichtliche StSrung 
der Temperaturkonstanz entlang des Drahtsttickes zwischen den Po- 
tentialdr~ihten durch die Ableitungsverluste zu berticksichtigen. Die 
abgeleitete Wiirmemenge wurde auf ~ihnlichem Wege berechnet wie 
yon WEBEI~. Die gemessenen Werte fiir das GesamtemissionsvermSgen 
sind bei Temperaturen unter 7 o o ° K  niedriger ads die nach ihrer 
Gleichung (8) berechneten (maximal 12 vH), w~lrend sie oberhadb 
7oo ° K langsam anwachsen und bei 15oo 0 K etwa 15 vH grSBer sind 
ads nach der Gleichung. (Abb. 2, Zahlentafel 9)  

WEBER, S.: Ann. d. Physik (4) 54, I65. 1917 • 
2 Siehe hierzu auch WORTHING, A. G.: :Physical review (2) 4, 524 • I914; 

R~IxGE, J.: Zeitschr. f. :Physik I8, 228. 1923; BUSCH, H.: Ann. d. Physik (4) 
80, 33- 1926. 

3 D.-XVISSON, C. und WEzI¢s, J. R.: Journ. Opt. Amer. Soc. 8, 589. I924. 



3 6 8 HERMANN SCHMIDT : 

Zahlentafel9.  D a s  G e s a m t e m i s s i o n s v e r m 6 g e n  eg des  P l a t i n s  
(wat-tmetrisch). 

T in 0 K DAVlSSON GEIss 
und WEEKS 

3 o o  
35o 
4oo 
450 
500 
55o 
6oo 
65o 
7oo 
75o 
8oo 
85o 
9oo 
95o 

10013 
lO5O 
1100 
115o 
I2OO 
125o 
1 3 o o  
135o 
14oo 
145o 
15oo 
16oo 

o,o359 
O,O4IO 
o,o466 
o,o53 ° 
o,o598 
O,O67 I 
0 , 0 7 5 0  
0,0825 
0,0905 
o,o979 
0 , 1 0 5 2  
0 , I I  3 
0. .120 
0, I27 
O,134  
O, I 4 I  
o,147 
O, I53 
O,159 
o, I65 
o, t7I 
O, I7 6 
o, I82 
o,187 
o, I92 

m 

0,073 

0,084 

o.o95 

O, IO 5 

o, II5 

O,124  

o,134 

o,143 

0,152 

o,161 

O,170  
o, I78 

Wei te r  fand SUHmUAI~I ~ ftir eine Platinfolie,  die sich in e inem innen 
vers i lber ten  Glasgef~iB befand,  im Tempera tu rgeb i e t  yon  etwa 9oo bis  
19oo o K einen Ansfieg des Gesamtemiss ionsvermSgens  mi t  der  o~28ten 
Potenz  der  absoluten  T e m p e r a t u r ,  w~ihrend Gzlss  2 ftir e inen Pla t in-  
d rah t  in  e inem Glasgef~B zwischen 5oo bis  I65  o° K 

egPt  = 6,21 • I O  - 4  • Z °,767 

fan& SUHI~UANN ermit te l te  die T e m p e r a t u r  mi t  d e m  HOLBOR~X-KuRL- 
BAuM-Pyrometer,  GEISS aus dem elektr ischen W i d e r s t a n d  (Abb. 2, Zah-  
lentafel  9). Der  geringe Wer t  des Tempera tu rexponen ten ,  der  in diesen 
be iden  Arbe i ten  gefunden wurde,  ist  offenbar  auf den schMirzenden 
EinfluB der  Umgebung  zuriickzuffihren. 

Eine  Reihe  yon  Autoren  untersuchte  wa t tmet r i sch  die Gesamt-  
s t rahIung von Wolframf~iden in Gl t ih lampen.  LANGMUIR 3 be s t immte  
die T e m p e r a t u r  des Fadens  im Bere ich  yon IOOO bis 35oo° K mi t  
e inem HOLBORN-KuI~LBAu~-Pyrometer,  nachdem er das Emiss ions -  
ve rm6gen  fiir ~ = o , 6 5 , u  exper imente l l  ermit te l t  hat te .  WORTHI:,'G u n d  

SUHR,'~ANN, K." Zeitschr. f. Physik 19, I. 1923. 
GEISS, ~V.: Physica 5, 2o3. 1925. 

3 LANGMUIR, J.- Physical review (2) 7, 3o2. 1916. 
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FORSYTI~E ~ benutzten die Widerstandstemperaturfunktion, in einer neue- 
ren Untersuchung 2 dagegen ebenfalls das optische Pyrometer, wiihrend 
JONES 3 bei tieferen Temperaturen den Widerstand bei hohen Tem- 
peraturen die Helligkeit als TemperamrmaB benutzte. Lmx und P I ~ N I  4 
stellten bei ihren Messungen den Faden zur Temperaturmessung auf 
gleiche HeUigkeit mit dem Bild einer Wolframbogenlampenanode ein 
und mal3en ihre Temperatur optisch. ZWlICKERS gibt in seiner aus- 
gedehnten Arbeit fiber die physikalischen Eigenschaften des Wolframs 
die Gesamtstrahlung auBer in AbNingigkeit von der Temperatur auch 

eg 
o~  

o, s0 

0,2~ 

j 
0 500 ~000 ~500 2000 2500 JO00 3500 

7"/,7 °K  

Abb. II. Gesamtemissionsverm6gen des Wolirams. 
I LANGMUIR; 2 LAx u. PIRANI; 3 WOIZTHING ll. FORSYTKE; 4 ZWlKKER; 

5 FORSYTHE 11. WORTI-IING; 6 JONES. 

in Abh~ngigkeit vom spezifischen elektrischen Widerstand. Die in 
Abb. 12 angegebenen Emissionsverm6gen nach HOLST und OOSTER- 
HUIS aus dem Jahre 1915 sind der ZwlKKZRschen s Arbeit entnommen. 
ZWIKKER benutzte mit iibereinstimmendem Ergebnis sowohl in Holland 
wie in Amerika hergestellte Dr~ihte. Messungen von GEISS 6 best~itigen 
die ZwlKKERschen Resultate. Er fand ftir die Abh~ingigkeit clef Ge- 

WORTmNG, A. G. und lq'OI~S-ZTI~, W. ]E.: Physical review (2) z8, 144. 1921. 
2 FORSYTHE, W. E. und WORTHn~G, A, G.: Astrophys. journ. 6z, 146. 1925. 
3 Joi, rms, t-I. A.: Physical review (2) 28, 202. 1926. 
4 LAX, E. und PIRA~'qI, M.: Zeitschr. f. Physik 22, 275, 1924. 
s ZW-mK~R, C.: Diss. Amsterdam 1925. 
6 GEIss, W.: Ann. d. Physik (4) 79, 85. 1926. 

Rrgebnlsse der exaktexa lq'aturwissenschaften. VII. 24 
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Abb.  12. Gesamts t r ah lung  des Wolf rams  in 
AbhAngigkei t  vom spez. e lektr ischen Wider -  
s tand.  © FORSYTHE U. WORTHING; X HOLST 

U. OOSTERFIUIS; o ZWTfCKER; • GEISS. 

samtstrahlung desWolframs 
vom spezifischen Wider- 
stand o zwischen 17oo bis 
27oo° K die Beziehung 

E = 1,425 • 10-6~9¢, ~4. 

Die Resultate der Messun- 
gen an Wolfram sind in 
Abb. I I  und 12 dargestellt; 
die Werte yon L.,~x und 
PIRANI sind aus den ange- 
gebenen Werten ftir die 
Strahlung pro mm ", die 
von JONES aus denen fiir 
I cm Drahtl~inge berechnet 
worden. Die bei Wolfram 
gefundenenUnterschiede im 
EmissionsvermSgen erld~i- 
ren sich teilweise sicher 
durch die Verschiedenheit 
des Materials. 

Die Abb. 13 gibt die 
Ergebnisse einer wattmetri- 
schen Strahlungsmessung 
an Molybd~n und Tantal 
Yon WORTHING x, bei der 
die Temperatur optisch ge- 
messen wurde. 

Z u s a t z  be i  der  K o r -  
r e k t u r :  Aus einer Arbeit 

o,v 

0,8 

0,2 

o,1 

o 
800 

j l  
J 

I I I I ~ I I I I I I 
1000 1200 1~0 1600 1~00 zoo0 2200 2~00 zsoO zsoo .moo 

T /n  °If 

Abb. 13. Gesamtemissionsverm6gen yon Tantal (I> und Molybd~n (2). 
(Nach WORTmNG.) 

x WORTHING, A. G.: Physical review (2) 28, 19o, 1926. 
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von A. L. HELFGOTT (Zeitschr. f. Physik 49, 555. 1928) entnehme ich 
noch den Hinweis auf eine Messung der Gesamtstrahlung des Wolframs 
yon NUTrlXG (Journ. Opt. Soc. Amer. 7, 399. 1923) und eine Gesamt- 
strahlungsmessung an Molbyd~in yon C. ZWlKKER (Physica 7, 71. 1927)- 
HELFGOTT versucht6 die Gesamtstrahlung fester KSrper in der Form 

E = a T 4 ( I - - a e  -br)  

zu schreiben, worin fiir Metalle a = I sein soil. Ftir das Gesamt- 
emissionsvermSgen des Molybd~ins nach ZWlI~ER gibt er an: 

T in °K 12oo 14oo 16oo 18oo 2ooo 22oo 24oo 
eg o,1186 o,146I o,1685 o,I91O o,215o o,2412 o,266o. 

3. Fo lgerungen  auf  die Gesamts trah lung  aus spektralen Mes-  
sungen.  ~Iehrere Autoren suchten aus spektralen Messungen die 
Temperamrabh~ngigkeit des Gesamtemissionsverm6gens zu ermitteln. 
Schon aus den wertvollen spektralen Messungen PASCHENS x, a n  einer 
Reihe nicht schwarzer KSrper, deren Ergebnisse sich durch 

c, 
E z = c '  2-~ e zT 

darstellen lie/?en, wo c~, c" und a dem Strahler eigenttimlich sind~ 
ergibt sich ftir das Energiemaximum 

E2max = eonst Z" 

und ftir die Gesamtstrahtung 
E = k T ' .  

Zur Bestimmung yon a benutzte PASCHEN die Beziehung 

log E). - log Ez max 
)~max ),max l oge -  t - - l ° g e + l ° g  ). 

die den Vorzug bietet, dab die Temperaturskala ausgeschaltet wird. 
Die Lage des Energiemaximums wurde zur Vermeidung yon Fehlern 
durch Absorpfionsbanden der AtmospNire im Wellenl~ingenbereich des 
Maximums nicht dutch direkte Messungen, sondern mit Hilfe der 
Gleichung 

) lmax = (log ~.~ - log ~:) ),~ ).~ 
().~-).~) log e 

ermittelt, wo )., und )., zwei Wellenl~ingen sind, die gleichen Inten- 
sit/iten entsptechen (Ez,=Ex~), die jedoch nicht im Bereich der Ab- 
sorpfionsbanden liegen. PASCHEN fand auf diesem Wege fiir die Kon- 
stante m = a - - I  die Werte: fiir Eisenoxyd m=4 ,6o9 ,  ffir Kupferoxyd 
m=4 ,56o ,  ftir Plat in=5,423,  fiir RuB m=4 ,528  , f i i r  Kohlest~ibe in 
freier Luft m=4 ,57  und fiir Kohlest~ibe in GlasrShren m----4,oo his 

PAscmz_~-, F.: Ann. d. Physik 49, 5 °. 1893; 58, 455. 1896 und 6o, 662. 
1897. 

24* 
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4,25. LUMMER und PRINGSHEIM ~ ermittelten auf demselben Wege ftir 
Platin den Wert m = 5 , o .  

COBLENTZ 2 fand bei Wiederholung der PASCHENschen Untersuchun- 
gen, dab der Exponent m m i t  steigender Temperatur abnimmt. Es 
ergab sich flit Platin im Vakuum eine Abnahme-von m =  7 bei rund 
IOOO ° K auf m = 5 , 2  bei rund 15oo 0 K; bei einer weiteren Unter- 
suchung an Luft, bei der jedoch weniger gut poliertes Platin benutzt 
wurde, von m = 5 , 6  bei IOOO ° K auf m----5,o bei 1475 o K und 4,8 bei 
1675 o K. Ftir reine Koh]e erhielt COBLENTZ bei I 4 7 5 ° K  m = 5 , 5 ,  
bei t 7 7 5 ° K  m = 4 ,  7 und bei I 9 7 5 ° K  m = 4 , 2  , w~ihrend ftir pr~- 
parierte Kohle und Osmium nahezu konstant m=57o  bzw. 5,86 war. 
BeiWolfram wurde eine Abnahme yon m=678  auf 5,6 gefunden, bei 
Tantal von m = 5 , 8  auf 5,I .  

Auf eine hierhergehSrige umfangreiche Arbeit von HYI)E3 sei nur 
hingewiesen, da ihr wesentlicher Inhalt bereits von F. HENNING* be- 
sprochen worden ist. HYDE findet aus spektralen Beobachtungen fiir 
den Temperaturexponenten der Gesamtstrahlung fiir reine Kohle 
m = 4 , o ,  ffir priiparierte Kohle m =  4,I  und ftir Tantal m = 4,7, fiir 
Wolfram m = 6,0. Diese Werte sind jedoch auch nach HYDE nicht 
sehr genau. 

In ~ihnlicher Weise wie HYDE kommt PECZALSKY s ZU einem Werte 
yon m = 4 , 2  fiir Tantal. 

Unter der Annahme, dab die Kohle ein ,,grauer" KSrper sei~ d. h. 
dab ihr EmissionsvermSgen sowohl v o n d e r  Temperatur als auch von 
tier Wellenl~inge unabh~ngig sei, und damit das Verh~tnis der Gesamt- 
helligkeit zur Gesamtstrab]ung ffir Kohle das gleiche sei wie flit den 
schwarzen KSrper, bestimmte KOXN 6 aus den gemessenen Helligkeiten 
einer Kohlefadenlalnpe und des schwarzen KSrpers das Gesalntemis- 
sionsvermSgen der Kohle. Die gemessene Hefnerkerzenzahl wurde 
hierzu um 9 vH fiir den Verlust durch Reflexion und Absorption der 
Glasglocke der Lampe korrigiert. Es ergab sich so ftir reine Kohle ftir 
den Koeffizienten k des Gesamtstrahlungsgesetzes E = k .  T ~ der Weft 

k = 1,o34- IO-  ~ cal. cm - ' -  sec-  ~. Grad-* 

= 4,44" I ~-  ~ Watt. cm -~. Grad-* 
und damit 

eg ---- 0,75o 

LUMMER, O. und PRIN~SI-mLU, E. : Verhandl. d. dtsch, physikal. Ges. (2), x, 
215. 1899. 

2 COBLENTZ, W.W.: Bull. Bur. Stand. 5, 339- 19o9; 7, 197. 191°; 9, 81. 1912; 
Jahrb. d. Radioakh u. Elektronik 7, 123- 191o. 

3 HYDE, E. P . :  As t rophys .  journ .  35, 89. 1912. 
* HE,'~'ING, F. : J ah rb .  d. R a d i o a k t .  u. E l e k t r o n i k  17, 3 o. 192o. 
5 PECZALSKY, TH.: Compt .  r ead .  x62, 294 u n d  648. 1916. 
6 KOHN, H.:  Ann.  d. P h y s i k  (4) 53, 320. 1917 • 



Die Gesamtw/~rrnestrahlung fester K6rper. 3 7 3 

und  ftir pr~iparierte Kohle 

h = o ,7o l  • I O - ' 2  cal. cm -2-  sec-  i. Grad-*  
= 3,o15 • IO- :2  Watt-  cm --~. Grad-*  

also 
eg = 0,509 . 

SENFTLEBEN und BENEDICT x maBen den Brechungsquotienten und  
Absorptionskoeffizienten der Kohle  im sichtbaren Spektrum bei Z immer-  
temperatur  und  errechneten hieraus das ReflexionsvermSgen, w ih rend  
sie es im Ultrarot durch direkte Beobachtung ermittelten. Sie fanden 
im sichtbaren und  kurzwelligen Ultrarot  einen fast geradlinigen An-  
stieg des Reflexionsverm6gens mit  der  Wellenl~inge und  setzen daher 

I - - r z  = e z =  a . ~ + b .  

Unter  der Annahme der Temperaturunabh/ingigkei t  yon ez erhielten sie 
damit  fiir die Gesamtstrahlung 

E =  k~. T 3 + h s .  T4. 

Ihre Werte fiir die Konstanten k~ und  ks sind in Wat t .  cm -2  ftir reine 
Kohle k~ = -  8,31- IO-~o und  k2 = + 4,85 • IO-~-", far pfiiparierte Kohle 
k~ = - -9 ,302  • I O -  ~° und  k2 = + 3,653 • I o - ~ ;  ftir das Gesamtemissions- 
verm6gen der reinen Kohle ergibt dies 

eg = 0,807 - -  I 4 4  T- 

und  fiir die pfiiparierte Kohle 

eg = o ,643 - -  I 6 I  T • 

SENFTLEBEN und BENEDICT setzten ferner 

~ + k ~ = k ,  

also 
E = k . T  4 

und finden, dab der Wert  von k in ldeinen Temperaturintervallen 
konstant  ist. Sie erhielten als Mittelwert yon  k fiir reine Kohle 
k = 4 , 3 6 - I O  -~2 Watt .  cm - ~ . G r a d - *  (KoI-IN 4,44) und ffir pr~parierte 
Kohle k = 3,11 • IO - ~  Wat t -  cm -~-  Grad-4  (Lo."VBIER 3,035 und  KoI~x 
3,oi5) .  

Das  hier zusammengefal3te experimentelle Material ist wenig be-  
friedigend. Es ist zwar, wie zu erwarten, bei fast allen K6rpern  ein 
Ansfieg des Gesamtemissionsverm6gens mit  der Tempera tur  beobachtet  
worden, die Abweichungen der einzelnen Ergebnisse sind aber selbst 
bei einem so h~iufig untersuchten K6rper  wie Plafin noch  recht be-  
tfiichtlich. Man wird die Grtinde ffir diese Unsfimmigkeiten,  auBer in 
der Schwierigkeit eines Verfahrens zur Herstellung definierbarer und  

x SENFTLEBEN, H. und BENEDICT, E.: Ann. d. Physik (4) 54, 65. 1917. 
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reproduzierbarer Strahleroberflichen, in methodischen M~ingeln sehen 
miissen, obgleich die Strahlungsmessungen an nicht schwarzen K6rpern 
beziiglich der Methode durch die zahlreichen ausgezeichneten Messungen 
der schwarzen Strahlung als gesichert gelten sollenL Unterschiede in 
den Temperaturskalen, die mangels Angaben nicht ausgeglichen werden 
konnten, k6nnen jedenfalls nur in geringem MaBe zur Kl~rung der Ab- 
weichungen der Mel3ergebnisse herangezogen werden. Besondere Schwie- 
rigkeiten macht jedoch der Strahler. Nur wenige Arbeiten geben eine De- 
finition des Materials durch chemische Analyse, elektrischen Widerstand 
und etwa die Thermokraft gegen reines Platin; Vergleiche mit den 
Forderungen tier elektromagnetischen Theorie und den Ergebnissen 
der spektralen Messungen sind selten durchgeftihrt worden. Die Ober- 
fl~ichenbehandlung und die Trennung diffuser und regul~irer Reflexion 
fiir die verschiedenen Spektralbezirke sind in Verbindung mit der fiir 
die Gesamtstrahlung wichtigen Frage der Winkelabh~n~gkeit des spek- 
tralen Emissionsverm6gens wesentliche, noch nicht befriedigend gel6ste 
Schwierigkeiten, insbesondere der Metalloptik. Die A_uderung des 
Emissionsverm6gens bei Phasen~indemngen, besonders der bei der 
Verfliissigung der Metalle zu erwartende Sprung, ist fiir die Gesamt- 
strahlung noch nicht, fiir die spektrale Strahlung nur in sehr be- 
schr~inktem Umfang (fiir einige Materialien im Sichtbaren) untersucht 
worden. Die Beziehungen des Emissionsverm6gens der Oxyde leiden 
insbesondere an der Unkenntnis der Dicke der Oxydschicht, ihrer 
W~irmeleitfiihigkeit und ihrer Durchl~issigkeit ftir die Strahlung der 
Unterlage. 

Die folgende ZahlentafeP gibt eine nach Materialien geordnete 
IJbersicht fiber die einzelnen Gesamtstrahlungsmessungen mit kurzer 
Angabe der fiir Straillungs- und Temperaturmessung angewandten 
Methode und des Mel3bereichs. Falls die Ergebnisse in die Form 

E = k- T "  

gebracht worden sind, sind die \Verte yon k (Watt. cm -~) und m in der 
Tafel angegeben. 

x Uber Instrumente und Methoden ~iir Strahlungsmessungen siehe GER- 
LACH, W .  : Kritisch experimentelle Untersuchungen tiber absolute Strahlungs- 
messungen. Jahrb. d. Radioakt. u. Elektronik Ifi, 137. 1918; ferner COBLENTZ, 
W.W.: Instruments and Methods used in Radiometry. Bull. Bur. Stand. 4, 
392. 19°8; 7, 7- 1911; xS, 507 • 1918; und GErGER, H. und SCI-IEEL~ K.: Hand- 
buch der Physik i9, Berlin 1928, Abschnitt Messung der Energieverteilung 
im Spektrum und der Gesamtenergie yon DREtSCH, TH. Die Strahlungs- 
meBinstrumente sind in der letzten Zeit durch eine Reihe yon Thermos~.ulen 
yon MOLL bereichert worden; vgl. ferner HETT:CER, G. : Uber ein hochempfiad- 
liches MeBinstrument ftir %V~irmestrahlung. Zeitschr. f. Physik 47; 499. I928. 

2 SCHMIDT, H. und FImTH~'I.~.N-:¢, E.: Mitt a. d. K.-~V.-L f. Eisenforsch., 
demniichst. 
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Die Grundgedanken 
der n e u e r e n  Quantentheorie .  

E r s t e r  Teil:  

D i e  E n t w i c k l u n g  b i s  I925.  

Von HANS THIRRING, Wien. 

Mit 2 Abbildungen 

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

I. Die im Jahre I9I 3 durch NIELS BOHR begriindete Quantentheorie 
der Spektren, die der physikahschen Forschung der letzten anderthalb 
Jahrzehnte ihr charakteristisches Gepr~ige verh.ehen hat, ist yon ihrem 
SchSpfer selbst yon jeher nut Ms ein provisorischer Notbehelf angesehen 
worden. Es war gelungen, auf Grund bestimmter Postulate (Existenz 
station~er, strahlungsloser Elektronenuml&ufe, Quantensprfinge, Fre- 
quenzbedingung, Korrespondenzprinzip) das Zustandekommen der wich- 
tigsten Typen der optischen und RSntgenspektren zu deuten und darfiber 
hinaus noch fiberaus wertvolle Aufschlfisse fiber Atombau, Valenz, perio- 
disches System usw. zu gewinnen. Die Grundpostulate selbst bildeten 
abet einen FremdkOrper im Bau der theoretischen Physik; ihr schroffer 
Widerspruch mit den Vorstellungen der Idassischen Elektrodynamik und 
Mechanik war nut ertr~iglich geworden durch die anSerordentlichen Er- 
folge der Theorie, die ungeahnte Zusammenh~nge zwischen Spektren, 
chemischen Eigenschaften usw. aufgedeckt hatte. So fiberm~chtig war 
der Eindruck dieser Erfolge, dab die Mehrzahl der Forscher sich daran 
gewOhnt hatte, die Vorstellungen der Quantenbahnen und der Elek- 
tronenspriinge als etwas Selbstverst~udliches entgegenzunehmen und mit 
ihnen ungehemmt zu operieren, otme sich von der tiefen Kluft Rechen- 
schaft abzulegen, die zwischen diesen Vorstellungen und der fibrigen Be- 
griffswelt der Physik ldaffte. 

Die Sachlage ~nderte sich nun, Ms man bei fortgesetzter Anwendung 
der ursprfinglichen ,,k.lassischen" Quantentheorie immer h~iufiger auf 
Punkte stieB, wo sie einfach versagte. Beim Problem des Heliumspek- 
trums, bei der NIultiplettstruktur der Alkalispektren, beim anomalen 
ZEEMAN~-Effekt, bei der Dispersion ergaben sich Schwierigkeiten ernst- 
licher Natur, die das latente Bedfirfnis nach einer Umgcstaltung der 
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Theorie von Grund aus wiederum wachrufen mul3ten. Diese Umgestal tung 
ist nun in den letzten Jahren yon zwei ganz verschiedenen Seiten her in 
Angriff genommen worden, wobei bemerkenswerterweise beide Theo- 
rien trotz ihrer grundverschiedenen Ausgangspunkte praktisch zu den 
gleichen Ergebnissen fiihren. Die yon HEISENBERG begriindete und dann 
-con BORN, JORDAN und DIRAC weiter ausgebaute Quantenmechanik 
kann als eine Art phfi~nomenologische Theorie betrachtet  werden, indem 
sie sich die Aufgabe setzt, nur  Beziehungen zwischen prinzipiell beob- 
achtbaren Gr6gen herzustellen. Im  Gegensatz dazu steht die yon SCHR6- 
DINGER im Anschlul3 an tdeen yon DE BROGLIE begrfindete Wellen- 
mechanik. Sie operiert m i t  neuen, der direkten Beobachtung prinzipiell 
unzug~tnglichen Begriffen und Abstraktionen, wie z. B. mit  Wellen un- 
bekannter  physikalischer Bedeutung in vieldimensionalen R~iumen, ver-  
st6Bt also bewul3t gegen jene Grunds~itze, die HEISENBERG bei der Auf- 
stellung seiner Theorie geleitet bat ten.  Trotzdem ftihrt sie letzten Endes 
zu denselben Ergebnissen wie die Quantenmechanik, und zwar in einer 
fiir die rechnerisehe Behandlung viel vorteilhafteren Weise, so dab die 
Einftihrung der genannten Fiktionen sich als ein sehr ntitzliches Hilfs- 
mittel  erweist. 

Die hier gegebene DarsteHung soil dem Bedtidnis zahlreicher Phy-  
siker entgegenkommen, die Grundgedanken der nicht leicht zug~ng- 
lichen neuen Theorie einmal i iberhaupt zu erfassen. Aus diesem Grunde 
wollen wir auf Breite lind Verst~indlichkeit mehr Gewicht legen, als auf 
Exakthei t  und Vollst~indigkeit des Berichtes; es soil das Gerippe der 
beiden Theorien losgel6st yon allen Details in m6glichst elementarer 
Form herausgearbeitet werden. Wir beschr~inken uns dabei im fol- 
genden auI die erste Etappe  der Entwicklung der Theorie, die etwa 
im Herbs t  1926 erreicht worden ist. Den Bericht fiber die dutch 
sp/~tere Arbeiten von HEISENBERG und namentlich yon DIRAC er- 
zielte zweite Entwicklungsstufe ist fiir ein im n/ichsten Band der 
,,Ergebnisse" erscheinendes Referat  vorgesehen. 

II. D a s  Strahlungsfe ld  von  E lek t ronenum l~uf en  
n a c h  d e r  k l a s s i s c h e n  E l e k t r o d y n a m i k .  

2. Die Problemstel lung.  Um die Gedankengtnge der neuen Theorien 
besser zu verstehen, mtissen wir etwas weiter ausholen und beginnen 
selbst auf die Gefahr bin, l~tngst Bekanntes wiederzuk~tuen - - m i t  einer 
Gegen~iberstellung der klassisch-elektrodynamischen und der quanten- 
theoretischen Vorschriften ffir die Berechnung der yon einem Atomsystem 
ausgehenden Strahlung~. Es sei gegeben ein System yon Punktladungen 
nach Art des BOHR-RUTHER~ORDschen Kernmodells, bestehend aus 

Der mit den klassischen Methoden wohlvertraute Leser  m6ge den 
2(bschnit-t II  einfach iiberschlagen. 

Ergebnlsse der exakten Naturwissenschaften. VII. 2 5 
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einem Atomkern und einem oder mehreren Elektronen, die unter  dem 
Einfiul3 ihrer gegenseitigen Kr~ifte Uml~iufe um den Kern vollftihren. Nach 
der klassischen Elektrodynamik l~iuft die Berechnung der Strahlung auf 
jene des yon dell Ladungen erzeugten elektromagnetischen Feldes hinaus. 
Zur Berechnung dieses Feldes liefern die elektrodynamischen Grund- 
gleichungen ganz eindeutige Vorschriften, so dab zu einem vorgegebenen 
System von Ladungen und zu vorgegebenen Anfangsbedingungen stets 
ein ganz bestimmtes Feld und daher auch eine bestimmte Strahhmg 
existiert. Die Aufgabe ihrer Berechnung ist jedoch eine h6chst verwik- 
kelte und I~il3t sich, abgesehen yon den allereinfachsten F~llen, nicht exakt 
durcbftihren. Denn das Feld in einem bestimmten Beobachtungspunkt, 
dem Aufpunkt P, h~ingt ab yon der Lage und der Geschwindigkeit jedes 
einzelnen Elektrons zur Latenzzeit~ t - - r /c .  Die Lage und Geschwindig- 
keit der einzelnen Elektronen ist aber wiederum dutch das erst zu berech- 
nende elektromagnetische Feld selbst bedingt. Obwohl daher L6sungen 
der Feld- und Beweglmgsgleichungen immer existieren und die Bewegung 
des Systems im Sinne der klassischen Elektrodynamik durch Angabe 
der Anfangslagen und Anfangsgeschwindigkeiten der Elektronen voll- 
st~indig determiniert wiire, findet man diese L6sungen praktisch nicht 
und hat  daher zu N~herungsmethoden zu greifen. Der erste Schritt 
einer solchen N~iherung besteht darin, dab mall die elektromagnetischen 
Kr~ifte gegentiber den rein elektrostatischen vernachl~issigt. Diese Ver- 
nachl~issigung ist insofern zu rechtfertigen, als (wie schon BoHR in einer 
seiner ersten Abhalldlungen auseinandergesetzt hatte) unter  den ill dell 
Atomen voraussetzungsgem~iB herrschenden Verh~fltnissen die elektri- 
schen Kr~ifte gegeniiber den magnetischen iiberwiegell. Da das Cotr- 
LOlVIBsche Elementargesetz der Elektrostatik dem NEWTONschell Gravi- 
tationsgesetz formal ~iquivalent ist, wird bei Vernachl~issigung der ma- 
gnetischen Kr~ifte die Aufgabe der Berechnung der Elektronenbatmen 
auf das yon der Astrollomie her gel~iufige Planetenproblem zuriickge- 
fiihrt, das allerdings seinerseits fiir mehr als zwei K6rper auch wieder 
nicht exakt 16sbar ist. 

3. Die mechanischen Grundgleichungen.  Der ~lbersichtlichkeit 
halber seien im folgenden ielle mechanischen Grundgesetze zusammen- 
gestellt, auf die wir uns sp~iter bei der Besprechung der Theorien yon 
HEISENBERG, DE BROGLIE und SCHR(~DINGER fortlaufelld zu beziehen 
haben. Es handelt sich im wesentlichen um die HA~XlLTONsche For- 
mulierung der mechanischen Grundgleichungen, auf die sich die ge- 
nannten Theorien durchweg stiitzen. Gleichzeitig sind es jene Gesetze, 
die es prinzipiell erm6glichen, den mechanischen Teil der obell ge- 
stellten Aufgabe zu erledigen: Berechnung der Elektronenbewegung 

Man versteht darunter jenen Augenblick, der vom ~Iomente ,,jetzt" 
um eine Zeitspanne zuriicldiegt, die gleich ist der Zeit, die das Licht braucht, 
um yore Orte der Ladung bis zum Aufpunkt P zu gelangen. 
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unter dem EinfluB des Kernfeldes und der Kr~fte der iibrigen Elek- 
tronen. 

Wir beschr~nken uns auf konservative Systeme, d. h. auf solche mit  
konstanter Gesamtenergie E. Bezeichnet man die kinetische Energie des 
Systems mit T, die potentielle mit V, so soll also gelten 

T + V = E .  (I) 

Man bezeictmet die Koordinaten des Systemes, die entweder kartesische 
oder irgendwelche verallgemeinerte sein k6nnen, mit q~, q2 . . . . . .  q/ 
([ sei die Zahl der Freiheitsgrade des Systems). Die kinetische Energie 
T(q, q) ist eine quadratische Form der q*~. Man ftihrt bekanntlich an 
Stelle der Geschwindigkeiten q die verallgemeinerten Impulse ein 

~T 
P~ = ~ 4~ (2) 

und eliminiert mit Hilfe der Gleichungen (2) die Geschwindigkeiten aus 
dem Ausdruck flit die Gesamtenergie, der dadurch Itir den Fall konser- 
vativer Systeme in die mit H (p, q) bezeichnete HA~rlLTONsche Funktion 
fibergeht: 

T +  V =  H (p, q). (3) 

Beispiele: Aus dem Ausdruck ftir die kinetische Energie eines Massen- 
punktes yon der Masse ~, 

T = ~ ( ~ ' + ) ~ +  ~') (4) 

ergeben sich die Impulse in kartesischen Koordinaten zu ibx = #x  usw., 
und die HAMILTONsche Funktion ftir das Eink6rperproblem lautet  

I 2 2 2 H(p, q)= ~-~ (p, +py  +p , )  + V (x, y, z). (5) 

Ffir einen 1/ings einer Geraden beweglichen Massenpunkt, der mit der 
Kraft  - -ax  in seine Ruhelage x = o gezogen wird (linearer harmonischer 
Oszfllator), geht diese Gleichung tiber in 

I 2 _ ~  ~ 

H(p, q) = 2~dp z q~-" (6) 

Fttr das entsprechende dreidimensionate Problem (harmonischer aniso- 
troper Oszillator) heigt die entsprechende Formel 

I 2 a ~.. H(p ,q )=z - -~ (p~ ,+p ,+p , )+  _(ax~+by~+cz~)"  (6a) 

In Polarkoordinaten drfickt sich die kinetische Energ/e des Massen- 
punktes bekanntlich so aus: 

T =  ~ ( i " + r ' # ~ + r  ~ sin ~ ~9~). (7) 

dq 

25* 
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Daraus folgt mit Hilfe yon (2) 

p,  = 3l), p, ,  =- ~lr2~9, p,p = ,ur 2 sin ~- ,9,,;. (8) 

Bezeichnet man daher die Eiektronenladung mit e, so lautet die HAMIL- 
TONsche Funktion des dem Planetenproblem analogen Wasserstoffatom- 
modells 

H(#, q) = Pr q- ~g P~ + ;~sin2 ~ P r (9)  

Die Grundgesetze tier Mechanik lassen sich bekanntlich aus einem 
Variationsprinzip ableiten, das besagt, dab ein gewisses Integral, er- 
streckt fiber den wirklich eintretenden Bewegungsverlauf, einen Extrem- 
weft  besitzt gegenfiber allen Integralen mit gleichem Integranden, die 
fiber irgendwelche kinematisch mOglicheVergle_chsbahnen erstreckt sind. 
Die Formulierung dieses Variationsprinzips kann auf verschiedene Weise 
erfolgen; eine der ~ltesten Fassungen ist die des P r i n z i p s  der k le insten 

W i r k u n g  yon 1V[AUPERTUIS : 
B 

fTdt = Min., (IO) 
A 

wobei als Vergleichsbewegungen solche zugelassen werden, die zwischen 
den gleichen Grenzen der fitumlichen Koordinaten verlaufen und die 
gleiche Gesamtenergie E besitzen. Ffir den einzelnen l~Iassenpunkt gilt 
T ,U V2 - - - -  so dab man wegen v d t  = d s  die Bedingung (IO) auch so schrei- 2 ' 
ben kann 

B 

J)Lvds = Min.,  ( I I )  
A 

welche Beziehung in der DE BRoGLIEschen Theorie eine wesentliche Rolle 
spielt. 

Die zur Erffillung dieser Extremumseigenschaft notwendigen Bedin- 
gungen (EULERsche Variationsbedingungen) lassen sich mit HiKe tier 
H.42~IZTONschen Funktion H (p, q) in die Form der kanonischen Grund-  

gleichungen der Mechanik bringen 
H(p,  q) qk = ~ H(p' q) ~k = - -  k = I ,  2 . . . [ .  (I2) 

i~ Pk ' i) qk 

Zur Integration dieser Gleichungen macht man oft mit Vorteil yon 
der Tatsache Gebrauch, dab die kanonischen Gleichungen ihre Gestalt 
nicht iindern, wenn man all Stelle der Koordinaten qk und der Impulse 
Pk neue Variable ~ und Pk durch eine Transformation einffihrt, die 
gewisse Bedingungen erft i l l t t  Nach Ausfiihrung einer solchen kanoni -  
schen Trans /ormat ion  

(P, q) -* (~, ~) (~3) 

13ber die Merkmale dieser kanonischen Transformationen vgl. etwa 
BoPdv, M. (4): § 7- 
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heigen also die transformierten Gleichungen wieder 

~ ~(p,r~) ~ = ~H(P'q) (i2a) 

Die kanonischen Transformationen fiihren dann ohne weiteres zu einer 
Integration der Grundgleichungen (12) bzw. (I2a), wenn man sie so 

einrichten kann, daB die transformierte HaNILTOl~sche Funktion H 
nur mehr von den Pk und nicht mehr  yon den qk abh~ngt. Also 

~r = Er(~ . . . .  5/). (14) 
Gem~iB (I2a) gilt dann 

# ~ =  o oder ~I~= const---- c*k. (15) 
Ferner 

• ~ / 7 _  
e~ = ~ (P .... ~i). (16) 

Die rechte Seite dieser G1eichung ist wegen (15) konstant. Wir setzen 

diese konstante Gr6Be 

~k - vk, (I7) 

dann heigen die Integrale der Bewegungsgleichungen 

~ = ~,~t- /3~,  ~ = ~ .  (18) 

Die folgenden Betracbtungen beschr~inken sich nun auf den Fall der 
sogenannten bedingt periodischen Bewegungen: Die ursprfinglichen Ko- 
ordinaten q~ des Systems ~tndern sich periodisch mit der Zeit, aber jede 
mit einer anderen Periodenlfi_nge, so daB im allgemeinen der Ausgangs- 
punkt  hie wieder durchlaufen wird. (Beispiel: LlssajolJ-Figuren des 
ebenen anisotropen harmonischen Oszillators 

x ---- a cos ~o, (t -- c~,), y -= b cos co= (Z -- d=). (19) 

Werm m, und m= in keinem rationalen Verh~ltnis zueinander stehen, 
wiederholt sich die Bewegung nicht ; anderenfalls dagegen I~uft die Bahn 
nach einer endlichen Zahl yon Uml~ufen in das alte Geleise zurtick, das 
System wird dann als entartet  bezeichnet.) Die auI die L6sungen (18) 
Itthrenden transformierten Variabeln ~indern sich dagegen nicht perio- 
disch mit der Zeit, da gem~ib (18) die PI~ Konstante und die ~;= lineare 
Funktionen der Zeit sind. Die qk haben daher mit Riicksicht auf die 
Periodizit~tt der Bewegung den Charakter yon Winkeln oder yon Funk- 
tionen yon Winkeln, beispielsweise die vom Radiusvektor tiberstriehene 
Fl~iche. Werm die Ausgangskoordinaten periodische Funktionen der 
Zeit sein sollen, darm miissen sie gem~B (18) nattirlich auch periodische 
Funktionen der ~ sein, und zwar kann man den MaBstab der letzteren 
Gr6gen so w~hlen, daB die Periodenlfi_nge gleich eins wird. Die so nor- 
mierten Gr6Ben qt~ werden dann als Winke lvar iab le  w k bezeichnet und 
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die zugeh6rigen ,,kanonisch konjugierten" Impulse Pk als Wirkungs- 
variable I~. Die Gr6Ben ~k sind dann die Frequenzen der Umlaufs- 
bewegung, uud es gilt gem~iB (17) 

bH(A... It) 
vk --  ~ I~ " (I7a) 

Diese Beziehung spielt in der BoHRschen Fassung der Quantentheofie 
eine wichtige Rolle. 

I m  Falle des Planetenproblems (Wasserstoffatom) hat  man in die 
Grundgleichungen (12) die in Gleichung (9) angegebene Funktion ftir 
H(p, q) einzusetzen. Die Integrat ion tier Bewegungsgleichungen ffihrt 
dann auf KEPLER-Ellipsen, deren Darstellung in Polarkoordinaten als be- 
kannt  vorausgesetzt werden kann ~ und im fibrigen ffir das folgende ganz 
belanglos ist. Dagegen ist mit  Hinblick auf die in der n~ichsten Ziffer 
besprochene Berechnung des Strahlungsfeldes die Foufierentwicklung 
der rechtwinkeligen Koordinaten des Elektrons yon Interesse. Ffir diese 
findet man ~ 

c o  

x/a = - 3 / 2 ,  + cos ncot 

(20) cO 

y/a = sin ncot. 

Hier  bedeutet  a die gro~e Halbachse tier Ellipse; e ist die nnmeldsche 
Exzentrizit~t;  co die Kreisfrequenz 3 des Umlaufes; A~ und B~ sind Ko-  
effizienten, die nur yon der Ordnungszahl n und yon der numerischen 
Exzentfizitiit  s abh~ngen 4. Die rechtwinkeligen Koordinaten sind na-  
tfirlich so gelegt, dab die X-  und Y-Achsen parallel zur groi3en bzw. 
kleinen Halbachse der Ellipse liegen, w~hrend die Z-Achse senkrecht auf 
der Bahnebene steht. 

4. Die HERTZschen Formeln .  Nach der allfMlig gelungenen L6sung 
des Beweglmgsproblems bildet den n~ichsten Schritt der in Ziffer 2 ge- 
stellten Aufgabe die Berechnung des yon den umlaufenden Elektronen 
erzeugten Feldes. Hierbei kann man sich auf jene N~iherungen beschr~in- 
ken, die das Feld in einer Entfernung vom Atommit te lpunkt  beschreiben, 
die grog ist gegeniiber der Wellenllinge der Strahlung. Aul3erdem be- 
dient man sich des Superpositionsprinzips, welches besagt, dab man das 
yon mehreren Punktladungen oder yon mehreren Bewegungskompo- 
nenten einer Punktladung erzeugte Feld wegen der Linearifiit der elek- 
trodynamischen Grundgieichungen erhiilt, indem man das Feld jeder 
einzelnen Bewegungskomponente berechnet und die Summe aUer dieser 

BORIC, ~¢f. (4): §§ 21 und 22. 
2 BORN, YL (4): S. t66fff. 
3 Unter Kreisfrequenz vers~ceht man die Zahl der Schwingungen (Um- 

l~ufe) in 2 ~ sec. 
* BOR.'% M. (4): S. 168. 



Die Grundgedanken der neueren Quantentheorie. 391 

Felder bildet. Die Zerlegung der Bewegung in einzelne Komponenten 
ist aber damit gleichbedeutend, dab man die bewegte Ladung durch 
linear (d. h. l~_ngs einer Geraden) sehwingende Punktladungen ersetzt, 
deren Strahlung sich nach den von HEINRICH HERTZ angegebenen Formeln 
berechnen l~3t. Znr Erl~uterung dieser 
Formeln diene die in dem bekannten 
Buche  von SOMMERFELD entnommene 
Abb. I, in der der ,,Quellpunkt" 0 den 
Ort u n d ,  den Geschwindigkeitsvektor 
der Punkttadung bedeutet, w~hrend P 
der Aufpunkt ist, auf den sich die An- 
gabe der Feldst~rke bezieht. Die Rich- 

t u n g  der elektrischen Feldst~rke ~ und 
der magnetischen Feldst~rke ~ geht aus 
der Abbildung hervor,  ihre Betr~ge zur 
Zeit t sind gegeben durch 

[~E= S)] = e--6,,Ct--r/c). (21) 
i C 2 y  

Abb. i. Feld einer bewegten 
Punktladung in derWellenzone. 

Hier bedeutet e die Ladung, c die Lichtgeschwindigkeit, r den Abstand 
zwischen Quellpunkt nnd Aufpunkt,  ~,, die Beschleunigungskompo- 
nente senkrecht zur Blickrichtung. Das Argument ( t -  r/c) deutet  an, 
dab der Wert der Beschleunigungskomponente zur Latenzzeit t - - r / c  zu 
nehmen ist, wenn man das Feld zur Zeit t bestimmen will. 

Die durch den Aufpunkt gehende Strahlungsleistung (Energiestrom 
pro Zeit- und Fl~cheneinheit) ist gegeben durch den POYNTINGschen 
Vektor 

' - -  e2 -~(t--r /c)=e2sin ~-~.~ , 
~ ~ ~ = ~ ~ ~ [ • l ~ ] 4~rc3r ~ n 4n2cBr2V (t--r/c). (22) 

Die Stral~lung ist polarisiert, wobei die Polarisationsebene gem~tB der 
in der Optik gebr~uchlichen Terminologie durch den magnetischen Vek- 
tor S) und durch den Radiusvektor Quellpunkt-Anfpunkt gegebeI1 ist. 
Ffir die bei der Betrachtung durch einen Polarisationsapparat wahrge- 
nommene Intensit~tt ist daher jene Komponente der Beschleunigung 
der Punktladung maBgebend, die auf der Visionsrichtung und auf der 
Polisarisationsebene des Polarisators senkrecht steht. - - D i e  zeitliche 
Ver~ndeflichkeit des Feldes kommt durch die zeitliche Ver~nderlichkeit 
der Beschleunigung fin zustande; die 6rtliche Ver~tnderlichkeit dagegen 
dadurch, dab mit der Entfemung r zwischen Aufpnnkt und Lichtquelle 
sich auch die Latenzzeit t--r/c ~tndert. AuBerdem nimmt die Strah- 
ltmgsintensit~t gem~B (22) mit dem Qua&at der Entfernung ab. 

Gleichung (22) gibt das Feld einer einzelnen linear schwingenden 
Ptmktladtmg an; das Feld eines Systems yon Elektronen, die irgend- 
welche nicht l~ngs einer Geraden verlaufende Bewegungen ausfiiliren, 
e rh~ t  man durch Superposition der zu jeder einzelnen Bewegungskom- 
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pOllente gem~il3 (22) gebildeten Felder. Die raum-zeitliche Abh~ingigkeit 
eines solchen Feldes wiirde im allgemeinen einen sehr verwickelten Cha- 
rakter  haben. Die Spektralanalyse zeigt aber, dab die yon leuchtenden 
Gasen (also yon einem System einander wenig st6render Atome oder 
Molekeln) emittierte Strahlung aus einzelnen Linien bestimmter Wellen- 
l~inge besteht. Die Erzeugung eines Spektrums ist nun nichts anderes 
als eine Art harmonischer Analyse, eine Aufl6sung des Strahlungsfeldes 
in einzetne Komponenten mit sinusf6rmiger zeitlicher und 6rtlicher Ab- 
hSmgigkeit. Die Anwesenheit von Spektrallinien fiihrt also zu dem - -  
iibrigens auch wegen der Analogie mit der Planetenbewegung naheliegen- 
dell - -  SchluB, dab ill der Bewegtmg des Elektronensystems periodische 
Glieder vorkommen. Eine periodische Bewegung l~il3t sich nun nach 
FOURIER in eine Reihe reiner Sinusschwingungen entwickeln. Es sei 
q die Koordinate der schwingenden Ladung, derart,  das ftir die Beschleu- 
nigung grit 161 = q. Wenn nun q eine periodische Funktion mit der Grund- 
frequenz co ist, so l~il3t sie sich darstellen durch 

co 

q = X A ,  sin n ~ o ( t -  ~,,), (23) 

wobei d~ eine von Olied zu Olled der Reihe verfinderliche Phasenkon- 
stante ist. Die durch die einzelnen Glieder der Reihe (25) gegebenen Teil- 
schwingungen werden Ms harmon i sche  K o m p o n e n t e n  der Bewegung be- 
zeichnet. 

Zweimalige Differentiation des Ausdruckes (23) nach der Zeit liefert 
die in den Gleichungen (21) und (22) auftretende Beschleunigung 

c o  

= ~ = - -  ~ o ~ X n ~ A i ,  sin rico (t - -  d,,). (24) 

Nach dem oben erw~tmten Superpositionsprinzip setzt sich nun das ge- 
samte Wellenfeld der Pmiktladung aus den yon den einzelnen Sum- 
manden der Reihe (24) erzeugten Feldern linear zusammen. Das nach 
der klassischen Elektrod)mamik unter Berficksichtigung der hier ver- 
wendeten N~iherungen zu erwartende Spektrum periodisch bewegter 
Punktladungen wfirde daher aus einer langwelligsten Linie yon der 
Kreisfrequenz co mid den zugeh6rigen harmonischen Oberschwingungen 
2co, 3 co . . . .  bestehen. Wenn die Bewegmig der felderzeugenden La- 
dungen mehrfach periodisch ist (verschiedene Grundfrequenzen in ver- 
schiedenen Koordinatenrichtmigen), so treten neben den Grund- mid 
Oberschwingungen noch die Kombinationsfrequenzen auf, die durch 
lineare ~-berlagerung verschiedener Oberschwingungen entstehen. Geht 
man yon den Kreisfrequenzen auf die gew/Shnlichen Schwingungszahlen 

0 )  
pro Sekunde zurtick: v =~,~, so heil3t der allgemeinste Ausdruck fiir 

die Frequenz einer KombinationsschMngung 
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• v = n ~ v ~ + n 2 v ~ + n 3 , v 3 + . . .  , (25) 

wobei die n k ganze Zahlen sind. Unter Beriicksichtigung der Bezie- 
hung (I7a) l~f3t sich dieser Ausdruck auch so schreiben: 

~H ~H 
v = n ~ 7 ~ +  n 2 ~ +  . . .  (26) 

Die zu der n-ten Oberschwingung geh6rige Intensit~tt w~re nach (22) 
proportional (n-OA,,) ~ zu setzen. BeiBeobachtung durcheinenPolarisator 
wtirde die volle Intensit~tt dieser Strahlung dann wahrgenommen werden, 
wenn die Polarisationsebene die oben angegebene Lage (parallel zum 
magnetischen Vektor) hat. Es erweist sich fiir das sp~itere noch als 
zweckm~iBig, die , ,Intensit~tskomponenten" der Strahlung anzugeben, 
d. h. jene Intensit~iten S# ~ bzw. S,C~ ~ der n-ten Oberschwingung, die bei 
Beobachtung unter zwei bestimmten aufeinander senkrechten Azimuten 
des Polarisationsapparates w~rhrgenommen werden. Zu diesem Zweck 
hat man fiir ~ jeweils die zur Polarisationsebene normale Komponente 
des Beschleunigungsvektors der Punktladung einzusetzen. Bezeichnet 

A~z man die F0oRIER-Koeffizienten dieser Komponenten mit AC/, ~ bzw. c~> 
so gilt nach (22) und (24) 

(x) 2 (I)  2 S,, e,~(n A , , )  
(27) (2) 2 ( 2 ) 2  S,, c~(n A,  

Diese Beziehung wird sp~iter zur Bereehnung der Linienintensit~iten nach 
HEISENBERG and SCHRODINGER benutzt  warden. Es sei noch erw~ihnt, 
dab das Wort , , K o m p o n e n t e "  hier gleichzeitig in doppeltem Sinne zu 
verstehen ist, n~mlieh einerseits als , , V e k t o r k o m p o n e n t e " ,  d.h .  Pro- 
jektion auf eine vorgegebene Polarisationsrictltung und andererseits als 
,,FouRIER-Komponente", d. h. als jener Anteil, der zu einer bestimlnten 
Partialschwingung geh6rt. Ferner sei bemerkt, dal3 der Proportionali- 
t~itsfaktor der Beziehung (27) gem~il3 (22) noch das Quadrat der" elek- 
trischen Ladung der schwingenden Korpuskeln enth~lt. Die in (22) 
auftretende Gr6Be e6 stellt die zweite zeitliche Ableitung des elektrischen 
Momen te s  der Korpuskel in bezug auf den Schwingungsmittelpunkt dar. 
Die Intensit~itskomponenten des Strahlungsfeldes sind daher proportio- 
nal den Quadraten des zweiten zeitliehen Differentialquotienten der be- 
treffenden Komponente des elektrisehen Momentes der geladenen Kor- 
puskeln. 

"Wit wenden nun die Formal (27) auf die Strahlung an, die nach der 
klassischen Elektrodynamik yon einem Etektron emittiert wiirda, das 
auf einer Ellipsenbahn uml~iuft. Die zugeh6rigen FouRIER-Entwick- 
hmgen sind dureh die Gleichungen (20) angegeben. Die folgende 
Tabelle gibt die Intensit~itskomponenten, die theoretisch beobachtet 
warden mtil3ten, wenn man das Modell t~ngs der drei Koordinatenachsen 
anvisiert: 
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:Beobachtungs- Polarisations- Polarisations- 
charakter 

richtung der Strahlung ebene 

X linear polarisiert Z X  

Y ,, ,, Y Z  

Z elliptisch polarisiert 

Intensit~ts- 
komponenten 

S~ ~ (n~- a]/I - ~ B,~) ~ 

S~ ~ ( n ~ a A , , )  2 

[ y 
S,,  o,~ (n~ a A, , )  2. 

Da die Exzentrizit~tt der Bahn nach der klassischen Theorie keinen Ein- 
schr~nkungen unterliegt, kann sie natfirlich auch gleich Null sein. Es ist 
dann A n = B~ und die in der Z-Richtung austretende Strahlung w~re 
zirkular polarisiert. 

5- Kri t ik  der vorstehenden Bet rachtungen .  Die hier angedeutete 
N~herungsrechnung der klassischeI1 Theorie wtirde also auf ein Spektrum 
ffihren, das aus den in der Frequenzskala ~tquidistanten Linien mit den 
Frequenzen v, 2 v, 3Y, - - • bestehen wtirde, deren Intensit~tskompo- 
nenten in verschiedenen Beobachtungsrichtungen und verschiedenen 
Azimuts der Polarisation in der obenstehenden Tabelle angegeben sind. 
Der zweite Tell der im vorstehenden skizzierten Rechnungen, in dem mit 
HiKe der HERTzschen Formeln das Strahlungsfeld aus gegebenen Be- 
wegungskomponenten des Elektrons berechnet werden, ist hinreichend 
exakt, dagegen steckt in der Bahnberechnung des Elektrons selbst die 
Vernachl~ssigung, daB in die Bewegungsgleichungen (12) mit dem An- 
satz (9) ffir die Energiefunktion nur  die elektrostatische Anziehung des 
Kernes aufgenommen wurde, w~thrend die elektrodynamische Rtick- 
wirkung des Strahlungsfeldes auf das Elektron selbst nicht berficksichtigt 
worden ist. Diese Rfickwirkung verursacht nun s~kulare St6rungen der 
Bewegung, die sich zwar innerhalb yon Zeitintervallen yon der Gr6Ben- 
ordnung der Umlaufsperiode noch kaum bemerkbar machen, die aber 
in den zur praktischen Beobachtung erforderlichen Zeiten wohl eine Rolle 
spielen. Denn die Strahlung entzieht ja dem System dauernd Energie, 
was zur Folge hat, dab das Elektron in einer Art Spiralbahn immer 
n ~ e r  an den Kern rfickt, wobei nach dem dritten KEPLERschen Gesetz 
die Umlaufsfrequenz mit abnehmendem Bahndurchmesser immer gr6Ber 
wird. Dementsprechend wird das oben angegebene Strahlungsfeld mit 
fixen Grnnd- und Oberfrequenzen nur w~_hrend sehr kurzer Zeitinter- 
valle, etwa von der Gr6Benordnung weniger Umlaufsperioden bestehen. 
In den zur Betrachtung einer Spektrallinie erforderlichen Zeiten wiirde 
sich dagegen der Bahndurchmesser und damit die Umlaufsfrequenz des 
Elektrons so stark ~tndern, dab an Stelle jeder Linie ein breites, nach 
Violett abschattiertes Band ausgestrahlt wfirde. Es ergibt sich demnach 
als Resultat der klassischen Elektrodynamik: Eine Ultramomentauf- 
nahme (mit etwa io  -~3 sec Expositionszeit) des Spektrums eines Ru- 
THERFORDschen Wasserstoffatommodells mfiBte Linien lie fern, die in 
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der Frequenzskala ~iquidistant sind; eine ,,Zeitaufnahme" mtif3te dagegen 
ein nahezu kontinuierliches Spektrum ergeben. 

Das faktisch beobachtete Wasserstoffspektrum sieht bekanntlich 
ganz anders aus; es enthalt Serien scharfer Linien, die in der Frequenz- 
skala nicht gleiche Abst~nde haben, sondern am kurzwelligen Ende 
jeder Serie eine H~ufungsstelle aufweisen. Man kSnnte das Wasserstoff- 
spektrum aus einem System harmonischer Oberschwingungen etwa durch 
eine Art stereographischer Projektion entstanden denken, die den unend- 
lich fernen Punkt ins Endliche transformiert. 

I I I .  D i e  B O H R s c h e  T h e o r i e .  

6. Existenz stationiirer Zust~nde. Frequenzbedingung. Die Aus- 
ftihrungen der vorigen Ziffer lehren, dab Kernmodell und Elektrodyna- 
mik zusammen zu offensichtlich falschen Ergebnissen hinsichtlich der 
Spektren fiihren. W~hrend nun die ~lteren Versuche einer theoretischen 
Deutung des Wasserstoffspektrums das Bestreben zei~en, die elektro- 
dynamischen Vorstellungen beizubehalten und das Atommodell dem 
SpekLrum entsprechend zu adaptieren (J. J. THOMSON), entschied sich 
BOER fiir das RUTHER~ORDsche Kernmodell und verliel3, gestt~tzt auf 
die Mteren Quantenans~tze yon PLANCK und EINSTEIN, den Boden der 
Elektrodynamik fiberhaupt. Die Grundpostulate seiner Theofie sind 
durch ihre Tragweite so bekannt geworden, dab eine Aufz~hlung in 
kurzen Schlagworten geniigen dtirffe. 

Existenz stationdrer Zustdnde des Atoms. Es gibt eine Reihe statio- 
n~rer Bahnformen mit diskreten Energiewerten, auf denen die Elektro- 
hen strahlungslos umlaufen ; ffir die Bewegung des Elektrons im H-Atom 
gilt daher im speziellen der Energieansatz (9) - -  abgesehen vonder dort 
nicht berficksichtigten Relativit~tskorrektur - -  exakt. 

Frequenzbedingung. Beim ~3bergang von einem Zustand der Energie 
E,, zu einem Zustand der Energie E~ wird monochromatische Strahlung 
emittiert bzw. absorbiert, deren Frequenz gegeben ist durch 

v(nm) -~ h(E,,,--E,). (28) 

Die yon den Spektroskopikem 1Angst festgesteUte Tatsache, dab sich die 
Frequenzen der Serienlinien als Differenzen je zweier Glieder aus Serien 
yon Spektraltermen darstellen lassen, findet hier eine anschauliche Deu- 
tung, indem die Spektralterme nichts anderes darstellen, als die dutch 
die PLANCKsche Konstante h dividierten Energiewerte der einzelnen sta- 
tionAren Zust~-ade. 

7- Das Korrespondenzprinzip. Die quantentheoretischenVorschriften 
zur Berechnung der Frequenzen und Intensit~ten der Spektrallinien 
sollen so beschaffen sein, dab sie im Grenzfall grol3er Wellenl~ngen 
(hoher Quantenzahlen)in jene der ldassischen Elektrodynamik fiber- 
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gehen. Die Erftillung dieser Forderung hinsichtlich der Frequenzen 
fiihrt unter Benutzung der Gleichung (28) fiir periodische und bedingt 
periodische Bewegungen zu den in der nSchsten Ziffer angegebenen 
Quantenbedingungen fiir die station~ren Bahnen. Bezfigiich der An- 
wendung des Korrespondenzprinzips auf die Intensit~tskomponenten ist 
folgendes zu bemerken: Das Prinzip kann sich hinsichtlich der Inten- 
sitAtsfragen nicht auf die Strahlung eines einzelnen Atoms beziehen, 
denn die bei einem einzelnen Emissionsakt ausgesendete Strahlung fiihrt 
ja gem~iB (28) gerade die Energie h v mit sich. Was nun tats~chlich 
beobachtet wird, ist auch gar nicht die Strahlung eines einzelnen 
Atoms, sondern jene einer sehr grol3en Anzahl yon Atomen. Das Korre- 
spondenzprinzip beschr~aakt sich daher, seinem heuristischen Charakter 
entsprechend, auf eine Aussage statistischer Natur; es liefert uns An- 
haltspunkte hinsichtlich der Ubergangswahrscheinlichkeiten zwischen den 
einzelnen station~tren Zust~nden. Die Intensit~ten der einzelnen Linien 
im Spektrum eines leuchtenden Gases sind ja nach der Quantentheorie 
gleich dem Produkte der Energie hv eines einzelnen Lichtquants real der 
Anzahl der emittierten Quanten der betreffenden Frequenz. Diese Zahl 
ist aber gleich jener der vollfiihrten f0berg~hnge. Nach der klassischen 
Elektrodynamik h~tngen dagegen die Intensit~tskomponenten der ein- 
zelnen Linien gem~13 (27) von den harmonischen Komponenten der Be- 
wegung ab. BOHR hatte nun gezeigt, dab unter Benutzung der in 
Ziffer 8 angegebenen Quantenbedingungen die folgende Beziehung gilt: 
Seien n und m zwei ganze Zahlen, die groB sind gegeniiber ihrer Differenz 
p = n - -m,  dannis t  die Frequenz der beim fdbergang zwischen dem 
re-tell und dem n-ten Zustand emittierten Strahlung ann~hernd gleich 
iener der p-ten Oberschwingung der Strahinng, die das Elektron nach der 
klassischen Elektrodynamik w~hrend des Umlaufes auf einer dieser bei- 
den Bahnen erzeugen wiirde. Die ~3bertragung dieser hinsichtlich der 
Frequenzen gtiltigen Korrespondenz auf die Intensit~tten liefert nach 
dem oben Gesagten folgendes: Die relative I-I~ufigkeit der 0"berg~nge 
(L~bergangswahrscheinlichkeit) zwischen der m-ten und der n-ten Bahn 
h~ngt yon der p-ten harmonischen Komponente der Bewegung des 
Elektrons auf einer dieser Bahnen ab. Die Art der funktionellen Abh~in- 
gigkeit ist gegeben durch (27), wobei an Stelle yon n d e r  Index p zu 
setzen ist. Insbesondere kann aus dem vollst~iaadigen Fehlen gewisser 
Oberschwingungen in tier Bewegung des Elektrons auf das Nichtanf- 
treten der entsprechenden L~berg~inge geschlossen werden. Das Korre- 
spondenzprinzip hat sich auf diese Weise zu den bekannten AuswahI- 
regeln versch~trfen lassen und hat sich dabei als ausgezeichneter Ftihrer 
zum Verst~_ndnis gewisser Eigenheiten tier Spektren erwiesen. Insbe- 
sondere konnte das Auftreten ,,verbotener" ~J'berg~inge bei St6rtmgen 
des Atoms durch ein ~iuBeres Feld dadurch erkl~irt werden, dab infolge 
der Wirkung des Feldes die Bahnform derart ver~ndert wird, dab frtiher 
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nicht vorkommende harmonische Komponenten der Bewegung hinzu- 
kommen. 

Immerhin haften aber der Aussage des Korrespondenzprinzips ge- 
wisse Unsicherheiten an. An einem Quantensprung sind ja immer zwei 
Bahnen, die eine als Anfangsbahn, die andere als Endbahn, beteiligt. 
Von welcher dieser Bahnen sind die harmonischen Komponenten ffir 
die iZlbergangswahrscheinlichkeiten mat3gebend? In Ermangelung einer 
eindeutigen Antwort auf diese Frage hat man sich damit geholfen, die 
betreffenden Gr6t3en aus der Anfangsbahn und der Endbahn zu mitteln ~; 
das Bedtirfnis nach einer sch/irferen Formulierung blieb aber bestehen 
und ist nun auch tats~ichlich durch die yon HEISENBERG und von SCHR6- 
DINGER vorgeschlagenen neueren Fassungen der Quantentheorie erfiillt 
worden. 

8. Die Quantenbedingungen.  Das zentrale Problem in der BOHR- 
schen Fassung der Quantentheorie bildet die Festlegung der den statio- 
n~tren Zust/inden des Atoms entsprechenden Elektronenbahnen (Quanten- 
bahnen). Bei solchen Systemen, deren klassisch berechnete Bewegung 
periodisch oder bedingt periodisch ist, ergeben sicb bestimmte Be- 
dingungen fiir die station/iren Bahnen unter Anwendung der im Korre- 
spondenzprinzip ausgesprochenen Forderung, dab ftir hohe Quanten- 
zahlen die gem/iB (28) quantentheoretisch berechnete Strahlung mit jener 
iibereinstimmen solle, die nach der !dassischen Elektrodynamik zu er- 
warten wttre. Um diese Q u a n t e n b e d i n g u n g e n  kennen zu lernen, kntipfen 
wir an die in Ziffer 3 mitgeteilten dynamischen Betrachtungen an. Wit  
denken uns die Gleichungen des mechanischen Systems dureh Einffih- 
rung yon Winkel- und Wirkungsvariabeln integriert. Finer bestimmten 
Bahn kommt dann bei bedingt periodischer Bewegtmg ein bestimmtes 
Wertesystem der Wirkungsvariabeln Ik zu, die lgngs der ganzen Be- 
wegung gem/it3 (15) und (16) konstant bleiben. Die Werte der l~ selbst 
h/ingen yon den Anfangsbedingungen des Problems ab; sie k6nnten 
nach der klassischen Theorie beliebige Betr/ige annehmen. Nach der 
Quantentheorie ist dagegen nur ein Diskontinuum yon Bahnen existenz- 
f/ihig; dementsprechend werden auch die Wirkungsvariabeln I ,  nur dis- 
krete Werte annehmen k6nnen. Es 1/iBt sich nun leicht zeigen, dab dem 
Korrespondenzprinzip Geniige geleistet wird, wenn man fiir diese dis- 
kreten Werte den Ansatz macht 

I k  = n~h,  (29) 

wobei die n~, positive ganze Zahlen sind, die wir als die Q u a n t e n z a h l e n  des 
betreffenden Zustandes bezeichnen. Wir denken uns n~tmlich, das System 
ftihre gem/it3 den Vorstellungen der BOHRschen Theorie einen Ubergang 
yon dem durch die Quantenzahlen m , ,  m2,  m 3 . . . . . . .  gegebenen Zu- 
stand zu einem anderen mit den Quantenzahlen n~, n~, n 3 . . . . . . .  aus, 

KRA~IERS, H. A. (31). 
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wobei alle Differenzen m,~--n~ klein seien gegenfiber den Werten der 
Quantenzahlen selbst. Gem~8 der Frequenzbedingung (28) wird bei 
diesem ~3bergang eine Strahlung emittiert, deren Frequenz gegeben ist 
durch 

bH bH 
hr  = d E  = d H  = O?~dI, +~7~,dI~ + . . .  (30) 

Wegen A I ,  = (mk -- nk) h geht diese Gleichung fiber in 

~ H  ~ H  
v -- y £ ( m ~ - n , )  + ~ ( m ~ - n , )  + . . . * ' ,  

dieser Ausdruck deckt sich nun mit dem in Ziffer 4 angegebenen allge- 
meinsten Ausdruck (26) ffir die nach der klassischen Theorie zu erwar- 
tende Strahhmg. (Von dell dort auftretenden Koeffizienten nk war nut 
vorausgesetzt worden, dab sie ganze Zahlen sind, weshalb wir sie mit 
den hier auftretenden Differenzen m~--nk ohne weiteres identifizieren 
k6nnen.) 

Durch den Ansatz (29) ffir die Quantenbedingungen der station~ren 
Zust~nde wird also der Fordertmg des Korrespondenzprinzips hinsicht- 
lich der Strahlungsfrequenzen Genfige geleistet. 

Die Quantenbedingungen (29) lassen sich in der Mteren yon SO~ER- 
FELD angegebenen Form auch so ausdrficken: 

/ p~dq~ = n~h, (29a) 

wobei jedoch die Wahl der Koordinaten qk bzw. Pk noch bestimmten 
Bedingungen unterliegt (Separationsvariable). 

Die Berechnung des Spektrums eines Atoms h/itte daher nach BOI~R in 
folgenden Schritten zu geschehen: Aufstellung des Energieausdruckes 
H (p, q) und der Bewegungsgleichungen (12) ffir das betrachtete Atom- 
modell. Einffihrung yon Wirkungsvariabeln und Auswahl der station/t- 
ren Bahnen gem~13 (29). Berechnung der Energiewerte der einzelnen 
Bahnen, die mittels (28) die Frequenz der bei den Uberg~hugen emittier- 
ten Lin/en liefern. Absch~tzung der IntensitAten durch harmonische 
Analyse der Bewegungsformen der station~ren Zust~_nde. 

9. Die Leistungsf~ihigkeit der BOHRschen Theorie. Die Anwendung 
der Quantenbedinglmgen (29) auf das Atommodell des Wasserstoffes, 
dessen Bewegungen durch (12) in Verbindung mit (9) gegeben sind, ffihrt 
bekanntlich zu dem Ergebnis, dab die Energiewerte der einzelnen statio- 
n/tren Bahnen den Quadraten der Quantenzahlen n verkehrt proportional 
sind. Es gilt 

E~, ~-- 2 ~ 2 m e 4  I 
h~ • - ; -  (31) 

• ~ Die  Da r s t e l l ung  y o n  J H durch eine n a c h  d e n  l i nea ren  Gl i ede rn  ab-  
g e b r o c h e n e  TA'e'LORsche Re ihe  is t  n u r  u n t e r  t ier  o b e n  g e m a c h t e n  Voraus-  
se t zung  zul/~ssig, dab  die Dif ferenzen m ~ - n ~  k le in  s ind  g e g e n 6 b e r  d e n  
Quantenzahlen selbst. 
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Daraus ergibt sich unter Benutzung der Frequenzbedingung (28) die be- 
kannte BALMERsche Serienformel 

die nicht nur die richtige, yon der Erfahrung geforderte Form besitzt, 
sondern darfiber hinaus den richtigen numerischen Wert der RYDBERG- 
schen Konstanten R, gerechnet aus Masse und Ladung des Elektrons 
und aus der Strahlungskonstanten h liefert. Weiter zeigt sich, dab alle 
Feinheiten der Abweichungen yon dem Energieansatz (9) durch die be- 
obachteten Spektren richtig wiedergegeben werden. Die Berficksichti- 
gung der Tatsache, dab die Kernmasse nicht tmendlich groB ist, dab sich 
vielmekr Kern und Elektron um den gemeinsamen Schwerpunkt be- 
wegen, liefert quantitati~ T richtig den Unterschied zwischen dem Wasser- 
stoffspektrum und jenem des ionisierenden Heliums. Ftigt man ferner 
dem Energieansatz (9) noch die potentielle Energie eines elektrischen 
Feldes hinzu, so erh~ilt man die charakteristischen Linienaufspaltungen, 
die als SrARK-Effekt beobachtet werden, usw. Aufdiesewohlbekannten 
Tatsachen sei mit allem Nachdruck verwiesen, um zu zeigen, dab die 
Anwendung der mechanischen Grundgleichungen (I2) ftir die Berech- 
nung der stationAren Zust~nde in den hier angegebenen FMlen zweifel- 
los zu Recht erfolgt. Eine Reform der Theorie der Wasserstoffspektren 
kann sich daher nur auf die bildmdflige Deutung des Vorganges (statio- 
n~re Bahnen, Quantensprfinge usw.) beziehen. Die funktionellen Zu- 
sammenhfinge zwischen den beobachteten Spektralfrequenzen und den 
sie erregenden Feldem werden durch Anwendung der mechanischen 
Grundgleichungen in Verbindung mit tier Frequenzbedingung (28) 
mit roller Exaktheit  geliefert, so dab jede neue Theorie sich mit Vorteil 
wieder auf gerade diese Beziehungen stfitzen wird. Dies gilt allerdings 
nur ffir die Einelektronensysteme (Wasserstoff, ionisiertes Helium und 
n~herungsweise auch ffir die Alkalien und ffir die ROntgenspektren), wo- 
hingegen die Versuche einer exakten Behandlung des einfacksten Mehr- 
elektronensystemes, des neutralen Heliums zu ausgesprochenen Wider- 
sprfichen mit der Effahrung ftihrten. Die Ergebnisse der Rechnungen 
fallen immer so aus, als ob die Bewegung eines Elektrons in einem staff- 
schen Feld (z. B. jenem des Kernes plus einem eventuell hhlzutretenden 
~ul3eren Felde, wie beim Starkeffekt) durch die mechanischen Grund- 
gleichungen v61Iig richtig beschrieben wfirde, w~hrend ein Versagen 
dieser Gleichungen schon eintritt, sobald es sick darum handelt, die Be- 
wegung eines Elektrons unter dem Einflul3 des Kemes und eines zweiten 
umlaufenden Elektrons zu beschreiben. 

Auf ein solches Versagen mul3te man iibrigens nach den Grundvor- 
stellungen der BoHRschen Theofie yon vornherein gefaBt sein. Nach 
diesen Vorstellungen bleibt ja ein in einem Atom umlaufendes Elektron, 
das einem von aul3en erregten Strahlungsfeld ausgesetzt wird, so lange 
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ungestSrt auf seiner station~ren Bahn, bis es durch Absorption eines 
Quants sprungweise auf eine h6here Quantenbahn gehoben wird. Es 
reagiert also auf die Wirkung des Wechsel/eldes der Strahlung v611ig un- 
klassisch, und es war daher auch gar nicht zu erwarten, dab es auf das 
Wechselfeld eines zweiten im gleichen Atomverband befindlichen Elek- 
trons so reagieren sollte, wie es die klassische Elektrodynamik und Me- 
chanik vorschreibt. Die Theorie der station~ren Zust~nde war also in 
diesem Punkte  bereits an der Grenze ihrer Leistungsf~higkeit angelangt. 
Hingegen scheint der Frequenzbedingung (28) eine v611ig universelle Be- 
deutung zuzukomrnen. 

IV. Die Quantenmechanik HEISENBERGs. 
IO. Das Leitmotiv der HEISENBERGschen Theorie.  Wie schon ein- 

leitend bernerkt, geht die HEISENBERGsche Theorie yon dem Grundsatz 
ans, nur Beziehungen zwischen prinzipiell beobachtbaren Gr6i3en auf- 
zustellen. Sowohl bei der klassischen Berecbnung des Strahlungsfeldes 
yon Elektronensysternen als auch in der BoHRschen Quantentheorie 
hat te  man wiederhoIt VerstSBe gegen diesen Grundsatz begangen, indem 
man Integrale der Bewegungsgleichungen gesucht hatte,  also die Ko- 
ordinaten der einzeblen Elektronen des Atoms als Funktionen der Zeit 
zu bestirnmen suchte. Die Resultate dieses Schrittes in der Berechnung 
des Strahlungsfeldes batten nun gar keine direkte Beziehung zu den 
wirktich beobachtbaren Gr6f]en. Alle Angaben fiber den Ort des Elek- 
trons als Funktion der Zeit, oder auch Angaben fiber Bahnelemente der 
station~ren Bahnen, ihre Durchmesser, Exzentrizit~ten, Neigungen ha- 
ben gar nichts mit dem zu tun, was man den direkten spektroskopischen 
Messungen entnehrnen kann. Die einer direkten Beobachtung zug~ng- 
lichen Atomeigenschaften sind ja bloB die folgenden Daten:  die Fre- 
quenzen der einzelnen Spektrallinien, ihre Intensit~ten und ihr Polari- 
sationszustand. Der letztere kornmt bei einem System unregelm~Big 
orientierter Gasmolekeln nattirlich nur  dann in Betracht,  wenn durch 
Anlegen eines/iuBeren Feldes eine bestimmte Richtung im leuchtenden 
K6rper ansgezeichnet ist. Die Punkte:  Intensit~ten und Polarisations- 
zustand k6nnen tibrigens in einem zusarnmengezogen werden, indem 
man die Intensit~ten in zwei zueinander senkrechten Azimuten der Pola- 
risationsebene des Beobachtungsapparates einffihrt (das sind die in 
Ziffer 4 angegebenen ,,Intensit/itskomponenten"). Neben den spektro- 
skopischen Daten fiber die Atome liegen noch Anhaltspunkte tiber die 
rn6glichen Energiestufen der Atome oder Molekeln vor, die aus Elektro- 
nenstoBversuchen und aus Messungen der Ionisationsspannung gemessen 
worden sind. Diese liefern aber prinzipiell nichts Neues, sondem sind 
bloB aIs Erg/inzung der spektroskopischen Daten zu betrachten, da sich 
ja Spektralfrequenzen und Energiestufen gem/~B der BOHl~schen Fre- 
quenzbedingung (28) nur urn den universeUen Faktor  h unterscheiden. 
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Die wSrtliche Ausffihrung des HEISENBER,~schen Programmes wiirde 
also darin bestehen, dab man Vorschriften bildet, nach denen aus ge- 
wissen Voraussetzungen tiber die Eigenschaften des Atommodells die 
Frequenzen und die Intensit~itskomponenten der vom Atom emittierten 
oder absorbierten Strahlung berechnet werden k6nnen. Auf einem der- 
art geradlinigen Wege hat sich dieses Programm bisher allerdings nicht 
verwirklichen lassen. Auch die HEISENBERGsche Theorie muB in ihrem 
Formalismus eine Anlehnung an die herk6mmliche Mechanik suchen, 
wobei der Wahrheitsgehalt der BoHRschen Theorie, der in ihren funktio- 
nellen Beziehungen. ganz unzweifelhaft steckt, in die neue Theorie hin- 
iibergenommen wird. Wir hat ten in Ziffer 9 mit Nachdruck hervorge- 
hoben, dab die mit Hilfe der mechanischen Grundgleichungen unter Be- 
ntitzung der Quantenbedingungen (29) bereclmeten Spektralterme die 
Feinheiten der Wassers{offspektren mit grol3er Exaktheit  wiedergeben. 
Es muBte daher zweckm~13ig erscheinen, diesen Gleichlmgen lmter Bei- 
behaltung ihrer Form einen neuen Inhalt so zu geben, dab dem Grund- 
satz Gentige geleistet wird, nur mit prinzipiell beobachtbaren GrSBen 
zu operieren. 

x x. Das virtuelle Orchester. Die Grundgleichungen (12) beziehen sich 
auf die Koordinaten und Impulse der Elektronen im Atom; die beob- 
achtbaren Daten beziehen sich auf dessert Strahlung. Wenn wir also ver- 
langen, dab die Gleichungen (12) Aussagen tiber beobachtbare Gr6Ben 
machen sollen, so mtissen wit in ihnen an Stelle der qk und p, solche 
Gr6Ben einftihren, die mit den Frequenzen oder mit den Intensitats- 
komponenten der Strahlung in einem eindeutigen Zusammenhang stehen. 
Eine solche Beziehung zwischen Strahlungsdaten und Atomdaten wird 
nun nach der klassischen Elektrodynamik durch die Gleichungen (27) 
geliefert, die die Intensit~tskomponenten der Strahlung mit den harmo- 
nischen Komponenten der Elektronenbewegung verkntipfen. Wir k6n- 
nen diese Gleichungen auch so auffassen, dab sie jeder Spektrallinie des 
Strahhmgsfeldes einen Oszillator gleicher Frequenz zuordnen, dessen 
Amplituden durch die in der Relation (27) auftretenden GrSBen A,, ge- 
geben sind. 

Nun beziehen sich die Formeln (27) ihrer Herleitung aus den HERTZ- 
schen Formeln gemal3 auf das nach der klassischen Theorie zu erwartende 
Strahlungsfeld, das aus den harmonischen Oberschwinglmgen und Kom- 
binationsschwingungen einer oder mehrerer Grundfrequenzen bestehen 
wtirde. Die realen Serienspektren der atomaren Gase sehen abet ganz 
anders aus; ihre Frequenzen sind gegeben durch Gleichung (28), die sich 
ftir den Fall des Wasserstoffs auf (32) rectuziert. Die Gesamtheit der 
Linien bildet demnach schon im einfachsten Fall eine zweidimensionale 
Mannigfaltigkeit, die mit Hilfe zweier Laufzahlen (Quantenzahlen) ge- 
ordnet werden kann. Denken wir uns nun jede dieser Linien erzeugt 
durch einen harmonisch schwingenden Oszillator, so wtirde das gesamte 

Ergebnisse der exakten Naturwissenschaften. VII. 2 6  



4.02 HANS THIRRING : 

Atomspektrum zustandekommen durch das Zusammenklingen eines 
ganzen Systems, eines ,,virtuellen Orchesters ''~ von Oszillatoren geeig- 
neter Schwingungszahlen. 

Der erste wichtige Schritt der HEISE•BERGschen Theorie ist nun der 
Iolgende: An Stelle des Bildes vom Atom mit seinen kreisenden Elek- 
tronen (deren Umlaufsfrequenzen in gar keinem direkten Zusammenhang 
mit den Strahlungsfrequenzen stehen) tritt  der abstraktere Begriff des 
virtuellen Orchesters solcher Oszillatoren, deren klassisch gerechnetes 
Strahlungsfeld das beobachtete Spektrum des betreffenden Atomes 
liefert ~. Die Kenntnis der Frequenzen und Schwingungsamplituden des 
das Atom repr~sentierenden Oszillatorensystemes ist also gleichbedeu- 
tend mit der Kenntnis der Frequenzen und IntensitXtskomponenten 
seines Strahlungsfeldes. Der n~tchste und entscheidende Schritt der 
Theorie muBte daher darin bestehen, Vorschriften zu bilden, nach denen 
auf Grund gewisser Voraussetzungen fiber den Bau der Atome die ge- 
nannten Daten des virtuellen Orchesters berechnet werden k6nnen. 
Diesen Schritt ffihrte HEISENBERG durch eine sinngem~iBe (3bertragung 
jener Vorschriften vom Typus der Gleichungen (9) mad (12) aus, nach 
denen in der gew6hnlichen Mechanik die Koordinaten der Elektronen als 
Funktionen der Zeit zu berechnen sind. 

Ffir diese (Jbertragung ist der Umstand charaktefistisch, dab die 
einzelnen Koordinaten der Elektronen des Atommodelles durch das un- 
endliche System der Amplituden des virtuellen Orchesters ersetzt wer- 
den. Schon beim einfachen Typus des nichtrelativistischen Wasserstoff- 
spektrums, das durch die Gleichung (32) gegeben ist, bilden die Fre- 
quenzen und somit die fiktiven, das Atom repr~tsentierenden Oszilla- 
toren eine zweidimensionale Mannigfaltigkeit, da die beiden Laufzahlen 
m u n d  n unabh~ingig voneinander alle positiven ganzen Zahlen durch- 
laufen k6nnen. Wir k6nnen die Quantenzahlen m und n dazu bentitzen, 
um eine Sitzordnung im virtuellen Orchester einzuffihren, indem wir alle 
Oszillatoren mit gleichem n in eine Horizontalreihe und alle jene mit 
gleichem m in eine Vertikalreihe setzen. Bezeichnen wir eine kartesische 
Koordinate des (mn)-ten Oszillators mit q(nm), so k6nnen wir ffir seine 
harmonische Bewegung setzen 3 

z I)ieser treffende Ausdruck ist y o n  LAND~:, A. (15) geprAg~c worden. 
Unter ,,beobachtbarem" Spektrum eines Atomes darf man natfirlich 

nicht das Spektrum eines einzelnen Atomes verstehen, denn dieses entzieht 
sich unserer Wahrnehmung, sondern jenes einer grol3en Anzahl yon Atomen. 

3 Die den Gr613en d,~ der Fourierreihen (23) und (24) entsprechende 
Phasenkonstante ist hier dadurch beriicksichtigt, daft die Koeffizienten a (rim) 
als komplexe Zahlen zu denken sind. Bildet man nach dem MolvREschen 
Theorem den Realteil der rechten Seite yon (33), so erh~lt man die Summe 
aus einer Sinusfunktion und einer Kosinusfunktion yon 2niv (nm) t, die sich 
in bekannter Weise durch den Kosinus einer Differenz darstellen lgI3t. 
G1. (33) ist als abgekfirzte Schreibweise fiir die Aussage aufzufassen: q(nm) 
ist gleich dem Realteil der rechten Seite yon (33). 
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q (rim) -~ a (nm)e  -~ ~"(""0' .  (33) 

Die Gesamtheit der Amplituden des virtuellen Orchesters ist unter Be- 
rticksichtigung der oben vereinbarten Sitzordnung gegeben durch 

a ( I I )  a ( I2)  a ( I3)  
q__~.a (2I )  a(22) a(23) 

(34) / 
An Stelle einer einzelnen Koordinate des Atoms tri t t  also in der Quanten- 
mechanik ein unendliches Gr6Bensystem, das sich in Form eines qua- 
dratischen Schemas nach Art von (34) schreiben l~il3t und das aus sp~iter 
zu er6rternden Grtinden als eine Matrix  bezeichnet wird. Um Matrizen 
kurz mit einem Buchstaben bezeichnen zu k6nnen, hat mall fiir sie fette 
Buchstaben eingeftihrt. 

Da in dell kanonischen Grundgleichungen (I2), auf die die quanten- 
mechanischen Betrachtungen aufzubauen sind, neben den Koordinaten q~ 
auch die Impulse ~b k auftreten, handelt es sich weiter darum, das quan- 
tenmechanische Gegenstiick zu den Impulsen anzugeben. Bei Systemen, 
die aus Massenplmkten (Elektronen) bestehen, erh~ilt man bei Verwen- 
dung kartesischer Koordinaten die Impulse durch Differentiation der 
Koordinaten nach der Zeit und Multiplikation mit der Elektronen- 
masse #. An Stelle eines Impulses/~ tr i t t  also das folgende Schema, in 
dem wir wieder der Einfachheit halber die Exponentialglieder der Form 
exp. 2 ~ i v  (n m) weglassen. 

[ ~,(I I )a( i i )  v ( I I ) a ( I2 )  v ( i3 )a ( i3 )  

p--~2~ri~t,  v(2I )a(2 i )  v(22)a(22) v(23)a(23) (35) 

Die ~lbertragung der mechanischen Grundgleichungen auf das vir- 
tuelle Orchester besteht nun darin, dab der Formalismus der Glei- 
chungen (3) und (12) nachgebildet wird, wobei an Stelle der einzelnen 
VariabeIn p bzw. q die Matrizen (34) bzw. (35) treten. Es handelt  sich 
also zun~ichst darum, aus Matrizen Funktionen v o n d e r  Art der Energie- 
funktion H(p,q)  aufzubauen. Zu diesem Zweck miissen Rechenvor- 
schriften ftir derartige Funktionsbildungen aufgestellt werden. Mit 
Rticksicht auf die M6glichkeit yon Potenzreihenentwicklungen k6nnen 
sich diese Vorschriften im Prinzip auf Addition, Multiplikation und die 
inversen Operationen beschr~nken. 

12. Die Grundregeln der Matr izenrechnung.  Additionsgesetz. Die 
Matrix c ist dann die Summe bzw. Differenz der beiden Matrizen a und b, 
wenn fiir jedes Wertepaar n lind m die Beziehung gilt 

c(nm) = a(nm)  + b(nm) 
bzw. c(nm) = a(nm) -- b(nm). (36) 

2(5* 
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Multiplikationsgesetz. Ffir jedes Glied des Produktes  c = a - b  gilt 

c (n m) = ~ a  (n s) b (sm). (3 7) 
s 

Zu diesem Multiplikationsgesetz gelangte HEISENBERG aus der Forde-  
rung, dab zwei Zahlenschemata,  die zum gleichen Frequenzsys tem ge- 
h6ren (wie z. B. die p und  q-Matr ix  desselben virtuellen Orchesters) mit-  
einander multipliziert ein Schema liefern, in dem keine neuen Frequenzen 
mehr  auftreten.  Diese Forderung wird durch das Multiplikationsgesetz 
(37) tats~tchlich erftillt. Denken  wir uns n~tmlich die Matrizen (34) und  
(35) durch Hinzuffigung der weggelassenen Exponentiatgl ieder  erg~nzt, 
so wird die Zeitabh~ngigkeit  des allgemeinen Gliedes des Produktes  p .  q 
gegeben sein durch 

exp. 2 ~ i  {r(ns) + v(s m)} t. (38) 

Da  nun die quantentheoret ischen Frequenzen  sich stets als Differenz 
zweier Terme darstellen lassen, geh6ren die Summen zweier Frequenzen 
immer  wieder dem gleichen F requenzsys t em an. - -  Das so erhaltene Mul- 
t iplikationsgesetz deckt  sich nun  mit  dem aus der  Determinantentheor ie  
her  gel~tufigen Gesetz der Matrizenmult ipl ikat ion,  wodurch die Bezeich- 
nung  , ,Matrix" ftir die durch (34) bzw. (35) gegebenen Gr6genschemata  
a posteriori  gerechtfert igt  ist. 

Die Matrizenmult ipl ikat ion ist dadurch  ausgezeichnet,  dab sie nicht  
k o m m u t a t i v  ist. Denn es ist im allgemeinen 

b (s m) 4= b (n s) a (s,,0. 
$ s 

Man bezeichnet  die Gr6Be 

a .  b - - b .  a = d r (39) 

die bei einer dem kommuta t iven  Gesetz folgenden Produktb i ldung ver-  
schwinden mfil3te, als die Multiplikationsdi][erenz yon a mad b* *. Diese 
Gr6Be spielt, wie wir sp~iter gleich sehen werden,  in der HEISENBERGschen 
Theorie eine entscheidende Rolle. 

Ein weiterer  kleiner Schrit t  ffihrt nun  noch  zum Begriff der Division 

** Man /iberzeugt sich yon dem Nichtaterschwinden der Multiplikations- 
differenz zweier Matrizen am einfachsten, wenn man, so wie es in der Dar- 
stellung yon I-L~s, A. (I2) geschieht, das Multiplikationsgesetz (37) auf 2 
zweireihige 1VIatrizen anwendet. Es sei 

c = a b  = l a 2 , a ~ , J  I b , x b ~ _ , l '  e = b a  = I b * * b , ~ ]  /a2, a~2J " 

Dann gilt c~ = a~ b~, + a~ b~ 
Cx~ = axx bx2 + axe b~2 u s w .  

Ferner exx = a~t bxx + a~ b~ 
e,2 = a.~2bxx + a,~2bxe u s w .  

Da her d** = c** - e~, = ax~ b~, - a2, b,2 
d ~  = c , ~ -  e~2 = a ~  (b2~ - b ~ )  + b ~  ( a ~  - a22) usw. 



D i e  G r u n d g e d a n k e n  d e r  n e u e r e n  Q u a n t e n t h e o r i e .  4 0 5  

zweier Matrizen. Man versteht  unter  einer Diagonalmatrix eine solche, 
bei d e r n u r  die Diagonalglieder yon Null verschieden sind. Es ist also 
a eine Diagonalmatrix, wenn 

[ =~::o fiir n = m  
a(nm) = o ftir n:~=m. (40) 

Wenn nun in einer solchen Diagonalmatrix insbesondere alle Diagonal- 
glieder gleich eins shad, so bezeichnet man sie als die Einheitsmatrix *: 

I o o o o 

o I o o o 
= h (4 I) [ O O I O O 

Eine Matrix heit3t nun zu einer zweiten Matrix reziprok, wenn das nach 
der Vorschrift (37) gebildete Produkt  der beiden Matrizen eine Einheits- 
matr ix  darstellt. Bezeichnen wir die zu einer Matrix a reziproke Matrix 
gem~13 der Schreibweise der gew6hnlichen Algebra mit  a -  i, so gilt 

a .  a - ~  = ~ .  ( 4 2 )  

Unter  der Division dutch eine Matrix a versteht man dann einfach die 
nach (37) ansgeftihrte Multiplikation mit  ihrer reziproken Matrix a - ~ :  

b/a = b.  a - i .  (43) 

Mit Hilfe des Divisionsbegriffes kann man dann schliel31ich noch 
den Differentialquotienten einer Matrizenfunktion nach einer Argument-  
matr ix  definieren. Es sei y = f  (x) eine nach den obigen Vorschriften 
aufgebaute Funktion der Matrix x. Dann ist die Ableitung nach x ge- 
geben durch 

d_yy = l imf (X+  a)-f( .z) (44) 
d x  a 

C ~ o  

wobei a eine solche Matrix ist, die durch Multiplikation der Einheits- 
matr ix  mit  einer reinen Zahl a entsteht  : a = ae, und wobei die Division 
durch a in dem oben dutch die Gleichung (43) definierten Slime zu ver- 
stehen ist. 

13. Die Mat r izenmechanik .  Die hi der vorigen Ziffer mitgeteilten 
Rechenregeln erm6glichen es nun, jene Operationen, die in der gew6hn- 
lichen Mechanik zur Aufstellung der Bewegungsgleichungen des Pro- 
blems filhren, auf das Matrizenschema zu fibertragen. Geradeso wie man 
also in der tdassischen Mechanik aus den Koordinaten und Impulsen des 
Systemes die HAMILTOI~sche Funktion H(p, q) bildet, baut  man in der 
Quantenmechanik aus Matrizen die dem jeweiligen Charakter des Sy- 
stemes entsprechende Funktion H(p,  q) auf, wobeidie ftmktionetle Struk- 
tur  yon H ,  d. h. die Art  ihrer Abh~r~gigkeit von den Argumenten p und q, 
ganz unge~indert aus der gewShnlichen Mechanik t ibernommen wird. Ftir 
den harmonischen Oszillator hei/3t also beispielsweise die Energiefunk- 
tion genan nach dem Muster yon Gleichung (6) 
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H(p, q) = ~ p~ + -~ q~, 

nut sind die Argumente p und q nicht einfache Zahlen, sondern Matrizen, 
und die Funktion H selbst ist ebenfalls wider  eine Matrix. 

Mit Hilfe der Differentiationsregel (44) k6nnen dann die kanonischen 
Gleichungen (I2) nachgebildet werden: 

= = - ( 4 5 )  

Unter Benfitzung weiterer, fiber den Rahmen dieser Darstellung hinaus- 
gehender Rechenregeln steUt sich dann heraus, dab diese Gleichungen 
uns gar nicht mehr Ms Differentialgleichungen entgegentreten, sondern 
als Systeme gew6hnlicher algebraischer Gleichungen. Dies h~ngt letzten 
Endes damit zusammen, daft die einzelnen Matrixkomponenten ja schon 
als e-Potenzen der Zeit angesetzt sind. Die Integration einer gew6hn- 
lichen Schwingungsgleichung vom Typus 

m ~ + × ~ + a x  = o, 

in die man mit dem Ansatz x = Ae ~'t eingeht, l~uft ja auch auf die L6- 
sung einer algebraischen Gleichung hinaus. 

Es zeigt sich nun weiter, dab nicht jedes beliebige L6sungssystem 
der in Matrizenform gebrachten Bewegungsgleichungen (45) unser vir- 
tueUes Orchester die richtige Symphonie spielen laBt. Es liegt jaimWesen 
der Quantentheorie, dab aus dem Kontinuum aller vom rein mechani- 
schen Standptmkt aus m6glichen Bewegungen ein Diskontinuum quan- 
tenmaBig erlaubter Bahnen ausgew/ihlt wird. In der BoI~Rschen Theorie 
erfolgte diese Auswahl durch Einffihrtmg der Quantenbedingungen (29). 
HEISENBERG land nun, dab das Gegenstfick zu diesen Bedingungen in der 
Quantenmechanik folgendermaBen lautet: Die ffir unser Problem brauch- 
baren Matrizen p und q, die L6sungen der verallgemeinerten Grundglei- 
chungen (45) darsteUen, mfissen der folgenden, als Vertauschungsrelation 
bezeichneten Nebenbedingung genfigen: 

h 
• , .  ( 4 6 )  P q - - q P  = 2~i 

Hat man nun ein die Vertauschungsrelation befriedigendes L6stmgs- 
system p und q der Bewegungsgleichungen (45) gefunden, so stellen die 
einzelnen Glieder q(nm) der Matrix q die Amplituden des virtuellen Or- 
chesters dar. Aus ihnen lassen sich dann mit Hilfe der HERTzschen For- 
meln (27) die Intensit~tskomponenten der einzelnen Linien berechnen, 
und zwar ist q(nm) spezieU ffir die Intensit~t jener Linie maBgebend, die 
im Sinne der ursprfinglichen BoHRschen Theorie beim L~bergange m --> n 
ausgestrahlt wtirde. Zur Anwendung der Formeln (27) ist allerdings noch 
die Kenntnis der zugeh6figen Frequenz v(nm) erforderlich, die ja fiber- 
haupt das prim~re und wichtigste Datum einer Spektrallinie darstellt. 
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Zur Berechnung der Frequenzen tibernimmt nun HEISENBERG die BOHR- 
sche Frequenzbedingung (28) ganz ungeXndert~: 

h,,(nm) = E,,--E,, .  (28) 

E,~ und E,, hatten in der ursprfinglichen Quantentheofie die Energie 
yon Anfangs- bzw. Endbahn des Quantensprunges bedeutet. Da nun 
in der neuen Theorie die Begriffe der Elektronenbahnen und der Quan- 
tensprfinge als abgeschafft zu betrachten sind, fragt es sich, welche Gr6- 
Ben des Matrizenformalismus an Stelle der Energien der einzelnen Quan- 
tenzust~nde treten. Dazu mtissen wir uns nur vor Augen halten, dab die 
HAMILTONsche Funktion H(p ,  q) ftir konservative Systeme - -  auf die wir 
uns ja hier beschr~nken - -  die Energie bedeutet.  Diese ist nun in dem 
neuen Reehenformalismus zun~chst selbst wieder eine Matrix H(nm) : 

[H(~) H(12) H(~3) 
]H(2 I )  H(22) H(23) 

H(32) H / t - - - - /H(3 I )  (33) 

Hier stoBen wir scheinbar zun~chst auf eine gewisse Schwierigkeit bei der 
[lbersetzung der Begriffe der ~lteren Theorie auf jene der neuen. Die 
Grundrelation zwischen dell Gr6Ben der neuen und der alten Theorie ist 
ja die, dab irgendein Matrixelement (nm) der neuen Theorie eine Gr6Be 
angibt, die sich auf einen Ubergang m--~n der ~lteren Theorie bezieht. 
Also 

~OHR HEISENBERG 
m---~ n (n m) 

Es bedeutet z. B. v(nm) die Frequenz der beim Llbergang m-~  n emittier- 
ten Strahlung, q(nm) h~ngt mit ihrer Intensit~it zusammen usw. Hin- 
sichtlich der Matrizenelemente v (nm) und q (nm) funktioniert also unser 
~bersetzungsschema ohne weiteres. Wir stoBen aber auf die obener- 
w~hnte sctleinbare Schwierigkeit, wenn wir das Matrizenelement H (nm) 
in eine Relation bringen wollen zu den Energiewerten Em der BoI-mschen 
Quantenzust~nde. Denn E,, ist ja ein Datum, das sich auf einen einzelnen 
Quantenzustand bezieht, die Matrixelemente sollen dagegen jenen Gr6- 
Ben der BoHRschen Theofie entsprechen, die sich auf Ubergiinge zwischen 
je zwei Zust~.rlden beziehen. Diese Schwierigkeit wird nun in der HEISEN- 
BERGSChen Theofie automatisch dadurch betloben, dab sich folgendes 
herausstellt: Jene Matrizen p und q, die die Vertauschungsrelation (46) 
erffillen und gleichzeitig L6sungen der Bewegungsgleichungen sind, haben 
die Eigenschaft, dab sie, in die HAMILTONsche F u n k t i o n / / ( p ,  q) einge- 
setzt, diese zu einer DiagonMmatrix m a c h e n . / / n i m m t  also die Gestalt an: 

Die ganze Matrizenmethode ist ja yon vornherein auf die Verwendung 
der Frequenzbedingung (28) zugespit~, daher ergibt sich diese auch nach- 
tr~iglich aus delia einmal gew~ihlten Rechenformalismus yon selbst 
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H ( : I )  o o o 

H : H(22) o o (47) 
o o H(33) o 

Die in tier Hauptdiagonale stehenden Matrixelemente von H sind nun 
gerade jene Gr613en, die den Energiewerten Em der BoI~Rschen Theorie 
entsprechen : 

H (m m) = E m  
H ( n m ) : o  ffir n ~ = m .  

Hat  man also ein die Vertauschungsrelation erffiUendes L6sungssystem 
p,  q, so erhMt man durch Einsetzen in die HAMILTONsche Funktion die 
Energiestufen und daraus gem~B der Gleichung 

hr(nm) = H(mm) - -  H(nn) 

die Frequenz der Linie (nm). Ihre Intensit~t erh~it man, indem man das 
entsprechende Element q(nm) der Matrix q in den HERTZSchen Aus- 
druck (27) einsetzt. 

Die Integration der Grundgleichungen (45) wird durch die Tatsache 
vereinfacht, dab der Satz, wonach die der Vertauschungsrelation ge- 
nfigenden L6sungen der Gteichung (45) die HAMILTO~sche Funktion 
H(p,q) zu einer Diagonalmatrix machen, umkehrbar ist: Solche Ma- 
trizen p und q, die der Gleichung (46) genfigen und die Eigenschaft haben, 
dab sie, in t t (p,  q) eingesetzt, diese Gr613e zu einer Diagonalmatrix 
machen, stellen L6sungen der Grundgleichtmgen (45) dar. 

14. Kurze  Zusammenfassung der Matr izenmethode.  An Stelle 
der prinzipiell unbeobachtbaren Koordinaten und Impulse der Elektronen 
des Atoms tri t t  die Matrix der Schwingungsamplituden des virtuellen 
Orchesters. Von dem mechanischen Bild des Atoms fibernimmt man 
unge~ndert nur  die funktionelle Abh~ngigkeit der HAMIZTO~Wschen Funk- 
tion yon ihren Argumenten. Die Berechnung der beobachtbaren Energie- 
stufen und des Spektrums des Atoms geschieht in folgenden Schritten: 

I. Man bildet aus den modellm~Bigen Vorstellungen, die man sich 
fiber das Atom macht, die gew6hnliche, der klassischen Mechanik ent- 
sprechende HA~ILTONsche Funktion H(p, q). Nach dem l~Iuster dieser 
Ftmktion bildet man aus einer q-Matrix und aus einer p-Matrix eine 
gleichgebaute Matrizenfunktion t t (p,  q), wobei man natfirlich die flit 
Matrizen gfiltigen Operationsregeln wie Additionsgesetz und Multiplika- 
tionsgesetz zu berficksichtigen hatl Die einzelnen Matrixelemente 
q(mn) und p(mn) sind dabei noch unbestimmte Gr613en, ebenso wie die 
p und q der klassischen Dynamik die unbekannten,  erst zu bestimmenden 
Funktionen sind. 

2. Man sucht solche Matrizen p und q zu bestimmen, die die Vertau- 
schungsrelation (46) erffillen und gleichzeitig die Matrizenflmktion 
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t I ( p ,  q) zu einer Diagonalmatrix machen. Dieser zweite Schritt ist der 
wesentlichste und auch der rechnerisch schwierigste des ganzen Pro- 
zesses; er entspricht der Integration der Bewegungsgleichungen in der 
klassischen Mechanik. 

3. Man berechnet sich die Energiestufen dutch Bildung der Differen- 
zen der Diagonalglieder der M a t r i x / / u n d  aus diesen Differenzen die 
Linienfrequenzen gemaB der gew6hnlichen BoHRschen Frequenzbe- 
dingung (28). 

4- Berechnung der zugeh6rigen relativen Intensitaten J ..... nach 
der, der HERTzschen Dipolformel nachgebildeten Gleichung 

S" .... oo (,1, (nm)~q(nm))L (27a) 

Beim Versuch der praktischen Durchftihrung dieser Vorschriften 
stellt sich allerdings heraus, dab die rechnerischen Schwierigkeiten des 
Schrittes 2 uniiberwindlich werden, sobald man nur einigermaBen kom- 
pliziertere Probleme behandeln will. Man hiKt sich da zum Tell in der 
Weise welter, dab man Vorschriften bildet, die der St6rungsrechnung 
der klassischen Elektrodynamik entsprechen L Ferner sei darauf hinge- 
wiesen, dab der Quantenmechanik durch DIRAC (22) einerseits und (lurch 
BORN und WIENER (19) andererseits eine neue Formulierung gegeben 
worden ist, auf die jedoch im vorliegenden ersten Tell des Berichtes 
noch nicht eingegangen werden kann. 

15. Die Ergebnisse der Quantenmechanik. Die Ergebnisse der bis- 
her auf Grund der Quantenmechanik durchgeftihrten Rechnungen decken 
sich mit jenen der ,,klassischen" Quantentheorie dort, wo diese mit der 
Erfahrung in Einklang gestanden ist. Dagegen treten bemerkenswerter- 
weise Abweichungen gerade in jenen Punkten auf, wo die ursprtingliche 
Quantentheorie versagte oder nur mit HiKe ad hoc eingeftihrter Hypo- 
thesen die richtigen Resultate zu liefern vermochte. Es sei hier nur er- 
wahnt, dab die halben Quantenzahlen, die man zur Anpassung an die 
Erfahrung ohne theoretische Rechtfertigung in die Theorie der Multi- 
plettstruktur und tier Bandenspektren eingefiihrt hatte, sictl aus der 
Quantenmechanik zwangsweise von selbst ergeben. Ferner tlatte man 
zur Darstellung der Linienaufspaltungen im anomalen Zeemaneffekt 
einen empirischen Ausdruck, den sogenannten LANI)~schen Aufspal- 
tungsfaktor g eingeftihrt, dessen deduktive Herleitung nachtr~igllch mit 
HiKe der Quantenmechanik gelungen ist. Einer der wichtigsten Fort- 
schritte der neuen Betrachtungsweise besteht welter darin, dal3 die Aus- 
sagen tiber Linienintensitaten und die sich daraus in einzelnen Fallen er- 
gebenden Auswahlregeln nunmehr mit voller Scharfe geliefert werden, 
wahrend das Korrespondenzprinzip der urspriinglichen BoI~Rschen The- 
orie sich nut im Grenzfall hoher Quantenzahlen scharf fassen lieB, da- 
gegen im Gebiete kleiner Quantenzahlen nur verschwommene Aussagen 

' BORN, M. (5). 
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zu machen vermochte. Die Anwendung der am Ende der vorigen Ziffer 
erw~ihnten St6rungstheorie fiihrt ferner auf geradlinigem Wege zu jener 
Dispersionstheorie, die schon friiher von LADENBURG (34) in mehr in- 
tuitiver als zwangsl~iufiger Weise aufgestellt worden war. (Die Verbesse- 
rung der LADZNBURGschen Dispersionsformel durch KRA~ERS [32, 33] 
hatte, nebenbei bemerkt, den Anstol3 zur ersten quantenmechanischen 
Arbeit HEISENBERGS gegeben.) Das Charakteristische der erw~ihnten Dis- 
persionsformel liegt darin, dab in ihr, so wie es die Erfahrung verlangt, 
statt der Umlaufsfrequenzen der Elektronen die Linienfrequenzen selbst 
als Resonanzstellen des Spektrums auftreten. Die Quantenmechanik 
erweitert ferner den Umfang des einer rechnerischen Behandhmg zu- 
gtinglichen Problemkreises yon Quantenph~inomenen. Die strikte An- 
wendung der in den Ziffern 6--8 angegebenen Vorschriften der ~ilteren 
Quantentheorie ist ja auf solche Systeme 1oeschr~inkt, deren Be- 
wegung nach der klassischen Mechanik periodisch oder bedingt perio- 
disch verl~iuft. Bei nicht-periodischen Vorg~ingen, also bei Zusammen- 
st613en zwischen Atomen und Elektronen oder zwischen Atomen und 
a-Partikeln, mul3te man ~_ich nach der ~ilteren Theorie mit Pauschal- 
betrachtungen tiber den Austausch von Impuls und Energ[e begntigen. 
Die Quantenmechanik erm6gllcht nun insbesondere mit Hilfe der in 
Abschnitt VI besprochenen SCHR6DL~'GERschen Wellengleichung eine 
direkte Behandlung derartiger aperiodischer Vorg~inge ~. Schliel31ich 
sei nur erw~itmt, dab die Quantenmechanik die Hoffnung entstehen lieB, 
eine Erkl~irung ftir die bisher ziemlich unverst~indlichen hom6opolaren 
Bindungen (wie z. B. die H-H-Bindung der Wasserstoffmolekeln) zu 
finden, indem solche Bindungen mit einer Art Resonanzph~inomen in 
Zusammenhang gebracht werden. 

I6. Kritik der Quantenmechanik. Die bisherigen Anwendungen der 
HEISENBERGschen Quantenmechanik lassen diese als eine zweite bessere 
Approximation an die Wirklichkeit erscheinen, als es die urspriingliche 
Quantentheorie war. Aul3erdem sind aus ihr nach M6glichkeit alle 
,,metaphysikalischen" Begriffe, wie Elektronenorte im Atom usw., aus- 
gemerzt. Die HEISENBERGsche Theorie stellt ein nacktes Rectlenschema 
zur Berechnung der Energiestufen des Atoms bzw. der Frequenzen und 
Intensit~iten seiner Spektrallinien dar. Die Nacktheit und Unanschau- 
lichkeit dieses Schemas ist eine bewuBte und gewollte. Auf die Frage, 
wie denn eigentlich ein Atom aussieht, wtirde HEISENBERG etwa so ant- 
worten: ,,Du Tor, deine Frage ist ebenso sinnlos, wie die eines Kindes, 
das fragt, ob denn das Christkind ein Bub oder ein M~idel sei. Ein Atom 
ist ein Ding, dem die Eigenschaft des ,Aussehens' ebenso abgeht wie dem 
Christkind das Merkmal yon Geschlecht oder Nationalit~it. Die Eigen- 
schaften der Atome ~iulBern sich unserer Sinnenwelt dutch ihre Spektren, 
dutch ihre bei den ElektronenstoBversuchen beobachteten Energie- 

x BORN, M. (17). 
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stufen usw. Diese werden nun dutch die Vorschriften der Quantenmecha- 
nik prinzipiell eindeutig gegeben." 

Obwohl nun diese Argumentation auf der einen Seite ganz unanfecht- 
bar  erscheint, lohnt es sich doch, die Frage noch yon einem ganz anderen 
Gesichtspunkt aus zu betrachten. Man darf nicht vergessen, dab die 
Berechnung der Frequenzen, Intensit~iten, Aufspaltungen der Spektral- 
linien nicht das letzte Ziel der Atomforschung darstellt. Das Haup t -  
problem ist zweifellos die Frage nach der Konstitution der Materie fiber- 
haupt ,  nach den Beziehungen zwischen den physikalischen und che- 
mischen Eigenschaften der Stoffe usw. Die Berechnung der Spektren 
ist dagegen lediglich als eine Art  Kontrolle daftir aufzufassen, ob das be- 
treffende Atommodell richtig gewtihlt wurde oder nicht; sobald es sich 
einmal als zutreffend erwiesen hat, ist die Berechnung jeder weiteren 
Spektrallinie eine uninteressante RechentibungL Fingieren wir etwa den 
gtinstigsten Fall, dab die Quantenmechanik in der von HEISENBERG 
gegebenen Gestalt nach Llberwindung der groBen mathematischen 
Schwierigkeiten die richtige Berechnung samtlicher Spektrallinien aller 
Elemente gestatten w~rde. MiiBte dann nicht in der Bewertung der 
Theorie eine gewisse Erniichterung eintreten, zu der man gegenw~irtig in 
tier Hitze des Gefechtes beim Ringen um die Wahrheit  noch gar nicht ge- 
kommen ist ? Denn nach Leistung einer geradezu gigantischen Rechen- 
arbeit  wiirde man in diesem Falle atlerdings in der Entr~itselung des 
Atomproblems um einen sehr wichtigen Schritt weitergekommen sein, 
es fragt sich aber, ob das Verhtiltnis von Arbeitsaufwand zum er- 
zielten Gewinn an Erkenntnissen noch dem Prinzip der Denk6konomie 
entsprechen wiirde. Die physikalische ,,Ertd~irung" einer Erscheinung 
soll ja ihre Zuriickfiihrung auf einfachere Gesetzm~tBigkeiten bedeuten. 
Das NEWTONsche Gravitationsgesetz und die Grundgleichungen der 
Dynamik  sind zweifetlos einfacher als die rein empirische Behandlung 
der Bewegungen unseres Planetensystems. Von der Quantenmechanik 
l~iI~t sich dies im Verh~iltnis zu den bisher aus ihr deduzierten Er- 
scheinungen nicht mit  gleicher Sicherheit behaupten.  Aul~erdem ver- 
mag ires die Quantenmechanik keine neuen Aussagen fiber die ele- 
mentaren  Gesetze der Wechselwiikung zwischen Atomkernen und 
Elektronen zu Iiefern. Denn das CouLoMBsche Kraftgesetz und das 
BOHR-RUTHERFORDsche Atommodell sind ja in der Quantenmechanik 

Die groBe Bedeutung der Anwendung der klassischen Mechanik auf 
die Astronomie liegt ja auch nicht darin, daS sie uns die Koordinaten jedes 
einzelnen Planeten vorauszuberechnen gestattet, sondern in der prinzipiellen 
Erkenntnis, dal3 die Bewegung der Planeten dem Gravitations- und Tr~g- 
heitsgesetze folgt Nach Festigung dieser Erkenntnis sind die Bahnberech- 
nungen yore physikalischen Standpunkt erst wieder bedeutungsvoll ge- 
worden, als die Unstimmigkeiten in der Perihelbewegung des Merkur ge- 
funden wurden, die mit prinzipiellen Abweichungen yon dem elementaren 
Gravitationsgesetz zusammenh~ngen. 
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nur  unter der Tarnkappe des Matrizenformalismus verborgen. Im 
Wesen stecken sie noch immer hinter den ganzen Rechnungen, da ja 
die HAmLTOZ~sche Funktion H ( p ,  q) nur auf Grund bestimmter Vor- 
stellungen fiber dieses Modell aufgebaut werden kann. Dies geschah 
in allen bisher behandelten F~illen unter  Bentitzung des BOHRschen 
Model/es und der Elementargesetze der klassischen Elektrostatik. So 
genial also auch das Geb~tude der neuen Quantenmechanik sein mag 
und so grol3e Fortschritte sie in iiberraschend kurzer Zeit mit  sich 
gebracht hat, so vermag sie doch nicht ganz das Bed~irfnis nach einer 
einheitlichen Theorie zu stillen, die ohne hypertrophen Rechenapparat  
die Atomvorg~age in eine Beziehung zu den physikalischen und che- 
mischen Eigenschaften der Elemente zu setzen vermag. 

V.  D i e  M a t e r i e w e l l e n  DE BROGLIEs. 

17. Die Zuordnung  einer Schwingungsfrequenz zum Elektron.  
Schon ein Jahr  vor dem Erscheinen der ersten quantenmechanischen 
Arbeit HEISENBERCS war yon einer ganz anderen Seite her, dutch Louis  
DE BROGLIE (20), ein Angriff auf das Problem der Materie lmternommen 
worden. Den Ausgangspunkt der BROGLIEschen Betrachtu_ugen bildete 
eine gewisse Paradoxie, die auftritt ,  wenn man den Versuch macht, die 
Gesetze der Lichtquanten lind der Bewegung elementarer Korpuskeln 
unter einen Hut  zu bringen. Die Energie eines Lichtquants ist nach dem 
Grundpostulat der Quantentheorie h v ;  die Energie eines ruhenden 
Materieteilchens ist nach der RelativitAtstheorie gegeben durch ~,c 2, 
wobei #, die Masse mad c die Lichtgeschwindigkeit bedeuten. Vielfache 
Erfahrung, wie vor allem der Lichtdruck, hat ten gelehrt, dab der Strah- 
lung Tr~tgheit zukommt, und neuerdings hat te  besonders der Compton- 
effekt ganz deutlich gezeigt, dab bei Zusammenst613en yon Elektronen 
und Lichtquanten die mechanischen Stol3gesetze gelten, wobei jedem 
Lichtquant die Masse h v / c  ~ zuzuschreiben ist. Diese Tatsache legte den 
Gedanken nahe, auch umgekehrt den materiellen Elementarteilchen, wie 
Elektronen oder Protonen, eine Schwingungsfrequenz v zuzuordnen, 
derart, dab die Beziehung gilt 

h v  = , ,  c t  (48) 

Man k6nnte also beispielsweise zun~tchst daran denken, dab ein Elektron 
als eine Art winziger Oszillator aufzufassen sei, der mit der Frequenz 

v = ~Lc~/h = 1,2 9 • Io2°sec - x 

schwingt. Es zeigt sich nun, dal3 diese Art der Verkntipfung yon Licht- 
quanten und Elektronen im Widerspruch mit der Relativit~ttstheorie 
stiinde. Der oben angegebene numerische Wert  der Frequenz v ist so 
gew~hlt, dab die Relation (48) ftir ein Bezugssystem K erfifllt ist, in 
dem das Elektron ruht. Wir denken uns nun den Vorgang von einem Be- 
zugssystem K '  ans betrachtet, gegen das sich das Elektron mit der Ge- 
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schwindigkeit v geradlinig gleichfSrmig bewegt. Nach dem bekannten 
Satz der Relativit~itstheorie, wonach der Gang yon Uhren und yon allen 
regelm~iBig periodischen Vorg~_ngen vom bewegten Bezugssystem aus 
betrachtet  langsamer verl~iuft, wfirde in K '  gelten 

/ =  v~I - -v2 /cL  (49) 

Andererseits muB aber gem~iB der Relativit~itstheorie Masse und Energie 
des Teilchens vom bewegten System aus gr6/3er erseheinen: 

r ~ A LL 

,- I / ~ / c ~  (50) 

Man sieht also, dab die Beziehung (48) im bewegten Bezugssystem 
ihre Gtiltigkeit verlieren wfirde, was im Widerspruch zur Relativitttts- 
theorie stiinde. Diese einfache i3berlegung wtirde zweifellos yon vielen 
Forschern als Beweis dafiir aufgefaBt worden sein, dab die Zuordnung eines 
Schwingungsvorganges zu einem materiellen Teitchen undurchftihrbar 
und sinnlos sei. DE BROGLIE hat sich aber durch dieses negative Ergebnis 
nicht abschrecken lassen, sonderI1 bemiihte sich um eine Behebung des 
scheinbaren Widerspruches, wobei sick h6chst bemerkenswerte Zusam- 
menh~inge herausstellten. Es zeigte sich nttmlich, dab die Gleichung (48) 
nur  dann im bewegten Bezugssystem ihre Gfiltigkeit verliert, wenn man 
sich, wie dies oben geschehen ist, den Schwingungsvorgang im Elektron 
streng lokalisiert denkt. Es ist also nicht zuI~issig, sick das Elektron als 
einen Oszillator von subatomaren Dimensionen vorzustellen. Dagegen 
kann man zu einer Transformationsformel fiir die Frequenzen v gelangen, 
die mit der Gleichung (5o) fiir die lVIassenverttnderlichkeit iibereinstimmt, 
wenn man das Bild des auf die Elektronendimensionen beschr~inkten Os- 
zillators durch das eines rdumlich ausgedehnten Schwingungsvorganges 
ersetzt. Wir wollen die folgenden Betrachtungen in zwei Schritten aus- 
ftihren. 

x S. Erster  Schritt:  die P hasenwellen.  Wir ordnen zuntichst einem im 
Bezugssystem K ruhenden Materieteilchen yon der Masse # einen rtium- 
lick unbegrenzten Schwingungsvorgang zu. Von K ans betrachtet  sei 
die Phase der Schwingung nur vonde r  Zeit und nicht vom Orte abh~ingig. 
Mit anderen Worten: alle Punkte unseres schwingenden Etwas seien zu 
gleicher Zeit immer in gleicher Phase (so wie etwa die Punkte eines star- 
ren Stabes, der periodisch auf und ab bewegt wird). Bezeichnen wir also 
die schwingende GrSf3e, fiber deren physikaliscken Charakter wir uns 
jeder Aussage enthalten, mit ~v, so l~iBt sich der Schwingungsvorgang 
darstellen durch den Ausdruek: 

~O(t) = A sin 2Tort. (51) 

Wir postulieren nun, dab die Grundrelation (48) in allen gegentiber K 
gleichfSrmig geradlinig bewegten Systemen, also auch in einem mit der 
Geschwindigkeit v in der Richtung der negativen X-Ackse bewegten 
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System K '  gelten solle. Dann mul3 wegen (50) die yon K' aus wahrgenom- 
mene Frequenz gegeben sein durch ~ 

1/~__~1~ ~ (52) 

Bezeichnen wir ferner die im Bezugssystem K' gemessene Zeit mit Y, so 
gilt wegen der Lorentztransformation der Zeit 

I t -  vx-2t. 
- c2 / ( 5 3 )  

Aus (52) und (53) ergibt sich 

=,,,(t,_ v-'t c , / '  (54) 

also ist der Schwingungsvorgang, yon K '  aus betrachtet,  gegeben durch 

~O(x', l') = A sin 2~v ' ( t ' - -  vx'l. c2 / (55) 

Von K '  aus betrachtet erfolgt also der Schwingungsvorgang nicht mehr 
in allen Punkten synchron, sondern stellt vielmehr eine Welle dar, die 
in der Richtung der positiven X-Achse lXuft. Dies ist gleichzeitig auch 
die Richtung, in der sich unser materielles Partikel gegen den Beobachter 
bewegt, da wir ja oben vorausgesetzt hatten,  dab sich K '  gegen K lind 
somit gegen das Partikel in der Richtung der negativen X-Achse be- 
wege. Bezeichnet man die Phasengeschwindigkeit der Welle mit. u, so 
muB sich eine solche Welle darstellen lassen durch den Ausdruck 

A sin 2~rv'(,'-- ~), (56) 

woraus sich durch Vergleich mit (55) ergibt 
C2 

u = - - -  (57) v 

DE BROGLIE hat ftir die den Massenpunkt repr~tsentierenden Wellen den 
Ausdruck ,,Phasenwellen" (ondes de phase) gepr~gt, der gar nichts welter 
besagt, da ja natorlich jeder Schwingungsvorgang wechselnde Phasen 
aufweist. Da aber der physikalische Charakter der Gr6Be 7J noch volI- 
kommen often gelassen wird und auch fOr die folgenden Betrachtungen 
zun~chst gar keine Rolle spielt, ist gerade das Nichtssagende des Aus- 
druckes Phasenwellen hier vollkommen am Platze. Der vielfach ge- 
brauchte prggnantere Ausdruck ,,Materiewellen" ist vielleicht geeignet, 
zu Mil3verst~ndnissen Anlal? zu geben, denn das, was hier schwingt, ist 
nattirlich beileibe keine Materiel 

Resultat des ersten Schrittes: Wir k6nnen einem Materieteilchen 
(Elektron) einen r~umlich ausgedehnten Schwingungsvorgang yon der 

Die Transformationsformel (52) steht scheinbar in Widerspruch mit 
(49). Hier ist aber zu beachten, dab die beiden Gleichuagen sich auf ver- 
schiedene VorgAnge beziehen. In (49) handelt es sich um die Umlaufs- 
Irequenzen einer individuellen, in einem Punkte lokalisierten Uhr; in (52) da- 
gegen um die Frequenzen eines rliumlich ausgebreiteten Vorganges, einer Welle. 
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Frequenz v zuordnen, derart, dab die Beziehung (48) in allen gegentiber 
den Teilchen gleichf6rmig geradlinig bewegten Bezugssystemen gilt. 
Einem mit  der Geschwindigkeit v bewegten Teilchen entspricht dabei eine 
in der Bewegungsrichtung des Teilchens laufende Welle, deren Phasen- 
geschwindigkeit gegeben ist durch u-----c2/v. Das Ziel der Z uordnung 
einer Frequenz zu einem Materieteilchen ist mit  diesem ersten Schritt er- 
reicht worden, daffir sind aber bei dieser ~3bertragung so ziemlich alle 
anderen Merkmale einer Korpuskel verloren gegangen; an Stelle der 
raum-zeitlichen Lokalisierung tr i t t  der r~iumlich unbegrenzte Schwin- 
gungsvorgang. Eine Aussage, wie z. B. : der Massenpunkt befindet sich 
zu einer gegebenen Zeit an einem gegebenen Ort, verliert bei dem hier 
gegebenen Gleichnis ihren Sinn. 

19. Zwei ter  Sehritt : die Wel lengruppen.  Der eben erw~ihnte v611ige 
Mangel einer Lokalisierung der Korpuskeln l~iBt sich reparieren, wenn 

Abb. 2. Wellengruppe. 

man einem Teilchen an Stelle einer monochromatischen Schwingung yon 
der fixen Frequenz ve in  schmales spektrales Intervall, etwas das Fre- 
quenzband zwischen v und v + z] v, zuordnet. Denkt man sich n~imlich 
in (52) an Stelle yon v mit Hilfe yon (57) die Phasengeschwindigkeit u 
substituiert, so erh~ilt man ein Dispersionsgesetz: zu jeder Frequenz ge- 
h6rt eine andere best immte Phasengeschwindigkeit. L~il3t man nun an 
Stelle einer monochromatischen Welle ein Frequenzband yon Schwin- 
gungen dutch ein dispergierendes Medium laufen, so t r i t t  nach bekannten 
S~itzen der klassischen Wellenkinematik die foigende Erscheinung ein: 
Die einander benachbarten Teilschwingungen des Frequenzbandes wer- 
den einander im allgemeinen durch Interferenz schw~chen, nur an einer 
Stelle entsteht ein Bereich maximaler  Amplituden, eine sogenannte 
Wellenqruppe, in der der GroBteil der Gesamtenergie des Frequenz- 
bandes konzentriert ist (Abb. 2) '. Diese Wellengruppe bewegt sich mit  
einer Geschwindigkeit welter, die von der Phasengeschwindigkeit u im 

Die Abb. 2 ist dem Arfikel yon FLA~IM, F. (11) entnommen. 
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allgemeinen v611ig verschieden ist. Man bezeichnet sie als die Gruppen- 
geschwindigkeit g; sie steht  mit  der Phasengeschwindigkeit in der fot- 
genden Beziehung: 

i d (,,/u) 
g - -  d ,  (58) 

Setzt man in dieser Beziehung die durch die Gleichungen (52) und (57) 
gegebene Abh~ngigkeit v (u) ein, so erh~lt man 

g = v .  (59)  

Die Geschwindigkeit v, mi t  der sich also das dem Schwingungsvorgang 
zugeordnete Materieteilchen bewegt, ist nichts anderes als die Gruppen- 
geschwindigkeit der Wellengruppe. Wir k6nnten daker alas bewegte 
Teilchen mit  einer wandemden Wellengruppe identifizieren, die zu einem 
schmalen Spektralband v o n d e r  mitt leren Frequenz v=~c~/h geh6rt. 
Die Wellenl~tnge der Phasenwellen ergibt sich zu 

~ u c2 t~ h ( 6 0 )  
v V u C  2 uZ, '  

Das gibt ftir Elektronen, die sich mit  etwa einem Viertel der Lichtge- 
schwindigkeit bewegen, eine Wellenl~_nge yon rund lO -9 cm ~. Der Zu- 
sammenhang zwischen der Wetlenl~nge und dem Impuls G des Teilchens 
ist gegeben durch 

hv hv h 
G-----~Lv=--Vc ~- --  . . . . .  u Z (6I) 

Bis zu diesem Punkt  ist an den vorstehenden Betrachtungen nur der Urn- 
stand bemerkenswert,  dab uns die Gleichung v = c~/u zweimal entgegen- 
tritt ,  n~mlich einerseits als j ene Beziehung zwischen Partikelgeschwindig- 
keit und Phasengeschwindigkek, die eine invariante Zuordnung einer 
Frequenz zum Materieteilchen erm6glicht, und andererseits Ms Aus- 
druck ftir die Gruppengeschwindigkeit der Wellengruppe. Die Anhalts- 
punkte iiir einen physikalischen Wahrheitsgehalt  dieser Spekulationen 
ergeben sich dagegen erst nachtr~tglich durch die im folgenden aufge- 
z~thlten Tatsachen. 

2o. Die opt i sch-mechanische  Analogie .  Nach dem bekannten FER- 
MATschen Prinzip 1Ruft ein Lichtstrahl zwischen zwei gegebenen Punkten 
seiner Bahn so, dab er ftir die tats~chlich durchlaufene Wegkurve kiir- 

Diese Wellen sind natiirlich nicht mit R6ntgenstrahlen der gleichen 
~Vellenl~inge zu verwechseln, denn die Phasengeschwindigkeit der 3Iaterie- 
wellen (Phasenwellen) ist ja gr6tter als Lichtgeschwindigkeit. - -  Nebenbei 
erw~ihnt steht dieser Umstand nicht im Widerspruch mit dem Satz der 
Relativit~itstheorie, wonach sich keine Wirkung mit UberHchtgeschwindig- 
keit fortpflanzen kann. Denn die Ausbreitung der Phase einer unendlich 
ausgedehnten Welle stellt ja keine Energieiibertragung dar. Der Transport 
der Energie der Wellengruppe erfolgt ja mit der Gruppengeschwindigkeit v, 
die kleiner a l s c  ist. 
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zere Zeit braucht als ftir jede Vergleichsbahn. Bezeichnet mall also mit 
ds das Wegdifferential und mit u die Wellengeschwindigkeit, so gilt 

/d, ~-  ---- Min. (62) 
A 

Die Bewegung eines materiellen Punktes erfolgt nach dem in Ziffer 3 
angegebenen Prinzip der kleinsten Wirkung so, dab das Wegintegral 
seiner Geschwindigkeit ein Minimum wird" 

B 

j :lvds = Min. (II)  
/l 

Unter Bentitzung der Relation (61) nimmt nun (II) die Gestalt von 
(62) an. Die Vorstellung der Phasenwellen erm6glicht es also, die Grund- 
prinzipe Itir die Wellenfortpflanzung und ft~r die Bewegung materieller 
Teilchen aufeinander zurfickzuffihren. 

2I .  Die Interpretat ion der BOHRsehen Quantenbedingungen.  Die 
Vorstellung der Phasenwellen erm/~glicht ferner eine tiberzeugend an- 
schauliche Deutung der Bo~Rschen Quantenbedingungen ftir die Kreis- 
bahnen des Wasserstoffatoms. Die allgemeinen Ouantenbedingungen 
(29a) liefern durch Spezialisierung far  den Fail der Kreisbahnen 

/ p~pd~ = = nh.  2:rr !tv (63) 

Hier bedeutet r den Bahnradius. Unter Beniitztmg der Beziehung (6I) 
ftir die Wellenl~lge der Phasenwellen geht (63) iiber in 

2 ~ r  = n?.. (64) 

Die von den Quantenbedingungen erlaubten Kreisbahnen sind also da- 
durch ausgezeichnet, dab ihr Umfang ein ganzzahliges Vielfaches der 
Wellenl~inge der den umlaufenden Elektronen zugeordneten Phasen- 
wellen ist. 

22. Das Auftreten yon In ter ferenzen  bei Elektronenstrahlen.  Ganz 
unabh~ingig yon den rein theoretischen Erw~igungen DE BROGLIES haben 
gewisse Experimentaluntersuchungen der letzten Zeit den Verdacht auf- 
kommen Iassen, dab auch Kathodenstrahlen, die bisher als reine Korpus- 
kularstratllen betrachtet  worden waren, unter Umsttizlden den Charakter 
einer Wellenstrahhmg annehmen. Hier sind in erster Linie die wichtigen 
Versuche yon DAvISSON und GERMER (21) ZU nennen. Diese Forscher 
lieBen einen schmalen Strahl yon Elektronen auf einen Nickelkristall 
fallen und maBen die Intensit~it der nach verschiedenen Richtungen re- 
flektierten Strahlen in ihrer Abh~ingigkeit yon der Geschwindigkeit der 
Elektronen. Es treten gewisse Maxima auf, die sich ~_nlich wie bei den 
LAUE-BRACcschen R~ntgeninterferenzen an Kristallen als Beugungser- 
scheinung einer Wellenstrahlung an dem Raumgitter des Kristalls inter- 
pretieren lassen. Aus den Reflexionswinkeln und aus der Gitterkonstante 

Ergebnisse der exakten ]Naturwizsenschaften. VII. 27 
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l~iBt sich dabei in bekannter Weise die Wellenlange der Strahlung be- 
rechnen, wobei sich herausstellte, dab die scheinbare Wellenl~tnge der 
Elektronenstrahlung ihrer Geschwindigkeit verkehrt proportional ist, so 
wie es die Forinel (60) der Theorie von DE BROGLIE veflangt. 

Alteren Datums als die Elektronenreflexionen an Kristallen ist die 
yon RAMSAUER (.36) geinachte Entdeckung *, wonach der Widerstand, 
den Edelgasatome dem Durchtri t t  von langsamen Kathodenstrahlen ent- 
gegensetzen, mit abnehmender Geschwindigkeit der Elektronen sehr 
klein wird und ftir bestimmte Geschwindigkeiten ein deutliches Minimum 
erreicht. Auch diese Erscheinung l~Bt sich als eine Beugungserscheinung 
der Phasenwellen der Elektronen an den Atoinen des Edelgases deuten. 

Es sei schliel31ich noch erw~hnt, dab die Vorstellung der Materie- 
wellen yon EINSTEIN (23) ffir die Statistik des ideMen Gases nutzbar  ge- 
macht worden ist; die Er6rterung dieser sehr interessanten Gedanken- 
g~nge wfirde uns aber vom Thema zu weir abfiihren. 

2 3. Die Vorstellung der Phasenwel len  als Wegweiser  ffir die Wel len-  
mechanik .  Die in Ziffer 21 angefiihrte Deutung der Quantenbedingungen 
als Ganzzahligkeitsrelation der Phasenwellen war geeignet, die Hoff- 
hung zu erwecken, dab man mit Hilfe der Wellenvorstellung zu einem 
Verst~ndnis der Quantenerscheinungen auf einem ungezwungeneren 
Wege Ms bisber gelangen k6nnte. Das durch die Quantenbedingungen 
(29) in die Atomphysik getragene diskontintfierliche Element reimt sich 
schlecht mit den fibrigen Vorstellungen, nach denen das Atom als eine 
Art Planetensystem zu betrachten ist. Die Auszeichnung einer diskreten 
Folge yon Bahnen, die Strahlungslosigkeit der Elektronenuml~ufe, all 
dies sind Zfige, die dem sonst klassisch gezeichneten Bilde des Atoms 
etwas gewaltsam aufgepr~gt worden #¢aren. Dagegen ist das Auftreten 
diskreter Frequenzwerte bei Schwingungsproblemen elastischer Kon- 
tinua auch im Rahmen der ldassischen Physik etwas durchaus Gel~ufiges 
und Natfirliches. Bei der schwingenden Saite, bei der schwingenden 
Membran usw. geh6ren zu jedem System yon Knotenpunkten bzw. Kno- 
tentinien ganz bestiinmte Schwingungsfrequenzen, die sich ohne weitere 
zus~tzliche Bedingungen aus der Natur  des Problems yon selbst ergeben. 
Man weiB, dab die Differentialgleichungen elastischer Schwingungen sol- 
cher Systeme nur dann ffir das betreffende Problem brauchbare L6sungen 
liefern, wenn gewisse in ihnen auftretende Parameter  (die mit der Schwin- 
gungsfreqnenz zusaminenh~tngen) bestiminte diskrete Werte, die soge- 
nannten Eigenwerte, annehmen. Es lag nahe, zu versuchen, diese yon der 
Elastizit~tstheorie her gel~ufigen Gedankeng~tnge auf die BRoGLIEschen 
Phasenwellen zu fibertragen trod die quantisierten Gr6Ben der Atoine 
und ihrer Strahlung als Eigenwerte yon Schwingungsprobteinen zu deu- 
ten. Dieser Versuch ist yon SCHRODINGER mit groBem Erfolge ausgefiihrt 

Vgl. den zusammenfassenden t3ericht yon MI.WKOWSKI und SPONER in 
den ,,Ergebnissen der exakten Natu~vissenschaften" 3, 1924. 
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worden, wobei allerdings eine der sch6nsten Hoffnungen, die man an die 
BROCLIEsche Theorie knfipfen konnte, nicht in Erfiillung gegangen ist, 
indem sich der Begriff der Phasenwellen in mehrdimensionale R~iume 
verflfichtigte. 

Zusammenfassend sei festgestellt, dab die BROGLIEsche Theorie den 
Begriff des Massenpunktes in den eines fiktiven Wellenfeldes aufzul6sen 
sucht; die Bewegung eines Massenpunktes erfolgt - -  ganz im Sinne der 
VAIHINGERschen ,,Als ob"-Philosophie - -  analog jener einer Gruppe von 
Wellen, die dem FER•ATschen Prinzip gehorchen. Die Phasenwellen 
DE BROGLIES haben zum Unterschied von den elektromagnetischen WeN 
len keine unmittelbare physikalische Realit~t. Bei den elektromagneti- 
schen Wellen ist ein reales Subjekt des Schwingungsvorganges vorhan- 
den: dasjenige, was die Schwingungen ausffihrt, sind die Komponenten 
der elektrischen und der magnetischen Feldst~rke, also Gr6Ben, die im 
Prinzip einer direkten physikaiischen Messung zug~anglich sind. Das 
schwingende Etwas der ]3ROGLIEschen Theorie ist dagegen eine skalare 
Hilfsgr6i3e, der ,,Feldskalar" ~v, der erst durch eine l~ngere Ket te  yon 
Abstraktionen mit dell physikalisch beobachtbaren Gr6f3en verknfipft 
ist. (Nachtr~glich ist ihm dann von SCHR6DINGER versuchsweise eine 
direkte physikalische Deutung verliehen worden, vgl. bierzu Ziffer 28 
und 30.) 

VI. Die  Wel lenmechanik  SCHRODINGERS. 
24. Die Wellengleichung ffir das Einelektronenproblem.  Die BROG- 

LIESChen Wellenvorstellungen lieferten, wie in Ziffer 21 gezeigt wurde, 
eine Interpretation ffir den einfachsten Fall yon Qnantenbahnen. Sie 
vermochten aber dariiber hi~aus keine Rechenschaft yon dell feineren 
Einzelheiten irgendwelcher Spektren zu geben. Die Sachlage war unge- 
f~hr mit jener zu vergleichen, die im Gebiete der klassischen Optik Z u der 
Zeit eingetreten war, als sich die Erkenntnis yon der Wellennatur des 
Lichtes Bahn gebrochen hatte.  Man konnte die einfachsten FMle von 
Interferenz und Beugung arts der Tatsache allein erld~ren, da13 das Licht 
ein Wellenvorgang ist, ohne auf dessen Gesetze n~her einzugehen. Zur 
Behandlung irgendwelcher verwickelterer Probleme erweist sich dagegen 
die Kenntnis der partiellen Differentialgleichungen erforderlich, nach 
denen sich der Schwingungsvorgang abspielt. 

Im Falle der BROGLIEschen Matefiewellen ist es nun SCHR6DINGER 
gelungen, eine solche Gleichung aufzusteUen, die sich sogleich als ein 
aul3erordentlich wirksames Instrument znr Behandlung yon Quanten- 
problemen erwiesen hat. Wir wollen sie zun~chst ffir das Einelektronen- 
problem, also far jenes Wellenfeld kennenlernen, das in der Wellenmecha- 
nik an Stelle des Bildes eines einzelnen in einem Kraftfeld bewegten 
Massenpunktes (Elektrons) zu setzen ist. Die Ableitung dieser Gleichung 
sei andeutungsweise nach den yon SCHR~DINGER in seiner zweiten Mit- 

27* 
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teilung bentitzten GedankengSngen wiedergegeben. Die Zuordnung einer 
Frequenz v und einer Phasengeschwindigkeit u zu einem mit der Ge- 
schwindigkeit v bewegten Massenpunkt wird bei SCHRODINGER ohne 
Bentitzung der Relativit~ttstheorie auf Grund des Quantenpostulats 
(28) und der klassischen Dynamik allein vorgenommen. An Stelle 
der Beziehungen (48) und (57) der BRO~LlZschen Theorie gelten da- 
her nach SCHR6DI~GER die folgenden Zuordnungsrelationen: 

hv = E, (65) 

u v  = E / , u .  (66) 

Hier bedeutet E wie immer die Gesamtenergie (Summe aus kinetischer 
und potentieller Energie) des Massenpunktes. Wenn wir E = ~ttc 2 setzen, 
so gelangen wit nattirlich wieder zu den Gleichungen (48) bzw. (57) zu- 
rtick. Division von (65) durch (66) ftihrt ebenfalls, so wie in der BROG- 
ZlEschen Theorie auf die Beziehung zwischen der Wellenl~nge der Pha- 
senweUe und dem Impuls des Massenpullktes: 

I __ , . v  ( 6 1 )  
h 

Die in der makroskopischen Physik auftretenden Schwingungsvor- 
g~inge mechanischer und elektromagnetischer Natur  gehorchen nun im 
allgemeinen einer partiellen Differentialgleichung yon der Gestalt 

A~V -- K~b = o. (67) 

Die physikalische Bedeutung der GrSBe K ist dabei das reziproke Quadrat 
der Phasengeschwindigkeit der Wellen. Diese ist fiir elektromagnetische 
und ftir elastische Wellen in isotropen K6rpern eine Materialkonstante. 
Die Phasengeschwindigkeit des hier betrachteten fiktiven Wellenfeldes 
i s t  dagegen keineswegs eine Konstante,  sie Ningt vielmehr gem~iB (66) 
vom jeweiligen Wert der Materiegeschwindigkeit vab,  ist also eine Orts- 
funktion. 

Wir denken uns in (67) die nicht mehr  konstante Gr613e K durch 
I / U  ~ ersetzt und gehen in die Gleichung Illit dem/ibl ichen Ansatz ein, 
wonach ~0 als das Produkt aus einer Koordinatenfunktion und einer e- 
Potenz der Zeit dargestellt wird: 

~v = . t ( x y ~ ) e ~ " ' "  (68 )  
Das gibt : 

~b = - 4 ~ v ~ o ,  
daher 

J~V__ u2 ~ p = o .  (69) 

Die in (69) auftretende Gr6f3e v / u  ist mm nichts anderes als die reziproke 
Wellenl~tnge, ffir die oben die Beziehung (61) hergeleitet worden ist. Es 
gilt also unter Zugrundelegung des klassischen Ausdruckes ftir die 
kinetische Energie T 
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v 2 ?~v 2 2 ~  V ) .  ( 7 0 )  

Setzen wir das in (69) ein, so erhalten wir die SC~R6DINGERsche Wdlen- 
gleichung 

8 ~2 LU 
A t p +  ~ - ( E - - V ) ~  = o. (71 ) 

Das Bild eines in einem Kraftfeld bewegten Elektrons wird also durch 
das eines unendlich ausgedehnten Wellenfeldes ersetzt, das der Glei- 
chung (71) genfigt. Der Koeffizient yon ~o in dieser Gleichung ist wegen 
des Termes - - V  in der Klammer  6rtlich variabel, auBerdem nimmt er 
verschiedene Werte an, je nach der Gesamtenergie E, die wir der Be- 
wegung des Elektrons erteilt denken. 

25. Der Begriff der Eigenwerte .  Die der Gleichung (67) entsprechende 
eindimensionale Gleichung 

b . ~  c~ l~ ----- o (72) 

stellt bekanntlich die Gleichung der schwingenden Saite dar; sie liefert 
das einfachste Beispiel ftir das Auftreten yon Eigenwerten bei derartigen 
Problemen. Mit dem Ansatz 

~p(x, t) =/(x)g( t )  
geht sie fiber in 

g]'-- Kjg" = o oder 1" (x) _=-- K g" (t) 
[(x) g(t) ' 

welche Gleichung dann identisch in x und t erffillt ist, wenn beide Seiten 
einen yon x und t unabMngigen, also konstaa tea  Wert  annehmea,  den 
wir mit  2 bezeichnen wollen ~. Dies liefert fiir fix) die Gleichung 

f'(x) + 2,[(x) = o. (73) 

Wena die Seite die L~Lnge l hat  und an beiden Enden fix eingespannt 
ist, t reten die folgenden Randbedingungen hinzu : 

/(o)----- o und /(l) = o. (74) 

Eine die erste Randbedingung erftillende L6sung der Gleichung (73) ist 
gegeben durch 

/(x) = Asia ]/)~x. (75) 

Zur Erffillung der zweiten Randbedingung (74) ist noch erforderlich, dab 

] / ~ = n ~ ;  n = I ,  2 , 3 . . .  (76 ) 

ist. Es l~il3t sich leicht zeigen, dab die Oleichung (73) nur ffir die durch 
(76) gegebenen Werte yon 2 L6sungen besitzt, die beide Randbedingun- 
gen erffillen und nicht identisch verschwinden. Man bezeichnet die durch 
(76) gegebenen Werte des Parameters  2 als die Eigenwerte des durch die 

Der Parameter ~ hat mit der in (60) und (6I) auftretenden ~Vellen- 
l~nge ;( nichts zu tun. 
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Differentialgleichung (73) und die Randbedingungen (74) dargestellten 
Problemes. Die L6sungen (75) heil3en die zugeh6rigen Eigen /unk t ionen .  

Der Angelpunkt der SCI~R6DIN~ERschen Theorie ist nun der folgende 
h6chst bemerkenswerte Umstand: Die Wellengleichung (71) hat nur dann 
L6sungen, die ftir alle Werte der Koordinaten eindeutig, stetig und end- 
lich And ~, wenn der in itlr auftretende Parameter  E entweder beliebige 
positive Werte oder eine diskrete Folge negativer Werte annimmt. Nega- 
tive Energiewerte entsprechen nun gerade den im Endlichen liegenden 
Bahnen des Elektrons; es zeigt sich, dab die diskreten Eigenwerte yon 
E gerade mit  den Energiewerten der BOHRschen Quantenbahnen tiber- 
einstimmen. 

26. Anwendung auf das Wassers tof fa tom.  Wenn das auf das 
Elektron wirkende Kraftfeld das CouLoMBsche Feld eines Kernes mit 
der Ladung + e ist, gilt 

V = - -  e~-,'r (77) 

und die Gleichung (71) geht fiber in 

A t p  + 8~2:' (E + e2/r) tp = o. (78) 

Die additive Konstante der potentiellen Energie ist dabei so gew~hlt, 
dab V = o ftir r = oo wird. Ffir die mechanische Seite des Problems 
bedeutet dies, dab den durchweg im Endlichen verlaufenden Kepler- 
ellipsen negative Energiewerte zukommen; der Wert E ----- o entspricht 
parabolisehen Bahnen, positive Energiewerte entsprechen hyperbolische 
Bahnen. 

Zur Integration der Gleichung (7 8) transformiert man sie, dem Cha- 
rakter des Problems entsprechend, auf Polarkoordinaten und macht ffir 
7: den Ansatz 

tp = / ( r ,  ~ ,  cp)e ~ ,~t ,,t = z (r )  g (,9, ~ )e  ~ ,i , . t  (79) 

Geradeso wie bei dem oben angeffihrten Beispiel der schwingenden Saite 
l~il3t sich nun die Gleichung (78) in eine ffir g(,9, 9) und in eine ffir z(r)  
spalten. Als L6sungen der Gleichung ffir g(,9, q0) ergibt sich eine diskrete 
Reihe yon Funktionen, die als Kugelfl~chenfunktionen bezeichnet wer- 
den. Bezeichnen wir die Nullstellen einer dieser Funktionen mit ,9~, 
#2 . . . .  bzw. 9~, 92 . . . . .  so stellen die Gleichungen 

~9=~9~, ~9=~92, . . .  bzw. ~=cy~ ,  ~)0=~,  . . .  

Kegeln bzw. Meridianebenen dar, auf denen g(,9, 9) und damit auch 7: 
st/indig gleich Null ist. Sie sind die Knotenebenen der durch die betref- 
fende L6sung dargestellten Schwingung. Bezeichnet man die zu einer 
bestimmten L6sung g ( ~ ,  9) geh6rige Zahl der Knotenfl~ichen mit 

Diese Forderung wird als ,,natfirliche Randbedingung" des Problems 
bezeichnet. 
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l +  I, (l = o, I, 2 . . . .  ), so mug die zugeh6rige Funktion z(r) die Gleichung 
erffillen : 

dr  ~ U  + r d r  [ h ~ -  -- -,0_-~ Z 0. (80) 

Die als L6sung der Wellengleichung auftretenden Kugelfl~ichen- 
funktionen bilden ffir sich schon eine durch die ganzzahlige Laufzahl l 
gegebene diskrete Folge yon Funktionen. Aber erst aus der Gleichung (8o), 
zusammen mit der Forderung der Eindeutigkeit un4 Endlichkeit yon 
Z (r) ergibt es sich, dab E, wenn es negativ sein soll, nur bestimmte dis- 
krete Werte (die Eigenwerte des Problems) annehmen daft. Ftir diese 
Eigenwerte findet man nun ~ 

2 YZ21U e4 I 
E , =  . . . .  h 2 n~' n = l + I ,  / + 2 ,  1 + 3  - . .  (81) 

Dieser Ausdruck stimmt nun vollst~ldig mit jenem iiberein, der sictl aus 
den BOHRschen Quantenbedingungen fiir den Fall des Wasserstoffatoms 
ergeben hat te  (Gleichung (31), Ziffer 9). Der Unterschied gegentiber der 
ursprtinglichen Quantentheorie liegt nur darin, dab die Einftthrung yon 
Quantenbedingungen gar nicht erforderlich ist. Die diskreten Energie- 
werte E ,  ergeben sich vielmehr aus dem vorliegenden Schwingungs- 
problem ebenso natfiflich yon selbst, wie etwa bei der schwingenden 
Saite das System der harmonischen Obert6ne. Dieser Umstand mug als 
ein entscheidender Fortschritt  betrachtet  werden. 

27. Die Interpretat ion des Strahlungsvorganges durch die Wellen-  
mechanik .  Wenn man sich unter Beibehaltung der BoHRschen Fre- 
quenzbedingung auf die Berechnung der Linienfrequenzen allein be- 
schr~nkt, ist rnit dem Aufsuchen der Eigenwerte die Aufgabe schon er- 
ledigt; die Frequenzen lassen sich dann mit Hilfe von (28) berechnen. 
Dariiber hinaus gestattet nun die Wellenmechanik geradeso wie die 
HEISENBERGsche Quantenmechanik eine Berechnung der Intensit~ts- 
k.omponenten. Hiervon wird sp~ter die Rede sein; vorher wollen ~dr 
tlns mit der anschaulichen Deutung des Strahlungsvorganges dutch die 
SCHR6DINGERsche Theorie besch~tftigen. 

Die Frequenzbedingung (28) ist zweifellos als eines der bestgesicher~en 
Fundamente der Quantentheorie zu betrachten; den sie begleitenden 
Vorstellungen yon Quantensprfingen zwischen den einzelnen s ta t ion~en 
Bahnen haften aber gewisse H~irten an, die in der Wellenrnechanik we- 
sentlich gemildert werden. Das Bild des Wasserstoffatoms wird yon der 
SCHRODINGERschen Theorie im Gegensatz zu jener HEISENBERGS mit 
allen Details gezeichnet; es sieht natfirlich ganz anders aus als das BOI~R- 
RUTHERFORDsche PlanetenmodeU. Der Atomkern ist der Mittelpunkt 
eines Feldes stehender Wellen, das je nach dem ,,Anregungszustand" des 
Atoms verschieden viel Knotenfl~ichen besitzt. Wie schon oben erw~ihnt, 

I S C H R O D I N G E R  (37). 
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existieren meridionale Knotenebenen ~ = const, und Knotenkegeln O =  
const. Zu diesen kommen dann noch die zu den Nullstellell der L6sungen 
yon (80) geh6rigen Knotenkugeln r = const. Die Zahl und Lage der 
KnotenflacheI1 ist abh~ngig von den beiden Quantenzahlen l und n. 
Die geometrische Gestalt des Systemes stehender Wellen ist im fibrigen 
ffir das folgende ganz irrelevant, die Erw~lmung der Knotenfl~chen 
dient bloB der Anlehnung an die bekanllten Bilder stehender Schwingun- 
gen in Membranen u. dgl., wo ebenfalls Ganzzahligkeitsrelationen und 
Eigenwerte auftreten. Eine direkte physikalische Bedeutung besitzt 
dagegen die zeitliche Abh~ugigkeit der ~v-Wellen. Gem~B (65) und (68) 
ist eine zum Eigenwert E,~ geh6rige Partialsckwingung gegeben dutch 

2 ~i E,, t 
~V = [,, (r, ~9, 9) e ~ - -  " (82) 

Falls nun das Atom zu zwei Partialschwingungen mit den Energiewerten 
E,, und E~ gleichzeitig angeregt ist, so wird der Akkord der beiden 
Schwingullgell zum Auftreten yon' Schwebungen oder Differenzt6nen An- 
lab geben, deren Frequenz in lJbereinstimmung mit (28) gegeben ist durch 

= I E .~,(n~n) ~ -  ( m - -  En ) .  

Die Wellenmechanik liefert daher eine Art  Interpretation der BoHRschen 
Frequenzbedingung. Die Vorstellung des Quantensprunges des Elek- 
trons roll einer stationaren Bahn zur anderen wird ersetzt durch jene, 
dab eine Teilschwingung yon der Ellergie E ,  allmahlich in eine yon der 
Energie E ,  fibergeht, wobei w~hrend des Abklingens der einen und des 
Aufschaukelns der anderen Teitschwingung die Energiedifferenz in Form 
einer elektromagnetischen Welle ausgestrahlt wird, deren Frequenz mit 
der Schwebungs[requenz der beiden ~v-Wellen ~ibereinstimmt'. 

28. Die physikalische Bedeutung des Feldskalars W. Berechnung 
der Linienintensi t i ten.  Bei der am Schlusse der vorigen Ziffer angedeu- 
teten Interpretation des Strahlungsvorganges muB sich naturgem~B die 
Frage aufdr~ngen, warum gerade nur die Schwebungsfrequenzen und nicht 
jeae der prim~ren ~v-Wellen selbst als elektromagnetische Wellen beob- 
achtet werden. Eine ganz plausible Beantwortung dieser Frage konnte 
nun yon SCHR~DINGER dadurch gegeben werden, dab er den ~v-Wellen, 
fiber deren physikalischen Charakter bisher noch fiberlaaupt keine An- 
nahme gemacht worden war, eine ganz bestimmte physikalische Bedeu- 

x Die  b i e r  a n g e d e u t e t e n  Vors te l lungen  v o m  Mechan i smus  d e r  S t rah lungs -  
emiss ion  s i nd  y o n  m e h r e r e n  T h e o r e t i k e r n  w e g e n  de r  in  Ziffer 30 e r 6 r t e r t e n  
Schwier igke i ten  b e i m  Mehre lek t ronenpr .ob lem a b g e l e h n t  worden .  VgL hierzu 
BORN (I7), de r  irn G r u n d e  a n  den  Vors t e l lungen  de r  BoHRschen s ta t ionAren  
ZustAnde fes th~l t  u n d  den  F e l d s k a l a r  ~v (ira Gegensa tz  zu de r  in  de r  n ~ c h s t e n  
Ziffer b e s p r o c h e n e n  SCHR6DINGERschen I n t e r p r e t a t i o n )  in  e inen  Z u s a m m e n -  
hang mit der Wahrscheinlichkeit daffir bringt, dab das Atom sich in einem 
bestimmten stationAren Zustand befindet. 
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tung beilegte: Sit sollen Schwingungen der kontinuierlich fiber das ganze 
Wellenfeld verteilten elektrischen Ladung des Elektrons sein. Dabei 
soll jedoch die Ladungsdichte ¢ des Feldes nicht durch die gem~tB (82) 
komplexe Gr6Be ~v selbst, sondern durch das Quadrat ihres Absolut- 
betrages gegeben sein. Bezeichnet man also die zu ~v konjugiert kom- 
plexe Gr6Be~ mit ~, so gilt nach SCHRODINGER. 

e = ~"~.  (83) 

Als Folge dieser Annahme ergibt sich n~mlich, dab eine einzelne 
Partialschwingung yon W noch kein variables elektrisches Moment 
des Atoms erzeugt, dab hingegen bei gleichzeitigem Auftreten mehre- 
rer Partialschwingungen ein Oszillieren elektrischer Ladungen mit der 
Frequenz des Schwebtmgstones eintritt. Es seien etwa die beiden zu den 
Eigenwerten E,, und E,~ geh6rigen Partialschwingungen angeregt. Wir 
ffihren der Ktirze halber wieder die Kreisfrequenzen ein 

2 r t E  n 2 a E  m 
(.0 n - -  O) m . 

h ' h 

Dann ist 

o. = ~ - ~  = (t,,ei~,~t + l . ,e" , , , ' )  ( f , ,e-"" , , t  + l , . e - " " )  

= f,,I,T + ] , , ,£ ,  + 1 ~ £  e ' ( { ' = -  {"")' + / , ,  1,2, e i ({"'* - ["") '. (84)  

Das zeitlich veranderliche Glied yon ~o~ stellt also eine Schwingung dar, 
deren Frequenz gegeben ist durch 

= ~ ({o,,, - ~o,:) -~ 
I 

g,(7,a r/l,) ; (E,~--E,,). (85) 

Eine derartige Schwingung elektrischer Ladungen muB natfirlich nach 
den Gesetzen der klassischen Elektrodynamik ein elektromagnetisches 
Wechselfeld der gleichen Frequenz erregen. 

Die durch Gleichung (83) gegebene Vorstellung vom physikalischen 
Charakter der Gr6Be !P dient nun nicht bloB dem Verst~tndnis der BOHR- 
schen Frequenzbedingung, sondern erm6glicht darfiber hinaus noch eine 
Berechnung der Linienintensitaten. Wit in Ziffer 4 auseinandergesetzt, 
sind die Intensit/itskomponenten des Strahlungsfeldes proportional dem 
Quadrat der zweiten zeitlichen Ableitungen der betreffenden Kompo- 
nenten des elektrischen Momentes der felderregenden Ladungen. Das 
Wort , , K o m p o n e n t e "  ist dabei in dem in Ziffer 4 er6rterten doppelten 
Sinne zu verstehen, nur hat man es hier insofern nicht mit ,,echten" 
Fourierkomponenten zu tun, als es sich nicht um harmonische Ober- 
schwingungen n v  einer Grundfrequenz v handelt, sondern um die ein- 
zelnen Emissionsfrequenzen v ( n m ) .  Die zur Berechnung der Intensitaten 
herangezogenen HEgTzschen Formeln (2I), (22) bzw. (27) beziehen sich 

Das Quadrat des Absolutt~etrages einer komplexen Gr6Be ist gegeben 
durch ihr Produkt mit der zugeh6rigen konjugiert komplexen Zahl: 

(a + ib) ( a - i b )  = a= + b ~-. 
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ihrer Form nach zun/ichst auf eine schwingende Punktladung, wAhrend 
wir es hier mit Schwingungen kontinuierlich ausgebreiteter Ladungen 
zu tun haben. Das ~v-Feld des Atoms erstreckt sich streng genommen tiber 
den ganzen Raum. Jener Teil jedoch, innerhalb dessen die Ladungs- 
dichte praktisch yon Null verschieden ist, beschr/tnkt sich auf stomare 
Dimensionen. Ftir die Berechnung des Strahlungsfeldes in makroskopi- 
schen Abst~nden yore Atommittelpunkt kann man sich daher ohne wei- 
teres auf die HERTzschen Formeln sttitzen, wobei man nur darauf zu 
achten hat, dab das elektrische Moment im vorliegenden Falle nicht ein- 
fach das Produkt aus Ladung mal Elongation einer schwingenden Kor- 
puskel ist, sondern durch Integration tiber das ganze ~v-Feld zu berechnen 
ist. Die x-Komponente des elektrischen Momentes des Atoms ist daher 
gegeben durch 

wobei dv  das dreidimensionale Volumelement bedeutet und die Inte- 
gration tiber den ganzen Raum zu erstrecken ist; x bedeutet die gewShn- 
liche kartesische Koordinate. Ftir die Wellenstrahlung kommt es nun 
gem~B (21) und (22) nur auf den zeitlich ver/inderlichen Anteil des elek- 
trischen Momentes an, dieser tr i t t  aber, wie oben auseinandergesetzt, nur 
beim Zusammenklingen mehrerer Partialschwingtmgen auf, und zwar 
in Form yon Schwebungen. Die zum Differenzton v (nm) gehSrige Par- 
tialschwingung des elektrischen Moments ist gem~B (84) gegeben dutch 

= ( 8 7 )  

Aus (84) folgt ferner, dab man die zweite zeitliche Ableitung des Mo- 
mentes durch Multiplikation mit (2 rr v(nm)) ~ erh~lt ; erhebt man dann 
das Produkt  neuerlich zum Quadrat, so ergibt sich gem~B (27) die be- 
treffende Intensit~tskomponente der Linie mit der Frequenz v(nm). 

Die SCHRODINGERsche Theorie liefert daher ebenso wie jene HEISEN- 
BERGS eindeutige Vorschriften zur Bereehntmg der Intensit~ttskomponen- 
ten der Spektrallinien. Die Anwendung auf den Starkeffekt (der sich 
nach einer yon SCtIRODINGER (4 0) in seiner drit ten Mitteilung gegebenen 
St6rangsmethode behandeln l~tl3t) ftihrte zu Ergebnissen, die mit den 
Beobachtungen in besserer ~dbereinstimmung stehen als die yon KRA- 
MERS (31) auf Grand des Korrespondenzprinzips gewonnenen Abschat- 
zungen. 

29. Veral lgemeinerung der Wellengleiehung.  Zu sa mme n h a n g  mit  
der HEISENBERGschen Theorie.  Die Wellengleichung (71) des Einelek- 
tronenproblems l~tI3t sich durch Multiplikation mit - - h  2/8 ~-~ # in die Form 
bringen : 

2u\2zr i ]  \~X "2 -q- ~y2 bZ2] -[- V t p - - E ~ /  --~ 0 (88) 

oder in leicht verst~ndlicher Schreibweise 
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Der Ausdruck in der geschlungenen Klammer ist nun der in Gleichung (5) 
angegebenen HA.~ELTOXSchen Funktion H(p, q) fiir einen einzelnen Mas- 
senpunkt analog gebaut. Man hat dort nur an Stelle yon p.~, p>., p~ die 
Operationssymbole 

h 8 h 0 h 

zu setzen, urn den Klammerausdruck der linken Seite yon (89) zu er- 
halten. Die Funktion H(p, q) geht dadurch in einen Operator fiber, dessen 
Produkt  mit irgendeiner Gr613e einfach die Ausffihrung der betreffenden 
Operation bedeutet. Wenn der Operator, wie in obigem Fall, anBer Ope- 
rationssymbolen noch wirkliclae Zahlen (hier z. B. die Gr613e V) als Sum- 
manden enth/ilt, so sind diese bei Ausfiihrung der Operation ganz ge- 

8 
w6hnlich zu multiplizieren. Sei etwa a eine reine Zahl, so ist ~ - +  a 

ein Operator, dessen Ausfttl~rung an einer Funktion / ergibt 

~+a[. 

Das Quadrat des Operators ~ bedeutet nattirlich die zweimalige Aus- 

ftihrung der Differentiation. Mit Hilfe dieser Symbolik lassen sich nun 
die Vorschriften zur Aufstellung der Wellengleichung (71) in folgende 
Form bringen : Man bildet den der HA~ZlLTO~sehen Funktion H(p, q) ent- 
sprechenden Operator durch Ausfiihrung der Vertauschung 

h 
P~--~2 ,~f ~ " (90) 

]:)as symbolische Produkt des so entstehenden Operators mit  der Wellen- 
funktion %o muB gleich sein dem gew6hnlichen Produkt E~v. In einer For- 
meI ausgedrt~ckt : 

{ H ( - ~  8 q ) - - E } ~  = o. (9I) \2rri 8~' 

(Hier ist noch zu bemerken, da~ vor Ausftihrung der Vertansd~ung (9 o) 
der Ausdruck in der gesehiungenen Kiammer yon (9 I) verschwinden 
wtirde. Denn H bedeutet ja die Energiefunktion und E den numerischen 
Wert der Energie. Da es sich um konservative Systeme handelt, gilt 
dauernd H(p, q) = E. Es sei ferner noch darauf hingewiesen, dab eine 
allfNlige Transformation auf andere als kartesische Koordinaten, z. B. 
auf Polarkoordinaten, erst nacla Ausffihrung der Vertauschung (9 o) vor- 
genommen werden darf.) 

Die durctl (91) gegebene Gestalt der Wellengleichung ist nun nicht 
mehr an das Einelektronenproblem gebunden, und es liegt daher der Ge- 
danke nahe, die Gleichung (91) tiberhaupt als die allgemeine Wellenglei- 
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chung zu betrachten. Diese Annahme ist nun von SCHRODINGER auch 
tats~iehlich gemacht worden, wobei sich h6chst bemerkenswerte Zusam- 
menh~inge mit der HEISENBERGschen Theorie herausstellten. Die im 
folgenden angegebenen Sgtze gelten unabh~ingig von der Gestalt der 
Funktion H(p, q), also ftir jedes beliebige Atomproblem: 

a) Die ziemlich unvermittelt eingeftihrte Vertauschungsrelation (4 6) 
der HEISENBERGschen Theorie geht nach Ersetzung der Impulse dutch 
die partielten Differentialquotienten gem~B (9 o) in eine ganz selbstver- 
stkudliche Operationsregel tiber. Es sei n~mlich / eine Funktion der 
Gr6Ben qk und noch beliebiger anderer Variabeln, dann gilt, wie man sieh 
leicht iiberzeugen kann: 

~n(q~/) ~ ffir n = m  
6 --q,n -~{/o ffir n , m "  (92) 

In der Operatorensymbolik t~13t sich diese Beziehung so schreiben : 

6 ~ t I f i i rn  = m 
bqnq,,--q,n--bq,, = /O ffir n 6 m" (93) 

Wenn man die Gleichung (93) mit hi2 g i  multipliziert und dann die durch 
(9 o) angegebene Vertauschung in umgekehrter Richtung durchftihrt, so 
gelangt man ohne weiteres zur HEISENBERGSChen Relation (46)L 

b) Die Eigenwerte E~ der Gleichung (91) decken sich vollst~tndig mit 
den Diagonalgliedern H(nn) der L6sungsmatrix, also mit den Energie- 
stufen, die auf Grund des HEISENBERGschen Kalktils ftir das durch die- 
selbe Funktion It(p, q) gegebene Problem berechnet wird. 

c) Bildet man aus den Eigenfunktionen der Gleichung (91) die durch 
(87) gegebenen bestimmten Integral e, die zur Berechnung der Intensit/its- 
komponenten verwendet wurden, so stimmen diese bis auf einen Nor- 
mierungsfaktor vollkommen mit den Matrixelementen q(mn) fiberein, 
die sich aus der HEISENBERGschen Theorie ergeben wtirden: 

q,~ (~ m) ~ f q~ On G,  d ~ (94) 
dr  bedeutet hier das Produkt s~mtlicher rechtwinkeliger Koordinaten- 
differentiale; das Integral ist tiber den ganzen Konfigurationsraum zu 
erstrecken. 

d) Ftir die Etemente der Impulsmatrix p gilt eine analoge Beziehung: 

h l" ~tomd T 
p~(n m)= Yd~J ~Pn-~- • (95) 

3o. Kri t ik der Wel lenmechanik .  Wie ans den eben aufgez~ihlten 
Zusammenh~ingen der beiden Theorien hervorgeht, leistet die Wellen- 

Es ist hier zu beachten, da/3 die in den Gleichungen (92) und (93) auf- 
tretenden Zahlen n und m die Bedeutung yon Koordinatenindizes haben 
und nicht mit den gleichbezeichneten Laufzahlen der Matrizenelemente zu 
verwechseln sind. 
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mechanik praktisch dasselbe wie die Matrizentheorie. Man kann mit 
Hilfe eines L6sungssystemes der Wellengleichung (91) die Matrixkom- 
ponenten der HEISENBERGschen Theorie berechnen und damit die rele- 
vanten Fragen beziiglich Frequenzen und Intensit~itskomponenten der 
Spektrallinien beantworten. Mit Rficksicht auf die groi3en Schwierig- 
keiten, die dem Rechnen mit unendlichen Matrizen anhaften, mul3 diese 
Zuriickftihrung des Problems auf das yon den Mathematikern wohlaus- 
gebaute Gebiet der partiellen Differentialgleichungen als ein grol3er 
methodischer Fortschritt erscheinen. Da ferner Wellenmechanik und 
Quantenmechanik prinzipieli zu den gleichen Endresultaten hinsicht- 
lich der Frequenzen und Intensit~iten ftihren, kSnnen die in Ziffer 15 
aufgez~hlten Ergebnisse, die zugunsten der Quantenmechanik sprechen, 
ebensogut auch als Best~itigung der SCHR(SDINGERschen Theorie aufge- 
fal3t werden. 

Die in Gleichung (9 I) angegebene Verallgemeinerung der Wellen- 
gleichung mit ihren Beziehungen zur I-IEISENBERGschen Theorie ist auf 
der einen Seite als ein Triumph der Wellenmechanik anzusehen; auf der 
anderen Seite bedeutet sie jedoch ein Todesurteil ffir die durch BROGLIES 
Betrachtungen wachgerufenen Hoffnungen auf Wiederherstellung einer 
Feldphysik. Unter ,,Feldphysik" versteht man den Inbegriff jener 
Theorien, die das physikalische Geschehen mittels partieller Differential- 
gleichungen kausal in Raum und Zeit beschreiben. Die klassische Hydro- 
dynamik und Elastizitatstheorie, die durch die M.cXWZLZschen Glei- 
chungen gegebene Theorie des elektromagnetischen Feldes sind typische 
Feldtheorien. Die k_lassische Feldphysik hatte nun an den Quantenpro- 
blemen grtindlich Schiffbruch gelitten; die BOHRsche Fassung der 
Quantentheorie (und erst recht die HEISENBERGsche Quantenmechanik) 
bedeuten eine vollkommene Abkehr yon der Feldphysik. Erst die BROG- 
LIEschen Vorstetlungen der Phasenwellen und noch mehr die SCHR6- 
DINGERsche Behandlung des Einelektronenproblems liel3en die Erwar- 
tung aufkommen, dab auch eine Beschreibung der Quantenerscheinungen 
durch eine Theorie nach Art der Elektrodynamik mSglich werden k6nnte. 
Diese Hoffnung erweist sich abet beim gegenwartigen Stand der Sach- 
lage als trtigerisch. Denn bei allen Problemen, bei denen mehrere auf- 
einander wirkende Elektronen vorkommen, sind die ~,v-Wellen nicht mehr 
Schwingungen im physikalischen dreidimensionalen Raum oder auch in 
der vierdimensionalen MINKOWSKI-Welt, sondern vielmehr Schwingungen 
im ,,Konfigurationsraum" des Systems. Dieser Konfigurationsraum ist 
lediglich eine Abstraktion : Er ist eine Mannigfaltigkeit yon ebensovielen 
Dimensionen, als das betreffende System Freiheitsgrade hat. Ftir ein 
System yon vier Massenpunkten h~itte er beispielsweise zw61f Dimensio- 
nen. W~ihrend also die BRoGLIEschen Wellen keine unmittelbare Be- 
deutung batten, so spielte sich doch der Schwingungsvorgang des unbe- 
kannten Etwas im physikalischen Raum-Zeit-Kontinuum, in der MIN- 
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KowsI~ischen ,,Welt" ab. SCHR~DINGER verlieh nun zwar dutch seine ill 
Gleichung (83) gegebene Deutung des Feldskalars V den BROCZlEschen 
Wellen eine physikalische Seele, daffir vertrieb er sie aber vom Schau- 
platz der physikalischen Welt trod verbannte sie in das Gespensterreich 
des vieldimensionalen Konfigurationsraums. Obwohl daher die Wellen- 
mechanik von einer partiellen Differentialgleichung (7 I) bzw. (91) be- 
herrscht wird, ist doch von einem Wiederaufrichten einer Feldphysik 
in ~enem Sinn wie bei der M.~xwzLzschen Elektrodynamik gar keine Rede. 

Eine solche Riickkehr zu einer reinen Feldphysik ist ja vielleicht 
iiberhaupt nicht m6glich. Die Ansichten der Physiker gehen fiber diesen 
Punkt  auseinander. W~hrend EINSTEIN (24) noch an dieser Hoffnung 
festh~lt, glauben BOHR (3) und HEISENBERG Argumente dafiir zu haben, 
dab eine kausale Beschreibung des Atomgeschehens in Raum und Zeit 
aus prinzipiellen Grtinden unmSglich sei. Niiheres dariiber vergleiche 
man in den Originalarbeiten dieser Autoren. 

Ein Teil jener M~ngel, die in Ziffer 16 der HEISENBERGschen Theorie 
vorgeworfen wurden, haften auch der Wellenmechanik an. Denn auch 
diese Theorie iibernimmt in der Gestalt der HAmzwo~'schen Funktion 
H(p, q) das Atommodell und die zwischen den Ladungen wirkenden 
Elementargesetze unge~ndert der BoI~Rschen Theorie. - -  Die durch die 
Gleichung (83) gegebene, auf der einen Seite aul3erst sirmvolle physi- 
kalische Deutung des Feldskalars V scheint sogar noch eine weitere 
Schwierigkeit mit sich zu bringen. Denn der Wellengleichung (78) ist 
ja das COULOMBsche Elementargesetz in Gestalt des Potentialausdruckes 
--e"/r zugrunde gelegt. Die fluktuierende Ladtmgsdichte ~ = VV tut  
dagegen so, als ob sie dieses Gesetz gar nichts anginge. 

Zusammenfassend l~tl3t sich also sagen, dab Quantenmechanik und 
Wellenmechanik in der Tat  einen bedeutenden Fortschritt  der Theorie 
darstellen, der das grol3e Aufsehen, das die Arbeiten yon HEISENBERG 
und SCHR(JDINGER erregt haben, v611ig rechtfertigt, dab aber anderer- 
seits wohl keine dieser Theorien schon als die endgtiltige L6sung des 
Quantenr~itsels anzusehen ist. 
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